Farbe und Konstitution bei anorganischen Feststoffen, 14. Mitt.:'

Die Lichtabsorption des zweiwertigen Kupfers in oxidischen
Wirtsgittern

Von
0. Schmitz-DuMont, H. Fendel, M. Hassanein und Helga Weissenfeld

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Bonn
Mit 20 Abbildungen
( Bingegangen am 20. Juli 1966)

Um die Beziehungen zwischen der Lichtabsorption des zwei-
wertigen Kupfers nach isomorphem Einbau in ein oxidisches
Wirtsgitter und dessen Konstitution aufzufinden, wurde Cu?* in
oktaedrischer (Cu;Mg;_,TiO3, Cu,Cd;—;TiO3, Cu.;Mg1-,CaSi0Oy,
Cu,Mg;-,CaGeOys, Cu Mgz 8104, CuyMgs—,GeO4) und tetra-
edrischer Xoordination (Cu,Zng_;SiO4, CuzMgi_Cr204) spek-
tralphotometrisch untersucht. Die Farbkurven besitzen minde-
stens 2 Absorptionsbanden (Kristallfeldbanden) im lingerwelligen
und eine oft gut ausgeprégte Elektroneniibergangsbande (,,charge
transfer’) im kirzerwelligen Spektralbereich. In einigen Féllen
ist noch eine zweite Elektroneniibergangsbande als Schulter zu
erkennen. Es wurden auch Cu-haltige 2,3- und 2,4-Spinelle
spektralphotometrisch untersucht (Cu,Mgi—»AlsO4, Cu Mgi»
GarzO/;, CuxCdyanszyAlgom Cungz_xSnO4, Cungz_xTiO4,
CuzZny—MgTiO4, Cu,Mg; ,CdyZn;—,TiO4). Es zeigte sich, dafl
Cu?t immer auf Tetraeder- und Olktaederliicken verteilt ist.
Eine Aufweitung des Wirtsgitters durch isomorphen Einbau
groBerer Kationen bewirkt nicht immer eine IR-Verschiebung der
Banden, sondern in einigen Fillen (Spinellphasen) auch eine UV-
Verschiebung. Eine Sonderstellung nimmt das Agyptisch-Blan
CuCaSisO1g ein, da hier das Cu2+ von 4 02~ in planarer Anordnung
umgeben ist. Die Farbkurve weist 3 Maxima auf im Einklang mit
der Kristallfeldtheorie.

In order to find out relations between the lightabsorption of
bivalent copper isomorphously incorporated into an oxidic host
lattice and the constitution of this lattice, the spectrum of Cu?*

1 13, Mitt.: O. Schmitz-DuMont und H. Kasper, Z. anorg. allgem. Chem.
341, 252 (1965).
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has been investigated in octahedral (Cu,Mg;-,TiOs, Cu.Cdi_s
TiOs, CuMg;-,Cali0s, Cu,Mg1-,CaGeQy CurMgs Si0y,
CuMgs_»Ge04) and tetrahedral coordination (CugzZng.;SiOs,
Cu;Mgi-Or204). The colour curves show at least 2 absorption
bands within the region of longer wave length and a charge
transfer band often well developed in the range of shorter wave-
length. In some cases also a second charge transfer band be-
comes conspicuous as a shoulder. Copper containing 2,3- and
2,4-spinels have been also investigated (Cu,Mgi.Al204, Cu;Mgi_»
Gag04, CuyCdyZni—o yAleO4, CurMge_;Sn0y Cu,Mgs TiO4,
CugZng-—MgTiO4, CuMgi-;0dyZny—,TiO4). From the colour
curve one can infer that Cu2* occupies in the spinels always
tetrahedral as well as octahedral interstices. A widening of the
lattice does not effect always a shifting of the absorption bands
towards IR but in some cases (spinel phases) also the inverse
shifting will oceur. An exceptional case represents the ,egyptian
blue* CuCaBisO1p since in this lattice the Cu?t are surrounded
by four O2% in a coplanar arrangement. The colour curve shows
three absorption bands in agreement with the crystal field theory.

1. Einleitung

In einer kiirelich erschienenen Arbeit? iiber die Lichtabsorption des
zweiwertigen Kupfers in Mischkristallen des Systems CuMg1-,0 wurde
berichtet, daB in der charakteristischen Farbkurve drei Banden vorhanden
sind. Die kurzwelligste Bande bei etwa 36 000 cm ! diirfte eine Elektronen-
itbergangsbande sein. Die beiden anderen Banden im Bereich von etwa
6000 und 11 000 bis 12 500 cm~! sind Ubergiingen innerhalb des Spalt-
termsystems des oktaedrisch koordinierten Cu2t zuzuordmen. Da das
feldfreie Cu?* einen 2D-Grundterm besitzt, ist bei reguldr oktaedrischer
Koordination nur eine Bande zu erwarten. Beriicksichtigt man die
Spin—Bahn-Kopplung, so kdnnen zwei Banden im Maximalabstand von
etwa 1500 cm~! auftreten (Abb.1). Die beiden beobachteten Banden
befinden sich jedoch in einem Abstand von ungefdhr 5000 cm—1. Dem-
entsprechend miissen beim Cu2t besondere Verhiltnisse vorliegen, die
im Zusammenhang mit dem Jahn—7Teller-Theorem betrachtet wurden.
Diese Besonderheit des Cu2* veranlafte uns, die Lichtabsorption dieses
Kations nach isomorphem KEinbau in die verschiedensten oxidischen
Wirtsgitter systematisch zu untersuchen, und zwar sowohl bei hexa- als
auch bei tetrakoordiniertem Cu2+,

Folgende Fragestellungen wurden besonders beriicksichtigt: 1. Wie
wirkt sich eine Aufweitung des Gitters durch isomorphen Einbau gréBerer
Kationen auf die Lage der Absorptionsmaxima aus. 2. Welchen EinfluB
hat eine niedrig symmetrische Komponente des Kristalifeldes bzw. eine
Verzerrung des Koordinationspolyeders auf die Lichtabsorption.

2 0. Sehmitz-Dudlont und H. Fendel, Mh. Chem. 96, 495 (1965).
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Fiir die Untersuchung der Lichtabsorption des Cu2+ in Hexakoordina-
tion wurden die folgenden Wirtsgitter verwendet:

I. DHmenitgitter: MgTiOg, CdTiOs; Monticellitgitter: MgCaSiOq,
MgCaGeO4; Forsteritgitter: MgeSiOy, MgeGeOy.

1I. 2,3-Spinelle: MgA]204, MgGa204, Odyan_yA1204 0<y <04
2,4-Spinelle: MgaSn04, MgeTiOy, MgCdyZng—,TiO4 (y = 0 bis y = 0,6).
Da die Kationen im Spinellgitter sowohl Tetraeder- als auch Oktaeder-
plitze einnehmen, besteht die Moglichkeit, daB sich das isomorph ein-
gebaute Cu2t auf beide Gitterposi-
tionen verteilt.

ZfZg A-40g . .
[==—=1-407 /& Fiir das Studium der Lichtab-
E =1 Jy-ap-t sorption. des vierfach koordinier-
A- Lg ten Cu2*+ wurde es in die folgenden
Zfi‘l Wirtsgitter eingebaut: ILL. Tetra-

[L] Dg ~Ap+ & edrische Koordination, Willemit:
2 5 Zn,8i04; Magnesium-chrom-Spinell :
MgCrg04. IV, Planare Koordination,

Abb. 1. Termschema fir Cu’® (?*D-Grundterm) Agyptiseh—Blau: CuCaSi 40 10 (Gitter

a) Oktaederfeld, b) unter Beriicksichtigung der P 1 B I d
Spinbahnkopplung. A = 10 Dq = Feldstirken- i its 1 . ie-
parameter. A = Spin — Bahn - Kopplungskon- es G i ©5p t aFeS 40__10) n K
stante, sen Gittern besteht fiir das ein-
291 . P . .
x = [25 D + 2 D% 2 A] f2 gebauten Cu2t nur die Moglichkeit

2 T 16 . T
der Viererkoordination.

2. Die Lichtabsorption des Cu?* in sechszédhliger
Koordination

Die Koordinationspolyeder leiten sich bei den hier diskutierten Fallen
immer vom Oktaeder ab. Als Wirtsgitter kommen zunéchst solche in
Betracht, bei denen fiir den Einbau des Cu2* ausschlieBlich Oktaeder-
plitze moglich sind, wie das bei den Wirtsgittern der Gruppe I der Fall
ist. Bei den Phasen vom Forsterittypus, MgaSiOs und MgeGeQy, ist zu
beriicksichtigen, dafl die zweiwertigen Kationen zwei verschiedene
hexakoordinierte Positionen besetzen, die sich insbesondere durch ihre
Symmetrieeigenschaften (Position M; in Symmetriezentrum, M, auf
Spiegelebene) und weniger durch ihre Grofe unterscheiden. Infolgedessen
konnen leicht beide Arten von Gitterliicken besetzt werden, wodurch
die Deutung der Farbkurven erschwert wird.

a) Die Lichtabsorption des Cu2* in Ilmenitphasen

In den Tlmenitphasen MgTiO3 und CdTiOg bildet das Sauerstoff-
teilgitter annihernd eine hexagonal dichteste Kugelpackung. Die Kationen
besetzen zwei Drittel der Oktaederliicken. Das Gitter der Ilmenitphasen
kann von dem des Korunds (AlyOg) abgeleitet werden, indem die eine
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Hilfte der A+ z. B. durch Mg?*, die andere durch Ti4t ersetzt wird.
Wahrscheinlich sind die Mg2+ und Tit¢* nicht statistisch, sondern ge-
ordnet iiber die Oktaederplitze verteilt, und zwar so, daBl die in den
Ebenen senkrecht zur Rhomboeder-Achse ¢ befindlichen Oktaederplitze
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Abb. 2. Charakteristische Farhkurven Cungl_x’{‘iog
1) x = 0.02
2) X = 0,10 (nm 0,1 log-Linheiten nach unten verschoben)
3) Cigy02Cdg. s TiO;

schichtweise abwechselnd mit Mg+ bzw. Ti4+ besetzt sind. Es ist anzu-
nehmen, daf die Abstinde Magnesium—Sauerstoff im Mittel gréfer
als die von Titan—Sauerstoff sind. Die Punktsymmetrie der Kationen
i den Jlmeniten ist hochstens Cs,, wahrscheinlich aber niedriger. Dem-
nach erscheinen MgTiOg und CdTiOg als geeignete Wirtgitter, um den
EmnfluB einer niedrig symmetrischen sechszahligen Koordination auf das
Spektrum des Cu?' zu untersuchen.

Im MgTiO3; wurden 2 und 10 Atom%, Mg isomorph gegen Cu aus-
getauscht. Die Gitterkonstanten &dndern sich dabei praktisch nicht
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(Tab. 1). Die Substanzen sind von hellbrauner (2 Atom9%, Cu) bzw. gelber
(10 Atom 9, Cu) Farbe. Ein Versuch, 50 Atom %, Mg durch Cu zu ersetzen,
schlug fehl. .

Die Farbkurven (Abb. 2) zeigen drei gut ausgebildete Banden, I, 11
und III; mit einer breiten Schulter III;. Auch in II ist eine weitere
Bande als Schulter schwach angedeutet. I ist unsymmetrisch und zeigt
in Kurve 1 zwei Maxima (Tab. 1).

Die Banden I und II liegen im energetischen Bereich der Kristall-
feldbanden. Die Farbkurven entsprechen im Typus denen des Systems
Cu Mgy -,02 Beim Ubergang Cu,Mgi—, O~ CuyMg;-,TiO3 erfolgt eine
IR-Verschiebung aller Banden, insbesondere von Bande III (Tab. 2)

Tabelle 2

- Banden (cm %)

Substanz I 1 111, 111,
Cuyg,p2Cdg,08Ti03 4500 8 500 —_ 27 500
Cuo,1Mgo,0Ti03 3800 3 600 25 000 28 500
Cuo,01Mgo,000 5600 11 200 29 000 36 500
Cup,05Mgo,95CaGe0y 6300 11 400 30 000 36 700
Cug,05Mgo,95CaSi0y 7500 11 800 30 000 38 000
Cug,1Mg1,9GeOy 5700 11 300 30 000 37 000

sowie eine Erhohung der Absorptionsintensitat von T im Vergleich zu II.
Die Aufspaltung von I geht hierbei zuriick und ist nur in der Farbkurve 1
(x = 0,02) deutlich zu erkennen. Die betrichtliche IR-Verschiebung
entspricht auch den mit Co%t und Ni2+ gemachten Erfahrungen3. Dies
kann nach Reinen® dadurch mitbedingt sein, dafi die Cu—O-Bindung in-
folge der starken Bindung des 02~ an das hochgeladene Ti4* stark ge-
schwécht ist im Vergleich zur Cu—O-Bindung im Mischkristall Cu,;Mg;-,0.

Die beobachteten 3 Kristallfeldbanden (I, II;, IIy) zeigen, daB man
die Symmetrie des Kristallfeldes auch nicht naherungsweise als kubisch
betrachten kann. Beim Vorliegen trigonaler Symmetrie wiren zwei und
bei tetragonaler drei Banden zu erwarten, wenn man die Spin—Bahn-
Kopplung auBer Betracht 1a8t. Letzteres ist berechtigt, da die Abstinde
der Banden gréfer sind als es beim Vorliegen einer durch Spin—Bahn-
Kopplung bedingten Termaufspaltung der Fall wire. Somit diirfte am
Ort des eingebauten Cu2+ die Symmetrie des Kristallfeldes héchstens
tetragonal sein.

Die Banden IIi; und IITz sind auf Grund ihrer Lage als Elektronen-
dbergangsbanden zu betrachten. Bei einer Erhshung der Cu-Konzentra-
tion von 2 auf 10 Atom Y%, verschiebt sich nur ITI,, und zwar um 1700 cm—1

® 0. Schmitz-DuMont und H. Kasper, Mh. Chern. 95, 1433 (1964).
1 D. Reinen, Theoret. Chim. Acta [Berlin] 5, 312 (1966).
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nach IR, wihrend sich ITI; und in sehr geringem Mafe auch die Kristall-
feldbande IT nach UV verschiebt (Tab. 1), eine Erscheinung, die auch beim
System Cu,Mg;—,0 beobachtet wurde.

Effekt einer Gitterweitung

Um die Wirkung einer Gitterweitung auf die Lichtabsorption zu un-
tersuchen, wurde in der Ilmenitphase Cug,0oMgo,08Ti03 das Mg2+ durch
Cd2t+ ausgetauscht, wobel eine betridchtliche Erhéhung der Gitterkon-
stanten erfolgte (Tab. 1).

CdTiO;z ist dimorph. Die im Ilmenitgitter kristallierende Modifikation
wandelt sich oberhalb von 900° C in die Perowskitmodifikation um. Die riick-
liufige Reaktion gelang bisher nur unter hydrothermalen Bedingungen5.

In der Ilmenitphase CdTiOz konnten nur 2 AtomY%, Cd2+ durch Cu2*
isomorph ersetzt werden. Dabei trat praktisch keine Anderung der Gitter-
konstanten ein (Tab. 1).

Die Farbkurve von Cug,02Cdo,9sTiO3 (B) (Abb. 2) unterscheidet sich
wesentlich von der des Cu-haltigen Mg-Tlmenits Cug 92Mgo,98TiOs (A):
Die Aufspaltung von Bande I ist nur an ihrer starken Unsymmetrie zu
erkennen und statt des Minimums zwischen Bande IT und IITs befindet
sich jetzt eine stark verbreiterte niedrige Bande («). Auflerdem 148t die
Elektroneniibergangsbande IITy in dem nach IR abfallenden Ast keine
Schulter mehr erkennen. Die Banden II und III erscheinen gegeniiber
den entsprechenden Banden von A um 1000 bzw. 2500 em~! nach IR
verschoben. Dies war auch zu erwarten, da beim Ubergang A — B eine
starke Aufweitung des Gitters und somit eine Schwéchung des Kristall-
feldes am Ort des eingebauten Cu?* erfolgt.

Nimmt man an, dal Bande I (B) der Bande 1 (A) entspricht, so
ergibe sich beim Ubergang A — B eine UV- statt einer IR-Verschiebung,
was auf den ersten Blick mit der IR-Verschiebung von Bande II im
Widerspruch zu stehen scheint. Die beobachtete UV-Verschiebung ist
aber grundsétzlich auch dann méglich, wenn eine Schwéchung des Kristall-
feldes eintritt. Nimmt namlich bei dem Ubergang A — B die Verzerrung
(Anisotropie) des Koordinationsoktaeders wesentlich zu, so kann sich
der Abstand zwischen den beiden aus dem 2Eg-Grundterm des [Cu2+]®
hervorgehenden und fiir die Lage der Bande T maligebenden beiden Spalt-
termen trotz Schwichung des Feldes vergroflern, was eine UV-Ver-
schiebung bewirken wiirde {Abb. 3). Ob diese Moglichkeit hier tatsdchlich
realisiert ist, muB noch offen bleiben.

Wihrend die Banden I und II sicher Kristallfeldbanden sind, kann die
Frage, ob dies auch fiir die Bande o zutrifft, nicht mit Sicherheit entschieden

5. Liée‘bertz und C. J. M. Rooymans, Z. physik. Chem. [Frankfurt], N. F.
44, 247 (1965).
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werden. Die geringe Intensitdt sowie ihre energetische Lage sprechen fir die
Deutung als Kristallfeldbande.

b) Die Lichtabsorption des Cu2t in Orthosiltkaten und Orthogermanaten

Die als Wirtgitter verwendeten Orthosilikate und -germanate
(MgCaSi04, MgCaGeO,, MgsSiO4, MgGeOy) leiten sich alle vom Forsterit
ab. In diesem befinden sich die Mg2+ je zur Hélfte in zwei verschiedenen
Liickenarten. Die eine, M1, wird von zwei Kanten und zwei Ecken von
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Abb. 3. Termschema zur FErklirung der UV-Verschiebung von Bande I bei gleichzeitiger TR-
Verschiebung von Bande IT des Cu? beim Ubergang CuzMglngiOa (B) = CugﬂCdlvv,c'I‘iO3 (A)

unter Annahme einer tetragonalen Punktsymmetrie am Ort des ou?t

Abb. 4. Charakteristische Farbkurven
1) CugyosMgo,0:CaBio,
2) ClysosMEo,55CaGe0,

vier verschiedenen, die andere, My, von einer Kante und vier Ecken
von fiinf verschiedenen SiOs-Tetraedern gebildet. Im Monticellit be-
setzen die Ca2+ die Liickenart Ms. M; und M, sind stark verzerrte Okta-
eder. Damit konnen die genannten Orthosilikate und -germanate eben-
falls als Wirtsgitter fiir Cu?* dienen, um den EinfluB einer niedrig sym-
metrischen Hexakoordination auf sein Absorptionsspektrum zu unter-
suchen.

In MgCaSi0.® und MgCaGeOs wurden jeweils 5 Atom?%, Mg?* iso-
morph gegen Cu?* ausgetauscht. Die kupferhaitigen Substanzen sind von

§ Die Substanzen Mg2SiO4 und MgCaSiO4 wurden von Herrn C. Friebel,
Anorgan. Chem. Institut der Univ. Bonn, zur Verfiigung gestellt.



1668 0. Schmitz-DuMont u. a.: [Mh. Chem., Bd. 97

Tabelle 3. Darstellungsbedingungen und Eigenschaften der
Silicium- und Germanium-Monticellit-Phasen

MgCasiO, | CuoosMgeosCasio, | MzCaleO, CligyosMEerosCalie0,
Substanz
Stdn., °C | Stdn., °C . Stdn., °¢ | Stdn, °c
Sinter- | : ©15 1120] 20 1100
dauer und ‘ 80 1100: 80 1100 ‘ + 20 1120 | + 24 1100
-temp. J + 48 1120 | + 65 1100
Farbe weil | hellgelb weil : hellgelb
Banden (cm—1) i ‘} :
1 | 4800 | 1 4800
1o | | 7500 | 6 300
jut : 11 800 11 400
1Ly (Schulter) |~ 30000 | A~ 30000
III. 38 000 | 36 700

Tabelle 4. Darstellungsbedingungen und Eigenschaften der
Silictum- und Germanium-Forsterit-Phasen

Substan ! Mg,Si0, l Clg,05Mg1,0:810, Mg,GeO, ‘ Cuyg,; Mg,,,Ge0,
‘ ) ‘ Stdn.. °¢ Stdn., °C ‘ Stdn., °C
Sint ‘[ | 40 1100 . 27 680 | 17 680
do o | 420 1100 474 800 | 474 800
auer un 455 1100 | +40 1030 ' 40 1030
-temnp- {448 1100 | 22 1100 | +12 1100
Farbe i weil “ hellgrin weill l‘ hellgrin
Gitter- J ! a= 492 , a= 491
konstanten (A) i 4+ 0,01 + 0,01
| | b = 10,30 b= 10,29
: + 0,01 + 0,01
[ i | = 802 . c= 602
‘ i | + 0,00 + 0,01
Lage der } ;
Banden (em™1) ! ‘ ! |
I 4600 | | 5700
‘ . 5500 (8% |
I, , 7 500 | ;
11, ‘ } 10 000 : 10 500 (3*)
12 ; 12 000 f | 11 900
nr, | J 30 000 (S*)
I, ‘ 39 000 i | 37 000

* § = Schulter

hellgelber Farbe. Ihre Spektren (Abb. 4, Tab. 3) gleichen im Typus weit-
gehend denjenigen, die von den Mischkristallen CuyMg;-,0 und
Cu,Mg;_,TiO3 erhalten wurden. Die Banden Iy und II bei etwa 7000 und
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11 500 em~! sind Kristallfeldbanden, 1111 und I1I, Elektroneniibergangs-
banden. Die Bande I enthélt noch ein kleines Nebenmaximum I; bei
etwa 4800 cm~!, dessen Herkunft ungekldrt ist. Bemerkenswert ist, daf
sich beim Ubergang vom kupferhaltigen Silicium-Monticellit zum kupfer-
haltigen Germanium-Monticellit, abgesehen von Band I, alle Banden
nach IR verschieben. Daraus kann geschlossen werden, dafl der Austausch

ol b/
% -

i Lt

0

Vi 0 47
7702 fem7]
Abb. 5. Charakteristische Farbkurven

1) Cug.osMgy,s5810,
2) Cuy, Mg,.,Ge0,

von Si gegen Ge eine Weitung der von Mg besetzten Oktaederliicken
bewirkt.

In den Forsterit-Phasen MgsS8i0y und MgoGeOQ, lieBen sich 2,5 bzw.
5 Atom 9, Mg2+ gegen Cu2+ ohne Anderung der Gitterkonstanten aus-
tauschen (Tab. 4). Wihrend damit gerechnet werden konnte, daB in den
Cu-haltigen Monticellitphasen infolge der stark voneinander differierenden
Radien von Mg2?+ und Ca?* nur die Liickenart My von Cu2+ besetzt ist,
war es a priori wahrscheinlich, daf in den Cu-haltigen Forsteritphasen
Cu?2* tiber beide Liickenarten M; und Ms verteilt ist. Vergleicht man die
Farbkurven (Abb. 4, Kurve 1 und Abb. 5, Kurve 1) von Cug,05Mgo, 95-
CaBi04 (A) und Cup,5Mg1,958104 (B), so erkennt man, daf die Farb-
kurve von B statt zweier gut ausgeprigter Maxima eine breite Bande mit
mindestens vier Maxima (I, IT,, I11, II5) besitzt. Die einfachste Erkliarung
hierfiir griindet sich auf der Annahme, daB sich in B das Cu2t auf die

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 97/6 107
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beiden Liickenarten M; und Ms verteilt. Da sich die Kristallfeldstidrken
und die Feldsymmetrien in M; und Mg am Ort des eingebauten Cu2+
voneinander unterscheiden, erhilt man eine Uberlagerung zweier Farb-
kurven, wodurch sich die Zahl der Maxima erhéhen kann. Ersetzt man in
B das Si durch Ge (Cug,1Mgi,9Ge04), so treten in der Farbkurve statt der
breiten Bande mit den vier aufgesetzten Maxima nur eine Bande (I)
geringer Intensitdt bei 5700 cm—! und eine gut ausgepridgte Bande (II)
mit eimem Maximum (2) bei 11900 em—! und einer vorgelagerten
Schulter (1) im Bereich von 10 900—10 500 cm-! in Erscheinung (Abb. 5,
Kurve 2; Tab. 4). Man kénnte aus der reduzierten Zahl der Maxima in
der Farbkurve des Germanats den Schluf ziehen, dafl im Germanat
Cu?t im wesentlichen nur eine Liickenart besetzt.

Tabelle 5. Darstellungsbedingungen und Eigenschaften
von Cuo,osMg0’95CI‘204

Sinterdauer und

Temperatur Farbe Gitterkonstante Banden (cm™?)
Stdn.  °C i I jul

20 800
-+ 17 850
- 23 1280 grat 8,34 4+ 0,01 6400 ~ 13000

Bemerkenswert ist die Feststellung, dall der Ersatz von Si durch Ge
in B praktisch keine Verschiebung der Kristallfeldbanden bewirkt,
wihrend bei der analogen Substitution im Cu-haltigen Monticellit eine
deutliche, wenn auch kleine IR-Verschiebung erfolgt. Anders verhilt
sich die Elektroneniibergangsbande III, indem der Austausch von Si
gegen (e nicht nur bei der Monticellitphase A, sondern auch bei der
Forsteritphase B eine IR-Verschiebung verursacht’. Es sei noch daranf
hingewiesen, dal} bei der Substitution von Si durch Ge in B eine aufler-
ordentliche Vertiefung des bei etwa 19 000 cm~1 befindlichen Minimums
erfolgt.

3. Cu?* in vierzahliger Koordination

a) In tetraedrischer Koordination

Ein Wirtsgitter, das den isomorphen Einbau des Cu2+ ausschlieBlich
in regulire Koordinationstetraeder gestattet, besitzen wir nur in den
Chrom(III)-spinellen, wie z. B. MgCrz04. Hier sind die Oktaederplitze
durch Or3+ blockiert, das infolge der von 3 Elektronen besetzten 3d-Orbi-
tale dgy, dge und dy, wohl in Oktaeder-, aber nicht in Tetraederliicken

7 Bine Schulter ist in der Farbkurve von B nur ganz schwach, in der des
(Germanats aber tiberhaupt nicht angedeutet.
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hineinpafit. Die Farbkurve des Cu-haltigen MgCrs0O, wiirde durch Uber-
lagerung der Lichtabsorption des Cu?t und Cr3t zustandekommen.
Allerdings liegt die erste Hauptabsorptionsbande des Cr3+ bei
~ 14 000 em~1, so daBl sie nicht

in den bei kleineren Wellenzahlen i 7
befindlichen Bereich der Kristall- ! ™
feldbanden des tetraedrisch koordi- \
nierten Cu?+ fillt. Ir \

Als einfaches oxidisches Wirts- [
gitter mit nichtreguldr tetraedrisch
koordinierten Metallatomen kommt Ve
ZnO in Betracht. Die Zn2+ befin- ‘
den sich in einem trigonal ge- ‘
stauchten Koordinationstetraeder i
(3 02~ im Abstand 1,89 und 1 02~
im Abstand 1,96 A vom Zn2+) mit
der Punktsymmetrie C38. Uber die
Lichtabsorption des mit Cu2* do-
tierten ZnO liegen bereits Ver-
offentlichungen von anderer Seite
vor? 10, 11 Ubereinstimmend wird
nur eine einzige Bande bei
5800 cm~! gefunden. Sie ist bei ge-
wohnlicher Temperatur nur schwach
ausgepragt, tritt jedoch bei etwa
70° K und darunter deutlich her-
vor und zeigt eine kleine Auf-
spaltung (37 cm—1), die von Weak-
liem™ durch Uberlagerung einer
kleinen trigonalen Komponente er- ’
klart wird.

Ein relativ einfaches Gitter 1 < \ ‘ z
besitzt Zinkorthosilikat (ZnaSi04 = 2 70 s
Willemit), worin nicht nur Si, son- 7102l
dern auch Zn tetraedrisch koordi- Abb. 6. Charcalitf_rﬁgiscfgr Farbkurve von
niert ist. Die Tagen der O-Atome e
in den ZnO4-Tetraedern entsprechen anndhernd idealen Tetraedern.

!
]
T

& In der Publikation von O. Schmitz-DuMont, Hedwig Brokopf und
K. Burkhardt [Z. anorg. allgem. Chem. 295, 7 (1958)] sind die Absténde im
ZnO (Tab. 2, S. 10) nicht richtig wiedergegeben.

® R. Pappalardo, Mol. Spectroscopy 6, 554 (1961).

10 R. Pappalardo und R. E. Dietz, Physic. Rev. 123, 1188 (1961).

1 H. A. Weakliem, J. Chem. Physics 36, 2117 (1962).
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Jedoch befinden sich die Zn?+ nicht genau in den Zentren, so daf sie
die niedrige Punktsymmetrie C; besitzen.

Die Lichtabsorption des Cu2* nach Einbau in MgCrzOy4

Die Cu-haltige Spinellphase Cup,o5Mgo,95Cre04 wurde durch Sintern
des Oxidgemisches bei 1280° C hergestellt (bei 850° C blieb die Reaktion
unvollstindig, s. Tab. 5). Bei der hohen Temperatur ist die Bildung

s
b
7
4
o
N
N
: &
1
40+
[ ] | 1 1 >
5 70 78 20 25
7702 fomT]
Abb. 7. Charakteristische Farbkurve von Cilg,esZ0;,s5310,

von CugO méglich, jedoch ergaben sich keine Anhaltspunkte fiir seine
Anwesenheit im Reaktionsprodukt. Geringe Verunreinigung an CusO
hitte die spektralphotometrische Untersuchung aber auch nicht gestort,
da CusO erst oberhalb 14 000 em—! absorbiert 2.

Obwohl die Remission der grauen Substanz Cug,o5Mgo,e5Cr204 auf
MgCrz04 als ,,Weil-Standard® bezogen wurde, eliminierte sich die Licht-
absorption des Cr3+ oberhalb 14 000 em~! nicht.

Aus diesem Grunde konnte die Farbkurve (Abb.6) nur unterhalb
14 000 em~1 ausgewertet werden. Sie zeigt ein hohes Maximum I bei
6400 cm—! und ein zweites (IT) bel etwa 13 000 cm~L, dessen Lage wegen
der beginnenden Absorption des Wirtsgitters nicht genau festzulegen ist.
Bei etwa 4000 cm~! ist in Richtung kleinerer Wellenzahlen ein starker
Anstieg der Farbkurve zu bemerken, so dal im IR eine weitere Bande
vermutet werden kann. Bande T ist nach den an Cu-haltigem ZnO er-
haltenen Ergebnissen eine Kristallfeldbande des tetraedrisch koordi-
nierten Cu?*. Bande I1 ist méglicherweise ebenfalls eine Kristallfeld-
und keine Elektroneniibergangsbande. Dafiir spricht, daf im Cu-haltigen

12 H. Fickelscher und W. Zukale, Naturwiss. 48, 24 (1961).
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ZnO die Blektroneniibergangsbanden bei sehr viel grofleren Wellenzahlen
liegen 8.

Das Auftreten von zwei, moéglicherweise sogar von drei intensitéts-
starken Kristallfeldbanden (siehe oben) im Abstand von etwa 6600 em—1
bei kubischer Symmetrie der Koordinationstetraeder ist ebenso unerwar-
tet wie die Existenz zweier Banden im Spektrum des kubischen Misch-
kristalles Cu,Mg,_,0. Dies erscheint um so merkwiirdiger, als im Spektrum
des Cu-haltigen ZnO zwar infolge der trigonalen Feldsymmetrie zwei
Banden gleicher Intensitdt vorhanden sind, deren Abstand jedoch nur
37 em~L betrdgt!l. Eine befriedigende Deutung fiir den grofen Abstand
zwischen den Banden im Spektrum des Cu-haltigen MgCrqoOy4 ist zur
Zeit nicht moglich, auBer wenn man annimmt, daf die CuQg4 Tetraeder
mnfolge eines Jahn—Teller-Effektes verzerrt sind, wie dies im tetragonal-
kristallisierenden Spinell CuCrs04 der Fall ist.

Lichtabsorption des Cu2t nach Einbau in Zinkorthosilikat

BEs gelang nur, 5 Atom9%, Cu?* in ZnsSi04 anstelle von Zn2+t einzu-
bauen {Cug,05Zn1,955104). Die Farbkurve (Abb.7) besitzt eine hohe
Bande (I) mit einem Maximum (2) bei 7500 cm—! und einer Schulter (1)
bei etwa 6500 cm~! (Tab. 6). Ein Vergleich mit der Farbkurve des Cu-
haltigen Magnesiumchromspinelles ist nicht ohne weiteres méglich, da
letztere eine wesentlich stérkere Bandenaufspaltung zeigt.

Tabelle 6. Darstellungsbedingungen und Eigenschaften der Sub-
stanzen im System Cu,Zns ,Si0y4

Substanz Zn,8i0, Qg 0521 1,05910 4
Sintertemperatur 1000° C
Farbe weil hellblau
Lage der Banden (cm-1) I 8 500 (Schulter)
Ts 7 500
3 &~ 14 500

Zusammenfassend kann man sagen, dafl im Spektrum des tetraedrisch
koordinierten Cu?+ in manchen Fillen zwei oder sogar drei Banden in
auifallend groflem Abstand vorhanden sind, méglicherweise bedingt
durch einen Jakn—Teller-Effekt.

1 Aus Messungen der Elektronen-Spin-Resonanz am Cu(II)-Komplex
des x,a’-Dibromdipyrro-methens (tetragonal verzerrtes Koordinationstetra-
eder) wird von C. 4. Bates, W. S. Moore, K. J. Stanley und K. W. H. Stevens,
Proc. Physic. Soc. [London] 79, 73 (1962), geschlossen, daf} sich bei 16000 cm—1
cine Kristallfeldbande befindet. Nach C..J. Ballhausen ., Introduction to
Ligand Field Theory* 8. 272 (New York, 1962} ist die im Spektram von
Cs2CuCly vorhandene Bande bei 13000 cm~1 aber eine Elektroneniibergangs-
bande.
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b) Die Lichtabsorption des coplanar vierfach koordinierten Cu?+

Eine besondere Stellung unter den kupferhaltigen Silikaten nimmt
das Agyptisch-Blau, CaCuSig0yg, ein. Die Verbindung ist isotyp mit
dem Mineral Gillespit (BaFeSi4014), das nach Untersuchungen von Pabst+
eine Schichtstruktur besitzt, in welcher Fe?* coplanar von 4 Sauerstoff-
atomen umgeben ist. Die gleiche Koordination hat das Cu?t im
Agyptisch-Blau, woraus eine hdchstens tetragonale Punktsymmetrie des
Cu2* folgt. Demnach sind mindestens drei Banden — entsprechend der
vierfachen Aufspaltung eines 2D-Terms im tetragonalen Feld — zu
erwarten. Das Spektrum zeigt auch drei Banden 1, IL und III (Tab. 7,
Abb. 8). In dem nach UV abfallenden Ast der letzten Bande befindet sich
eine Schulter bei etwa 18 000 em—1. Das deutet darauf hin, daf die Punkt-
gymmetrie des Cu?* niedriger als tetragonal ist.

Tabelle 7. Darstellungsbedingungen und Eigenschaften
von CaCuSiy0qp

Sintertemperatur und -dauer 1000° C 70 Stdn.
Farbe blau
Gitterkonstanten a = 7,34 A ¢ = 14,04 A
Banden (cm™1) 8800

12700

15900

18000 (Schulter)

Ein weiteres Beispiel fiir coplanar vierfach koordiniertes Cu?* liegt im
Disithylendiaminkupfer(II)-sulfat, Cu(HaNCoH 4 NH2)280,, vor. Eine Bestim-
mung der Punktlagen wurde fiir das Sulfat noch nicht durchgefiihrt, doch liegt
eine solche fiir das Rhodanid vor 5. Dort ist Cu?t rechteckig von vier N-Atomen
im Abstand von 2,00 A umgeben, und zwei S-Atome von 2 SCN- im Abstand
von 3,27 A vervollstandigen ein stark verzerrtes Oktaeder, so dall ndherungs-
weise fiir Cu2+ rhombische Punktsymmetrie angenommen werden kann.

Die Remissionsmessung (MgO als WeiB-Standard) ergab eine Bande bel
17500 cm—! und eine Schulter bei etwa 12500 cm~1, {Abb. 9) in Ubereinstim-
mung mit dem von Baldwin® erhaltenen Ergebnis. Die Banden im IR sind
vermutlich im wesentlichen durch Athylendiamin bedingt, jedoch kann die
Anwesenheit einer dritten Kristallfeldbande auf Grund des allgemeinen An-
stiegs der Absorption in diesem Bereich vermutet werden, was auch im Hin-
blick auf die niedrige Feldsyrmmetrie wahrscheinlich ist.

4. Die Lichtabsorption des Cu?* in Spinellen

Verwendet man einen Spinell als Wirtsgitter, dessen Oktaederplatze
nicht blockiert sind, so besteht grundsitzlich die Méglichkeit, dali iso-

1 4. Pabst, Acta. Cryst. 12, 733 (1959).

5 B, W. Brown und E. C. Lingafelter, Acta Cryst. [Kopenhagen] 17, 254
(1964).

16 Af. B. Baldwin, Spectrochim. Acta [London] 19, 315 (1963).
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Abb. 9. Charakteristische Farbkurve Culern),SO, (gegen MgQ als WeiB-Standard vermessen)



1676 0. Schmitz-DuMont u. a.: [Mh. Chem., Bd. 97

morph eingebaute Cu2+ sowohl Tetraeder- als auch Oktaederpldtze
besetzt. Als Wirtsgitter wurden von uns 2,3- und 2,4-Spinelle benutzt.

Eine Schwierigkeit bei der Deutung der Spinellspektren liegt darin,
daB die Hauptbande des tetraedrisch koordinierten Cu2+ gerade in dem
Bereich liegt, in dem sich die erste Bande des oktaedrisch koordinierten
Cu?t, etwa in CuzMgi.-z0O, befindet. Es mullte also nach Mdéglichkeiten
gesucht werden, die Lichtabsorption des tetraedrisch und die des okta-
edrisch koordinierten Cu?t zu unterscheiden. Hier bietet sich vornehmlich
die Intensitdt der Banden als Kriterium an. Wegen des dem Tetraeder
fehlenden Symmetriezentrums kann eine Zumischung ungerader Eigen-
funktionen des Cu?* zu den geraden d-Funktionen erfolgen, so daB die
Tetraederbanden nicht paritdtsverboten sind und damit eine erhebliche
Intensitét erreichen komnen. Bei den oktaedrisch koordinierten Uber-
gangsmetallionen und allgemein bei all denen, deren Koordinations-
polyeder ein Symmetriezentrum besitzt, kann das Paritdtsverbot jedoch
nur mit Hilfe der Gitterschwingungen umgangen werden, so dal die
Absorptionsintensitidt relativ  gering ist. Dementsprechend stellte
Weakliem! fest, daB die integrale Intensitdt der Banden tefraedrisch
koordinierter Ubergangsmetallionen praktisch unabhingig von der Tem-
peratur ist, d.h. unabhéngilg von Gitterschwingungen. Dagegen fand
Pappalardo® eine Abnahme der linearen Intensitét der Bande des okta-
edrisch koordinierten Cu2+ im CuSiFg - 6 H2O mit sinkender Temperatur.
Leider standen uns die Hilfsmittel nicht zur Verfiigung, die Temperatur-
abhingigkeit der Spektren zu untersuchen. Um zwischen tetraedrisch
und oktaedrisch koordiniertem Cu?+ zu unterscheiden, wurde deshalb
ein anderer Weg beschritten. Durch isomorphen Austausch von zwei-
wertigen Kationen durch andere in den Cu-haltigen Spinellen 1d8t sich
die Verteilung der Cu?+ auf Tetraeder- und Oktaederliicken beeinflussen.
Dies laft eine Anderung der Intensitétsverhéltnisse erwarten, so dal
eine Zuordnung der Banden zu [Cu2+]¢ bzw. [Cu?t]® ermdglicht wird.

Um das Verfahren zu erliutern, gehen wir vom Cu-haltigen Zink-
aluminiumspinell Cug,2Znp,sAlo04 aus. Die Farbkurve (Abb. 10, Kurve 1)
zeigt eine hohe Bande (I) mit einem relativ scharfen Maximum bei
6700 cm~! und eine sehr viel niedrigere und relativ breite Bande (II)
mit einem Maximum bei 18 700 cm—1. Beides sind Kristallfeldbanden,
withrend die hohe, stark verbreiterte Bande (IIT) mit einem Maximum
bei 23 000 cm~! eine Elektroneniibergangsbande sein diirfte. Eine weitere
Bande bei ¥ < 4000 em~! ist nicht mehr vollkommen erfafit; sie macht
sich aber durch einen steilen Anstieg der Farbkurve in Richtung IR
bemerkbar.

Beim Austausch von Zn2+ gegen Cd2+ wird die Intensitét der Bande I
stark herabgesetzt, wihrend die der Bande II sich stark erhht (Abb. 10,
Tab. 8). Die beiden Banden sindern also ihre Intensitéit bei der Substitution
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gegenldufig, so dafl sie nicht ein und demselben Farbtriger angehéren
konnen. Aus den FErgebnissen der vorher besprochenen Systeme mit

iy /e I { i { .
4 2 V4 k42 V44 25
7703 fem T
Abb. 10. Charakteristische Farbkurven Cuo,zcdvzn(o,s~y)A]204

1) y = 0 {um 0,2 lg-Einheiten nach oben verschoben)
2) x =02
3y =04

ausschiieflich [Cu?+]* bzw. [Cu2+]6 ergibt sich, daB Bande I vorwiegend
dem ftetraedrischen, und Bande 1T vorwiegend dem okfaedrischen Cu*
zuzuordnen ist.

Tabelle 8. Lage und Intensitdt der Banden L:-TIT im System
CurCdyZn;_ 4y A0y

I I IIx
2z v Lage Intensitit Tage Intensitdt Lage Intensitit
em ™ Ig kis em™? lg k/s em™ ! ig kis
0,2 0 6650 — 0,25 13 660 — 1,43 23 200 — 0,04
0,2 0,2 6800 — 0,37 14 400 -— 0,82 24 000 — 0,04

0,2 0,4 7100 — 0,64 14 500 — 0,67 25 200 — 0,23
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Es ergibt sich ferner die kristallchemisch interessante Folgerung,
dafl durch den Einbau von Cd?+ in die Tetraederliicken des Spinelles ein
Teil des Cu2* aus Tetraeder- in Oktaederliicken verdrdngt wird:

40,6 0d%*

[Cug,2-zZng,gAlg}% [CuzAls 5160,

—0,6 Zn?*

[Cug,2-g-yZng,2Cdo,6—Algryt2]? [CuziyCdAly 4y 1804

Bei dieser Gleichung ist beriicksichtigt, dal beim Austausch von Zn2*
gegen Cd2+ der Einbau des letzteren auch in Oktaederliicken erfolgt
(sieche Abschnitt 4a, «).

Ahnliche Verhiltnisse liegen auch beim Ubergang Cu,Mga_,TiO4 (A)
— CuzMg;-,ZnTiO4 (B) vor. Wihrend in der Farbkurve von A die Intensitét
der Tetraederbande gréfler als die der Oktaederbande ist, liegen die
Verhiltnisse in der Farbkurve von B gerade umgekehrt (vgl. Abb. 13,
Kurve 2 mit Abb. 19, Kurve 1).

Von einem Teil der kupferhaltigen Spinelle konnten auch die ersten
Elektroneniibergangsbanden im UV vermessen werden. Diese zeigen die
bemerkenswerte Tendenz, sich mit steigender Kupferkonzentration stark
zu verbreitern und nach IR auszudehnen. Dies ist besonders deutlich
der Fall bei CusMgz—TiO4 (x = 0,03; 0,06 und 0,20; Abb. 13). Werden
hier 10 Atom %, des Mg2+ durch Cu?* ersetzt, so iiberdecken die Elektronen-
iibergangsbanden die Oktaederbande (II) praktisch vollstindig. Bei
niedrigeren Kupferkonzentrationen (x = 0,03 und 0,06) wird dagegen
diese Bande freistehend erhalten.

a) Die Lichtabsorption des Cu®* in 2,3-Spinellen

Die Farbkurve des Cu-haltigen Zinkaluminiumspinelles Cug,2Zng sAl2Oy4
(A) wurde bereits im voranstehenden Abschnitt behandelt. Sie ent-
spricht vollsténdig derjenigen des Cu-haltigen Magnesiumaluminium-
spinelles Cug sMgo,3Al;04 (B). Nur erscheinen die Maxima von B gegen-
iiber denjenigen von A geringfiigig nach UV verschoben.

@) Aufweitung der Oktoederliicken

Wird in Cuo,sMgo,7Als0s AL+ durch das groBere Ga?+ ersetzt
(Cug 3Mgg,7Ga204), so tritt eine Gitterweitung und eine IR-Verschiebung
aller Banden ein (Abb. 11, Kurven 2 und 3; Tab.9). Daraus konnte
geschlossen werden, daf sich sowohl die durch Cu?+ besetzten Tetraeder-
als auch Oktaederliicken beim Ersatz des APt durch Ga®+ aufweiten.

Nach Schmalzried ist MgQGag04 ein stark fehigeordneter inverser
Spinell. Bei steigender Temperatur nimmt die Konzentration der [Mg2+]4

17 H. Schmalzried, Z. physik. Chem. [Frankfurt] N. F. 28, 218 (1961); vgl.
M. Huber, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 244, 2524 (1957).
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ab, und die Kationenverteilung entspricht z. B. bei 1200° C der Formel:
{Ga0,37Mg0,13]4 [Mg0,37Ga1,13]604. Dem en’cspreohend sind hier die
Tetraederliicken kleiner als die in [MgJ4 [Al]f0; (Rea® = 0,62 A,
Ryg?+ = 0,78 A).

Danach sollte man beim Ubergang Cu Mg ,AleOy — Cu,Mgi- ,Gaz04
wohl eine IR-Verschiebung der Oktaeder-, aber eine UV-Verschiebung
der Tetraederbande erwarten.
Die aber tatstchlich becb-
achtete IR-Verschiebung der
Tetraederbande zeigt, dafi
auch die mit Cu2* besetzten
Tetraederliicken beim Aus-
tausch von Al3+ gegen Gad+
aufgeweitet werden. Unter Be-
riicksichtigung des Ergebnis-
ses von Schmalzried' mufl
man annehmen, dall beim
Ersatz von A+ durch Gad*
gewisse Tetraederliicken (die
von Cu2+ bzw. Mg2+ besetz-
ten) aufgeweitet und die an-
deren (die von Gad3+ besetzt
werden) kontrahiert werden,
derart, daB bei einer stati-
stischen Verteilung der Kat- 7702 femn7]
ionen fiiber die Tetraeder- o
. .. . . Abb. 11. Charakteristische Farbkurven
liicken rontgenographisch eine 1) Cito,oM2,,0300,
Verkleinerung dieser Liicken 2) Ott,sMEereAl:04
gefunden wird. Dies steht z; gﬁ:’&i{gﬁ”(}gg‘

im Einklang mit den Unter- e

suchungen an Co-haltigen Magnesium-Aluminium- bzw. Magnesium-
Gallium-Spinellen®. Auch hier erfolgt beim Austausch von A3+
gegen Gad* eine IR-Verschiebung der 7Tefraeder-banden des Co%t.

Der kubisch kristallisierende Kupfergalliumspinell CuGa204 wurde von
Robbins und Balizer'® rontgenographisch untersucht. Sie fanden, da die In-
tensitédt der Rontgenreflexe am besten mit der Annahme der inversen Struktur
[Gal¥CuGa]®04 zu deuten ist. Das Remissionsspekirum2® stimamt, von einer
geringfiigigen IR-Verschiebung abgesehen, mit dem von Cug,sMgo,7Gas04
itberein, weist also sowohl die Oktaeder- als auch die Tetraeder-Banden des

8 0. Schmitz-DuMont, Forschungsber. d. Landes Nordrhein-Westfalen,
Nr. 1389 (1964).

¥ M. Robbins und P. K. Baltzer, J. Appl. Physics. 36, II, 1039 (1865).

20 0. Schmitz-DuMont und H. Kasper, Mh. Chem. 96, 506 (1965).
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Cu+ auf, so dal man auch fiir CuGaz0O4 eine Verteilung des Cu?* uber Okta-
eder- und Tetraederlicken annehmen mu§.

Tabelle 9.

Darstellungsbedingungen
Cuo)zMg0,8A1204 und CHO,gMg0,7Ga204

und KEigenschaften von

Substanz

Citg,2Mg0,5A1,04

Cilg,sMgs,7G2204

dtdn. °C Stdn. °C
Sinterdauer und -temperatur 18 950 18 1000
+ 48 1100 + 5 1100
+ 5 1200 + 50 1100
Farbe hellbraun hellbraun
Gitterkonstante (A) 8,082 8,293
Metall-Sauerstoff-Abstand im Wirts-
gitter (&)
a) Oktaederlicke 1,930 2,042
b) Tetraederliicke 1,920 1,852
Banden (cm™1)
1 6850 6300
1T 13900 13100
111 24000 23000

B) Aufweitung von Tetraederliicken

Um den durch eine Aufweitung von Tetraederliicken bedingten Farb-
effekt zu untersuchen, wurde in der Spinellphase Cug,2Zng,sAls04 Zn?+
sukzessive big zu 0,4 Zn2+ durch Cd?+ isomorph ersetzt. Wahrend beim
Austausch von 20 Atom?®, Zn2+ durch Cd2+ die Gitterkonstante innerhalb

Tabelle 10. Sinterdauer, Sintertemperatur, Farbe und Gitter-
konstanten im System CurCdyZni 5 4yAlzO4

Sinter- Tempe- Gitter-
z Y dauer, ratur, Farbe konstante (A)
Stdn. °C (£0,005 &)
0 0 24 800
+ 115 1050 weill 8,089
0,2 0 24 800
-- 163 1200
-+ 810 800 braungelb 8,085
0,2 0,2 18 800
\ + 6 930
! + 43 970
| + 70 1100 hellgelb 8,144
0,2 0,4 l 18 800
L+ 8 930
L4 43 970
I+ 70 1100 griingelb 8,178
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der Fehlergrenze konstant bleibt, steigt bei der weiteren Substitution
von ZnZt durch Cd?+ die Gitterkonstante an, allerdings nicht streng
linear (Tab. 10, Abb. 12). Daraus kann geschlossen werden, daf sich
bei der Substitution von Zn2+ durch Cd%+ die Art der Liickenbesetzung
dndert. (Bei hoheren Cd-Gehalten auch Besetzung von [ |8 durch Cd2+
unter Verdriangung von Al3+ aus den [ 1% in die [ }¢). Die Farbe der Sub-
stanzen Cug oZng g—yCdyAlsOy dndert sich mit steigendem Cd-Gehalt
von braungelb (y =0) iiber
hellgelb (y = 0,2) nach griin-
gelb (y = 0,4) (Tab. 10). Es i
wurden vier Banden im Spek- ’ x
tralbereich  zwischen 4000 —
und 27 000 em~1 gefunden
(Abb. 10). Alle Banden ver- §
schieben sich mit steigendem ;

a /Ay
?

40
Cadmiumgehalt nach TUV. i ‘
Dies steht mit den bis- 7 92 94
herigen Erfahrungen an Co- y/[Arom % cdf
und Cr'ha’_lﬁgen _Aluminlum' Abb. 12, Gitterkonstanten im System
Spinellen im Widerspruch®:. Cug ,CdyZny AL,

Frsetzt man im Co-haltigen

Magnesium-Aluminium-Spinell Mg?* durch Cd?* (Cop,1Mgp,2Cdg,7A1204),
so wird eine, wenn auch geringe, IR-Verschiebung der Tetraederban-
den des Co2t beobachtet. Daraus ist zu schliefen, dall eine geringe
Aufweitung der von Co2* besetzten Tetraederliicken erfolgt. Andererseits
werden bei der Substitution von Mg2+ durch Cd?*+ auch die Oktaeder-
liicken aufgeweitet, wie aus der IR-Verschiebung der Oktaederbanden
des dreiwertigen Chroms zu ersehen ist, wenn man im Cr-haltigen
Magnesium-Aluminiom-Spinell, MgAlCrO,, das Mg?+ teilweise durch
Cd2t ersetzt (MgO’4CdO’SAICr04}.

Nimmt man an, dal beim Austausch von Zn2* durch Cd2* eine
bestehende tetragonale Verzerrung der mit Cu2* besetzten Tetraeder-
und Oktaederliicken stark zunimmt, so besteht die Moglichkeit, daff die
Jahn—Teller-Aufspaltung so betrédchtlich wird, daB auch der Abstand
zwischen dem Grundterm und dem héchsten Spaltterm trotz Schwichung
des Feldes zunimmt, was eine UV-Verschiebung der betr. Absorptions-
banden bedeuten wiirde. Vielleicht liegen die Verhéltnisse dhnlich wie bei
der Aufweitung des Ilmenitgitters Cu;Mg; ;TiOg durch Austausch von
Mg2+ gegen Cd?+. Jedoch wurde in diesem Falle nur die lingerwellige
Bande (I) nicht dagegen die kiirzerwellige (1I) nach UV verschoben

21 D. Reinen und 0. Schmitz-DulMont, Z. anorg. allgem. Chem. 312, 121
(1961).
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(vgl. Abschnitt 2a, Abb. 2). Vielleicht ist die Verzerrung der mit Cu?+
besetzten Koordinationspolyeder bei dem Ubergang CugZn;_;Al;04 —
CugZn;—5—,CdyAls04 besonders erleichtert, weil dann sowohl Tetraeder-
als auch Oktaederlicken mit Kationen recht unterschiedlicher Radien
besetzt sind.

g
2z
7
7
7 Vs
)
RS
N
-70
-20 +
| | 1 !
s 70 75 20 7 EZ
7707 fem -7

Abb. 13. Charakteristische Farbkurven CuXMgZ_xT104
1Y x = 0,03 (nm 0,2 lg-Einheiten nach unten verschoben)
2) x = 0,06 (um 0.2 lg-Einheiten nach unten verschoben)
3) x = 0,20

b) Die Lichtabsorption des Cut in 2,4-Spinellen

Auch fiir den isomorphen Einbau von Cu?t in einen 2,4-Spinell
ergeben sich die Méglichkeiten der Besetzung von Tetraeder- und Oktaeder-
liicken. Folgende Fragen standen aufBerdem noch im Vordergrund des
Interesses; 1. Wie beeinflullt ein isomorpher Austausch des vierwertigen
Kations gegen ein anderes vierwertiges mit groBerem, bzw. kleinerem
Radius die Lichtabsorption. 2. Wie dndert sich die Lage der Absorptions-
maxima, wenn die Tetraederlicken durch isomorphen Einbau eines gréBeren
Kations aunfgeweitet werden. 3. Inwieweit ist es méglich, die Tetra-
ederliicken durch isomorphen Einbau eines geeigneten Kations, etwa
ZnZ+, so zu blockieren, daf in den betreffenden Cu-haltigen 2,4-Spinell
die Cu2* in die Oktaederliicken gedringt werden.
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Wir gehen vom Magnesium-Titan-Spinell aus, worin 20 AtomY,
Mg2+ durch Cu2+ ersetzt wurden : Cug Mgy, sTi0O4. Die Farbkurve (Abb. 13,
Kurve 3), die den Farbkurven der Cu-baltigen 2,3-Spinelle sehr dhnlich
ist, zeigt die Tetraederbande (I) mit einem Maximum bei 6600 cm—1
und die nur als Schulter ausgebildete
Oktaederbande (IT). Bei niederen Cu- éjjt
Konzentrationen (x = 0,06 und 0,03) /

\

tritt sie mit einem gut ausgebildeten 47 f/*/ Z=0
Maximum in Krscheinung (Abb. 13, ﬁ
Tab. 11). Sie 146t eine Schulter bei
kleineren Wellenzahlen erkennen. Ein 674 x
Vergleich mit den im Typus gleich- 25l
artigen Farbkurven der 2,3-Spi- c z=47
nelle Cuo,zMg0,3A1204 (A) und ~ g,y/l:
Cug,oMgo,5Gaq20s (B) zeigt, daB sich Y =
R gfL /x
7 7 45 p// 247
\ -
X X 5f/l/ /><
45 — i
\X \X [/ S
L \ . T , ; -
s 77 e 0 7z 27 95
7105 cm=%] y [ Arom % £/
Abb. 14 Abb. 15

Abb. 14. Verschiebung der Kristallfeldbanden I und IX, A: Cup,eMg,s41,04; B: Cuyg,.Mg0,5Ga,04;
C: Cuy,0sMgy,6,T10,

Abb. 15. Gitterkonstanten im System Cu,Mg,_,Cd Zn, ,TiO,

die Maxima I und IT von A bei groBeren, diejenigen von B aber
anndhernd bei den gleichen Wellenzahlen befinden wie in den Farb-
kurven der Mischkristalle Cu Mgs—,TiOy (C); vgl. Kurve 4 mit den
Kurven 2 und 3, Abb. 11 sowie Abb. 13 (s. auch Tab. 9 und 11).
Ersteres ist auch verstindlich, da in A sowohl die Oktaeder- als
auch die Tetraederliicken kleiner sind als diejenigen von C. Auffallend
ist jedoch, daB das Maximum der Tetraederbande (I) von B anndhernd
bei der gleichen Wellenzahl liegt wie das entsprechende von C (Abb. 14).
Eigentlich sollte sich I von B bei gréferen Wellenzahlen befinden, da
die Tetraederliicken von B kleiner als diejenigen von C sind. Andererseits
sind die Oktaederliicken von B gréfer als die von C, so daB eine IR-Ver-
schiebung des Maximums I1 beim Ubergang C -~ B zu erwarten gewesen
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wire. Tatsidchlich erfolgt aber eine geringe UV-Verschiebung (Abb. 14).
Man ersieht hieraus, daB man die Abstinde Cu—O nicht unbedingt den
Abstdnden M—O des Wirtsgitters gleichsetzen darf.

o) dufweitung der Oktaederliicken durch Austausch von Tit+ gegen Snt+

Wird im MgeTiO4 alles Ti4+ durch Sn?+ ersetzt, so nimmt die Gitter-
konstante um 2,49 zu (von 8,44; auf 8,64¢ A). Gleichzeitig nimrmt
aber der Sauerstoff-Parameter u ab (von 0,387 auf 0,380; s.8. Die
Folge ist, daB trotz Vergroflerung der Gitterkonstanten die Tetraeder-
licken kleiner werden: Abstand Mg—O im MgsTiOs (D) = 2,005, in
MgoSnOy (E) = 1,945 A. Die Oktaederliicken werden dagegen geweitet:
Abstand Mg—O in D = 2,015, in E = 2,12, A Im gleichen Sinne dndern
sich auch die Abstdnde in den Cu-haltigen Phasen Cu.Mgs ,TiO4 und
Cu Mgy ,Sn0O4 (Tab. 11). Danach sollte die Tetraederbande I beim Aus-

Tabelle 12. Sinterdauer, Sintertemperatur, Farbe und Gitter-
konstanten im System Cu;Mg; »CdyZn; ,TiO4

Sinter- Tempe- Gitter-
z v dauer, ratur, Farbe konstante A
Stdn. °¢ (40,004 4)
0 0 | 45 800
' 4 136 1050 weifl 8,440
0,05 0 3 820
+ 90 1070
+ 180 750 braunlich wei3 8,442
0,1 0 24 940
+ 35 1000 hellbraun 8,442
0,3 0 35 1000
+ 83 1070
+ 40 1070 braun 8,442
0,5 0 20 800
+ 40 900
-+ 60 950
-+ 194 900 dunkelbraun 8,439
0 0,2 20 800
+ 64 900
+ 46 97¢ weif 8,488
0,1 0,2 20 800
+ 40 950
+ 64 880
- 43 910 hellbraun 8,486
0,3 0,2 20 800
|+ 40 900
I+ 64 880 braun 8,492
0,5 0,2 | 20 800
L+ 40 950
; + 72 880
| -+ 43 910 dunkelbraun 8,497

Momnatshefte fiir Chemie, Bd. 97/6 108
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Fortsetzung (Tabelle 12)

Sinter- Tempe- Gitter-
* Y dauer ratur, Farbe konstante 4
Stdn. °C (£0,004 4)
0 0,4 20 800
+ 73 900
-+ 228 900 weil 8,545
0,3 0,4 20 800
+ 49 900
-+ 113 880 dunkelgelb 8,548
0,5 0,4 20 800
-4 49 900
-+ 113 880 gelbbraun 8,549
0 0,6 20 800
+ 300 900
+ 40 960
+ 142 850 weild 8,595
0,1 0,6 20 800
+ 40 900
: + 215 880 blaBgelb 8.594
0,3 06 20 800
i 4 40 900
4+ 60 880
+ 43 910 braun 8,602
0,5 0,6 20 800
+ 40 900
4 69 880 dunkelbraun 8,605

i

tausch von Ti%*+ gegen Sn?t nach UV, die Oktaederbande (IT) jedoch
nach IR verschoben werden. Tatsdchlich wandert aber nicht nur 1I,
sondern auch I (um etwa 200 cm—1) nach IR. Um die Grdfie der IR-Ver-
schiebung von Il zu ermitteln, kdnnen wir nicht die Farbkurve von
Cuo,sMg1,8Ti04 heranziehen, weil hier das Maximum der Bande II ver-
deckt ist. Wir vergleichen deshalb die Farbkurven von Cug,eMg;,sSn0Oy4
und Cug,03Mg;.97TiO4 (Abb. 11, Tab. 11), wobei ein kleiner Fehler dadurch
entsteht, daB sich die Maxima der Tetraeder- und Oktaederbanden mit
abnehmendem Cu-Gehalt geringfiigig nach IR verschieben. Man erkennt,
daB der Austausch von Ti4t gegen Sn?t eine IR-Verschiebung der
Oktaederbande (IT) um etwa 1000 cm—1 verursacht. Aus der nicht er-
warteten 1R-Verschiebung des Maximums I kénnte man schlielen, daB
bei der Substitution von Ti4t durch Sn4+ die Tetraederliicken im
Mittel schrumpfen, aber die mit Cu?* besetzten Tetraederliicken
geringfiigig aufgeweitet werden. Ahnliches ist auch, wie wir bereits
sahen, beim Ersatz von Al*+ durch Ga?* in der Spinellphase
Cu,Mg;_,A1,0, der Fall (s. Abschnitt 4a).

Ahnlich verhilt sich Co?* als farbgebendes Kation in CozMgs 5TiO4
beim Austausch von Ti*t gegen Snit. Zwar erfidhrt die praktisch nur
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vom Kristallfeldparameter A abhingige Tetraederbande II des Co2+
keine IR-Verschiebung, obwohl die [ 1 im Mittel schrumpfen. Die UV-
Verschiebung der Bande IIT des [Co2t]# beruht auf einer Zunahme
des Racah-Parameters B, der aber beim Cu?+ keine Rolle spielt.

i J

5 70 a 20 Z5 g0
710 e 7]
Abb. 16. Charakteristische Farbkurven Guo'IMgO,QCdyan_yTiO A
1) ¥ = 0 (um 0,2 lg-Eirheiten nach unten verschoben)

2y y = 0,2
3) ¥y = 0,6 (um 0,6 lg-Einheiten nach oben verschoben)

Der Austausch von Ti¢+ gegen Sn*t in der Spinellphase Cu,Mgs_TiO4
bewirkt auBer der Verschiebung der Banden I und II noch folgende Verdnde-
rungen der Farbkurve:

1. Die Schulter in der Oktaederbande (II) ist nicht mehr zu erkennen.
2. Die Elektronentiibergangsbande (III) erscheint im Gegensatz zu den BandenT
und IT nach UV verschoben. Die Verschiehung von Kristallfeld- und Elektro-

neniibergangsbanden erfolgt hier gegenljufig, wie wir dies auch in anderen
Fillen beobachtet haben.

B) Aufweitung der Tetraederliicken

Ausgegangen wurde vom Ou-haltigen Magnesium-zink-titanspinell
Cu,Mg;,ZnTiO4. Hierin befindet sich Zn2+ auf Tetraederliicken, soweit
es nicht durch [Cu2+]? in Oktaederliicken gedringt wurde. 60 Atom?,
Zn?* lieBen sich durch Cd2t ersetzen (80 Atom9), jedoch nicht mehr):
Cu,Mgy. 5701 CdyTi04 (0,05 < 2 < 0,6; 0 < ¥ < 0,6).

108*
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Die Gitterkonstante nimmt unabhingig vom Cu-Gehalt linear mit der
Cd-Konzentration zu, wibrend der Austausch von Cu2t gegen Mg2+
praktisch keine Anderung der Gitterkonstanten bewirkt (Abb. 15,
Tab. 12). Daraus ist zu schliefen, daf der Einbau des Cd%+ vorwiegend
in eine einzige Liickenart, vermutlich in die Tetraederliicken, erfolgt.

7 z Y2 A

L

] ]
5 70 75 20 25 a0
7-70% fem7]

Abb. 17, Charakteristische Farbkurven Cu, Mg;_ szyan_yTiO 4
N2z=019=02
2) z = 0,3, ¥y = 0,2 (um 0,3 lg-Einheiten nach oben verschoben)
3) 2 =05, y = 0,2 (um 0,4 lg-Einheiten nach oben verschoben)

Die Farbkurven (Abb. 16, Tab. 13) dndern sich mit ansteigendem y in
folgender Weise:

1. Die Intensitét der Tetraederbande (1) nimmt gegeniiber derjenigen
der Oktaederbande (II) ab, so daB I immer flacher und das Minimum
zwischen I und II immer weniger ausgeprdgt wird. Dies ist wahrschein-
lich durch eine zunehmende Verdrangung der Cu2+ aus den Tetraeder-
in die Oktaederliicken mit zunehmendem y bedingt.

2. Die in Bande II nur angedeutete Schulter tritt immer stirker
hervor.

3. Die Maxima I und IT verschieben sich in Richtung UV, wihrend
im Hinblick auf die mit y¥ zunehmende Gitterweitung eine IR-Verschie-
bung zu erwarten war. Es handelt sich hier um das gleiche nicht voraus-
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zusehende Phinomen, wie wir es bei der Aufweitung des Gitters von
CuyzZny—zAls04 durch Austausch von Zn2?+ gegen Cd2?+ kennengelernt
haben (vgl. Abschnitt 4a, 83).

i

r 7 I

b R
V4 75 20 25 0
Z-70%om 7]

Abb. 18. Charakteristische ¥arbkurven Cu Mgy ,Cd Zn,_, TiO,

1Y z=103, vy =0,4 (um 1,0 lg-Einheiten nach unten verschoben)
2) x = 0,5, ¥ = 0,4 {um 0,8 lg-Einheiten nach unten verschoben)
3) 2 = 0,1, ¥y = 0,6 (um 0,2 lg-Tinheiten nach unten verschoben)
1) x = 0,3, y = 0,6 (um 0,3 lg-Einheiten nach unten verschoben)
3y z =05,y =108

4. Das Maximum [I1l; der Elektroneniibergangsbande wandert im
Gegensatz zu den Kristallfeldbanden in Richtung IR, ebenso wie die als
Schulter hervortretende Bande I1I; (Tab. 13).

Auch die Erhéhung der Cu-Konzentration bei konstantem y bewirkt
geringfiigige UV-Verschiebung der Maxima I und II, und eine TR-Verschie-
bung der Elektroneniibergangsbanden I1I; und IITs (Abb. 17, 18).

v) Blockierung der Tetraederliicken

Um die Tetraederliicken zu blockieren wurde im MgoTiQ4 die Hilfte
der Mg?+ durch Zn2+ ersetzt. Infolge der gegeniiber Mg?+ ausgeprigteren
Neigung des Zn2+ zur tetraedrischen Koordination werden in dem Spinell
die Tetraederliicken von Zn?* und die Oktaederliicken von Mg?+ und
Ti*t besetzt sein: [Zn]* [MgTi]60,. Es war nun die Frage, ob beim par-
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tiellen Austausch von Mg2+ gegen Cu2+* letzteres ausschlieBlich in den
Oktaederliicken verbleibt. Andererseits war zu erwarten, dafBl bei der
partiellen Substitution von Zn?* durch Cu2* dieses zu einem relativ
grofen Anteil die tetraedrische Koordination beibehalten wiirde.

{

2y Vg
.

s W # 20 25 %
702 fem7]
Abb, 19. Charakteristische Farbkurven Cu, Mg;_ 2ZnTi0 4
1) z = 0,05
2) z = 0,1 (um 0,3 lg-Einheiten nach oben verschoben)

3) z = 0,3 (um 0,1 lg-Einheiten nach oben verschoben)
4) 2 = 0,5 (um 0,3 lg-Einheiten nach oben verschoben)

Isomorpher Einbau von Cu* anstelle von Mg2+

Die Farbkurven (Abb. 19) der Mischkristalle Cu,Mg)-2ZnTiO4 (A)
gleichen, was die Kristallfeldbanden anbelangt, denjenigen (Abb. 13)
von CugMgs—;TiOs (B). Tatsidchlich tritt in den Farbkurven von A
die Tetraederbande deutlich hervor, so dafl kein Zweifel dariiber be-
steht, daf sich Cu2+ {iber Oktaeder- und Tetraederliicken verteilt:
[Cuz_yZny— Mgy 14 [Cu,Mgy_,Ti]60s. Jedoch ergibt ein Intensititsver-
gleich, daf die Konzentration von [Cu2t]* in A geringer ist als in B.
Andererseits ist die Konzentration von [Cu2+]® in A relativ hoch, so daB
auch bei hohen Cu-Gehalten (x = 0,3) die Oktaederbande (II) als frei-
stehendes Maximum in Erscheinung tritt, wihrend in der Farbkurve
von B bereits bei z = 0,2 die Oktaederbande nur noch als Schulter zu
erkennen ist. Wir konnen also sagen, daf durch den isomorphen Ersatz
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von 1 Mg2+ durch Zn?+ in B die Blockierung der Tefraederliicken gegen-
iiber Cu2* nicht vollkommen ist, daB aber doch ein wesentlicher Anteil
des Cu?t in die Ofkfaederliicken gedringt wird. Es sei noch darauf hin-
gewiesen, daB beim Ubergang B — A eine geringfiigige IR-Verschiebung

s
J
zZ
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-70
l[ I Z i i -”/ 1 -IZ
& Ve 75 V<4 25 F7

7702 femr 7

Abb. 20. Charakteristische Farbkurven Cu,Zn,_, MgTiO N
1)z =01
2) ¢ = 0,3 (um 0,1 lg-Einheiten nach oben verschoben)
3) z = 0,5 (um 0,2 lg-Einheiten nach oben verschoben)

der Kristallfeldbanden erfolgt, obwohl sich die Gitterkonstante
(@ = 9,439 A) nicht dndert.

Die Elektroneniibergangsbanden von A haben eine andere Gestalt als die
von B. Wihrend sie in den Farbkurven von B kein ausgeprigtes Maximum
zeigen, besitzen sie in demjenigen von A ein mehr oder weniger scharfes Maxi-
mum (IIT3) und weisen in dem nach UV aufsteigenden Ast eine deutliche
Schulter (II1;) auf, die in der Farbkurve von B fehlt.

Isomorpher Einbau von Cu?t anstelle von Zn?+

Baut man in dem Spinell ZnMgTiO4 das Cu?t nicht anstelle des Mg2+,
sondern anstelle des Zn2* isomorph ein (Cu,Zn;_,MgTiO4), so ist bei
x = 0,3 die Oktaederbande nur noch als Schulter im aufsteigenden Ast
der Elektroneniibergangsbande zu erkennen, wihrend sie im Spektrum
von Cu,;Mg;_,ZnTiOs bei der gleichen Cu-Konzentration noch frei-
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stehend in Erscheinung tritt (vgl. Abb. 20 und 19, Tab. 14). Man kann
daraus schlieBen, dafl bei der Substitution des Zn2*+ durch Cu2+ die
Konzentration des oktaedrisch koordinierten Cu2* geringer ist als bei der
Substitution von Mg2+ durch Cu2*, was auch den Erwartungen (s. oben)
entspricht. Setzt man die Cu-Konzentration herab, so tritt die Oktaeder-
bande wieder als freistehendes Maximum in Erscheinung, infolge der
Schwichung der Elektroneniibergangsbande {Abb. 19).

Mit steigendem Cu-Gehalt dndert sich die Gitterkonstante im Bereich
z =0 bis x = 0,3 praktisch nicht und nimmt dann (@ = 0,5) gering-
fiigig zu (Tab. 15).

Tabelle 15. Sinterdauer, Sintertemperatur, Farbe und Gitter-
konstanten im System Cu,Zni;_,MgTiOy

! | Sinterdauer, Temperatur, Gitterkonstante (A)
@ Farbe
| Stdn. °C (0,004 &)
|
0 ‘ 45 800
-+ 136 1050 well 8,440
0,1 22 800
-+ 40 950
+ 60 950 hellbraun 8,439
0,3 21 1020
R [ 1060
! + 923 990
! + 84 - 84 750 braun 8,437
0,5 20 800
-~ 42 + 60 950
+ 31 380
+ 23 4 51 1070 dunkelbraun 8,446
Zusammenfassung

Uberblicken wir die gesamten Ergebnisse, so konnen wir folgendes
sagen:

Waihrend sich die Farbkurven der meisten in ein oxidisches Wirts-
gitter isomorph eingebauten Ubergangsmetallionen der ersten Reihe
mit Hilfe eines kubischen Modells selbst dann beschreiben lassen, wenn
ihre Punktsymmetrie nicht exakt kubisch ist, fanden wir, dal dies beim
Cu?+ nicht der Fall ist. Es traten, unabhingig von der Punktsymmetrie
des Cu?t, in den meisten Fillen 2 Banden auf statt der einen, die bei
kubischer Punktsymmetrie erwartet werden konnte. Es ist anzunehmen,
daB diese Aufspaltung der Terme des Cu?t durch den Jahn—Teller-
Effekt bedingt ist. Die Spin—Bahn-Kopplung scheidet wegen des groBen
Abstandes der Bauden als Erklirungsmoglichkeit aus. Auf dieser Grund-
lage findet auch die merkwiirdige Tatsache eine Erklirung, daB in einigen
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Fillen (z. B. bei kupferhaltigen Spinellphasen und beim Ubergang vom
kupferhaltigen Magnesium-ITlmenit zum kupferhaltigen Cadmium-Ilmenit)
eine Gitterweitung, etwa durch isomorphen Einbau gréferer Kationen,
nicht die erwartete IR-Verschiebung, sondern eine UV-Verschiebung
bewirkte.

Fiir den kupferhaltigen Zink—Aluminium-Spinell gelang der Nach-
weis, daB Cu2+ sich iiber Oktaeder- und Tetraederliicken verteilt. Bei
den iibrigen Spinellphasen ist das Vorliegen von tetraedrisch koordi-
niertem Cu2* zwar nicht in gleicher Weise gesichert, die teilweise jedoch
erheblichen Intensititen der im energetischen Bereich der Tetraeder-
bande liegenden Bande, lassen aber wohl auch hier den Schluf} auf das
Vorhandensein tetraedrisch koordinierten Cu?* zu.

Von den meisten Substanzen wurden auch die ersten Elektronen-
iibergangsbanden vermessen. Hier scheinen sich zwar bereits einige
Regeln anzudeuten, wie die IR-Verschiebung und Verbreiterung der
Maxima mit steigendem Kupfergehalt der Substanzen, doch mochten
wir beim gegenwirtigen Stand der Untersuchung aus den vorliegenden
MeBdaten noch keine Schliisse ziehen.

Experimentelle Angaben

Die Substanzen wurden teils aus Oxiden und Nitratlosungen [Silikate
(8i03z), Germanate (GeQ2)], teils aus Oxiden und Carbonaten hergestellt. Die
Sintertemperaturen und -zeiten wurden bereits tabellarisch wiedergegeben.
Waren flichtige Oxide an der Umsetzung beteiligt, so wurden die zu
Pillen gepreBten Substanzen in einer Atmosphére dieser Oxide gesintert, indem
in einen, mit einem Deckel verschlossenen Rdéhrentiegel neben die Tablette
der Substanz eine solche aus dem betr. flichtigen Oxid gelegt wurde. Bei
cadmiumhaltigen Substanzen erwies es sich als schwierig, hohere Sinter-
temperaturen zu wihlen, da dann die Tiegelmaterialien regelméBig mit den
Substanzen in Reaktion traten. Alle kupferhaltigen Substanzen wurden in
elner Sauerstoffatmosphire gesintert und nach dem Sintern an der Luft abge-
kiihlt. Die Sinterung wurde nach Pulverisieren und erneutem Pressen mehrfach
wiederholt.

Schwierigkeiten traten bei der Darstellung von CuyMg2-;TiO4 mit niedri-
goen Kupfergehalten (z < 0,06) auf.

Bis 1060° C bildeten sich aus den in der Kugelmiihle nafi vermahlenen
Carbonaten und TiOg nur MgO und eine Ilmenitphase, wie an den Farbkurven
und Debyeogrammen zu erkennen war. Die Spinellphase konnte zwar bei etwa
1300° C gewonnen werden, zerfiel aber beim Tempern (1000° C) wieder.

Diese Ergebnisse stimmen im wesentlichen mit den Beobachtungen von
Poiz? iiberein, der fand, daf Mg2TiO4 nur bei 1750° C darstellbar ist, und daf
sich beim langsamen Abkiihlen MgTiO; bildet. Es ist bemerkenswert, da mit
# = 0,2 die Spinellphase miihelos bei 1070° C synthetisiert werden konnte.
Leider wurde die kupferfreie Spinellphase hier nur mit leicht brauner Farbe
gewonnen, die wegen der erwihnten Instabilitdt durch Tempern nicht zu be-
seitigen war.

2 P, 1;;90, Ann. Chim. 10, 49 (1965).
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Die Prifung der Substanzen auf Einheitlichkeit geschah in allen Fallen
mindestens réntgenographisch, bei der Mehrzahl der Substanzen wurde auch
das Polarisationsmikroskop und in einigen Fillen auch das Phasenkontrast-
mikroskop herangezogen. Die Remissionsspektren wurden mit Hilfe des Spek-
tralphotometers PMQ I1 der Firma Zeiss mit Quarzoptik auigenommen. Die
Remissionswerte der kupferhaltigen Substanzen wurden auf die Remissions-
werte der entsprechenden Wirtsgitter bezogen, soweit diese nicht selbst bei der
Messung als Standard gedient hatten. Diese auf die Wirtsgitter bezogenen
Remissionswerte R wurden dann mit Hilfe der Kubelka-Funktion log f (R} =
(I—R)?

2R
Die zur Bestimmung der Gitterkonstanten benutzten Rontgenaufnahmen
wurden nach der Methode von Straumanis gewonnen und ausgewertet.

Unsere Arbeiten tiber das Problem ,,Farbe und Kounstitution anorganischer
Feststoffe” wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Herrn Ministerprisidenten des Landes Nordrhein-Westfalen (Landesamt fiir
Forschung) gefordert, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren Dank aus-
sprechen mdchten.

= log in die sogenannte charakteristische Farbkurve iibergefiihrt.



