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Um die Beziehungen zwischen der Lichtabsorption des zwei- 
wertigen Kupfers nach isomorphem Einbau in ein oxidisches 
~u und dessert Konstitution aufzufinden, wurde Cu 2+ in 
oktaedrischer (CuxMgl-xTiO3, CuxCdl-zTiO3, CuzMgl-xCaSiOa, 
CuzMgl-xCaGe04, CuxMg2-xSiO4, CuxMg2-xGe04) und tetra- 
edrischer Koordination (CuxZn2-xSi04, CuxMgl-xCr204) spek- 
tralphotometriseh untersucht. Die Farbkurven besitzen minde- 
stens 2 Absorptionsbanden (Kristallfeldbanden) im l~ngerwelligen 
und eine oft gut ausgepr~gte Eleki,roneniibergangsbande (,,charge 
transfer") im kiirzerwelligen Spektralbereich. In einigen Fallen 
ist noch eine zweite Elektroneniibergangsbande als Schulter zu 
erkennen. Es wurden auch Cu-halLige 2,3- und 2,4-Spinelle 
spektralphotometriseh untersucht (CuxMgl-zAI~O4, CuzMgl x 
Ga204, CuxCdyZnl z-vAt204, CuxMg2-xSnO4, CuxMg2-xTiO4, 
CuxZnl-xMgTiO4, Cu,Mgl-.zCdvZnl-yTiOa). Es zeigte sich, dab 
Cu 2~ imrner auf Tetraeder- und Oktaederliieken verteilt ist. 
Eine Aufweitung des Wirtsgitters durch isomorphen Einbau 
grbBerer Kationen bewirkt nicht immer eine II~-Versehiebung der 
Banden, sondern in einigen Fallen (Spinellphasen) smch eine UV- 
Verschiebung. Eine Sonderstellung nimmt das Xgyptisch-Blau 
CuCaSi4010 ein, da hier das Cu 2+ yon 402-  in planarer Anordnung 
umgeben ist. Die Farbkurve weist 3 Maxima auf im Einklang n~it 
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 2+ 

i 13. Mitt. : O. Schmitz-DuMont und H. Kasper, Z. anorg, allgem. Chem. 
341,252 (1965). 
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has been investigated in oetahedral  (Cu~.Mgl-~.TiOa, CuxCdl x 
~fiO3, CuxMgl-xCaSiO4, CuzMgl-xCaGe04, Cux!Vig2-zSi04, 
Cuz~[g2-zGeO4) and te t rahedral  coordination (CuzZn2-xSiO4, 
CuzMgl-xCr.aO4). The eolour 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 eases also a second charge transfer band be- 
comes conspicuous as a shoulder. Copper containing 2,3- and 
2,4-spinels have been also investigated (Cuxl~{gl-zA1204, CuzSIgl-z 
Ga204, CuxCdyZnl-x-yA1204, CuzMgg_xSn04, CuzMg2-zTiO4, 
CuzZnl xMgTiO4, CuzMgl_~CdyZn~-yTiO4). F rom the eolour 
curve one can infer tha t  Cu 2+ occupies in the spinels always 
tetrahedral  as well as oetahedral  interstices. A widening of the 
latt ice does not effect always a shifting of the absorption bands 
towards I R  but  in some eases (spinel phases) also the inverse 
shifting will oeem ~. An exceptional case represents the , ,egyptian 
blue" CuCaSi4Olo since in this latt ice the Cu 2+ are sm'rounded 
by four O ~- in a eoplanar arrangement.  The eolour curve shows 
three absorption bands in agreement with the crystal  field theory. 

1. E i n l e i t u n g  

I n  einer ktirzl ieh ersehienenen Arbe i t  2 t iber die L ieh tabso rp t ion  des 
zweiwert igen Kupfe rs  in 3fisehkristMlen des Sys tems  C u z M g l - x 0  wurde 
ber iehte t ,  dal3 in der  eharak te r i s t i sehen  F a r b k u r v e  drei Banden  vo rhanden  
sind. Die kurzwel l igs te  Bande  bei  e twa 86 000 cm - I  dt i r f te  eine Nlekt ronen-  
i ibergangsbande  sein. Die be iden  anderen  Banden  im Bereieh yon  etwa. 
6000 und  11 000 bis 12 800 em -1 s ind l~'berg~ngen innerhalb  des Spal t -  
t e rmsys t ems  des ok taedr i seh  koord in ie r t en  Cu 2+ zuzuordnen.  D a  das  
feldfreie Cu ')+ einen ~D-Grundte rm besi tzt ,  ist  bei  regut/~r ok taedr i seher  
K o o r d i n a t i o n  nur  eine Bande  zu erwar ten .  Ber t ieks ieht ig t  man  (tie 
S p i n - - B a h n - K o p p l u n g ,  so k6nnen zwei Banden  im ~ fax ima labs t and  yon 
e twa 1500 cm -1 auf t re ten  (Abb. 1). Die beiden beobaeh te t en  Banden  
bef inden sieh jedoeh in e inem A b s t a n d  yon ungef//hr 5000 em -1. Dem- 
en t sprechend  miissen be im Cu 2+ besondere  Verh/~lmisse vorl iegen,  die 
im Z u s a m m e n h a n g  mi t  dem Jahn--Teller-Theorem be t r a e h t e t  wurden.  
Diese Besonderhe i t  des Cu 2+ vemnlal3te  uns, die L ieh tabsorp t ion  dieses 
Na t ions  naeh  i somorphem E i n b a u  in die versehiedens ten  oxidisehen 
Wi r t sg i t t e r  sys temat i seh  zu untersuehen,  und  zwar  sowohl bei hexa- als 
aueh bei  tetrakoordiniertem Cu 2+. 

Fo lgende  Frages te l lungen  wurden  besonders  ber t ieks ieht ig t :  1. Wie  
wi rk t  sieh eine Aufwei tung  des Gi t ters  du tch  i somorphen  E inbau  gr6Berer 
K a t i o n e n  auf  die  Lage  tier A b s o r p t i o n s m a x i m a  aus. 2. t~e lchen  Einf lug  
h a t  einc niedr ig  symmet r i sehe  K o m p o n e n t e  des Kr is ta l l fe ldcs  bzw. eine 
Verzerrung des Koord ina t i onspo lyede r s  auf die L ieh tabsorp t ion .  

20. Schmitz-Du21/_font und H. Fendd, l~Ih. Chem. 96, 495 (1965). 
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Fiir die Untersuehung der Liehtabsorption des Cu 2+ in Hexakoordina- 
tion wurden die folgenden Wirtsgitter verwendet : 

I. Ilmenitgitter: MgTiO~, CdTiOa; Montieellitgitter: MgCaSi04, 
MgOaGe04; Forsteritgitter : Mg~Si04, Mg2GeO4. 

II .  2,3-Spinelle: MgA]204, MgGa204, CdyZnl-~Al~04 (0 < y ~< 0,4) 
2,4-Spinelle: Mg2Sn04, Mg2Ti04, MgCdyZnl-yTi04 (y = 0 bis y - - 0 , 6 ) .  
Da die Kationen im Spinellgitter sowohl Tetraeder- als aueh Oktaeder- 
plgtze einnehmen, besteht die M6glichkeit, dab sich das isomorph ein- 

gebaute Cu e+ auf beide Gitterposi- 
z/py 
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Abb.  1. T e r m s c h e m a  f~r Ca 2+ (2D-Grundterm)  
a)  Oktaeder fe ld ,  b) u n t e r  Ber i i eks ieh t igung  de r  
Sp inbahnkopp lung .  A = 10 Dq = Feldst~irken- 
p a r a m e t e r  X = Spin - -  Ba.hn-  Kopplungskon-  

stl~nte, 

5 Dqk , 25X~lt/2 
x = 25 Dq  ~ + ~ - -  -r - ~ - ]  

tionen verteilt. 
Fiir das Studium der Liehtab- 

sorption des vierfach koordinier- 
ten Cu ~+ wurde es in die fo]genden 
Wirtsgitter eingebaut: III .  Tetra- 
edrisehe Koordination, Willemit : 
Zn~Si04; Magnesium-chrom-Spinell: 
MgCr204. IV. Planare Koordination, 
J~gyptiseh-Bluu: CuCaSi4010 (Gitter 
des Gillespits BaFeSi4010). In die- 
sen Gittern besteht fiir das ein- 
gebauten Cu 2+ nut  die MSgliehkeit 
der Viererkoordination. 

2. Die  L i c h t a b s o r p t i o n  des  Cu 2+ in s e c h s z g h l i g e r  
K o o r d i n a t i o n  

Die Koordinationspolyeder leiten sich bei den hier diskutierten Fallen 
immer vom Oktaeder ab. Als Wirtsgitter kommen zungchst solehe in 
Betraeht, bei denen ffir den Einbau des Cu 2+ aussehlieglieh Oktaeder- 
plgtze mSglich sind, wie das bei den Wirtsgittern der Gruppe I der Fall 
ist. Bei den Phasen vom t~orsterittypus, Mg2Si04 und Mg2Ge04, ist zu 
bertieksiehtigen, daft die zweiwertigen Kationen zwei versehiedene 
hexakoordinierte Positionen besetzen, die sich insbesondere dureh ihre 
Symmetrieeigenschalten (Position M 1 in Symmetriezentrum, ?r auf 
Spiegelebene) und weniger dureh ihre GrSge unterseheiden. Infolgedessen 
kSnnen leieht beide Arten yon Gitterliieken besetzt werden, wodureh 
die Deutung der Farbkurven ersehwert wird. 

a) Die Lichtabsorption des Cu 2+ in Itmenitphasen 

In den Ilmenitphasen MgTiOa und CdTiOa bildet das Sauerstoff- 
teilgitter annghernd eine hexagonal diehteste Kugelpaekung. Die K ationen 
besetzen zwei Drittel der Oktaederliieken. Das Gitter der Ilmenitphasen 
kann yon dem des Korunds (A12Os) abgeleitet werden, indem die eine 
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H~ilfte der A13+ z .B.  durch 5ig 2+, die andere dutch Ti 4+ ersetzt wird. 
Wuhrscheinlich sind die Mg 2+ und Ti 4+ nieht statistisch, sondern ge- 
ordnet fiber die Oktuederplgtze verteilt, und zwar so, dug die in den 
Ebenen senkrecht zur i~homboeder-Achse c befinclliehen Oktaederplg~ze 

-zo~a 

-J, Qf- 
r I _ I ' ' !. 

S 7O /5 ZO ZY Jt~ 
~ 1o J[cm-71' 

Abb. 2. Charakferist tsche Farbkurven  C u x N g l _ x T i O  3 
1) x ~ 0.02 

2) x = 0,10 (ran 0,1 log-Einhei ten nach unten  verschoben) 
3) Cuo,o2edo,~sTiO~ 

schiehtweise abwechselnd mit  Mg~+ bzw. Ti 4+ besetzt sind. Es ist anzu- 
nehmen, dal3 die Abst.~nde Magnesium--Sauerstoff  im Mittet gl'61~er 
als die yon Titun--Sauerstoff  sind. Die Punktsymmetr ie  der Kationen 
i1~ den Ilmeniten ist h6chstens C3v, wahrseheinlich abet  niedriger. Dem- 
nach erscheinen MgTi03 und CdTiO~ uls geeignete Wirtgitter, um den 
Einftui3 einer niedrig symmetrisehen seehszghligen Koordination auf das 
Spektrum des Cu ~+ zu untersuehen. 

I m  MgTiO~ wHrden 2 und 10 Atom~o lVlg isomorph gegen Cu aus- 
getuuseht. Die Git terkonstanten b;ndern sich dubei praktiseh nieht 
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(Tab. 1). Die Substanzen sind von hellbrauner ('2 A tom% Cu) bzw. gelber 
(10 Atom ~  Farbe. Ein Versueh, 50 Atom~ 5Ig dutch Cu zu ersetzen, 
sehlug fehl. 

Die Farbkurven (Abb. 2) zeigen drei gut. ausgebildete Banden, I, l I  
und I I I2  mit  einer breiten Sehulter III1. Aueh in I I  ist eine weitere 
Bande als Sehulter schwaeh angedeutet. I i s t  unsymmetriseh und zeigt 
in Kurve  1 zwei Maxima (Tab. ]). 

Die Banden I und I I  liegen im energetisehen Bereieh der Kristall- 
feldbanden. Die Farbkurven entspreehen im Typus denen des Systems 
CuzMgl_zO 2. Beim lJbergang CuzMgl z 0 - *  CuxMgl-zTi03 erfolgt eine 
IR-Versehiebung aller Banden, insbesondere yon Bande I I I2  (Tab. 2), 

Tabe l l o  2 

Banden (cm i) 
Substanz 

I II IIl~ III~ 

Cuo, o2Cdo,gsTiO3 4500 8 500 - -  27 500 
Cuo,lS[go, gTi03 3800 9 600 25 000 28 500 
Cuo,olS{go,990 5600 11 200 29 000 36 500 
Cuo, o5Mgo,95Ca.Ge04 6300 11 400 30 000 36 700 
Cuo,05Mg0,95CaSiO~ 7500 11 800 30 000 38 000 
Cuo, tMgl,9Ge04 5700 1l 900 30 OOO 37 000 

sowie eine ErhShung der Absorptionsintensit/tt yon I i m  Vergleieh zu I I .  
Die Aufspaltung yon I geht hierbei zuriick und ist nur in der Farbkurve t 
(x = 0,02) deutlieh zu erkennen. Die betr~chtliehe Ig-Verschiebung 
entsprieht aueh den mit  Co 2+ und Ni 2+ gemaehten Erfahrungen "~. Dies 
kann nach Reinen 4 dadureh mitbedingt sein, dag die Cu--O-Bindung in- 
folge der starken Bindung des 0 2. a.n das hoehgeladene Ti 4+ stark ge- 
sehw/teht ist im Vergleieh zur Cu--O-Bindung im Misehkristall CuzMgl-zO. 

Die beobaehteten 3 Kristallfeldbanden (I, II1, II2) zeigen, dab man 
die Symmetrie des Kristallfeldes aueh nieht n/therungsweise als kubiseh 
betraehten kann. Beim Vorliegen trigonaler Symmetrie w/tren zwei und 
bei tetragonaler drei ]3anden zu erwarten, wenn man die Spin--Bahn-  
Kopplung auger Betraeht 1/tgt. Letzteres ist bereehtigt, da die Abst/tnde 
der Banden gr6ger sind als es beim Vorliegen einer dureh Spin--Bahn-  
Kopplung bedingten Termaufspaltung der Fall w/ire. Somit dtirfte am 
Ort des eingebauten Cu 2+ die Symmetrie  des Kristallfeldes hSehstens 
tetragonal sein. 

Die Banden I I I1  und I I I2  sind auf Grund ihrer L~ge als Elektronen- 
tibergangsbanden zu betraehten. Bei einer Erh6hung der Cu-Konzentra- 
tion yon 2 auf l0 Atom~/o versehiebt sieh nur III~, und zwar um 1700 em t 

3 0 .  Schmitz-Du.~ont and H. Kasper, Mh. Chem. 95, 1433 (1964). 
D. Rei~en, Theoret. Chim. Acta [Berlin] 5, 3t2(1966). 
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nach I1~, ws sich I I I1  und in sehr geringem Mal]e auch die Kristall- 
feldbande I I  naeh UV verschiebt (T~b. 1), eine Erscheinung, die aueh beim 
System CuxMgl-xO beobachtet  wurde. 

Effekt einer Gitterweitung 

Um die Wirkung einer Gitterweitung auf die Liehtabsorption zu un- 
tersuchen, wurde in der Ilmenitpha.se Cu0,02Mg0,gsTi03 das Mg ~+ dureh 
Cd 2+ ausgeta.uscht, wobei eine betr//chtliche ErhShung der Gitterkon- 
sta.nten effo]gte (Tab. 1). 

CdTiOs ist dimorph. Die im Ilmenitgitter kristallierende Modifikation 
wandelt sich oberhalb yon 900 ~ C in die Perowskitmodifikation urn. Die riick- 
]i~ufige Reaktion gelang bisher nur unter hydrothermMen Bedingungen 5. 

In  der Ilmenitphase CdTi03 konnten nur 2 A tom% Cd 2+ durch Cu 2+ 
isomorph ersetzt werden. Dabei t ra t  pra.ktisch keine Anderung der Gitter- 
konsta.nten ein (Ta.b. 1). 

Die Farbkurve yon Cu0,02Cd0,gsTi03 (B) (Abb. 2) unterseheidet sich 
wesentlich yon der des Cu-ha.ltigen Mg-Ilmenits Cu0,02Mg0,9sTiOa (A): 
Die Aufspa.ltung yon Ba.nde I i s t  nur an ihrer starken Unsymmetrie  zu 
erkennen und stat t  des Minimums zwischen Ba.nde I I  und I I I2  befindet 
sioh jetzt  sine stark verbreiterte niedrige Bande (c(). Anl3erdem ls die 
Elektroneniiberga.ngsba.nde I I I~  in dem nach II~ abfallenden Ast lceine 
Sehulter mehr erkennen. Die B~nden I I  und I I I  erscheinen gegeniiber 
den entsprechenden Ba.nden yon A um 1000 bzw. 2500 cm -1 nach I R  
verschoben. Dies wa.r aueh zu erwarten, da beim Tdberga.ng A--> B eine 
starke Aufweitung des Gitters und somit eine Schw/~chung des Kristall- 
feldes am Ort des eingebauten Cu 2+ erfolgt. 

Nimmt  man an, dal~ Bande I (B) der Ba.nde I (A) entspricht, so 
erg/~be stch beim ldbergang A -> B eine UV- sta.tt einer IR-Verschiebung, 
wa.s auf den ersten Blick mit der IR-Verschiebung yon Bande I I  im 
Widerspruch zu stehen seheint. Die beobaehtete UV-Verschiebung ist 
a.ber grundss a.uch dann mSglieh, wenn eine Schw/~ehung des Krista]l- 
re]des eintritt. N immt  n//mlieh bei dem l~berga.ng A --> B die Verzerrung 
(Anisotropie) des Koordinationsoktaeders wesentlieh zu, so kann sieh 
der Abstand zwischen den beiden aus dem "2Eg-Grundterm des [Cu2+] 6 
hervorgehenden und fiir die Lage der Bande I ma.13gebenden beiden SpMt- 
termen trotz Sehwgehung des Feldes vergrSl3ern, was eine UV-Ver- 
sehiebung bewirken wiirde (Abb. 3). Ob diese M6glichkeit hier ta.tsgehlieh 
realisiert ist, mul~ noeh often bleiben. 

Wghrend die Banden I u n d  I I  sieher Kristallfeldbanden sind, kann die 
Frage, ob dies aueh fiir die Bands c~ zutrifft, nieht mit Sieherheit entsehieden 

J. Liebsrtz und C. J. M..Rooymans, Z. physik. Chem. [Frankfurt], N. F. 
44, 247 (I965). 
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werden. Die geringe Intensit~it sowie ihre energetische Lage spreehen ffir die 
Deutung als Kristallfeldbande. 

b) Die Lichtabsorption des Cu 2+ in O~thosililcaten und Orthogermanaten 

Die Ms Wirtgit ter  verwendeten Orthosilikate and -germanate 
(MgCaSi04, MgCaGe04, Mg2Si04, MgGe04) ]eiten sich Mle yore Forsterit  
ab. In  diesem befinden sich die Mg ~+ je zur H/i]fte in zwei verschiedenen 
Liiekenarten. Die eine, ~il, wird yon zwei Kanten and zwei Ecken yon 

B~J3us% I 

~7 

__1_ .1__  ,4f/g \ 

A zq m 

/// lY  - - z  i 

-J,,o 
% 

.20 JO 

Abb. 3 Abb. 4 

Abb. 3. Termschema zur Erkl~rung der UY-Verschiebung yon Bande I bei gleichzeitiger IR- 
Verschiebuag yon Bande I I  des Ca 2 t  beim 1"2bergang CUx3![gl_xTiO 3 (B) --> CaxCdl_xTiO 3 (A) 

unter Annahme einer tetragonalen Punktsymmetrie am Ort des Clt 2+ 

Abb. 4. Charakteristische Farbkurven 
1) Cuo,o~Mgo,9~CaSiO4 
2) Cuo,o~go,~sCaGe04 

vier verschiedenen, die andere, M2, yon einer K~nte und vier Ecken 
yon fiinf verschiedenen Si04-Tctraedern gebildet. Ira Monticellit be- 
setzen die Ca 2+ die Lfiekenar~ M~. M1 und M2 sind stark verzerrte Okta- 
eder. Damit  k6nnen die gen~nnten 0rthosilikate und -germanate eben- 
falls als Wirtsgitter fiir Cu 2+ dienen, um den EinfluB einer niedrig sym- 
metrisehen Hexakoordination auf sein Absorptionsspektrum zu unter- 
s u o h e r l .  

In  M gCaSiO46 and MgCaGeO4 wurden jeweils 5 Agom~o ~Ig ~+ iso- 
morph gegen Cu u+ ausgetauseht. Die kupferhMtigea Substa.nzen sind yon 

G D i e  S u b s ~ , a n z e n  NIg,oSiO4 u n d  M g C a S i 0 4  w u r d e n  y o n  I - t e r r n  C.  F r i e b e l ,  
A n o r g a n .  C h e m .  I n s t i ~ u t  d e r  U n i v .  B o n n ,  z u r  V e r f i i g u n g  g e s t e l l t .  
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Tabe l l e3 .  D a r s t e H u n g s b e d i n g u n g e n  u n d  E i g e n s e h a f t e n  d e r  
S i l i e i u m -  u n d  G e r m a n i u m - ] K o n t i e e l l i t - P h a s e n  

MgCaSiO~ Cuo.,sMgo,gsCaSiO4 MgCaGe04  Cuo,osMg0,~sCaGeO, 
Substanz 

8tdn., ~ 8tdn., ~ Stdn., ~ 8tdn., ~ 

Sinter-  
dauer  und 

- temp. 

Fa rbe  

B a n d e n  (era -1) 
I t  
I2 

I I  
i I I1  (Sehulter) 
l I I~  

80 1100 

weig 

80 1100 

heHgelb 

r 800 
7 500 

11 800 
30 000 
38 000 

15 1120 
+ 2 0  1120 

48 1120 

weig 

20 1100 
+ 24 i100 
+ 65 1100 

hellgelb 

4 800 
6 300 

11 400 
30 000 
36700 

Tabe l l e4 .  D a r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
S i l i e i u m -  u n d  G e r m a n i u m - F o r s t e r i t - P h a s e n  

Cuo,osMg1,~8iO4 Mg~GeO4 Cu~,~ffg~,~GeO~ 
Substanz N[g~SiO~ 

Stdn., ~ Stdn., ~ Stdn., ~ 

Sinter  - 
dauer  und  

- temp.  

F a r b e  

Git ter-  
konstant.en (A) 

Lage der 
Banden (cm -1) i 

I 

IIa ! 
II~ 
II2 i 

IIIi i 
III~ 

* s = Schulter 

weiB 

40 1100 
+ 20 1100 
+ 5 5  1100 
§ 48 1t00 

hellgrfin 

4 600 
5 500 (S*) 
7 500 

10 000 
12 000 

39 000 

27 680 
+ 74 800 
+ 4 0  1030 
+ 2 2  1100 

weiB 

a = 4,92 
0,01 

b = 10,30 
O,Ot 

c = 6,02 
• 0,01 

17 680 
+ 74 800 
+ 4 0  1030 
+ 12 1100 

hellgrfln 

a = 4,91 
=k 0,01 

b = 10,29 
• 0,01 

c = 6,02 
0,01 

5 700 

10 500 (S*) 
11 900 
30 000 (S*) 
37 000 

he l lge lbe r  F a r b e .  I h r e  S p e k t r e n  (Abb.  4, Tab .  3) g l e i chen  im  T y p u s  w e i b  

g e h e n d  d e n j e n i g e n ,  die  y o n  d e n  Mischkr i s t a l l en  C u x M g l - ~ O  u n d  
CuxMgl- .~TiOs  e r h a l t e n  w u r d e n .  D ie  B a n d e n  I2 u n d  I I  bei  e t w a  7000 u n d  
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11 500 em -1 sind Kristallfeldbanden, I I I1  und I I I2  Elektroneniibergangs- 
banden. Die Bande I enth/ilt noeh ein kleines Nebenmaximum I1 bei 
etwa 4800 em -1, dessen Herkunft  ungekl/~rt ist. Bemerkenswert ist, dal3 
sieh beim Obergang vom kupferhaltigen Silieium-NIonticellit zum kupfer- 
haltigen Germanium-lV[ontieellit, abgesehen yon Band I1, alle Banden 
naeh I R  versehieben. Daraus kann gesehlossen werden, dal3 der Austauseh 

Z 

-~,o IF zl / 
t 

Abb. 5. CharakteristJsehe Fa rbku rven  
1) C,,Uo,asMgt,~sSiO 4 
2) Clle,t~lgl,gGeO4 

yon Si gegen Ge eine Weitung der VOI1 Mg besetzten Oktaederliicken 
bewirkt. 

In  den Forsterit-Phasen Mg2SiO4 und Mg2GeO4 liel~en sich 2,5 bzw. 
5 A tom% MgZ+ gegen Cu 2+ ohne J~nderung der Gitterkonstanten aus- 
tausehen (Tab. 4). W~ihrend damit  gereehnet werden konnte, dug in den 
Cu-haltigen Monticellitphasen infolge der stark voneinander differierenden 
Radien yon 5,Ig2+ und Ca~+ nur die Liiekenarg M1 yon Cu 2+ besetzt ist, 
war es a priori wahrseheinlieh, dal3 in den Cu-haltigen Forsteritphasen 
Cu 2+ fiber beide Lfickenarten MI und 1~{2 verteilt ist. Vergleieht man die 
Farbkurven (Abb. 4, Kurve 1 und Abb. 5, Kurve  1) yon Cuo,05Mg0,95- 
CaSiO4 (A) und Cuo,oaMgl,95SiO4 (B), so erkennt man, dal3 die Farb- 
kurve yon B stat t  zweier gut ausgepr/~gter Maxima eine breite Bande mit  
mindestens vier ~ a x i m a  (It, IIa, I I ] ,  II2) besitzt. Die einfaehste Erkl/frung 
hierfiir grfindet sieh auf der Annahme, dab sieh in B das Cu 2+ auf die 
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beiden Liickenarten M1 und  M2 verteilt. Da sich die Kristallfeldst/trken 
und die Fe]dsymmetr ien  in M1 und M2 am Ort des eingebauten Cu 2+ 
voneinander  unterscheiden, erhs man  eine •berlagerung zweier Farb- 
kurven,  wodurch sich die Zahl der Maxima erhShen kann. Ersetz t  man  in 
B das Si durch Ge (Cu0,1Mgl,gGe04), so t reten in der Farbkurve  s ta t t  der 
breiten Bande mit  den vier aufgesetzten Maxima nnr  eine Bande (I) 
geringer Intensit / i t  bei 5700 cm -1 und  eine gut  ausgepr/igte Bande (II) 
mit  einem Maximum (2) bei l l 9 0 0 c m  -1 und einer vorgelagerten 
Schulter (1) im Bereich yon  10 900--10  500 cm -1 in Erscheinung (Abb. 5, 
Kurve  2; Tab. 4). Man kSnnte aus der reduzierten Zahl der Maxima in 
der Farbkurve des Germanats den Schlu~ ziehen, da~ im Germanat 

Cu 2+ im wesentlichen nur eine Lfickenart besetzt. 

Tabelle5. D a r s t e l h n g s b e d i n g u n g e n  u n d  E i g e n s c h a f t e n  
y o n  Cu0,05Mg0,95Cr204 

Sinterdauer und  
Temperatur  Farbe Git terkonstante  Banden (cm -1) 

Stdn. ~ _~ I II 

20 800 
~- 17 850 
• 23 1280 grau 8,34 j_ 0,01 6400 ~ 13000 

Bemerkenswert  ist die Feststellung, dal~ der Ersatz  you Si durch Ge 
in B prakt isch keine Verschiebung der Kristallfeldbanden bewirkt, 
w/ihrend bei der analogen Subst i tut ion im Cu-haltigen Monticellit eine 
deutliche, wenn auch kleine IR-Verschiebung erfolgt. Anders verhiilt 
sich die Elektroneni ibergangsbande I I I ,  indem der Austausch von Si 
gegen Ge nicht  nur  bei der Monticellitphase A, sondern auch bei der 
Forster i tphase B eine II~-Verschiebung verursacht  7 . Es sei noch darauf 
hingewiesen, dal~ bei der Subst i tut ion yon  Si durch Ge in B eine auiter- 
ordentliche Vertiefung des bei etwa 19 000 cm -1 befindlichen Minimums 
erfolgt. 

3. Cu e+ in  v i e r z / t h l i g e r  K o o r d i n a t i o n  

a) In  tetraedrischer Koordination 

Ein Wirtsgitter,  das den isomorphen Einbau des Cu 2+ ausschliel31ich 
in regul~re Koordinat ionste t raeder  gestattet ,  besitzen wir nur  in den 
Chrom(III)-spinellen,  wie z .B .  MgCr204. Hier sind die Oktaederpliitze 
durch Cr 3+ blockiert, das infolge der yon  3 Elektronen besetzten 3d-Orbi- 
tale dxy, dxz und dyz wohl in Oktaeder-, aber nicht  in Tetraederliicken 

7 Eine Schulter ist in tier Farbkurve yon B nut ganz schwach, in tier des 
,Germanats aber fiberhaupt nicht angedeutet. 
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hineinpal~t. Die Farbkurve des Cu-ha.ltigen MgCr204 wiirde durch ~ber- 
Iagerung der Lichtabsorption des Cu 2+ und Cr 8+ zust~ndekommen. 
Allerdings liegt die erste Hauptabsorptionsbande des Cr 3+ bei 

14 000 cm -1, so dab sie nieht 
in den bei kleineren Wellenzahlen I 2r 
befindlichen Bereich der Kristall- / 
feldbanden des tetraedrisch koordi- i ~\\\ 
nierten Cu 2+ f/tilt, o~ / \ 

Als einfaehes oxidisehes Wirts- 
gitter mit niehtregul//r tetraedrisch 
koordinierten Metallatomen kommt F 
ZnO in Betraeht. Die Zn 2+ befin- 
den sieh in einem trigonal ge- 
stauchten Koordinationstetraeder 
(3 02 .  im Abstand 1,89 und 1 0 ~- -,xo 
im Abstand 1,96 A yore Zn 2+) mit 
der Punktsymmetrie C3 s. Uber die 
Licht~bsorption des mit Cu 2+ do- 
tierten ZnO liegen bereits Ver- 
5ffentliehungen yon anderer Seite 
vor 9, lo, 11 Ubereinstimmend wird 
nut  eine einzige B~nde bei 
5800 em -1 gefunden. Sic ist bei ge- 
w6hnlieher Temperatur nur sehwach 
ausgepr/igt, t r i t t  jedoeh bei etwa 
70~  und darunter deutlieh her- 
vor und zeigt eine kleine Auf- 
spaltung (37 era-l), die yon W e a k -  

l i em 11 dutch ~berlagerung einer 
kleinen trigonalen Komponente er- -4o 
kl/irt wird. 

Ein relativ einfaehes Gitter 2 
besitzt Zinkorthosilikat (Zn2SiO4 = ~ 1o zy 
Willemit), worin nieht nur Si, son- ~ 'zus~I'-Y 
dern aueh Zn tetraedrisch koordi- Abb. 6. Charakteristisehe Farbkurve yon 

Cu0,05?Jg0,~sCr~O~ 
niert ist. Die Lagen der O-Atome 
in den ZnOa-Tetraedern entspreehen ann/~hernd idealen Tetraedern. 

s In der Publikation yon O. Schmitz-Du2Vlont, Hedwif f  Brokop] und 
K.  Burkhard t  [Z. anorg, allgem. Chem. 295, 7 (1958)] sind die Abstgnde im 
ZnO (Tab. 2, S. 10) nicht riehtig wiedergegeben. 

9 R.  Pappalardo,  .-Viol. Spectroscopy 6, 554 (1961). 
lo R.  Pappalardo  und R.  E.  Dietz,  Physic. ]~ev. 123, 1t88 (1961). 
~ H.  A .  Wea]cliem, J. Chem. Physics 36, 21t7 (196"2). 

107" 
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Jedoeh befinden sieh die Zn 2+ nicht genan in den Zentren, so daft sie 
die niedrige Punktsymmetr ie  C1 besitzen. 

Die Lichtabsorption des Cu 2+ nach Einbau in MgCr~04 

Die Cu-haltige Spinellphase Cu0,051V[g0,95Cr~04 wurde dutch Sintern 
des Oxidgemisehes bei 1280 ~ C hergestellt (bei 850 ~ C blieb die Reaktion 
unvollstgndig, s. Tab. 5). Bei der hohen Temperatur  ist die Bildung 

2- 

-,% 

I I I I I I . ~  

5 /0 /# ZO : 5  
~.7:3Z-c/n-y 

Abb, L Charakteristische Farbkurve yon Cuo,o~Zn~,~SiO~ 

yon Cu~O m6glich, jedoch ergaben sich keine Anhaltspunkte fiir seine 
Anwesenheit im Reaktionsprodukt.  Geringe Verunreinigung a.n Cu~O 
h~tte die spektralphotometrische Untersuehung aber auch nicht gestSrt, 
da Cu20 erst oberhalb 14 000 cm ~1 absorbiert 12. 

Obwohl die Remission der grauen Substanz Cu0,05Mg0,95Cr204 auf 
)/[gCr204 als ,,WeiB-Standard" bezogen wurde, eliminierte sich die Licht- 
absorption des Cr 3 + oberhalb 14 000 cm -1 nicht. 

Aus diesem Grunde konnte die Farbkurve (Abb. 6) nur unterhalb 
14 000 em -1 ~usgewertet werden. Sie zeigt ein hohes Maximum I bei 
6400 em -I und ein zweites (If) bei etwa 13 000 cm -I, dessen Lage wege~ 
der beginnenden Absorption des Wirtsgitters nieht genau festznlegen ist. 
Bei etwa 4000 em -1 ist in i~iehtung kleinerer Wellenzahlen ein starker 
Anstieg der Farbkurve zu bemerken, so dab im I R  eine weitere Bande 
vermute t  werden kann. Bande I i s t  naeh den an Cu-haltigem ZnO er- 
haltenen Ergebnissen eine Kristallfeldbande des tetraedriseh koordi- 
nierten Cu ")+. Bande I I  ist mSglieherweise ebenfalls eine Kristallield- 
und keine Elektronentibergangsbande. Dafiir sprieht, dab im Cu-haltigen 

12 H.  ~ickelscher u n d  W. Zukale ,  N a t u r w i s s .  48, 24 (1961),  
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ZnO die Elektroneniibergangsbanden bei sehr viel grSl]eren Weltenzahlen 
liegen ,a. 

Das Auftreten yon zwei, m6glieherweise sogar yon drei intensit, gts- 
starken Kristallfeldbanden (siehe oben) im Abstand yon etwa 6600 em -1 
bei kubiseher Symmetric der Koordinationstetraeder ist ebenso unerwar- 
tet, wie die Existenz zweier Banden im Spektrum des kubisehen Miseh- 
kristalles Cu~Mg~_zO. Dies erseheint um so merkwiirdiger, als im Spektrum 
des Cu-hMtigen ZnO zwar infolge der trigonalen Feldsymmetrie zwei 
Banden gleieher Intensitgt vorhanden sind, deren Abstand jedoeh nur 
37 em -1 betrggt n. Eine befriedigende De-atung fiir den grogen Abstand 
zwisehen den Banden im Spektrum des Cu-haltigen MgCr204 ist zur 
Zeit night m6glich, auBer wenn man annimmt, daft die CnO4-Tetraeder 
infolge eines Jahn- -Te l ler .E f fek tes  verzerrt sind, wie dies im tetragonal- 
kristallisierenden Spine]l CuCr204 der Fall ist. 

Lichtab.sorption des Cu 2+ nach Ein.bau in Zin]corthosilikat 

Es gelang nur, 5 Atom% Cu 2+ in Zn2Si04 anstelle yon Zn 2+ einzu- 
bauen {Cu0,osZn1,95SiO4). Die Farbkurve (Abb. 7) besitzt eine hohe 
Bande (l) mit einem Maximum (2) bei 7500 Gm 1 und einer Sehulter (1) 
bei etwa 6500 em -1 (Tab. 6). Ein Vergleieh mit der Farbkurve des Cu- 
hMtigen Magnesiumehromspinelles ist nieht ohne weiteres m6g]ieh, da 
letztere eine wesentlieh st/irkere Bandenaufspaltung zeigt. 

Tabelle6. D a r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  und E i g e n s e h a f t e n  der Sub- 
s t anzen  im Sys t em CuzZn2 xSiO4 

Substanz Zn~Si04 r 

Sintertemperatur 100O ~ C 
Fa,rbe wei f3 hellbtau 
La.ge der Banden (em -1) Ii 6 500 (Sehulter) 

I2 7 500 
:~ ~ 1r 500 

Zusammenfassend kann man sagen, dal~ im Spektrum des tetraedrisch 

koordinierten Cu ~+ in manehen F/illen zwei oder sogar drei Banden in 
auffM]end grot~em Abstaad vorhanden sind, m6g]ieherweise bedingt 
dureh einen Jahn--Tel ler-Ef fek t .  

la Aus Messungen der Elektronen-Spin-iResonanz am Cu(II)-t~omplex 
(tea ~,cd-I)ibromdipyrro-methens (tetragonal verzerrtes Koordinationstetra- 
eder) wird yon C. A. Bates, W. S. 31oore, K. J. Stanley und K. W. H. Stevens, 
Prec, Physic. See. [London] 79, 73 (I 962), geschlossen, dab sich bei t6 000 e m !  
oine Kristallfeldbande befindet,, Na.eh C.J .  Ballhausen ,,Introduction to 
Ligand Field Theory" S. 272 (New York, 1962) ist die im Spektrum yon 
Cs2CuC14 vorhandene Bande bei 13000 em -1 abet eine Elektroneniibergangs- 
bande. 
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b) Die Lichtabsorpt ion des coplanar vierfach koordinierten Cu -~+ 

Eine  besondere  Ste l lung un te r  den kupferha l t igen  Si l ika ten  n i m m t  
das Agypt i sch-Blau ,  C~CuSi4010, ein. Die Verb indung  ist  i so typ  mi t  
dem Mineral  Gi l lespi t  (BaFeSi401o), das  nach  Unte r suchungen  yon  Pabst  14 

eine Sch i ch t s t ruk tu r  besi tz t ,  in  welcher  F e  ~+ coplanar  yon  4 Sauerstoif-  
a t o m e n  umgeben  ist. Die gleiche K o o r d i n a t i o n  h a t  das Cu ~+ im 
_Agyptisch-Blau, woraus  eine h6chstens  t e t ragona le  P u n k t s y m m e t r i e  des 
Cu 2+ folgt.  Demnach  sind mindes tens  drei  Banden  - -  en t sp rechend  der  
v ier fachen Aufspa l tung  eines 2D-Terms im te t ragonMen Fe ld  - -  zu 
erwar ten .  ])as  S p e k t r u m  zeigt  auch drei  Banden  I ,  I I  und  I I [  (Tab. 7, 
Abb.  8). I n  dem nach UV abfa l lenden  As t  der  le tz ten  Bande  be l inde t  sich 

eine Schul te r  bei  e twa 18 000 c m - L  Das deu t e t  da rau f  him dab  die Punk t -  
symmet r i e  des Cu 2+ niedr iger  als t e t r agona l  ist. 

TabetleT. D ~ r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  u n d  E i g e n s c h a f t e n  
y o n  CaCuSi4010 

Sinter temperatur  und -dauer 1000 ~ C 70 Stdn. 

Farbe  blau 

Git terkonstanten a = 7,34 2~ c = 14,04 A 

Banden (cm -I) 8800 
12700 
15900 
18000 (Sehulter) 

Ein weiteres Beispiel fiir coplanar vierfach koordiniertes Cu ')+ liegt im 
Digthylendiaminkupfer(II)-sulfat ,  Cu(H2NC~H4NH~)2SO4, vor. Eine Bestim- 
mung der Punkt lagen wurde ffir das Sulfat noeh nicht durchgefiihrt,  doeh liegt 
eine solehe fflr das Rhodanid vor 15. Dort  ist Cu "~+ reehteekig von vier N-Atomen 
im Abstand yon 2,00 A umgeben, und zwei S-Atome yon 2 SCN- im Abstand 
yon 3,27 l vervollstgndigen ein stark verzerrtes Oktaeder, so dab ngherungs- 
weise fiir Cu 2+ rhombische Punktsymmetr ie  angenommen werden kann. 

Die Remissionsmessung (MgO als Weig-Standard)  ergab eine Bande bei 
17 500 cm -1 und eine Sehulter bei etwa 12 500 cm -1, (Abb. 9) in 13bereinstim- 
mung mit  dem yon Baldwin 16 erhaltenen Ergebnis. Die Banden im I g  sind 
vermutl ich im wesentliehen durch Nthylendiamin bedingt,  jedoch kann die 
Anwesenheit einer dr i t ten Kristal lfeldbande auf Grund des allgemeinen An- 
stiegs der Absorption in diesem Bereieh vermutet  werden, was aueh im I-Iin- 
bliek auf die niedrige Feldsymmetr ie  wahrseheinlieh ist. 

4. D i e  L i c h t a b s o r p t i o n  d e s  Cu 2+ i n  S p i n e l l e n  

Verwende t  m a n  einen Spinell  als Wir t sg i t t e r ,  dessen Oktaederp lg tze  
nicht blockier t  sind, so bes t eh t  grunds/~tzlieh die M6gliehkeit ,  dal~ iso- 

la A .  Pabst, Aeta. Cryst. 12, 733 (1959). 
25 B.  W. Brown and  E. C. Lingafelter, Aeta Cryst. [Kopenhagen] 17, 254 

(1964). 
1~ M.  E. Baldwin,  Spectrochim. Acta  [London] 19, 315 (1963). 
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morph eingebaute Cu 2+ sowohl Tetraeder- als auch 0ktaederpl/ttze 
besetzt. Als Wirtsgitter wurden yon uns 2,3- und 2,4-Spinelle benutzt. 

Eine Sehwierigkeit bei der Deutung der Spinellspektren liegt darin, 
dal] die I tauptbande  des tetraedriseh koordiniergen Cu e+ gerade in dem 
Bereich liegt, in dem sieh die erste Bande des oktaedrisch koordinierten 
Cu e+, etwa in CuzMgl--zO, befindet. Es mul3te also naeh M6gliehkeiten 
gesucht werden, die Lichtabsorption des tetraedrisch und die des okta- 
edrisch koordinierten Cu 2+ zu unterscheiden. Hier bietet sich vornehmlich 
die Intensit/it der Banden als Kri terium an. Wegen des dem Tetraeder 
fehlenden Symmetriezentrums kann eine Zumisehung ungerader Eigen- 
funktionen des Cu e+ zu den geraden d-Funktionen erfolgen, so dab die 
Tetraederbanden nieht parit/i tsverboten sind und damit  eine erhebliehe 
[ntensitgt erreiehen kSnnen. Bei den oktaedriseh koordinierten Uber- 
gangsmetallionen und allgemein bei all denen, deren Koordinations- 
polyeder ein Symmetriezentrum besitzt, kann das Pari t~tsverbot  jedoeh 
nur mit  Hilfe der Gittersehwingungen umgangen werden, so dal3 die 
Absorptionsintensitgt relativ goring ist. Dementspreehend stellte 
WeakIiem 11 fest, dal~ die integrale Intensit//t der Banden tetraedrisct~ 
koordinierter 13"bergangsmetallionen praktiseh unabh/ingig yon der Tem- 
peratur  ist, d .h .  unabh~ngig yon Gittersehwingungen. Dagegen Iand 
Pappalctrdo 9 eine Abnahme der linearen Intensit//t  der Bande des okta,- 

edrisch koordinierten Cu 2+ im CuSiFa �9 6 H20 mit  sinkender Temperatur.  
Leider standen uns die Itil ismittel nieht zur Veriiigung, die Temperatur-  
abh//ngigkeit der Spektren zu untersuehen. Um zwisehen tetraedriseh 
und oktaedriseh koordiniertem Cu2+ zu unterseheiden, wurde deshalb 
ein anderer Weg besehritten. Dureh isomorphen Austauseh yon zwei- 
wertigen Kationen dutch andere in don Cu-haltigen Spinellen I/~l?t sieh 
die Verteilung der Cu 2+ auf Tetraeder- und Oktaederltieken beeinflussen. 
Dies lgl3t eine Jmderung der Intensitgtsverhgltnisse erwarten, so dab 
eine Zuordnung der Banden zu [Cug-+] 4 bzw. [Cu2+] 6 erm6glieht wird. 

Um das Verfahren zu erlgutern, gehen wit vom Cu-hMtigen Zink- 
aluminiumspinell Cu0,zZn0,sA1204 aus. Die Farbkurve (Abb. 10, Kurve  1) 
zeigt eine hohe Bande (I) mit  einem relativ seharfen Maximum bei 
6700 em -1 und eine sehr viel niedrigere und relativ breite Bande (II) 
mit  einem Maximum bei 13 700 em -1. Beides sind Kristallfeldbanden, 
w/i, hrend die hohe, stark verbreiterte Bande (III)  mit  einem Maximum 
bei 23 000 em - t  eine Elektroneniibergangsbande sein dtirfte. Eine weitere 
Bande bei ~ < 4000 em -1 ist nieht mehr vollkommen erfaftt; sie maeht  
sieh aber dureh einen steilen Anstieg der Farbkurve in t~iehtung I R  
bemerkbar.  

Beim Austauseh yon Zn ~+ gegen Cd 2+ wird die Intensit/~t der ]3ande I 
stark herabgesetzt, w//hrend die der Bande I I  sieh stark erh6ht (Abb. 10, 
Tab. 8). Die beiden Banden 'gndern also ihre Intensit~t bei der Substitution 
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gegenl~ufig, so daft sie nicht ein und demselben Farbtra.ger angeh6ren 
kSnnen. Aus den Ergebnissen der vorher besproehenen Systeme mit 
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Abb. 10. Ch~rakteristische Farbkurvcn  CUo,2CdyZn(o,s_y)AI204 

1) y = 0 (urn 0,2 Ig-l~inheiten nach oben verschoben) 
2) x = 0,2 

3) y = 0,4 

ausschlie~lich [Cu2+]4 bzw. [Cu2+] 6 ergibt sich, dab Bande i vorwiegend 
dem tetraedrischen, und Bande ]I vorwiegend dem oktaedrischen Cu 2+ 
zuzuordnen ist. 

T a b e l l e  8. L a g e  u n d  I n t e n s i t ~ t  d e r  B a n d e n  L : - I I I  i m  S y s t ,  e m  

C u ~ C d y Z n l  x - y A 1 2 0 4  

I II  I I I  

x y Lage Intensit~it Lage Intensit~it Lage !ntensi$fi.t 
cm -~ }g k/s cm -'~ ]g k]~ cm -~ ]g k]s 

0 , 2  0 6 6 5 0  - -  0 , 2 5  1 3  6 0 0  - -  1,4~3 2 3  2 0 0  - - -  0 , 0 4  
0 , 2  0 , 2  6 8 0 0  - -  0 , 3 7  1 4  4 0 0  - - -  0 , 8 2  2 4  0 0 0  - -  0 , 0 4  
0,2 0,4 7 1 0 0  - -  0 , 6 4  1 4  5 0 0  - -  0 , 6 7  2 5  2 0 0  - -  0 , 2 3  
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Es ergibt sich ferner die kristallehemisch interessante Folgerung, 
da~ dureh den Einbau yon Cd e+ in die Tetraederliicken des Spindles ein 
Tell des Cu 2+ aus Tetraeder- in Oktaederliieken verdr~ngt wird: 

§ 0,6 Cd 2+ 
[Cu0,~-xZn0,sAlx] 4 [CuxA12-x]60~ 

- - 0 , 6  Zn ~+ ~* 

[Cuo,2-z-yZno,2Cdo,6-zAlz+y+z] 4 [Cux+yCdzA12-x-y-z]604 

Bei dieser Gleiehung ist beriieksichtigt, dagt beim Austausch yon Zn 2+ 
gegen Cd 2+ der Einbau des letzteren auch in Oktaederliieken edolgt 
(siehe Absehnitt  4a, ~). 

Ahnliche Verh/iltnisse liegen auch beim Ubergang CuxMg2-xTi04 (A) -> 
CuzMgl-xZnTi04 (B) vor. W/~hrend in der Farbkurve yon A die Intensit/~t 

der Tetraederbande grSSer als die der 0ktaederbande ist, liegen die 
Verh/~ltnisse in der Farbkurve yon 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 Kupferkoazentrat ion stark 
zu verbreitern und nach I R  ~uszudehnen. Dies ist besonders deutlich 
der Fall bei CuxMg2-xTi04 (x = 0,03; 0,06 und 0,20; Abb. t3). Werden 
hier 10 Atom~o des Mg 2+ durch Cu 2+ ersetzt, so iiberdecken die Elektronen- 
iibergangsbanden die Oktaederbande (II) praktiseh vollst/indig. Bei 
niedrigeren Kupferkonzentrat ionen (x = 0,03 und 0,06) wird dagegen 
diese Bande freistehend erhalten. 

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

Die Farbkurve des Cu-haltigen Zinkaluminiumspinelles Cu0,2Zn0,sA1204 
(A) wurde bereits im voranstehenden Abschnitt behandelt. Sie ent- 
spricht vollsti~ndig derjenigen des Cu-haltigen Magnesiumaluminium- 
spinelles Cu0,2Mg0,sA1204 (B). Nut  erscheinen die Maxima yon B gegen- 
iiber denjenigen yon A geringfiigig nach UV versehoben. 

~) Aufweitung der Oktaederli~cken 

Wird in Cuo,aMg0,TA1204 A13+ durch das grbSere Ga 8+ ersetzt 
(Cuo,3~go,7Ga204), so tr i t t  eine Gitterweitung und eine IR-Verschiebung 
aller Banden ein (Abb. 11, Kurven 2 und 3; Tab. 9). Daraus kSnnte 
geschlossen werden, dat] sich sowohl die dutch Cu 2+ besetzten Tetraeder- 
als auch Oktaederliicken beim Ersatz des A13+ dureh Ga 3+ aufweiten. 

Nach gchmalzried ~7 ist MgGa204 ein stark fehlgeordneter inverser 
Spinell. Bei steigender Temperatur  n immt die Konzentrat ion der [Mg2+] 4 

17 H. Schmalzried, Z. physik. Chem. [Frankfurt] N. F. 28, 218 (1961); vgl. 
M. Huber, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 244, 2524 (1957). 
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ab, und die Kationenverteilung entspricht z. B. bei 1200 ~ C der Formel: 
[Gao,svMgo,la]4[Mgo,sTGal,la]604. Dem entspreehend sind bier die 
Tetraederlficken kleiner als die in [Mg] 4 [A1.~]604 (Raa a+ = 0,62 2t, 
RlUg 2+ = 0,78 ~). 

Danach sollte man beim {)bergang CuxMg,-xA1204 ~ CuxMgl-zGa204 
wohl eine IR-Verschiebung der Oktaeder-: 
der Tetraederbande erwarten. 
Die abet  tatsgchlieh beob- 
aehtete Ig-Versehiebung der ~,s-/ 
Tetraederbande zeigt, dal~ ! 
auch die mit Cu 2+ besetzten I 
Tetraederl f ieken beim Aus- ~ s  

[\\ tauseh yon Ala+ gegen Ga 3+ 
aufgeweitet  werden. Unter  Be- 
rficksichtigung des Ergebnis- --gs~] // 
ses yon Schmalzr ied 17 mu/~ i/I // man annehmen, dal~ beim % l/If ~ /~ 
Ersatz yon A13+ dureh Ga a§ g o ,  \ ~ 
gewisse Tetraederlficken (die 
yon Cu 2+ bzw. Mg 2+ besetz- 
ten) aufgeweitet und die an- -,;s ' \ \V 
deren (die yon Ga a+ besetzt \ 

aber eine UV-Verschiebung 

werden) kontrahiert  werden, 
derart, dal] bei einer stati- 
stischen Verteilung der Kat-  
ionen fiber die Tetraeder- 
liicken rSntgenogmphisch eine 
Verkleinemng dieser Lficken 
gefunden wird. Dies steht 
ira Einklang mit  den Unter- 

\ I/ 

70 7J 
,r- /oe f cm-y  

ZO ~?S 

Abb. 11. Charakteristische Farbkurven 
1) Cuo,~Mg~,sSnO4 
2) Cuo,2Mg0,sAl~04 
3) Cuo,~Mg~,TGa.~0, 
4) Cllo,oa)~g~,9~TiO4 

suchungen an Co-halgigen Magnesium-Aluminium- bzw. Magnesium- 
Oallium-Spinellen is. Auch hier erfolgt beim Austausch yon A1 a+ 
gegen Ga a+ eine II~-Verschiebung der Tetraeder-banden des Co ~+. 

Der kubisch kristMlisierende Kupfergalliumspinell CuGa204 wurde yon 
Bobbins und Baltzer ~9 rOntgenographisch untersuchV. Sie fanden, dab die In- 
tensitgt der RSntgenreflexe am besten mit der Annahme der inversen Struktur 
[Ga] 4[CuGa] 604 zu deuten ist.. Das gemissionsspektrum 20 stimm~, yon einer 
geringftigigen IR-Verschiebung abgesehen, mit dem yon Cuo,aMgo,TGa204 
iiberein, weist also sowohl die Oktaeder- als a.ueh die Tetraeder-Banden des 

is O. Schmitz -DuMont ,  Forsehungsber. d. Landes Nordrhein-WestfMen, 
Nr. 1389 (1964). 

19 M.  J~obbins und P. K .  Baltzer, J. Appl. Physics. 36, ]7!, 1039 (t965). 
20 O. Schmitz-Du2Ylont trod H. Kasper,  5~[h. Chem. 96, 506 (t965). 
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Cu 2+ auf, so dal~ man aueh ffir CuGa204 eine Verteilung des Cu 2+ fiber Okta- 
eder- und Tetraederliieken annehmen muB. 

Tabelle 9. D a r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  u n d  E i g e n s c h a f t e n  y o n  
Cuo,2Mgo,sA1204 u n d  Cuo,3Mgo,TGa204 

Cuo,2Mgo,sAl~O4 Cuo,aMgo,TGa~O4 
Substanz 

Stdn. ~ Stdn. ~ 

Sint, erdauer und -t.emperatur 

Farbe 

Gitterkonstante (~) 
Metall-Sauerstoff-Abstand im Vqirts- 

gitter (~) 
a) Oktaederliieke 
b) Tetraederliieke 

Banden (era i) 
I 

II 
III 

18 950 18 1000 
+ 48 1100 + 5 1100 
+ 5 1200 + 50 1100 

hetlbraun hdlbraun 

8,082 8,293 

1,930 2,042 
1,920 1,852 

6850 6300 
13900 13100 
24000 23000 

~ ) A ufweitung yon Tetraederliicken 

Urn den durch eine Auhve i tung  yon Tetraeder]t ieken bedingten F~rb- 

effekt zu untersuchen,  wurde in der Spinellphase Cu0,2Zno,sA1204 ZI1 ~+ 

sukzessive bis zu 0,4 Zn 2+ durch Cd 2+ isomorph ersetzt.  W/~hrend beim 

Austausch  yon 20 A t o m %  Zn 2+ durch Cd 2+ die Gi t t e rkons tan te  innerhalb 

Tabelle 10. S i n t e r d a u e r ,  S i n t e r t e m p e r a t u r ,  F a r b e  u n d  G i t t e r -  
k o n s t a n g e n  im S y s t e m  CuxCdyZnt-x-yAl204 

Sinter- Tempe- Gitter- 
y dauer, ratur, Farbe konstante (~) 

Stdn. ~ (~0,005 ~) 

0 0 

0,2 0 

0,2 

0,2 

0,2 

0,4 

24 800 
+ 115 1050 weiB 8,089 

24 800 
--~ 163 1200 
+ 810 800 braungelb 8,085 

18 800 
+ 6 930 
+ 43 970 
+ 70 1100 hellgelb 8,144 

18 800 
@ 6 930 
+ 43 970 
+ 70 1100 griingelb 8,178 
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der Fehlergrenze konstant  bleibt, steigt bei der weiteren Substitution 
yon Zn 2+ dureh Cd 2+ die Gitterkonstante an, allerdings nieht streng 
linear (Tab. i0, Abb. 12). Daraus kann geschlossen werden, dalt sieh 
bei der Substitution yon Zn 2+ durch Cd 2+ die Art der Lfiekenbesetzung 
~.ndert. (Bei h6heren Cd-Gehalten aueh Besetzung yon [ ]6 dureh Cd 2+ 
unter Verdr/~ngung yon Al 3+ aus dan [ ]6 in die [ ]4). Die Farbe der Sub- 
s~Lanzen Cuo,2Zno,s-yCdyA1204 gndert sich mit  steigendem Cd-Gehalt 
yon braungelb (y = 0 )  fiber 
hellgelb (y = 0,2) naeh griin- 
gelb (y = 0,4) (Tab. 10). Es 
wurden vier Banden im Sloek- 
tralbereich zwisehen 4000 
und 27 000 em -1 gefunden 
(Abb. 10). Alle Banden ver- 
schieben sieh mit  steigendem 
Cadmiumgehalt  naeh UV. 
Dies steht mit  den bis- 
herigen Erfahrungen an Co- 
und Cr-haltigen Aluminium- 
Spinellen im Widersprueh 21. 
Ersetzt man im Co-hMtigen 

8,z 
j x  

8,o 

o o,z o,~ 
y~Ato~ % Cdff 

Abb. 12. Gitterkonstanten im System 

CUo,gCdyZno,s-yAl~O 4 

Magnesium-Aluminium-Spinell Mg 2+ durch Cd 2+ (COo,lMgo,2Cdo,TA1204), 
so wird eine, wenn auch geringe, IR-Verschiebung der Tetraederbau- 
den des Co 2+ beobaehtet.  Daraus ist zu schliel~en, dab eine geringe 
Aufweitung der yon Co X+ besetzten Tetraederliieken erfolgt. Andererseits 
werden bei der Substitution yon Mg 2+ durch Cd 2+ auch die Oktaeder- 
liieken aufgeweitet, wie aus der IR-Versehiebung der Oktaederbanden 
des dreiwertigen Chroms zu ersehen ist, wenn man im Cr-haltigen 
)r MgA1Cr04, das !'~![g 2+ teiiweise durch 
Cd ~+ ersetzt (Mgo,aCdo,6A1Cr04). 

N immt  man an, daft beim Austa.useh yon Zn 2+ dutch Cd s+ eine 
bestehende tetragonale Verzerrung der mit  Cu 2+ besetz~en Tetraeder- 
und Oktaederlfieken stark zunimmt, so besteht die MSgliehkeit, dug die 
J a h n - - T d l s r - A u f s p a l t u n g  so betrgehtlich wird, dal] aueh der Abstand 
zwiseheu dem Grundterm und dam h6chsten Spaltterm trotz Schw/iehung 
des Feldes zunimmt, was eine UV-Versehiebung der betr. Absorptions- 
banden bedeuten wtirde. Vielleieht liegen die Verh/tltnisse ghnlich wie bei 
der Aufweitung des Ilmenitgitters Cuzl~Igl-xTiOa durch Austausch yon 
Mg "~+ gegen Cd z+. Jedoeh wurde in diesem Falle nur die lg~ngerwellige 
Bande (I) nieht dagegen die kiirzerwellige (II) naeh UV versehoben 

21 D. Reinen und O. ~chm, itz-DuMont, Z. anorg, allgem. Chem. 312, 121 
(1961). 
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(vgl. Absehnitt 2a, Abb. 2). Vielleicht ist die Verzerrung der mit Cu ~'+ 
besetzten Koordinationspolyeder bei dem Ubergang CuxZn1-xA1204 
CuxZnl-x-yCdyA1204 besonders erleichtert, weft dann sowohl Tetraeder- 
als ~uch Oktaederliieken mit Kationen recht unterschiedlicher gadien 
besetzt sind. 

-/,0 I 

Y 

J 

z 

s~ s~ zo A - -  ~o" 

Abb. 13. Charakterist ische Fa rbkurven  CuxMg2_xTiO 4 
I)  x - 0,03 (um 0,2 lg-Einhei ten nach un ten  verschob~n) 

2) x = 0,06 (urn 0,2 [g-Einheiten nach unben verschoben) 

3) x -- 0,20 

b) Die Lichtabsorption des Cu ~+ in 2,4-Spinellen 

Auch ffir den isomorphen Einbau yon Cu 2+ in einen 2,4-Spine]l 
ergeben sich die M6glichkeiten der Besetzung yon Tetraeder- und Oktaeder- 
liicken. Folgende Fragen standen aul]erdem noch im Vordergrund des 
Interesses; 1. Wie beeinfluBt ein isomorpher Austausch des vierwertigen 
Kations gegen ein ~nderes vierwertiges mit grSBercm, bzw. kleinerem 
Radius die Lichtabsorption. 2. Wie/indert  sich die Lage der Absorptions- 
maxima, wenn die Tetraederliicken dutch isomorphen Einbau eines grSl~eren 
Kations aufgeweitet werden. 3. Inwieweit ist es m6glieh, die Tetra- 
ederliicken durch isomorphen Einbau eines geeigneten Kations, etwa 
Zn 2+, so zu blockieren, dal] in den betreffenden Cu-hal~igen 2,4-Spinell 
die Cu 2+ in die Oktaederlticken gedr/~ngt werden. 
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Wit gehen vom Magnesium-Titan-Spinell aus, worin 20 A tom% 
Mg 2+ durch Cu 2+ ersetzt wurden : Cuo,2Mg~,sTi04. Die Farbkurve (Abb. 13, 
Kurve  3), die den Farbkurven der Cu-haltigen 2,3-Spinelle sehr /ihnlieh 
ist, zeigt die Tetraederbande (I) mit  einem Maximum bei 6600 em -1 
und die nut  als Schulter ausgebildete 
Oktaederb~nde (II). Bei niederen Cu- 
Konzentrat ionen (x ~ 0,06 und 0,03) 
t r i t t  sie mit  einem gut ausgebildeten 
Maximum in Erseheinung (Abb. 13, 
Tab. 11). Sie 1/il~t eine Schulter bei 
kleineren Wellenzahlen erkennen. Ein 
Vergleich mit  den im Typus gleich- 
artigen Farbkurven der 2,3-Spi- 
nelle Cuo,~Mgo,sAl204 (A) und 
Cuo,2Mgo,sGa204 (B) zeigt, dab sich 

Z Z 

, j x f  

Z. 7S[cz7- sf  Z/ f,4lsTz ~ Calf 

Abb. 14 Abb. 15 

Abb. 14. Verschiebung der Xristallfeldbanden I und II .  A: Cu0,..Mg0,sAl~O4; 13: Cu0,~l~Ig0,sGa~04; 
C: Cu0,03Mgl,~TTiO4 

Abb. 15. Gitterkonstanten im System CuxMgl_xCdyZnl_yTiO 4 

die Maxima I und I I  yon A b e i  gr66eren, diejenigen yon B aber 
ann/ihernd bei den gleichen Wellenzahlen befinden wie in den Farb- 
kurven der Mischkristalle CuxMg2-zTi04 (C); vgl. Kurve 4 mit  den 
Kurven  2 und 3, Abb. 11 sowie Abb. 13 (s. aueh Tab. 9 und 11). 
Ersteres ist aueh verst//ndlich, da in A sowohl die Oktaeder- ~ls 
auch die Tetraederliicken lcleiner sind als diejenigen yon C. Auffallend 
ist jedoeh, da6 das Maximum der Tetraederbande (I) yon B annghernd 
bei der gleichen Wellenzahl liegt wie das entsprechende yon C (Abb. 14). 
Eigentlieh sollte sieh I yon B bei gr613eren Wellenzahlen befinden, da 
die Tetraederlficken yon B kleiner als diejenigen yon C sind. Andererseits 
sind die Oktaederliicken yon ]3 gr61~er als die yon C, so dal~ eine IR-Ver- 
schiebung des Maximums I I  beim Ubergang C -> B zu erwarten gewesen 
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wgre. Tats/~chlich erfolgt  aber  eine geringe UV-Verschiebung (Abb. 14). 
Man ersieht  hieraus,  dab  m a n  die Abs t / inde  C u - - O  nicht  unbed ing t  den 
Abs t~nden  M - - O  des Wir t sg i t t e r s  gleichsetzen darf,  

~) Aufweitung der Oktaederliicken dutch Austausch yon Ti 4+ gegen Sn 4+ 

W i r d  im Mg2TiO4 alles Ti 4+ du tch  Sn 4+ ersetzt ,  so n i m m t  die Gi t ter -  
kons t an t e  um 2 ,4% zu (von 8,441 auf  8,646 ~).  Gleichzeit ig n i m m t  
~ber der  Saue r s to l f -Pa rame te r  u ab  (yon 0,387 auf  0,380; s . s .  Die 
Folge ist, dab  t ro tz  Vergr6Berung der  G i t t e r k o n s t a n t e n  die Te t raeder -  
l i icken kleiner  werden :  A b s t a n d  M g - - O  im Mg2TiO4 ( D ) =  2,005, in 
Mg2SnOa (E) = 1,945/~. Die Oktaeder l i i cken  werden dagegen geweitet.: 
A b s t a n d  M g - - O  in D = 2,015, in E = 2,122 A. I m  gleichen Sinne gndern  
sich auch die Abst / /nde  in den Cu-hal t igen Phasen  CuxMgu-xTiO4 und  
CuxMg2-zSn04 (Tab. 11). Danach  sollte die Te t r aede rbande  I be im Aus- 

Tabelle12. S i n t e r d a u e r ,  S i n t e r t e m p e r a t u r ,  F a . r b e  u n d  O i t t e r -  
k o n s t a n t e n  i m  S y s t e m  C u x M g l - z C d y Z n l  yTiO4 

Sinter- Tempe- Gitter- 
x y dauer, ratur, Farbe konstante ~. 

Stdn. ~ (=k 0,004 X) 

0 0 

0,05 0 

0,1 0 

0,3 0 

0,5 0 

0 0,2 

0,1 0,2 

0,3 0,2 

0,5 0,2 

45 800 
+ 136 1050 

3 820 
47 90 1070 
+ 180 750 

24 940 
47 35 100O 

35 1000 
47 83 I070 
47 40 1070 

20 800 
+ 40 900 
+ 60 950 
+ 194 900 

20 800 
+ 64 900 
47 46 970 

20 800 
+ 40 950 
+ 64 880 
47 43 910 

20 800 
+ 40 900 
47 64 880 

20 800 
47 40 950 
47 72 880 
47 43 910 

97/6 

weifl 8,440 

br/iunlich weig 8,442 

hellbraun 8,442 

braun 8,442 

dunkelbraun 8,439 

weiB 8,488 

hellbraun 8,486 

braun 8,492 

dunkelbraun 8,497 

~onatshefte ftir Chemie, Bd. 108 
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Fortsetzung (Tabelle 12) 

Sinter- Tempe- Gitter- 
x y dauer ratur, Farbe konstante 

Stdn. ~ ( •  

0 0,4 

0,3 0,4 

0,5 0,4 

0 0,6 

0,1 0,6 

0,3 0,6 

0,5 0,6 

20 
+ 73 
+ 2 2 8  

20 
+ 49 
+ 113 

20 
+ 49 
+ 113 

2O 
+ 300 
+ 40 960 
+ 142 850 

20 800 
+ 40 900 
+ 2 1 5  880 

20 800 
+ 40 900 
+ 60 880 
+ 43 910 

20 800 
+ 40 900 
+ 69 880 

800 
90O 
900 weil~ 8,545 
800 
900 
880 dunketgelb 8,548 
8OO 
9OO 
880 gelbbraun 8,549 
8OO 
9OO 

weiB 8,595 

blaBgelb 8.594 

braun 8,602 

dunkelbraun 8,605 

tausch yon  TiC+ gegen Sn a+ nach UV, die Oktaederbande (II)  jedoch 
nach I R  verschoben werden. Tats/~ehlich wandert  aber nicht  nur  I I ,  
sondern auch I (urn e twa 200 cm -1) nach IR.  Um die Gr61le der It~-Ver- 
schiebung yon  I I  zu ermitteln, k6nnen wir nicht  die Farbkurve  yon  
Cuo,2Mgl,sTiO4 heranziehen, well hier das Maximum der Bande I I  ver- 
deckt  ist. Wir  vergleichen deshalb die Fa rbkurven  von Cuo,2Mgl,sSn04 
und  Cuo.03Mgl.97Ti04 (Abb. 11, Tab. 11), wobei ein kleiner Fehler dadurch 
entsteht,  daI~ sich die Maxima der Tetraeder- und Oktaederbanden mit  
abnehmendem Cu-Gehalt  geringfiigig nach I R  verschieben. Man erkennt, 
dab der Austausch von Ti 4+ gegen Sn 4+ eine IR-Verschiebung der 
Oktaederbande (II) um etwa 1000 cm -1 verursacht.  Aus der nicht  er- 
war te ten  IR-Verschiebung des Maximums I k6nnte man  schliei~en, dal] 
bei der Subst i tut ion yon  Ti 4§ dnrch Sn 4+ die Tetraederliicken im 
Mittel schrumpfen, aber die mit  Cu 2+ besetzten Tetraederliicken 
geringfiigig aufgeweitet  werden. J~hnliehes ist auch, wie wir bereits 
sahen, beim Ersatz  yon A1 s+ dnrch Ga s+ in der Spinellphase 
CuxMgl-xA1204 der Fall (s. Abschn i t t 4a ) .  

)iAanlich verh~lt sich Co z+ als farbgebendes Kat ion  in Cox)/Ig2 xTi04 
beim Austausch yon Ti 4+ gegen Sn 4+. Zwar erf~hrt die praktisch nur  
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veto Kristal lfeldparameter  A abhi~ngige Tetraederbande I I  des Co 2+ 
keine IR-Verschiebung,  obwohl die [ ]4 ira Mittel schrumpfen.  Die UV- 
Verschiebung der Bande I I I  des [C02+] 4 beruht  auf einer Zunahme 
des Racah-Pammeters B, der aber beim Cu 2+ keine Rolle spielt. 

zQI- 

i 

s lJ ZO ZJ JO 
p. xo3~-y 

Abb. i6.  Char~kterist ische Furbkurven  Guo,iMgo,gCdyZnl_yTiO 4 

l )  y = 0 (urn 0,2 tg-Einheiten nach un ten  verschoben) 

2) y = 0,2 
3) y = 0,6 (urn 0,6 lg-Einhei ten nach oben verschoben) 

Der Aust~usch yon Ti 4 ~ gegen Sn 4+ in der Spinellphase CuzMgz-zTiO4 
bewirkt auBer der Verschiebung der Banden I lind I I  noch fo]gende Ver&nde- 
rungen der Farbkurve:  

1. Die SehuRer in der Oktaederbande (II) ist nieht mehr zu erkennen. 
2. Die ElektronenObergangsba.nde (III)  erscheint im Gegensatz zu den BandenI  
und I I  nach UV verschoben. Die Verschiebtmg yon Ka'istallfeld- und Elektro- 
neniibergangsb~nden erfolgt hier gegenl~ufig, wie wit dies auch in anderen 
F/illen beobaehtet haben. 

~ ) A u fweitung der T etraederliic]cen 

Ausgegangen wurde yore Cu-h~Itigen Magnesium-zink-tit~nspinell 
CuxMgl-xZnTi04. Hierin befindet sich Zn 2+ ~uf Tetraederliicken, s o w e r  
es nicht  durch [Cu2+] 4 in Oktacderlt icken gedr'~ngt wurde. 60 Atom~o 
Zn 2+ lieBen sich durch Cd 2+ ersetzen (80 Atom~o, jedoch nicht  mehr):  
CuzMgl-xZnl-yCdyTi04 (0,05 ~< x ~< 0,6; 0 ~< y ~< 0,6). 

108" 



1688 O. Schmitz-DuMont u. a. : [Mh. Chem., Bd, 97 

Die Gitterkonstante nimmt unabh/mgig vom Cu-Gehalt linear mit der 
Cd-Konzentration zu, w~hrend der Austauseh yon Cu 2+ gegen Mg 2+ 
praktisch keine •nderung der Gitterkonstanten bewirkt (Abb. 15, 
Tab. 12). Daraus ist zu schliel]en, dal] der Einbau des Cd 2+ vorwiegend 
in eine einzige Ltickenart, vermutlich in die Tetraederliicken, erfolgt. 

'i 
-2,0 ~- /0 15 2O Z5 3O 

~, /o3[c~- 7/ 

Abb.  17. Charak te r i s t i sche  F a r b k u r v e n  CuxMgl_xCdyZn1_yTiO r 

1) x = 0,1, y = 0,2 

2) x = 0,3, y = 0,2 (urn 0,3 lg -E inhe i t en  nach  oben verschoben)  

3) z = 0,5, y = 0,2 (um 0,4 l g -E inhe i t en  nach  oben verschoben)  

Die Farbkurven (Abb. 16, Tab. 13) /indorn sich mit ansteigendem y in 
fo]gender Weise : 

1. Die Intensit//t der Tetraederbande (I) nimmt gegentiber derjenigen 
der Oktaederbande (II) ab, so daft I immer flacher und das Minimum 
zwischen I und I I  immer weniger ausgeprs wird. Dies ist wahrsehein- 
lich (lurch eine zunehmende Verdr/~ngung der Cu z+ aus den Tetraeder- 
in die Oktaederliicken mit zunehmendem y bedingt. 

2. Die in Bande I I  nur ~ngedeutete Schulter tritt  immer st/~rker 
hervor. 

3. Die Maxima I u n d  I I  verschieben sieh in l~ichtung UV, w/~hrend 
im Hinblick auf die mit y zunehmende Gitterweitung eine IR-Verschie- 
bung zu erwarten war. Es handelt sich hier um das gleiehe nicht voraus- 
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zusehende Ph/inomen, wie w i r e s  bei der Aufweitung des Gitters von 
CuxZnl-xA1204 dutch Austa.usch yon Zn 2+ gegen Cd 2+ kennengelernt 
haben (vgl. Abschnitt 4a, ~). 

o / / /(_. 
/ / 1 " -  " \  / -%/ ,/y-% 

Y,--/ / 7 /  Y, 
/,-'" , 7 /  

-gO 

2 .................. t . . . . .  ~ 

5 16 IJ 20 25- JO 

y, m3~m-lj 

Abb. 18. Charak te r i s t i sche  Fa~bkurven  CuxMgl_xCdyZnl_yTiO 4 

!)  x = 0,3, y = 0.4 (urn 1,0 Ig -Einhe i ten  nach  un ten  verschoben)  

2) x = 0,5, y = 0,4 (urn 0,8 lg~Einhei ten nach  u n t e n  verschoben)  

3) x = 0,1, y = 0,6 (urn 0,2 lg -E inhe i t en  u a c h  u n t e n  verschoben)  

4) x = 0,3, y -- 0,6 (urn 0.3 lg-Einhei te~  nach  un ten  verschoben)  

5) x = 0,5, y = 0.6 

4. D~s Maximum III2 der Elektroneniibergangsbande wandert im 
Gegensatz zu den Kristallfeldbanden in Richtung IR, ebenso wie die als 
Schulter hervortretende Bande III1 (Tab. 13). 

Auch die ErhShung der Cu-Konzentration bei konstantem y bewirkt 
geringfiigige UV-Verschiebung der Maxima I u n d  II, und eine IR-Verschie- 
bung der Elektroneniibergangsbanden III1 und III2 (Abb. 17, 18). 

Y) Blockierung der Tetraederli~cken 

Um die Tetraederlticken zu blockieren wurde im Mg2TiO4 die H~lfte 
der Mg2+ durch Zn 2+ ersetzt. Infolge der gegenfiber Mg 2+ ausgepri~gteren 
Neigung des Zn 2+ zur tetraedrischen Koordin~tion werden in dem Spinell 
die Tetraederlficken yon Zn 2+ und die Oktaederliicken yon Mg 2+ und 
Ti 4+ besetzt sein: [Zn] 4 [MgTi]604, Es war nun die Frage, ob beim par- 
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tiellen Austausch yon Mg 2+ gegen Cu 2+ letzteres ausschliel31ich in den 
Oktaederliicken verbleibt. Andererseits war zu erwarten, da$ bei der 
partiellen Substitution yon Zn 2+ durch Cu 2+ dieses zu einem relativ 
grol]en Anteil die tetraedrische Koordination beibehalten wiirde. 

4 

-i 
J 7g 75 2O 2S  ]0 

F. 7a 3jc~ -J 

Abb. 19. Charakter i s t i sche  F a r b k u r v e n  C u x M g l _ x Z n T i O  4 

1) x = 0,05 
2) x = 0,1 (urn 0,3 lg -Einhe i ten  n a c h  oben verschoben)  
3) x = 0,3 (urn 0,1 lg -Einhe i ten  nach  oben ver~chobeu) 
4) x = 0,5 (urn 0,3 lg-:Einheiten nach  oben  verschoben)  

Iaomo~Ther Einbau von Cu 2+ anstelZe yon Mg 2+ 

Die Farbkurven (Abb. 19) der Mischkristalle CuxMg,-xZnTiOa (A) 
gleichen, was die Kristallfeldbanden anbelangt, denjenigen (Abb. 13) 
yon Cu,Mg2-zTi04 (B). Tats~i.ehlich tritt in den Farbkurven yon A 
die Tetraederbande deutlieh hervor, so da~ kein Zweifel dariiber be- 
steht, dag sich Cu 2+ fiber Oktaeder- und Tetraederlficken verteilt: 
[Cuz_yZnt_,Mgy] 4 [CuyMgl_uTi]604. Jedoeh ergibt ein Intensitgtsver- 
gleich, dai~ die Konzentra~ion yon [Cu~+] 4 in A geringer ist als in B. 
Andererseits ist die Konzentration yon [Cu2+J ~ in A relativ hoch, so da.l~ 
auch bei hohen Cu-Gehalten (x = 0,3) die Oktaederbande (II) als lrei- 
stehendes Maximum in Erseheinung tritt, wi~hrend in der Farbkurve 
von B bereits bei x = 0,2 die Oktaederbande nur noch als Schulter zu 
erkennen ist. Wir kSnnen also sagen, dab durch den isomorphen Ersatz 
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von 1 Mg '~+ durch  Zn 2+ in B die Blockierung der  Tetraederlficken gegen- 
fiber Cu 2+ n ich t  vo l lkommen  ist, dal~ aber  doch ein wesent l icher  Antefl  
des Cu ~+ in die Olctaederlficken gedr~ngt  wird.  Es sei noch da rauf  hin- 
gewiesen, dab  be im (~bergang B - >  A eine geringffigige IR-Versch iebung  

t 

r 

A71 ArZ 
L I I f I ' 

5 70 75 ~0  Z5  J C  ~ 
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Abb. 20. Charakter i s t i sche  F a r b k u r v e n  C u x Z n l _ x M g T i O  4 

1) x = 0,1 
2) x = 0,3 (urn 0,1 lg-]~inheiten nach  oben verschoben)  
3) x = 0,5 (urn 0,2 lg -Einhe i ten  nach  oben verschoben)  

der  Kr i s t a l l f e ldbanden  erfolgt ,  obwohl  sich die G i t t e rkons t an t e  

(a ---- 9,439 A) n ich t /~nder t .  

Die Elektroneniibergangsbanden von A haben eine andere Gestalt  als die 
von B. Wghrend sie in den Farbkurven  von B kein ausgeprggtes Maximum 
zeigen, besitzen sic in demjenigen yon A ein mehr oder weniger scharfes Maxi- 
mum (IIIz) und weisen in dem nach UV aufsteigenden Ast  eine deutliche 
Schulter ( I I ID auf, die in der Farbkurve  yon B fehlt. 

Isomorpher Einbau yon Cu 2+ anstelle von Zn ~+ 

B a u t  man  in dem Spinell  ZnMgTiO4 das  Cu 2+ n ich t  anstel le  des Mg u+, 
sondern  anste l le  des Zn 2+ i somorph  ein (CuxZnl-xMgTiO4),  so is t  bei  
x ~ -0 ,3  die  Ok taede rbande  nur  noch aIs Schul ter  im aufs te igenden  As t  
der  E lek t ronenf ibe rgangsbande  zu erkennen,  w~hrend sie im S p e k t r u m  
von CuxMgl-xZnTiO4 bei  der  gleichen Cu-Konzen t r a t ion  noch ffei- 
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stehend in Erseheinung tritt (vgl. Abb. 20 und t9, Tab. 14). Man kann 
darans schliel~en, dal3 bei der Substitution des Zn z+ dutch Cu 2+ die 
Konzentration des oktaedrisch koordinierten Cu 2+ geringer ist als bei der 
Substitution yon Mg 2+ durch Cu 2+, 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 
Sehw//ehung der Elektronentibergangsbande (Abb. 19). 

Mit steigendem Cu-Gehalt/~ndert sieh die Gitterkonstante im Bereich 
x =-0  bis x ~ 0,3 praktisch nicht und nimmt dann (x = 0,5) gering- 
fiigig zu (Tab. 15). 

Tabelle 15. S in te rdauer ,  S i n t e r t e m p e r a t u r ,  Fa rbe  und  Gi t te r -  
k o n s t a n t e n  im Sys t em CuxZnl-xMgTi04 

Sinterdauer, Temperatur, Gitterkonstante (~) x Farbe 
Stdn. ~ ~0,004 ~) 

O 

0,1 

0,3 

0,5 

45 800 
+ 136 1050 weig 8,440 

22 800 
+ 40 950 
+ 60 950 hellbraun 8,439 

21 1020 
+ 76 1060 
-t- 23 990 
+ 8 4 +  84 750 braun 8,437 

20 800 
:- 42& 60 950 
+ 31 880 
+ 23 + 51. 1 0 7 0  dunkelbraun 8,446 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

~)berblieken wit die gesamten Ergebnisse, so k6nnen wit folgendes 
sagen: 

W/ihrend sieh die Farbkurven der meisten in ein oxidisehes Wirts- 
gitter isomorph eingebauten l~bergangsmetallionen der ersten geihe 
mit Hilfe eines kubischen Modells selbst dann beschreiben lassen, wenn 
ihre Punktsymmetrie nicht exakt kubiseh ist, fanden wir, dag dies beim 
Cu '2+ nieht der Fall ist. Es traten, unabh//ngig yon der Punktsymmetrie 
des Cu 2+, in den meisten F/~llen 2 Banden auf statt der einen, die bei 
kubiseher Punktsymmetrie erwartet werden konnte. Es ist anzunehmen, 
dai3 diese Aufspaltung tier Terme des Cu 2+ dureh den Jahn--feller- 
Effekt bedingt ist. Die Spin--Bahn-Kopplung seheidet wegen des grol]en 
Abstandes der Banden als Erkl/irungsm6gliehkeit aus. Auf dieser Grund- 
lage findet auch die merkwiirdige Tatsaehe eine Erkl/~rung, dal] in einigen 
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F/i l len (z. B. bei  kupfe rha l t igen  Spine l lphasen  und  be im ~ b e r g a n g  yore  
kupfe rha l t igen  Magnes ium- I lmen i t  zum kupfe rha l t igen  Cadmium-I lmen i t )  
eine Gi t te rwei tung ,  e twa  dureh  i somorphen  E i n b a u  grSgerer  K a t i o n e n ,  
n i c h t  die e rwar t e t e  IR-Verseh iebung ,  sondern eine UV-Verseh iebung 
bewirkte .  

Ff i r  den  kupfe rha l t igen  Zink- - -Alumin ium-Spine l l  gelang der  Naeh-  
weis, dal] Cu ~+ sieh fiber Oktaeder-  und  Tet raeder l i i eken  ver te i l t .  Bei  
den  fibrigen Spine l lphasen  ist  das  Vorl iegen yon  te t raedr i sch  koordi-  
n ie r t em Cu e+ zwar  n ieh t  in gleicher Weise  gesiehert ,  die teilweise jedoch 
erhebl ichen Intensi t /~ten der  im energet isehen Bereieh der  Te t raeder -  
b a n d e  l iegenden B a n @ ,  lassen aber  wohl  aueh  hier den Schlug auf  das  
Vorhandense in  t e t r aedr i seh  koord in ie r t en  Cu2+ zu. 

Von den  meis ten  Subs tanzen  wurden  auch die e rs ten  Elek t ronen-  
i ibe rgangsbanden  vermessen.  Hie r  seheinen sich zwar  berei ts  einige 
Regeln  anzudeu ten ,  wie die  I I~-Verschiebung u n d  Verbre i t e rung  der  
Max ima  mi t  s te igendem Kupfe rgeha l t  der  Subs tanzen ,  doeh mSehten  
wir  be im gegenw/~rtigen S t a n d  der  Un te r suchung  aus den vor l iegenden 
Mel~daten noeh keine  Schliisse ziehen. 

Experimentelle Angaben 
Die Substanzen wurden tells aus Oxiden und Nitrat l5sungen [Silikate 

(SiO2), Germanate  (Ge02)], tells aus Oxiden und Carbonaten hergestellt. Die 
Sinter temperaturen und -zeiten wurden bereits tabellariseh wiedergegeben. 
Waren Iliichtige Oxide an der Umsetzung beteiligt, so wurden die zu 
Pillen geprel]ten Substanzen in einer Atmosph/~re dieser Oxide gesintert, indem 
in einen, mit  einem Deckel verschlossenen I~Shrentiegel neben die Tablet te  
der  Substanz eine solche aus dem betr.  fliichtigen Oxid gelegt wurde. Bei 
cadmiumhalt igen Substanzen erwies es sich als schwierig, hShere Sinter- 
tempera turen  zu w~hlen, da  dann die Tiegelmaterialien regelm~l~ig mi t  den 
Substanzen in Reakt ion  traten.  Alle kupferhalt igen Substanzen wurden in 
einer Sauerstoffatmosph/s gesintert  und nach dem Sintern an der Luft  abge- 
kiihlt.  Die Sinterung wurde naeh Pulverisieren und erneUtem Pressen mehrfaeh 
wiederholt. 

Sehwierigkeiten t ra ten  bei der Darstellung von CuxMg2-xTiO4 mi t  niedri- 
gen Kupfergehalten (~ ~ 0,06) auf. 

Bis 1060~ C bildeten sich aus den in der Kugelmiihle nab vermahlenen 
Carbonaten und TiO2 nur MgO und eine I lmenitphase,  wie an den Farbkurven  
und Debyeogrammen zu erkennen war. Die Spinellphase konnte zwar bei etwa 
1300 ~ C gewonnen werden, zerfiel abet  beim Tempern (1000 ~ C) wieder. 

Diese Ergebnisse s t immen im wesentlichen mi t  den Beobachtungen yon 
P o i x  2~ iiberein, der fand, dal] Mg2TiOa nur bei 1750 ~ C darstellbar ist, und da$ 
sich beim langsamen Abkiihlen MgTiO8 bildet. Es ist bemerkenswert,  dal~ mit  
x = 0,2 die Spinellphase m(ihelos bei 1070~ synthetisiert  werden konnte. 
Leider wurde die kupferfreie Spinellphase hier nut  mit  leieht brauner Farbe  
gewonnen, die wegen der erw~hnten Instabil i tf i t  durch Tempern nicht zu be- 
seitigen war. 

~ P .  P o i x ,  Ann. Chim. 10, 49 (1965). 
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Die Priifung der Substanzen auf Einheitliehkeit gesehah in allen F~tllen 
mindestens r6ntgenographiseh, bei der Nehrzahl der Substanzen wurde aueh 
das Polarisationsmikroskop und in einigen Fiillen aueh das Phasenkontrast- 
mikroskop herangezogen. Die Remissionsspektren wurden n i t  tIilfe des Spek- 
tralphotometers PMQ I I  der Firma Zeiss mit Quarzop~ik aufgenommen. Die 
~emissionswerte der kupferhaltigen Substanzen wurden auf die l~emissions- 
werte der entspreehenden Wirtsgitter bezogen, soweit diese nieht selbst bei der 
Messung als Standard gedient hatten. Diese auf die Wirtsgitter bezogenen 
:gemissionswer~e R w~rden dann mit Hilfe der Kubelka-Funktion log f (t~) = 

(I-- R)s . 
= log 2 ~  m die sogenann~e eharakteristisehe Farbkurve /ibergefiihrt. 

Die zur Bestimmung der Gitterkons~anten benutzten R6ntgenaufnahmen 
wurden naeh der Methode yon Strauman48 gewonnen und ausgewertet. 

Unsere Arbeiten iiber das Problem ,,Farbe und I~onstitution anorganiseher 
Feslbstoffe" wurden yon der Deutsehen Forsehungsgemeinsehaft und dem 
Ilerrn Ministerpr//sidenten des Landes Nordrhein-Westfalen (Landesamt ftir 
Forsehung) gef6rdert, wofiir wit aueh an dieser S~elle unseren Dank aus- 
spreehen m6ehten. 


