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Die  L i c h t a b s o r p t i o n  des  Ni ~+ u n d  Co 2+ i n  M o l y b d a t e n ( V I )  
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Die Lichtabsorption yon CoMoO4, Co0,1Mg0,gMoO4, NilT[oO4 
und Ni0,1Mgo,gMoO4 wird untersueht. Es zeigt sich, dab die ver- 
schiedenartigen Strukturen bei Molybdaten MIIMoO4 (M II = 
= Mg, Mn, Ni, Co) durch IJntersehiede ilx der Kristallfeld- 
stabilisierung der M II bediugt sind. 

The absorption of light by CoMoO4, Col),liVIg0,gMoO4, ~iMoO4 
and Nio,lMg0,gMoO4 has been investigated. I t  was found that the 
different types of structure of the molybdates MIIMoO4 (iV/II = 

Mg, Mn, ~Ti, Co) are due to differences of the crystal field 
stabilization of M II. 

1. E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g  

Vor einiger Zeit konn*e iiber die Liehtabsorption des Ni 2+ und Co 2+ 
in Niob~ten, Tantalaten und Wolframaten 2 beriehtet werden, und es 
zeigte sich, clair die St~rke des Kristallfeldes erheblich yon der vorliegen- 
den Struktur un4 yon der Art  des hochgeladenen Kations (Nb ~+, Ta 5+, 
8b 5+) abh~ngt. In  dieser Arbeit wird die Liehtahsorption des Ni a+ und 
CoS+ in Molybd~ten untersncht. 

2. K r i s t a l l e h e m i s c h e  G r u n d l a g e n  

W~ihrend h/iufig Molybdate und Wolframate im gleichen Gittertypus 
kristallisieren, liegen die Verh~ltnisse bei den Ni-, Co- und Mg-Verbindun- 
gen anders. Werden ~ilV~o04, Co'Vie04 und MgMo04 unter Druck darge- 
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stellt 3 so finder man die gleiehe Struktur wie bei den Wolframaten NiW04, 
CoWO4 und MgW04 (Wolframit), die von einer hexagonal dichten Sauer- 
stoffpackung abgeleitet werden kann, in 4er die 0ktaederliickenschichten 
jeweils zur I~/ilfte entweder mit Ms+ (M ---- Ni, Co, l~g) oder W ~+ besetz~ 
sin4. Demgegenttber sin4 die 

A Sauerstoffionen in den unter z z ~s e~  
Normaldruck dargeste]lten 
Phasea NiiV[oO~, CoM:o04 r 
(beide CoiY[oO4-Struktur 4) und i 
MgMoO4, ~n?r (beide ~ 
MnMoOa-Struktur 5) nieht 
dichtgepaekt. 

Die Strukturtypen CoMoO4 
und. )/[nMoO4 unterscheiden 

- 7  

sich vor allem dureh die Ko- 
ordinationszahl des ~ o  s+, die 
yon 4 (beim 1VfnlV[oO4) dutch 
Heranriicken zweier ent- 
fe~nterer Sauerstoff~tome beJm 
CoMoO4 auf 6 erh6ht w~rd a, -z 
womit eine Sehrumpfung des 
Zellvolumens um etwa 10% 
verbunden ist. Die Abstgnde 
Xation--Anionen liegen zwi- 
schen folgenden Grenzwerten, z �9 
wobei zu beachten ist, dab Abb. 1. Die Lichtabsorption des Ni~-+ 
M~I und M vI im Wolframit- 1: NiMoO4, 2: Nio,lMgo,9MoOa 

gitter nur je eine Punktlage, dagegen ira Ni~004, CoMoO4 and Mn2/IoO4 
je zwei Punktlagen bese~zen. 

NiWO4% Ni--O 2,02--2,13/~ W--O 1,79(4) 2,~9(2)~ 
Co~oO44; Co--O 2,0t--2,i7 A IY~o--O 1,72--1,98 (4) 2,32 (2) A 
M~lV[o04% a'YIn--O 2,09--2,25 A Mo--O 1,73--1,85 (4) _~. 

3. Die  L i c h t a b s o r p t i o n  des  Ni ~+ 

DiG Liehtabsorption des Ni2+ im Ni3s ist eharakteristisch fiir 
oktaedrisehes Ni 2+ (Abb. 1). Das dem Ubergang 3A2(3F) -> 3T2(aF) zuzu- 
ordnende Maximum l ie~ bei 7900 cm -1 und ist gut ausgepr/igt. Die den 
Oberg/ingen naeh 3TI(SF) und 1E(~D) zuzuordllenden Bandem iibertagern 

a A.  P.  Young und C. M.  Schwartz, Science 141, 348 (1963). 
G. W. Smith und J. A.  Ibers, Acta Cryst. 19, 269 (1965). 
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sich und k6nnen deshalb zahlenm/iBig nicht genau bestimmt werden. Die 
~3berg/~nge nach 1T2(1D) und 3Tl(3P) finder man nur sis Schulter bei 
20 000 cm -1 bzw. 23 000 cm -1 ausgepr/~gt. Obwohl hier zwei kristallo- 
graphische Punktlsgen des Ni 2+ besetz~ sind, zeigt sich dies im Absorp. 
tionsspektrum nicht. Es ergibt sieh hieraus ein weiteres Beispiel dafiir, 
dab sich die Kristallfeldparameter A tier zweiwertigen Kstionen [M 2+] in 
ein und demselben Gitter trotz zwei versehiedener kristsllographiseher 
Punktlagen im allgeraeinen kaum unterseheiden (vgh Co4Nb209- und 
Ilmenitphasen 7). 

Besonders auffsllend sind in der Liehtabsorption des NilVfo04 die 
hohen Intensit/~ten gegeniiber dem Untergrund, wie sie such bei NiTiO3 s 
und NiNb20s s vorhanden sind im Gegensatz zur Absorption yon 1Vfisch- 
kristallen NixMgl_xO 9, 10 mit regul/~r oktaedrisehem !NTi 2+. Dies h/ing~ 
damit zusammen, dal] bei einer Verlagerung der Kationen aus dem 
Oktaedermittelpunkt die Zentrosymmetrie nicht mehr vorhanden ist 
und die dn--dn-Uberg~nge nieht mehr Lapor te -verbo ten  sind, wie es 
such bei tetraedriseher Koordinstion tier Fall ist. Mit zunehmender 
Abweichung des Kristallfeldes v o n d e r  Zentrosymmetrie nimmt ent- 
spreehend die Intensit/~t der Absorptionsbanden zu. 

Besonders interessant ware ein Vergleich mit der Liehtabsorption der 
Wolframit-Hochdruekmodifikation. Da diese Phase nicht vorlag, war zu fragen, 
ob start dessen ein Vergleich mit NiWO4 sinnvoll sei. 

Bisher sind keine Vergleiche der Liehtabsorption yon isostrukturellen 
Wolframaten(VI) und Molybdaten(VI) bekannt, abet bei den Niobaten(V) 
trod Tantalaten(V) warden folgende homologe Phasen untersueht : 

Ni s+ und Co s+ in ZnNb206--ZnTa206 (Niobitstruktur) ~ 
Zna~N-b2Os--ZnsTa2Os (Zn3]X3Jo2Os-Str~ktur) 11 
MgsNb4Ols---MgsTa4015 (Tripseudobrookitstruktur) 12 
NixZn4-xNb209- -NixZn4-xTa209  (C04NbsOg-Struktur). 

In allen genarmten F/~llen ergeben sich nut geringe Unterschiede zwischen 
den eharakteristischen Farbkurven, so dal~ man dies such bei den Farbkurven 
yon NiWOa und der X-Iochdruckmodifikation Ni)/[oO4 mit Wolframitstruktur 
erwarten mull Wie aus Tab. 1 hervorgeht, ist der Kristallfeldstarkeparameter 
A fox" :NiMoO4 (CoMoO4-Typus) um 600 em -1 grSBer als fiir NiW04. Die 
grSl]ere Kristallfeldstabilisiertmg des ~i 2+ ist dementspreehend wesentliche 
Ursache fiir d~e Bildung eines anderen Gitters bei Normaldruek. Naeh den 

H.  Kasper,  Dissertation, Univ. Bonn 1965. 
s O. Schmitz-Du Mont  und H.  Kasper,  Mh. Chem. 95, 1434 (1964). 
9 0.  Schmitz-Du Mont,  H ,  G6ssling und H.  Brokop], Z. anorg, allgem. 

Chem. 300, 159 (1959). 
16 D. Reinen, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 82 (1965). 
11 t t .  Kasper,  Z. anorg, allgem. Chem. 355, 1 (1967). 
12 H.  Kasper,  Z. anorg, allgem. Chem. 354, 208 (1967). 
la H.  G. Drickamer, in: Solids under Pressure (edited by W. Pau l  and 
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Untersuchungen Driclcamers ~8 tritt  bei DruckerhShung eine Zunahme der 
Kristallfeldst~rke auf; dies braueht aber nicht fiir Ph~senumwandhmgen zu 
geiten, bei denen d~s Gesamtvolttmen sehrumpft, abet auf Grund der Struk- 
~ttr/~nderung ein Teil der Bindungen Kation-Anion geschw4cht wird. 

Die Lichtabsorption des Ni e+ im ~io,~Mgo,~5~o04 (5{n~oOa-Typus) 
zeigt WiG beim NiMo04 sehr intensiv dig B~nden des [:Ni~+] 6, die aber naeh 
I R  verschoben sind (Tub. 1). Der ~'eldstiirkeparameter A des Ni 2+ is~ in 

Tabelle 1. Die : L i e h t a b s o r p t i o n  des Ni 2+, W e l l e n z a h l e n  in [era -1] 

A = STsg(SF) 3A2(3F) 1E ]T~ STI(3P) B 

1. NiMoO4 7900 (12 800) (13 500) (20 000) (23 000) (830) 
2. Ni0AMgo.gMoOa 7450 12 300 (14 000) (19 500) 23 200 890 
3. NiWO4 7300 ]2 100 (t3 600) (19 500) 22 i00 820 

1: CoIV[oO4-Struktur, 2: MnlV~oO4-Struk~ttr, 3: Wolframitstruk~ur. 

der reinen Ni-Verbindtmg um 450 cm -1 grSl~er als in dGr mR }r dotierten 
Mg-Phase. Wahrend bei gleicher Struktur  yon Ni- und Mg-Verbindung 
kaum Unterschiede im Felds~grkeparameter A des Ni 2+ auftreten, ist bei 
verschiedGnGr Struktur  des Kristallfeld der mit  Ni dotierten Mg-Ver- 
bindung erheblich schwi/cher als in der reinen Ni-Verbindung, WiG auch 
andere Beispiele zeigen: 

Nio,olMgo, 99Aline4 - -  NiAlInO41~ 
Nio,mMgo,99GaInO4 - -  NiGaInO414 
NiaGeO4 - -  NixMg2-xGeO415 
NiNb206 - -  Nio,lMgo,9Nb206 ~ 
~i~TeO6 - -  Nio, ~!VIg2, 9Tee616 
Iqi2InSb06 - -  Ni0,1Mgl,9InSbO616. 

I)ieses Verhalten ist bedingt dutch dig Edelgaskonfiguration yon 
Mg2+, die auch in s t a r k  verzerrten Oktaederlficken zu verhgltnismgBig 
starken Bindungen Mg2+--O 2- ffihrt, wiihrend bei l~i2+-Verbindungen die 
regular oktaedrische Koordination wegen der in diesem Full besondGrs 
grolten Kristallfeldstabilisierung des Grundterms 3A2(aF ) (t2g%g 2) yon 
[Ni2+] 6 bevorzugt ist. 

4. Die  L i c h t a b s o r p t i o n  des  Co 2+ 

Die Farbe der Co~+-h~l~igen Ph~sen hi~ngt yon ihrer Vorbehandlung 
ab. Ws gesintertes Co~oO~ dunkelviolett ist (Fa, rbkurve:  Abb. 2), 
verf/~rbt sich die Substanz beim Zerreiben naeh Griin un4 des zerriebene 

1~ O. Schmitz-Du Mon t  und H.  Kasper,  Z. anorg, allgem. Chem. 341, 252 
(1965). 

1~ D. l~einen, ttabilitationsschrift, Bonn 1965. 
16 H ,  Kasper,  Z. anorg, allgem. Chem. 356, 329 (1968). 
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Pulver ist dunkelgriin. Beim Co0,1Mg0,gMoO4 Kndert sieh die Farbe nicht 
so stark; aus einem leuchtenden Violett wird beim Zerreiben ein Grau- 
violett. Diese _iimderung der Farbe wird auch in der Lichtabsorption 
deutlich; es zeigt sich nach dem Zerreiben im I R  eine Abnahme der 
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Abb. 2. Die Lichtabsorption des Co 2+ 
1: CoMoO4, 2:Co0,1]Y[g0,g!V[o04 

Tntensits der Banden, w/~hrend im UV besonders bei Wellenzahlen zwi- 
schen 20 000 cm -1 und 25 000 cm -1 ei~e Verst/~rkung der kontinuierlichen 
Absorption gefunden wird. R6ntgenographisch wurden gleichzeitig keine 
Unterschiede beobachte~. 

Die Wellenzahlen tier Ban4en des Co~004 wurden bereits yon Doyle, 

McGuire  und Clark 17 mitgeteilt, jedoch wurde die fiir die Beurteilung 
besonders wichtige Bande des ~berganges aTl(4~) -+ 4T2(4F) nicht ange- 
geben. Vergleicht man mit COW04 (Tab. 2), so fin4et man - -  analog zu den 
entsprechenden ~qi-Verbindungen - -  beim COW04 die Banden nach I1~ 
verschoben. 

17 W.  P .  Doyle, G. ~1cGuire und G. M .  Clark, g. Inorg. ~Tucl. Chem. 28, 
1185 (1966). 
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Tabelle 2. Die L i c h t a b s o r p t i o n  des Co 2+, W e l l e n z a h l e n  in [em -1] 

4T2(4F} 4A2(4F) 4Tl(4P) 2T 2 

CoMo04 7200 t7 200 19 000 
(19 200) 

Co0,~Mg0,�MoOa 7000 14 000 16 500 (20 900) 
CoWO4 6500 13 100 17 100 19 200 

Eine Bestimmung des Feldst/irkeparameters A ist beim CoMoO4 
schwierig, da man einerseits wegen der Abweiehungen yon der regul/i,ren 
Oktaedersymmetrie mit  einer besonderen Stabilisierung ether Komponente 
des 4Tl(aF)-Grundterms reehnen muB, andererseits aber die dem LSoergang 
4Tl(4F) -> aAs(aF) entsprechende Bande nur als Sehulter vorhanden ist, 
deren Abstand von der ersten Bande dem Feldst/~rkeparameter A ent- 
sprieht. Die IR-Verschiebung der ersten Bande ist aber bet den Phase~ 
CoMo04 -> COW04 (700 cm -1) ungef/~hr gleich groB wie die Verschiebung 
der ersten Bande (600 cm -1) und der gleichgrol~en Xnderung yon A 
bet den :Ni-haltigen Phasen. 

Die Farbkurve der Phase Coo,l~go,9Mo04 zeigt die Banden des 
ICon+] 6 (Abb. 2). Sie sind dem Co~oO4 gegeniiber wesentlich geringer nach 
I R  verschoben, als dies bet den analogen Ni-Verbindungen der Fall ist. 
Dies best/itigt erneut, dab das kristallehemische Verhalten des Co 2+ 
gegeniiber verzerrten Koordinationsoktaedern zwischen dem yon :Ni 2+ 
und 5[g2+ liegt. 

Experimenteller Tell 

Die Substanzen wurden aus feingepulverten, zu PreSk6rpern geform~en 
Oxid- und Carbonatgemischen hergestellt (Tab. 3). 

Tabelle 3. S in t e rbed i ngunge i ~  und v i sue l l e  F a r b e n  der  5[olyb- 
date(VI)  

Sinter- Sinter- Farbe 
Phase temp., zeit, nach der stark 

~ Stdn. Sinterung zerrieben 

NiMoO4 640 2 hellgriin 
Nio,15Igo,�MoO4 800 4 gelb 
Co~[o04 640 2 dunkelviolett dunkelgrim 
Co0,1MoO4 800 4 violett grauviolett 

Die Reflektionsspektren der Kristallpuiver wurden mit dem Spektral- 
photometer der Firma ZEISS PMQII mit InfrasiLOptik gemessem (MgMoO4 
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~WeiBstandard). Die wiedergegebenen eharakter is t isehen F a r b k u r v e n  wurden  
nach  der  Beziehung yon Schuster--Kubelka--Munck 

k = lg (L--Rdilf)2 
lg ~ 2/~airf 

aus de r  diffusen l~eflektion erhal ten.  

(k = Absorp~ionskoeffizient,  s = Streukoeffizient ,  Rdi~f = Bruohtei l  der  re- 
mi t t i e r t en  Strahlung.)  

Auch  an dieser Stelle m6ch te  ich me inem verehr ten  Lehrer ,  He r rn  Prof.  
Dr.  O. Schmitz-Du Mont, ffir seine freundl iche Unters t i i t zung,  und  der Deu t .  
schen Forsehungsgemeinschaf t  ffir ihre finanzielle Hilfe herzlich danken.  


