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Uber den Jahn-Teller-Effekt des Cu?*-Ions in oxidischen Festkorpern

I. In oktaedrischer Koordination *

D. ReiNeEN

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Bonn

(Z. Naturforsch. 23 a, 521—529 [1968] ; eingegangen am 8. Januar 1968)

The remission spectra of a number of Cu?*-containing oxidic solids in the region between 3500
and 25 000 cm—?! were found to show always — independent of the macroscopic lattice-symmetry —
the typical three-band-structure expected for tetragonally distorted octahedra. It could be derived
from the spectra of the perovskite-mixed-crystals Sr, (CuzZng - zMe) O [Me=W¢, Te*] (0<z<1)
*hat these three bands have to be assigned to the transitions Bijg — Ajg, — Bog and — Eg with
increasing energy. A crystal field formalism is developed, which allows a quantitative treatment of
the spectra in correspondence with crystallographic data. The calculated ligand-field-parameters 4
do not differ much from those of Ni** and Co?" in the same host lattices.

A. Einleitung und Problemstellung

Chemisch gebundene d"-Kationen mit entarteten
Grundzustinden konnen ihre Energiebilanz durch
eine zumindest teilweise Aufhebung dieser Entartung
verbessern, indem ein neuer tieferliegender einfacher
Grundzustand entsteht (Jann-TevLLer-Effekt!). Her-
vorgerufen wird ein solcher Effekt durch eine Sym-
metrieerniedrigung und Verzerrung der vorher hoch-
symmetrischen (z.B. oktaedrischen) Ligandenumge-
bung. Da eine derartige Verzerrung von Koordina-
tionspolyedern etwa in einem Gitterverband Energie
erfordert, diirfte sie nur dort betrachtlich sein, wo
die durch diese Verzerrung hervorgerufene Aufspal-
tung des Grundterms und damit der elektronische
Energiegewinn grofl ist. So sollten bahnentartete
Grundterme einen stiarkeren Effekt bewirken als nur
spin-entartete Terme, und zwar insbesondere sol-
che, die durch eine enge Zentralion-Liganden-Wech-
selwirkung, d. h. o-Bindung (in einer oktaedrischen
Umgebung durch e -Orbitale vermittelt) zustande-
kommen. Tatsdchlich sind fiir oktaedrisch koordi-
nierte 3d"-Kationen mit E;-Grundzustidnden wie z. B.
das Cu®"-Ion ausgeprigte kristallographische Ano-
malien zu beobachten, die sich in einer gegeniiber
analog zusammengesetzten Verbindungen verminder-
ten Gittersymmetrie oder zumindest in starken Un-

* Auszugsweise vorgetragen auf dem Symposium fiir theore-
tische Chemie in Wien, Mérz 1967, und auf der 10. Inter-
nationalen Konferenz fiir Koordinationschemie in Tokio
und Nikko, September 1967.

1 H. A. Janx~ u. E. TeLLer, Proc. Roy. Soc. London A 161,
220 [1937].

regelmaBigkeiten der Gitterparameter zeigen (Tab. 1).
Die Aufspaltung des E,-Grundzustandes in zwei ein-
fache Terme (Abb.1) kann im einfachsten Falle
durch eine tetragonale Komponente, d. h. eine Wei-
tung oder Stauchung des Oktaeders entlang einer
vierzdhligen Achse bewirkt werden. In allen bisher
untersuchten Fillen ist stets eine Weitung beobachtet
worden 2. Fiir das K,CuF, wurde zwar eine Stau-
chung berichtet3, doch fiihrt die Beriicksichtigung
von einigen sehr schwachen, zunichst iibersehenen
und nur von den F~-Lagen im Gitter abhéangigen
Rontgen-Reflexen in ganz analoger Weise wie beim
KCuF3* auch hier zu einem tetragonal geweiteten
Koordinationsoktaeder 5.

Fiir das Absorptionsspektrum oktaedrisch koordi-
nierter Cu?*-Ionen im Ligandenfeldbereich sind drei
Banden zu erwarten, von denen — bei maiBigen
tetragonalen Ligandenfeldkomponenten — die lang-
welligste in ihrer energetischen Lage ein direktes
MaB fiir die Stirke der tetragonalen Zusatzkompo-
nente sein sollte (Abb. 1). Dieses Spektrum ist eine
empfindliche Sonde fiir die Geometrie der einzelnen
Cu?*-Zentren gerade dann, wenn sie nur sehr ver-
diinnt in einer Festkorpermatrix vorliegen, d.h.
wenn keine makroskopischen Symmetrie-Effekte auf
Grund von kooperativen Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen verzerrten Cu?*-Polyedern resultieren

2 Auch bei niedrigeren Eigensymmetrien der Cu?*-Oktaeder
als tetragonal ist i. allg. die einer tetragonalen Weitung
entsprechende Komponente dominant (vgl. KCuFg Tab. 1).

3 K. Kxox, J. Chem. Phys. 30, 991 [1959].

4 A. Oxazaxr u. Y. Svemune, J. Phys. Soc. Japan 16, 176
[1961].

5 D. BaseL, Structure and Bonding, Springer-Verlag 1967,
Vol. III, S. 36, 43.
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7 Eg oT/ e Ty X 7 Im folgenden wird iber die Ergebnisse von re-
—g—<\‘__35-262_ o3 it 0| iy missionsspektrometrischen und rontgenographischen
By ¥ >R Messungen an oxidischen Cu?*-haltigen Mischkri-
y fZ,d, o % stallpulvern berichtet. D%e quantitative Auswertung
B/ : S — Eq der Spektren soll nach einem Kristallfeldschema er-
\, -2¢, it P folgen, wobei die Ligandenfeldparameter semiempi-
By risch den beobachteten Bandenlagen entnommen wer-
Op Dy Dgn+LS LS On den. Ein derartiges Vorgehen fiihrt erfahrungsge-

Abb. 1. Termschema eines d?-Kations im oktaedrischen Ligan-

denfeld (Op), unter Beriicksichtigung einer maBig starken

tetragonalen Feldkomponente (Weitung entlang einer vier-

zdhligen Achse) (Dg4n) bzw. der Spin-Bahn-Kopplung (LS)
bzw. beider Storungen gleichzeitig (Dsn+LS).

konnen. So nimmt MgO bis zu 20 Mol-Proz. CuO in
sein Gitter auf, ohne daf} sich die kubische Struktur
des Wirtsgitters dndert ® 7. Das Spektrum deutet je-
doch definitiv auf tetragonal verzerrte Cu?*-Oktaeder
hin (vgl. unten u. Abb. 8). Entweder liegen in sol-
chen Fillen die tetragonalen Vorzugsachsen der Cu®*-
Polyeder im Gitter statistisch verteilt oder aber es
wechselt fiir jedes Cu**-Polyeder die Vorzugsrich-
tung zwischen den drei vierzahligen Oktaederachsen,
wobei dieser Wechsel durch eine Art innerer Rotation
— mit einer bestimmten Energieschwelle gekop-
pelt — zustande kommt.

Das Elektronenresonanzspektrum ist in besonde-
rer Weise geeignet, Aussagen iiber die Geometrie
der Cu®**-Polyeder zu machen, indem die Grofe der
gemessenen ¢-Faktoren zusitzlich AufschluBl gibt,
ob eine
tetragonale Weitung

21 81
9L=200+ G gy 91=2,00+ (Blg—*B%)]
oder Stauchung

62
91=200+ ops gi=2,00]

vorliegt (4= LS-Kopplungsparameter im Liganden-
feld; vgl. Abb. 1). So konnten aus den Pulver-
spektren des Sry(CuTe) Og bzw. Sr, (CuW) Og ¢g-Fak-
toren von 2,07 und 2,48 bzw. 2,06 und 2,41 ent-
nommen und damit sichergestellt werden, dal die
Cu?*-Ionen zumindest auch in den oxidischen Perows-
kiten (Tab. 1) wie erwartet in entlang einer vier-
zahligen Achse geweiteten Oktaedern vorliegen.

6 0. Scamrtz-DuMont u. H. FexperL, Monatsh. Chem. 96, 495
[1965].

7 N. G. Scamanr, J. Bartuer u. G. Eikeruing, Z. Anorg. Allg.
Chem. 332, 230 [1964].

8 D. Remven, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 69, 76 [1965] ;
Monatsh. Chem. 96, 730 [1965].

miB bei den zweiwertigen Ubergangsmetallkationen
der 1. Periode in einer oxidischen und fluoridischen
Matrix zu einer guten Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment®. Die Rechtfertigung fiir
den Erfolg des ionischen Modells in diesen Féllen
gibt das Variationsprinzip °. Obwohl die e;- und tge-
Wellenfunktionen als reine Zentralion-d-Funktionen
betrachtet werden, d. h. nur in nullter Ndherung den
wahren Verhiltnissen entsprechen !?, sind Energie-
rechnungen auf dieser Grundlage auch quantitativ

brauchbar.

B. d°-Kationen im oktaedrischen Kristallfeld
mit tetragonaler Komponente

Das Potential eines oktaedrischen Ligandenfeldes
mit tetragonaler Komponente ist gegeben durch:

Vtetr.=4Ao+2 A(’)—2(A2"A2') Yg
+ (34, +245) YI+VEA(Yi+ YY),

Hierin bedeuten die Y;™ die winkelabhéngigen An-
teile des Potentials, wiahrend die 4; neben den Ra-
dialanteilen auch die Zentralion-Liganden-Abstidnde
enthalten. Die ungestrichenen A; beziehen sich auf
die vier Liganden in der ay-Ebene (Abstand zum
Zentralion R), die gestrichenen Groflen auf die bei-
den Liganden auf der z-Achse (Abstand zum Zentral-
ion R+r). Spaltet man Vi, in einen kubischen
Anteil :

Vo, =6 Ao+ 34, Yo+ VEA,(YE+ YY), (2)

(1)

der sich auf einen Oktaeder mit den Abstinden R
bezieht, und ein tetragonale Zusatzkomponente:

Vier. = —2(dg— o) —2(43—45) Y2

—2(4,— 4}) Y} (3)

9 H. HartMany, Z. Phys. Chem. Frankfurt 4, 376 [1955].

10 In einem MO-Schema entsprechen die genannten Funktio-
nen antibindenden Orbitalen mit vorzugsweise Zentral-
ionencharakter, denen Ligandenanteile beigemischt sind.
Diese Beimischung ist jedoch fiir Kationen wie Ni*, Co®**
oder Cu?' in oxidischen und fluoridischen Wirtsgittern
klein (relativ geringe Kovalenz).
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auf, so ergeben sich neben dem durch das oktaedri-
sche Ausgangspotential VX [zweiter und dritter
Summand in (2)] festgelegten Parameter AR die
tetragonalen Feldstirkenparameter Ds [aus dem
zweiten Summanden in (3)] und D¢ [aus dem drit-
ten Summanden in (3)] !! sowie ein zusitzlicher
Energiebeitrag ¢ [erster Summand in (3)] (rechter
Teil der Abb. 2). Wahlt man jedoch den Ausgangs-
oktaeder in seinen Dimensionen so (R +z; doppelt
gestrichene 4;), daB ¢ entfallt (4 4, +2 45— 6 Ay =0),
dann lautet das tetragonale Zusatzpotential :

V;A;tl‘. = Vtetr. == V(I)ik—é-.x
= —2(dy— 43) Y3+ (34, +2 4, — F4)) Y8
+ V(A —AY) (Yi+ YY), (4)

() (c) (b) (a) (b) (c) (d)

Abb. 2. Verinderungen des d-Niveaus eines freien Ubergangs-
metallions (a) beim Einbringen in ein oktaedrisches Liganden-
feld mit tetragonaler Komponente (Weitung entlang einer
4-zahligen Achse). (a) — (b) Verdnderung durch die kugel-
symmetrischen 4y-Terme in V5. bzw. V5. (b) = (c) Auf-
spaltung durch die restlichen Terme in V3.  bzw. VEi&.
(c) = (d) Verdnderungen durch die tetragonalen Zusatzkom-
ponenten V... bzw. V... (linker Teil des Schemas nur exakt
in der Ndherung Vi, < Vlew.).

In einem Punktladungsmodell entspricht diese An-
nahme einem

T= 3427R" )

Ist auBerdem Vi < VETZ, vereinfacht sich (5)
weiter zu x=r/3, d.h. das Ausgangsoktaeder be-
sitzt nach

2R+ (r+R) __ r

3 T3 6)
gemittelte Abstinde. Unter diesen Bedingungen er-
hélt man ein Termschema mit den gleichen Para-
metern Ds und D¢, in dem jedoch auch die Aufspal-
tungen fiir Dt dem Schwerpunkisatz entsprechen
(linker Teil Abb. 2) 2. Eine derartige Beschreibung

11 A. D. Liesr, J. Phys. Chem. 64, 43 [1960].

12 Analoge Uberlegungen lassen sich auch fiir trigonale Kri-
stallfelder durchfithren: D. Reiven, Theoret. Chim. Acta 8,
260 [1967].
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hat den Vorteil, daB die nach diesem Schema den
Spektren entnommenen A-Werte (z.B. fiir Cu?*,
Cr?*) sich auf einen den kristallographischen Befun-
den eher entsprechenden Oktaeder mit Abstdnden
R+ %r beziehen und daher einen realistischeren
Vergleich mit entsprechenden Werten anderer zwei-
wertiger 3d"-Kationen (Co?*, Ni®**) in den gleichen
Wirtsgittern (Tab. 2) zulassen. So extrapoliert man
aus den Gitterkonstanten der kubischen Cu,Mg; _,O-
Mischkristalle den a-Wert fiir ein hypothetisches CuO
vom NaCl-Typ zu 4,25,+ 0,005 A 7. Daraus errech-
net sich ein mittlerer Cu—0-Abstand von 2,125 bis
2,13 A (vgl. Tab. 12), d. h. gegeniiber dem Ni-O-
Abstand im NiO (2,088 A) eine Differenz von 0,04 A.
Dieser Unterschied entspricht recht gut demjenigen,
den man aus nach (6) gemittelten Cu—F- und Ni-F-
Abstanden (Tab. 1) erhalt.

Obwohl die Niherung Ve, < VE+? bei den spiter
diskutierten Spektren nicht immer erfiillt ist, ist sie
auch in diesen Féllen zur Ermittlung von A4-Werten
brauchbar. Rechnungen im Punktladungsmodell erga-
ben, dafl die in der obigen Néherung erhaltenen 4-
Werte bei groflen tetragonalen Feldkomponenten stets
etwas zu hoch gefunden werden. Da die oben angestell-
ten, sich auf die Giiltigkeit des Schwerpunktsatzes be-
ziechenden Uberlegungen nur den Parameter Dt an-
gehen und dieser gegeniiber Ds die weitaus kleinere
GroBe ist, bewegen sich diese ,Fehler“ insbesondere
bei weniger verzerrten Oktaedern im Bereich nur weni-
ger hundert cm™1.

Die elektrostatischen Energiematrizen fiir ein d-
Elektron in kubischen Kristallfeldern mit tetragona-
ler Komponente und unter Beriicksichtigung der
Spin-Bahn-Kopplung sind fiir die Verhaltnisse
(Abb. 2, rechts) von Lienr angegeben worden !!.
Sie lauten fiir ein d%Kation in einem tetragonal
geweiteten Oktaeder und im Schema (Abb. 2, links),

wenn

0,=Ds+4%Dt und J,=Ds— 3Dt (7)
gesetzt wird 13:
I';(*Tzg) I’y (*T2g) I's(CEg)
A—J—E —V126, 0
=188, A=&+1i~E —YFL |=0 (I,
0 —Via —26,—E

13 A, Ds, Dt und / sind als positive GroBen definiert.
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I I Lit.

NiF, - tetrag. 1,98(2X)  2,01(4X) 2,00 14
CuF, monokl. 2,27(2X)  1,93(4X) 2,04 15
KNiF, . kub. 2,004 (6X) 2,00, 16
KCuF, Perowskit e 2,25; 1,96; 1,89(je2X) 2,03, .
K,NiF, perowskit- tetrag. a=4,004 c=13,08 cla=3,27 16
K,CuF, dhnlich tetrag. a=5,86, c=12,72 cla=2,17 3,5
NiSb,0¢ m— tetrag. a=4,62 ¢=9,16 2
CuSb,0, Lxizinil monokl.  a=b=4,62 =928 p=885° 1
NiNb,Og ; o-rthomb. a=5,014 b=14,01 ¢=5,66, i
CuNby0, Columbit o yomb.  @=512 b=14.63 ¢=5.60 18
Sr,NiWO, + tetrag. a=1,86, c=1792 c/a=1,00, 19, 20
Sr,CuWO, ‘ tetrag. a=1,68, c=8,42 c/la=1,09¢ 19, b
Sr,NiTeO, 9 (kub.) (a=17,90) 20
Sr,CuTeOq 3 tetrag. a=1,68, c=8,46, c/a=1,10, b
Ba,NiW0, 2 g kub. a=8,06, 20
Ba,CuWO, 2 = tetrag. a=1,87; ¢=8,65 c/a=1,09 19, b
SryNiSb,0, i (kub.) (a=17,96) 20
SryCuSb,0, { tetrag. a=1,85, c=8,24; c/a=1,05, 19, b

Tab. 1. Verzerrte Cu®>*-Oktaeder in fluoridischen und oxidischen Festkorpern. Spalte I: Gitterstruktur und Symmetrie, Spalte II:

Abstinde innerhalb der Cu2* (Ni2*)-Oktaeder und deren Mittel nach Gl. (6) bzw. Gitterparameter (in A). (In Klammern ge-

setzte Angaben vernachldssigen kleine Abweichungen von der kubischen Struktur.) 2 Aus den angegebenen Gitterparametern

errechnen sich mit a(W® —02)=1,94, A 20 die Abstinde a(Ni**—0%) =2,09 A; a@(Cu?*—02)=2,12,A (aus 1,995 und
2,38 A). b Eigene Untersuchungen.

I'y(®T2g) I’y (*Eg)
 A+8,+3i—-E  —Vii| .
2y 251—5“0 ().

Da 2 fir Cu®>' in oxidischen Wirtsgittern etwa
600 cm ™! oder kleiner (freies Ion: 830 cm™1) sein
diirfte und damit vernachlassigbar gegeniiber dem
energetischen Abstand zwischen den aus I'g hervor-
gehenden I'g-Termen ist, erhdlt man explizit die
in Tab. 2, Spalte I, gegebenen, auf den I'g'(E;)-
Grundterm bezogenen Energien (Abb. 1). Fiir die
im folgenden zu diskutierenden Spektren werden
méaflig starke tetragonale Feldkomponenten mit
0, >0,/ gefunden, so daB} ohne merklichen Fehler
alle Nichtdiagonalelemente in 4 unberiicksichtigt blei-
ben konnen und die Angaben in Tab. 2, Spalte II,
resultieren.

Da die Energien der beiden letzten Terme nur
etwa 600 cm™! auseinanderliegen und im Pulver-
spektrum wohl kaum auflosbar sein sollten, sind

14 W. H. Baur, Acta Cryst. 11, 488 [1958].

15 C. Brrry u. H. M. HaenpLER, J. Amer. Chem. Soc. 79, 1049
[1957].

16 W, Riporrr u. D. Basey, Z. Anorg. Allgem. Chem. 317, 261
[1962].

drei Absorptionsbanden zu erwarten. Als Zuord-
nungsindiz kann dienen, daf der Ubergang zwischen
den aus dem E;-Grundterm hervorgehenden Spalt-
termen im Gegensatz zu den anderen Banden unab-
hangig von 4 sein miifite. Unter Zugrundelegung
der Verhiltnisse in Abb. 1 lafit sich demnach der
Parameter 0, aus der Lage der ersten (=44¢,;) und
0, aus der Differenz der Lagen der zweiten und
dritten Hauptbanden ( =3 9,) ermitteln.

Eine MO-Behandlung des Cu?'-Ions in einem
tetragonal geweiteten Oktaeder wiirde zu dquivalen-
ten Ergebnissen fithren. Die Parameter ¢; und 9,
wiren jedoch vollig verschieden zu definieren. Wah-
rend 40, die Aufspaltung des o-antibindenden eg-
Niveaus miflt, ist 3 0, das Maf} fiir die Aufspaltung
des n-antibindenden tp,-Niveaus. 3 J, sollte ver-
gleichsweise gering verglichen mit 4 d; sein, da eine
Verzerrung der Ligandenumgebung bei einer -
Bindungskopplung zwischen Zentralion und Ligan-

17 G. Bayer, J. Amer. Ceram. Soc. 46, 604 [1963] (zusammen-
fass. Artikel).

18 E. J. Fevtey, J. Inorg. Nucl. Chem. 29, 1168 [1967].

19 G. Brassk, J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 993 [1965].

20 D. Reivex, Theoret. Chim. Acta 5, 312 [1966].
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I I
Tgt(Eg) — o7t (Eg) 3 A4+308,+30,+1A— V(@ A+16,—6,+1 )2+ A2 46,
— algt (Teg) A+268,—30,—1A—V(36,—1 N2+ 22 A+28,—23,
— bt (Tag) A+268,—40,—1 A+ V (38,—1 M2+1 A2 A+26,+d,—% 2
— b7t (Tag) 3A+38,+30,+3A+V(E A+30,—06,+1 )2+ 322 A+20,+0,+31

Tab. 2. Theoretische Bandenlagen fiir d%Kationen in tetragonal geweiteten Oktaedern unter Einschluf der LS-Kopplung
(Spalte I) bzw. bei Vernachlissigung aller Nichtdiagonalenergien in A (Spalte II).

den einen schwicheren energetischen Effekt hervor-
rufen sollte als bei o-Bindungen. Der dritte Para-
meter A schlielich liefe sich nicht so iibersichtlich
mit einem unverzerrten Bezugsoktaeder bestimmter
Dimension korrelieren, wie das bei einer Kristall-

feldbehandlung der Fall war.

C. Cu®*-haltige oxidische Perowskite
und andere Verbindungen

Cu?**-haltige Perowskite Sry(Cu Me'") Oy [MeV! =
W, Te] und &hnlicher Zusammensetzungen sind
stark tetragonal verzerrt mit c¢/a>1 (Tab. 1). In
diesen Verbindungen besetzen Cu®* und Me®" okta-
edrische Gitterpositionen in geordneter Verteilung
und zwar so, da} sich parallel zu verzerrt kubisch
dichtest gepackten (3 0%  + Sr?*)-Schichten vonein-
ander getrennte Cu?*- und Me%*-Schichten ausbilden
(Abb. 3b) 20, Jedes Cu?*-Polyeder ist iiber seine
sechs Ecken mit sechs Me8*-Oktaedern verkniipft, so
dal die Cu®**-Ionen weitgehend isoliert voneinander
liegen (Abb. 3a). Wihrend eine merkliche Misch-
kristallbildung der Cu?**- mit Mg?**-Ionen miBlang,
existieren wohl liickenlose 2! Mischkristallreihen mit
dem grofleren und in der Elektronenkonfiguration
ahnlicheren Zn%* (ebenso wie mit Ni%*). Diese Ver-
bindungen Sry(Me"'Zn; _,Cu,;) O (0 < < 1) sind
bei kleinen Cu2?*-Konzentrationen kubisch [2< 0,1
(Te) bzw. < 0,2 (W)], bevor sie sich tetragonal
verzerren. Die Tetragonalitdt des Gitters nimmt li-
near mit steigendem z zu, wobei die W-Mischkri-
stalle, verglichen mit den Te-Mischkristallen, einen
etwas geringeren c/a-Wert besitzen (Abb. 4). Die
Remissionsspektren zeigen die erwartete Dreibanden-

struktur im Ligandenfeldbereich zwischen 3000 und

21 Wenn ein Zweiphasengebiet zwischen der kubischen und
tetragonalen Struktur existieren sollte, so ist es sicherlich
sehr wenig ausgedehnt (dz < 0,05).

d=Abstand Me®*-02" (a)
R bzw. R+r=Abstinde Cu?*-0%"

A*+30%

1o MeS*

A*+307"  (b)

T Cu?*

Ag’+302'

Abb. 3.

Die 3-Elementarzelle eines Perowskits A4,II (CullMeVI) O4 (a)
und die Schichtenfolge bei hexagonaler Aufstellung [Schich-
ten senkrecht zur 111-Richtung von (a)] (b) (idealisierte Dar-

stellung, da die Schichten wegen der verzerrten Cu®>*-Oktaeder
[vgl. (a)] stark gewellt sind).

15000 cm™! 22 (Abb. 5 bzw. 6; insbes. fiir x=1,0
bzw. £=0,5). Das Charge-Transfer-Spektrum (7>
15000 cm™!) soll an dieser Stelle nicht diskutiert
werden. Nun wurde fir die analogen Perowskite
Sr,(Ni Me'!) Og gefunden, daB die Te-Verbindung
gegeniiber der W-Verbindung einen um mehr als
20% niedrigeren A-Wert besitzt 20 (Tab. 3). Dies er-
moglicht die Bandenzuordnung in den Cu?*-Spek-
tren, denn nur die beiden kiirzerwelligen Banden
reagieren durch eine deutliche Rotverschiebung um
ca. 1500 cm™! auf die Substitution des W durch
Teb* (z.B. fir x=0,5 in Abb. 5 und 6 gut sicht-
bar). So entspricht also die intensitdtsschwache lang-
wellige Bande infolge ihrer A-Unabhingigkeit der
Aufspaltung des E;-Grundzustandes (wie in Abb. 1

22 Die bei kleinen z zu beobachtende Feinstruktur der inten-
sitatsschwachen IR-Bande ist meBtechnisch bedingt (vgl.
Abschnitt E).
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Abb. 4. c/a-Werte und Gitterkonstanten (in A) der Mischkri-
stalle Sry (Zng - zCuz W) Og (®) und Sr, (Zng - zCu;Te) O4 (0).

und 2 bereits vorausgesetzt) und ist demgemal ein
gutes quantitatives Mal} fiir die Tetragonalitdat der
Cu?*-Polyeder im Gitterverband. Bereits in den ma-
kroskopisch noch kubischen Perowskiten liegt diese
Bande bei mehr als 4000 cm™! und zeigt damit eine
deutliche tetragonale Kristallfeldkomponente an. Bei
einsetzender tetragonaler Verzerrung des Gesamtgit-
ters verschiebt sie sich mit steigendem z stark nach
Ultraviolett, bis sie schliefflich im Anstieg der beiden
kiirzerwelligen Banden fast verschwindet.

Die makroskopische tetragonale Verzerrung ist
eine Folge elastischer Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen verzerrten Cu?*-Oktaedern innerhalb
des Gitterverbandes in der Weise, da} sich alle lan-
gen Achsen in eine gemeinsame Vorzugsrichtung ein-
stellen. Die UV-Verschiebung der ersten Bande mit
steigendem « im Bereich der tetragonalen Phasen
(Abb. 5 und 6) zeigt weiter an, dal} diese elasti-
schen Wechselwirkungskrifte zwischen den einzelnen
Cu?*-Oktaedern auch deren tetragonale Verzerrung
vergroBern. Die sich in diesen beiden Befunden
duflernden energetischen Effekte kann man durch
einen zusatzlich zu Vi, in die Schrodinger-Glei-
chung aufzunehmenden kooperativen Term bertick-
sichtigen. Offenbar wehren sich also die ,verdiin-
nenden“ Zn**-Ionen gegen eine tetragonale Verzer-
rung ihrer Umgebung. Geschieht die Verdiinnung
durch ein hohergeladenes Kation wie z. B. Sb%*, so
ist dieser Widerstand noch grofler. So wird fiir den

Perowskit Srg(CuSb,)Oy (Tab. 1) ebenfalls eine
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Abb. 5. Remissionsspektren der Perowskit-Mischkristalle
Sry (CuzZng - z W) Og .

1:1-Ordnung in den Oktaederpositionen gefun-
den, wobei die Meb*Position durch % der Sb%*-
und die Me**-Position durch die Cu?"- und die
restlichen Sb5*-Ionen besetzt sein sollte gemil
Sry([Cug3Sby/3]1Sb) Og (Abb. 3). Der c/a-Wert und
die Lage der ersten Hauptbande entsprechen jedoch
etwa einem Perowskit Sry(CuyeZnysTe) Og (Abb. 4,
6 und 7; Tab. 1).

Um eine Vorstellung dariiber zu gewinnen, wie
grof} etwa das Verhiltnis der langen zu den kurzen
Achsen der verzerrten Cu®>*-Oktaeder in den makro-
skopisch kubischen Perowskitphasen noch sein
mag verglichen mit dem z. B. fiir die Verbindung
Ba, (CuW) O4 gefundenen Wert von 1,20 (Tab. 12),

wurden in einem Punktladungsmodell die d;- und
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Abb. 6. Remissionsspektren der Perowskit-Mischkristalle
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0,-Werte dieser Verbindung und des kubischen
Perowskits Ba, (Cug93Mgo,esW) Og (Tab. 3; Abb. 7)
in Relation zu den Achsenverhiltnissen gesetzt. Da-
nach sollten die Cu?"-Oktaeder in den kubischen
Perowskiten noch immer ein Achsenverhiltnis von
etwa 1,1 besitzen.

Fiir die kubischen Mischkristalle Mg, 7 ,Cu,Zny 30
vom NaCl-Typ (0 <z <0,25) wird ebenfalls ein
typisch tetragonales Absorptionsbild gefunden
(Abb. 8). Die erste Bande wandert bis zu fast
8000 cm™! mit steigendem z, ohne dafl makroskopi-
sche Symmetrieanderungen auftreten. Die zweite ist
offenbar durch die dritte Hauptbande weitgehend
verdeckt und nur durch eine Asymmetrie der letzte-
ren erkennbar.

log (k/s)

f—10log Einheiten ai

il 1 1 1 1 1 1 1 1 I

1
0 12 14 16 18 20 22 2410%cm”
>

4 6 8

Abb. 8. Remissionsspektren von Mischkristallen
CuzMgy,; - zZny 30 .

D. Diskussion der Ergebnisse

In der Tab. 3 sind die 4-Werte einer Reihe oxidi-
scher und fluoridischer Cu?*-haltiger Festkorper
(berechnet nach Tab. 2, Spalte II) angegeben und
denen der entsprechenden Ni%*-haltigen Verbindun-
gen gegeniibergestellt. Sie unterscheiden sich kaum
voneinander, doch liegen die Abweichungen in allen
Fallen in Richtung kleinerer Werte fir die Cu?*-
Verbindungen. Die in der Literatur angegebenen

A-Werte fiir Cu?* (und ebenso Cr?*) in oktaedri-
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8 5 4 A(Ni2)
Ba, (CuposMgo0sW)0g 1100 (600) (6800) 7250
Ba, (CuW) O, (1900) 700  (7200) 7400
Srs(Cuy.0eZngesW)0g 1150 (500)  (7700) -
Srs(Cug 10Zng.eoW)Og 1150  (500) (7900) 8250
Sty (Cug 50Zng.50W)Os 1500 (600)  (7700) —
Sr, (CuW) O, 2050 800 7400 8500
Sty (Cug,0:ZngsTe) O 1100 (500)  (6200) -
Sry(Cug 1Zng9oTe) O 1100 (500) (6400) 6500
Sty (Cug 50Zno.50Te) Oy 1550 600 6400 =
Sr, (CuTe) O (2000) 800  (6300) 6600
Zny.sMgy.¢Ctg 1O 1600  —  (8100)a 8600
Zng sMg, 5Cug s0 1900  —  (8400)a 8600
Mg, .oCuy, TiOs 1000 (400) (7200)b 7400
Cdy.95Cl1g s TiO4 1100 —  (5800)b:c 6000
Zng,oCu, . Fs 1250  (600) (6700)d 7400
Zng 5Cuy 5Fs 1500  (700) (6700)d 7400
KZny 4Cu,, Fy 1300  (600) (6500)d 7400
KZn, 5Cuy 5Fy 1700  (700) (6800)d 7400

Tab. 3. Kristallfeldparameter (in cm~—!) fiir Cu®**-Ionen in
oktaedrischen Kristallfeldern mit tetragonaler Komponente
(Weitung entlang einer vierzihligen Achse) [4 (Ni2*) = 4-
Werte der entsprechenden Ni2?*-Verbindungen]. 2 Berechnet
mit §,=700 cm—1. b Berechnet aus den Angaben in 23. ¢ Be-
rechnet mit d,=500 cm—1. d Berechnet aus den Angaben in
24 hzw. nach Abb. 9. [Angaben in Klammern basieren auf
?-Werten von nur als Schultern sichtbaren Banden.]

scher Sauerstoff- oder Fluor-Umgebung liegen dage-
gen zumeist iiber 10 000 cm™!. Die Ursache dieser
Diskrepanz ist zweifacher Art. Vielfach behandelte
man das Ligandenfeld kubisch, d. h. man entnahm
den 4-Wert der Lage der intensitétsstarken Doppel-
bande, weil entweder die intensitiatsschwache erste
Bande nicht gefunden wurde 2> oder aber in dieser
Doppelbande unterging. Oftmals aber auch wurde
zwar die tetragonale Komponente explizit beriick-
sichtigt, doch bezieht sich das errechnete 4 auf einen
Oktaeder mit den Abstinden R2® an Stelle von
R+3%r, wie es den kristallographischen Befunden
eher entspricht (vgl. oben).

In der Tab. 4 sind Ligandenfeldparameter fiir
die 3d"-Kationen von V2* bis Cu®* in oktaedrischer
Sauerstoff- und Fluor-Koordination zusammenge-
stellt. Die nach Tab. 2, Spalte II, berechneten 4-
Werte fiir Cr?>*(d*) und Cu®'(d%) fiigen sich gut
ein. Wihrend beim Ubergang vom V2* zu den an-
deren Kationen ein deutliches Absinken von 4 be-
obachtet wird, unterscheiden sich deren 4-Werte nur

23 Q. Scamirz-DuMont, H. Fexper, M. Hassanerxy u. H. WEe1ssexn-
rELD, Monatsh. Chem. 97, 1660 [1966].

24 0. Scumirz-DuMont u. D. Grimum, Z. Anorg. Allg. Chem.
355, 280 [1967].

D. REINEN

relativ wenig voneinander. Wahlt man eine Beschrei-
bung im MO-Modell, so ist dieser Befund sicherlich
der Besetzung des o-antibindenden eg,-Niveaus mit
dem ersten Elektron und dem damit verbundenen
starken Destabilisierungseffekt zuzuschreiben. Die
A-Anderungen, die durch die Besetzung dieses Ni-
veaus mit weiteren Elektronen verursacht werden
(Cr®* — Mn2*; Ni** — Cu®"), sind erwartungs-
gemil kleiner und nicht ohne weiteres aus der Ta-
belle zu entnehmen, wenn man eine gewisse Un-
sicherheit der berechneten 4-Werte infolge des Na-
herungscharakters der Kristallfeldtheorie in Betracht
zieht.

Me (H,0) ¢*

MeO (NaCl-Typ) MeF, (Rutil-Typ)
A(cm—1)

Me?* A(em™1) aye-0(A) 4 (em—1) aye-F (A)

v+ 11800 a2 13200} (~2,15) = e

Cr2* = - e 85004 2,14
Mn?* ~8400 2 ~9300a 221, ~8100a 2,12
Fer* (<9000)a  — ~216 <8500¢ 2,08
Co?* 8650 & 84008 2,13 75502 2,04
Ni?* 8500 a 87508 2,09 7400 % 2,00
Cu® — ~8100¢ 212, ~6700f 204
Zn?* - - 2,13, - 2,03

Tab. 4. Ligandenfeldstarkewerte zweiwertiger 3d”-Kationen in
den Hexaquo-Komplexen, in ihren Oxiden und Fluoriden so-
wie Me—O- und Me-F-Abstinde in den beiden letzteren Git-
tern. & Berechnet nach Tab. 27, 28 in C. K. Jercensen, “Ab-
sorption Spectra and Chemical Bonding in Complexes”, Per-
gamon Press 1962. b Wert fiir V2*-haltiges MgO 27. ¢ Wert
fiir Cu®*-haltiges MgO [amg-0=2,10]. d Berechnet nach 2.
¢ Eigene Messungen. f Werte fiir Cu2*-haltiges ZnF, 4.

Uber das Cu2*-Ion in einer Umgebung der Ko-
ordinationszahl 4 wird in Teil II dieser Arbeit be-
richtet.

E. Experimentelle Angaben

Die Darstellung der oxidischen Festkorper ge-
schah wie iiblich2® aus den Nitratlosungen. Ledig-
lich Antimon, Wolfram und Tellur wurden als Sb,0;,
WO; und Te in einem spéten Stadium des Eindamp-
fens als Festsubstanzen zugesetzt. Die nach dem Zer-
setzen der Nitrate erhaltenen feinverteilten Oxidge-
mische wurden — sofern sie Antimon und Tellur
enthielten — zunachst im O,-Strom iiber etwa 3 Tage
von 400 °C auf 950 °C gebracht, um einen Uber-
gang des Sb und Te in die hochsten Oxidations-
stufen zu gewihrleisten. Die so vorbehandelten Pro-

25 R. PappaLarpo, J. Mol. Spectr. 6, 554 [1961].

26 D. OerLkruc, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 70, 736 [1967].
27 M. D. Srurck, Phys. Rev. 130, 639 [1963].

28 A. LuLE, Dissertation, Bonn 1968.
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dukte wurden ebenso wie die Sb- und Te-freien Oxid-
gemische etwa zwei Wochen bei 950 — 1000 °C wie-
derum im O,-Strom, um einen Einbau des Kupfers
als Cu®* zu garantieren, gesintert, mehrmals durch
homogenisierendes Morsern unterbrochen. Die
Mischkristalle Sry(Cu,Zn;_,Te)Og mit = < 0,15
muBten bei 850 —900 °C und verlingerter Sinter-
zeit dargestellt werden, da oberhalb dieser Tempera-
tur nur durch Fremdphasen mehr oder weniger stark
verunreinigte Substanzen erhalten wurden. Die er-
haltenen Festkorper wurden polarisationsmikrosko-
pisch und rontgenographisch — mit der Guinier-
Kamera und nach Debye-Scherrer — auf Einheit-
lichkeit sowie ihre Gittersymmetrien und Gitterkon-
stanten hin untersucht, bevor sie spektralphotome-
trisch in Remission vermessen wurden. Zur Messung
diente ein ZEISS-Spektralphotometer PMQII mit
Remissionssatz RA2 (Infrasil-Optik), wobei zwischen
3500 und 15000 cm ™! eine PbS-Zelle, zwischen 15000
und 26000 cm ™! ein Photomultiplier die diffus reflek-
tierte Strahlung registrierte. Der Lichteinfall erfolgte
unter 45° zur Pulveroberfliche. Die MeBdaten wur-
den nach Schuster-Kubelka-Munk in Absorptions-
werte log(k/s) umgerechnet. Das normalerweise als
Weil}-Standard verwendete MgO wurde nur im Be-
reich von 8000 cm ™! aufwirts verwendet, da es un-
terhalb dieser Wellenzahl nicht gleichmaflig remit-
tiert (Hydroxyl- bzw. Wasserbanden). Die im Bereich
zwischen 3500 und 8000 cm™! zu findende schwache
1. Cu**-Bande geht bei kleinen Cu?*-Konzentrationen
in dieser spektralen Struktur des Standards vollig
unter & 24, Verwendet man dagegen das farblose

perowskitische Wirtsgitter Sr,(ZnW)Og oder noch
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besser Sry(ZnTe)O4 als Weill-Standard, so ist die
erwihnte Bande auch bei kleinen Cu2*-Konzentratio-

nen deutlich erkennbar (Abb. 5 bis 9). Das in sol-
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Abb. 9. Remissionsspektren von fluoridischen Mischkristall-
phasen CuzZn; — zF, und KCuyZn; _ ,Fg (nach 24).

chen Fillen oftmals noch sichtbare kleine Minimum
bei 5200 cm™! ist ein verbliebener Rest des Stan-
dardeinflusses und gehort nicht zum Spektrum des
Cu?*-Ions. Alle abgebildeten Farbkurven sind ober-
halb 8000 cm™! auf die jeweiligen farblosen Wirts-
gitter oder MgO, unterhalb 8000 cm™! auf eine der
genannten perowskitischen Phasen als Weil-Stan-
dard bezogen.

Frl. Steinsaca und Frl. Bock habe ich fiir ihre ex-
perimentelle Mitarbeit, Herrn Dr. Friesew fiir die Elek-
tronen-Resonanz-Messungen und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von Sachbei-
hilfen sehr zu danken.



