464

J. GREFER UND D. REINEN

Tieftemperatur-Remissionsspektren oktaedrisch koordinierter Cu®*-Ionen
im Ligandenfeldbereich
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Low temperature reflectance spectra of octahedrally coordinated Cu**-ions in solids

2+

The ligand field reflectance spectra of octahedrally coordinated Cu*"-ions in different host lattices
and at different temperature (300 °K —4 °K) are critically compared. Especially the band shifts with
decreasing temperature are analysed with respect to transitions from a dynamical to a static Jahn—
Teller effect (macroscopic Jahn— Teller distortion of the lattice). In addition the square planar co-
ordination of Cu®" is discussed and alternative descriptions in the crystal field formalism and the

angular overlap model are given.

In einer vorangegangenen Untersuchung ! ist aus-
fihrlicher iiber die von uns entwickelte Technik, Re-
missionsspektren bis hinunter zu 4 °K aufzunehmen,
berichtet worden. In dieser Arbeit nun sollen Raum-
temperatur- und 4 “K-Spektren oktaedrisch koordi-
nierter Cu®*-Ionen verglichen werden. Insbhesondere
werden Bandenverschiebungen mit fallender Tempe-
ratur im Hinblick auf einen Ubergang vom dynami-
schen zum statischen Jahn-Teller-Effekt (makrosko-
pische Jahn-Teller-Verzerrung des Gitters) analysiert.
Der Ubergang zur planar-quadratischen Umgebung
wird vollzogen und die Kristallfeldbeschreibung einer
Charakterisierung durch Bindungsparameter, wie sie
aus dem ,,Angular-Overlap-Modell“ 2 folgen, gegen-
tibergestellt.

I. Kristallfeldformalismus

Mit den Definitionen:

A=3%af, Ds=3%(af —al), Dt= g (af —al")

ergeben sich fiir ein d!-System in einer tetragonal
geweiteten oktaedrischen Umgebung die Energien:
dy: daf +2ef*+34'+2Ds—Dt,
ds:  4dal +2af" +34-2Ds—6Du,

oo O

de_y: daf +2aft —2 4 +2Ds—-Dt, (2)
Aoz gyt 4ol +2aft — 34 —Ds+4Ds.
Hierin bedeutet:
a”:q/Rlli»l <r7z>’ (3)

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. D. REINEN, Fach-
bereich Chemie der Philipps-Universitit Marburg/Lahn,
D-3550 Marburg/Lahn, Lahnberge.

worin wie iblich ¢ die Ladung des Liganden und
(r") Radialintegrale darstellen. R~ bzw. R sind
die Zentralion — Ligand-Abstidnde in der dquatoria-
len Ebene bzw. in der dazu senkrecht stehenden
Achse des tetragonal verzerrten Oktaeders. Wie die
Definition des Ligandenfeldparameters A’
wurde als ,.kubisches Ausgangsoktaeder® eines mit
den Abstinden R~ gewihlt, d. h. die kubischen Aus-

gangsterme haben die Energien:
» B ’
es: Gal + 6a—24. (4)

Wie man sieht, lassen sich die Aufspaltungen durch

zeigt,

3 4, lag:
eine tetragonale Ligandenfeldkomponente hinsicht-
lich der Dt und a,Parameter nicht durch den
Schwerpunktsatz beschreiben, so dal} Vergleiche von
A" mit den Ligandenfeldparametern kubischer d'-
Systeme auf dieser Basis nicht méglich sind. Defi-
niert man den /-Parameter jedoch nach

A=§(2af +af) (Lc.?) (5)
um, so ergibt sich an Stelle von (2):
dyy: 4af +2al" +344+2Ds+ $Ds,
d;: 4o +2ef* +84-2Ds— § D1, (6)
de_y: dal+2af" —24+2Ds— Y D1,
dry y2t 4af+2aft* —24-Ds+ 5D,

Definiert man weiter: R =R —0 und R"=R+26
(Abb. 1) und beschrankt sich auf kleine Aufspal-
tungen 0 (Beriicksichtigung nur linearer Terme in 0).
so ergibt sich:

4o +2a8 =21 2g 64

, o R
R—o R+28 R 6 ap

4 alr ( 2 N 1 )
und A= " (R—8)> ' (R+20)°

~q<r4>< 2,1 >,: qr*)
- 3 RP—58 ' R4+108) R®

in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung

Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



TIEFTEMPERATUR-REMISSIONSSPEKTREN OKTAEDRISCH KOORDINIERTER Cu?*-IONEN

2605 +2/58 /=D -5/3 Dt
T

3Ds- SDt

-2Ds+10/3Dt (-26,) B
20s+5/2Dt (+25,) A,

-6a%-3/54

LDs+5Dt
|

On Dy,
,g,\
@ 7

465

(6;) Eq

R*=R+28
R

-20s-5/20t (-26,) B, ‘@

X R" R -R-§

Dun

Abb. 1. Aufspaltungsbild der Ligandenfeldtherme des Cu®*-Ions in oktaedrischer Umgebung bei Vorliegen einer tetragonalen
Jahn-Teller-Komponente.

Wird der Ausgangsoktaeder demnach — in geome-
trisch sinnvoller Weise — in seinem Zentralion —
Liganden-Abstand durch eine arithmetische Mittelung
der Abstidnde im tetragonal verzerrten Oktaeder kon-
struiert, so gilt der Schwerpunktsatz — zumindest
fiir nicht allzu grofle Verzerrungen —, wie Abb. 1
fiir ein d°-System illustriert®. Eine Interpretation
von oktaedrischen Spektren des Cu®**-Ions auf dieser
Basis ist konsistent im Vergleich mit den 4-Para-
metern anderer d”-Systeme 3. Die LS-Kopplung ist
gegeniiber der tetragonalen Ligandenfeldkomponente
die vergleichsweise viel geringere Stérung und wurde
nicht beriicksichtigt. Bei der Breite der Cu®>*-Banden
sind LS-Aufspaltungseffekte in der Regel nicht sicht-
bar. Wie man leicht sieht, besteht der formale Unter-
schied zwischen den Energien (2) und (6) lediglich
in einer anderen Aufteilung der von a, abhéngigen
Parameter 4 bzw. A" und D¢ und damit in einer
unterschiedlichen Definition des 4-Parameters, d. h.
einer unterschiedlichen Charakterisierung des Aus-
gangsoktaeders.

Eine Behandlung entsprechend (5), (6) ist fir
eine planquadratische Umgebung natiirlich nicht
mehr sinnvoll, und es empfiehlt sich in diesem Fall
eine Charaterisierung der Spektren nach (1), (2):

Aq—;m =3%Dt, Ds=*%a>,
d;y =4af +2Ds+ 324,
dp =4af —2Ds+ 4, Aq, (7)
dp_ =4af +2Ds— ¥ 4,,
dysye =4af — Ds— £ 4,.

Betrachtet man die KristallfeldgroBen 4, D s und D ¢
als rein empirische Anpassungsparameter an die be-
obachteten Banden, wie der Chemiker normalerweise
verfihrt, so ist das Spektrum eines tetragonal ver-
zerrten Oktaeders kein Priifstein fiir die Validitat

der Kristallfeldtheorie, da drei Banden drei Para-
meter gegeniiberstehen. Quantitative Rechnungen zei-
gen jedoch, daf} das aus den empirischen D s- und
D t-Parametern ermittelte Verhiltnis as/a, durch die
Theorie auch nicht annihernd reproduziert werden
kann, so daf} die Kristallfeldtheorie nur eine schlechte
Beschreibung der Realitit liefert.

Im Falle der planquadratischen Umgebung, wo
Dt verschwindet, kann ein einfacher Test der Theo-
rie erfolgen. Hier stellt sich fiir die silikatischen Ver-
bindungen M''CuSi,0,, (M™: Ca, Sr, Ba) vom Typ
des ,,Agyptisch-Blau®, fiir deren Spektren eine eini-
germallen gesicherte Bandenzuordnung existiert (Ab-
bildung 2) 4, heraus, daB die Reihenfolge der
E¢(To)- und Aj.(E,)-Terme von der Kristallfeld-
theorie falsch wiedergegeben wird. Offenbar ist sie
nicht das geeignete Instrument zur Beschreibung von
Spektren der d"-Kationen in nichtkubischen Umge-
bungen (Tabelle 1).
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Abb. 2. Remissionsspektren von MIICuSi,0,, [MII: Ba(l);
Ca(IT)] bei 298 °K (- - -) und 4 °K (—).
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Tab. 1.
Experimentelle Bandenlagen Bandenlagen nach der
Bandenzuordnungen cm—1 Kristallfeldtheorie
(Ds=3100,
A4=12600 cm—1)
B2g (Eg) — Big (T2g) 12500 12600 Aq
— Eg(Tog) 15800 18300! 3 Ds+ & Aq
— A1z (Eg) (18200) 16000! 4 Ds+ 2 A,

I1. Das ., Angular-Overlap“-Modell

Wihrend die von den Liganden als punktf6rmigen
Ladungstridgern ausgehende Kristallfeldtheorie fiir
eine oktaedrische Symmetrie die Reihenfolge der
ts.- und e,-Terme richtig vorhersagt, fiihrt eine Ver-
feinerung des elektrostatischen Modells durch die
explizite Berticksichtigung einer rdumlich ausgedehn-
ten Ladungsverteilung bei den Liganden zu einer
Verschlechterung des Resultats. Quantitative Rech-
nungen zeigen, dal} eine dem Experiment entgegen-
gesetzte Reihenfolge von t, und e, , d. h. ein (aller-
dings kleiner) negativer A-Wert resultiert. Erst die
Einbeziehung der mit der Uberlappung von Zentral-
atom- und Ligandenorbitalen verkntipften kovalenten
Bindungsanteile bringt die e,- und #s.-Orbitale wie-
der in die richtige Reihenfolge 3 und fithrt auch zu
quantitativ befriedigenden Resultaten fiir 4. Ist H
der die Wechselwirkung Zentralatom — Ligand be-
schreibende Hamilton-Operator, so ist etwa fir die
Wechselwirkung einer Funktion (yy) mit der ent-
sprechenden symmetrieadaptierten Linearkombina-
tion der Ligandenorbitale (¢r,) die Sdkulargleichung
zu losen:

Hyy—E Hy,— Gy E

=0,
Hoy—GinE Hy,—E |

worin Hyy, die Uberlappungsenergie und Gy, das
entsprechende Gruppeniiberlappungsintegral bedeu-
ten. Fiir schwiicher kovalente Komplexe ist Gy, <1
und H,\IL < HM)[ ‘HLL N worin H)[)[ und HLL die in
der verfeinerten Kristallfeldbehandlung gefundenen
energetischen Lagen von Zentralatom- und Liganden-
orbitalen bedeuten. Die antibindenden e,- oder tag-
Niveaus sind dann gegeniiber Hyy um den Energie-
betrag

AE = Hyin/ (Hyy — Hyp) (8)

destabilisiert (,antibindender Effekt*) 2.
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Nach Wolfsberg-Helmholz lassen sich die Energien
Hyy als proportional zum Uberlappungsintegral ap-
proximieren 8:

Hyr= 3 kGyy, (Hyy +Hyy) (E=2). (9)

Sld.0): (BRI | Sty : %
M L i
(dz2) (o) ML
(tzq) (1D

(R*)

(R7)
4slef): (m«%— .25lef )+25(eR): (m%
(xy - Ebene)

(zx-oder yz - Ebene)

Abb. 3. Standardiiberlappungen sowie zz-Uberlappungen im
tetragonal geweiteten Oktaeder.

Die Integrale Gy, sind in Einheiten von zweiatomi-
gen Standard-Uberlappungsintegralen (Abb. 3) aus-
driickbar, wobei sich fiir ein Oktaeder ergibt:

Gt’g-f’ = Vg's(dz:, O) s

Glogn =2 .S (tog, 7). (10)
Die antibindenden Effekt fiir e, und #, ergeben sich
demnach zu:

(H"z,l’g + Ha, u) s

AE(eg) =3 Sg(dzs, 0) HeAgag _Ho, B} =3 €55
o 2 (lec.lzg +H,7..7)2 .y
AE (1) =4 8 (g ) e T <
(11)

LaBt man in grober Ndherung die (tatsichlich relativ
kleinen) elektrostatischen Einfliisse auller acht, d. h.
sieht man die kovalenten Bindungsanteile als allei-
nige Ursache fiir die Ligandenfeldaufspaltung in
antibindende e,- und t,-Orbitale an, so gilt fir
Liganden wie Sauerstoff oder Fluor (¢- und 7-Dona-
toren) :

A=3e,—4e, (12)
und e/e; = S*(d, 0) [S?(tag, 7). (13)
Eine Beschreibung im Angular-Overlap-Modell

kommt dem Chemiker sehr entgegen, da eine unmit-
telbare Interpretation des Ligandenfeldparameters
im Hinblick auf Bindungseigenschaften moglich ist.
A ergibt sich als eine energetische Differenz aus
0- und 7-Bindungseigenschaften. Die Unterschiede
zwischen der Kristallfeldtheorie und dem ,,Angular-
Overlap“-Modell liegen in den radialabhingigen
Parametern A, Ds. Dt einerseits und e; (4=o0, @)
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andererseits, wohingegen die Behandlung der win-
kelabhangigen Anteile in beiden Approximationen
identisch ist. Es ist bekannt, da} die von der Kristall-
feldtheorie geforderte Proportionalitdt zwischen 4
und R75 nur in einem relativ kleinen Abstandsbe-
reich gefunden wird, wihrend dariiber hinaus 4 mit
hoherer Potenz von R abfillt. Dieses Verhalten wird
durch die e;-Parameter bzw. die in diesen Grofen
enthaltenen Uberlappungsintegrale sehr viel besser
wiedergegeben.

Fiir ein d'-konfiguriertes Kation in einem tetra-
gonal geweiteten Oktaeder ergibt sich (Abb. 1, 3)

dryt 35 5 dyz_ 4e,-,RH', (14)
diz  oF 126, dpg Beiy +elt,

wenn R~ die Abstiande in der zy-Ebene und R* die
Abstéande in der z-Richtung charakterisiert. Die Auf-
hebung der Entartung des e,-Orbitals erklart sich
daraus, daBl 2/3 des d.-Elektrons in den z-Richtun-
gen und 1/3 in der xy-Ebene zu finden ist, wihrend
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das d,,-Elektron Veranderungen in den z-Richtungen
nicht sieht. Fir die #z-Bindungsparameter miif3te gel-
ten:

R/ R~ R+
€x | >e:1jj >en; .

Die e, .-Parameter beschreiben die ,out of plane“-
Bindung, die Energie e,| die ,,in plane“-Bindung.
eX ist groBer als e, da im ersten Fall die beiden
weiter entfernten Liganden das d-Orbital weniger
stark beanspruchen (Abb. 3). An die Stelle dreier
Kristallfeldparameter sind finf Kovalenzparameter
getreten. Zweiatomige o- und z-Uberlappungsinte-
grale fiir Cu?* gebunden an verschiedene Liganden-
atome und in Abhéngigkeit vom Abstand Zentral-
atom — Ligand finden sich jedoch tabelliert?, so daf}
bei bekannten Abstinden — die Zahl der An-
passungsparameter reduziert werden kann. Der Uber-
gang zu einer planquadratischen Umgebung schlief3-
lich 148t die GroBen eZ* und eﬁj verschwinden, wie
fiir die d°-Konfiguration angefiihrt:

R+

ZBae (Eg) — %A1 (Eg) | 2(es —e5 ) 2e,”
— 2By, (Tog) | 3ef —defy el —4efy (15)
- 2Eg (Tog) | 3es —2 (651 + 651) 3e —2 efl
Ligandenfeldiibergang tetragonal planquadrat.
geweitet*

Die Anpassung an die Bandenlagen des ,Agyp-
tisch Blau® [acyo=1,91 A (4% )] fithrt zu den in
Tab. 2 angegebenen e;-Parametern und einer starken
si-Bindungsanisotropie in der erwarteten Richtung:
ek >efu_.Fiir den Perowskit Sr,CuWOg [acyo=
1,96 A (4x); 2,33 A (2x)] ergeben sich die eben-
falls in Tab. 2 angegebenen Parameter, wenn man
fir die Ermittlung der Verhiltnisse el /e" und
efJefr die tabellierten Uberlappungsintegrale?
heranzieht. Die @z-Bindungsstiarke der axialen Sauer-
stoffliganden betriigt kaum noch 20% verglichen mit

R-
Bl

Tab. 2. Angular-Overlap-Parameter e; (in cm—?!) fiir eine
quadratisch-planare CuO,- und eine stark tetragonal geweitete
CuOg-Konfiguration.

e e eyl est’
CaCuSi 0y, 9200 3700 5800 0
Sr,CuWOg 6600 2700 3400 650

III. Diskussion von Cu**-Spektren

Die Abb. 4 und 5 zeigen Spektren einer Reihe
von Cu?*-haltigen perowskitischen Verbindungen bei
298 °K und etwa 4 °K. Sehr deutlich fillt ins Auge,
dal} der bei hoher Temperatur zumeist nur als Schul-
ter sichtbare Bg, — 2B;,-Ubergang bei Temperatur-
erniedrigung als freistehende Bande erscheint. Auf-
fallend ist weiter die sich entwickelnde Schwingungs-
feinstruktur der langwelligsten Bande bei kleiner
Cu?*-Konzentration.

Besitzen die verzerrten CuLg-Polyeder ein Sym-
metriezentrum, so sind die d — d-Uberginge Laporte-
verboten und kénnen erst iiber eine Kopplung mit
geeigneten ungeraden Schwingungen eine merkliche
Intensitdt gewinnen. Bei einer Temperaturerniedri-
gung ist fiir einen solchen Kopplungsmechanismus
eine Intensititsabnahme zu erwarten, die in den
Spektren auch als sehr deutlicher Effekt zu beobach-
ten ist. Besitzt das Cu?*-Polyeder kein Symmetrie-
zentrum, so bleibt die Intensitdt bei Temperatur-
erniedrigung unverindert (Abb. 6). Auch die Inten-
sitat der Laporte-erlaubten starken Charge-Transfer
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Abb. 4. Remissionsspektren der Perowskit-Mischkristalle
Sr,CuzZny - s WOg bei 298 °K (---) und 4 °K (—).

= —{ log (k/s) —e
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Abb. 5. Remissionsspektren der Perowskite Bay,CuzZng - zWOg
(I) und SryCuzZnj - ;TeOg4 mit 2=0,25 bei 298 °K (- --) und
4°K (—).

Banden, die sich bei den Wolfram-Perowskiten bis
in den sichtbaren Spektralbereich hinein erstrecken,
andert sich erwartungsgemaf} praktisch nicht.

Die Maxima der beiden kurzwelligen Liganden-
feldiiberginge verschieben sich in allen Féllen zu
hoheren Energien (Tab. 3). Die Ursache scheint eine

J.GREFER UND D. REINEN

Abmagerung der Banden auf der langwelligen Seite
zu sein, so dal} sich auch die Halbwertsbreiten merk-
lich verringern. Die Abb. 7 erldutert diese Effekte
an einem Potentialkurvenmodell.

f——10 log Einheiten —— log (k/s) —

5 0 10cm’

Abb. 6. Ligandenfeldspektren der Verbindung Cug,;Zn ¢Nb,Og
(Wirtsgitter vom Niobit-Typ — Eigensymmetrie der ZnOg-
Polyeder: C,) bei 298 °K (---) und 4 °K (—).

Die Temperaturabhingigkeit der energetischen
Lage der langwelligen Bande ist komplexer (Tab.
3). Das Potentialkurvenschema fiir diesen Ubergang
zeigt die Abbildung 8. Unter dem Einfluf} eines Jahn-
Teller-Effektes spaltet der 2E,-Zustand in Terme der
Symmetrie ?Bs, und ®A;, auf (Abb. 1), denen die
beiden Potentialflichen des ,,mexikanischen Hutes*
(Abb. 9) zuzuordnen sind. Die Variable o beschreibt
das Ausmal} der tetragonalen Verzerrung des Okta-
eders, wihrend die Winkelkoordinate ¢ die Verzer-
rungsrichtung des Oktaeders festlegt. Eine Verfeine-
rung des Bildes fiihrt zu einer Struktur des ring-
formigen Minimums der unteren Potentialfliche

(Abb. 9) entsprechend Abbildung 10 8. Es entstehen

. .

T
H %
% |
—
N

r

Abb. 7. Franck-Condon-Uberginge in einem Potentialkurveu-

modell (r = mittlerer Abstand Zentralion-Ligand) (gestri-

chelte Uberginge im Absorptionsspektrum nur bei héherer
Temperatur zu beobachten).
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Abb. 8. Franck-Condon-Ubergiinge in einem Potentialkurven-

modell (¢ = Verzerrungsparameter; gestrichelte Ubergiinge

im Absorptionsspektrum nur bei hoherer Temperatur zu be-
obachten).

drei neue Minima, die der Ausrichtung der langen
Vorzugsachse der tetragonal geweiteten Oktaeder in
die z-, z- bzw. y-Richtung (¢ =0°, 120° bzw. 240°)
entsprechen. Diese Minima liegen bei groBeren o-
Werten als das ringférmige Minimum des mexikani-
schen Hutes. Ist ein CuLg-Polyeder in einem dieser
drei Minima eingefroren, so spricht man von einem
statischen Jahn-Teller-Effekt. Eine Temperaturerho-
hung erméglicht Ubergiinge zwischen den drei Mi-
nima, d. h. eine Anderung der tetragonalen Vorzugs-
richtung (,,Rotation® des Oktaeders um eine drei-
zdhlige Achse — dynamischer Jahn-Teller-Effekt).
Einen Schnitt durch den nach Abb. 10 strukturierten
mexikanischen Hut bei ¢ =0 zeigt Abbildung 8. Das
Minimum in der oberen Potentialflache tritt bei der
Beriicksichtigung der kinetischen Energie nach SLON-
czewkl? auf und fithrt zu einer ,Stabilisierung®
auch des angeregten ?A;,-Zustandes. Fiir den *By; —
2A;.-Ubergang wiirde aus diesem Bild eine IR-Ver-

Abb. 9. Potentialfliche ¥ (0, @) eines 2Eg-Terms entsprechend
2Bag und 2A1g (lineare Jahn-Teller-Kopplung).
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P =120°

9 =240°
Abb. 10. Struktur der unteren Potentialflache V (0, ) bei
Beriicksichtigung anharmonischer Terme (Hohenliniendia-
gramm).

schiebung mit fallender Temperatur folgen. Da die
Lage der Potentialminima jedoch auch vom mittleren
Abstand Zentralion — Ligand im Sinne der Abb. 7
abhingt, ist eine Voraussage der Verschiebung die-
ser Bande ohne eine detaillierte Kenntnis von Gestalt
und Lage der Potentialkurven (Abb. 7, 8) nicht
moglich.

Die Abb. 11 zeigt Spektren von Verbindungen
A,MICu(NQ,)q, die analog zu den eben diskutier-
ten oxidischen Perowskiten (Elpasolit-Typ) kristalli-
sieren und in denen Cu®" durch N-Atome in der
Geometrie tetragonal geweiteter Oktaeder koordiniert
ist 1%, Die Ligandenfeldbanden werden auch hier in-
tensitdtsschwicher mit fallender Temperatur. Bei den
Pb- und Tl-haltigen Verbindunge ist der Ubergang
zum 2To,-Term iiberlagert von langwelligen Charge-
Transfer-Banden. Auch bei tiefsten Temperaturen
wird keine Aufspaltung des *Ts,-Terms beobachtet;
diese Beobachtung darf sicherlich als Indiz fir ver-
nachldssighbare 7-Bindungen innerhalb der CulNg-
Polyeder genommen werden. Wahrend diese Bande
sich mit sinkender Temperatur erwartungsgemaill
kurzwellig verschiebt (Abb. 11), verlagert sich der
Ubergang ?Bs, — 2A;, bei den Sr-Komplexen lang-
wellig, bei den KPb- und TIPb-Verbindungen jedoch
deutlich zu hoheren Energien (Tabelle 3). Dieses
gegenldufige Verhalten 1dBt sich etwa wie folgt deu-
ten. Die beiden genannten Pb-Verbindungen besit-
zen im Gegensatz zu den Sr-Komplexen (und den
vorher diskutierten oxidischen Perowskiten) bei
Raumtemperatur eine kubische Gitterstruktur und
unterliegen einem dynamischen Jahn-Teller-Effekt.
Ein makroskopischer Phasentibergang zu einer tetra-
gonal verzerrten Struktur und damit zu einem stati-
schen Jahn-Teller-Effekt wird bei T, =277 °K (KPb)
und 282 °K (TIPb) beobachtet 19.

Die offenbar fiir die Nitrokomplexe mit statischer
Jahn-Teller-Verzerrung typische IR-Verschiebung der
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Abb. 11. Remissionsspektren [298 °K (---) und 4 °K
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ersten Bande mit fallender Temperatur wird bei den
beiden Pb-Verbindungen * {iberkompensiert durch
eine UV-Verschiebung als Folge eines Ubergangs
von einem dynamischen zu einem statischen Jahn-
Teller-Effekt, die ca. 700 cm™! betrdgt (Tab. 3).
Die durch Abb. 9 und 10 beschriebenen Verhaltnisse
treffen auf einen .,isolierten® CuLg-Polyeder zu. Ent-
halt das Kristallgitter eine Vielzahl benachbarter ver-
zerrter Culg-Oktaeder, so ist eine kooperative Wech-
selwirkung mit z. B. einer Ausrichtung ihrer langen

* Die RbPb-Substanz mit einem Phaseniibergang bei 306 °K
nimmt eine Mittelstellung ein (Tab. 3).
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Achsen in eine gemeinsame kristallographische Vor-
zugsrichtung moglich. Eines der drei Minima der
Abb. 10 (z. B. das bei ¢ = 0) bekommt dadurch eine
gegentiber den beiden anderen Minima energetisch
bevorzugte Lage (T'<T,). Eine Temperatur T'>T,
bedeutet in diesem Bilde, dafy das System das bevor-
zugte Minimum verlassen hat und nur noch den
mexikanischen Hut (Abb. 9) ,.sieht“. Im Schnitt der
Abb. 8 wiirde dieser Wechsel vom statischen zum
dynamischen Jahn-Teller-Effekt einer Verlagerung
des Minimums der unteren Potentialkurve zu einem
kleineren 0- und einem hoheren Energiewert und

&



TIEFTEMPERATUR-REMISSIONSSPEKTREN OKTAEDRISCH KOORDINIERTER Cu?**-IONEN

Tab. 3. Bandenlagen und 4-Werte (cm—!) von Cu?" in tetra-

gonal geweiteten Oktaedern (Raumtemperatur und 4 °K-Da-

ten — jeweils 1. und 2. Zeile; in Klammern gesetzte Banden-
lagen entsprechen Schultern).

Bog — Aqg (4 01) Big Eg A
SryCuzZng - zWOg
z=0,1 (4900) (8700) 10500 == 7500
(5100) 8800 10800 == 7600
£=0,3 5400 (8800) 10900 =~ 7500
5400 9050 11100 7700
z=1,0 (8200) 9900 12300 =~ 7400
8500 10050 12800 7600
SryCuzZng - zTeOg
2=0,25 5200 (7700) 9500 == 6300
5500 7800 9800 6400
Ba,CuzZng - zWOq
2=0,25 5100 (8000) 10000 ~ 6800
5200 8100 10300 7000
AL,IMIICu (NO,) ¢
KSr (298 °K) 7600 16400 12600
(160 °K) 7350 16800 13100
(4°K) 7250 17150 13500
TISr 7800 (16000) —
7450 (17000) —
KPb 7000 (16000) —
7400 (17000) —
TIPb 7100 (15000) —
7450 (16500) —
RbPDb 7700 (15700) —
7700 (16800) -

damit einer IR-Verschiebung des 2By, — 2A;.-Uber-
gangs entsprechen. Der gefundene Betrag dieser Ver-
schiebung (=700 cm™') ist um den Faktor 3,5 gro-
Ber als kT, (=200 cm™1).

Die Tab. 3 enthilt die experimentellen Banden-
lagen der vermessenen Spektren und die aus den
Tieftemperatur-Daten ermittelten Kristallfeldpara-
meter 40, und A (Abbildung 1). Auf eine Berech-
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nung von e;-Parametern wurde verzichtet, da genaue
Abstandsdaten fehlen.

Es soll abschliefend darauf hingewiesen werden,
dall zwischen den aus der ESR-Spektroskopie zu-
ganglichen Kovalenzparametern k|| sowie k| einer-
seits und den Energiegrofen eX sowie eZ  anderer-
seits eine enge Korrelation besteht, worauf bereits
SMITH M hingewiesen hat. Betrachtet man etwa eine
Mischkristallreihe Sr,Cu,Zn;_,WO4, so stellt man
einen mit steigendem z anwachsenden d,-Wert, d. h.
eine zunehmende tetragonale Verzerrung der CulLg-
Polyeder fest. Durch die damit verbundene Abstands-
verkiirzung in der zy-Ebene steigt es| (ebenso wie
ef") an. ef dagegen nimmt sehr viel stirker zu, da
dieser Parameter nicht nur diese Abstandsverkiir-
zung, sondern auch Verdnderungen in den z-Rich-
tungen widerspiegelt (Abbildung 3). k) und kI
sind durch die Mischungskoeffizienten, mit denen die
d-Orbitale in die antibindenden Bsg- und E;-Zustinde
eingehen, mitbestimmt. In qualitativer Ubereinstim-
mung mit diesen Uberlegungen reagieren kj und
e,.l,e;[_ weniger, k| und e,{ff sehr empfindlich auf An-

derungen der tetragonalen Verzerrung der Culg-
Polyeder 2.

IV. Experimentelle Angaben

Die Darstellung der untersuchten Cu®*-haltigen Ver-
bindungen wurde bereits ausfiihrlich beschrieben % 10,
Die Remissionsspektren im Temperaturbereich zwischen
4.°K und 298 °K im Wellenzahlbereich zwischen 3500
und 30 000 cm ™! wurden mit einem Spektralphotometer
PMQ II der Fa. C. Zeiss aufgenommen, dessen Re-
missionsansatz durch eine Kiihlvorrichtung modifiziert
wurde. Eine genauere Beschreibung des Temperatur-
zusatzes findet sich an anderer Stelle 1.
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