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Low temperature reflectance spectra of octahedrally coordinated Cu2+-ions in solids

The ligand field reflectance spectra of octahedrally coordinated Cu2+-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 Cu2+ is discussed and alternative descriptions in the crystal field formalism and the 
angular overlap model are given.

In einer vorangegangenen Untersuchung 1 ist aus­
führlicher über 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 Cu2+-Ionen verglichen werden. Insbesondere 
werden Bandenverschiebungen mit fallender Tempe­
ratur im Hinblick auf einen Übergang vom dynami­
schen zum statischen Jahn-Teller-Effekt (makrosko­
pische Jahn-Teller-Verzerrung des Gitters) analysiert. 
Der Übergang zur planar-quadratischen Umgebung 
wird vollzogen und die Kristallfeldbeschreibung einer 
Charakterisierung durch Bindungsparameter, wie sie 
aus dem „Angular-Overlap-Modell" 2 folgen, gegen­
übergestellt.

I. Kristallfeldformalismus

Mit den Definitionen:
A' = f  o f" , D s = f  ( a t  -  a t ) , D t = 52T (af~ -  a t )

(1)
ergeben sich für ein c^-System in einer tetragonal 
geweiteten oktaedrischen Umgebung die Energien:

dxy: 4,a t  + 2  a t  + f  A' + 2 D s - D t ,  
dg': A a t  + 2  a t  + § A '- 2 D s - 6 D t ,  
d /_ y'-: 4 a t  + 2 a t  — f>A' + 2 D s — D t, (2) 
dXZtVz' 4ao~ + 2 a t  -  f  A '- D s  + 4 D t .  

Hierin bedeutet:
an = q/Rn + 1 (rn) , (3)
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worin wie üblich q die Ladung des Liganden und 
(r") Radialintegrale darstellen. R~ bzw. R+ sind 
die Zentralion — Ligand-Abstände in der äquatoria­
len Ebene bzw. in der dazu senkrecht stehenden 
Achse des tetragonal verzerrten Oktaeders. Wie die 
Definition des Ligandenfeldparameters A' zeigt, 
wurde als „kubisches Ausgangsoktaeder" eines mit 
den Abständen R~~ gewählt, d. h. die kubischen Aus- 
gangsterme haben die Energien:

eg: 6 ao_ +  § A', t2g: 6 a t  ~  f  A\ (4) 
Wie man sieht, lassen sich die Aufspaltungen durch 
eine tetragonale Ligandenfeldkomponente hinsicht­
lich der D t- und a0-Parameter nicht durch den 
Schwerpunktsatz beschreiben, so daß Vergleiche von 
A mit den Ligandenfeldparametern hubischer d"- 
Systeme auf dieser Basis nicht möglich sind. Defi­
niert man den J-Parameter jedoch nach

A = 1(2 a t  + a t )  0 -c .3) (5)
um, so ergibt sich an Stelle von (2) : 
dxy: 4 a t + 2 a t  + %A + 2 D s +  %Dt, 
dz>: 4 a t +.2 a t  + \ A - 2 D s -  § D t, (6) 
dx* _ : 4 a t + '2 a t  ~ f, A + 2 D s -  t f D t ,
dxy yz: 4 a t +.2 a t  -  ! A - D s +  %Dt,
Definiert man weiter: R~ = R — d und R+ = R + 2 ö 
(Abb. 1) und beschränkt sich auf kleine Aufspal­
tungen d (Berücksichtigung nur linearer Terme in d). 
so ergibt sich:

a „r- , o „«+ -  4 _i_ 2 q -  6 q
0 + 2 a " - R - ö  + R + 28 - - R  = 6 °ü

und A = q(rsi} ( j — zyr + {R+ 2d)5)

„  <704> ( 2  , 1 \ 9<r4> 
~ 3 \R5- 5 <5 R5 + 10 ö ) R* '
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Abb. 1. Aufspaltungsbild der Ligandenfeldtherme des Cu2+-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 Abstände im tetragonal verzerrten Oktaeder kon­
struiert, so gilt der Schwerpunktsatz — zumindest 
für nicht allzu große Verzerrungen —, wie Abb. 1 
für ein </9~System illustriert3. Eine Interpretation 
von oktaedrischen Spektren des Cu2+-Ions auf dieser 
Basis ist konsistent im Vergleich mit den zJ-Para- 
metern anderer «/"-Systeme3. Die LS-Kopplung ist 
gegenüber der tetragonalen Ligandenfeldkomponente 
die vergleichsweise viel geringere Störung und wurde 
nicht berücksichtigt. Bei der Breite der Cu2+-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 a4 abhängigen 
Parameter A bzw. A' und D t und damit in einer 
unterschiedlichen Definition des A-Parameters, d. h. 
einer unterschiedlichen Charakterisierung des Aus­
gangsoktaeders.

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

Aq =  $ af~ =  D t , D s = t  a t , 
dxy = 4 ao~ + 2 D s +  $  AQ, 
dz> = 4 ao ~ — 2D s + Aq, (7)
dx<-y- = 4 oo" +2  D s - U A q, 
dxz,yz = 4fl0fi" -  D s - J s A q .

Betrachtet man die Kristallfeldgrößen A, D s und D t 
als rein empirische Anpassungsparameter an die be­
obachteten Banden, wie der Chemiker normalerweise 
verfährt, so ist das Spektrum eines tetragonal ver­
zerrten Oktaeders kein Prüfstein für die Validität

der Kristallfeldtheorie, da drei Banden drei Para­
meter gegenüberstehen. Quantitative Rechnungen zei­
gen jedoch, daß das aus den empirischen D s- und 
D ^-Parametern ermittelte Verhältnis a2/a4 durch die 
Theorie auch nicht annähernd reproduziert werden 
kann, so daß die Kristallfeldtheorie nur eine schlechte 
Beschreibung der Realität liefert.

Im Falle der planquadratischen Umgebung, wo 
D l verschwindet, kann ein einfacher Test der Theo­
rie erfolgen. Hier stellt sich für die silikatischen Ver­
bindungen MnCuSi4O10 (Mn : Ca, Sr, Ba) vom Typ 
des „Ägyptisch-Blau", für deren Spektren eine eini­
germaßen gesicherte Bandenzuordnung existiert (Ab­
bildung 2) 4, heraus, daß die Reihenfolge der 
Eg(T9g)- und Alg (Eg)-Terme von der Kristallfeld­
theorie falsch wiedergegeben wird. Offenbar ist sie 
nicht das geeignete Instrument zur Beschreibung von 
Spektren der eP-Kationen in nichtkubischen Umge­
bungen (Tabelle 1).
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Abb. 2. Remissionsspektren von MIICuSi4O10 [M11: Ba(I); 

Ca (II)] bei 298 °K (---) und 4 °K (-) .



Experimentelle Bandenlagen Bandenlagen nach der
Bandenzuordnungen cm-1 Kristallfeldtheorie

(Ds = 3100,
Aq = 12600 cm"1)

B2g (Eg) Big (T2g) 12500 12600 Aq
Eg (T2g) 15800 18300! 3 Ds+ 4 Aq
Aig (Eg) (18200) 16000! 4 Ds+$ Aq

II. Das „AnguIar-OverIap"-Modell

Während die von den Liganden als punktförmigen 
Ladungsträgern ausgehende Kristallfeldtheorie für 
eine oktaedrische Symmetrie die Reihenfolge der 
f2g- und eg-Terme richtig vorhersagt, führt eine Ver­
feinerung des elektrostatischen Modells durch die 
explizite Berücksichtigung einer räumlich ausgedehn­
ten Ladungsverteilung bei den Liganden zu einer 
Verschlechterung des Resultats. Quantitative Rech­
nungen zeigen, daß eine dem Experiment entgegen­
gesetzte Reihenfolge von t*g und eg , d. h. ein (aller­
dings kleiner) negativer Zl-Wert resultiert. Erst die 
Einbeziehung der mit der Überlappung von Zentral­
atom- und Ligandenorbitalen verknüpften kovalenten 
Bindungsanteile bringt die eg- und Z2g-Orbitale wie­
der in die richtige Reihenfolge5 und führt audi zu 
quantitativ befriedigenden Resultaten für A. Ist H 
der die Wechselwirkung Zentralatom — Ligand be­
schreibende Hamilton-Operator, so ist etwa für die 
Wechselwirkung einer Funktion mit der ent­
sprechenden symmetrieadaptierten Linearkombina­
tion der Ligandenorbitale [rph) die Säkulargleichung 
zu lösen:

H mm — E El ml — G-ml E 
HJM-GUIE HLL- E

= 0 ,

worin Hml die Überlappungsenergie und Gml das 
entsprechende Gruppenüberlappungsintegral bedeu­
ten. Für schwächer kovalente Komplexe ist Cml <  1 
und HML //mm -  Hl l  , worin Hmm und # l l  die in 
der verfeinerten Kristallfeldbehandlung gefundenen 
energetischen Lagen von Zentralatom- und Liganden­
orbitalen bedeuten. Die antibindenden eg- oder tvg- 
Niveaus sind dann gegenüber Hmm um den Energie- 
betrag

AE = H ml/ {H mm —

destabilisiert („antibindender Effekt") 2.

(8)

Nach Wolfsberg-Helmholz lassen sich die Energien 
HyiL als proportional zum Uberlappungsintegral ap­
proximieren 6:

el ml = \  k gml {h mm + # l l)  (ä« 2 ) . (9)

S (dz?, o):

iS(e;

S(t2g.Tl)

.2s(e*j+2s(e£):(R-

(R+)

xy - Ebene)

o O

O O
(zx-oder yz - Ebene)

Abb. 3. Standardüberlappungen sowie -̂Überlappungen 
tetragonal geweiteten Oktaeder.

im

Die Integrale Gml sind in Einheiten von zweiatomi­
gen Standard-Überlappungsintegralen (Abb. 3) aus­
drückbar, wobei sich für ein Oktaeder ergibt:

Geg,a = 1 /3 - s f e  o), 
Gtu>n = 2S{t2g,7i). (10)

Die antibindenden Effekt für eg und Ug ergeben sich 
demnach zu:

zJ£(eg) = 3 S 2f e o )  = 3 e0,
He.teg —tl00

(11)
Läßt man in grober Näherung die (tatsächlich relativ 
kleinen) elektrostatischen Einflüsse außer acht, d. h. 
sieht man die kovalenten Bindungsanteile als allei­
nige Ursache für die Ligandenfeldaufspaltung in 
antibindende eg- und i2g-Orbitale an, so gilt für 
Liganden wie Sauerstoff oder Fluor (o- und rr-Dona- 
toren) :

A = 3ea- 4 e J[ (12)

und ea\en = S2(</z2, o)/S2(t2g, ti) . (13)
Eine Beschreibung im Angular-Overlap-Modell 
kommt dem Chemiker sehr entgegen, da eine unmit­
telbare Interpretation des Ligandenfeldparameters 
im Hinblick auf Bindungseigenschaften möglich ist. 
A ergibt sich als eine energetische Differenz aus 
o- und n-Bindungseigenschaften. Die Unterschiede 
zwischen der Kristallfeldtheorie und dem „Angular- 
Overlap"-Modell liegen in den radialabhängigen 
Parametern A, D s, D t einerseits und ex (X = o, 7t)



andererseits, wohingegen die Behandlung der win­
kelabhängigen Anteile in beiden Approximationen 
identisch ist. Es ist bekannt, daß die von der Kristall­
feldtheorie geforderte Proportionalität zwischen A 
und R~5 nur in einem relativ kleinen Abstandsbe­
reich gefunden wird, während darüber hinaus A mit 
höherer Potenz von R abfällt. Dieses Verhalten wird 
durch die e;-Parameter bzw. die in diesen Größen 
enthaltenen Überlappungsintegrale sehr viel besser 
wiedergegeben.

Für ein (^-konfiguriertes Kation in einem tetra­
gonal geweiteten Oktaeder ergibt sich (Abb. 1, 3)

dXy: 3 ea ■> dx* - y1• 4e.-ii| , (14)
j  r- . 9 r+ l , 9 r -  , 9 r+Uz" • "a r Co , ClXZ yZ. Z ~r £ '

wenn R~ die Abstände in der ry-Ebene und R+ die 
Abstände in der z-Richtung charakterisiert. Die Auf­
hebung der Entartung des eg-Orbitals erklärt sich 
daraus, daß 2/3 des (/^-Elektrons in den z-Richtun- 
gen und 1/3 in der xy-Ebene zu finden ist, während

Die Anpassung an die Bandenlagen des „Ägyp­
tisch Blau" [aCuO = l>91Ä (4x  )] führt zu den in 
Tab. 2 angegebenen ex-Parametern und einer starken 
Ti-Bindungsanisotropie in der erwarteten Richtung: 
e t  >e^j~.Für den Perowskit Sr2CuW06 [acuo =  
1,96 Ä (4 x ); 2,33 Ä (2 x ) ] ergeben sich die eben­
falls in Tab. 2 angegebenen Parameter, wenn man 
für die Ermittlung der Verhältnisse e t \ e ^ + und 
e*± /e-Ti die tabellierten Überlappungsintegrale7 
heranzieht. Die Ji-Bindungsstärke der axialen Sauer­
stoffliganden beträgt kaum noch 20% verglichen mit

Tab. 2. Angular-Overlap-Parameter ex (in cm-1) für eine 
quadratisch-planare Cu04- und eine stark tetragonal geweitete 

Cu06-Konfiguration.

e r e r

CaCuSi4O10 9200 3700 5800 0
Sr2CuW06 6600 2700 3400 650

das eTyy-Elektron Veränderungen in den z-Richtungen 
nicht sieht. Für die TT-Bindungsparameter müßte gel­
ten:

R-' ^ r- ^ R+e.-ri >  e„\\ >  en± .

Die -Parameter beschreiben die „out of plane"- 
Bindung, die Energie ê \\ die „in plane"-Bindung. 
e t  ist größer als eP\\ , da im ersten Fall die beiden 
weiter entfernten Liganden das (/-Orbital weniger 
stark beanspruchen (Abb. 3). An die Stelle dreier 
Kristallfeldparameter sind fünf Kovalenzparameter 
getreten. Zweiatomige o- und ^i-Überlappungsinte- 
grale für Cu2+ gebunden an verschiedene Liganden- 
atome und in Abhängigkeit vom Abstand Zentral­
atom—Ligand finden sich jedoch tabelliert7, so daß 
— bei bekannten Abständen — die Zahl der An­
passungsparameter reduziert werden kann. Der Über­
gang zu einer planquadratischen Umgebung schließ­
lich läßt die Größen e^+und e t  verschwinden, wie 
für die e?9-Konfiguration angeführt:

2 e t
3 e t -4 , e t  (15)
3 ea 2 e„± 
planquadrat.

III. Diskussion von Cu2+-Spektren

Die Abb. 4 und 5 zeigen Spektren einer Reihe 
von Cu2+-haltigen perowskitischen Verbindungen bei 
298 °K und etwa 4 °K. Sehr deutlich fällt ins Auge, 
daß der bei hoher Temperatur zumeist nur als Schul­
ter sichtbare 2B2 g ^ig-Übergang bei Temperatur­
erniedrigung als freistehende Bande erscheint. Auf­
fallend ist weiter die sich entwickelnde Schwingungs­
feinstruktur der langwelligsten Bande bei kleiner 
Cu2+-Konzentration.

Besitzen die verzerrten CuL6-Polyeder ein Sym­
metriezentrum, so sind die d — (/-Übergänge Laporte- 
verboten und können erst über eine Kopplung mit 
geeigneten ungeraden Schwingungen eine merkliche 
Intensität gewinnen. Bei einer Temperaturerniedri­
gung ist für einen solchen Kopplungsmechanismus 
eine Intensitätsabnahme zu erwarten, die in den 
Spektren auch als sehr deutlicher Effekt zu beobach­
ten ist. Besitzt das Cu2+-Polyeder kein Symmetrie­
zentrum, so bleibt die Intensität bei Temperatur­
erniedrigung unverändert (Abb. 6). Auch die Inten­
sität der Laporte-erlaubten starken Charge-Transfer

2B2g(Eg) - > 2Alg(Eg) 
- + 2Blg(T2g)

2Eg(T2g)
Ligandenfeldübergang

2 ( e t  - e t )
3 e t  -  4 e t
3 Cu 2 (ejjĵ  -f- e )

„tetragonal 
geweitet"
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Abb. 4. Remissionsspektren der Perowskit-Mischkristalle 

Sr,CuxZni _ XW06 bei 298 °K (- - -) und 4 °K ( -) .
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Abb. 5. Remissionsspektren der Perowskite Ba2Cua;Zni .jWOe 
(I) und Sr2CuxZm_zTe06 mit x = 0,25 bei 298 °K (- - -) und 

4 °K (-) .

Banden, die sich bei den Wolfram-Pero'wskiten bis 
in den sichtbaren Spektralbereich hinein erstrecken, 
ändert sich erwartungsgemäß praktisch nicht.

Die Maxima der beiden kurzwelligen Liganden- 
feldiibergänge verschieben sich in allen Fällen zu 
höheren Energien (Tab. 3). Die Ursache scheint eine

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

10 cm"
Abb. 6. Ligandenfeldspektren der Verbindung Cu0;1Zn0,9Nb2O6 
(Wirtsgitter vom Niobit-Typ — Eigensymmetrie der Zn06- 

Polyeder: C2) bei 298 °K (- - -) und 4 °K ( -) .

Die Temperaturabhängigkeit der energetischen 
Lage der langwelligen Bande ist komplexer (Tab. 
3). Das Potentialkurvenschema für diesen Übergang 
zeigt die Abbildung 8. Unter dem Einfluß eines Jahn- 
Teller-Effektes spaltet der 2Eg-Zustand in Terme der 
Symmetrie 2Bog und 2Alg auf (Abb. 1), denen die 
beiden Potentialflächen des „mexikanischen Hutes" 
(Abb. 9) zuzuordnen sind. Die Variable Q beschreibt 
das Ausmaß der tetragonalen Verzerrung des Okta­
eders, während die Winkelkoordinate <p die Verzer­
rungsrichtung des Oktaeders festlegt. Eine Verfeine­
rung des Bildes führt zu einer Struktur des ring­
förmigen Minimums der unteren Potentialfläche 
(Abb. 9) entsprechend Abbildung 10 8. Es entstehen

Abb. 7. Franck-Condon-Übergänge in einem Potentialkurven- 
modell (r = mittlerer Abstand Zentralion-Ligand) (gestri­
chelte Übergänge im Absorptionsspektrum nur bei höherer 

Temperatur zu beobachten).



Abb. 8. Franck-Condon-Ubergänge in einem Potentialkurven­
modell (Q = Verzerrungsparameter; gestrichelte Ubergänge 
im Absorptionsspektrum nur bei höherer Temperatur zu be­

obachten) .

drei neue Minima, die der Ausrichtung der langen 
Vorzugsachse der tetragonal geweiteten Oktaeder in 
die 2-, x- bzw. y-Richtung (q> = 0°, 120° bzw. 240°) 
entsprechen. Diese Minima liegen bei größeren Q- 
Werten als das ringförmige Minimum des mexikani­
schen Hutes. Ist ein CuL6-Polyeder in einem dieser 
drei Minima eingefroren, so spricht man von einem 
statischen Jahn-Teller-Effekt. Eine Temperaturerhö­
hung ermöglicht Übergänge zwischen den drei Mi­
nima, d. h. eine Änderung der tetragonalen Vorzugs­
richtung („Rotation" des Oktaeders um eine drei- 
zählige Achse — dynamischer Jahn-Teller-Effekt). 
Einen Schnitt durch den nach Abb. 10 strukturierten 
mexikanischen Hut bei cp = 0 zeigt Abbildung 8. Das 
Minimum in der oberen Potentialfläche tritt bei der 
Berücksichtigung der kinetischen Energie nach Slon- 
czewki9 auf und führt zu einer „Stabilisierung" 
auch des angeregten 2Aig-Zustandes. Für den 2B9g—> 
2Aig-Übergang würde aus diesem Bild eine IR-Ver-

itf

ig

p

Abb. 9. Potentialfläche V (g, cp) eines 2Eg-Terms entsprechend 
2Bog und 2Aig (lineare Jahn-Teller-Kopplung).

ip = 120°

ip =0°

Abb. 10. Struktur der unteren Potentialfläche V (g, (p) bei 
Berücksichtigung anharmonischer Terme (Höhenliniendia­

gramm) .

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

Die Abb. 11 zeigt Spektren von Verbindungen 
A2IMIICuII(N02)6» die analog zu den eben diskutier­
ten oxidischen Perowskiten (Elpasolit-Typ) kristalli­
sieren und in denen Cu2+ durch N-Atome in der 
Geometrie tetragonal geweiteter Oktaeder koordiniert 
ist10. Die Ligandenfeldbanden werden auch hier in­
tensitätsschwächer mit fallender Temperatur. Bei den 
Pb- und Tl-haltigen Verbindunge ist der Übergang 
zum 2T2g-Term überlagert von langwelligen Charge- 
Transfer-Banden. Auch bei tiefsten Temperaturen 
wird keine Aufspaltung des 2T2g-Terms beobachtet; 
diese Beobachtung darf sicherlich als Indiz für ver­
nachlässigbare ^-Bindungen innerhalb der CuN6- 
Polyeder genommen werden. Während diese Bande 
sich mit sinkender Temperatur erwartungsgemäß 
kurzwellig verschiebt (Abb. 11), verlagert sich der 
Übergang 2B2g -> 2Aig bei den Sr-Komplexen lang­
wellig, bei den KPb- und TIPb-Verbindungen jedoch 
deutlich zu höheren Energien (Tabelle 3). Dieses 
gegenläufige Verhalten läßt 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 Phasenübergang zu einer tetra­
gonal verzerrten Struktur und damit zu einem stati­
schen Jahn-Teller-Effekt wird bei Tu = 277 °K (KPb) 
und 282 °K (TIPb) beobachtet10.

Die offenbar für die Nitrokomplexe mit statischer 
Jahn-Teller-Verzerrung typische IR-Verschiebung der



(a)
a) K2SrCu(N02)

(b)
b) K,PbCu (N02) 

Abb. 11. Remissionsspektren [298 °K (---) und 4°K

ersten Bande mit fallender Temperatur wird bei den 
beiden Pb-Verbindungen * überkompensiert durch 
eine UV-Verschiebung als Folge eines Übergangs 
von einem dynamischen zu einem statischen Jahn- 
Teller-Effekt, die ca. 700 cm-1 beträgt (Tab. 3). 
Die durch Abb. 9 und 10 beschriebenen Verhältnisse 
treffen auf einen „isolierten" CuL6-Polyeder zu. Ent­
hält das Kristallgitter eine Vielzahl benachbarter ver­
zerrter CuL6-Oktaeder, so ist eine kooperative Wech­
selwirkung mit z. B. einer Ausrichtung ihrer langen

* Die RbPb-Substanz mit einem Phasenübergang bei 306 °K 
nimmt eine Mittelstellung ein (Tab. 3).

(c)
c) TUSrCu (N02)

(d)
d) Tl2PbCu (NOo) 6. 

( —)] von Nitrokomplexen des zweiwertigen Kupfers.

Achsen in eine gemeinsame kristallographische Vor­
zugsrichtung möglich. Eines der drei Minima der 
Abb. 10 (z. B. das bei cp = 0) bekommt dadurch eine 
gegenüber den beiden anderen Minima energetisch 
bevorzugte Lage (T<.TU). Eine Temperatur T > T U 
bedeutet in diesem Bilde, daß das System das bevor­
zugte Minimum verlassen hat und nur noch den 
mexikanischen Hut (Abb. 9) „sieht". Im Schnitt der 
Abb. 8 würde dieser Wechsel vom statischen zum 
dynamischen Jahn-Teller-Effekt einer Verlagerung 
des Minimums der unteren Potentialkurve zu einem 
kleineren o- und einem höheren Energiewert und



Tab. 3. Bandenlagen und A-Werte (cm-1) von Cu2+ in tetra­
gonal geweiteten Oktaedern (Raumtemperatur und 4 °K-Da- 
ten — jeweils 1. und 2. Zeile; in Klammern gesetzte Banden­

lagen entsprechen Schultern).

Bog-^ Aig (4 öi) Big Eg A

Sr2Cu2;Zni _a;W06
(4900) (8700) 10500 «  7500
(5100) 8800 10800 «  7600

x=0,3 5400 (8800) 10900 «  7500
5400 9050 11100 7700
(8200) 9900 12300 «7400
8500 10050 12800 7600

SroCû Zni _xTeOe
^=0,25 5200 (7700) 9500 «6300

5500 7800 9800 6400
Ba,Cu2Zni_zW06

a; = 0,25 5100 (8000) 10000 «6800
5200 8100 10300 7000

A2IMIICu (N02) 6
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) —

RbPb 7700 (15700) —
7700 (16800) —

damit einer IR-Verschiebung des 2Bog — 2Aig-Über- 
gangs entsprechen. Der gefundene Betrag dieser Ver­
schiebung (äs700 cm-1) ist um den Faktor 3,5 grö­
ßer als k Tu (äs200 cm"1).

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

Es soll abschließend darauf hingewiesen werden, 
daß zwischen den aus der ESR-Spektroskopie zu­
gänglichen Kovalenzparametern k\\ sowie k]_ einer­
seits und den Energiegrößen e.^psowie anderer­
seits eine enge Korrelation besteht, worauf bereits 
Smith 11 hingewiesen hat. Betrachtet man etwa eine 
Mischkristallreihe Sr2CuxZni_a;W06, so stellt man 
einen mit steigendem x anwachsenden (5r Wert, d. h. 
eine zunehmende tetragonale Verzerrung der CuL6- 
Polyeder fest. Durch die damit verbundene Abstands­
verkürzung in der ary-Ebene steigt (ebenso wie 
e t )  an. dagegen nimmt sehr viel stärker zu, da 
dieser Parameter nicht nur diese Abstandsverkür­
zung, sondern auch Veränderungen in den z-Rich- 
tungen widerspiegelt (Abbildung 3). k\\ und k\_ 
sind durch die Mischungskoeffizienten, mit denen die 
(/-Orbitale in die antibindenden B2g- und Eg-Zustände 
eingehen, mitbestimmt. In qualitativer Übereinstim­
mung mit diesen Überlegungen reagieren k\\ und 
ê j" weniger, k± und sehr empfindlich auf Än­
derungen der tetragonalen Verzerrung der CuL6- 
Polyeder 12.

IV. Experimentelle Angaben

Die Darstellung der untersuchten Cu2+-haltigen Ver­
bindungen wurde bereits ausführlich beschrieben3-10. 
Die Remissionsspektren im Temperaturbereich zwischen 
4 °K und 298 °K im Wellenzahlbereich zwischen 3500 
und 30 000 cm-1 wurden mit einem Spektralphotometer 
PMQ II der Fa. C. Z e is s  aufgenommen, dessen Re­
missionsansatz durch eine Kühlvorrichtung modifiziert 
wurde. Eine genauere Beschreibung des Temperatur­
zusatzes findet sich an anderer Stelle
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