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I. Ligandenfeldspektroskopische Untersuchungen an Cu2+-haltigen oxidischen Gittern

D. Reinen und J. Grefer 
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Ligand field spectra of Jahn-Teller-distorted CuO t̂etrahedra in oxidic solids

The ligand field reflectance spectra of tetrahedrally coordinated Cu2+-ions in different oxidic host 
structures (several spinel compounds, Ca2ZnSi207 , Zn2Si04 , several garnets, ZnO) and at different 
temperatures (300 °K — 4 °K) are analysed. For Cu2+-ions in compressed tetrahedra with Dod-sym- 
metry the two expected bands: 2B2(2T2) — 2E (2T2) [tt] and 2At (2E) [t3] respectively were found, 
while in cases of lower symmetry the transition 2B2(2T2) —>■ 2Bj(2E) [t2] is observed in addition. 
For the spinel mixed crystal series [Zni-^Cux] [Cr2] (ö)04 (0 x <[ 1,0) a first order transition 
from the cubic to a tetragonal (c/a<C. 1) structure occurs at :r = 0.47. The transitions tt and t3 
show a remarkable UV-shift for z>0,47, indicating an increasing Jahn-Teller distortion of the Cu04- 
tetrahedra with increasing x. The Jahn-Teller-splitting of the 2T2-groundstate [t,] was found to 
range between äs 3000 cm-1 and 8500 cm-1 for the different compounds. The bands could be 
fitted using "angular overlap" parameters ex 0- = o, ?Tj_, rr||). Finally the spectrum of Cu2+-doped 

ZnO could be analysed on the basis of trigonally compressed Cu04-tetrahedra with a 2T2-ground- 
state splitting of äs 3000 cm-1.

I. Einleitung

In mehreren vorangegangenen Veröffentlichungen 
(I.e .1-6) haben wir uns eingehender mit den spek­
troskopischen und strukturellen Konsequenzen der 
Jahn-Teller-Instabilität des 2Eg-Grundterms des Cu2+- 
Ions in vorgegebenen oktaedrisehen Umgebungen 
von Sauerstoff und Stickstoff beschäftigt. In dieser 
Arbeit möchten wir die Ergebnisse einiger systema­
tischer Untersuchungen am Cu2+-Ion in tetraedrischer 
Sauerstoffumgebung diskutieren, da über die spek-

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

troskopischen und strukturellen Aspekte eines Jahn- 
Teller-instabilen To-Terms bisher nur wenige experi­
mentelle Daten vorliegen.

Das Cu2+-Ion in tetraedrischer Umgebung besitzt 
einen bahnentarteten T2-Grundzustand (e4t25), der 
im einfachsten Fall durch eine tetragonale Stauchung 
entlang einer S4-Achse oder eine trigonale Stauchung 
entlang einer dreizählige Achse so aufgespalten wer­
den kann, daß — dem Jahn-Teller-Theorem entspre­
chend — ein neuer einfacher Grundzustand resultiert 
(Abbildung 1). Von den drei möglichen Ubergängen 
in Doj ist derjenige nach symmetrieverboten, wäh­
rend für die C^v-Symmetrie beide möglichen Über­
gänge im Ligandenfeldspektrum zu beobachten sein
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sollten. Unter der für die im folgenden untersuchten 
Systeme gültigen Voraussetzung, daß die tetragonale 
Ligandenfeldkomponente gegenüber Spin-Bahn-Ef- 
ekten energetisch dominiert, führt die Berücksichti­
gung der LS-Kopplung zu nur unbedeutenderen 
Feinstrukturkorrekturen (Abbildung 1) 1.
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Hierbei gelten die Definitionen:

(5/18) a4R(l + lOcos2 0  — 15 cos4 0 ) ,  (2)

D s= {  2/7) a2R ( 1 - 3  cos2©), (3)
D t = (1/21) a4R(5 — 22 cos2 0  + 21cos40 ) .

In Analogie zur Behandlung eines (/^Kations in 
oktaedriseher Koordination6 wurden A und D t so 
definiert, daß für die Termaufspaltungen bei Ab­
weichungen vom Tetraederwinkel 0 t = 54° 44' der 
Schwerpunktsatz gilt. Dabei ist vorausgesetzt, daß 
sich die Abstände Zentralion — Ligand (R) bei der 
tetragonalen Deformation nicht ändern. Die Größen 
ß;R sind die üblichen Radialparameter6. Geht man 
zu einem elektronischen </9-System über, so ändern

uO (-:

Abb. 1. Termschema eines d9-Kations in tetraedrischer (Td) 
und verzerrt tetraedrischer Umgebung (D?d, gestaucht; C3V, 
gestaucht). Für die Did-Symmetrie wurde zusätzlich die LS- 

Kopplung in erster Ordnung berücksichtigt.
Cu2+-Ionen wurden in verschiedene oxidische 

Wirtsgitter eingebaut und die entstandenen Misch­
kristallpulver röntgenographisch sowie ligandenfeld- 
und ESR-spektroskopisch untersucht.

II. Termenergien des Cu2+-Ions 
in tetraedrischer Umgebung

Die Kristallfeldenergien eines d1-Systems in einem 
regulären bzw. entlang einer S4-Achse deformierten 
Tetraeder (Abb. 2) ergeben sich zu
dxy(b2) :  4 a0R + (2/5)Zl + 2 D s +  (10/3) D t, 
dxz,d uz{e): 4o0R + (2/5)A -  D s - (5/3) D t,

Abb. 2. Tetraeder (Td , D2d) und Koordinatensystem. Li 
gandenpositionen (R. 6, (p) : (R, 6, 45°); (R, 180° -<9, 
135°); (R, 6, 225°) (R, 180° - 0 ,  135°) [Ta: 0 T = 

54°44'; cos2 ©t = 1/3]. S = <p.

sich die Termenergien (1) wie folgt, wenn auf den 
Grundzustand der Symmetrie B2 bezogen wird (vgl. 
Abbildung 1) :

B2-> E : 3D s + 5 D t = 3ö2,
-> B i :  A+ (35/6) D t = A - 2 ö 1 + 2 ö 2, (4) 

A1 : A + 4,Ds + (5/6) D t =A + 2 ^  + 2 d2.

Als Extrem einer Stauchung des Tetraeders entlang 
einer S4-Achse ergibt sich eine planquadratische Um­
gebung (0  = 90°) und 4 '=  (5/18) a4R= (7/6) D t:

Bo->E : 3D 5+ (30/7) Aq ,
B i: 6Aq', (5)
A1: 4 D 5+ (12/7) Aq'.

Die Behandlung eines d-Elektrons in einem ent­
lang einer S4-Achse deformierten Tetraeder liefert 
im „Angular-Overlap"-Modell6' 7 die folgenden elek­
tronischen Energien8:
dxy : 3 (1 —2 cos2 0  + cos4 0 ) e0R

+ 4 (cos2 0 -  cos4©) e R , 
dxz, yz : 6 (cos2 0  -  cos4 0 ) eöR + 2 ( 1 - 4  cos2 0  

+ 4 cos4 0 ) eR, + 2 cos2 0  cR 
4 (1 — cos2 0 ) eR , (6)
(1 — 6 cos2 0 + 9  cos4 0 ) e0R

+ 12 (cos2 0 - cos4 0 ) eR .
Hierbei ist ein ?zi-Orbital symmetrisch bezüglich der 
Spiegelung an einer die z-Achse enthaltenden Ebene, 
ein ^-Orbital antisymmetrisch bezüglich einer sol­
chen Spiegelung. Für ein reguläres Tetraeder (0  = 
54° 44') verschindet die Anisotropie von en und 
man erhält:
t,: (4/3) eöR+ (8/9) e j 1, e: (8/3) e / ,  

d.h. J t =  (4/3) eR -(1 6 /9 ) e,R =  (4/9 )A 0. (7)

In Übereinstimmung mit den Angaben (6) reagiert 
das o- und .T-antibindende £2-Niveau stärker auf eine

d «ux - y
d7>



niedrigersymmetrische Ligandenfeldkomponente als 
das nur .T-antibindende e-Niveau (vgl. Abb. 9). Für 
eine ^-Konfiguration errechnen sich die folgenden 
Bandenlagen:
B2-> E  : 3 eö(l — 4 cos2 0  + 3 cos4 0 ) — 2

( 1 - 6  cos2 <9 + 6 cos4 0 ) -  2 e ,y cos2 0  

B4: 3 e0 (1 — 2 cos2 0  + cos4 0 ) + 4 e„ (8) 

Ax: 2 ea(cos2 0  — cos4 0 ) — 8 eT ( l - c o s 2 0)

die im Extrem einer planquadratischen Umgebung 
übergehen in :

B2-> B i:  3e0- 4 e ,„ ,
-^ E  : 3e0- 2 e ,  ,, (9)
-> A i: 2 e0.

Im folgenden sollen die Ligandenfeldspektren durch 
e;.-Parameter beschrieben werden, da sich das „An- 
gular-Overlap"-Modell als dem Kristallfeldormalis- 
mus überlegen erweist6 und überdies den Vorteil 
hat, unmittelbaren Bezug zu Bindungseigenschaften 
herzustellen.

III. Ligandenfeldspektroskopische Ergebnisse

Bekanntlich kristallisiert der Normalspinell 
(Cu)W(Cr2)W04 tetragonal mit c / a < l 9. Diese 
Makrosymmetrie läßt sich durch eine Jahn-Teller- 
Verzerrung der Koordinationstetraeder von Tj nach 
Doj (Stauchung entlang der S4-Achse) deuten, die 
sich kooperativ dem Gesamtgitter mitteilt, indem 
die Stauchungsrichtung der Tetraeder einer Elemen- 
tarzellenkante parallel verläuft. Wir haben die Misch­
kristallreihe Zni-^Cu^C^C^ untersucht, um Infor­
mationen über die Jahn-Teller-Verzerrung der Cu04- 
Polyeder in Abhängigkeit von der Verdünnung 
durch das nahezu gleich große, im Periodensystem 
unmittelbar benachbarte Zn2+ zu gewinnen.

Die Abb. 3 gibt eine Ubersicht über die röntgeno- 
graphischen Untersuchungen und läßt erkennen, daß 
mit abnehmendem Cu2+-Gehalt die makroskopische 
Verzerrung des Gesamtgitters abnimmt, bis bei 
x = 0,468 die kubische Spinellstruktur resultiert. Die 
a- und c-Werte nehmen in Form immer stärker ge­
bogener Kurven ab bzw. zu und lassen auf einen 
diskontinuierlichen Ubergang von der tetragonalen 
zur kubischen Struktur schließen. Während das 
CuCr20 4 selbst bis zur Zersetzungstemperatur (900 
°C) seine Struktur nicht ändert, zeigt die Verbin­
dung Zn0 5Cu0 5Cr2O4 bei 375 °K einen diskontinu­

ierlichen Phasenübergang von tetragonal nach ku­
bisch.

c,a (Ä)

c/a

Abb. 3. Gitterkonstanten und c/a-Werte für die Spinellmiscli 
kristallreihe Zni .

Die Ligandenfeldspektren weisen, wenn man von 
der oberhalb von ca. 10 000 cm-1 einsetzenden Cr3+- 
Absorption absieht, das erwartete Zweibanden-Spek- 
trum (Abb. 4) auf. Die erste Bande liegt bei klei­
nen x vermutlich unterhalb von 3000 cm-1, der 
Grenze des uns meßtechnisch zugänglichen Bereichs, 
wie man aus dem Anstieg zu kleineren Wellenzahlen 
entnehmen kann. Das Minimum bei ca. 3500 cm-1
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Abb. 4. Remissionsspektren von Spinellmischkristallen Zni _2-Cu.fCr20., (----- 298 °K — — 4 °K) mit Zuordnung der Ligan

denfeldübergänge (für jedes x sind die Intensitäten in Abhängigkeit von der Temperatur korrekt wiedergegeben).

log k/s log k/s

ist durch Wasser- oder OH-Absorptionen verursacht 
und dürfte auch noch bei mittleren x die Lage der 
ersten Hauptbande verfälschen. Bei großen Cu2+- 
Konzentrationen erscheint diese langwellige Bande 
mit beachtlicher Intensität oberhalb von 3500 cm-1. 
Wir ordnen sie dem Ü bergang B2 -> E, die kurzwel­
ligere Bande dem L bergang B2—>Aj zu. Wir be­
gründen diese Zuordnung damit, daß sich z. B. aus 
den Bandenlagen der Kurve x=0,7 (ca. 3800 und 
7900 cm-1) und mit einer wegen des Lbergangs- 
verbots Bo —̂ Bx nicht experimentell faßbaren Auf­
spaltung des tetraedrischen E-Zustandes von ca. 
1400 cm-1 (vgl. Abb. 9, 10) mit Hilfe des Schwer­
punktsatzes ein Zlt von ca. 4600 cm-1 errechnet. 
Dieser Wert korrespondiert gut mit für andere dn- 
Kationen in oxidischer Tetraederumgebung gefunde­
nen Zlt-Parametern. Die Messungen der Remissions­
spektren bei tiefer Temperatur (4 CK) bringt zwar 
die erwartete, hier nicht zu diskutierende UV-Ver­
schiebung der Bandenc, doch keine bessere Auf­
lösung von Feinstrukturen. So ist auch die Frage 
nicht zu beantworten, ob die erste Bande eine LS- 
Feinstruktur zeigt oder nicht. Die Zunahme der Ban­
denintensitäten mit fallender Temperatur ist ein

deutlicher Hinweis, daß es sich um nicht schwin- 
gungsinduzierte Ubergänge handelt.

In Abb. 5 sind die Lagen der zweiten Bande ge­
gen die Cu2+-Konzentration aufgetragen. Obwohl 
das Gitter unterhalb von x = 0,47 kubisch ist, weisen 
die Spektren eine tetragonale Jahn-Teller-Kompo­
nente aus. Da ein dynamischer Jahn-Teller-Effekt 
wie beim Cu2+ in oktaedrischer Koordination nicht 
möglich is t10, müssen die „komprimierten S4-Ach- 
sen" der Cu04-Polyeder im Gitterverband sich sta­
tistisch über die drei kristallographischen a-Richtun- 
gen verteilen. Die weitgehend von der Cu2+-Konzen-

Phasenübergang

0,2 0,4 0,6 0,! 1.0
Abb. 5. Lage des Ligandenfeldübergangs 2B2 -> 2At in Ab 
hängigkeit von x für die Mischkristallreihe Zni _,jCuzCr204.



tration unabhängige Lage des B2 A1-Übergangs 
in diesem Bereich deutet auf eine gleichbleibende 
Verzerrung der Cu2+-Einzelpolyeder hin. Oberhalb 
von x = 0,468 jedoch kommen kooperativ-elastische 
Kräfte zwischen den Cu04-Polyedern zum Tragen, 
die eine Ausrichtung der S4-Vorzugsachsen in eine 
gemeinsame Richtung bewirken und damit zu einer 
makroskopischen Verzerrung des Gesamtgitters füh­
ren. Wie die UV-Verschiebung der Ligandenfeld- 
banden erkennen läßt, nimmt die Verzerrung der 
Cu04-Tetraeder mit steigendem x zu. Auffallend ist 
die sprunghafte Änderung der energetischen Lage 
der Bo — A^Bande am Phasenübergang. Soweit 
man die erste Bande energetisch fixieren kann, 
scheint sie sich mit steigender Cu2+-Konzentration 
weniger stark zu höheren Energien zu verschieben als

log k/s

Cü0.2M918AI2°4

------ '---------- 1---------- '----------1--- 3 ~15 10 15 20 10cm
Abb. 6. Remissionsspektren Cu2+-haltiger Spinelle (—-— 298
° K ; ----4°K). Oktaedrische Absorption: Bgg-^Aig,
Big, Es =  Oj, o2, o3; tetraedr. Absorption: B2 E, Bt , At 
=  ta, to, t3 (für die untere und obere Kurve sind die Intensi­
täten in Abhängigkeit von der Temperatur korrekt wieder­
gegeben; die Bandenschulter bei 5200 cm-1 in der untersten 

Kurve ist durch H20- oder OH-Absorption verursacht).

die zweite Bande. Die Mischkristallreihe Cû -Mg! _ ̂  
Cr20 4 brachte vergleichbare Ergebnisse. Leider war 
es nicht möglich, über die ESR-Spektren zusätzliche 
Informationen zu erhalten, da die starke elektroni­
sche Kopplung der Cu2+- an die Cr3+-Ionen die Be­
obachtung eines Cu2+-Signals nicht zuließ.

Der Einbau von Cu2+-Ionen in den Spinell 
Zn2Sn04 führt infolge der dominierenden „site-pre- 
ference" des Zn2+-Ions für eine tetraedrische Ko­
ordination 11 zu einem rein oktaedrischen Spektrum 
entsprechend einer Kationenverteilung (Zn)w 
(Zni.a-CueSn) ^ 0 4 . Wählt man dagegen als Wirts­
gitter Mg2Sn04 , so findet sich ein merklicher Pro­
zentsatz an Cu2+-Ionen auf Tetraederplätzen. Im 
Spektrum überlagern sich „tetraedrische" und „okta­
edrische" Banden n , wobei die zweite Tetraeder- und 
die erste Oktaederbande (t3, o4) praktisch zusam­
menfallen (Abbildung 6). Der Einbau von Cu2+-Ionen 
in den 2,3-Spinell ZnAl20 4 oder MgAl20 4 führt zu 
einem vorwiegend tetraedrisch bestimmten Spektrum 
(Abbildung 6). Nutzt man die starke Präferenz der 
d10-konfigurierten Ga3+-Ionen für die tetraedrische 
Koordination aus und wählt MgGa20 4 als Wirtsgit­
ter, so steigt der relative Prozentsatz an oktaedrisch 
koordiniertem Cu2+ wieder an (Abb. 7; III, IV). 
Auch eine partielle Substitution der Zn2+-Ionen 
durch Cd2+ im Spinell Zn0 8Cu0 2A12O4 drängt offen­
bar zusätzliche Cu2+-Ionen in Oktaederpositionen 
ab (Abb. 7; I, II). Die unterschiedliche Kationen­
verteilung läßt sich recht gut aus den Intensitäten 
der Oktaeder- relativ zu den Tetraederbanden ab­
lesen (Abbildungen 6, 7). In allen Fällen liegt die 
erste Tetraederbande an der Grenze des meßtech­
nisch zugänglichen Bereichs. Bei einer Analyse der 
zuletzt diskutierten Spinell-Ligandenfeldspektren 
sollte man beachten, daß durch das Fehlen eines 
Symmetriezentrums die Tetraederbanden partiell 
Laporte-erlaubt sind. Schon sehr geringe Mengen 
an Cu2+-Ionen auf Tetraederplätzen machen sich da­
her im Spektrum unmittelbar bemerkbarn . Die 
ESR-Spektren dieser Spinellphasen werden ausführ­
lich im zwTeiten Teil dieser Arbeit12 diskutiert.

Die Abb. 8 zeigt das Spektrum eines Cu2+-haltigen 
Akermanits (Ca2ZnSi20 7) mit einer bei tiefen Tem­
peraturen gut aufgelösten Doppelbande im Bereich 
zwischen 8000 und 13 000 cm-1. Die relativ kurz­
welligen Lagen dieser Ligandenfeldbanden weisen 
eine starke Jahn-Teller-Verzerrung der Cu04-Tetra- 
eder aus. Der Vergleich mit dem Spektrum des „Ägyp­
tisch-Blau" * in dem die Cu2+-Ionen planquadratisch
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Abb. 7. Remissionsspektren von Spinellen der Zusammenset­
zung Cu02Zn08-xCdiAl2O4 (x=0: I; x=0,4: II), CuA1204 

(III) und CuGa204 (IV).
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durch Sauerstoff koordiniert sind, nacht die getrof­
fene Bandenzuordnung verständlich (Abb. 9). Es 
ist bekannt6> 8, daß die Kristallfeldtheorie nicht in 
der Lage ist, die Spektren von an Sauerstoff gebun­
denen Cu2+-Ionen in planquadratischer Umgebung 
adäquat zu beschreiben. Im „Angular-Overlap"-Mo- 
dell gelingt eine Anpassung und führt zu einer aus­
geprägten e7-Anisotropie.

Aus den Gitterkonstanten des CuCr20 4 lassen sich 
die 0-Winkel der gestauchten Cu04-Tetraeder zu 
ä;60o abschätzen. Der tetraedrische CuO-Abstand 
in Spinellen unterscheidet sich — Avie sich aus Abb. 3 
ablesen läßt — kaum vom ZnO-Abstand, der zu 
etwa 1,98 A gefunden wird. Beim Übergang vom 
CaCuSi4O10 («cuO = 1,91 Ä) zum CuCr20 4 sollten 
demnach die en- und eT-Parameter erniedrigt werden. 
Aus den tabellierten Überlappungsintegralen8 las­
sen sich dann die in Abb. 9 für die regulär-tetra- 
edrische Koordination angegebenen e;-Parameter ab­
schätzen. Für zwei (9-Winkel im experimentell in­
teressanten Bereich wurden mit vernünftig inter­
polierten e;-Werten Bandenlagen berechnet. Dabei 
beschreiben die Werte für O = 60° sehr gut das 
Spektrum des Mischkristalls Zn0.35Cu0 65Cr20 4 und 
diejenigen für 0 ^ 6 8 °  in etwa das Spektrum des 
Cu2+-haltigen Akermanits.

Sorgt man durch die Wahl eines Wirtsgitters mit 
Zn2+-Lagen niedriger Eigensymmetrie dafür, daß 
eine Jahn-Teller-Verzerrung zu keiner unverfälsch­
ten Doii-Symmetrie führt, so sollte es möglich sein, 
das Übergangsverbot für den B2 — Bjl-Übergang 
partiell aufzuheben. In der Tat läßt sich beim Ein­
bau von Cu2+-Ionen in das Phenakitgitter die ent­
sprechende Bande mit schwacher Intensität beobach­
ten (Abb. 10; I). Bei tiefer Temperatur weist sie 
eine ausgeprägte Feinstruktur auf. Die gefundene 
Aufspaltung des angeregten 2E-Terms entspricht mit

5 10 cm'

Abb. 8. Remissionsspektren eines Cu2+-hal 
tigen Akermanits (II: Ca2Cuo,o3Zno,97Si207 
— D2(I-Ligandenfeld) und von Cu2+-dotier- 
tem ZnO (I: Cuo,oiZno,990 — trigonales 
Ligandenfeld [----- 298 ° K ; ----4°K].
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Abb. 9. Termlagen eines d'-Kations in tetraedrischer, entlang einer S4-Achse gestauchter Umgebung sowie e;.-Parameter und 
Bandenlagen für Cu04-Polyeder (die 4. Spalte enthält Bandenlagen und e;.-\Verte für CaCuSi4O10).

1200 cm-1 den Erwartungen (Abb. 9; 0  = 60°). 
Vergleichbare Spektren findet man beim Einbau von 
Cu2+-Ionen in die tetraedrischen Positionen der 
Granatstruktur (Abb. 10; II, III).

log k/s log k/s

Abb. 10. Remissionsspektren von Cuo.osZnî SiCU (I;-----
298 ° K ; ----4 °K; Phenakitstruktur) sowie von Granat­

phasen [Ca3](8)[Te,](6)[Zn.->9Cuoi](4)012 (II) und 
[Ca.](8) [Sb2](6) [GaoZno.gCuo.i] (4)012 (III).

Schließlich haben wir auch das Spektrum des 
Cu2+-haltigen ZnO erneut vermessen (Abb. 8; I). Im 
Gegensatz zu Weakliem 13 finden wir neben dem in­
tensitätsstarken Übergang bei 6600 cm-1 eine zu­
sätzliche schwache Bande um 3000 cm-1, die bei tie­
fen Temperaturen eine ebenso ausgeprägte Fein­
struktur aufweist wie der kurzwelligere Übergang. 
Da die Zn2+-Ionen bereits im ZnO-Wirtsgitter leicht 
trigonal gestauchte Tetraeder besetzen, sollte man 
diese C3-Achse auch als Vorzugsrichtung für die 
Jahn-Teller-Stauchung annehmen dürfen. Wir ord­
nen die beiden Banden des Spektrums den Übergän­
gen 2B2(2T2) - > 2E(2T2) und 2B2(2T2) - > 2E(2E) zu 
(Abb. 1). Unter dieser Annahme errechnet sich mit 
ca. 4000 cm-1 ein vernünftiger zl-Wert. Die Prä­
senz von trigonal gestauchten Cu04-Tetraedern in 
diesem Falle ist auch ESR-spektroskopisch sicher­
gestellt worden 14.

IV. Schlußbemerkung
Wir haben Cu2+-Ionen in vorgegebene tetraedri­

sche Koordinationen verschiedener oxidischer Wirts­
gitter eingebaut und im meßtechnisch zugänglichen 
Spektralbereich stets den Übergang innerhalb des



Jahn-Teller-instabilen T2-Grundzustandes beobach­
ten können. Zumeist ließen sich nur sehr geringe 
Mengen an Cu2+-Ionen isomorph in die Wirtsgitter 
einbauen (Ca2ZnSi20 7 , Granat, Zn2Si04, ZnO). 
Der fragliche Übergang lag mit Ausnahme des Aker­
manits mit «3000 cm-1 an der Grenze des der Re­
missionsspektroskopie zugänglichen Bereichs und 
konnte auch darum in seiner Lage nicht genau fi­
xiert werden, da Absorptionseinflüsse von H20- und 
OH-Banden (Oberflächeneffekte an den Pulvern) 
überlagert waren. Die lückenlose Spinellmischkristall­
reihe (Zn, -.tCuj;) f4) (Cr2) (6)0 4 jedoch erlaubte eine 
eindeutige Festlegung und Charakterisierung des 
Bo (T2) E  (To)-Übergangs, da er sich mit steigen­
der Cu2+-Konzentration zu größeren Wellenzahlen 
verschob und im Spektrum des CuCr20 4 schließlich 
als intensitätsstarke Bande bei 4500 cm-1 gefunden 
wird (Abbildung 4). Ebenso ist die Misehkristall- 
bildung in anderen Spinellsystemen lückenlos 
(ZnAl20 4 -  CuA120 4 , ZnGa20 4 — CuGa20 4) oder 
sehr ausgedehnt (z. B. Zno^Cu^-SnO., mit 0 < x < l) ,  
doch überlagern sich in diesen Fällen tetraedrische 
und oktaedrische Cu2+-Absorptionenn . Einige der 
diskutierten oxidischen Verbindungen wurden be­
reits von Schmitz-DuMont et a l.15 zwischen 4500 
und 25 000 cm-1 vermessen, so daß auch hier wie 
bei Weakliem 13 der zur Diskussion stehende Über­
gang nicht beobachtet werden konnte. Unseres Wis­
sens sind die in dieser Arbeit vorgestellten Liganden- 
feldspektren nach der klassischen Untersuchung des 
gestauchten CuCl42_-Tetraeders durch Ferguson 16 
die ersten weiteren Beispiele für den Jahn-Teller- 
Effekt des Cu2+-Ions in tetraedrischer Koordination. 
Es wurden für Sauerstoff als Liganden Aufspaltungen 
des To-Grundzustandes zwischen «  3000 und 8500 
cm-1 gefunden.

V. Experimentelles
Die Darstellung der oxidischen Festkörper ge­

schah wie üblich 2 aus den Nitratlösungen. Ledig­
lich Antimon, Tellur, Silicium und Zinn wurden in
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einem späten Eindampfungsstadium als festes Sb20 3 , 
Te, Si02 und Sn02 hinzugesetzt. Die nach dem Ein­
dampfen und Zersetzen der Nitrate erhaltenen fein­
verteilten und reaktionsfähigen Oxidgemische be­
handelten wir im 0 2-Strom 2 Tage bei 900 °C und 
in einem weiteren 4-tägigen Sinterprozeß bei 1000 
°C und unterbrachen mehrmals durch homogenisie­
rendes Mörsern. Die Sb- und Te-haltigen Granate 
wurden in einer vorgeschalteten Sinterung ebenfalls 
im Oo-Strom zunächst über drei Tage von 400 °C 
auf 900 C gebracht, um einen Einbau in den höch­
sten Oxidationstufen zu gewährleisten. Die Zn^^ 
CuxCr20 4-Mischkristalle mit z> 0 ,5  schließlich wur­
den nur bis 750 "C gesintert, um einer Zersetzung 
in Cu+-Verbindungen vorzubeugen. Die erhaltenen 
Festkörper wurden polarisationsmikroskopisch und 
röntgenographisch auf Einheitlichkeit untersucht, be­
vor sie spektralphotometrisch in Remission vermes­
sen wurden. Zur Messung diente ein ZEISS-Spek- 
tralphotometer PMQ II mit Remissionssatz RA2 
(Infrasil-Optik), wobei zwischen 3000 und 15 000 
cm"1 eine PbS-Zelle, zwischen 15 000 und 26 000 
cm-1 ein Photomultiplier die diffus reflektierte 
Strahlung registrierte. Der Lichteinfall erfolgte un­
ter 45° zur Pulveroberfläche. Die Meßdaten wurden 
nach Schuster-Kubelka-Munk in Absorptionswerte 
log(Ay.s) umgerechnet. Das normalerweise als Weiß- 
Standard verwendete MgO wurde nur im Bereich 
von 8000 cm-1 aufwärts verwendet, da es unterhalb 
dieser Wellenzahl nicht gleichmäßig remittiert (Hy- 
droxvl- bzw. Wasserbanden). Insbesondere die um 
3000 cm-1 zu findende erste Tetraederbande des 
Cu2+-Ions ist „unverfälschter" sichtbar, wenn man 
bis 8000 cm-1 das perowskitische Wirtsgitter 
Sr2(ZnTe)0(! als Weißstandard verwendet. Alle ab­
gebildeten Farbkurven sind oberhalb 8000 cm-1 
auf die jeweiligen farblosen Wirtsgitter oder MgO, 
unterhalb 8000 cm -1 auf Sr2(ZnTe)06 als Weiß- 
Standard bezogen.
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