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M㈱sureme皿ts　of

at　low

d－d　absorptiOn

temperature

spectra

by　Yosh“iM’o　MITSU’TSUK．A芸＆Ichii｛KONDOww

Introduction

　　　The　temperature　dependence　on　the　visible　and　llltraviolet　absorption　balld　of　fil’s；

transition　metal　has　hitllerto　been　studied　by皿any　investigators．コ）And　the　medlallisms

of　their　band　sllifts　in　lowering　temperature，　for　example，　the　difference　of　Boltzmann

population　in　thcir　vibrational　ener鋤・Ievel　between　high　and］ow　temperature，　tlle

decrease　in　an　atomic　distance　with　a　decrease　in　temperature，　and　etc．　ha、’e　beell　proposed・

However，　tlle　degree　of　the　band　sllifts　can　not　be　explained　well　with　tlleir　lnechanisms．

Tlle　present　investigation　aimed　to　provide　a　explanation　for　more　accurate　mechanism，

Experimental

1．Low　temperature　cell

　　　Avariety　of　Iow　temperature　cells　had　been　described　in　the　literature，2）but

usually　they　could　not　be　apPlied　for　our　purpose　because　of　insu｛五cient　space　in　the

sample　compartment　of　spectrophoto皿eter．　Therefore　a　new　simple　cell　llad　I〕eell　con・

structed，　as　sllown　in　Fig．工，wllidl　could　be　used　for　optical　measurement　between　liquid

2

3

Fig．　I　Low　Tcmperature　Ccll
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11itrogen　temperature　and　room　temperature．　The　pylex　glass　cell（diameter　60　mm，

heigh・3SO・mm）had　f…H・・wi・d・w・・f　20　mm　di・m・…f・・the・ptical　p・th・TIle

i・・id・wall　wa・pl・ted　with　sil・e・t・reduce　radi・ti・n　l・sse・・Tw…i・d・w・at・ight・ng1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コto　each　other　are　able　to　be　used　for　measurement　of　renectance　spectra．　For　evacuatlon

alld　introduction　of　dried　air，　two　glass　tubes　were　attached　to　a　cover　of　tlle　cell．　A

・・Pper　bl・・k　was　su・1・e・d・d　u・der・he　c…er・i・K・val　gl…se・1・・the　end・f・glass　t・be

（・ut・・di・m・ter　l2mm）．　A　p・i・・f　he・t…wa・・1“ached　i・・ymm・t・ical　p・・iti・n　in　the

bl。・k．　The　heating・1・me・t　wa・Ni・hr・m…ire　c・ve・ed　with　cerami・tub…Thi・bl・・k

which　is　screwed　oll　can　be　removed　and　changed　to　an　appratus　for　otller　purposes，　if

necessa「y・

2．　Spectrophotometer

　　　AShimadzu　spectrophotometer　model　D40－R　Wide　was　modi行ed　by　detaching　the

sample　compartment　and　by　exchanging　a　photomultiplier　for　HTV　R4060r　R446．

The　light　source　was　a　IOV－5A　tungsten　lamp　or　a　D21amp．

　　　　Alight　beam　was　focused　on　a　sample　ill　the　copper　block　by　a　colwex　lens

（f＝50mm）and　was　collected　on　the　photomultiplier　by　allother　convex　lens．　When

double　beam　operatioll　was　di缶cult　because　of　a　siglli丘callt　increase　in　absorbance，　rough

compensation　could　be　obtained　by　attenuating　the　reference　beam　witll　a　diaphragm．

3．Temperature　measurement

　　　Athermometer　was　constructed　in　hand　by　use　of　some　available　instruments．　Fig．

2shows　the　block　diagram　of　a　temperature　measurement　system．　Various　temperatures

were　measured　with　all　Omega　Eng．　Illc．　Chromel・Constantan　thermocouple　a伍xed　with
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Therlnomctcr　systcm

Rcfcrencc　jullctioll　（ice　alld　water）

Measuring　juncUon　（sample）

Constantan，　Omega　（diameter　O．1　mm）

Chrome1，0mcga（diametcr　O．I　mm）

Micro　volt　meter，　Ohkawa－AM－2001

Volt　ratio　box

Recorder，　Hitachi，056－0019

D．C．　potelltiometer，　Yokogawa，2723

Electronic　　galvanometcr，　　Yokogawa，

4931

0FK　converter，　Yokogawa，4931

Recordcr（Shimadzu　spectrophotomcter，

D40－R）

Cadmium　standard　cell，　Yokogawa，2709

Decade　resistancc　box，　Yokogawa，2786

6V－Strong　battery，　Kobe，　PS36
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the　Center　Of　a　Sample・

4．　　］1　laterials　　　　　　　　　’

　　　Tlle，。mm。n，alt、　used…ere　alway・the　higl・e・t　grad・d・emical…mmerci・lly

avail、bl，．　Ammine・・ml・1・x・・we・e　prepared　acc・・di・g　t・an・・dinal」’m・・h・d・A

・寸’…1w・・c・・i・…　1・1・・e　in　ab…1mm・hi・k・nd　wa・p・li・hed　well・・m・ke　the

surface　flat．　Whell　a　sample　was　in　powder　state，　it　was　kneaded　together　witll　liquid

para缶n　and　sandwidled　between　two　silica　plates・　　　　　　　　．

5．　Measurement　of　absorption　spectra

　　　　A・ampl・i・・he・ell　wa・・cc・・a・ely　l・cat・d　i・・n・p・i・a1　P・・h・The　cell・、’・・丘ll・d　with

about　SOO　ml　of　］iquid　nitrogen　and　after　cooling　wel1，　measurement　of　absorptlon　spectra

was　commenced．　After丘nishing　evaporation　of　liquid　nitrogell，　temperature　of　a　sam・

pl・9rad・ally・・d・1…t・ne・u・ly・1・vated，・・d　re・・hed・b・ut　20°C　i・2～3h・u…D・・ing

thc　temperature　clevation，　measurements　of　absorption　spectra　were　repeated　at　various

temperature．　In　order　to　reduce　tlle　time　for　measurelnents，　the　copper　blodk　could　be

Ileated　witll　tlle　Ileaters．　A　general　view　of　the　speαrophotometer　and　tlle　thermometer

system　is　shown　ill　Fig’3・

Fig．3　Gcneral vlew of　spectrophotometer　and　thermometcr　systcm．

6．　Analysis　of　absorption　curve

　　　　Observed　spectra　were　corrected　for　a　diffused　reflection　Iight　by　mealls　of　compari－

son　with　thc　spectrum　of　a　substance　which　has　no　absorption　band．　That　is，　tlle　degree

of　contribution　of　diffused　reHection　ligllt　to　the　absorption　spectrum　could　be　estimated

by　the　spectrum　of　potassium　alum　powder．　Fig．4sllows　tlle　spectrum　of　potasshlm

alum　powder三n　200　meshes．

　　　　Sincc　an　absorption　spectra　measured　was　mostly　consisted　of　more　than　two　com－

Ponents，　they　had　to　be　separated　into　eacll　componellts・　K司m　and　Brauns）Proposed

to　represent　the　abso1・ption　curve　by　Gaussian　error　equation，
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rig．4　Spectrum　of　potassium　alum　in　200　meshes．

　　　　　　　　　・一・一・e・P［一（’1－；max）21

wllereεand　E，n。r　are　the　extinction　coefflcients　at　frequencies　D　and　that　at　the　maxi－

mum　frequency宣max，　respectively，　andθis　a　constant　related　to　the　half－width　of　tlle・

absorption　band．

The　shape　of　ol）served　al）sorption　spectrum　is　represented　by

　　　　　　　　　A一ξ・一・・exp［一（守x”）2］＋R（の

where　R（il）is　the　term　wllich　is　independent　to　the　absorpti皿components　of　saml）le．

It　is　generally　impossible　that　tlle　form　o正this　function　is　transformed　into　a　one－dimen－

sional　equation，　for　example　by　means　of　changing　into　logalithm．　Consequently，　the

authors　used　the　trial　and　error　method　for　the　separation　of　spectra．　Observed　spectrum

was　analyzed　as　follows．

　　　　When　the　shape　of　a　absorption　spectrum　was　observed　as　shown　in　Fig．5，　a

Gaussian　cu1Te（G）was丘tted　to　the　r五ght　side　of　the　slope　ill　the　observed　curve（0．　C．）．

The　for皿of　the　equation　of　G　was　dlanged　to　anotller　form　until（0．　C）一（G）was

fitted　to　Gaussian　curve．　Thus，　the　factors，　Amaxi，2，「2　rn　ax　1，2andθエ，2were　dete㎜ined　to

bring　the　observed　curves　and　tlle　calculated　ones　into　the　best　possible　agreements．
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Fig・5　Aseparation　of　an　absorption　curve．
．



69

Results　and　discussion

　　　The　experimental　results　and　observed　spectra　are　shown　in　Fig．6～16．

　　　Fig．　6　shows　the．　electronic　absorption　spectra　due　to　d・d　transitions　for

Ti，（SO4）：・8H，O　at　roo血temperature　and　liquid　nitrogen　temperature．　Tlle　crystal

structure　of　Ti2（SO4）3・8H20　has　not　been　detemined，　but　it　has　been　postulated　from

tlle　spectrum　tllat　Ti　ato皿is　surrounded　by　four　water　molecules　and　two　sulfate　ions

and　that　their　grouping　is　tetragonaL　The　d・orbital　levels4）in　crystal　field　of　Oh　and

D，h　symmetry，　witll（3Ds－5Dt）＞0，　are　sllown　on　tlle　right　of　the　Fig．6。　Thus，　tllese

bands　are　assigned　to　tlle　transition　of

　　　　　　　　　2Bユg←2Eg　and　2Aig←2Eg．

rel．Abs．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　weak　tetragonal　octahedral

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　distortlon　　　　　　　　coordination

rig．6　Absorption　spectra　of　Ti2（SO4）s8H20：solid　line；316　K，　dotted　linc；77　K；d・orbitaI

　　　　　　levels　in　crysta1丘elds　of　Ob　and　D41、　symmetry　with　（3D。．－5Dt）＞O　arc　showll

　　　　　　oll　the　right　of　the　figure．
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1「ig．7　Absorption　spCctra　of［Ti（urca）6］（CIO，）3，　dotted　linc；77　K．

　　　　　　solid　Iine；　300～301　K．
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　　　　Fig．7　and　Fig．8　sllow　the　absorption　spectra　of［Ti（urea）c］（CIO，）、　and

CsTi（SO4）2・12H20，　respectively．　Regardless　of　the　same　ligands　in　the　complex，　the

symmetry　of　these　complexes　is　lowered　from　o・to　D4h　owing　to　Jalm・Teller　effect・Tlle

aqua　complex　has　a　slloulder　at　the　left　side　of　absorption　peak，　suCll　as　a　slloulder　of

Ti，（SO4）ゴ8H20．　From　analogy　with　tlle　sulfate，　the　shoulder　of　aqua　complexes　may　be

assigned　to　2Aユg←2Eg．

　　　　Fig，9shows　the　temperature　dependences　of　tlle　band　maxima　of［Ti（urea）6］

（CIO4）3．

　　　　The　absorption　spectra　of　CsV（SO4）2・12H20　is　sho、m　in　Fig．10．　Two　llands，り2

and　ジ4　are　interpreted　as　tlle　spin　a110wed　transitions　3T2g（F）←3Tlg（F）　and　3T、g（P）

←3Tlg（F）．In　addition，　two　weak　bands　whidh　are　assigned　as　transitions　from　the

ground　state　3T，g　to　the　split　components　of　the　singlet　states・apPear　at　l　I・28×103

cm－1　and　20．50×103㎝一ユ（sh）whidl　correspond　toユEg，1T2g←3Tlg　and　IAユg←3Tユg．

　　　　Absorption　maxima　at　77　K　and　300　K　are　summarized　in　Table　1．　The　calculatioll
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　600

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wave】ength（nm）

Fig．8　Absorption　spectra　of　CsTi（SO4），・12H，O，　dottcd　line；77　K，　solid

　　　　　　］ine；262，．．267　K．
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Fig．9　Temperaturc　depcndences　of　the　band　position　of［Ti（urca）6］（CIO，）3．
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Fig．10　Absorption　spcctra　of　CsV（SO4）2・12H20，

　　　　　　　305K．

800

dottcd　Iinc；77K，　solid　linc；

　　　　　　　　　　　　Table　l　The　values　of　the　band　maxima　of　CsV（SO4）1・12H20．

　　　　　　B。nd，　　　　　A・・igt・M・nt　　　　　Ab…pti・n　m・xim・（103　cm≡コ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　77K　　　　　　　　　　　　　at　300K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（×10’：cm－1）　　　（×10～cm’1）

　　　　　　　　。、　　　　IE、，・T，，←・T、。（F）　　　　11・39　　　　　11・28

　　　　　　　　。2　　　　・T，、（F）←・T、、（F）　　　　　18・13　　　　　17AO

　　　　　　　　。3　　　　・A1、←・T，9（F）　　　　　　　　　　　　20・50

　　　　　　　　。4　　　　・T、、（P）←・T、、（F）　　　　25・8・　・　　　25・71

。f　lig、・d・fi・ld　param・・…i・carri・d・・t　by・・i1・9・he　encrgr’　m…icc・・5’The　values°f

Band　Dq　are　as　given　below・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　77K　　　　　　　　　　　　　　　at　300K

　　　　　　　　　　　　　B　　　　　597CM－i　　　　　　　　643　cm」

　　　　　　　　　　　　　Dq　　l941・m－1　　　　　1874・m」

　　　　The　ab…p・i…pe…um・f・he　hexaaquachr・mi・m（皿）i・n・i・C・NH・（SO・）・’12H・O

had・w。　ab…p・i・・皿・xima　a・17・53×103　cm－1（・・）・nd　24・64×103㎝一1（・・）as　sh°wn

in　Fig．11．　Hence　tlle　values　of　B　and　Dq　are　stated　ill　the　next　page．

の
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelcngt｝1（nm）

Fig．11　Absorption　spcctra　of　CrNH，（SO4）c・12H，O，

　　　　　　　］inc；306～309　K．

dottcd　］illc；　77K，　solid
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　77K　　　　　　　　　　　　　　　at　300K　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ‘

　　　　　　　　　　　　　　　　B　　　　　736cm－1　　　　　　　7U㎝一1，　　．l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P　：

　　　　　　　　　　　　　　　　Dq　　　　1816cm－1　　　　　　　　1753　cm－1・　　　　：

　　　The　crystal　structure6）of　MnSO4・4H，O　llas　not　been　accurately　knowll　except　it

is　monoclinic．　And　in　MnF2　crystal　six　fiuoride　ions　around　the　mqnganese　ion　are

arranged　in　a　pseudo－octahedron．　Two　of　these　six　fluoride　ions　are　at　a　distance　2．14　A

from　manganese　ion　and　the　remaining　four　at　a　distance　2ユ1　A．l　In　a　higl1－spin

octahedral　manganese（1）complexes　all　d・d　bands　must　be　due　to　spill・forbidden

trallsitions．　These　too　weak　bands　were　showll　in　Fig．12　and　Fig．13．　The　observed

bands　of　MnSO4・4H20　and　MnF2　are　assigned，　as　sllown　ill　Table　2．　The　absorption

ballds　of　MnSO，・4H20　crystal　were　sllifted　to　the　longer　wavelength　at　Iow　temperature

and　tlle　values　of　Dq，　B　and　C　increased　with　decreasing　temperature．　No　displaceinent，

however，　was　found　to　occur　by　cooling］1　fnF2　down　to　77K．

　　　The　spectra　of　hexaqua　and　hexalnmine－nickel　complexes　are　illustrated　in　Fig．14and

sq＜
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　600

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）

Fig．12　Absorption　spectra　of　MnsOi・4H，O，　dottcd　Iine；77　K，　solid　line；

　　　　　　279t．v281　K．

．
s
c
t
く
．

lo

　　　　　　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　500

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、Va、；elerigt｝1（nm）

Fig．13　Absorption　spectra　of　MnF2，　dotted　line；77　K， solid　line；297　K．
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　　　Table　2　The　positions　of　band　lnaxima　of　Mnso4・4H，O　and　MnF2．

Bands　　　　　　　　Assignmcnt　　　　　　　　Absorption皿axima

Vl

レ2

v3，　v4

り5

レ6

4Tig（G）←CAlg

4T2g（G）－6Aic

4Aig，4Eg←βAエ9

4T2g（D）←fiAig

4Eg（D）←CAig

MnSO，・4H20

　　at　77K

（×103cm－1）

　　　18．24

　　　22．62

　　　25．03

　　　27．95

　at　300K

（×103cm－1）

　　18．76

　　23．21

　　25．13

　　27．95

MnF2

（×103cm一ユ）

23．47

25．33

28．6

30．4

・

誓
一
く

，

て
」

400 soo 800

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、Pavelengtlハ（nm）

Fig．14　Absorption　spcctra　of（NH，），Ni（SO4）：・6H，O，

　　　　　　77K，　solid　linc；284N286　K．

dotted　Iine；

．

s
q
V
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o

　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　　　800

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）

Fig．15　Absorption　spectra　of［Ni（NH，）e］（CIO4）1，　dotted　line；77　K，　solid

　　　　　　Iine；300　K．

Fig．15．　The　ground　state　of　nickel　（n）　in　octahedral　coordination　is　3A2．r（t2，）6（eg）2．

Thrce　absorption　bands　corresponding　to　tlle　transitions．

　　　　　　　　ST2g（F）←nA：：，　　3Tlg（F）←：A2g　and　3T、g（P）←3Tごg．

should　tllen　be　observed．　Tlle丘rst　band（3T2，（F）←：A2g）of（NH4），Ni（SO、）ゴ6H20　in　the

infrared　region　could　not　be　observed，　because　of　Iimitation　of　the　ability　of　a　photo・
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Fig．16　Absorption　spectra　of　Co（NH4）2（SO4）2・6H，O，

　　　　　　　solid　Iine；324N328　K．

dottcd　Iine；　77　K，

multiplier・

　　　　For［Ni（NH3）6］（ClO4）2，　tlle丘ve　spin－forbidden　absorption　bands　were　Iocated　at

12．22×103cnr1，13．39×103㎝司，20．8×103　cm≡1，22．7×103　cm－1　and　23．8×103㎝一1．　For

（NH4）2Ni（SO，）2・6H，O　tτvo　bands　were　found　at　19．2×103　cm－i　and　22．91×103　cm一ユ．

The　values　of　B　and　Dq　for［Ni（NH3）6］（CIO、）2　are　as　following．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　77K　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　3001（

　　　　　　　　　　　　　　　B　　　　　．960cm－1　　　　　　　　1010cm－1

　　　　　　　　　　　　　　　Dq　　　　　lIO5　cm－1　　　　　　　　　1070　cm－1

AIld　for（NH4）2Ni（SO4）2・6H20．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　77K　　　　　　　　　　at　300K

　　　　　　　　　　　　　　　B　　　　880　cm’i　　　　　　884㎝一1

　　　　　　　　　　　　　　　Dq　　　　　971　cm≡t　　　　　　　　　848　cm－1

　　　　Sillce　Dq　is　inversely　propotional　to　the　5tll　power　of　the　interatomic　distance

between　a　metal　ion　and　coordinated　ato皿s，　the　increase　of　Dq　can　be　explained　by　tlle

contraction　in　volume　witll　lowering　temperature．　Therefore，　it　is　expected　that　B　is

decreased　with　decreasing　te皿perature　because　tlle　degree　of　covalency　between　a　me－

tal　ion　and　coordinated　atoms　is　increased　by　the　deαease　of　a　tlleir　interatomic

distance．
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