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Es wird das System MgO CuO r6ntgenographisch und 
spektralphotometrisch untersueht. ~[gO ist bef~higt, bis zu 
etwa 20Mo1% o CuO bei 1000 bis 1100~ isomorpb einzubauen. 
Der Mischkristall Cu0,2Mg0,sO zerfallt partiell bei 800~ unter 
Abseheidung yon CuO. Das Absorptionsspektrum, in 1Remission 
zwischen 4000 und 41000 em -1 gemessen, zeiehnet sich durch 
drei Banden im Bereich yon 6000, 11000 his 12500 und 28000 
bis 37000 em -1 aus, bei der letzteren haudelt es sieh um eine 
Elektronenfibergangsbande. 

The system MgO--CuO has been investigated by X-ray and 
photometrically. I t  is possible to incorporate about 20 Mol~ CuO 
into the lattice of MgO at 1 000 to 1 100~ The solid solution 
Cu0,~Mg0,sO undergoes a partial decomposition at 800~ CuO 
being segregated. The reflection spectra in the range of 4000 to 
41000 cm -1 is characterized by 3 absorption bands at 6000, 
11000--12500 and 28000--37000 em 1. The last one is assumed 
to be a charge transfer band. 

i. Einleitung 

Fiir die Untersuehung der Lichtabsorption des 2wertigen ~upfers in 
regulgr oktaedrischer Koordination, isomorloh in ein oxidisches Wirts- 
gitter eingebaut, kommt in erster Linie das System CuzMgl-xO in Be- 

1 7. Mitt. : O. Schmitz-Du~lo~t und H. Kasper, 5~[h. Chem. 95, 1433 (1964). 
$. Mitt.: a) O. Sehmitz-Du~tIont, A. Luld und D. ReineJ~; b) D. ReineJ~, Ber. 
Bunsenges. Physikal. Chem., im Druck. 
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t raeht ,  da in anderen  oxidischen Kr i s ta l lg i t t e rn ,  wie z. B. in den Spinellen,  
die K a t i o n e n  der  K o o r d i n a t i o n s o k t a e d e r  eine niedrigere P u n k t s y m m e t r i e  
als Oh besitzen.  Die L ieh t abso rp t ion  der  Mischkris ta l le  CuxMgl-.xO wurde  
berei ts  yon  Helga Weissenfeld 2 und  Chapple und  Stone ~ unte rsuch t .  Sie 
fanden,  daft im Ref l ek t ionsspek t rum eine Bande  im Bereich yon  e twa 
11000- -12500  em 1 vo rhanden  ist, deren Lage sieh mi t  zunehmendem x 
in I~iehtung n~ch UV versehiebt .  Diese Befunde  kSnnen  wir  best / i t igen.  
Dar i ibe r  h inaus  haben  wi t  zus/~tzliehe Ergebnisse  sowohl fiber die Licht-  
absorp t ion  der  Misehkris tal le  als auch fiber das Sys tem CuxMgl -z0  selbst  
erhal ten,  worfiber  wir im folgenden ber iehten .  

2. K r i s t a l l e h e m i e  d e s  S y s t e m s  C u z M g l - x O  

Das Sys tem CuzMgl-xO wurde  berei ts  yon Rigamonti4 untersucht .  E r  
land,  dal3 sich in MgO bei  900~ zwisehen 25 und  28 A t %  Mg++ dureh  Cu ++ 
i somorph  aus tauschen  lassen. Die yon  ihm e rha l t enen  Mischkris ta l le  
waren grfin, w/~hrend die yon  den anderen  Au to ren  e, ~ darges te] l ten  gelb 

waren. 

Darstellu'~g der Substanzen: Zur Herstellung der Substanzen ging man von 
basischem Magnesiumearbona~ und basischem Kupferearbonat  aus. Das Ge- 
raiseh wurde in einer Kugelmiihle nag vermahlen, get.roeknet, der resultierende 
Kuchen rein zerrieben und bei 800~ ~ bis 2 Stunden zersetzt, wobei bereits 
teilweise Reakt ion unter Gelb- bis Grfinf/~rbung eintrat .  Naeh dem Pressen 
zu Pillen wurde bei versehiedenen Temperaturen best.immte Zeiten im Sauer- 
stoffstrom gesintert  (Tab. 1), aus dem heiBen Ofen herausgenommen und an 
der Luft  abgekfihlt. Zur Beendigung der I~eaktion ist ein Sintern bei 1 000 
bis 1 100~ notwendig. Bei wesentlieh h6heren Temperaturen besteht die 
Gefahr einer Abspal tung yon Sauerstoff und Ausseheidung yon Cu20. So 
zeigte die Guinier-Diffraktometeraufnahme 5 einer auf 1250~ im Sauerstoff- 
strom erhitzten Probe der Zusammensetzung Cu0,2Mg0,sO s~imtliehe zwisehen 
d = 3 , 0 2  und d =  1,07A liegenden Beflexe yon Cu~O. Bei 1580~ war die 
Intensit~it der Cu20-Reflexe merkbar  sehwfieher, dagegen t ra ten in verst~irk- 
tern Mage Fremdreflexe auf. 

Alle bei 1000 bis 1090 ~ C ges in ter ten  und  abgesehreekten  Subs tanzen  
mi t  z ~< 0,2 gaben  D e b y e o g r a m m e  mi t  seharfen Ref lexen und  seharfer  
~4-, ~2-Aufsl0altung der  Linien h6herer  Ordnung  bis herab  zu d. = 0,81 fl~. 
Bei  den Debyeog rammen  yon  Subs tanzen  mi t  z = 0,3 war  die al- ,  ~z-Auf- 
spa l tung  n ieh t  mehr  sehar l  und  es zeigten sieh zus~;tzliehe I~eflexe, so dal3 
keine einheit l iehe Phase  mehr  vorl iegen konnte .  

2 Helga WeissenJeld, Dissertat.  Univ. Bonn, 1959. 
3 F. H. Chapple und 2". S. Sto*~e, Proe. Brit. Ceramic Soe. 1964, 45. 

R. Rigamonti, Att i  aeead, naz. Lincei, Classe sei. fis. mat.  e nat. 2, 446 
(1947). 

5 Die Guinier-Diffraktometeraufnahmen verdanken wir Herrn Priv.-Doz. 
Dr. E.A .Jumper t z ,  MinerMogiseh-Petrologisches Ins t l tu t  der Universlb~t 
Bonn. 
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Tabelle 1. S i n t e r d a u e r ,  S i n t e r t e m p e r a t u r ,  F a r b e ,  o p t i s e h e  E i g e n -  
s c h a f t e n  u n d  G i t t e r k o n s t a n t e n  im  S y s t e m  C u x M g l - x O  

Sinterdauer Temperatur Polaris.-mikro- Gitterkonstante 
x Stdn. o 0 Farbe skop. Befund 

O 2 840 
143 1030 
41 1070 weig isotrop 4,212 

• 0,00i 
0,01 

0,025 

0,05 

0,075 

0,10 

0,20 

16 830 
43 940 
60 1070 

80 900 
80 t030 
40 900 
44 1090 

8 830 
30 930 
60 1070 

80 900 
80 1030 
40 900 
44 1090 

12 + 24 + 
48 840 
6 0 + 8 3 +  
4 0 + 4 1  1070 

sehmutzigweig isotrop 4,212 
0,001 

gelbliehweil~ i sotrop 4,212 
0,00t 

blaggelb isotrop 4,212 
• 0.001 

gelb isotrop 4,213 
• 0,001 

gelb Spuren 4,215 
anisotroper • 0,001 

Bezirke 
4 + 41 840 olivgrfin 

40 940 gelb 
30 1000 gelb 
40 1070 gelb viele 4,219 

anisotrope & 0,00l 
Bezirke 

Die Git terkonstunter t  der Mischkristulle s ind bis x = 0,05 inaerhMb 
der Fehlergrenze kons tun t  (4,212 A, Tab.  1, Abb. 1) u n d  steigen yon  da ab 
mi t  dem KupfergehMt l inear an  6 

s F.  H. Chapple trod F.  S. Stone a f~nden nur  ehaen Iinearen Anstieg der 
Gitterkonst~nten. Wahrend des Druekes dieser Abh~ndlung ersohien eine 
Verfffentliehung yon N . G .  Schmahl, J.  Barthel und G . F .  Eikerling fiber 
das System CuO--MgO (Z. unorg. Mlgem. Chem. 332, 230 [1964]). Sie l inden 
fiir bei 1000~ hergestellte Mischkris~Mle einen dem unseren gtmliehen 
Verlauf der Gitterkonstunten in Abhgngigkeit yon der Kupferkonzentration. 
Auf Grund ihrer hfheren Meggenauigkeit kormten sie feststellen, dab aueh 
im Bereieh x < 0,05 ein geringf~giger Anstieg der Gitterkonstun~en vor- 
handen ist, der ira Bereieh der t~ehlergrenze tmserer Bestimmung ]iegt. 

Monatshefte ffir Clmmle, F,d. 9r 3~ 
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Daft im Bereich 0 ~ x ~< 0,05 die Gi t te rkons tan te  innerhalb der 

Fehlergrenze  kons tan t  b]eibt und  erst bei x > 0,05 merkbar  ansteigt ,  

beruht  viel leicht  auf e inem Effekt ,  der durch diejenige Anzahl  Cu++ 

bedingt  wird, welche andere  Cu ++ als i ibern/ichste Nachbarn  haben.  

Diese n i m m t  n/imlich - -  stat ist isehe Verte i lung vorausgesetz t  - -  zwisehen 

x = 0 und  x ~ 0,08 nach  dem Vertei lungsgesetz von  Poisson lang- 

samer zu als die Kupferkonzent ra t ion ,  um yon x = 0,08 ab etwas st/irker 

und  fast  parallel  mi t  dieser anzusteigen.  

Um einen Anhaltspunkt fiber die Tempera~urabh~ngigkeit der Misch- 
kristMlbildung zu erhalten, wurden die r6ntgenographisch einheitlichen 

~,22 

~21 ( 

J 
Z 

o o,1o 
.~[flolenbruch GuO.) 0~20 

Abb. 1. Gitterkonstanten im System Cu2cIgl_xO 

Substanzen bei 600 ~ C getempert 
(60 bis 600 Sgunden). Die Un- 
tersuehung mit  tIilfe des Gui- 
nier-Dif fraktometers gab fol- 
gende Ergebnisse : Die Substanz 
mit x = 0,2 war bereits naeh 
60 Stunden sehwarz, und naeh 
600 Stunden zeigten sieh ver- 
breiterte MgO-Reflexe neben 
breiten Cue-  und einigen wei. 
teren sehwaehen Fremdreflexen. 
Dagegen gaben zwei Substanzen 
mit  x =  0,1 und eine mit x =  

0,05, bis zu 600 Stunden getempert, keine Fremdreflexe. Eine Substanz mit  
x = 0,2 war naeh dem Tempern bei 800~ (20 Stunden) ebenfalls infolge 
Ausseheidung yon Cue  sehwarz geworden. 

Aus den vors tehend  wiedergegebenen rSntgenographisehen Ergeb- 

nissen sind folgende Schliisse zu ziehen: 
1. Ein  Mischkristal l  mi t  x = 0,3 tgl~t sieh bei e inem Sauers toffdruek 

yon einer Atmosph/~re nicht darstellen. 
2. Bei e twa 1000~ C lassen sich 20 Mol% CuO in MgO isomorph ein- 

bauen.  Der  MisehkristaU zerf/~llt aber  par t ie l l  bei 800 ~ C un te r  Absehei- 

dung yon  CuO und bei 1250~ un te r  Abscheidung von  Cu20 (1 a tm  

0~-Druck).  Dagegen sind Misehkristalie mi t  e inem GehMt yon 10 Mol% 

CuO und  weniger bei 600 ~ C noeh stabil. 

Die polarisationsmikroskopische Untersuehung aller Substanzen ergab, 
dab die Krist~llehen der abgesehreekten und rSntgenographiseh einheitliehen 
Substanzen mit  x = 0,2 und in geringem Mage aueh mi~ x = 0,1 kleinste 
anisotrope Bezirke enthietten, wS, hrend die mit  x = 0,075 vollst~ndig isotrop 
waren. Die Menge der anisotropen Bezirke war offenbar zu klein, um sieh 
r6ntgenographiseh bemerkbar zu maehen. 

Naeh dem Tempern bei 600~ verst~rkte sieh das Auftreten der aniso- 
tropen Bezirke bei x = 0,1, und bei den vorher isotropen Substanzen mit  
x = 0,075 und x = 0,05 wurden diese jetzt  aueh gefunden. Dagegen blieben 
die Misehkristalle mi~ x ~ 0,025 und x = 0,01 iso~rop. Die gleiehen Effekte, 
Mlerdings in geringerem 3/iaBe, kormten naeh dem Erhitzen auf 300~ beob- 
aehtet werden. 
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Auf Grund der polarisationsmikroskopischen Untersuchung kann man 
mit Bestimmtheit sagen, dag die Mischkristalle CuxMgl-xO mit x ~ 0 , 0 2 5  
aueh bei 300~ stabil sind, w/~hrend bei hSheren Kupferkonzentrationen 
eine mit dieser zunehmende Tendenz znr Ausseheidung einer nieht- 
kubischen Phase besteht. Vielleicht handelt es sich hierbei um den 
Giiggenit, CuMg02, eine rhombisehe Phase, die yon T r o j e r  7 beschrie- 
ben wird. Sie wurde in der heigen Seite feuerfester Magnesitsteine 
aus dem Fuchsbereieh eines Knpferanodenofens beobaehtet. 

3. F a r b e  u n d  S p e k t r u m  der  N i i s e h k r i s t a l l e  Cux?Crgl-xO 

Die visuelle Farbe der Misehkristalle fiir 0,025 ~ x _~ 0,2 ist gelb (Tab. 1). 
~IisehkristMle mit x = 0,01 waren schmutzig weiB. Gr~ne Substanzen wurden 

5 Ig 15 20 25 30 

A_bb. 2. Absorptk)nsspel~tren im System CUxlVlgl_:,:O 

v F.  Tro]e~', Radex-Rdsch. 1958/VII/365. 

3 5  4'0 

3?,* 
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bei h6heren  Kupfe rkonzen t ra~ ionen  u n d  niedrigerert  S i n t e r t e m p e r a t u r e n  er- 
hal ten.  So zeigte ein bei  900~ en t s t andenes  R e a k t i o n s p r o d u k t  mig x = 0,2 
eine olivgriine Fa rbe ,  l ieferte abe r  noch  deut l iehe  ~ 6 n t g e n r e f l e x e  von  CuO 

Tabe l l e2 .  L a g e  u n d  I n t e n s i t ~ t  d e r  B a n d e n  i m  S y s t e m  C u x M g l - x O  

Bande I 

maximum 1 Maximum 2 Intensi$iit Maximum 3 
x cmx cm -x lg k]s cm -~ 

O,Oi 
0,025 
0,05 
0,075 
0,10 
0,20 

S = Schul ter  

4600 
4600 
4600 
4700 
4750 
5000 S 

5600 - - 1 , 9 9  
5500 - - 1 , 7 0  
5600 - - 1 , 5 7  
5900 - - 1 , 2 9  
6100 - - 1 , 1 6  
6600 S - - 0 , 6 7  

8000 S 
7800 S 
7400 
7400 
7400 
7600 

B a n d e  I I  

~aximum In~ensiti~t 
x cm -1 lg le/s 

0,01 10 000 S - -  1,39 
11 200 - -  1,29 
15 000 S - -  1,48 

0,025 11 300 - -  0,86 
0,05 11 400 - -  0,83 
0,075 11 600 - -  0,54 
0,10 11 800 -I- 0,01 
0,20 12 500 - -  0,17 

S = Sehu l te r  

B a n d e  I I I  

x Maximum III1 Intensit~t Maximum III2 Intensit~t 
cm -1 lg k[s cm -1 lg kjs 

0,01 29 000 S - -  0,63 
0,025 30 500 S + 0,20 
0,05 30 500 S + 0,53 
0,075 30 000 -[- 0,93 
0,10 28 800 q- 1,54 
0,20 28 000 ~- 1,30 

S = Schul te r  

36 500 + 0,54 
36 000 ~ 0,86 
35 500 + 0,86 

Die Auswer tung  der  Remiss ionsspek t r en  geschah  n a c h  der  S c h u s t e r - -  
K u b e l k a - - M u n l c s c h e n  Gleiehung : 

lg le/s ---- lg (1 - - R a i ~ r . )  2 
- 
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neben anderen Fremdlinien. Wurde bei 940~ gesintert, so resultierVe ein 
gelbes Produkt. Nhnliehe Verhgltnisse ergaben sich bei einer Substanz mit 
x = 0,3. Auch bier lieg das Debyeogramm des grfinen Produktes noeh Reflexe 
des CuO und andere Fremdlinien erkennen. Es liegt somit der Verdaeht nahe, 
dab die griine Farbe der vort 
Rigamonti erhaltenen Sub- 
stanzen durch unvollstgndige 
Rea,ktion oder durch die Bil- 
dung eines metastabilen Zwi- 
sehenproduktes bedingt war. 

Die gegenMgO als Ver- 
gleichssubstanz vermesse- 
nen t~emissionsspektren be- 
sitzen drei ausgeprggte 
Banden (Abb. 2, Tab. 2): 
eine niedrige Bande I mit 
mindestens drei Teilma- 
xima (1, 2 und 3) befindet ~ 
sich im Bereich yon 4500 
bis 8000 em -1 und eine 
Bande gr6Berer Intensit/~t 
(II) im Bereich yon 11200 _~_ 
bis 12500 cm -1. Eine dritte 
Bande I I I  besitzt bei nie- 
drigen Kupferkonzentra- 
tionen (0,01 ~< x ~< 0,05) 
ein gut ausgepr//gtes Maxi- 
mum III~ im Bereieh yon 
36500 bis 35500 em -1 mit 
einer vorgelagerten Schul- 
ter (III1) in dem nach I R  
abfallenden Ast bei etwa 
30000 em-L Mit zuneh- 
mender Kupferkonzentra- 
tion (x > 0,05) tritt die 
Schulter flit mehr und 

" ~  ~ Z  3 

I 

-~Zi7 2 

Bande nut ~/x Sch~///er 
vorh~nq'en 

o orlo o,2o 
.x'[Molen~ruc/1 CUOJ 

Abb. 3, Yersehiebung der Banden in Abh/~ngigkelt yon der 
Cu-Konzentration im System CuxMgl_xO 

mehr als flaches Maximum hervor, w~hrend sich das Maximum III2 in 
eine flache Schulter verwandelt, die in dem wenig geneigten, naeh UV 
abfallenden Ast der Bande nut schwach zum Vorsehein kommt. Die 
Lage ~ller drei Banden ist yon der Kupferkonzentration abh~ngig, die der 
B~nde I am wenigsten. W~hrend sieh I und I I  rail zunehmendem x 
nach UV verschieben, reagieren III1 und III2 in umgekehrtem Sinne 
(Abb. 3). Die Intensit~t aller Banden nimmt bis x = 0,1 mit der 
Kupferkonzentration zu. Bei x ~ 0,2 sind die Intensit~iten der Ban- 
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den I I  und I I I  etwas niedriger als bei x = 0,1. Gleichzeitig erscheinen 
diese Banden breiter. Es ist m6glich, daI~ die Intensitgtserniedrigung mit 
dieser Verbreiterung im Zusammenhang steht. Die Bando I I  enthglt aul~er 
dem Hauptmaximum noch zwei weitere intensitgtsschwache Schultern bei 

o,5 

- o , 5  

_ 

J I I 1 

Abb. 4. Absorp~:ionsspektrum des Cu(en)~SO4 (gegen /~[gO vermessen) 

gr6Beren bzw. kleineren Wellenzahlen (Tab. 2), die bei der kleinsten 
Kupferkonzentration x = 0,0l zu erkennen sind, aber bei grS{]erem x ver- 
schwinden, so dab die Gestalt der Bande symmetrischer wird. 

Da das feldfreie Cu ++ einen 2D-Grundterm besitzt, der im Oktaederfeld 
zweifach aufsp~ltet, wgre bei regular oktaedrischer Koordination des 
Cu ++ nut eine Bande im lgngerwelligen Spektralbereich zu erwarten. Tst- 
sgchlich weisen die yon uns erhaltenen Spektren des sechszghligen Cu ++ 
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zwei Hauptabsorpt ionsbanden im langwelligen SpektrMbereich auf. Dies 
trifft sowohl fiir Cu ++ in anderen oxidisehen Koordinationsgittern, wie z. B. 
fiir den kupferhaltigen Magnesium-Ilmenit, CuzSIgl_xTiOa s, Ms aueh ftir 
Aminkomplexe wie Tris-/ithylendiamin-kupfer(II)-sulf~t zu, dessen Re- 
missionsspektrum in Abb. 4 wiedergegeben ist 9. 

Da die Ionenradien von Cu ++ und Mg ++ nicht vollkommen gleich sind 
(s. Git terkonstanten Abb. 1), braueht  die Umgebung des Cu ++ im MgO 
aueh nieht exakt  kubisch zu sein. Die Differenz der Ionenradien betr/tgt 
jedoeh nur etwa 1%, so dat3 darauI beruhende Effekte in erster Ngherung 
vern~ehl/tssigt werden k6nnen. 

Anf Grund des Jahn--Tel ler-Theorems ist eine weitergehende Verzer- 
rung der Umgebung des Cu ++ zu erwarten. ESR-Messungen an mit  Cu ++ 
dotierten Einkristallen yon MgO (Orton et M. 10) und CaO (Low und Suss n) 

liefern einen zwar isotropen, aber zu grogen g-Faktor. Die Autoren 
erklgren dies dureh die Annahme yon Gittersehwingungen, die die 
t tauptachsen des Oktaeders abwechselnd in die u Achse eines 
gestauchten oder elongierten Oktaeders umwandeln. In  beiden Fi/llen 
verschwinden die Signale unterhalb 4 ~ K und es treten neue auI. Das wird 
so erkl/~rt, dag die vierz/ihlige Achse des tetragonal verzerrten Oktaeders 
jetzt  tixiert wird. Jedoch ist eine Auswertung dieser Mel~ergebnisse 
noch nicht erfolgt, so dal~ fiber die Art der Verzerrung, ob elon- 
giertes oder gestauchtes Oktaeder, noeh keine endgiiltige Klarheit  besteht. 

Fiir die Deutung der Absorptionsspektren des Cu ++ in MgO kann man 
yon einem verzerrten Oktaeder ausgehen. Die Bande I entspricht damit  
einem ~bergang zwischen den aus 2Eg hervorgehenden SpMttermen. 
Liehr und Ballhausen ~2 errechneten n/~herungsweise eine Aufspaltung des 
2Eg-Terms yon nur 1300 em -1. Dieser Wert  ist naeh den aueh an ~nderen 
Systemen mit  sechsfaeh koordiniertem Kupfer  erhMtenen Ergebnissen 
sicher zu niedrig. 

Die Teilmaxima der Bande I sind damit  noch nicht erkl/~rt. Es ist 
m6glieh, dab sic durch Gitterschwingungen bedingt sind, jedoeh kSnnen 
andere Ursaehen nicht ausgeschlossen werden. 

Die Bande I I  entsprieht l~berg/ingen yon dem aus eEg hervorgegan- 
genen Grundterm zu Spalt termen des 2T2g-Terms. Die beiden Sehultern 
bei etwa 10000 und 15000 era-1 m6gen durch die Aufspaltung des ~T2r 
Terms bedingt sein. Die fehlende Kenntnis der exakten Umgebung des 
Cu ++ l/il3t eine genauere Deutung nicht zu. 

s I:[ieriiber beriehten wir in einer anderen Arbeit. 
9 Vgl. C. K. Jsrgensen, Acts Chem. Sca.nd. 9, 362 (1955). 

lo j .  W. Orton, P. Auzins, J. H. E. Grij]iths und J. E. Wertz, Proc. Physic. 
Soc. 78, 554 (1961). 

11 W. Low und J. T. Suss, Physic. Letters 7, 310 (1963). 
12 A. D. Liehr und C. J. Ballhau6"e~t., Ann. Physics 3, 304 (1958). 
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Die Banden I l i1 und III2 sind als Elektroneniibergangsbanden anzu- 
sehen. Die Intensititt der bis zu einer Cu-Konzentration x ~-0,075 nut 
als Schulter ausgebildeten Bande III1 wird wesentlich st/irker mit stei- 

2" 2" 

e) x;y = I.'1o (CuOungeg/&~l) 
~) x:L/ = 1:50 (Cu 0 ungeg/[2hl) 
c,) x:~ = 75o (CuO #Sh bei eOo~ ge - 

glLihl, denn gernb~ser]) 
CuO undMgO van IVerhp. e. 

I i ! I 
5 10 75 20  

Abb. 5. Absorl)t ionsspektren mechanischer Oemenge yon x g CuO und y g /~[gO 

gendem x erhSht als die der Bande III2. Bei x = 0,075 haben beide Banden 
etwa die gleiche Intensit~t. 

Die rel~tiv st~rke, mit x symbath gehende UV-Verschiebung yon 
Bande I I  kSnnte durch eine mit steigender Kupferkonzentr~tion zu- 
nehmende Wechselwirkung zwischen den Cu ++ bedingt sein s. Aber ~uch 
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meehanisehe Gemenge yon CuO und Mg0 geben gemissionsspektren, 
welehe denjenigen der ~sehkristalle sehr ghnlieh sind (Abb. 5) und eine 
UV-Versehiebung der Hauptabsorptionsbande mit zunehmendem Cu0- 
Gchalt erkennen lassen, ttier bleibg naturgemgl~ der Grad der Weehsel- 
wirkung innerhalb der CuO-Krist/illehen gleieh. Danaeh erseheint es 
fraglich, ob die UV-Versehiebung der ]~ande II bei den Misehkrist~llen 
CuxMgt-xO tatsgehlieh dutch die mit x zunehmende Wechselwirkung 
zwisehen den Cu 2+ bedingt wird. 

Unsere Arbeiten wurden dutch die Deutsche t~orsehungsgemeinschaft 
und den t~onds der Chemic finanziell gefSrdert, wofiir wit auch an dieser 
Stelle unseren Dank ausspreehen m6chten. 


