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Es wird das System MgO—CuO réntgenographisch und
spektralphotometrisch untersucht. MgO ist befahigt, bis zu
etwa 20 Mol9) CuO bei 1000 bis 1100°C isomorph einzubauen.
Der Mischkristall Cup Mg, sO zerfallt partiell bei 800°C unter
Abscheidung von CuQ. Das Absorptionsspektrum, in Remission
zwischen 4000 und 41000 cm~! gemessen, zeichnet sich durch
drei Banden im Bereich von 6000, 11000 bis 12500 und 28000
bis 37000 em~1 aus, bei der letzteren handelt es sich um eine
Elektronentibergangsbande.

The system MgO—CuO has been investigated by X-ray and
photometrically. It is possible to incorporate about 20 Mol9, CuO
into the lattice of MgQ at 1000 to 1100°C. The solid solution
Cuo,2Mgo,s0 undergoes a partial decomposition at 800°C, CuO
being segregated. The reflection spectra in the range of 4000 to
41000 em~1 is characterized by 3 absorption bands at 6000,
11000—12500 and 28000—37000 cin—1. The last one is assumed
to be a charge transfer band.

1. Einleitung

Fiir die Untersuchung der Lichtabsorption des 2wertigen Kupfers in
regulir oktaedrischer Koordination, isomorph in ein oxidisches Wirts-
gitter eingebaut, kommt in ersler Linie das System CuyMg;_,0O in Be-

1 7. Mitt.: 0. Schmitz-DuMont und H. Kasper, Mh. Chem. 95, 1433 (1964).
8. Mitt.: a) O. Schmitz-DudMont, A. Lulé und D. Reinen; b) D. Reinen, Ber.
Bunsenges. Physikal. Chem., im Druck.
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tracht, da in anderen oxidischen Kristallgittern, wie z. B. in den Spinellen,
die Kationen der Koordinationsoktaeder eine niedrigere Punktsymmetrie
als Oy, besitzen. Die Lichtabsorption der Mischkristalle Cu;Mgq-,0 wurde
bereits von Helga Weissenfeld? und Chapple und Stone® untersucht. Sie
fanden, dafl im Reflektionsspektrum eine Bande im Bereich von etwa
11000—12500 em~1 vorhanden ist, deren Lage sich mit zunehmendem «
in Richtung nach UV verschiebt. Diese Befunde kénnen wir bestétigen.
Dariiber hinaus haben wir zusatzliche Krgebnisse sowohl tiber die Licht-
abgsorption der Mischkristalle als auch iiber das System CuzMg;—,0 selbst
erhalten, woriiber wir im folgenden berichten.

2. Kristallchemie des Systems CuzMgi—,0

Das System CuzMg;—,O wurde bereits von Rigamonii* untersucht. Er
fand, daB sich in MgO bei 900°C zwischen 25 und 28 At9, Mg*+ durch Cat+
isomorph austauschen lassen. Die von ihm erhaltenen Mischkristalle
waren griin, wihrend die von den anderen Autoren? ® dargestellten gelb
waren.

Darstellung der Substanzen: Zur Herstellung der Substanzen ging man von
basischem Magnesiumearbonat und basischem Kupfercarbonat aus. Das Ge-
misch wurde in einer Kugelmiihle nafl vermahlen, getrocknet, der resultierende
Kuchen fein zerrieben und bei 800°C 1% bis 2 Stunden zersetzt, wobei bereits
teilweise Reaktion unter Gelb- bis Grimfarbung eintrat. Nach dem Pressen
zu Pillen wurde bei verschiedenen Temperaturen bestimmte Zeiten im Sauer-
stoffstrom gesintert (Tab. 1), aus dem heillen Ofen herausgenommen und an
der Luft abgekiihlt. Zur Beendigung der Reaktion ist ein Sintern bei 1000
bis 1100°C notwendig. Bei wesentlich hoheren Temperaturen besteht die
Gefahr einer Abspaltung von Sauerstoff und Ausscheidung von Cug0. So
zeigte die Guinder-Diffraktometeraufnahme? einer auf 1250°C im Sauerstoff-
strom erhitzten Probe der Zusammensetzung Cugp eMgo,sO séimtliche zwischen
d=3,02 und d=1,07A liegenden Reflexe von Cuz0. Bei 1580°C war die
Intensitdt der CusO-Reflexe merkbar schwicher, dagegen traten in verstérk-
tem MaBe Fremdreflexe auf.

Alle bei 1000 bis 1090° C gesinterten und abgeschreckten Substanzen
mit z < 0,2 gaben Debyeogramme mit scharfen Reflexen und scharfer
o1-, ag-Aufspaltung der Linien hoherer Ordnung bis herab zu d = 0,81 A.
Bei den Debyeogrammen von Substanzen mit ¢ = 0,3 war die o;-, az-Auf-
spaltung nicht mehr scharf und es zeigten sich zusétzliche Reflexe, so dall
keine einheitliche Phase mehr vorliegen konnte.

2 Helga Weissenfeld, Dissertat. Univ. Bonn, 1959.
3 F.H.Ohapple und F.S. Stone, Proc. Brit. Ceramic Soc. 1964, 45.
* R. Rigamonti, Atti accad.naz. Lincei, Classe sci. fis. mat. e nat. 2, 446
(1947).
5 Die Guinier-Diffraktometeraufnahmen verdanken wir Herrn Priv.-Doz.
Dr. E. A.Jumpertz, Mineralogisch-Petrologisches Institut der Universitdt
Bonn.
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Tabelle 1. Sinterdauer, Sintertemperatur, Farbe, optische Eigen-
schaften und Gitterkonstanten im System Cu,Mg;-,0

» Sinfé%i&a'uer Temgeéatur Farbe Pscfclgglsggxflllﬁg Gitterk(j&nstante
0 2 840
143 1030
41 1070 weill isotrop 4,212
+ 0,001
0,01 16 830
43 940
60 1070 schmutzigweil  isotrop 4,212
-+ 0,001
0,025 80 900
80 1030
40 900
44 1090 gelblichweill  isotrop 4,212
+ 0,001
0,05 8 830
30 930
60 1070 blaBgelb isotrop 4,212
4+ 0.001
0,075 80 900
80 1030
40 900
44 1090 gelb isotrop 4,213
+ 0,001
0,10 12 + 24 +
48 840
60 + 83
40 4 41 1070 gelb Spuren 4,215
anisotroper -+ 0,001
Bezirke
0,20 4+ 41 840 olivgriin
40 940 gelb
30 {000 gelb
40 1070 gelb viele 4,219
anisotrope -+ 0,001
Bezirke

Die Gitterkonstanten der Mischkristalle sind bis z = 0,05 innerhalb
der Fehlergrenze konstant (4,212 A, Tab. 1, Abb. 1) und steigen von da ab
mit dem Kupfergehalt linear an®,

¢ F.H. Chapple und F. §. Stone?® fanden nur einen linearen Anstieg der
Gitterkonstanten. Wihrend des Druckes dieser Abhandlung erschien eine
Vertffentlichung von N. Q. Schmahl, J.Barthel und Q. F.Hikerling iber
das System CuO—MgO (Z. anorg. allgem. Chem. 332, 230 [1964]). Sie finden
fir bei 1000°C hergestellte Mischkristalle einen dem unseren #hnlichen
Verlauf der Gitterkonstanten in Abhiingigkeit von der Kupferkonzentration.
Auf Grund ihrer héheren MeBgenauigkeit konnten sie feststellen, daB auch
im Bereich x < 0,05 ein geringfiigiger Anstieg der Gitterkonstanten vor-
handen ist, der im Bereich der Fehlergrenze unserer Bestimmung liegt.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 06/2 38
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DaBli im Bereich 0 < z <€ 0,05 die Gitterkonstante innerhalb der
Fehlergrenze konstant bleibt und erst bei x > 0,05 merkbar ansteigt,
beruht vielleicht auf einem Effekt, der durch diejenige Anzahl Cut+
bedingt wird, welche andere Cut+ als iibernidchste Nachbarn haben.
Diese nimmt nédmlich — statistische Verteilung vorausgesetzt — zwischen
=0 und z = 0,08 nach dem Verteilungsgesetz von Poisson lang-
samer zu als die Kupferkonzentration, um von x = 0,08 ab etwas stirker
und fast parallel mit dieser anzusteigen.

Um einen Anhaltspunkt tber die Temperaturabhingigkeit der Misch-
kristallbildung zu erhalten, wurden die réntgenographisch einheitlichen
Substanzen bei 600°C getempert

? (60 bis 600 Stunden). Die Un-
tersuchung mit Hilfe des Gui-

4221~
nier-Diffraktometers gab fol-
gende Ergebnisse: Die Substanz
g mit x = 0,2 war bereits nach

60 Stunden schwarz, und nach

600 Stunden zeigten sich ver-

| [+ breiterte MgO-Reflexe neben

920 breiten CuO- und einigen wei-

teren schwachen Fremdreflexen,

Abb. 1. Gitterkonstanten im System Cu, Mg;_, 0 Dagegen gaben zwei Substanzen

mit x = 0,1 und eine mit x =

0,05, bis zu 600 Stunden getempert, keine Fremdreflexe. Eine Substanz mit

# = 0,2 war nach dem Tempern bei 800°C (20 Stunden) ebenfalls infolge
Ausscheidung von CuO schwarz geworden.

a7
x(Molernbruch Cud)

Aus den vorstehend wiedergegebenen réntgenographischen Ergeb-
nissen sind folgende Schliisse zu ziehen:
1. Ein Mischkristall mit 2 = 0,3 IiBt sich bei einem Sauerstoffdruck

von einer Atmosphére nicht darstellen.

2. Bei etwa 1000° C lassen sich 20 Mol%, CuO in MgO isomorph ein-
bauen. Der Mischkristall zerfillt aber partiell bei 800° C unter Abschei-
dung von CuO und bei 1250° C unter Abscheidung von CugO (1 atm
0s-Druck). Dagegen sind Mischkristalle mit einem Gehalt von 10 Mol?%,
CuO und weniger bei 600° C noch stabil.

Die polarisationsmikroskopische Untersuchung aller Substanzen ergab,
daB die Kristéllchen der abgeschreckten und réntgenographisch einheitlichen
Substanzen mit z — 0,2 und in geringem Mafle auch mit z = 0,1 kleinste
anisotrope Bezirke enthielten, wihrend die mit x = 0,075 vollsténdig isotrop
waren. Die Menge der anisotropen Bezirke war offenbar zu klein, um sich
réntgenographisch bemerkbar zu machen.

Nach dem Tempern bei 600°C verstérkte sich das Auftreten der aniso-
tropen Bezirke bei 2 = 0,1, und bei den vorher isotropen Substanzen mit
z = 0,075 und = = 0,05 wurden diese jetzt auch gofunden. Dagegen blieben
die Mischkristalle mit # = 0,025 und x = 0,01 isotrop. Die gleichen Effekte,
allerdings in geringerem MaBe, konnten nach dem Erhitzen auf 300°C beob-
achtet werden.



H. 2/1965] Farbe und Konstitution bei anorganischen Feststoffen 499

Auf Grund der polarisationsmikroskopischen Untersuchung kann man
mit Bestimmtheit sagen, dafl die Mischkristalle Cu,Mg;_,O mit »=20,025
auch bei 300°C stabil sind, wiahrend bei héheren Kupferkonzentrationen
eine mit dieser zunehmende Tendenz zur Ausscheidung einer nicht-
kubischen Phase besteht. Vielleicht handelt es sich hierbei um den
Giiggenit, CuMgOs, eine rhombische Phase, die von T'rojer” beschrie-
ben wird. Sie wurde in der heiBen Seite feuerfester Magnesitsteine
aus dem Fuchsbereich eines Kupferanodenofens beobachtet.

3. Farbe und Spektrum der Mischkristalle Cu;Mg;-,0

Die visuelle Farbe der Mischkristalle fiir 0,025 == x = 0,2 ist gelb (Tab. 1).
Mischkristalle mit « = 0,01 waren schmutzig weill. Grine Substanzen wurden
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Abb. 2. Absorptionsspektren im System Cungl_xO

5

" F. Trojer, Radex-Rdsch. 1958/VII/365.
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bei héheren Kupferkonzentrationen und niedrigeren Sintertemperaturen er-
halten. So zeigte ein bei 900°C entstandenes Reaktionsprodukt mit z = 0,2
eine olivgrime Farbe, lieferte aber noch deutliche Roéntgenreflexe von CuQ

Tabelle 2. Lage und Intensitdt der Banden im System Cu,Mg;_,0

Bande 1
Maximum 1 " Maximum 2 Intensitét Maximum 3
z emt cm g kfs om ™t
0,01 4600 5600 — 1,99 8000 §
0,025 4600 5500 — 1,70 7800 S
0,05 4600 5600 — 1,57 7400
0,075 4700 5900 — 1,29 7400
0,10 4750 6100 — 1,16 7400
0,20 5000 8§ 6600 S — 0,67 7600
S = Schulter
Bande IL
Maximum Intensitét
z cm™? Ig /s
0,01 10000 S — 1,39
11 200 — 1,29
15000 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 + 0,01
0,20 12 500 — 0,17
S = Schulter
Bande III
Maximum I111, Intensitit Maximum III, Intensitit
z cm™?! g k/s cm™t Ig ks
0,01 29 000 S — 0,63 36 500 + 0,54
0,025 30 500 S + 0,20 36 000 + 0,86
0,05 30500 S + 0,53 35 500 + 0,86
0,075 30 000 + 0,93
0,10 28 800 -+ 1,64
0,20 28 000 -+ 1,30

S = Schulter

Die Auswertung der Remissionsspektren geschah nach der Schuster—
Kubelka—>Munkschen Gleichung:

1 — Rqit.)?
lg kls=1g (L 22%“:? -.
113,



H. 2/1465] Farbe und Konstitution bel anorganischen Feststoffen 501

neben anderen Fremdlinien. Wurde bei 940°C gesintert, so resulfierte ein
gelbes Produkt. Ahnliche Verhaltnisse ergaben sich bei einer Substanz mit
2 = 0,3. Auch hier lie8 das Debyeogramm des griinen Produktes noch Reflexe
des CuO und andere Fremdlinien erkennen. Es liegt somit der Verdacht nahe,
daB die grune Farbe der von

Rigamonti erhaltenen Sub- [
stanzen durch unvollsténdige
Reaktion oder durch die Bil-
dung eines metastabilen Zwi-
schenproduktes bedingt war.

Die gegen MgO als Ver- 171 e z
gleichssubstanz vermesse- | —_
nen Remissionsspektren be- | ~
sitzen drei ausgeprigte |
Banden (Abb.2, Tab.2): | 7
eine niedrige Bande I mit
mindestens drei Teilma-
xima (1, 2 und 3) befindet
sich im Bereich von 4500
bis 8000 cm~! und eine |/
Bande groflerer Intensitit .
(IT) im Bereich von 11200 l
bis 12500 em~1. Eine dritte | \
Bande IT1 besitzt bei nie- Zz
drigen Kupferkonzentra-
tionen (0,01 € = < 0,05y | L _ ___ Bande nur a/s Schulfer
. oo . vorhanden
ein gut ausgeprigtes Maxi-
mum ITI; im Bereich von
36500 bis 35500 em~! mit
einer vorgelagerten Schul-
ter (I11;) in dem nach IR ; |
abfallenden Ast bei etwa
30000 em-1l. Mit zuneh- ¢ are 220

a Kunferk £ x//‘/o/eﬂbfz/c/l [+ (/Q/

mender upiergkonzentira-

. p . . Abb. 3. Verschiebung der Banden in Abhiingigkeit von der
tion (xr > 0,05) tritt die Cu-Konzentration im System Cu, Mg, 0

Schulter ITI; mehr wnd

mehr als flaches Maximum hervor, wihrend sich das Maximum III, in
eine flache Schulter verwandelt, die in dem wenig geneigten, nach UV
abfallenden Ast der Bande nur schwach zum Vorschein kommt. Die
Lage aller drei Banden ist von der Kupferkonzentration abhéngig, die der
Bande I am wenigsten. Wihrend sich I wund IT mit zunehmendem «
nach UV verschieben, reagieren ITI; und III; in umgekehrtem Sinne
(Abb. 3). Die Intensitdt aller Banden nimmt bis x = 0,1 mit der
Kupferkonzentration zu. Bei z = 0,2 sind die Intensititen der Ban-
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den IT und IIT etwas niedriger als bei 2 = 0,1. Gleichzeitig erscheinen
diese Banden breiter. HEs ist méglich, dafi die Intensitétserniedrigung mit
dieser Verbreiterung im Zusammenhang steht. Die Bande II enthélt aufler
dem Hauptmaximum noch zwei weitere intensitédteschwache Schultern bei

i

70 \—

| L | -
5 70 75 20
777 %//7 "_7

Abb. 4. Absorptionsspektrum des Cu(en),80, (gegen MgO vermessen)

groBeren bzw. kleineren Wellenzahlen (Tab.2), die bei der kleinsten
Kupferkonzentration z = 0,01 zu erkennen sind, aber bei gréflerem z ver-
schwinden, so dafl die Gestalt der Bande symmetrischer wird.

Da das feldfreie Cut+ einen 2D-Grundterm besitzt, der im Oktaederfeld
zweifach aufspaltet, wire bei regulir oktaedrischer Koordination des
Cut+ nur eine Bande im lingerwelligen Spektralbereich zu erwarten. Tat-
sichlich weisen die von uns erhaltenen Spektren des sechszdhligen Cut+
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zwei Hauptabsorptionsbanden im langwelligen Spektralbereich auf. Dies
trifft sowohl fiir Cut+in anderen oxidischen Koordinationsgittern, wie z. B.
fiir den kupferhaltigen Magnesium-Iimenit, Cu,Mg;_;TiO38, als auch fir
Aminkomplexe wie Tris-dthylendiamin-kupfer(Il)-sulfat zu, dessen Re-
missionsspektrum in Abb. 4 wiedergegeben ist®.

Da die Tonenradien von Cu*+ und Mg+* nicht vollkommen gleich sind
{s. Gitterkonstanten Abb. 1), braucht die Umgebung des Cut* im MgO
auch nicht exakt kubisch zu sein. Die Differenz der Ionenradien betrigt
jedoch nur etwa 1%, so daf darauf beruhende Effekte in erster Ndherung
vernachléssigt werden kénnen.

Auf Grund des Jahn—Teller-Theorems ist eine weitergehende Verzer-
rung der Umgebung des Cu** zu erwarten. ESR-Messungen an mit Cutt
dotierten Einkristallen von MgO (Orfon et al.1%) und Ca0 (Low und Suss't)
liefern einen zwar isotropen, aber zu groflen g-Faktor. Die Autoren
erkliren dies durch die Annabme von Gitterschwingungen, die die
Hauptachsen des Oktaeders abwechselnd in die vierziihlige Achse eines
gestauchten oder elongierten Oktaeders umwandeln. In beiden Fillen
verschwinden die Signale unterhalb 4° K und es treten neue auf. Das wird
so erklirt, daB die vierzdhlige Achse des tetragonal verzerrten Oktaeders
jetzt fixiert wird. Jedoch ist eine Auswertung dieser MeBergebnisse
noch nicht erfolgt, so dal iiber die Art der Verzerrung, ob elon-
giertes oder gestauchtes Oktaeder, noch keine endgiiltige Klarheit hesteht.

Fiir die Deutung der Absorptionsspektren des Cu+* in MgO kann man
von einem verzerrten Oktaeder ausgehen. Die Bande I entspricht damit
einem Ubergang zwischen den aus 2E, hervorgehenden Spalttermen.
Liehr und Ballhausen'? errechneten ndherungsweise eine Aufspaltung des
2E,-Terms von nur 1300 em~—1. Dieser Wert ist nach den auch an anderen
Systemen mit sechsfach koordiniertem Kupfer erhaltenen Ergebnissen
sicher zu niedrig.

Die Teilmaxima der Bande I sind damit noch nicht erklirt. Es ist
moglich, daf sie durch Gitterschwingungen bedingt sind, jedoch kénnen
andere Ursachen nicht ausgeschlossen werden.

Die Bande IT entspricht Ubergiingen von dem aus 2H, hervorgegan-
genen Grundterm zu Spalttermen des 27'g,-Terms. Die beiden Schultern
bei etwa 10000 und 15000 cm~1 mégen durch die Aufspaltung des 27's,-
Terms bedingt sein. Die fehlende Kenntnis der exakten Umgebung des
Cu* 148t eine genauere Deutung nicht zu.

8 Hieriiber berichten wir in einer anderen Arbeit.

® Vgl. C. K. Jorgensen, Acta Chem. Scand. 9, 362 (1955).

1 J. W. Orton, P. Auzins, J. H. H. Griffiths und JJ. E. Wertz, Proc. Physic.
Soc. 78, 554 (1961).

1 W. Low und J. T'. Suss, Physie. Letters 7, 310 (1963).

12 4. D. Liehr und C.J. Ballhausen, Ann. Physics 3, 304 (1953).
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Die Banden IIT; und ITIs sind als Elektroneniibergangsbanden anzu-
sehen. Die Intensitéit der bis zu einer Cu-Konzentration x = 0,075 nur
als Schulter ausgebildeten Bande III; wird wesentlich stdrker mit stei-

) 7 z

.

7log. Einbert

L

&) xey= 1:10 (CuOungeglitt)
B) xsy= 7:50 (Culungeg/iht)
&) xy= 7:50 (Cu0 465 bei 600 °C ge-

Glikh dann gembrsert)
CuGund g0 von Merk p. 3.
| I i
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Abb. 5. Absorptionsspektren mechanischer Gemenge von #g CuO und yg MgO

gendem z erh6ht als die der Bande I1I;. Beix = 0,075 haben beide Banden
etwa die gleiche Intensitdt.

Die relativ starke, mit x symbath gehende UV-Verschiebung von
Bande IT kénnte durch eine mit steigender Kupferkonzentration zu-
nehmende Wechselwirkung zwischen den Cu** bedingt sein®. Aber auch
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mechanische Gemenge von CuQ und MgO geben Remissionsspektren,
welche denjenigen der Mischkristalle sehr &hnlich sind (Abb. 5) und eine
UV-Verschiebung der Hauptabsorptionsbande mit zunehmendem CuO-
Gehalt erkennen lagsen. Hier bleibt naturgemi8 der Grad der Wechsel-
wirkung innerhalb der CuO-Kristéllchen gleich. Danach erscheint es
fraglich, ob die UV-Verschiebung der Bande II bei den Mischkristallen
Cu,Mgi-;0 tatsichlich durch die mit » zunehmende Wechselwirkung
zwischen den Cu?t bedingt wird.

Unsere Arbeiten wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
und den Fonds der Chemie finanziell geférdert, wofiir wir auch an dieser
Stelle unseren Dank aussprechen méchten.



