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l ) be r  die L i c h t a b s o r p t i o n  des z w e i w e r t i g e n  K u p [ e r s  

in o x i d i s c h e n  P h a s e n  

Von 
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Aus dem ~organisch-Chemisehen Institut der Universit/~t Bonn 

Mit 2 Abbildungen 

( Eingegangen am 26. _Februar 1968) 

Die in einer Mitteilung tiber die Lichtabsorption des 2wertigen Kupfers 
im System CuxMgl-xO wiedergegebenen Farbkurven 1 zeiehnen sieh 
durch zwei Hauptabsorptionsbanden I u n d  I I  aus, yon denen die erstere 
in drei Maxima aufgespalten erscheint. Da der homogene Mischkristall 
mit 0 < x ~< 0,2 kubisch kristallisiert und beim Vorhandensein eines 
statischen J a h n - - T e l l e r - E f f e k t e s  maximal nur drei Banden ira Absorptions- 
spektrum zu erwarten sind, war as yon vornherein fraglich, ob es sich 
hier um eine eehte Bandenaufspaltung handelt. Eine noehmalige Unter- 
suehung mit hochgegltihtem MgO (1200 ~ C, 24 Stch~.) als Weir-Standard 
bei den t~emissionsmessungen ergab die in Abb. 1 wiedergegebenen Farb- 
kurven. Hier zeigt Bande I nieht mehr die mehrfaehe Aufspaltung. Sie 
weist im Falle des Mischkristalles Cuo,075~g0,g250 lediglich eine Schulter 
im Bereich yon 4500--5000 em -1 auf. Wird die Cu-Konzentration herab- 
gese~zt (x = 0,05 und 0,025), so erschein~ die Sehulter nunmehr als frei- 
stehendes Maximum, das gegenfiber dem Hauptmaximum bei 5700 cm - t  
um so hSher ist, je niedriger die Cu-Konzentration gew'~hlt wurde. Dies 
deutet darauf bin, dab die Schulter bzw. das hieraus hervorgehende 
Maximum durch die Natur  des gew/~hlten Wei$-Standards und nicht 
dureh die eharakteristisehe Lichtabsorption des in MgO isomorph ein- 
gebauten Cu z+ bedingt ist. Verwendet man im Bereich zwisehen 4000 und 
8000 cm-1 als Wei$-Standard SrzZnTe06, so fehlt in Bande I die Schulter 
bzw. das sich hieraus mit abnehmender Cu-Konzentration entwickelnde 
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Maximum vollkommen, wie Reinen 2 zeigen konnte. Nunmehr  lgBt sich 
das Spektrum des Misehkristalles CuxMgl-xO miter der Annahme einer 
dutch den Jahn- -Te l l e r .E f f ek t  bedingten tetragonalen Verzerrung des 
CuO6-Oktaeders deuten 2. 

In  einer weiteren Mit~eilung ~ wurde u. a. auch fiber die Lichtabsorp- 
tion des ~gyptisch-Blaus berichtet. In  der wiedergegebenen Farbkurve 
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Abb. 1. Lichtabsorption der Misehkristalle CuxMgl-x0. Kurve 1: x = 0,025, 
Kurve 2: x = 0,05, Kurve 3: x ~ 0,075 

sind drei freistehende Maxima I, I I  und I I I  bei 8800, 12 700 und 15 900 cm -1 
sowie eine schwach ausgepr~gte Schulter zu erkennen. Ludi  und GiovanoIi 4 

machten die Beobaehtung, dab dutch Extrahieren des Pigmentes mit  
Salzs~ure das Maximum I zum Verschwinden gebracht werden kann. 
I-Iieraus folgern sie, dal3 :Bande I nicht der Lichtabsorption des Agyptisch- 
Blaus zugeschrieben werden kann. Wir k6imen dies best~tigen. Abb. 2 
zeig~ die Farbkurve (Kurve 1) eines Gemisches [Cu(N03)2 + CaCO3 + 
-~ 4 Si02], entspreehend der Zusammensetzung CuCaSi4010, nach 
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140stdg. Sintern bei 950 ~ O. Die Kurve weist eine Sehulter bei 8000 em -I  
auf, die naeh dem Abkiihlen der Probe auf 77~  noeh deutlieher im 
Bereieh yon 8000 bis 9000 em -1 hervortritt  (Kurve 2). Naeh der Be- 
ha.ndlung der Substanz mit siedender SMzsgure (7 Tage mit 2n-HC1 zum 
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Abb. 2. Liehtabsorption des Xgyptisch-Blaus. Kurve 1: Substanzgemisch 
140 Stdn. bei 950 ~ C gesintert; Remissionsmessung bei 293 ~ K (MgO a.ls WeiB- 
Standard), Kurve 2: Remissionsmessung bei 77~ Kurve 3: Naeh der 

Extraktion mit 2n-t-IC1 

Sieden erhitzt) ist die Sehulter nur noeh ganz schwach erkennbar (Kurve 3). 
Ein Vergleieh mit der yon Ludi  und Giovanoli wiedergegebenen Kurve 
ist im lgngerwelligen Bereich (7 < 9000 cm -1) nieht m6glieh, da aus 

Ta.belle 1 

Danden 
Lage der Banden em-I 

Messungen yon 
eigene Messungen Ludi und Giovanoli 

I 12 600 12 900 
I I  16 000 15 900 

I I I  ~ 18 500 18 800 

ihrer Kurve die MeSdaten ftir den Wellenzahlenbereich < 8500 cm -1 
nicht zu entnehmen ist. Ira iibrigen stimmen die yon uns gefundenen 
Bandenlagen mit den yon Lud i  und Giovanoli angegebenen befriedigend 
iiberein (Tab. 1). Wghrend jedoch in cter yon uns gefundenen Farbkurve 
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(Abb. 2, Kurve 3) Bande I als treistehendes Maximum hervortritt, gibt 
sich diese Bande in der yon Ludi und GiovanoIi erhaltenen nut  durch 
eine Schultcr zu erkennen. 

Dutch die Behandlung der Substanz mit Salzs/iure nahm der 
Gehalt an CuO' und CaO ab, so dal~ die Zusammensetzung des Pig- 
menses der Yormel Ca10CusSi410100 und nicht mehr 4er theoretischen 
(Cal0Cul0Si4001o0 = CaCuSi4010) entsprach. Offenbar war die durch 
Sintern darges~ellte Substanz nicht ganz einheitlich. Die Frage ist nun, 
wodurch die Bande bei etwa 8000 cm -1 verursacht wurde. Nach den 
bisher yon uns erhaltenen Farbkurven des Cu 2+ zu urteilen, kommt nur 
tetraedrisch koordiniertes Cu2+ irt Betracht (vgl. die Farbkurve yon 

Cu0,05Znl,958i045). 

Ffir die Unters~(itzung unserer Arbeiten fiber das Problem ,,Farbe und 
Konstitution anorganiseher Feststoffe" seitens der Deutschen Forsehungs- 
gemeinschaft und des tterrn Ministerpri~sidenten des Landes Nordrhein- 
Westfalen (Landesamt ffir Forsehung) sei aueh an dieser Stelle unser Dank 
ausgesprochen. 
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