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Metalloxyde mit Spinellstruktur

Von Stefan Hafner (Ziirich)

Mit 9 Tabellen und 7 Textfiguren

Inhalt
A, Finleitung . . . . . . . . . . . . . 0.0 o 00 e e o .. 208
B. Zur Kationenverteilung in Spinellen . . . . . . . . . . . . . . . . 212
1. Mégliche Uberstrukturen . . . . . . . . . . . . . . . . . ... 212
2. Die Verteilung der Kationen auf die tetraedrischen und oktaedrischen
Zwischenrdume . . . . . . . . . . . . . . . . .. .. .. 216
a) Einfluss von Coulomb-Energie und Tonengrésse . . . 216
b) Aufspaltung der d-Orbitals von Ionen der Uberga.ngselemente im
Kristallfeld. . . . . : T EEEEE E R )
c) Energiebeitrige kov&lenter Bmdungen e e e e e e e e .. 222
C. Abweichungen von kubischer Symmetrie . . . . . . . . . . . . . . 223
D. Kationenverteilung in Mischkristallsystemen. . . . . . . . . . . . . 228
Literaturverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . ... .. 240
Abstract

The present work is a short description of the spinel structure with especial
consideration of the possible cation distributions and order-disorder phenomena,
as well as a review of recent crystallographic literature. The study was carried
out in connection with measurements of infra-red absorption of various metallic
oxides showing spinel structure. The hope seemed thereby justified, that with
this physical method new points of view would be attained in the evaluation
of the near-symmetry (,,Nahsymmetrie*‘) of cation positions, and of the cation
distributions present in the compounds. Concerning previous results in this respect,
see HAFNER und Laves (1960), and HAarner (1960).

Die vorliegende Arbeit gibt eine kurze Beschreibung der Spinell-
struktur unter. besonderer Berticksichtigung der in diesem Strukturtyp
moglichen Kationenverteilungen und Ordnungs-/Unordnungserscheinun-
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gen sowie eine summarische Zusammenstellung der neueren kristallo-
graphischen Literatur. Sie wurde im Zusammenhang mit Messungen der
Ultrarotabsorption verschiedener Metalloxyde mit Spinellstruktur durch-
gefiihrt, wobei die Hoffnung bestand, mit dieser physikalischen Methode
neue Gesichtspunkte in der Beurteilung der ,,Nahsymmetrie* der Kation-
Punktlagen und der in den Verbindungen vorhandenen Kationenvertei-
lungen gewinnen zu konnen. Uber einige Ergebnisse in dieser Hinsicht
siche S. HarxNER und F. Laves (1960) sowie S. HAFNER (1960).

A. Einleitung

Die Spinellstruktur kann aufgefasst werden als eine kubisch nahezu
dichteste Anionenpackung, wobei die Kationen in einem Teil der te-
traedrischen und oktaedrischen Zwischenriume sitzen, Die aus 32 Anio-
nen bestehende Kugelpackung enthilt total 64 Zwischenrdume mit
tetraedrischer und 32 Zwischenrdume mit oktaedrischer Anionenumge-
bung, von welchen im Idealfall 8 tetraedrische und 16 oktaedrische in
folgender Weise mit Kationen gefiilit sind:

Tetraedrische Zwischenrdiume

In Richtung [100] der kubisch dichtesten Kugelpackung ist alternierend
entweder jeder 4. oder kein Zwischenraum besetzt;

in Richtung [110] entweder jeder 2. oder kein Zwischenraum besetzt;

in Richtung [111] entweder jeder 1. und 2., 5. und 6., 9. und 10. etc.
oder kein Zwischenraum besetzt.

Oktaedrische Zwischenrdiume

In Richtung [100] ist stets jeder 2. Zwischenraum besetzt;
in Richtung [110] alternierend jeder oder kein Zwischenraum besetzt;
in Richtung [111] stets jeder 2. Zwischenraum besetzt.

Tabelle 1. Punktsymmetrie der besetzten und nichibesetzten Zwischenrdume
und der Anionenmittelpunkte.

1. 8 besetzte tetraedrische Zwischenriume haben die Punkt-

symmetrie T, (Punktlage 8a)
2. 8 nicht besetzte tetraedrische T4 (8b)
3. 48 nicht besetzte tetraedrische C,, (48f)
4. 16 besetzte oktaedrische D, (16d)
5. 16 nicht besetzte oktaedrische D, (16¢)
Mittelpunkte der 32 Anionen Cyy (32€)
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Die Kationen nehmen Punktlagen ohne Freiheitsgrade ein, wihrend
die Anionenpunktlage einen Freiheitsgrad aufweist. Betragt der Anionen-
parameter x 3/, (bei Wahl des Nullpunktes im Mittelpunkt eines besetzten
tetraedrischen Zwischenraums 8a), so bilden die Anionen eine kubisch
exakt dichteste Kugelpackung. Alle Zwischenrdume haben in diesem
Fall genau tetraedrische, bzw. oktaedrische Symmetrie, und die Tetra-
ederkantenlinge entspricht genau derjenigen des Oktaeders. Bei den
meisten Spinellen weicht x vom Wert 3/; ab. Dies hat zur Folge, dass
sich die Kantenlingen der Zwischenriume etwas verindern und dass
die Oktaeder in Richtung einer der dreizihligen Symmetrieachsen de-
formiert werden.

Da an anderer Stelle diskutiert werden soll, inwiefern die Ultrarot-
absorption der Spinelle einer Art ,,Molekiilschwingungen‘ solcher mit
Kationen besetzter Liicken entsprechen kénnte (S. HAFNER, 1960), und
da zu erwarten ist, dass der Kation-Anion-Abstand massgebend fiir die
Frequenz der Schwingungen ist, wird im folgenden etwas niher auf die
Deformationen der Zwischenrdume in Abhangigkeit des Anionpara-
meters eingegangen.

Ist x grosser als 3/, so werden die Kantenléingen der besetzten Tetra-
eder-Zwischenrdume (Tab. 1, 1) vergrossert, diejenigen der nicht besetzten
(2) um denselben Betrag verkleinert. Die kubische Symmetrie dieser
Tetraeder bleibt jedoch (entsprechend ihrer Punktsymmetrie) erhalten.
Die besetzten Oktaeder (4) werden lings der einen dreizadhligen Achse
gestreckt, die nicht besetzten (5) gekiirzt. Thre Symmetrie wird (ent-
sprechend ihrer Punktsymmetrie) zu Dyq verringert. Fig. 1—5 zeigen
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Fig. 1. Deformation des oktaedrischen Fig. 2. Kation-Anionabstéinde der be-

Zwischenraums (4) in Richtung einer getzten Tetraeder (1) und Oktaeder (4)

der dreizihligen Achsen (in Abhéngig- in Bruchteilen der Gitterkonstante ao.
keit des Sauerstoffparameters x).
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Tabelle 2. Kation-Kation-Abstinde bei Versetzung eines Kations auf einen
,.falschen* Platz.

»»Richtiger®
Platz im
Zwischenraum

.»Falscher
Platz im
Zwischenraum

Verringerung des Abstands zu den
nichsten Kationnachbarn in

oktaedr. Zwischen-
riumen (4)

tetraedr. Zwischen-
rdumen (1)

tetraedr. (1)

tetraedr. (1)
oktaedr. (4)
oktaedr. (4)

tetraedr. (2 bzw. 3)

oktaedr. (5)
tetraedr. (2 bzw. 3)
oktaedr. (5)

09, bzw. 189, 489%,
od. 429,

509, 15%

—49, bzw. 409 399,

489, 0,
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Fig. 3. Abhiingigkeit der Tetraeder

(1)- und Oktaeder (4)-Kanten (Anion-

Anion-Abstinde) vom Sauerstoffpara-

meter x (in Bruchteilen der Gitterkon-
stante aop).
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Fig. 4. Verhiltnisse der Tetraeder- und
Oktaederkantenldngen (vgl. Fig. 3).
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Fig. 5. Rhomboederwinkel o des defor-
mierten Oktaeders (4).
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die Kation-Anion- und Anion-Anion-Abstinde sowie das Ausmass der
rhomboedrischen Deformation der Oktaeder (4) in Abhéngigkeit von x.

Bei einem Verhiltnis der Kationen zu den Anionen von exakt 3:4
wiirde jede Versetzung eines Kations in einen ,falschen®, nicht besetz-
ten Zwischenraum zu einer betrichtlichen Verminderung des Abstands
zu den nichsten Kationennachbarn fiithren (Tab. 2).

Tabelle 2 gilt nur bei kubisch dichtester Anionenpackung. Weicht x
vom Wert 3/ ab, so darf bei den Zwischenrdumen mit niedriger Punkt-
symmetrie nicht mehr angenommen werden, dass das Kation im Mittel-
punkt des Zwischenraums sitzt.

Bei verschiedenen Oxydspinellen kann das Kation-Anion-Verhéltnis
merklich kleinere Werte annehmen als 3 : 4. In diesen Fallen kann ein
gewisser Prozentsatz der Kationen ,falsche® Plitze einnehmen, ohne
dass die Abstinde zu den nichsten Nachbarn kleiner wiirden (Tab. 3).

Tabelle 3. Mogliche Fehlbesetzungen bei Abweichen des Kation-Anton-
Verhiltnisses von 3 : 4.

Pauschalverhiltnis Kationen zu Anionen (3 —u):4. Xolonnen 3—6 geben den
hoéchstméglichen Bruchteil von Kationen an, die in ,falschen* Zwischenrdumen
sitzen kénnen, ohne dass sich die Abstinde zu ihren nichsten Kationnachbarn

verringern
Kationen Kationen tetraedrische oktaedrische
in tetraedr. in oktaedr.
Zwischen- Zwischen- Kationen in ,,falschen‘*
réumen raumen Tetraedern Oktaedern Tetraedern Oktaedern
1-u 2 - - - u/2 (5)%)
1 2—u — — /3 (2) —
u/4 (2) u (5) u/3 (2) 1u/2 (5)
3—u*#*) u/2 (3) u/2 (3)
*) Vgl. Tab. 1.

**¥) Diese Zeile gilt unter der Annahme, dass sich die Fehlstellen u auf tetra-
edrische und oktaedrische Zwischenrdume verteilen und dass nur der kleinste
Kationenabstand (Abstand Oktaeder—Oktaeder nicht unterschritten werden darf.
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B. Zur Kationenverteilung in Spinellen

In den bislang bekanntgewordenen Spinellstrukturen von Metall-
oxyden findet man 1- (I), 2- (II), 3- (I1II), 4- (IV) und 6-wertige (VI)
Kationen eingebaut. Sind nur zwei verschiedene Kationen da, so kom-
men die folgenden Verhiltnisse in der Elementarzelle vor: I,1I1,,0,,,
I6VIg0,,, III11,,04,, I1,,IV,0,,. Ferner ist noch ein Spinelltyp be-
kannt, der nur eine Kationenart 111 aufweist nach der Formel 111,04,
und bei dem die restlichen 8/, Kationenplatze leer sind (y-Al,O,, y-Fe,05).
Zwischen allen Typen sind die mannigfaltigsten Mischkristallreihen er-
hiltlich.

Beinahe alle méglichen Kationen I, I1, III, 1V und VI kénnen sowohl
in den 8 tetraedrischen als auch in den 16 oktaedrischen Zwischenrdumen
sitzen. Je nach Kombination der verschiedenen Kationen und je nach
Temperatur sind die unterschiedlichsten Verteilungen vorhanden. Die
Kationenverteilung ldasst sich am besten durch zwei Grossen beschreiben:

og = Bruchteil der Oktaeder (4), die durch Kationen K besetzt sind.
K, = Bruchteil der Kationen K, die in Oktaedern (4) sitzen.

Sﬁezialfalle fiir Spinelle mit nur zwei verschiedenen Kationen:

og = 1,0 K, = 1,0 ,normaler” Spinell.

og = 0,6 K, =0,5 ,inverser’ Spinell.

Bei den meisten Spinellen trifft es zu, dass eine Punktlage von mehr
als einer Kationenart besetzt ist, und es ist mit der Ausbildung von
Nahordnung oder von Uberstrukturen zu rechnen. Nur bei I,,VIg-,
TLIIT, ;- und II,,IV¢-Spinellen ist eine eindeutige (,,normale‘‘) Verteilung
denkbar mit nur einem Kationtyp in gleichwertigen Zwischenrdumen.

Die Moglichkeit des Auftretens von Uberstrukturen und die Méglich-
keit des Platzwechsels einer Kationenart zwischen tetraedrischen und
oktaedrischen Liicken lassen verschiedenste Ordnungs-/Unordnungspro-
bleme erwarten. :

1. Migliche Uberstrukturen

Es werden nur Uberstrukturen ohne Vergrosserung der Elementar-
zelle aufgefiithrt. Andere Fille sind bislang nicht nachgewiesen worden.
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Uberstrultur 1 : 1 in den oktaedrischen Zwischenridwmen (4)

a) Raumgruppe Fd3m - 0p7  P4m2 - D, 5

Punktlage Punki- Punktlage Punkt-
symmetrie symmetrie
la +1e Dy,
Tetraeder (1 8 Td {
etraeder (1) a 2g G,
Tetraeder (2 8b Td { h+id Daa
etraeder (2) 2¢ C,,
4] C, Kation A
Oktaeder (4) 16d D,, Ak C Kation B
Oktaeder (5) 16¢ Dy, 4j +4k C,
Anionmittelpunkt 32e C,, 2.4 +24k C,

Jedes in einem oktaedrischen Zwischenraum (4) sitzende Kation A
oder B hat 4 gleiche und zwei andere nichste Nachbarn. In Richtung
[001] des kubischen Gitters sind alle Oktaederplitze (4) in je zwei aufein-
anderfolgenden Netzebenen durch dieselbe Kationenart besetzt. In Rich-
tung [110] und [110] haben die Ketten der oktaedrischen Kationen die
Sequenz -A-A-A-A- oder -B-B-B-B-, in Richtung [101], [101], [011] und
[011] -A-A-B-B-A-A-.

b) Raumgruppe Fd3m - Oy7 P4,22 - D2/P4,22 - D7

Punktlage Punkt- Punktlage Punkt-
symmetrie symmetrie

Tetraeder (1) 8a Td dc¢ Ce
Tetraeder (2) 8b Td 4¢ Ca

4a Ca Kation A
Oktaeder (4) - 16d D,, ib Cs Kation B

4a 02
Oktaeder (5) 16¢ Dy, 4b Cy
Anionmittelpunkt 32e Cys 2.8d Cy

Jedes Kation A oder B hat 2 gleiche und 4 andere nichste Nachbarn.
In Richtung [001] sind die Oktaederplitze (4) in jeder Netzebene je
zur Halfte von Kationen A und B besetzt. In Richtung [110] und [110]
haben die Ketten der oktaedrischen Kationen die Sequenz -A-B-A-B-A-,
in Richtung [101], [101], [011] und [0T1] -A-A-B-B-A-A-.

E. PrincE und R. G. TREUTING (1956) vermuteten, dass bei CuFe,0,,
das unterhalb 760° C tetragonal sein kann, eine dieser beiden Uberstruk-
turen a oder b vorliegen konnte. Ihre Rontgen- und Neutronenbeugungs-
aufnahmen ergaben jedoch keine eindeutigen Hinweise hierfiir. J. D.
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Duxrrz und L. E. OrRGEL (1957) und J. B, GoonpEnxougH und A. L. Lors
(1955) deuteten die tetragonale Symmetrie von CuFe,O, freilich in an-
derer Weise (S. 225).

¢) Raumgruppe Fd3m - Oy’ Imma - Dy, 8

Punktlage Punkt- Punktlage Punkt-
symmetrie symmetrie
Tetraeder (1) 8a Td 4e C,,
Tetraeder (2) 8b Td de C,,
Olctaader (4 16d D 4a Con Kation A
taeder (4) 54 4d C,  Kation B
4b C
Oktaeder (5 16¢ D { o
Anionmittelpunkt 32e C,, 8h + 8i C,

Jedes Kation A oder B hat 2 gleiche und 4 andere néchste Nachbarn.
In Richtung [001] sind die Oktaederplitze (4) abwechselnd in einer
Netzebene durch dieselbe Kationenart besetzt. In Richtung [110] haben
die Ketten der oktaedrischen Kationen die Sequenz -A-A-A-A-, in Rich-
tung [110] -B-B-B-B-B-, in Richtung [101], [101], [011] und [011]
-A-B-A-B-A-.

Eine derartige Uberstruktur wurde erstmals von E. J. VERWEY,
P. W, Haaymax und F. C. RomMEmN (1947) fiir Fe;O, angenommen
(S. 223). L. WEIL, F. BErTaAUT und L. BocHiroL (1950) postulierten
dieses Ordnungsschema fiir CulFe,0, ohne jedoch rontgenographische
Hinweise geben zu konnen (S. 224).

Uberstruktur 1: 3 in den oktaedrischen Zwischenriumen (4)

d) Raumgruppe Fd3m - Oy’ P4,32 - 05/P4,32 - O7

Punktlage Punkt- Punktlage Punkt-
symmetrie symmetrie
Tetraeder (1) 8a Td 8c Cs
Tetraeder (2) 8b Td 8¢ Cs
45 D3 Kation A
Oktaeder (4) 168d Dy, 124 Oy Kation B
4b Ds
Oktaeder (5) 16¢c D,, { . C,
5 s 8¢ Cs
Anionmittelpunkt 32e Csa { 240 o

Jedes Kation A ist nur von B-Nachbarn umgeben. Jedes Kation B
hat 4 eigene und 2 andere niachste Nachbarn. In Richtung [001] sind in
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jeder Netzebene ein Viertel der oktaedrischen Zwischenrdume (5) durch
Kationen A gefiillt. Die Ketten der oktaedrischen Kationen haben in
jeder Richtung die Sequenz -A-B-A-B-A-.

P. B. Braux (1952) deutete die vielen zusétzlichen Linien in Pulver-
aufnahmen von LiFe,O; und LiAl;O4 die neben den Fd3m-Spinell-
linien auftreten, als Uberstrukturlinien und schloss daraus auf die
Raumgruppe P4,32 bzw. P4,32. Die 4 Li-lonen einer Elementarzelle
wiirden nach ihm die Punktlage 4a (Kation A), die 20 Fe oder Al die
Punktlagen 12d und 8¢ besetzen.

e) Raumgruppe Fd3m - Oy  R3m - D8

Punktlage Punkt- Punktlage Punkt-
symmetrie ' symmetrie
Tetraeder (1) 8a Td 2c o
Tetraeder (2) 8b Td 2¢ C,,
la D, Kation A
Oktaeder (4) 16d Dy, { 3d . Kation B
ib D,
Oktaeder (5) 16¢c D, { 36 Con
. . J 2¢ C3v
Anionmittelpunkt 32e Cs, | 6h c,

Jedes Kation A ist nur von B-Nachbarn umgeben. Jedes Kation B
hat 4 eigene und 2 andere néchste Nachbarn. In Richtung [001} sind
abwechslungsweise die Oktaederplidtze in je einer Netzebene entweder
nur durch Kationen B oder zur Hilfte mit Kationen A und B besetzt.
In Richtung [110], [101] und [011] haben die Ketten der oktaedrischen
Kationen die Sequenz -A-B-A-B-A-, in Richtung [110], [101] und [011]
die Sequenz -B-B-B-B-.

Nach P. W. ANDERSON (1956) ist diese Uberstruktur fiir Kationen A
und B mit unterschiedlichen Ladungen elektrostatisch giinstiger als
Fall d, das heisst ihre Coulombenergie zum. Beispiel fiir LiFe 04 ist um
59, negativer. Immerhin konnte bislang an LiFe,Og und LiAl,O4 keine
Abweichung von der kubischen Symmetrie gefunden werden. C. D=-
LORME (1958) wies nach, dass nur eine kleine Variation der Sauerstoff-
parameter in der Struktur P. B. BrRauns (1952) notwendig ist, die inner-
halb der Messgenauigkeit der rontgenographischen Bestimmungsmethode
liegt, um die 59, zu egalisieren.

Das einzige Metalloxyd mit Spinellstruktur, an dem eine scheinbar
rhomboedrische Deformation gefunden wurde, ist Fe O, (N. C. Tomes
und H. P. Rookssy, 1951). Man hat bei der Spinellstruktur in Rich-
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tung [111] eine alternierende Sequenz von Ebenen mit ausschliesslich
oktaedrischen Zwischenrdumen (4) (Belegungsdichte 3) und von ge-
wellten Ebenen mit tetraedrischen Zwischenrdumen (1) (Belegungs-
dichte 2) und oktaedrischen Zwischenrdumen (4) (Belegungsdichte 1).
Nach der Vorstellung von TomBs und RooksBYy wiren die Spins der
Fe-Tonen innerhalb derselben Ebene oder gewellten Ebene parallel, zur
néichst benachbarten jedoch antiparallel ausgerichtet. Bei Ausbildung
einer Uberstruktur nach e sind die oktaedrischen Zwischenriume der
Ebenen nur mit Kationen A, diejenigen der gewellten Ebenen nur mit
Kationen B besetzt. Eine derartige Ordnung wére bei Fe,O, (mit Fe?+
in den gewellten Ebenen und Fe?* in den Ebenen) nur sehr unvollstindig
realisierbar, indem 1/ der Fe3* in , falschen’ Ebenen sitzen miisste.

Uberstruktur 1: 1 in den tetraedrischen Zwischenriwmen (1)

f) Raumgruppe Fd3m - Oy’ F43m - Ty?

Punktlage Punkt- Punktlage Punkt-
symmetrie symmetrie
4a Td Kation A
Tetraeder (1) 8a Td { 4o Td Kation B
4b Td
Tetraeder (2) 8b Td { 4d Td
Oktaeder (4) 16d Dy, 16e C,,
Oktaeder (5) 16¢c D, 16e C,,
Anionmittelpunkt 32e C,, 2.16e C,,

Jedes tetraederische Kation A oder B hat nur fremde tetraedrische
Nachbarn. Das einzige Beispiel einer derartigen Ordnung von Kationen
in tetraedrischen Zwischenrdumen wird von E. W. GorTER (1954) fiir
LiFeCr,04 angegeben. Li und Fe®+ sitzen in den tetraedrischen Liicken,
wihrend sich Cr auf die oktaedrischen Pléitze verteilt.

2. Die Verteilung der Kationen auf die tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenriiume

a) Binfluss von Coulomb-Energie und Ionengrisse

Es ist schon mehrmals versucht worden, ein Modell zu finden, nach
welchem man die Verteilung eines gewissen Kations iiber die tetraedri-
schen und oktaedrischen Zwischenrdume voraussagen konnte. Am nahe-
liegendsten ist die Vermutung, dass die elektrostatische (Coulomb-)
Energie, die den bedeutendsten Anteil zur gesamten Gitterenergie liefert,
die Verteilung der Kationen massgebend beeinflusse. E.J. VERWEY u. a.
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haben in mehreren Arbeiten!) diesen elektrostatischen Beitrag fiir nor-
male und inverse II I11,0,- und II,IVO,-Spinelle berechnet. Es ergab
sich eine deutliche Abhiingigkeit der Energie von der Grosse des Sauer-
stoffparameters x. Die zweite Grosse, die x und somit die energetisch
giinstigste Kationenverteilung festlegen wiirde, wire die Bornsche Ab-
stossung. Sie konnte nicht berechnet werden. An ihrer Stelle haben
F. C. RomewN (1953) und E. W. GorTER (1954) Kriterien der Raum-
erfiilllung der tetraedrischen und oktaedrischen Platze unter Verwendung
der Goldschmidt-Radien, wodurch sich ebenfalls eine Aussage fiir x er-
gibt, zu Hilfe genommen. Es hat sich aber gezeigt, dass es auf diese
Weise nicht moglich ist, die zu erwartenden Verteilungen mit den ex-
perimentell bestimmten in Einklang zu bringen2), sondern dass noch
andere, kleinere, nicht elektrostatische Energiebeitrige eine ausschlag-
gebende Rolle spielen.

Bei alleiniger Beriicksichtigung der Coulomb-Energie ist eine Ver-
teilung bei gleichbleibender Gitterkonstante dann am giinstigsten, wenn
die stiarker positiv geladenen Ionen bei grossem x in den Oktaedern, bei
kleinem x in den Tetraedern sitzen.

Berechnet man die Gitterkonstanten unter Verwendung der Gold-
schmidtradien und unter Annahme von Kation-Anionkontakt, so sind
die Abweichungen zu den experimentell gefundenen Werten gering
(Tab. 5). Sie sind meist kleiner als 19, und liegen in vielen Féallen inner-

Tabelle 4.
Elektrostatische Stabilitdtsverhilinisse in 11 111,0,- und I1,1VO,-Spinellen
(nach E. J. VERWEY u. a., 1947, 1948, 1950), bei gleichbleibender Gitter-

konstante.
Statistische Verteilung Nach ¢ geordnete Verteilung
in den Oktaederplitzen in den Oktaederplatzen®)
normal ' mvers normal ‘ invers
II 111,00, x> 0,379 x< 0,379 x> 0,381 x< 0,381
IV Oy x < 0,385 x> 0,385 x< 0,381 x>0,381

*) Ohne Beriicksichtigung von Polarisation und mdéglichen Verschiebungen
der Kationen in den Oktaederplédtzen entsprechend der tieferen Punktsymmetrie.

1) E.J. VERWEY und E. L. HErnmanw (1947); E. J. VErwEY, F. pE BOER und
J. H. vaN SANTEN (1948); F. pE BoER, J. H. vAN SANTEN und E. J. VERWEY (1950).
2) Insbesondere bei Spinellen mit Ubergangselementen.
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halb der Messgenauigkeit. Sie sind von der angenommenen Kationen-
verteilung (normal oder invers) praktisch unabhéngig (vgl. Tab. 5).

Fir alle I7 111,-Spinelle ist wegen des grossen Radius der IT-Tonen
die normale Verteilung elektrostatisch giinstiger. Fiir kleine I1I-Ionen
(z. B. Al, Ga, Cr) werden aber die berechneten x-Werte derart gross,
dass eine kriftige Deformation der Anionen unter sich entstehen miisste.
Die experimentell bestimmten x-Parameter normaler II ITI,-Spinelle
sind denn auch bedeutend kleiner als die berechneten. Diese Verkleine-
rung von X fithrt zu einer Abschwichung der Anionendeformation, zu
einer Pressung der Kationen in den tetraedrischen Zwischenraumen, zu
einer Aufweitung der oktaedrischen Zwischenrdiume und zu einer krif-
tigen Verminderung der an sich bedeutenden Energiedifferenz zur in-
versen Verteilung,

Die fiir inverse Verteilung berechneten Anionparameter entsprechen
weitgehend den experimentell gefundenen. Wegen der Lage der kleineren
Kationen in den Tetraedermittelpunkten entsteht kein Anion-Anion-
Kontakt. Die inverse Struktur diirfte jedoch energetisch begiinstigter
sein, als es aus Tabelle 5 hervorgeht, aus folgenden Griinden: DE BoER,
VAN SANTEN und VERWEY (1950) haben unter Annahme von Ordnung
nach ¢ in den Oktaederplatzen fiir Fe O, eine energetische Verbesserung
um 40 Kecal/mol, nach d fiir LiFe;Og um 113 Kecal/mol berechnet. Diese
Werte wiren bei Beriicksichtigung von Polarisation der O-Ionen noch
etwa 259%, grosser. E. J. VERwEY und E. L. HemmMaNx (1947) haben
anhand ihrer experimentellen Daten festgestellt, dass die Gitterkon-
stanten inverser Spinelle etwa 0,06 A kleiner sind als die entsprechender
normaler. Diese Kontraktion ist wegen der giinstigeren Ausfiillung der
tetraedrischen und oktaedrischen Liicken (kein Anion-Anion-Kontakt)
versténdlich. Daraus ergibt sich nochmals eine Verbesserung um etwa
20-—40 Kecal/mol.

Die bei den II II1,-Spinellen betrachtliche Energiedifferenz zwischen
normaler und inverser Verteilung wird durch die rdumlich weniger
dichte Packung, durch erh6hte Bornsche Abstossung wegen der gegen-
seitigen Deformation der Anionen und der Kationen in den tetraedri-
schen Zwischenrdumen und durch die damit gekoppelte, zur Einstellung
des Gleichgewichts notwendige Verkleinerung des Parameters x bei der
Normalstruktur wesentlich herabgemindert. Eine weitere Verkleinerung
ergibt sich daraus, dass man bei inverser Verteilung mit der Ausbildung
von experimentell schwer nachweisbarer Nahordnung in den Oktaeder-
plétzen rechnen muss. Die resultierende Differenz ist offenbar so klein,
dass kleinere, nicht elektrostatische Energiebeitrige (kovalente Elektro-
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nenbindungsenergien, Aufspaltung der d-Orbitals von Ubergangsionen
im Kristallfeld) fiir die Kationenverteilung zusitzlich massgebend werden.

b} Aufspaltung der d-Orbitals von Ionen der Ubergangselemente im Kristall-
feld

Wenn ein Ubergangsion von 6 negativen Ladungen in oktaedrischer
Anordnung umgeben ist, so spalten die 5fach entarteten d-Orbitals auf
in ein dreifach entartetes tieferes und in ein zweifach entartetes hoheres
Niveau. Ist die Umgebung des Tons tetraedrisch, so ist das tiefere Niveau
zweifach und das hohere dreifach entartet. Je nach Anzahl der vor-
handenen d-Elektronen resultiert aus dieser Aufspaltung im Vergleich
zum freien Grundzustand eine Energiedifferenz. Sie ist gleich 0, wenn
alle d-Orbitals halb oder ganz aufgefiillt sind. In den iibrigen Fallen ist
sie fiir oktaedrische und tetraedrische Umgebung unterschiedlich gross,
so dass man von einer Energiegrosse sprechen kann, die ein Mass fiir

Tabelle 6. Kovalente Bindungen tn Ozydspinellen.

i 9 ,»oite preference Energy*’
(Energiedifferenz 2-1,
tetraedrische | oktaedrische | pur kovalente Bindungs-

Anionumgeb. | Anionumgeb. energie beriicksichtigt)
a’) Zn2+9 Cd2+3 (Sps) d 1 i
tlich t
Gad+, Clet+ Hybridbildung FIAEISR. Hegaty
b) Mn2+, Fed+, Tid+ (sp?) negativ, schwicher als
Hybridbildung bei a
c) Nig+, Va+, Cro+, ((.psp'a) —
Mn4+ Hybridbildung
(dsp?)
d) Cr2+, Mn3+ planare deutlich positiv
Hybridbildung
(Aspt) positiv, schwicher als
e) Cu2+ planare bei d
Hybridbildung

f) Fe2+, Co2+, Tis*,
V3+, Cod+, Rhd+t, ?, klein
Via+
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die Begiinstigung der oktaedrischen Liicken im Vergleich zu den tetra-
edrischen darstellt. Diese Energie ist gleich 0 fiur Ionen mit 5 oder
10 d-Elektronen; fiir alle iibrigen Ubergangs-lonen ist sie positiv.

J. D. Dunitz und L. E. OrceL (1957b) und D. S. McCLure (1957)
haben etwa gleichzeitig diese ,,excess octahedral stabilization‘ resp.
,;octahedral site preference energy‘ teils aus spektroskopischen Daten
zusammengestellt, teils abgeleitet. Die Ubereinstimmung der Werte
beider Arbeiten ist gut. In Fig. 6 sind die Mittelwerte aufgetragen.

c) Energiebeitrige kovalenter Bindungen

Kovalente Metall-Sauerstoffbindungen spielen bei vielen Metalloxyd-
spinellen eine nicht zu vernachlissigende Rolle. Es sind aber bislang
noch keine Versuche unternommen worden, die energetischen Verhilt-
nisse im Hinblick auf normale oder inverse Kationenverteilung zu be-
stimmen. Es kénnen lediglich einige offensichtliche, qualitative Aussagen
gemacht werden (vgl. J. B. GoopExoveH und A. L. Logs, 1955), die in
Tabelle 6 zusammengestellt sind.

Beriicksichtigt man die unter b und c¢ angegebenen Energiebetrige,
so werden praktisch alle experimentell bestimmten Kationenverteilun-
gen in bindren Spinellen qualitativ bestétigt. Alle Zn- und Cd-111,-Spinelle

Anzat/ oer Io'-Eleklirorern

Zn?
6 M 2¢
7 Co™
& fe i (_“03 e

e

Fi — —_
4 cr M
3 g crit
. jrgis
7 773
0 - Aca/
o 70 20 30 40 mol

Fig. 6. ,,Octahedral site preference energy‘ infolge der d-Orbital-Aufspaltung.

Mittelwerte der Angaben von DuNiTz und OrceL (1957b) und McCLure (1957).

Die Pfeile sollen die Beeinflussung der Energie unter Mitberiicksichtigung kovalenter
Bindungen (Tab. 6) andeuten.
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sind zum Beispiel normal wegen der energetisch sehr giinstigen Lage
der Zn- und Cd-Ionen in tetraedrischer Umgebung. Andererseits ist es
verstindlich, dass die Ferrite und Gallate (ausgenommen derjenigen
von Zn und Cd) invers sind, da auch Fe?* und Ga3* die tetraedrische
Umgebung bevorzugen. Cr3+, Ni*t und Mn3+ bevorzugen erfahrungsge-
miss streng die Oktaederplitze.

Die erstaunlich gute gqualitative Ubereinstimmung von Voraussage
und Befund nach Fig. 6 ist freilich nicht offensichtlich, denn die aus
Orbital-Aufspaltung im XKristallfeld und Hybridbildung mit den O-
Ionen resultierenden Energiebetrige sind ganz bedeutend kleiner als
die oben diskutierten Coulomb-Energien.

Ein erster, qualitativer Versuch, die ,,octahedral site preference
energy‘‘ fiir alle in Frage kommenden ein-, zwei- und dreiwertigen
Kationen (nicht nur derjenigen der Ubergangselemente) unter Bertick-
sichtigung aller drei Anteile der Gitterenergie — Coulombenergie und Ener-
giebeitrige von d-Orbital-Aufspaltung und kovalenten Bindungen — zu
berechnen und die Kationenverteilung simtlicher I ITI;- und II ITI,-
Oxydspinelle zu deuten, stammt von A. MiLLER (1959).

C. Abweichungen von kubischer Symmetrie

An verschiedenen Oxydspinellen sind (vorwiegend tetragonale) Ab-
weichungen von der kubischen Symmetrie beobachtet worden, die in
den meisten Féllen beim Abkiihlen unterhalb einer gewissen Temperatur
entstehen und oft mit einer Anderung der elektrischen und magnetischen
Eigenschaften verbunden sind.

a) Fe;04: E. J. VERWEY, P. W. HaayMax und F. C. RoME1IN (1941,
1947) nahmen auf Grund ihrer elektrischen Leitfdhigkeitsmessungen an,
dass Fe,0, bei tiefer Temperatur eine (orthorhombische) Uberstruktur
nach ¢ aufweise. Wihrend Rontgenaufnahmen von N. C. TomBs und
H. P. Rookssy (1951) und H. P. Rooksey und B. T. M. WrLL18 (1953 b)
an synthetischem Fe,O,-Pulver eine rhomboedrische Deformation des
kubischen Gitters unter 115° K ergaben, bestitigten S. C. ABRAHAMS
und B. A. CacroUN (1953) ebenfalls durch Aufnahmen an synthetischem
Fe;04-Pulver (Umwandlungspunkt 119° K) die urspriingliche Ansicht
VERWEYS (1947). Etwas spiter konnten S. C. ABrRamAMS und B. A. CAL-
HOUN (19565) durch Rontgen-Einkristallaufnahmen eines orientierten
natiirlichen Magnetits im Magnetfeld zeigen, dass die Symmetrie bei
78° K tatséchlich orthorhombisch oder noch tiefer sei.
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b) CoFe,0,: Ahnlich wie Fe,0, zeigt CoFe,0, bei 90° K einen magne-
tischen Umwandlungspunkt (kriftiger Abfall der Sattigungsmagneti-
sierung), verbunden mit einer leichten, von H. P. RooksBy und B. T. M.
WinLis (1953a) festgestellten Symmetrieinderung von kubisch zu ver-
mutlich tetragonal (c/a bet 80° K 0,9978).

c) Spinelle mit Cu: Sehr viele Spinelle, die neben anderen Kationen
einen gewissen Prozentsatz Cu?t enthalten, sind tetragonal.

CuFe,0,: Nach L. Wemw, F. BErTauT und L. BocHIROL (1950) ist
CuFe,0, oberhalb 760° kubisch, wird jedoch bei langsamem Abkiihlen
tetragonal mit zunehmendem Achsenverhéltnis cfa (bei Zimmertempe-
ratur 1,06). Bei raschem Abkiihlen bleibt die kubische Symmetrie auch
bei Zimmertemperatur erhalten.

CuCry0,-§F. Bertaur und C. DELORME (1954) haben fir CuCr,0,
ein tetragonales Achsenverhiltnis c¢/fa von 0,92 gemessen. Dieses bleibt
bis zur Zersetzungstemperatur bei 900° C konstant.

C. DELORME (1958) hat bei CuFe,0, und CuCr,0, Cu durch Ni, Co,
Mg, Zn, Cd, Ca, Cr, Al, Fe, Mn, Ga substituiert und den Prozentsatz
des Cu-Gehalts bestimmt, bei dem die Tetragonalitit verschwindet.

d) FeCr,0,: Die rontgenographischen Messungen von M. H. Frax-
COMBE (1957) ergaben tetragonale Symmetrie fiir Temperaturen unter
180° K. Bei 90° K betriagt c/a 0,986.

e) NiCr,0,: C. DELORME (1955) und F. K. LoT¢ERING (1956) erwdhn-
ten, dass NiCr,0, bei Zimmertemperatur tetragonal sei (c/a = 1,02).
Nach DeLoRME soll man durch Abschrecken eine kubische Phase bei
Zimmertemperatur erhalten kénnen?), Nach F. K. LotaerinG liegt der
Umwandlungspunkt tetragonal-kubisch bei 37° C.

f) Spinelle mit Mn3+: Ahnlich wie Cu fiithrt auch Mn3+-Gehalt in
Spinellen zu tetragonaler Deformation. Mn,0, (¢/a = 1,16) und ZnMn,0,
(c/a = 1,14) sind schon ldngst als tetragonal bekannt. D. G. WickHAM
und W. J. CrorT (1958) haben fiir CoMn,0, ein Achsenverhiltnis c/a
von 1,15 gemessen. Nur bei CuMn,0, konnte bislang noch keine Ab-
weichung von kubischer Symmetrie nachgewiesen werden.

Mn,0, ist oberhalb 1170° C kubisch (H. F. McMurbpig, B. M. SuLLI-
vaN und F. A. MavuEr, 1950; H. J. vax Hook und M. L. KeITH, 1958).
Der Symmetriewechsel fallt zusammen mit einer Unstetigkeit in der
elektrischen Leitfahigkeit. F. C. RoMEIIN (1953) hat bei ZnMn,0O, ein

3) Dies konnte durch eigene Untersuchungen nicht bestatigt werden.
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ahnliches elektrisches Verhalten nachgewiesen und aus Analogiegriinden
zu MnzO, auf eine Umwandlung tetragonal-kubisch bei 1025° C ge-
schlossen.

B. MasonN (1947) untersuchte die Abnahme der Tetragonalitit von
Mn,0, und ZnMn,0, mittels Substitution von Mn3+ durch Fe3+, D. G.
Wicknam und W. J. CroFT (1958) mittels Substitution von Mn?+ durch
Li, Co und Ge.

Weitere bindre Oxydspinelle, die bei irgend einer Temperatur von
kubischer Symmetrie abweichen, sind vorderhand nicht bekannt.

Diese Deformationen, die in keinem Fall iiber einen Wert von (1 —c/a)
= + 0,16 hinausgehen, sind bislang auf zweierlei Weise erklirt worden:

1. durch Kationenordnung in den oktaedrischen Zwischenrdumen,

2. durch Deformation der tetraedrischen und oktaedrischen Zwischen-
rbume als Folge nicht kugelsymmetrischer Ladungsverteilung der d-
Orbitals von Ubergangsionen in diesen Zwischenrdumen.

Auch Fall 2 ist ein Ordnungs-/Unordnungsproblem, indem die Fern-
ordnung, das heisst die Parallelorientierung der Zwischenraumsdefor-
mationen iiber den ganzen Kristall, eine Funktion der Temperatur ist
und sich nur bei hoher Konzentration des deformierenden Ions einstellt,

Fiir Fall 1 gibt es nur ein Beispiel: Fe,0,. Durch Annahme einer
Anordnung aller Fe3t und aller Fe?+ nach ¢ (8. 214) kann der kriftige
Abfall der Leitfdhigkeit unterhalb 115° K gut erklirt werden. Da es
sich bei der Einstellung der Ordnung nur um einen Elektronenabtausch
und nicht um Ionenplatzwechsel handelt, ist die tiefe Umwandlungs-
temperatur verstidndlich. H. P. Rookssy und B. T. M. WiLLis (1953)
haben eine derartige Elektronenordnung fiir CoFe,0, abgelehnt.

J. D. Duxitz und L. E. OrGEL (1957a) ist es gelungen, die Abwei-

Tabelle 7. Die nach Duniiz und Orgel (1957 a) zu erwartenden Abweichungen
von kubischer Symmetrie bei Spinellen mit Ubergangsionen.

Anzahl Ionen. in tetraedrischen | in oktaedrischen
d-Elektronen Zwischenrdumen | Zwischenrdumen
1, 6 Fo2+, Cos+, Va+ *
2,7 V3+, Co2+ _
3,8 V2+, Cr3+, Mn4+, Ni2+ cfa>1 —
4,9 Cuz+, Mn3+ cla<l c/la>1

*) Kleine Abweichung.
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chungen bindrer Oxydspinelle von kubischer Symmetrie durch die
energetische Aufspaltung der d-Orbitals von Ubergangsionen in tetra-
edrischer oder oktaedrischer Umgebung von negativen Ladungen zu
erkliren.

Praktisch alle nichtkubischen bindren Spinelle kénnen in dieses
Schema eingeordnet werden, auch diejenigen, die 1957 noch nicht be-
kannt waren. Es ist zum Beispiel verstindlich, dass CuMn,0, kein von
1 abweichendes Verhéltnis c/a aufweist, denn wenn sich die zwei Para-
meter x und z der O-Punktlage (16h, Raumgruppe I4,/amd — Tab. 8)
so einstellen, dass die tetraedrischen Zwischenrdume léngs der Sym-
metrieachse S4 um denselben Betrag gekiirzt werden als die oktaedri-
schen Zwischenriume durch Zusammenriicken der zwei in der Symmetrie-
ebene gelegenen O-Ionen gestreckt werden, so ist — auch bei vollstin-
diger Fernordnung — ¢ = a. CuMn,0, wire aber nach der Punkt-
symmetrie seiner Kationen- und Sauerstofflagen nicht kubisch. Bei
CuAl,0, ist Cu, = 0,4. Vermutlich ist hier die Konzentration von Cu
sowohl in der Tetraeder- als auch in der Oktaederlage zu klein, um eine
Fernordnung und tetragonale Deformation zu erzeugen. Im Gegensatz
zu CuMn,0O, diirfte CuAl,0, statistisch exakt kubisch sein. Dasselbe gilt
vielleicht auch fiir CuGa,0, (kubische Gitterkonstante, Cu, unbekannt).

Tabelle 8. Tetragonale Deformation der Spinellstrulktur.

Raumgruppe Fd3m - Oy’ I4,/amd - D,,!?

Punktlage Punkt-_ Punktlage Punkt-.
symmeitrie symmetrie
Tetraeder (1) 8a Td 4a D,,
Tetraeder (2) 8b Td 4b Dy,
Oktaeder (5) 16d D,, 8d Can
Oktaeder (6) 16¢ Dy, 8¢ Con
Anionmittelpunkt 32e Cge 16h C,

J. B. Goopr~noucH und A. L. Lo (1955) haben die tetragonalen
Deformationen von Cu- und Mn-Spinellen durch planare, quadratische
dsp?-Hybridbildung der Cu- und Mn-Ionen mit 4 O-Ionen der oktaedri-
schen Zwischenrdume zu deuten versucht, wodurch sich eine Streckung
der Zwischenrdume parallel einer 4zdhligen Drehachse ergeben wiirde.
Obwohl von der Theorie von DuNITZ und ORGEL nicht allzuweit ent-
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fernt, ist diese Deutung sehr speziell und kann vieles bei bindren Spi-
nellen nicht erkliren (z. B. Achsenverhiltnisse cfa < 1).

In Mischkristallreihen, deren eines Endglied nicht kubisch ist, ver-
liert sich die Abweichung von kubischer Symmetrie allméhlich mit zu-
nehmender Entfernung der Zusammensetzung von diesem Endglied.
Gleichzeitig sinkt auch die Umwandlungstemperatur kubisch-tetragonal.
Spinelle, die Mn®t fithren, das stets die oktaedrischen Plitze fiillt, schei-
nen nach D. G. WickHAM und W. J. CroFT (1958) immer dann tetragonal
zu sein, wenn der Gehalt an Mn3+ in den Oktaedern mindestens 60—659%,
betrigt, unabhangig von den restlichen Ionen. Bei den Cu-Spinellen
liegen die Verhaltnisse anders.

C. DELORME (1958) hat festgestellt, dass der kleinste Wert x in Misch-
kristallreihen Cu,_ xMxFe,O, und Cu;_xMyxCr,0,, bei welchem die Probe
bei Zimmertemperatur kubisch ist, linear vom Radius der Ionen M
abhingt, insofern diese in die gleichen Zwischenrdume gehen (x nimmt
ab mit zunehmendem Radius). Fiihrt CuFe,O, nur 0,08 Cd oder 0,13 Zn
‘anstelle von Cu, so bleibt es beim Abkiihlen kubisch. Enthilt es nur
1,6%, Mn,0,, das ein von 1 stirker abweichendes Achsenverhiltnis hat,
so wird das Gitter kubisch.

Die Theorie von Dunitz und ORGEL (1957), die bei allen bindren
Spinellen schon funktioniert, versagt, sobald mehr als 2 verschiedene
Kationen vorhanden sind. Man kann dies etwa folgendermassen be-
griinden :

Es wurden nur tetragonale Deformationen von reguliren Tetraedern
und Oktaedern beriicksichtigt. Weicht der O-Parameter x von 3/ ab,
so werden die Aufspaltungen der d-Orbitals und hiermit gekoppelten
Deformationen komplizierter. Eine exakt tetragonale Deformation der
Oktaeder ist wegen der trigonalen Punktsymmetrie ohnehin nicht még-
lich (Tab. 8). Substituierte Kationen werden aber in ihrer néchsten
Umgebung die Sauerstofflagen erheblich verdndern, insbesondere dann,
wenn sie in ihren Radien stark differieren. Es ist zu erwarten, dass da-
durch die Einstellung einer gesamten, ferngeordneten Deformation ge-
hindert wird.

Es fehlen experimentelle Daten, die Aufschluss iiber die effektiven
Deformationen der tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenrdume ge-
ben konnten. Die Gitterkonstanten und ein allfdlliges Verhaltnis c/a
sagen iiber die exakte Kristallsymmetrie wenig aus.

Gitterkonstantenmessungen des Systems Fe 0,-FeCr,0, bei —183° C
von M. H. FraNcOMBE (1957) ergaben, dass die bei Zimmertemperatur
kubische Mischkristallreihe zwischen 1,0—1,4 Cr tetragonale (c/a>1),
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zwischen 1,4—2,0 Cr orthorhombische und fiir das Endglied FeCr,0O,
wieder tetragonale Symmetrie (c/a <1) aufweist. FrRaNcoMBE schreibt
die Symmetrieerniedrigung magnetischen Wechselbeziehungen zwischen
den Kationen in den oktaedrischen Zwischenrdumen zu. Es kann sich
ebensogut um eine Deformation der oktaedrischen Punktlage durch
d-Orbital-Aufspaltung von Fe?*t nach DuxNitz handeln (Fig. 6).

Dasgs die Annahme von GoopENoUGH und LoEs (1955), alle tetra-
gonalen Deformationen der Cu- und Mn-Spinelle beruhten auf dsp?-
Hybridbildung, auch bei Mischkristallen sehr oft zu Widerspriichen fiihrt,
wurde von DEeLORME (1958) eingehend dargelegt. Immerhin spricht
vorderhand nichts dagegen, dass bei praktisch allen nichtkubischen
Spinellen (mit Ausnahme von Fe 0,) der Grund fiir die Deformation in
der energetischen Aufspaltung der d-Elektronen und in der hiermit
gekoppelten Bildung von kovalenten Bindungen mit den O-Ionen liegen
muss (und nicht in durch die Kationenverteilung bedingten Uberstruk-
turen).

D. Kationenverteilung in Mischkristallsystemen

Zwischen den einzelnen bindren Spinellen gibt es fast durchwegs
liickenlose Mischkristallbildungen. Eine grosse Zahl davon ist in vielen
Arbeiten der letzten Jahre untersucht worden. Mischungsliicken sind
nur wenige bekannt, zum Beispiel zwischen GeCo,0, und TiCo,0,
(F. C. Romewx, 1953), Fe,0,-Mn;0, und ZnFe,0-ZnMn,0 (B. Mason,
1947; H. J. vaxy Hooxk und M. L. Kg1TH, 1958).

Die Gitterkonstanten édndern in der Regel mehr oder weniger linear
mit progressiver Substitution der Kationen, solange kein Kationenaus-
tausch zwischen tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenrdumen er-
folgt (F. C. RomEewIN, 1953; Beispiele: ZnAl,0,-CoAl,0,, ZnFe,0,-
CdFe,0,, GeNi,0,-GeCo,0,). Wechseln gewisse Kationen mit zunehmen-
der Substitution ihre tetraedrischen und oktaedrischen Platze, so konnen
sehr komplizierte Verdnderungen der Gitterkonstanten resultieren.

Die Kationenverteilungen in Mischkristallreihen sind nur in ganz
wenigen Féallen aus Rontgenintensititen von Pulveraufnahmen genauer
bestimmt worden. Die Sauerstoffparameter x sind ebenfalls weitgehend
unbekannt. Die bekannten Beispiele zeigen aber, dass die Verteilungen
kompliziert sein konnen (Fig. 7) und dass die aus Fig. 6 hervorgehende
Reihenfolge der Bevorzugung oktaedrischer Plitze zum Beispiel von
Ubergangsionen, die fiir binire Spinelle gut zutrifft, nicht mehr gilt,
sobald mehr als zwei Kationen vorhanden sind. Zusidtzliche Wechsel-



xR
(]
[ ]
%23/ 034037 D%/
= o
.
N
’.
\
./. mev\
* N\
SN ..
mvr/. i
X - 50
x FAS
= = 2 s N
= 4 /
m \.\SJ \,
m \\ X&‘ lo/.
+ A N\,
_.m-m s .
@ - a4 s 5
g e ) =L = o 0%
o .4
g2
g
o %2/ Darir24 oy
o = .
% e ¢
S N .
=] SN b 1)
[t . N O
= ,.// o
= e
= S 5 N N
» ™
> S
) 50
+2 Z
10
o7
X

o
NI oot ——— g B1fyoeu jrE113 you odhy ——

(7567) 243 Ntk FA von vagebuly ey
7Q%) a4 - "0%a4 WaysAg

"USZ}IS USWINBIUSYISIMZ USYOSLIPIB)HO Ul OIp ‘Y USUOHBY] UoA TRjyonig = °3 -puIs 1z4eseq I USUOIIBY[ YOINp o1p ‘eurnsyx
-UQU9SIAZ USYOSLIPaBYO J0p [reyonag = o "PQRI)e g-FQfe Pun YO n)-FQ VN Uewe)sAy uep ur uefun[eqiesusuoy ey L ‘311

%47 - oe/no 0 N\vsua
- S0
o7
a1 kL <o) 0 12
-0
o 18 =
\\.\.““.“u.“\\ U .
& —— \\\h\\.\\\ +muk \bi..“':o\-\.l
M~ T S \w.N .\\H\\.\\J\\.ﬂ\.
et \..A.’\,\b\.\\\ ~ S \.\\\\\ - a
S N i et g
’ \\\\ 7) 21
\\
s
&+
0%
A
INOTIT ¢ wyryaltye wesbue) — <= g B4 yoew
YO 25,0004 142044053698 ——~—  yrigrsaf ot podhy ——

(9561 FIWHOTFT 7 Wor oqebity roew jyo/sabuswnuesnz

70%34N) - 0%y ND WaJSAS



230 St. Hafner

wirkungen zwischen verschiedenen Kationen in gleichwertigen Punkt-
lagen, Nahordnungen etc. scheinen die ohnehin kleinen Energiedifferen-
zen von Fig. 6 deutlich zu beeinflussen. Ferner ist itber die Gleichgewichts-
bedingungen der Kationenverteilungen im Mischkristall nahezu nichts
bekannt. Es ist sehr fraglich, ob die untersuchten Mischkristallreihen in
jedem Fall die bei Zimmertemperatur stabile Verteilung aufwiesen.

C. DrerLorME (1958) hat die Kationenverteilung von 3 Zwischen-
gliedern der Reihe CuFe,0,-CuAl,0, bestimmt (vgl. Fig. 7). Aus seinen
Angaben miisste folgen, dass Al nicht immer restlos in die oktaedrischen
Zwischenrdume geht, sondern in kleinen Mengen durch Platzwechsel
mit Fe3t in tetraedrische Liicken gebracht wird.

Die Kationenverteilung des Systems Fe;0,-FeCr,0, wurde von H. J.
YEArIAN, J. M. KortricHT und R. H. LANGENHEIM (1954) aus Gitter-
konstantenmessungen extrapoliert (Fig. 7). Darnach wirde Fe?t im Cr-
reichen Teil des Systems (1,0—2,0 Cr) streng die tetraedrischen, Fe3*
streng die oktaedrischen Liicken einnehmen — gerade umgekehrt, als
es zu erwarten wére. Im Cr-reichen Teil scheint also ein System Fe O,
(normal)-FeCr,0, stabil zu sein. M. H. FrancomBE (1957) bestatigte
den von YEARIAN u. a. gemessenen, sehr komplizierten Verlauf der
Gitterkonstanten in diesem System.

C. GuiLLaup (1951) bestéitigte, dass bei reinem ZnFe,0, Zn quantita-
tiv in den tetraedrischen Liicken sitze, schloss aber aus Réntgenintensi-
titsbetrachtungen und magnetischen Messungen, dass bei der Misch-
kristallreihe ZnFe,0,-NiFe,0, im Bereich zwischen 0 und 65% Ni ein
gewisser Prozentsatz Zn durch Platzwechsel mit Fe®t+ in den oktaedri-
schen Zwischenriumen sei.

H. CALLEN u. a. (1956) berechneten die Abhéngigkeit der Kationen-
verteilung in Ferriten mit drei verschiedenen Kationen von der Tem-
peratur. C. S. KRIESSMANN und 8. E. Harrison (1956) tiberpriiften diese
Theorie an Ferriten mit Mg und Mn, deren Verteilung durch Messen der
Sattigungsmagnetisierung und durch Neutronenbeugungsversuche an-
nahernd bestimmt worden waren.

Erlduterungen zu Tabelle 9

Kolonne
3 Wenn nichts weiteres vermerkt ist, so gilta = b = ¢.
5 K, Bruchteil von K in oktaedrischen Zwischenrdumen.
7 Ro6 = rontgenographisch, Ne = mit Neutronenbeugung, ex = extrapoliert.
12 Die Nummern beziehen sich auf das Literaturverzeichnis, S. R. = Struc-

ture Reports Volume. ..
*} Stand Juli 1959.
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