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Metalloxyde mit Spinellstruktur

Von Stefan Hafner (Zürich)

Mit 9 Tabellen und 7 Textfiguren

Inhalt

A. Einleitung 208

B. Zur KationenVerteilung in Spinellen 212

1. Mögliche Überstrukturen 212

2. Die Verteilung der Kationen auf die tetraedrischen und oktaedrischen
Zwischenräume 216

a) Einfluss von Coulomb-Energie und Ionengrösse 216
b) Aufspaltung der d-Orbitals von Ionen der Übergangselemente im

Kristallfeld 221
c) Energiebeiträge kovalenter Bindungen 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 Hafner (1960).

Die vorliegende Arbeit gibt eine kurze Besehreibung der
Spinellstruktur unter- besonderer Berücksichtigung der in diesem Strukturtyp
möglichen 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
durchgeführt, wobei die Hoffnung bestand, mit dieser physikalischen Methode
neue Gesichtspunkte in der Beurteilung der „Nahsymmetrie" der Kation-
Punktlagen und der in den Verbindungen vorhandenen Kationenverteilungen

gewinnen zu können. Über einige Ergebnisse in dieser Hinsicht
siehe S. Hafner 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 Zwischenräume sitzen. Die aus 32 Anio-
nen bestehende Kugelpackung enthält total 64 Zwischenräume mit
tetraedrischer und 32 Zwischenräume mit oktaedrischer Anionenumge-
bung, von welchen im Idealfall 8 tetraedrische und 16 oktaedrische in
folgender Weise mit Kationen gefüllt sind:

Tetraedrische Zwischenräume

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 Zwischenräume

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 nichtbesetzten Zwischenräume
und der Anionenmittelpunkte.

1. 8 besetzte tetraedrische Zwischenräume haben die Punkt -

Symmetrie Td (Punktlage 8a)
2. 8 nicht besetzte tetraedrische Td (8b)
3. 48 nicht besetzte tetraedrische C2r (48f)
4. 16 besetzte oktaedrische D3d (16d)
5. 16 nicht besetzte oktaedrische
Mittelpunkte der 32 Anionen



Metalloxyde mit Spinellstruktur 209

Die Kationen nehmen Pnnktlagen ohne Freiheitsgrade ein, während
die Anionenpunktlage einen Freiheitsgrad aufweist. Beträgt der Anionen-

parameter x 3/g (bei Wahl des Nullpunktes im Mittelpunkt eines besetzten
tetraedrisehen Zwischenraums 8a), so bilden die Anionen eine kubisch
exakt dichteste Kugelpackung. Alle Zwischenräume haben in diesem
Fall genau tetraedrische, bzw. oktaedrische Symmetrie, und die
Tetraederkantenlänge entspricht genau derjenigen des Oktaeders. Bei den
meisten Spinellen weicht x vom Wert 3/8 ab. Dies hat zur Folge, dass

sich die Kantenlängen der Zwischenräume etwas verändern und dass

die Oktaeder in Richtung einer der dreizähligen Symmetrieachsen
deformiert werden.

Da an anderer Stelle diskutiert werden soll, inwiefern die
Ultrarotabsorption der Spinelle einer Art „Molekülschwingungen" solcher mit
Kationen besetzter Lücken entsprechen könnte (S. Hafner, 1960), und
da zu erwarten ist, dass der Kation-Anion-Abstand massgebend für die

Frequenz der Schwingungen ist, wird im folgenden etwas näher auf die
Deformationen der Zwischenräume in Abhängigkeit des Anionpara-
meters eingegangen.

Ist x grösser als s/8, so werden die Kantenlängen der besetzten
Tetraeder-Zwischenräume (Tab. 1, 1) vergrössert, 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 längs der einen dreizähligen Achse

gestreckt, die nicht besetzten (5) gekürzt. Ihre Symmetrie wird
(entsprechend ihrer Punktsymmetrie) zu D3(j verringert. Fig. 1—5 zeigen

Fig. 1. Deformation des oktaedrischen Fig. 2. Kation-Anionabstände der be-

Zwisehenraums (4) in Richtung einer setzten Tetraeder (1) und Oktaeder (4)
der dreizähligen Achsen (in Abhängig- in Bruchteilen der Gitterkonstante ao.

keit des Sauerstoffparameters x).
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Tabelle 2. Kation-Kation-Abstände bei Versetzung eines Kations auf einen

„falschen" Platz.

„Richtiger"
Platz im

Zwischenraum

„Falscher"
Platz im

Zwischenraum

Verringerung des Abstands zu den
nächsten Kationnachbarn in

tetraedr. Zwischen¬
räumen (1)

oktaedr. Zwischen¬
räumen (4)

tetraedr. (1) tetraedr. (2 bzw. 3) 0% bzw. 18% 48%
od. 42%

tetraedr. (1) oktaedr. (5) 50% 15%
oktaedr. (4) tetraedr. (2 bzw. 3) — 4% bzw. 40% 39%
oktaedr. (4) oktaedr. (5) 48% 0%

0,60

0,35
Fig. 3. Abhängigkeit der Tetraeder
(1)- und Oktaeder (4)-Kanten (Anion-
Anion-Abstände) vom Sauerstoffparameter

x (in Bruchteilen der Gitterkon¬
stante ao).

0,360 0.36S 0.370 0.37S 0,380 0385 0,390 0,395

t,t

t.0

n /t// n
^ m /

0360 0365 0.37O 0,375 0,380 0.38S 0.390 0,395 0,360 0365 037O 0,375 0380 0,385 0,390 0,395

Fig. 4. Verhältnisse der Tetraeder- und
Oktaederkantenlängen (vgl. Fig. 3).

Fig. 5. Rhomboederwinkel a des defor¬
mierten Oktaeders (4).
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die Kation-Anion- und Anion-Anion-Abstände sowie das Ausmass der
rhomboedrischen Deformation der Oktaeder (4) in Abhängigkeit von x.

Bei einem Verhältnis der Kationen zu den Anionen von exakt 3 : 4

würde jede Versetzung eines Kations in einen „falschen", nicht besetzten

Zwischenraum zu einer beträchtlichen Verminderung des Abstands
zu den nächsten Kationennachbarn führen (Tab. 2).

Tabelle 2 gilt nur bei kubisch dichtester Anionenpackung. Weicht x
vom Wert s/8 ab, so darf bei den Zwischenräumen mit niedriger
Punktsymmetrie nicht mehr angenommen werden, dass das Kation im Mittelpunkt

des Zwischenraums sitzt.
Bei verschiedenen Oxydspinellen kann das Kation-Anion-Verhältnis

merklich kleinere Werte annehmen als 3:4. In diesen Fällen kann ein
gewisser Prozentsatz der Kationen „falsche" Plätze einnehmen, ohne
dass die Abstände zu den nächsten Kachbarn kleiner würden (Tab. 3).

Tabelle 3. Mögliche Fehlbesetzungen bei Abweichen des Kation-Anion-
Verhältnisses von 3: 4.

Pauschalverhältnis Kationen zu Anionen (3 —u):4. Kolonnen 3—6 geben den
höchstmöglichen Bruchteil von Kationen an, die in „falschen" Zwischenräumen
sitzen können, ohne dass sich die Abstände zu ihren nächsten Kationnachbarn

verringern

Kationen
in tetraedr.
Zwischenräumen

Kationen
in oktaedr.
Zwischenräumen

tetraedrische oktaedrische

Kationen in „falschen"
Tetraedern Oktaedern Tetraedern Oktaedern

1 — u
1

3-

2

2 —u

u**)
u/4 (2)
u/2 (3)

u (5)
u/3 (2)
u/3 (2)
u/2 (3)

u/2 (5)*)

u/2 (5)

*) Vgl. Tab. 1.

**) Diese Zeile gilt unter der Annahme, dass sich die Fehlstellen u auf tetra-
edrische und oktaedrische Zwischenräume 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
Metalloxyden findet man 1- (I), 2- (II), 3- (III), 4- (IV) und 6-wertige (VI)
Kationen eingebaut. Sind nur zwei verschiedene Kationen da, so kommen

die folgenden Verhältnisse in der Elementarzelle vor: I4III20O32,
I16VI8032, II8mi60M, II16IV8032. Ferner ist noch ein Spinelltyp
bekannt, der nur eine Kationenart III aufweist nach der Formel III64/3032
und bei dem die restlichen 8/3 Kationenplätze leer sind (y-Al203, y-Fe203).
Zwischen allen Typen sind die mannigfaltigsten Mischkristallreihen
erhältlich.

Beinahe alle möglichen Kationen I, II, III, IV und VI können sowohl
in den 8 tetraedrischen als auch in den 16 oktaedrischen Zwischenräumen
sitzen. Je nach Kombination der verschiedenen Kationen und je nach
Temperatur sind die unterschiedlichsten Verteilungen vorhanden. Die
Kationenverteilung lässt sich am besten durch zwei Grössen beschreiben :

ok Bruchteil der Oktaeder (4), die durch Kationen K besetzt sind.

K0 Bruchteil der Kationen K, die in Oktaedern (4) sitzen.

Spezialfälle für Spinelle mit nur zwei verschiedenen Kationen :

ok 1,0 K0 1,0 „normaler" Spinell.

ok 0,5 K0 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 Überstrukturen zu rechnen. Nur bei Ii6VI8-,
II8III16- und II16IVg-Spinellen ist eine eindeutige („normale") Verteilung
denkbar mit nur einem Kationtyp in gleichwertigen Zwischenräumen.

Die Möglichkeit des Auftretens von Überstrukturen und die Möglichkeit

des Platzwechsels einer Kationenart zwischen tetraedrischen und
oktaedrischen Lücken lassen verschiedenste Ordnungs-/Unordnungsprobleme

erwarten.

1. Mögliche Überstrukturen

Es werden nur Überstrukturen ohne Vergrösserung der Elementarzelle

aufgeführt. Andere Fälle sind bislang nicht nachgewiesen worden.
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Überstruktur 1:1 in den oktaedrischen Zwischenräumen (4)

a) Raumgruppe Fd3m - Oh7 P4m2 - D2d5

Punktlage Punkt- Punktlage
Symmetrie

la + le
2g
lb + Id

Tetraeder (1) 8a Td

Tetraeder (2) 8b Td

Oktaeder (4) 16d P3d

Oktaeder (5) 16c 'bd
Anionmittelpunkt 32e C3v

{
2g

I 4j
\ 4k

Punkt-
Symmetrie

P2d
C2.
1J,,,

4j + 4k
2.4j + 2.4k

c2.

C8

Cs

c.
c.

Kation A
Kation B

Jedes in einem oktaedrischen Zwischenraum (4) sitzende Kation A
oder B hat 4 gleiche und zwei andere nächste Nachbarn. In Richtung
[001] des kubischen Gitters sind alle Oktaederplätze (4) in je zwei
aufeinanderfolgenden Netzebenen durch dieselbe Kationenart besetzt. In Richtung

[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
[Oll] -A-A-B-B-A-A-.

b) Raumgruppe Fd3m - Oh7 P4j22 - D43/P4322 -IV
Punktlage PunktPunktlage Punkt¬

symmetrie symmetrie

Tetraeder (1) 8a Td 4c C2

Tetraeder (2) 8b Td 4c c2
f 4a C2

Oktaeder (4) 16d Päd l 4b Ca

[ 4a Ca
Oktaeder (5) 16c P3d

[ 4b Ca

Anionmittelpunkt 32e c3v 2.8d Ci

Kation A
Kation B

Jedes Kation A oder B hat 2 gleiche und 4 andere nächste Nachbarn.
In Richtung [001] sind die Oktaederplätze (4) in jeder Netzebene je
zur Hälfte 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 [011] -A-A-B-B-A-A-.

E. Prince und R. G. Treuting (1956) vermuteten, dass bei CuPe204,
das unterhalb 760° C tetragonal sein kann, eine dieser beiden Überstrukturen

a oder b vorliegen könnte. Ihre Röntgen- und Neutronenbeugungsaufnahmen

ergaben jedoch keine eindeutigen Hinweise hierfür. J. D.
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Dunitz und L. E. Orgel (1957) und J. B. Goodenoiigh und A. L. Loeb
(1955) deuteten die tetragonale Symmetrie von CuFe204 freilich in
anderer Weise (S. 225).

c) Raumgruppe Fd3m - Oh7 Imma - D2h

Punktlage Punkt-
Symmetrie

Punktlage

Tetraeder (1)
Tetraeder (2)

Oktaeder (4)

8a
8b

16d

Td
Td

Rsd

4e
4e
4a

[ 4d

Oktaeder (5) 16c Raa
4b

| 4c
Anionmittelpunkt 32e C3, 8h + 8i

Punkt-
symmetrie

C2v

C2V

C2h

C2h

C2h

C2h

Kation A
Kation B

Jedes Kation A oder B hat 2 gleiche und 4 andere nächste Nachbarn.
In Richtung [001] sind die Oktaederplätze (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 Richtung

[110] -B-B-B-B-B-, in Richtung [101], [101], [011] und [011]
-A-B-A-B-A-.

Eine derartige Überstruktur wurde erstmals von E. J. Verwey,
P. W. Haayman und F. C. Romeijn (1947) für Fe304 angenommen
(S. 223). L. Weil, F. Bertaiit und L. Bochirol (1950) postulierten
dieses Ordnungsschema für CuFe204 ohne jedoch röntgenographische
Hinweise geben zu können (S. 224).

Überstruktur 1: 3 in den oktaedrischen Zwischenräumen (4)

d) Raumgruppe Fd3m - Oh7 P4332 - 06/P4432 - O7

Punktlage Punkt¬
symmetrie

Punktlage

Tetraeder (1) 8a Td 8c
Tetraeder (2) 8b Td 8c

Oktaeder (4) IBd R3d | 4a
1 12d

Oktaeder (5) 16c I^3d |
4b

Anionmittelpunkt 32e C3d
1 8c
1 24e

Punktsymmetrie

C3

C3

T>3

C2

Da
Ci
C3

Cl

Kation A
Kation B

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

P. B. Braun (1952) deutete die vielen zusätzlichen Linien in
Pulveraufnahmen von LiFe508 und LiAl508, die neben den Fd3m-Spinell-
linien auftreten, als Überstrukturlinien und schloss daraus auf die

Raumgruppe P4a32 bzw. P4132. Die 4 Li-Ionen einer Elementarzelle
würden nach ihm die Punktlage 4a (Kation A), die 20 Fe oder AI die

Punktlagen 12d und 8c besetzen.

e) Raumgruppe Fd3m - Oh7 R3m - D3d5

Pimktlage Punkt¬
symmetrie

Pimktlage Punkt-
symmetrie

Tetraeder (1) 8a Td 2c c3ï
Tetraeder (2) 8b Td 2c c3t

Oktaeder (4) 16d lAd
la

| 3d
D3(i

c2h

Kation A
Kation B

Oktaeder (5) 16c l-hd | lb
3e

D3a

c2h

Anionmittelpunkt 32e C3V
j 2c
I 6h

C3v

cB

Jedes Kation A ist nur von B-Nachbarn umgeben. Jedes Kation B
hat 4 eigene und 2 andere nächste Nachbarn. In Richtung [001] sind
abwechslungsweise die Oktaederplätze in je einer Netzebene entweder
nur durch Kationen B oder zur Hälfte 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 Überstruktur für Kationen A
und B mit unterschiedlichen Ladungen elektrostatisch günstiger als
Fall d, das heisst ihre Coulombenergie zum Beispiel für LiFe508 ist um
5% negativer. Immerhin konnte bislang an LiFe508 und LiAl508 keine
Abweichung von der kubischen Symmetrie gefunden werden. C. De-
lorme (1958) wies nach, dass nur eine kleine Variation der Sauerstoffparameter

in der Struktur P. B. Brauns (1952) notwendig ist, die innerhalb

der Messgenauigkeit der röntgenographischen Bestimmungsmethode
liegt, um die 5% zu egalisieren.

Das einzige Metalloxyd mit Spinellstruktur, an dem eine scheinbar
rhomboedrische Deformation gefunden wurde, ist Fe304 (N. C. Tombs
und H. P. Rooksby, 1951). Man hat bei der Spinellstruktur in Rieh-
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tung [111] eine alternierende Sequenz von Ebenen mit ausschliesslich
oktaedrischen Zwischenräumen (4) (Belegungsdichte 3) und von
gewellten Ebenen mit tetraedrischen Zwischenräumen (1) (Belegungsdichte

2) und oktaedrischen Zwischenräumen (4) (Belegungsdichte 1).

Nach der Vorstellung von Tombs und Rooksby wären die Spins der
Fe-Ionen innerhalb derselben Ebene oder gewellten Ebene parallel, zur
nächst benachbarten jedoch antiparallel ausgerichtet. Bei Ausbildung
einer Überstruktur nach e sind die oktaedrischen Zwischenräume der
Ebenen nur mit Kationen A, diejenigen der gewellten Ebenen nur mit
Kationen B besetzt. Eine derartige Ordnung wäre bei Fe304 (mit Fe3+

in den gewellten Ebenen und Fe2+ in den Ebenen) nur sehr unvollständig
realisierbar, indem % der Fe3+ in „falschen" Ebenen sitzen müsste.

Überstruktur 1:1 in den tetraedrischen Zwischenräumen (1)

f Raumgruppe Fd3m - Oj,7 F43m - T<j2

Kation A
Kation B

Punktlage Punkt - Punktlage Punkt¬
Symmetrie symmetrie

J 4a Td
Tetraeder (1) 8a Td ] 4c Td

| 4b Td
Tetraeder (2) 8b Td i 4d Td
Oktaeder (4) 16d l-hd 16e C3,

Oktaeder (5) 16c I-hd 16e C3.

Anionmittelpunkt 32e C3T 2 • 16e C3,

Jedes tetraederische Kation A oder B hat nur fremde tetraedrische
Nachbarn. Das einzige Beispiel einer derartigen Ordnung von Kationen
in tetraedrischen Zwischenräumen wird von E. W. Gorter (1954) für
LiFeCr408 angegeben. Li und Fe3+ sitzen in den tetraedrischen Lücken,
während sich Cr auf die oktaedrischen Plätze verteilt.

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

a) Einfluss von Coulomb-Energie und Ionengrösse

Es ist schon mehrmals versucht worden, ein Modell zu finden, nach
welchem man die Verteilung eines gewissen Kations über die tetraedrischen

und oktaedrischen Zwischenräume voraussagen könnte. Am
naheliegendsten 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 Arbeiten1) diesen elektrostatischen Beitrag für
normale und inverse II III204- und II2IV04-Spinelle berechnet. Es ergab
sich eine deutliche Abhängigkeit der Energie von der Grösse des

Sauerstoffparameters x. Die zweite Grösse, die x und somit die energetisch
günstigste Kationenverteilung festlegen würde, wäre die Bornsche Ab-
stossung. Sie konnte nicht berechnet werden. An ihrer Stelle haben
F. C. Romeijn (1953) und E. W. Gorter (1954) Kriterien der
Raumerfüllung der tetraedrischen und oktaedrischen Plätze unter Verwendung
der Goldschmidt-Radien, wodurch sich ebenfalls eine Aussage für x
ergibt, zu Hilfe genommen. Es hat sich aber gezeigt, dass es auf diese
Weise nicht möglich ist, die zu erwartenden Verteilungen mit den
experimentell bestimmten in Einklang zu bringen2), sondern dass noch
andere, kleinere, nicht elektrostatische Energiebeiträge eine ausschlaggebende

Rolle spielen.
Bei alleiniger Berücksichtigung der Coulomb-Energie ist eine

Verteilung bei gleichbleibender Gitterkonstante dann am günstigsten, wenn
die stärker positiv geladenen Ionen bei grossem x in den Oktaedern, bei
kleinem x in den Tetraedern sitzen.

Berechnet man die Gitterkonstanten unter Verwendung der
Goldschmidtradien und unter Annahme von Kation-Anionkontakt, so sind
die Abweichungen zu den experimentell gefundenen Werten gering
(Tab. 5). Sie sind meist kleiner als 1% und liegen in vielen Fällen inner¬

Tabelle 4.

Elektrostatische Stabilitätsverhältnisse in II Z//204- und HJiVO^-Spinellen
(nach E. J. Verwey u. a., 1947, 1948, 1950), bei gleichbleibender Gitter¬

konstante.

Statistische Verteilung
in den Oktaederplätzen

Nach c geordnete Verteilung
in den Oktaederplätzen*)

normal invers normal invers

II III204
II2IV o4

x> 0,379
x< 0,385

x< 0,379
x> 0,385

x> 0,381

x< 0,381
x < 0,381

x> 0,381

*) Ohne Berücksichtigung von Polarisation und möglichen Verschiebungen
der Kationen in den Oktaederplätzen entsprechend der tieferen Punktsymmetrie.

E. J. Veewey und E. L. Heilmann (1947); E. J. Verwey, F. de Boer und
J. H. van Santen (1948) ; F. de Boer, J. H. van Santen und E. J. Verwey (1950).

2) Insbesondere bei Spinellen mit Übergangselementen.
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halb der Messgenauigkeit. Sie sind von der angenommenen
Kationenverteilung (normal oder invers) praktisch unabhängig (vgl. Tab. 5).

Für alle II III2-Spinelle ist wegen des grossen Radius der II-Ionen
die normale Verteilung elektrostatisch günstiger. Für kleine Iii-Ionen
(z. B. AI, Ga, Cr) werden aber die berechneten x-Werte derart gross,
dass eine kräftige Deformation der Anionen unter sich entstehen müsste.
Die experimentell bestimmten x-Parameter normaler II III2-Spinelle
sind denn auch bedeutend kleiner als die berechneten. Diese Verkleinerung

von x führt zu einer Abschwächung der Anionendeformation, zu
einer Pressung der Kationen in den tetraedrischen Zwischenräumen, zu
einer Aufweitung der oktaedrischen Zwischenräume und zu einer
kräftigen Verminderung der an sich bedeutenden Energiedifferenz zur in-
versen Verteilung.

Die für 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 dürfte jedoch energetisch begünstigter
sein, als es aus Tabelle 5 hervorgeht, aus folgenden Gründen: De Boer,
Van Santen und Verwey (1950) haben unter Annahme von Ordnung
nach c in den Oktaederplätzen für Fe304 eine energetische Verbesserung
um 40 Kcal/mol, nach d für LiFe508 um 113 Kcal/mol berechnet. Diese
Werte wären bei Berücksichtigung von Polarisation der O-Ionen noch
etwa 25% grösser. E. J. Verwey und E. L. Heilmann (1947) haben
anhand ihrer experimentellen Daten festgestellt, dass die Gitterkonstanten

inverser Spinelle etwa 0,06 Â kleiner sind als die entsprechender
normaler. Diese Kontraktion ist wegen der günstigeren Ausfüllung der
tetraedrischen und oktaedrischen Lücken (kein Anion-Anion-Kontakt)
verständlich. Daraus ergibt sich nochmals eine Verbesserung um etwa
20—40 Kcal/mol.

Die bei den II III2-Spinellen beträchtliche Energiedifferenz zwischen
normaler und inverser Verteilung wird durch die räumlich weniger
dichte Packung, durch erhöhte Bornsche Abstossung wegen der
gegenseitigen Deformation der Anionen und der Kationen in den tetraedrischen

Zwischenräumen 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 hei inverser Verteilung mit der Ausbildung
von experimentell schwer nachweisbarer Nahordnung in den Oktaederplätzen

rechnen muss. Die resultierende Differenz ist offenbar so klein,
dass kleinere, nicht elektrostatische Energiebeiträge (kovalente Elektro-
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nenbindungsenergien, Aufspaltung der d-Orbitals von Übergangsionen
im Kristallfeld) für die KationenVerteilung zusätzlich massgebend werden.

b) Aufspaltung der d-Orbitals von Ionen der Übergangselemente im Kristall¬
feld

Wenn ein Übergangsion 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 höheres
Niveau. Ist die Umgebung des Ions tetraedrisch, so ist das tiefere Niveau
zweifach und das höhere dreifach entartet. Je nach Anzahl der
vorhandenen d-Elektronen resultiert aus dieser Aufspaltung im Vergleich
zum freien Grundzustand eine Energiedifferenz. Sie ist gleich 0, wenn
alle d-Orbitals halb oder ganz aufgefüllt sind. In den übrigen Fällen ist
sie für oktaedrische und tetraedrische Umgebung unterschiedlich gross,
so dass man von einer Energiegrösse sprechen kann, die ein Mass für

Tabelle 6. Kovalente Bindungen in Oxydspinellen.

1

tetraedrische
Anionumgeb.

2

oktaedrische
Anionumgeb.

„Site preference Energy"
(Energiedifferenz 2 — 1,

nur kovalente Bindungsenergie

berücksichtigt)

a) Zn2+, Cd2+,
Ga3+, Ge4+

(sp3)

Hybridbildung
deutlich negativ

b) Mn2+, Fe3+, Ti4+ (sp3)

Hybridbildung
negativ, schwächer als
bei a

c) Ni2+, V2+, Cr3+,
Mn4+

(d2sp3)

Hybridbildung
positiv

d) Cr2+, Mn3+
(dsp2)

planare
Hybridbildung

deutlich positiv

e) Cu2 +
(dsp2)

planare
Hybridbildung

positiv, schwächer als
bei d

f) Fe2+, Co2+, Ti3+,
V3+, Co3+, Rh3+,
y4+

klein
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die Begünstigung der oktaedrischen Lücken im Vergleich zu den tetra-
edrischen darstellt. Diese Energie ist gleich 0 für Ionen mit 5 oder
10 d-Elektronen ; für alle übrigen Übergangs-Ionen ist sie positiv.

J. D. Dunitz und L. E. Orgel (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 Übereinstimmung der Werte
beider Arbeiten ist gut. In Fig. 6 sind die Mittelwerte aufgetragen.

c) Energiebeiträge Icovalenter Bindungen

Kovalente Metall-Sauerstoffbindungen spielen bei vielen Metalloxydspinellen

eine nicht zu vernachlässigende Rolle. Es sind aber bislang
noch keine Versuche unternommen worden, die energetischen Verhältnisse

im Hinblick auf normale oder inverse Kationenverteilung zu
bestimmen. Es können lediglich einige offensichtliche, qualitative Aussagen
gemacht werden (vgl. J. B. Goodenough und A. L. Loeb, 1955), die in
Tabelle 6 zusammengestellt sind.

Berücksichtigt man die unter b und c angegebenen Energiebeträge,
so werden praktisch alle experimentell bestimmten Kationenverteilungen

in binären Spinellen qualitativ bestätigt. Alle Zn- und Cd-III2-Spinelle

9
8
7

6.
/

«
3
2
/

Anzahl der 3c/-EJeKhronen

Z^'
cü2

-Co1

Mn*Fe3
-Fe-

T/4

-N/—

-Co

-Cr1

-Tr

-Mn3-

-Cr3

fO 20 30
Kcal

ùo mo/

Fig. 6. „Octahedral site preference energy" infolge der d-Orbital-Aufspaltung.
Mittelwerte der Angaben von Dunitz und Obgel (1957b) und McClube (1957).
Die Pfeile sollen die Beeinflussung der Energie unterMitberücksichtigung kovalenter

Bindungen (Tab. 6) andeuten.
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sind zum Beispiel normal wegen der energetisch sehr günstigen Lage
der Zn- und Cd-Ionen in tetraedrischer Umgebung. Andererseits ist es

verständlich, dass die Ferrite und Gabate (ausgenommen derjenigen
von Zn und Cd) invers sind, da auch Fe3+ und Ga3+ die tetraedrische
Umgebung bevorzugen. Cr3+, Ni2+ und Mn3+ bevorzugen erfahrungsge-
mäss streng die Oktaederplätze.

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

Ein erster, qualitativer Versuch, die „octahedral site preference
energy" für alle in Frage kommenden ein-, zwei- und dreiwertigen
Kationen (nicht nur derjenigen der Übergangselemente) unter
Berücksichtigung aller drei Anteile der Gitterenergie — Coulombenergie und
Energiebeiträge von d-Orbital-Aufspaltung und kovalenten Bindungen — zu
berechnen und die Kationenverteilung sämtlicher IIII5- und II III2-
Oxydspinelle zu deuten, stammt von A. Miller (1959).

C. Abweichungen von kubischer Symmetrie

An verschiedenen Oxydspinellen sind (vorwiegend tetragonale)
Abweichungen von der kubischen Symmetrie beobachtet worden, die in
den meisten Fällen beim Abkühlen unterhalb einer gewissen Temperatur
entstehen und oft mit einer Änderung der elektrischen und magnetischen
Eigenschaften verbunden sind.

a) FesOi: E. J. Verwey, P. W. Haayman und F. C. Romeijn (1941,
1947) nahmen auf Grund ihrer elektrischen Leitfähigkeitsmessungen an,
dass Fe304 bei tiefer Temperatur eine (orthorhombische) Überstruktur
nach c aufweise. Während Röntgenaufnahmen von N. C. Tombs und
H. P. Rooksby (1951) und H. P. Rooksby und B. T. M. Willis (1953b)
an synthetischem Fe304-Pulver eine rhomboedrische Deformation des
kubischen Gitters unter 115° K ergaben, bestätigten S. C. Abrahams
und B. A. Calhoun (1953) ebenfalls durch Aufnahmen an synthetischem
Fe304-Pulver (Umwandlungspunkt 119° K) die ursprüngliche Ansicht
Verweys (1947). Etwas später konnten S. C. Abrahams und B. A.
Calhoun (1955) durch Röntgen-Einkristallaufnahmen eines orientierten
natürlichen Magnetits im Magnetfeld zeigen, dass die Symmetrie bei
78° K tatsächlich orthorhombisch oder noch tiefer sei.
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b) CoFe204: Ähnlich wie Fe304 zeigt CoFe204 bei 90° K einen magnetischen

Umwandlungspunkt (kräftiger Abfall der Sättigungsmagnetisierung),

verbunden mit einer leichten, von H. P. Rooksby und B. T. M.
Willis (1953 a) festgestellten Symmetrieänderung von kubisch zu
vermutlich tetragonal (c/a bei 80° K 0,9978).

c) Spinelle mit Cu: Sehr viele Spinelle, die neben anderen Kationen
einen gewissen Prozentsatz Cu2+ enthalten, sind tetragonal.

CuFe^O^: Nach L. Weil, F. Bertaut und L. Bochirol (1950) ist
CuFe204 oberhalb 760° kubisch, wird jedoch bei langsamem Abkühlen
tetragonal mit zunehmendem Achsenverhältnis c/a (bei Zimmertemperatur

1,06). Bei raschem Abkühlen bleibt die kubische Symmetrie auch
bei Zimmertemperatur erhalten.

Uit(7r204:jF. Bertaut und C. Delorme (1954) haben für CuCr204
ein tetragonales AchsenVerhältnis c/a von 0,92 gemessen. Dieses bleibt
bis zur Zersetzungstemperatur bei 900° C konstant.

C. Delorme (1958) hat bei CuFe204 und CuCr204 Cu durch Ni, Co,

Mg, Zn, Cd, Ca, Cr, AI, Fe, Mn, Ga substituiert und den Prozentsatz
des Cu-Gehalts bestimmt, bei dem die Tetragonalität verschwindet.

d) FeCV204: Die röntgenographischen Messungen von M. H. Fran-
combe (1957) ergaben tetragonale Symmetrie für Temperaturen unter
180° K. Bei 90° K beträgt c/a 0,986.

e) NiGr2Oi: C. Delorme (1955) und F. K. Lotgering (1956) erwähnten,

dass NiCr204 bei Zimmertemperatur tetragonal sei (c/a 1,02).
Nach Delorme soll man durch Abschrecken eine kubische Phase bei
Zimmertemperatur erhalten können3). Nach F. K. Lotgering liegt der
Umwandlungspunkt tetragonal-kubisch bei 37° C.

f) Spinelle mit Mn3+: Ähnlich wie Cu führt auch Mn3+-Gehalt in
Spinellen zu tetragonaler Deformation. MnzOi (c/a 1,16) und ZnMn2Oi
(c/a 1,14) sind schon längst als tetragonal bekannt. D. G. Wickham
und W. J. Croft (1958) haben für CoMn2Oi ein Achsenverhältnis c/a
von 1,15 gemessen. Nur bei CuMn^O^ konnte bislang noch keine
Abweichung von kubischer Symmetrie nachgewiesen werden.

Mn304 ist oberhalb 1170° C kubisch (H. F. McMurdie, B. M. Sullivan

und F. A. Mauer, 1950; H. J. van Hook und M. L. Keith, 1958).
Der Symmetriewechsel fällt zusammen mit einer Unstetigkeit in der
elektrischen Leitfähigkeit. F. C. Romeijn (1953) hat bei ZnMn204 ein

3) Dies konnte durch eigene Untersuchungen nicht bestätigt werden.
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ähnliches elektrisches Verhalten nachgewiesen und aus Analogiegründen
zu Mn304 auf eine Umwandlung tetragonal-kubisch bei 1025° C

geschlossen.

B. Mason (1947) untersuchte die Abnahme der Tetragonalität von
Mn304 und ZnMn204 mittels Substitution von Mn3+ durch Fe3+, D. G.
Wickham und W. J. Croft (1958) mittels Substitution von Mn3+ durch
Li, Co und Ge.

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

Diese Deformationen, die in keinem Fall über einen Wert von (1 — c/a)
±0,16 hinausgehen, sind bislang auf zweierlei Weise erklärt worden:

1. durch Kationenordnung in den oktaedrischen Zwischenräumen,
2. durch Deformation der tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenräume

als Folge nicht kugelsymmetrischer Ladungsverteilung der d-
Orbitals von Übergangsionen in diesen Zwischenräumen.

Auch Fall 2 ist ein Ordnungs-/Unordnungsproblem, indem die
Fernordnung, das heisst die Parallelorientierung der Zwischenraumsdeformationen

über den ganzen Kristall, eine Funktion der Temperatur ist
und sich nur bei hoher Konzentration des deformierenden Ions einstellt.

Für Fall 1 gibt es nur ein Beispiel: Fe304. Durch Annahme einer
Anordnung aller Fe3+ und aller Fe2+ nach c (S. 214) kann der kräftige
Abfall der Leitfähigkeit unterhalb 115° K gut erklärt werden. Da es
sich bei der Einstellung der Ordnung nur um einen Elektronenabtausch
und nicht um Ionenplatzwechsel handelt, ist die tiefe Umwandlungstemperatur

verständlich. H. P. Rooksby und B. T. M. Willis (1953)
haben eine derartige Elektronenordnung für CoFe204 abgelehnt.

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

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

Anzahl
d-Elektronen

Ionen in tetraedrischen
Zwischenräumen

in oktaedrischen
Zwischenräumen

1, 6 Fe2+, Co3+, V4+ * *
2, 7 V3 + Co2 + —
3, 8 V2+, Cr3+, Mn4+,Ni2+ c/a> 1 —
4, 9 Cu2+, Mn3+ c/a< 1 c/a> 1

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

Praktisch alle nichtkubischen binären Spinelle können in dieses

Schema eingeordnet werden, auch diejenigen, die 1957 noch nicht
bekannt waren. Es ist zum Beispiel verständlich, dass CuMn204 kein von
1 abweichendes Verhältnis c/a aufweist, denn wenn sich die zwei
Parameter x und z der O-Punktlage (16h, Raumgruppe l44/amd — Tab. 8)

so einstellen, dass die tetraedrisehen Zwischenräume längs der
Symmetrieachse S 4 um denselben Betrag gekürzt werden als die oktaedri-
schen Zwischenräume durch Zusammenrücken der zwei in der Symmetrieebene

gelegenen O-Ionen gestreckt werden, so ist — auch bei vollständiger

Fernordnung — c a. CuMn204 wäre aber nach der
Punktsymmetrie seiner Kationen- und Sauerstofflagen nicht kubisch. Bei
CuA1204 ist Cu0 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 CuMn204 dürfte CuA1204 statistisch exakt kubisch sein. Dasselbe gilt
vielleicht auch für CuGa204 (kubische Gitterkonstante, CuQ unbekannt).

Tabelle 8. Tetragonale Deformation der Spinellstruktur.

Raumgruppe Fd3m - Oh7 I44/amd - D4f,19

Punktlage
Punktsymmetrie

Punktlage
Punktsymmetrie

Tetraeder (1) 8a Td 4a l-hd
Tetraeder (2) 8b Td 4b Bad
Oktaeder (5) 16d 1-hd 8d
Oktaeder (6) 16c Dsd 8c C2h

Anionmittelpunkt 32e C3v 16h C8

J. B. Goodenough und A. L. Loeb (1955) haben die tetragonalen
Deformationen von Cu- und Mn-Spinellen durch planare, quadratische
dsp2-Hybridbildung der Cu- und Mn-Ionen mit 4 O-Ionen der oktaedri-
schen Zwischenräume zu deuten versucht, wodurch sich eine Streckung
der Zwischenräume parallel einer 4zähligen Drehachse ergeben würde.
Obwohl von der Theorie von Dunitz und Okgel nicht allzuweit ent-
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fernt, ist diese Deutung sehr speziell und kann vieles bei binären
Spinellen nicht erklären (z. B. AchsenVerhältnisse c/a< 1).

In Mischkristallreihen, deren eines Endglied nicht kubisch ist,
verliert sich die Abweichung von kubischer Symmetrie allmählich mit
zunehmender Entfernung der Zusammensetzung von diesem Endglied.
Gleichzeitig sinkt auch die Umwandlungstemperatur kubisch-tetragonal.
Spinelle, die Mn3+ führen, das stets die oktaedrischen Plätze füllt, scheinen

nach D. G. Wickham und W. J. Croet (1958) immer dann tetragonal
zu sein, wenn der Gehalt an Mn3+ in den Oktaedern mindestens 60—65%
beträgt, unabhängig von den restlichen Ionen. Bei den Cu-Spinellen
liegen die Verhältnisse anders.

C. Delorme (1958) hat festgestellt, dass der kleinste Wert x in
Mischkristallreihen Cu1_xMxFe204 und Cu1_xMxCr204, bei welchem die Probe
bei Zimmertemperatur kubisch ist, linear vom Radius der Ionen M
abhängt, insofern diese in die gleichen Zwischenräume gehen (x nimmt
ab mit zunehmendem Radius). Führt CuFe204 nur 0,08 Cd oder 0,13 Zn
anstelle von Cu, so bleibt es beim Abkühlen kubisch. Enthält es nur
1,5% Mn304, das ein von 1 stärker abweichendes AchsenVerhältnis hat,
so wird das Gitter kubisch.

Die Theorie von Dunitz und Orgel (1957), die bei allen binären
Spinellen schön funktioniert, versagt, sobald mehr als 2 verschiedene
Kationen vorhanden sind. Man kann dies etwa folgendermassen
begründen :

Es wurden nur tetragonale Deformationen von regulären Tetraedern
und Oktaedern berücksichtigt. Weicht der O-Parameter x von 3/g 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 möglich

(Tab. 8). Substituierte Kationen werden aber in ihrer nächsten
Umgebung die Sauerstofflagen erheblich verändern, insbesondere dann,
wenn sie in ihren Radien stark differieren. Es ist zu erwarten, dass
dadurch die Einstellung einer gesamten, ferngeordneten Deformation
gehindert wird.

Es fehlen experimentelle Daten, die Aufschluss über die effektiven
Deformationen der tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenräume
geben könnten. Die Gitterkonstanten und ein allfälliges Verhältnis c/a
sagen über die exakte Kristallsymmetrie wenig aus.

Gitterkonstantenmessungen des Systems Fe304-FeCr204 bei —183° C

von M. H. Francombe (1957) ergaben, dass die bei Zimmertemperatur
kubische Mischkristallreihe zwischen 1,0—1,4 Cr tetragonale (c/a>l),
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zwischen 1,4—2,0 Cr orthorhombische und für das Endglied FeCr204
wieder tetragonale Symmetrie (c/a<l) aufweist. Francombe schreibt
die Symmetrieerniedrigung magnetischen Wechselbeziehungen zwischen
den Kationen in den oktaedrischen Zwischenräumen zu. Es kann sich
ebensogut um eine Deformation der oktaedrischen Punktlage durch
d-Orbital-Aufspaltung von Fe2+ nach Dunitz handeln (Fig. 6).

Dass die Annahme von Goodenough und Loeb (1955), alle tetra-
gonalen Deformationen der Cu- und Mn-Spinelle beruhten auf dsp2-

Hybridbildung, auch bei Mischkristallen sehr oft zu Widersprüchen führt,
wurde von Delorme (1958) eingehend dargelegt. Immerhin spricht
vorderhand nichts dagegen, dass bei praktisch allen nichtkubischen
Spinellen (mit Ausnahme von Fe304) der Grund für die Deformation in
der energetischen Aufspaltung der d-Elektronen und in der hiermit
gekoppelten Bildung von kovalenten Bindungen mit den 0-Ionen liegen
muss (und nicht in durch die Kationenverteilung bedingten Überstrukturen).

D. Kationenverteilung in Mischkristallsystemen

Zwischen den einzelnen binären Spinellen gibt es fast durchwegs
lückenlose Mischkristallbildungen. Eine grosse Zahl davon ist in vielen
Arbeiten der letzten Jahre untersucht worden. Mischungslücken sind
nur wenige bekannt, zum Beispiel zwischen GeCo204 und TiCo204
(F. C. Romeijn, 1953), Fe304-Mn304 und ZnFe20-ZnMn20 (B. Mason,
1947 ; H. J. van Hook und M. L. Keith, 1958).

Die Gitterkonstanten ändern in der Regel mehr oder weniger linear
mit progressiver Substitution der Kationen, solange kein Kationenaustausch

zwischen tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenräumen
erfolgt (F. C. Romeijn, 1953; Beispiele: ZnAl204-CoAl204, ZnFe204-
CdFe204, GeNi204-GeCo204). Wechseln gewisse Kationen mit zunehmender

Substitution ihre tetraedrischen und oktaedrischen Plätze, so können
sehr komplizierte Veränderungen der Gitterkonstanten resultieren.

Die Kationenverteilungen in Mischkristallreihen sind nur in ganz
wenigen Fällen aus Röntgenintensitäten von Pulveraufnahmen genauer
bestimmt worden. Die Sauerstoffparameter x sind ebenfalls weitgehend
unbekannt. Die bekannten Beispiele zeigen aber, dass die Verteilungen
kompliziert sein können (Fig. 7) und dass die aus Fig. 6 hervorgehende
Reihenfolge der Bevorzugung oktaedrischer Plätze zum Beispiel von
Übergangsionen, die für binäre Spinelle gut zutrifft, nicht mehr gilt,
sobald mehr als zwei Kationen vorhanden sind. Zusätzliche Wechsel-
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Wirkungen zwischen verschiedenen Kationen in gleichwertigen Punktlagen,

Nahordnungen etc. scheinen die ohnehin kleinen Energiedifferenzen

von Fig. 6 deutlich zu beeinflussen. Ferner ist über die Gleichgewichtsbedingungen

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. Delorme (1958) hat die Kationenverteilung von 3 Zwischengliedern

der Reihe CuFe204-CuAl204 bestimmt (vgl. Fig. 7). Aus seinen

Angaben müsste folgen, dass AI nicht immer restlos in die oktaedrischen
Zwischenräume geht, sondern in kleinen Mengen durch Platzwechsel
mit Fe3+ in tetraedrische Lücken gebracht wird.

Die Kationenverteilung des Systems Fe304-FeCr204 wurde von H. J.
Yearian, J. M. Kortright und R. H. Langenheim (1954) aus
Gitterkonstantenmessungen extrapoliert (Fig. 7). Darnach würde Fe2+ im
erreichen Teil des Systems (1,0—2,0 Cr) streng die tetraedrischen, Fe3+

streng die oktaedrischen Lücken einnehmen — gerade umgekehrt, als

es zu erwarten wäre. Im Cr-reichen Teil scheint also ein System Fe304
(normal) -FeCr204 stabil zu sein. M. H. Frangombe (1957) bestätigte
den von Yearian u. a. gemessenen, sehr komplizierten Verlauf der
Gitterkonstanten in diesem System.

C. Guillatjd (1951) bestätigte, dass bei reinem ZnFe204 Zn quantitativ
in den tetraedrischen Lücken sitze, schloss aber aus Röntgenintensi-

tätsbetrachtungen und magnetischen Messungen, dass bei der
Mischkristallreihe ZnFe204-NiFe204 im Bereich zwischen 0 und 65% Ni ein
gewisser Prozentsatz Zn durch Platzwechsel mit Fe3+ in den oktaedrischen

Zwischenräumen sei.

H. Gallen u. a. (1956) berechneten die Abhängigkeit der
Kationenverteilung in Ferriten mit drei verschiedenen Kationen von der
Temperatur. C. S. Kriessmann und S. E. Harrison (1956) überprüften diese
Theorie an Ferriten mit Mg und Mn, deren Verteilung durch Messen der
Sättigungsmagnetisierung und durch Neutronenbeugungsversuche
annähernd bestimmt worden waren.

Erläuterungerb zu Tabelle 9

Kolonne
3 Wenn nichts weiteres vermerkt ist, so gilt a b c.
5 K0 Bruchteil von K in oktaedrischen Zwischenräumen.
7 Rö röntgenographisch, 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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