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In inverse tin spinels (Mg+M)$nO, (with &I = Zn, Co. or Ni). the distribution of bivalent metal atoms 
was determined from samples which had been quenched from 1473 or 1073 K or cooled slowly. In 
Mg,SnOl, zinc preferentially occupies tetrahedral sites with &I? values of about 18 kJ/g-atom. Cobalt 
and magnesium are equally distributed over octahedral and tetrahedralaites, whereas nickel occupies 
octahedral sites only. Lattice constants of (Mg,Zn)*SnO, solid solutions deviate largely from Vegard’s 
law, but depend linearly on the zinc concentrations in tetrahedral and octahedral sites, according to: II 
= <.Ij + c,[Zn(tetr)] + c,[Zn(oct)]. Zinc in tetrahedral sites causes a lattice contraction: in octahedral 
sites, however. it causes a lattice expansion. 

Die Verteilung der zweiwertigen Metallatome in den inversen (Mg,I4),SnO,-Spinell-Mischkristallen 
mit M = Zn, Co, und Ni wurde an Proben bestimmt, die von 1473 oder 1073 K abgeschreckt oder 
langsam abgekiihlt wurden. Zink zeigt gegeniiber Magnesium eine deutliche Praferenz fiir Tetraeder- 
platze mit AC”-Werten von ca. 18 kJ/Grammatom. Fiir Kobalt und Magnesium findet sich Gleichver- 
teilung beider Atomarten auf Tetraeder- und Oktaeherplatze, wahrend Nickel ausschliel3lich Ok- 
taederplatze besetzt. Die Gitterkonstanten der (Mg,Zn),SnO,-Mischkristalle zeigen starke 
Abweichungen von der Vegardschen Regel, hangen aber in guter Naherung gem%: u = (‘., + 
(,,[Zn(Tetr)] + c,[Zn(Okt)] linear von den Konzentrationen der Zinkatome auf Tetraeder- und 
Oktaederplkzen ab. Dabei bewirkt Zink auf Tetraederplltzen in Mg,SnO, eine Gitterkontrdktion. auf 
Oktaederplatzen dagegen eine Gitteraufweitung. 

Einleitung vollstandig durch Co”+, sondern teilweise 
such durch Ni2+ ersetzt werden kijnnen. 

Zinn(IV)spinelle der Formel M.j’SnO, Einige der Zinnspinell-Mischkris- 
sind von mehreren zweiwertigen Metallen tallsysteme erscheinen besonders gut 
(Mg, Mn, Co, Zn) bekannt. Es sind inverse geeignet , die Prtierenz zweiwertiger Metal- 
Spinelle (vgl. die Zusammenstellungen latome fiir tetraedrische bzw. oktaedrische 
(I, 2)); dies stimmt damit iiberein, dal3 Sauerstoffkoordination experimentell zu 
vierwertiges Zinn in der iiberwiegenden untersuchen. Besetzen die Zinnatome 
Zahl der F%lle durch Sauerstoff oktaedrisch ausschliefllich Oktaederplstze, so stehen 
koordiniert ist und tetraedrische Koordina- den zweiwertigen Metallatomen die gleiche 
tion in Oxiden unbekannt zu sein scheint. Zahl von Oktaeder- und Tetraederplgtzen 
Zwischen diesen Zinnspinellen ist weitge- zur Verfiigung. 1st im System (MgJ&SnOl 
hend Mischkristallbildung miiglich (3-5). das Metal1 M eines der genannten 
Aus der letztgenannten Untersuchung ist obergangsmetalle, so verh5lt sich das 
such bekannt, dal3 Mg*+ und Zn2+ nicht nur Streuvermiigen der drei Metalle ftir 
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Rontgenstrahlen etwa wie 1 : 2 : 4, und die 
Kationenverteilung kann such aus 
Rontgen-Pulverdaten VerhaltnismaBig gut 
bestimmt werden. Wir haben fiir das Sys- 
tem (Mg,Zn).&Ol die Kationenver- 
teilungen und die Gitterkonstanten als 
Funktion der Gesamtkonzentration an Zink 
bestimmt. Die Proben fur diese Untersu- 
chungen wurden von 1473 K bzw. 1073 K 
abgeschreckt; eine weitere MerJreihe wurde 
mit langsam abgekiihlten Proben ausge- 
fuhrt. Weitere, weniger umfangreiche Mes- 
sungen wurden an (Mg,Co)zSnO,- und 
an (Mg,Ni),SnO,-Mischkristallen vorge- 
nommen . 

Experimentelles 

Zur Darstellung der Spinelle wurden die 
folgenden Ausgangssubstanzen verwendet: 
Zirm(IV)-oxid, weil3 (99,9%, Riedel- de 
Haen) oder ein Zinndioxid, das durch 
mehrstiindiges Gliihen von Zinn(II)-oxalat 
(pm-urn, Fluka) bei 1273 K an der Luft 
erhalten worden war; Magnesiumhydroxid- 
carbonat (p.a., Merck); Zinkhydroxidcar- 
bonat (rein, Merck); Kobaltoxid, (rein, 
Merck); Nickelhydroxidcarbonat, (reinst, 
Merck). Durch mehrstiindiges Erhitzen auf 
870- 1120 K wurden die Hydroxidcarbonate 
in die Oxide iiberfiihrt; Kobaltoxid wurde 
mehrere Stunden auf 870 K erhitzt; ansch- 
liefiend wurde der Kobaltgehalt durch Re- 
duktion im Wasserstoffstrom bei 1300 K 
bestimmt. 

Stochiometrisch eingewogene Mi- 
schungen der Oxide wurden sorgfaltig ver- 
rieben und in Platinschiffchen im Rohrofen 
unter Luftzutritt mehrere Stunden auf 
1470-1620 K erhitzt, bis die riintgeno- 
graph&he Untersuchung nur noch die 
Reflexe der homogenen Spinellphasen an- 
zeigte. Die einzige Ausnahme hiervon 
bildeten zwei Proben von (Mg,Ni)zSn04, 
bei denen die Umsetzung unvollstandig 
blieb (s. unten). Mg,SnO,, Zn,SnO, und 
ihre Mischkristalle waren farblos, CozSnOl 

schwarz, die (Mg,Co),SnO,-Mischkristalle 
hellblau bis blauschwarz und die 
(Mg,Ni),SnO,-Mischkristalle blaulichgriin; 
im Gemisch mit nicht umgesetztem NiO 
zeigten sie einen gelblichgriinen Farbton. 

Proben der Spinelle wurden in einem 
kleinen Platintiegel im vertikalen Rohrofen 
16 Stunden auf 1073 K bzw. 4 Stunden auf 
1473 K erhitzt und anschlieljend in ein 
GefaB mit fliissigem Stickstoff fallen gelas- 
sen. 

Die rontgenographische Untersuchung 
erfolgte mit einem Siemens-Pulverdif- 
fraktometer bzw . mit einer Zahlrohr- 
Guinier-Apparatur Huber System 600 unter 
Verwendung von nickelgefilterter (h = 
154,2 pm) CuKa- bzw. an Quarz monoch- 
romatisierter CuKa,-Strahlung. Ubersich- 
tsaufnahmen und Bestimmungen der 
Reflexintensitaten wurden mit dem 
Zahlrohrdiffraktometer ausgefiihrt. Die 
Reflexintensitaten der (Mg,Zn),SnO,- 
Mischkristalle wurden mit dem Schreiber 
registriert und anschlieljend planimetriert; 
bei den anderen Proben wurden die Reflexe 
mit dem Impulszahlwerk bei konstanter 
Winkelgeschwindigkeit integrierend gemes- 
sen. In beiden Fallen wurde der Unter- 
grund beiderseits des jeweiligen Reflexes 
gesondert bestimmt und linear interpoliert. 

Die Gitterkonstanten wurden unter 
Verwendung von NaCl als innerem Stan- 
dard aus Guinier-Riickstrahlaufnahmen be- 
stimmt. Hierzu wurde der Abstand des 
(10,2,2)-Spinellreflexes von dem (620) 
NaCl-Reflex gemessen. 

Grundlagen der Auswertung 

Die Auswertung der Reflexintensitaten 
aller Reflexe bis einschlieljlich (753)/(911) 
fur die (Mg,Zn),SnO,-Proben und bis (844) 
fur die iibrigen erfolgte mit einem eigenen 
trial and error-Rechenprogramm, das die 
Auswertung der Intensitaten von Gruppen 
koinzidierender Reflexe ermoglicht und 
eine Variation von Orts- und Besetzungs- 
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parametern such unter Beriicksichtigung 
von Beziehungen zwischen den Parametern 

[Mg,,l . IM,rl = K 
[Marl LM,,l ’ (2) 

gestattet. Atomformfaktoren der neutralen 
Atome wurden den “International Tables Die Konzentrationen in Cl. (2) sind im 

for X-Ray Crystallography” (6) entnom- folgenden stets in willkiirlichen Einheiten 

men. Die Ortsparameter der Sauerstoffa- so angegeben, da13 [Ml = .Y ist, wenn die 

tome wurden mitvariiert, zeigten jedoch Formel als M,rMg,,-,.,SnO, geschrieben 

eine verhaltnismaljig starke Streuung und wird. Bezeichnet [Mg] die Gesamtkonzen- 

keinen signifikanten Gang. Ihre Werte be- tration an Magnesium, [M] die des Metalls 

trugen im Mittel (Standardabweichungen M, so gelten die Nebenbedingungen 

fiir die letzten Stellen in Klammern): fur 
( Mg ,Zn), SnO, II = 0,380(4) bei 27 Proben: 

INsI = [MeI + [%,I, (3) 

fur (Mg,Co)2Sn04 14 = 0,383(3) bei 10 Pro- [M] = [M,~] + [M(,], (4) 

ben: fur (Mg,Ni),SnO, 11 = 0,380(2) bei 2 
Proben. Fur alle Atome wurde ein gemein- 

und, da gleichviele Oktaeder- und Te- 

samer Temperaturfaktor von B = 5 x IO3 
traederplatze zur Verfugung stehen, 

pm” zugrundegelegt. Als Kriterium fur die 
Ubereinstimmung zwischen berechneten 

[Mg,.] + ],2f,.] = I, (5) 

und gemessenen Reflexintensitaten diente Pk,,l + [~~f,,l = 1. (6) 
die GroSe R = (C lZdfl ~ I,“2 1)/C Zdj2, wobei 
I,, die beobachtete, I, die berechnete Inten- Damit ergibt sich fiir die Konzentration 

sitat eines Reflexes oder einer Gruppe koin- des Metalls ,v auf Tetraederplatzen als 

zidierender Reflexe war. Funktion seiner Gesamtkonzentration die 

Der Auswertung der Reflexlagen lag die Beziehung 

Gitterkonstante von .563,94 pm fur NaCl (7) 
zugrunde, die mit der CuKau,-Wellenlange 
von 154,0.5 1 pm korrespondiert. 

Die Bestimmung der Kationenverteilung 
zeigte fur Mg,SnO,, Zn,SnO,, und 
Co,SnO,, da8 diese samtlich als inverse 
Spinelle kristallisieren (s. unten). Unter der 

und nach Einfiihrung vonA = ( 1 + K )/( I - 

Voraussetzung, dab dies such fur die 
K) und richtiger Vorzeichenwahl fur den 

Mischkristalle gilt und da8 in den abge- 
Wurzelausdruck, der das umgekehrte Vor- 

schreckten Proben die Atomverteilung 
zeichen haben mu8 wie A, 

erhalten bleibt, die sich bei hoherer Tem- 
peratur einstellt, erwartet man daher, fir 
die anderen Metallatome die Verteilung zu 
finden, die der Gleichgewichtslage der Aus- 
tauschreaktion 

1 + [“]z;22[M1]1’2)]. (8) 

Fur nicht zu stark von I abweichende K- 
Mg,, + IM,, = Mg,, + M,, ( 1) Werte kann diese Funktion durch ein Po- 

I ynom zweiten Grades angenahert werden. 
entspricht, wobei M = Zn, Co oder Ni ist Mit der Forderung, da13 dieses die Funktion 
und die Indizes 0 und T die Lage des fur [M] = 0, ]M] = 1 und [M] = 2 exakt 
jeweiligen Atoms auf einem Oktaeder- bzw. wiedergeben sol], erhalt man als gute Nii- 
Tetraederplatz bezeichnen. Bei Giiltigkeit herung, die fur 9 < K < 9 im interessieren- 
des Massenwirkungsgesetzes (8) gilt dann den Wertebereich weder Maxima noch 
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Minima aufweist , die Funktion 

[&I = c[Ml + [(I - 2c)/41[M12, (9) 

mit 

K = [(2c + 1)/2c - 3)]‘. (10) 

Im folgenden wurden fur die 
(Mg,Zn)zSnO,- und (Mg,Co),Sn04-Spinelle 
aufgrund der gemessenen Atomver- 
teilungen Ausgleichskurven gem&l3 G 1. (9) 
nach der Methode der Kleinsten Quadrate 
berechnet und aus dem jeweiligen Parame- 
ter c die Gleichgewichtskonstante K bzw. 
AC” fiir die jeweilige Abschrecktemperatur 
ermittelt. 

Ergebnisse 

(a) Kutionenverteilungen 

Zunachst wurden fur Mg2Sn04, 
Zn,SnO, und Co,SnO, die Verteilungen 
der zwei- und vierwertigen Atome be- 
stimmt. Fur Zinn auf Oktaederphtzen erga- 
ben sich folgende Konzentrationen: 

MgzSnOd 
1473 K 0.98 
1073 K 1 ,oo 

Zn2SnOd 
1473 K 0.99 
1073 K 0,99 

CopSnO* 
1473 K I ,oo 

Bei einer Bestimmungsgenauigkeit von 
etwa ?0,02 ist demnach fiir keine dieser 
Proben ein von 1 abweichender Wet-t fest- 
zustellen, d.h. es handelt sich in allen 
Fallen urn inverse Spinelle. Die fiir 
Co,SnO, angegebene Abweichung von der 
inversen Verteilung (5) finden wir nicht 
bestatigt. Der weiteren Auswertung liegt 
mit den Gleichungen (1) bis (10) die An- 
nahme zugrunde, da13 such die Mischkris- 
talle durchweg inverse Spinelle sind. 

Die Vorbehandlung der untersuchten 

Proben, ihre Zusammensetzung und die 
Konzentrationen [MT] sind in Tabelle I, 
Sp. 1-2, zusammengestellt. Die aus den 
Ausgleichsrechnungen berechneten Werte 
sind zum Vergleich in Sp. 3 ebenfalls mit 
aufgenommen. Aus den Differenzen zwi- 
schen berechneten und experimentell be- 
stimmten Wet-ten fur [MT] ergibt sich die 
Standardabweichung zu -+0,02. Fiir die Ka- 
tionenverteilungen erhalt man folgende Pa- 
rameter: 

c I 0.04 K 1G’ (kJ/Grammatom) 

(Mg,ZnMnO~ 
1473 K 0,xX ?,O k I.0 -?O r3 
1073 K 0.93 6.3 z 1.4 -16 zt? 

,Mg,Co)tSnO, 
1473 K 0.49 0.96 t 0,li tlJ.? 2 ?,? 

Abbildung 1 stellt die Konzentrationen 
[MT] f- d’ ur ie von 1473 K abgeschreckten 
Proben, Abbildung 2 dieselben fiir die nicht 
abgeschreckten Proben dar . 

(b) Gitterkonstanten 

Die Gitterkonstanten und die aus den 
Kationenverteilungen berechneten Werte 
der Gitterkonstanten der (Mg,Zn),SnO,- 
Spinelle (vgl. unten Gl. (12)) sind ebenfalls 
in die Tabelle aufgenommen. Der Bestim- 

ABB. 1. [MT] als Funktion der Gesamtkonzentra- 
tion [M] Wr die von 1473 K abgeschreckten Proben. 
Man beachte den unterschiedlichen Abszissen- und 
OrdinatenmaRstab. Die Llnge der vertikalen Striche 
veranschaulicht die MeOfehler. 
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TABELLE I 

AIOVV~H~-EILC~~~;G L’ND GITTEIWONST+~TEN IIFK 

J.IN~-SPINEL.I. MISCHKRIS~AI I t 

[ :Lf ] 

I M., 1 frlpml 

be& ber. beob. ber. 

tMg,Zn),SnOl, abgeschreckt von 1473 K 
0 (0) (0) 863,4 863.3 
025 0.X) 0.21 863.3 863,i 
0,’ 0.43 0,39 863.3 863.3 
0.75 O,S6 0.5s 863.3 863.5 
I ,o 0,70 0,69 863,7 863,7 
I.25 0,X0 0,80 864,0 864.0 
I.S 0.86 0,89 864.3 864.3 
1.75 O,M 0.96 864,9 864.8 
2.0 ( 1 .O) ( I .w 865,4 865.4 

(Mg+Zn),SnO,, abgeschreckt von 1073 K 
0 (0) (0) 863,l 
0.25 0,‘: 0.22 863,l 
0,s 0.44 0.4 1 863 ,O 
0.7s 0.158 O,S8 863, I 
I ,o 0.70 0,72 863.3 
I .2c 0,x4 0.83 863.7 
I.5 0.9? 0,91 864.1 
I .lF 0,90 0.97 864.4 
2.0 ( 1 .O) ( 1.0) 86.5. I 

(Mg,Zn),SnO,, nicht abgeschreckt 
0 (0) (0) 863,l 
0.2s 0,:s 0 2’ 
03 0,40 0:4; 

862,9 
862,8 

0.7 0.64 0,58 862,8 
1 .o 0,72 0,72 863 .O 
I.25 0,80 0.83 863.6 
I.5 0.92 0,91 864.4 
I.75 0.90 O,97 X64,7 
2,o ( I .O) (I,O) 86S,3 

(Mg.Co),SnO,, abgeschreckt von 1473 K 
0.4 864,7 
0.x 0,40 0,40 865.2 
I .o 0,so 0,so X65,6 
1.1 0.59 0.60 866,O 
I.6 866.1 
1.0 ( I ,O) ( 1 .O) 866,4 

(Mg.Co),SnO,, nicht abgeschreckt 
0.4 0.20 0,‘O 864,7 
0.8 0.39 0,39 865,3 
1.0 0.50 0,49 865,6 
1.2 o,s9 059 865,9 
1 .h 0,79 0,80 866, I 
2.0 ( 1 ,O) (1.W 866.5 

863.1 
863 ,O 
863.0 
863.1 
863.3 
863,6 
864.0 
864.5 
865. I 

863 ,O 
862.9 
X63,0 
863 ,O 
863,2 
863 .h 
864,0 
864,s 
86s. I 

w, I 0 lpml 

I .\I I beob. ber. beob. her. 

(Mg.Ni),SnO,. abgeschreckt von 1473 K 
0,2 863,s 
0.4 861,9 
0.6 0.0 1 867.5 

-0.75” 0.0 I 861.0 
=0,75” 867.1 

’ Einwaage: 0.8 NiO : 1 ,Z MgO : 1 SnOI 
’ Einwaage: I NiO : I MgO : 1 SnO,. 

mungsfehler der Gitterkonstanten wurde 
aus der Reproduzierbarkeit einiger Werte 
zu ?O, 1 pm abgeschatzt. 

Diskussion 

Wie die Ausgleichsrechnungen zeigen, 
gibt das Massenwirkungsgesetz, hier Gl. 
(I!), die Abhangigkeit der Kationenver- 
teilungen von der Zusammensetzung der 
Proben sehr befriedigend wieder. Die 
Gleichgewichtskonstanten und damit hC” 
lassen sich jedoch nur mit bescheidener 
Genauigkeit ermitteln, und die Tempera- 
turabhangigkeit von aGo kann nicht be- 
stimmt werden. 

Zn”+ zeigt im Vergleich mit Mg”+ eine 
ausgesprochene Praferenz fur die tetrae- 
drische Koordination, wie sie such in den 

ABB. 2. [.MT] als Funktion von [M] ftir die nicht 
abgeschreckten Proben. 



Kristallstrukturen der bin&-en Oxide zum Gitterkonstanten fiihrt auf einen maximalen 
Ausdruck kommt. Der AGO-Wet-t von ca.- Nickelgehalt des Spinells von ca. 0,7-0,s. 
18 kJ/Grammatom ist dabei erheblich Die Gitterkonstanten der (Mg,Zn),SnO,- 
geringer, als man aufgrund einer Abschat- Spinelle zeigen zunachst eine Abhangigkeit 
zung der Oktaeder-Praferenzenergie (9) von der thermischen Behandlung der Pro- 
erwarten sollte (dot-t berechnen sich als ben. Die von 1473 K abgeschreckten Pro- 
Differenz der Werte fur MgZf und Zn2+ 111 ben weisen im Mittel etwas hohere Git- 
kJ/Grammatom). Bei den langsam abge- terkonstanten auf als die von 1073 K 
kiihlten Proben ergeben sich nahezu die abgeschreckten und diese etwas hohere 
gleichen Kationenverteilungen wie bei den als die langsam abgekiihlten. Als Ursache 
von 1073 K abgeschreckten, wohl weil im hierfiir kommen hohere Leerstellenkonzen- 
Temperaturbereich nahe 1100 K die trationen oder andere Gitterbaufehler in 
Platzwechselvorgange nur noch mit Betracht, die beim Abschrecken einge- 
geringer Geschwindigkeit ablaufen. froren bzw. erzeugt werden. Auch die 

Die (Mg,Co)&r04-Spinelle zeigen keine etwas hoheren Gitterkonstanten, die wir im 
signifikante Abweichung von der Gleich- Vergleich zu anderen Arbeiten (3, 5) fan- 
verteilung der beiden Atomarten auf die den, diirften hierauf zuriickgehen. Bei 
beiden Arten von Platzen, und zwar ebenso den (Mg,Co)$SnOrMischkristallen wurde 
in den von 1473 K abgeschreckten Proben dieser Effekt nicht beobachtet. 
wie in den langsam abgekiihlten. AC” ist Die Abhangigkeit der Gitterkonstante 
hier nicht signifikant von Null verschieden, von der Zusammensetzung der (Mg,Zn), 
wahrend die erwalmte Abschatzung der SnO,-Spinelle 1aBt sich in Beziehung zur 
Oktaeder-Praferenzenergie (9) einen Wert Kationenverteilung setzen. W&end die 
von 23 kJ/Grammatom zugunsten der Be- Vegardsche Regel eine lineare 
setzung der Tetraederplatze durch Magne- Abhangigkeit der Gitterkonstante von der 
sium erwarten lieBe und Abschatzungen Gesamtkonzentration des einen Metalls 
der Oktaederfeldstabilisierungsenergie fiir erwarten 1ieRe: 
Co2+ aufgrund von spektroskopischen Da- 
ten mit 3 1 (10) bzw. 9 kJ/Grammatom (I I) u = cg + c,[M] (11) 

in ahnlicher GroBenordnung liegen. Ni’+, gilt hier in guter Naherung eine zweifach 
fur das die Oktaeder-Praferenzenergie ge- lineare Abhangigkeit von dessen Konzen- 
geniiber Mg2+ zu 59 (9), 95 (10) bzw. 86 trationen auf Tetraeder- und Oktaederplat- 
kJ/Grammatom (I I) abgeschatzt wurde, zen: 
zeigt die erwartete Praferenz fur Oktaeder- 
platze. Mit der hier angewandten Methode a [pm] = co -0,84[M,] + 2,88[M,] (12) 

war Nickel auf Tetraederplatzen in keinem deren Koefizienten durch eine Ausgleichs- 
Falle nachzuweisen. rechnung bestimmt wurden. Fur c0 sind je 

Hinsichtlich des maximalen Nickelge- nach der thermischen Behandlung der Pro- 
halts der (Mg,Ni),SnO,-Spinelle unter- ben folgende Werte einzusetzen: 
scheiden sich unsere Resultate-bei an- 
derer thermischer Behandlung der Pro- 
ben-von den in (5) mitgeteilten. Bereits von 1473 K abgeschreckt 863,3 pm, 

bei einer Probenzusammensetzung von 0,s von 1073 K abgeschreckt 863.1 pm, 

NiO : 1,2 MgO : 1 SnOz konnten wir keine 
nicht abgeschreckt 863,0 pm. 

reine Spinellphase mehr erhalten, vielmehr 
enthielten die Proben noch Spuren von NiO Die Abbildungen 3 und 4 zeigen die Git- 
und SnOz. Die Extrapolation der Spinell- terkonstanten der von 1473 K bzw. von 
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1073 K abgeschreckten Proben. Die einge- 
zeichneten Kurven sind nach Gl. ( 12) aus 
den durch Ausgleichsrechnung bestimmten 
[M,,]-Werten (Tabelle I, Sp. 3) berechnet. 

Wegen des negativen Vorzeichens des 
zweiten Terms in Gl. (12) kann der bevor- 
zugte Einbau von Zink auf Tetraederplat- 
zen zu einer Gitterkontraktion fiihren, wie 
man sie insbesondere bei den von 1073 K 
abgeschreckten oder langsam abgekiihlten 
Proben findet. Erst bei hoheren Zinkge- 
halten wird diese durch den Einbau des 
Zinks auf Oktaederplatzen iiberkompen- 
siert. Die Verhaltnisse erscheinen so, als 
sei der lonenradius des Zinks bei tetraedri- 
scher Koordination kleiner als der des Mag- 
nesiums, bei oktaedrischer Koordination 
dagegen groger. In den von der Koordina- 
tionszahl abhangigen Ionenradien nach 
Shannon (I.?) kommt dies nicht zum 
Ausdruck. Bemerkenswerterweise zeigen 
jedoch die von Pauling (13) zusammenge- 
stellten Gitter- bzw. Tetraederradien 
zumin-dest qualitativ dieses Verhahnis. 
Wahrend die Summe der Gitterradien (die 

-I 
E 
a 
-t 

d 

Ionenradien f iir die Koordinationszahl 6 
entsprechen) einen Mg-0-Abstand von 205 
pm liefert, der sich von der Summe der 
Tetraederradien (206 pm) kaum unters- 
cheidet, erhalt man fur den Zn-0-Abstand 
als Summe der Tetraederradien mit 197 pm 
einen deutlich niedrigeren, als Summe der 
Gitterradien mit 214 pm dagegen einen 
deutlich hoheren Wert . 
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