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Der EinftuB geringer Mengen Erdalkali ionen in y-A120~ auf 
die Bildungsgesehwindigkeiff yon ZnAl204, MgAI~O4 und NiA1204 
wurde naeh dem Verfahren der D D K  sowie r6ntgenographisch 
verfolgt. Ca-Ionen verlangsamen die Bildung yon ZnAI~O4 und 
~Y[gA1204 in st~rkerem MaBe als Ba- oder Sr-Ionen. Die Nickel- 
spinellbildung wird durch alle drei Erdalkali ionen nut  gering- 
ffigig beeinfluBt. 

The influence of small amounts of alkMine earth ions in 
y-A12Oa upon the rate of formation of ZnAluO4, MgA1204 and 
NiA1204 was investigated by  means of " D D K "  as well as X-ray  
methods. Ca ++ decrease the rate  of formation of ZnAI204 and 
MgA1204 much more than  Ba+ + or Sr++. The formation of 
nickel spinel is hardly influenced by  any one of the three 
alkaline ear th ions. 

E i n l e i t u n g  

Die bisher igen ~I i t te i lungen dieser Reihe 1 haben  sich mi t  4em EinfluB 
yon  Erda lka l i ionen  auf die Oberfl/~cheneigenschaften sowie die thermische  
Stabilit/~t yon  y-A1203 beseh~lt igt .  Es  wurde  gezeigt,  daft durch  den Ein-  
bau  yon  Erda lka l i ionen  die Oberfl/~chengrSBe des y-A1203 n ich t  wesent l ieh 

1 H. Krischner, K .  Torkar und J. A.  Mulder, :YIh. Chem. 99, 823 (1968). 
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ver/~ndert wird. Die Pr/~parate altern aber Iangsamer, wodureh die Urn. 
wandlung yon y-Al~O3 zu ~-A1203 gegen hShere Temperaturen verSehoben 
wird. 

Diese Arbeit besch/iftigt sieh mit  dem ReaktionsverhMten erdalkali- 
h/~ltiger 7-Aluminiumoxide bei der Spinellbildung. Spinellbildungs- 
reaktionen wurden gew/ihlt, da sieh die Kristallgitter des y-A120~ und des 
Spinelles nieht allzusehr Voneinander uaterscheiden und viele verschiedene 
zweiwertige Kationen fiir diese l~eaktion herangezogen werden k6nnen. 
AuBerdem ist der Spinellbildungsmeehanismus eingehend untersueht wor- 
den, wobei nach Wagner 2 die Gegeneinanderdiffusion yon Kationen als 
wesentlieh fiir das Fortsehreiten der Reaktion angesehen wird. 

V e r f o l g u n g  y o n  S p i n e l l b i l d u n g s r e a k t i o n e n  m i t  d e r  D D K  

Zur Verfolgung yon Spinellbildungsreaktionen warden Untersuchun- 
gen naeh dem Verfahren der Dynamisehen Differenzkalorimetrie (DDK) 
durehgefiihrt. 

Es wurde die von Torlcar 3 besehriebene Anordnung verwendet, die aus 
zwei Pt-Bechern besteht, die dm'ch einen Pt~h-Draht  miteinander ver- 
bunden sind. Als Heizeinriehtung wurde ein stehender RShrenofen mi~ 
Crusilite-DM-Heize]ement verwende~, der bis 1500~ aufgeheizt werden 
kann. Ffir DDK-Untersuchungen konnte in einem Temperaturbereieh yon 
200 bis 1300 ~ C mit einer Aufheizgeschwindigkeit yon 10 ~ pro Min. linear auf- 
geheizt werden. Die l~egistrierung der thermisehen Effekte erfolgte mittels 
eines empfindliehen Kompensationsschreibers. 

Das DDK-Prinzip wurde dem s Verfahren der Differential- 
Thermoanalyse (DTA) vorgezogen, da sieh die Spinellbildungsreaktionen 
tiber mehrere hundert  Grade erstrecken und mit  einer teilweisen Sinterung 
der Proben verbunden sind. Dieser Umstand bewirkt eine ~nderung des 
Ws innerhalb der Probe und kSnnte bei der D T A  nicht vorhan- 
dene zus/~tzliehe ehemisehe Reaktionen vort/~uschen. 

Bei raseh ablaufenden Reaktionen 1/~Bt sich die W/~rmet6nung naeh 
dem Verfahren der D D K  durch Integrat ion der A T gegen die Zeitkurve 
qu~ntitativ bestimmen. Bei sehr langsamen Reaktionen ist es schwieriger, 
exakte Aussagen fiber die Gesamtw/irmet6nung einer Reaktion zu maehen. 
Aber aueh hier entspricht ein best immter Wert  yon A T gegen die Zeit 
einem bestimmten, wenn aueh dem Betrag nach nicht bekannten Umsatz.  
Unter  der Voraussetzung, dab die Gesamtws zweier Reak- 
tionen vergleiehbar sind, geh5rt die Kurve mit  dem gr6i3eren A T-Wert  zu 
de r  Reaktion, die schneller abl/iuft. Unter  diesen Gesichtspunkten wurden 

2 C. Wagner, Z. physik. Chem. B 34, 317 (1936). 
K. Torkar, K. Lasser und H. P. Fritzer, Sprechsaal (1962), 95, Nr. 10. 
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die versehiedenen Spinellbildungsreakgionen ausgewertet und miteinander 
vergliehen. 

Die R e a k t i o n  7-Ale03 ~- ZnO 

7-AlzOa wurde dutch Fgllung yon AI(NOs)2 �9 9 H20 mit NH40It  in einer 
F/~llungsapparatur bei pH 9 und nachfolgendes Gliihen bei 500 ~ C hergestell~. 
ZnO wurde dureh Gliihen yon ZnCO8 ebenfalls bei 500 ~ C, gewonnen. Die bei- 
den Ausgangskomponenten wurden rein zerrieben und im Molverhgltnis 1 : 1 
dureh mehrstiindiges Mahlen in einer Kugelmiihle gemiseh~. 

. . . . .  ZnO + ~-Al~03 

. . . .  ZnO + ~-Al~08 + Ca ~+ 

NiO + 7-A1203 (mit and ohne Ca ~+ ) 

/ . /  \. 

I / /  ~/ 

=. . . . . . . . . . .  ~ S  S 

Abb. 1. Reaktionsverlauf in der D D K  

Um den Einflug von Ca-Ionen zu untersuchen, wurden 7-Al~Oa- 
Pr/~parate verwendet, 4eren Fremdionengehalt eine maximale Stabilisie- 
rung des KristMlgitters sowie 4er Oberfl/iche gew/ihrleistet. Entsprechend 
den Untersuchungeu yon Krischner  4 wurden hier Pr//parate verwendet, 
die 2,7 Gew.~ CaO enthielten. 

Die D D K - V e r s u c h e  wurden mit einer Aufheizgesehwindigkeit yon 10 ~ 
pro Min. im Temperaturbereich yon 200 bis 1500~ durchge~iihrt. Die 
Ergebnisse sin4 in Abb. 1 zusammengestellt. S/~mtliche Kurven erwiesen 
sich als gut reproduzierbar. 

Die Reaktion zwischen ZnO und reinem y-A1203 beginnt bei etwa 400 ~ 
und verl/~uf~ in der D D K  soweit vollstiindig, dab die Ausgangskomponen- 
ten im Reaktionsprodukt rSntgenographisch nicht mehr nachweisbar 
waren. Die Reaktion mit Ca2+-h/iltigem 7-A12Oa beginnt ebenfalls bei 
etwa 400 ~ verlgmft aber bis zum Ende des D D K - V e r s u c h e s  nieht voll- 
st/indig. Der Maximalausschlag ist um etwa 30% kleiner als bei reinem 
7-A1203, die Reaktion verl/~uft also langsamer. AuBerdem ist zu bemerken, 
dab das Maximum der A T-Kurve bei Ca2+-h/iltigen Prs gegen 
hShere Temloeraturen versehoben ist. 

4 H. Krischer, K .  Torkar und P. Hornisch, Mh. Chem. 99, 220 (1968). 
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Die t ~ e a k t i o n  7-A120a ~-NiO 

NiO wurde dureh Erhitzen yon NiCO8 auf 500 ~ und ansehlieBendes 12stdg. 
Glfihen bei 1000 ~ hergestellt, y-A1203 wurde analog wie frtiher beschrieben 
erhalten. Der CaO-Gehalt der fremdionenstabilisierten Prgparate be~rug 
wiederum 2,7 Gew.~o CaO. Die beiden rein gepulverten Substanzen wurden 
im MoIverh~ltnis 1 :1  gemiseht und unter denselben Bedingungen in der 
D D K  untersueht, wie sie bei der Zn-Spinellbildung angegeben wurden. Die 
Ergebnisse sind in Abb. 1 zusammengesteltt. 

Die Reaktion zwisehen NiO und 7-AleOa begirmt bei etwa 500 ~ C und ver- 
1/~uft bis zum Ende der D D K - V e r s u e h e  nieht vollstgndig. Dies konnte sowohl 
aus der l~urvenform als aueh r6ntgenographisch nachgewiesen werden. Der 
Anstieg der A T-Kurve ist flacher als mit ZnO, die l~eaktion verl~uft also 
langsamer. Ca2+-enthaltende y-Aluminiumoxide zeigen bei der Ni-Spinell- 
bildung keine rnerklichen Untersehiede zu reinen Prgparaten. Die Kurven 
stimmen innerhMb der Fehlergrenze iiberein. 

g 6 n t g e n o g r a p h i s e h e  V e r f o l g u n g  de r  S p i n e l l b i l d u n g  

Die r6ntgenographische Verfolgung 4er Spinellbildung wurde nach 
zwei versehiedenen Verfahren durchgefiihrt. Beim ersten Verfahren wurcIe 
7-A1208 mit dem entsprechenden Metalloxi4 gut gemiseht, zu Pillen ge- 
preBt und in einem lV[uffelofen unter versehiedenen Bedingungen reagieren 
gelasse n. Die Proben wurden naeh dem Abschrecken rein gemahlen und die 
Interlerenzintensit/iten mit~els eines Z/~hlrohrgoniometers bestimmt. ]~eim 
zweiten Verfahren wurden die Pr/~parate naeh mehrstiindigem Mahlen in 
einer Kugelmiihle in diinner Sehicht auf ein Pt-Band anfgetragen und der 
Verlauf der l%eaktion in einer l%6ntgen-I-Iochtemperaturkammer direkt 
verfolgt. ])as zweite Verfahren lieferte mit dem ersten iibereinstimmende 
Ergebnisse, har abet den Vorteil, dab die Analysen weniger Zeit be- 
anspruehten. Allerdings war zu beriicksiehtigen, dal] die Eiehkurven 
ebenfalls bei den l%eaktionstemperaturen aufzustellen waren, um richtige 
i~esultate zu erhalten. 

Fiir die r6ntgenographischen Untersuchungen bei der Reaktionstempera- 
tur wurde eine Hochtemperaturkammer ( H T K )  zum Philips-Goniometer nach 
Ebel 5 verwendet. Die H T K  besteht aus einer Grundpla~te, die mittels eines 
Tragrohres an Stelle des PrgparathMters in das Goniometer eingesetzt wird. 
Das 1)r/iloarat wird auf ein Pt-13and aufgetragen, das zwisehen zwei I~21emIn- 
baeken unter Spanmung gehalten wird, um die thermisehe Ausdehnung zu 
kompensieren. Die Beheizung erfolgt direkt dutch Widerstandsheizung des 
Bandes und kann stufenlos yon Zimmertemp. his 1300~ variiert werden. 
3/iittels eines wassergekiihlten Aufsatzes, der den Ein- und Austritt der 
RSn~genstrahlen durch Al-besehiehtete Mylarfolie~ erm6glieht, k6nnen die 
Untersuehungen sowohl unter Vakuum Ms aueh in beliebiger Atmosph/ire 
durchgefikhrt werden. 

5 H.  Ebet und  W.  Nova/c, Acta Physica Austr. 24, 161 (1966) ; Hersgeller : 
Fa. Anton tPaar, Graz-Straggang. 
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D i e  B i l d u n g  y o n  ZnA1204 

ZnO wurde mit  y-A1203 du tch  mehrstfindiges Mahlen in einer Kugelmiihle 
gut vermiseht, wobei dieselben Bedingungen eingehalten wurden, wie bei den 
DDK-Versuchen besehrieben. Der Erdalkal i-Gehalt  der fremdionenstabilisier- 
ten Prapara te  entsprach dem Maximum der Oberfl/iehenstabilisierung und 
betrug 2,7 Gew.~ CaO, 2,4 Gew.% SrO und 1,5 Gew.% BaO. 

�9 Q],,(C,~ " ' - ~ - )  

~ ' - ,%OJ 'Ba" )B~"  �9 I ' -  'gJ,~ '~~176 

Abb. 2. Umsatzkurven der Zinkspinellbildung (700 ~ 800 ~ C) 

Die Ergebnisse  tier Untersuehungen,  die bei 700 ~ und  800~ durch-  
gef i ihr t  wurden,  sind in Abb.  2 zusammenges te l l t .  Reines  y-Al~03 reag ie r t  
m i t  ZnO am schnellsten. Ba-  und  Sr - Ionen  beh indern  die R e a k t i o n  in 
ger ingerem lVfal]e als Ca-Ionen,  die die Reakt ionsgesehwindigke i t  wesent-  
lich ver langsamen.  Dieses Ergebnis  deck t  sieh mi t  den Unte r suchungen  in 
der  DDK, bei denen ebenfal ls  die Bi ldung  yon  ZnA120a du tch  Anwesenhei t  
yon  Ca-Ionen deuf l ich beh inder t  wurde.  

D i e  B i l d u n g  y o n  ~gA1204 

MgO wurde mit  T-A12Os in einer Kugelmfihle im iYiolverh/~ltnis 1 : 1 ge- 
mischt und bei 1000 ~ C reagieren gelassen. Die Reakt i0n wurde bei 1 �9 10-4Tort 
d urchgef~hrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 3 zusammengestellt .  T-AluO3 ohne 
Fremdionenzusatz reagierg mi~ lV[gO raseher als Ba u+-, St2+- oder Ca 2+- 
h/~ltige Pr/~parate. ~hnlich wie beim Zn-Spinell verz6gert Ca ~+ die Magnesium- 
spinellbildung am st/~rksten. 

D i e  B i l d u n g  y o n  I~iA1204 

Gr~ines lkTiO wurde mit  y-A1203 im Molverh/~ltnis 1 : 1 gemischt, wobei 
dieselben Bedingungen eingehalten Wurden, wie sic bei den DDK-Versuchen 
besehrieben wurden. Da die Niekelspinellbildung relativ langsam verl/~u/t, 
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wurde eine Reaktionstemperatur yon 1100 ~ C gew~hlt. Die Ergebnisse sind in 
Abb. 4 zusammengestellt. 

l~eines ~'-AluOa reagiert mit RTiO, im Gegensatz zu der Bildung von 
Normalspinellen, langsamer als Ca-, Sr- oder Ba-h~ltige Pr/~parate. Die Untor, 
schiede sind nach kurzen t~eaktionszeiten gering, vergr6Bern sich aber mit 
zunehmender Reaktionsdauer. 

- -  2 e i t  [41  

Abb. 3. Umsatzkurven der 3/Iag~esiumspinellbildung (1000 ~ C) 

/ ,  -~,o, (ca . . . . .  ) 

, , , ],-z4o~(sr . . . . .  ) 

l ~iol~spsnesl 

Abb. 4. Umsatzkurven der ~qickelspinellbildung (ll00~ 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Die Untersuchungen nach dem Verfahren 4er D D K  sowie mittels 
r5ntgenographischer Methoden haben gezeigt, dab Erdalkaliionen in 
2--A1203 die Spinellbil4ung in verschiedener Weise beeinfiussen k6nnen. 

~fonatshefte ftir Chemie, Bd. 99]3 70 
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Die Bildung von Zn- und Mg-Spinell wird stark verz6gert, die Bildung des 
Ni-Spinells geringfiigig erhSht. Wir fiihren dieses untersehiedliche Ver- 
halten auf die versehiedene Struktur der Spinelle zuriick. Zn 2+ unct Mg 2+ 
sind bestrebt, im Spinellgitter tetraedrisch koordinierte Gitterplgtze zu 
besetzen nnd bilden daher Norraalspinelle. Ni 2+ zeigt hingegen, bedingt 
dutch seine Elektronenkonfiguration, eine ausgepr~gte Tendenz, Oktaeder- 
plgtze zu besetzen. Ni 2+ bildet daher rait A13+ einen vorwiegend inversen 
Spinell. Zn- und Ni-Ionen unterseheiden sioh nicht nur in der Besetzung 
bestiramter Gitterpls voneinander, sondern zeigen auch bei der Dif- 
fusion ein verschiedenes Verhalten. Dieser Ums~and karal fiir die beob- 
aehteten Unterschiede im Verhalten bei der Spinellbildung verantwortlieh 
geraacht werden. 

Wit wollen zun~chst die Bildung des Zn-Spinells betraehten. Als 
wesentlicher Sehritt bei der :Bildung dieser Verbindung ist die Gegen- 
einanderdiffusion yon Zn- und Al-Ionen anzusehen. Die l~rage, welches 
dieser beiden Kationen Tetraederpls und welches Oktaederpls 
besetzt, wird dureh die freie Reaktionsenthalpie einer gedaehten Platz- 
weehselreaktion bestimmt. Bezeiehnet man rait ~~ das tats~chlich auf- 
tretende thermodynamisehe Potential eines Kations auf einera bcstimraten 
Gitterplatz, so laBt sieh die freie Enthalpie einer Platzweehselreaktion 
folgenderraaBen formulieren: 

AG = ~~ ~- ~ ~ 1 7 6 1 7 6  �9 

:Es bedeuten: A G: Freie Reaktionsentha]pie eines Platzwechselvor- 
ganges 

~o: Therraoclynamisches Potential eines Ions auf 
einem bestimmten Gitterplatz 

a: Tetraederplatz 
b : Oktaederplatz. 

Die freien Enthalpien der Platzweehselreaktionen sin4 bestimrabar 
und gestatten es, Kationen nach diesen GrSgen zu ordnen% Fiir die 
Besetzungswahrscheinliehkeit bestiramter Gitterpl//tze ira Spinell lassen 
sieh Reihungen aufstellen, die etwa mit einer elekgrochemisehen Span- 
nungsreihe vergMehbar sin& Auf diesem Wege kSimen Voraussagen ge- 
macht werden, ob sieh bei Korabination bestirarater Kationen bevorzugt 
Normal- oder Inversspinelle bilden. 

Auch auf rechnerisehera Wege lassen sieh Voraussagen tiber die 
Besetzung bestiramter Gitterpl//tze im Spinel1 raaehen. Miller 7 hat unter 
Beriieksiehgigung yon Madelung-Energie, Nahordnungsenergien sowie 

e 2'. A.  KrOger, The Chemistry of Imperfect Crystals, North-Holland 
(1964). 

A.  Miller, J. Appl. Physics 30, 24 (1959). 
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Kristallfeldeffekten Werte ffir Platzbevorzugungsenergien versehiedener 
Kationen auf Oktaederpl/itzen im Spinellgitter bereehnet, yon denen die 
hier interessierenden in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind. 

Tabelle 1. P l a t z b e v o r z u g u n g s e n e r g i e n  yon  K a t i o n e n  auf  Okta-  
e d e r p l g t z e n  in s lo ine i la r t igen  K r i s t a l l g i t t e r n  (naeh ~li l ler  ~) 

Zn 2+ - -  31,6 keal/g/ktom 
Ca 2+ - -  30,7 keal/gAtom 
35g 2+ - -  5,0 keal/gAtom 
A1 s+ - -  2,5 kcal/gAtom 
Ni 2+ + 9,0 kcal/gAtom 

Aus Tab. 1, die sowohl i)bergangsmetallionen als auch Niehtiiber- 
gangsmetallionen beriieksiehtigt, kann man en~nehmen, dab sowohl Zn- 
als aueh Ca-Ionen eine starke Tendenz zeigen, Tetraederpl/~tze im Spinell 
zu besetzen. Bei Zn 2+ 1/~St sieh das experimentelt leieht naehweisen. 
Ca 2+ bildet im allgemeinen aber keinen Oxyspinell, da der Ionenradius 
mit e~wa 0,99 A etwas zu groB ist, um die Spinellbildung zu erm6gliehen. 
Ein Einbau yon Ca~+ auf einem regulgren Gitterplatz w~re daher nieht 
mSglieh. Der Abstand zwisehen einem tetraedriseh koordinierten Kation 
und den n//ehsten Anionen ist dutch die Beziehung: 

D = (u--0,25) V 5 

bestimmt, wobei a die Gitterkons~ante der spinellartigen Etementarzelle 
und u den Sauerstoffparameter bedeuten. Hat  u den theoretisch ge~order- 
ten Wert yon 0,375 fiir die ideale Spinellstruktur, wgre ein Tetraederplatz 
zu klein, um ein Ca-Ion aufzunehmen. Eine geringfiigige Verschiebung der 
Anionen in der [ l i l ]-Riehtung,  die gleichbedeutend mit einer VergrSBe- 
rung des S~uerstoffparameters u ist und die eine Vergr61]erung der 
Tetraederpl~tze auf Kosten der Oktaederpl~tze bedingt, wiirde den Einbau 
yon Ca 9'+ auf Tetraederpl/itzen erm6gliehen. Allerdings ist das Kristall- 
gitter des 7-A1203 so stark gest6rt, dab eine experimentelle :Bestimmung 
des Sauerstoffparameters nieht mSglieh ist, ein direkter Beweis also nieht 
erbraeht werden kann. Trotzdem erseheint der :Einbau yon Ca-Ionen anf 
Tetraederpl~tzen als durehaus mSglieh, zumal sowohl der bereehnete 
A G-Weft als aueh die starke Behinderung der Zn-Spinellbildung darauf 
hinweisen. 

Beim Vergleieh mit Pr/~paraten, die Ba- und Sr-Ionen enthalten, muB 
man beriieksichtigen, dab die Gesamtmenge dieser Ionen, entspreehend 
einer maximalen Stabilisierung des Kristallgitters yon 7-AlcOa, geringer 
ist als die der Ca-Ionen. Eindeutig ist jedoeh zu erkennen, dab :Ba- and 
Sr-Ionen in einer ~enge, die ausreieht, das Gi~ter des y-Al~03 zu stabili- 
sieren, die Zn-Spinellbildung weniger behindern als Ca-Ionen. Urn dies 

70* 



1088 H. Krisctmer u. a. : [Mh. Chem., Bd. 99 

erkl//ren zu k6nnen, werden sich weitere Arbeiten mit der Platzbesetzung 
der versehiedenen Fremdionen in y-AlzO3 beseh~ftigen. 

Die Bildung des ~g-Spinells, der/ihnlieh wie der Zn-Spinell eine nor- 
male Spinellstruktur zeigt, wird ebelzfalls dureh Ca-Ionen in stgrkerem 
MaBe behindert Ms dureh Sr- oder Ba-Ionen. Die Verhiiltnisse liegen also 
~hnlieh wie beim ZnAl204. 

Die Reaktion yon y-A1208 mit NiO weicht dagegen sehr yon den beiden 
anderen Spinellbildungsreaktionen ab. Reines y-A12Os reagiert mit NiO 
etwas langsamer als Ca-, Sr- oder Ba-h/tltige Pr/iparate. W/ihrend am 
Anfang der Reaktion die Untersehiede relativ gering sind, zeigen die 
stabilisierte~ Prgparate naeh l~ngeren Reaktionszeitell einen merklieh 
hSheren Umsatz. Die geringfiigig erh6hte t~eaktionsgesehwindigkeit am 
Beginn der Ni.Spinellbildung, die vet allem bei Ba-enthaltenden Pr~- 
paraten beobaehtet wurde, 1/iBt sieh dureh den sehleehteren Kristallisa- 
tionszustand Und der dadureh bedingten h6heren Fehlstellendiehte dieser 
Pr/~parate erkl/~ren. Der hShere Umsatz naeh Ig, ngeren Reaktionszeiten 
ist auf die stabilisierende Wirknng der Erdalkaliionen zurfiekzufiihren. 
W/~hrend der Reaktion, die bei 1100 ~ verfolgt wurde, wandelt sich reines 
y-A120s teilweise in ~-A120s um, wodurch die Reaktionsgesehwindigkeit 
stark herabgesetzt wird. Erdalkaliionen stabilisieren das Kristallgitter des 
7-A1203 his zn h6heren Temperatnren und erm6gliehen daher eine h6here 
Reaktionsgesehwindigkeit. Dieser Effekt lieg sich bei den Versuchen mit 
der D D K  nieh~ feststellen, da die Reaktionszeiten wesentlich kiirzer 
waren. 

Die Frage, wieso die Zn- und ~g-Spinellbildung duroh Erdalkaliionen 
stark behindert wircl, die Ni-Spinellbildung abet nioht, kann anf die ver- 
schiedenen Diffnsionswege der Kationen bei der Spinellbildung zuriick- 
geffihrt werden. Zn- und 3Ig-Ionen werden, bedingt dutch ihre Platz- 
bevorzugungsenergien, bevorzugt tetraedriseh koordinierte Leerstellen 
zur Diffusion beniitzen. Tetraederpl~tze sind im Spinell direkt aneinander- 
gereiht, weshalb eine Diffusion fiber diese Gitterpl/itze wenig gehemmt ist, 
Damit im Zusammenhang steht die relativ: hohe Bildungsgeschwindigkeit 
der meisten Norma]spinelle. Ni-Ionen sind dagegen bestrebt, oktaedxiseh 
koordinierte Gitterpl~tze im SpirMlgitter einzunehmem D~ die Koordi- 
nationsoktaeder im Spinell nut fiber Kanten miteinander verbunden sind, 
mfissen die Ni-Ionen wghrend der Diffusion, zumindest intermedi/ir, 
tetraedriseh koordinierte P1/~tze beniitzen, die energetisch ungiinstiger 
liegen. Fremdionen wirken daher nieht wesentlieh hindernd auf die BiL 
dung von Inversspinellen. 

Es ist allerdings bei M1 diesen Uberlegungen nieht zn vergessen, dab 
die Kristallgitter der hier betraehteten pnlverf6rmigen Substanzen stark 
gest6rt sin& Die Fehlstellendiehte ist sehr hoeh und die Diffusion wird 
zumindest teilweise aueh fiber Versetzungen und in oberfl/~ehennahen 
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Bereichen stattfinden. Der diskutierte Reaktionsmechanismus entspricht 
d~her nur einem idealisierten Modellfall, der die Beschreibung der experi- 
mentellen Befunde erm6glicht. Es wurde aber bewugt yon quantitativen 
Auswertungen Abstand genommen, da sieh zu viele E~fekte, wie Ober- 
fls Rekristallisation und Phasc~umwandlungen, ~ber- 
lagern und daher aus Zahlenwerten ~alsehe Schliisse gezogen werden 
k6nnten. 

Das Modell einer Dilfusionshemmung wurde durch Versuche unter- 
mauert, bei denen kleinere Kationen eingebaut wttrden. Das Kristallgitter 
des T-A1203 wird durch Kationen, deren ]~onenradius eine, Spinellbildung 
erm6glicht, nicht oder nur geringfiigig stabilisiert, dg diese selbst eine 
relativ hohe Diffusionsgesch~dndigkeit zeigen. Wesentlich flit eine Hem- 
mung diffusionskontrollierter Reaktionen seheint die Anwesenheit yon 
Kationen zu sein, die wohl ins Gitter eingebaut werden kSnnen, durch ihre 
Ionengr6Be aber stark diffusionshemmend wirken. 


