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(~ber den Einbau yon Fremdionen in y-A1203, 2. Mitt.: 
D e r  E i n f l u B  y o n  Ca ~+, Sr  2+ u n d  B a  2+ a u f  d i e  t h e r m i s c h e  

B e s t a n d i g k e i t  y o n  y-A120~ 
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in Graz 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 6. September 1967) 

Aluminiumhydroxidgele wurden aus A1-Nitratl6sungen bei 
konstantem pH-Wert  mittels NH40H gef~llt, Ca, Sr und Ba- 
Ionen in Form il~'er Nitrate vor der F~llung zugesctzt und  die 
Menge der in y-A1203 eingebauten Fremdionen bestimmt. Diese ist 
bei konstantem pH-Wert  yon Menge und Art des vorgelegten 
Ions abh~tngig und wird yon der Alterungszeit in L6sung nicht 
beeinflugt. 

Die thermische Stabilit~t des ,(-A12Os wird durch den Einbau 
yon Erdalkaliionen erhSht, wobei die far eine maximale Stabilisie- 
rung ben6tig~e Fremdionenmenge mit  steigendem Ionenradius 
abnimmt.  

l~6ntgenographisehe Untersuchungen zeigten, dab das Intensi- 
t~tsverh~ltnis yon Interferenzen bei reinen und erdalka]ih~ltigen 
y-A12Os-Pr~paraten konstant  bleibt, die Gesamtintensitgt der 
I~eflexe bei erdalkalih~ltigen Pr~paraten jedoeh geringer und die 
Linienbreite gr6Ber ist Ms bei reinem 7-A12Oa. 

.4Juminium hydroxide gels have been prepared from aluminum 
nitrate solutions by precipitation with NH4OH at constant pH. 
Ca-, Sr- and Ba-ions where added as nitrates prior to the pre- 
cipitations, and the amount determined, which was incorporated in 
the T-Al~O3. At constant pI-I-value incorporation is dependent 
on the amount  and the kind of ion present, and independent of 
aging in solution. 

The thermal stability of y-Al~O~ is enhanced by the presence 
of ions of alkaline earths. The amount  of foreign ions necessary 
for maximum stabilisation decreases thereby with increasing 
ionic radius. 
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Investigation of X-ray diffractions showed that the ratio of 
intensities of the interference remains constant with pure 
5'-A1203 and preparations containing alkaline earths, while the 
total intensity of the reflexes with alkaline earths decreases, and 
the width of the lines increases, compared with pure ~'-A12Oa. 

E i n l e i t u n g  

Um die Frage zu kl/~ren, in weleher Menge Erdalkaliionen in das 
14ristallgitter des y-AlzOa eingebaut werden k6nnen, und in welchem 
AusmaBe dadureh die Eigensehaften der Pr/~parate ver~indert werden, 
wurden Gamma-Aluminiumoxide hergestellt, die versehiedene Mengen 
Erdalkaliionen enthielten. Als Ausgangsmaterial dienten Al-Itydroxid- 
gele, die aus A1-Nitratl6sungen bei Anwesenheit yon Erdalkaliionen mittels 
N H 4 0 H  bei pH 9,0 • 0,05 gel/tilt wurden, wobei eine Y~iilungsapparatur 
Verwendung land, die bereits an anderer Stelle ausfiihrlieh besehrieben 
ist 1. Naeh zwei Stunden Alterung in L6sung wurden die gefallten Produkte 
filtriert, getroeknet, fein gemahlen unc[ gegliiht. Die Verwendung der 
F/~llungsapparatur erm6gliehte die tterstellung von Pr/iparaten, die 
sowohl hinsiehtlieh der OberflgchengrSge naeh dem Gliihen als aueh hin- 
siehtlieh ihres Fremdionengehal~es stets reproduzierbare Ergebnisse 
zeigten. 

I ) e r  E i n f l u B  de r  F r e m d i o n e n k o n z e n t r a t i o n  in L S s u n g  au f  
d e n  G e h a l t  im  ~'-A1203 

Um die Abhangigkeit zwisehen der Konzentrat ion yon Erdalkaliionen 
in der AusgangslSsung und dem Gehalt im ~(-Al~Oa festzustellen, wurden 
Aluminiumhydroxidgele bei Anwesenheit versehiedener t ' remdionen ge- 
fallt und sowohl die Ausgangsl6sungen als aueh die gef/illten Produkte 
flammenfotometriseh analysiert. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 1 znsammengestellt, wobei auf der Abszisse 
der Gehalt an Erdalkalioxid in L6sung aufgetragen ist, auf der Ordinate die 
im y-A1203 nachgewiesene Menge an Erdalkalioxid. Nian erkermt daraus, 
dag bei konstantem ptI-Wert der Gehalt an Fremdionen in ~'-Al~Oz linear 
mit der vorgelegten Konzentration ansteigt, wobei Erdalkaliionen mit h6herem 
Atomgewieht bzw. gr6Berem Ionenradius aus LSsungen gleicher Konzen- 
tration in geringerer Menge in ,/-A1203 eingebaut werden, Ms leich~ere bzw. 
kleinere Ionen. 

Die  t h e r m i s e h e  S t a b i l i s i e r u n g  cier O b e r f l / i e h e  d u r c h  ErcL 
a l k a l i i o n e n  

U m  den Einflul3 yon Erdalkaliionen auf die thermisehe Best//ndigkeit 
der Oberflg~chengr6ge yon ~'--A1203 zu untersuchen, wurden 2"-A1203- 
Pr/iparate, die versehiedene Mengen :Fremdionen enthielten, gegliiht und 

1 H.  Krischner ,  K .  Torkar  und R.  Ho]]mann, 3/Ih. Chem. 98, 2348 (1967). 
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Abb .  1. Der  Einf luB der  F r e m d i o n e n k o n z e n t r a t i o n  in L 6 s u n g  auf  den  
Geh~l t  in  y-A1203 

100 

9o 

50 ~ 9~o'c 

~.o" 

30  

20 

10 I0~0~ 

1 2 3 h. 5 6 7 8 9 7o 11 lz 
#~w. ~ Ca 0 

Abb.  2. Abhangigke i~  de r  Oberf lgchengrSBe ve to  G e h a l t  a n  CaO 



I-I. 1/1968] Einbau yon Fremdionen in T-A12Oa 223 

ansehlieflend die spezifische Oberfl/iche durch St,ickstoffadsorption nach 
Brunauer, Emmet  und Teller 2 bestimmt. 

t~eine Gamma-Aluminiumoxide lassen zwischen 850 und 950~ eine, 
starke Verkleinerung der Oberfls erkennen, was auf den ~)bergang yon 
T-AI203 in ~-AhOa zurfickgefiihr~ werden kann. Um den Vergleich 
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Abb. 3. Abhfingigkeit der Oberfl/~ehengr6Be yore Gehalt an SrO 

zwischen erdalkalih/iltigen und reinen Gamma-Aluminiumoxiden zu er- 
leichtern, wurden Gliihtemperaturen yon 950~ und 1050 ~ C, jeweils 
24 Stdn. lang, gew/ihlt, so dab bei reinen Pr/~paraten der starke Ober- 
flgchenabfall bereits eingetreten war, und sich somi~ etwMge St~bilit/~ts- 
unterschiede zwisehen den einzelnen Pr/~paraten Mar erkennen lieBen. Die 
Ergebnisse dieser Mel3reihen sind in den Abb. 2, 3 und 4 zusammen- 
gestellt. 

Bei einem bestimmten Fremdionengehalt, der abh/~ngig ist yon der Na~m- 
des jeweiligen Kations, zeigen die y-A1203-Pr/~parate ein Maximum der Ober- 
fl/~ehenstabilisierung. So beginnt bei Ca-haltigen Proben die Oberfl/~ehen- 
stabilisiertmg bereits bei etwa 0,4% CaO und steigt bis zu einem Maximum bei 

S . J .  Brunauer, H . P .  Emmet und E. Teller, J. Amer. Chem. Soe. 60, 
309 (1938). 
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etwa 2,7 ~/o CaO. Bei hSheren Gehalten an Co, O ist eine deutliche Abnahme der 
Oberflachenwerte zu erkennen, die auf die Bildung yon Ca-Aluminaten 
zurfickgefiihrt werden kann, denn in Proben mit  Ca-Gehalten von etwa 5% 
und dariiber konnte rSntgenographiseh des Auffreten der Verbindungen 
6 A1208 �9 CaO sowie yon 2 A1203 �9 CaO nachgewiesen werden. 

Der oberfNichenstabilisierende Einfluf~ des Sr-Ions ist ab etwa 0,8% SrO 
erstmals nachweisbar und erreieht sein Maximum sehon bei 2,4% SrO. Auch 
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Abb. 4. Abh~ngigkei~ der Oberfl~chengrS~e veto GehMt an BaO 

bei Anwesenheit yon Sr ist bei stgrkerem Einbau ein deutliches Absinken der 
Oherfl~chenwerte, und zwar infolge des Auftretens der r5ntgenographisch 
identifizierten Verbindungen 6 A1203" SrO und A12Os-3 SrO festzustellen. 

Ba-h~ltige ]?roben zeigen den ersten Stabilisierungseffekt bei etwa 0,5~o 
B e e ,  das Maximum der Stabilisierung wird schon bei etwa 1,6~o B e e  er- 
reieht. Nach ~berschreiten des Maximums sfellt sieh bMd ein Oberflg.ehen- 
wert ein, der aueh bei weiterer Steigerung der Ba-Konzentrat ion kaum ver- 
gndert wird. RSntgenographiseh lieBen sieh Ba-Aluminate zun~chst nut  in 
Spuren nachweisen und erst nach dem Gliihen auf 1200 ~ C waren ab Konzen- 
trationen von 1,75~o B e e  die Aluminate 6 A12Os-BaO sowie ]3aO. A12Os 
deutlich zu erkennen. 

Die maximal erreichbare GrSl~e der OberfNiehe liege, unabh~ngig vom 
ErdalkMiion, bei T-A12Oa nach einer Gliihbehandlung yon 24 Stdn. bei 
950 ~ C zwischen 80 und 90 m2/g. 

D i e  S t a b i l i s i e r u n g  d e s  K r i s t a l l g i t ~ e r s  d u r c h  E r d M k a l i i o n e n  

In  den Tab. 1, 2 und  3 sind die Ergebnisse der rSntgenographischen 

Unte r suchungen  neben den gemessenen Oberfl~chenwerten zusammen-  
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Tabelle 1. O b e r f l i ~ c h e n g r S l l e  u n d  E r g e b n i s s e  der  R 6 n t g e n u n t e r -  
s u e h u n g e n  a n  C a - h i i l t i g e n  A l - o x i d e n ,  g e g l i i h t  be i  950 ~  

u n d  1050 ~ C/24 S~dn. 

950 ~ C/24 Stdn. 1050 ~ C/24 Stdn. 
Gew. % Oberfl., Oberfl., 

CaO m2/g l~Sntgen m~/g l%6ntgen 

0 < 10 ~ -AluOa < 10 u -A1.208 
0,60 52 ~ + 2. -A1203 25 ~ + ~ -A1203 
0,75 59 y + ~ -A1203 30 ~ + ~ -A120~ 
1,15 69 2. + ~ -A]2Oa 38 ~ + c~ -A12Oa 
1,50 74 ,f -A120a 46 ~ + (~) -A1203 
1,85 78 2. -A1203 50 ~ + [(~)] -A1203 
2,25 80 2. -A12Oa 55 8 + (~) -A12Oa 
2,50 81 2" -A1203 60 8 + (~) -A12Oa 
3,00 81 2. -A1208 64 ~ + (~) -A1208 
3,75 77 y -A1203 62 ~ + ~. -A120a 
4,50 69 2. -A1203 55 3 + ~ -AI-~O~ 
5,60 61 y -AlcOa 35 ~ + ~ -A1208 
7,40 50 2. -A1203 + A1 17 ~ + ~ -A1208 

11,00 46 2. -A1208 + A1 11 ~ + ~ -A12Oa 

+ (A1) 
+ A 1  
+.4.1 

Tabelle 2. O b e r f l ~ e h e n g r 6 B e  u n d  E r g e b n i s s e  der  l R 6 n t g e n u n t e r -  
s u c h u n g e n  a n  S r - h i i l t i g e n  A l - o x i d e n ,  g e g l i i h t  be i  950~  

u n d  1050~ S tdn .  

950 ~ C/24 Stdn. 1050 o C/24 Stdn 
Gew. % 

SrO Oberfl,, Oberf1., 
m~/g l%6ntgen m2/g l~6ntgen 

0 < 10 e -A12Oa < 10 e -A12Oa 
0,80 35 8 + 2. -A1203 24 8 -t- (a) -A12Oa 
1,50 65 2. + (8) -A12Oa 46 8 + (~) -A12Oa 
2,00 90 2. -A12Oa 67 y + [(e)] -A1203 
2,40 95 2. -A12Oa 70 y + [(~)] -A12Oa 
2,80 93 2. -A120~ 67 S + (~) -A1208 
3,20 90 y -A1203 64 8 + (~) -A1203 
3,60 85 2. -A1208 60 ~ + (a) -A120a 
4,00 80 2. -A120~ 56 ~ + (~) -A12Oa 
4,80 73 2. -A12Oa 48 ~ -]- ~ -Al208 
6,35 70 2. -A1203 + (A1) 36 ~ + ~ -A1203 
8,70 70 y -A1203 + (A1) 33 ~ + ~ -A1203 

gefaBt. Die aus 

+ A 1  
+ A 1  

Debye--Scherrer-Aufnahmen bes t immten  Phasen  sind in  
der Reihenfolge ihrer I-I/~ufigkeit angefiihrt,  wobei in  K l a m m e r n  ange- 
gebene Bezeietmungen e rkennen  lassen, dab die entsprechende Phase 
rSntgenographisch eben noeh naehweisbar  war. Eine Unterscheidung 
zwisehen Gamma-  a n d  Eta-AlsOz bzw. Delta- und  Theta-A120s 
konnte  wegen des meist  sehleehten Kris ta l l isa t ionszustandes n ieht  vor- 

Mona~shefte ffir Chemie, :Bd. 99]1 15 
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Tabelle 3. Oberf l~ehengr6Be und  Ergebn i s se  der R 6 n t g e n u n t e r -  
s u c h u n g e n  an Ba -h~ l t i gen  Al -ox iden ,  geglf iht  bei 950 ~ 

und  1050 ~ C/24 Stdn.  

950 ~ C/24 Stdn. 1050 ~ C/24 Stdn. 
Gew. % Oberfl., Oberfl., 

BaO m~/g R6ntgen m2/g R6ntgen 

0 < 10 a -A1208 < 10 c~ -A1208 
0,50 16 8 + (cr -A1203 < 10 ~ + 8 -A1208 
0,75 62 8 + [(~)] -A1208 31 c~ + 8 -A12Oa 
1,00 76 7 + 8 -A1203 50 8 + ~z -A12Oz 
1,25 90 y + (8) -A12Oz 60 8 + (a) -A1208 
1,50 91 ~/" -A1203 70 8 -~- [(~)] -A1203 
1,75 88 y -A1203 66 8 + (~) -A1208 
2,00 84 y -A120~ 59 8 + (~) -AlcOa 
2,25 81 y -A1208 51 8 + ~. -A1203 
2,50 80 y -A1208 48 8 + c~ -A1203 
3,00 79 y -AI2Oz 47 8 + c~ -A1203 
4,00 76 T -A1208 + (A1) 45 ~ + 8 -A1208 
6,00 74 y -A12Oa + (A1) 45 ~ + 8 -A1208 

+ (A1) 
+ (A1) 

genommen werden, daher werden die Tieftemperaturformen als y-A120a 
bezeichnet, die Hoehtemperaturformen als Delta-A120s. ,,AI" bedeutet, 
dal~ ein Aluminat festgestellt wurde. 

Aus den Tabellen geht klar hervor, crab eine maximale Stabilisierung 
der Oberfl/~ehe auch mit einer maximalen Stabilisierung des Kristall- 
gitters in T-A120s verbunden ist. 

R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Um den Einflu$ yon Fremdionen auf die Kristallstruktur der Gamma- 
Aluminiumoxide zu untersuchen, wurden mittels eines Diffraktometers 
die Intensit/~ten einiger R6ntgeninterferenzen genau bestimmt und das 
Intensit/~tsverh/fltnis bestimmter Reflexe bei reinen und Ca-h/~ltigen 
~-A1208 ermittelt. Diesen Untersuchungen lagen folgende Uberlegungen 
zugrunde. 

Das Xristallgitter des y-A1208 ist/~hnlich aufgebaut wie das Gitter 
eines Spinells. Das Sauerstoffgrundgitter des Spinells weist eine kubiseh 
dichte Packung auf, in deren Lfieken die Kationen eingelagert sind. Bei 
y-A1203 sind aus st6chiometrischen Grtinden von den 24 m6gliehen 
Kationenpl/~tzen nur 211/8 Plgtze durch Al-Ionen besetzt. Da aber im 
Spinell bzw. im spinellartigen Gitter die Kationenpl/~tze untereinander 
nicht gleichwertig sind, k6nnen sich die Xationen in versehiedener Weise 
fiber Oktaeder- bzw. Tetraederpl/~tze innerhalb des Gitters verteilen, 
wobei eine bevorzugte Besetzung yon oktaedrisch koordinierten Gitter- 
pl//tzen durch Al-Ionen eine sehw/~chere Besetzung tetraedrisch koordi- 
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nier ter  Kationenpl/~tze bedingen wiirde und  vice versa.  D~ aber  die In-  
tensit/~ten der  R6ntgen in te r fe renzen  yon  der  Besetzungsdiohte  der  Gi t ter -  
punk te  abh/~ngen, miiBte sich eine bevorzugte  Bese tzung yon  Oktaeder -  
oder  Tetraederpl/~tzen durch  Al - Ionen  aus dem In tens i tg t sverg le ich  
be s t immte r  Reflexe e rmi t t e ln  lassen, vorausgesetz t ,  dal3 geeignete 
In te r fe renzen  gefunden werden,  und  dab  das  Kr i s t a l lg i t t e r  n ich t  zu sehr  
ges t6r t  ist.  

Als geeignet  fiir unsere Un te r suehungen  erschienen die beiden lrnter- 
ferenzen bei 1,98 dk und  bei 1,40 ~ ,  en t sp reehend  dem (400)- und  (440)- 
Ref lex  des Spinel lgi t ters .  Diese Reflexe waren  bei unseren  Pr/~paraten 
a.ls einzige q u a n t i t a t i v  auswer tbar ,  da  alle i ibr igen In te r fe renzen  zu 
intensit /~tsschwach auf t ra ten .  

Fi i r  unsere Bereelmungen gingen wir yon einem idealen Spinellgitter aus, 
wobei in der Raumgruppe OZ-F3dm folgende Atomkoordin~ten verwende~ 
xv~rden : 

A1 s+ auf TetraederpNitzen: 8 a mit  (000) 

A13+ auf Oktaederpl~tzen: 16 d mit  (5/8, 5/8, 5/8) 

O~- im Sauerstoffgrundgitter : 32 e mit  (1/8, 1/8, 1/8). 

Bereehnet man die Intensit/~t des (400)-Reflexes, so erkennt man, dab wohl 
s~tmtliehe Sauerstoffionen sowie die oktaedriseh koordinierten Al-Ionen zur 
Intensit / i t  des Reflexes beitragen, nieht  aber die tetraedriseh koordinierten 
Al-Ionen. Die Intensit/~t dos (44~0)-1%eflexes hingegen hgngt von sgmtliehen 
Ionen in der Elemen~arzelle ab. Tetraedriseh koordinierte Kat ionen tragen im 
selben MaBe wie oktaedrisch koordinierte zur Intensit~tt bei, so dab sieh ein 
~Veehsel in der Besetzung der beiden nieht gleichwertigen Gitterplgtze in der 
In tensi tg t  dieses Reflexes nieht auswirkt.  W/h~en z. B. die Al-Ionen bevorzug~ 
auf Oktaederplg~zen angeordnet,  so mtiBte sieh die dadureh bedingte geringe 
Besetzungsdiehte der Tetraederpl~tze in einer relat iven Erh6hung der Inten-  
sitgt des (4:00)-Reflexes gegenfiber dem (440)-Reflex guBern. Eine geringere 
Besetzung yon Oktaederpl/~tzen dureh Al-Ionen w/irde eine Intensit/i~s- 
verminderung des (400)-]~eflexes bedingen. 

Der Intensitgtsvergleieh zwisehen dem (400)- nnd (440)-Reflex bei reinem 
und Ca-h~ltigem y-A1203 zeigte keine Untersehiede, die auBerhalb der Repro- 
duzierbarkeit  der Messungen lagen. Daraus kann man  folgern, dab sieh reine 
und Ca-h~ltige y-A12Os-l~roben in der Besetzung der Kationenpl/~tze dureh 
Al-Ionen nicht wesentlieh unterseheiden. Allerdings werden derartige Unter-  
suehungen dureh das Vorhandensein yon anionisehen Gitterfehlern ersehwer~, 
und die AussagemSgliehkeiten weitgehend eingesehr/ink~. Da anionisehe 
Gitterfehler bei y-Al.~Os eine nieht  zu untersehgtzende Rolle spielen, werden 
diese kurz diskntiert .  

Das ideale Spinellgitter ist aus Sauers~offionen aufgebaut,  die entspreehend 
einer kubiseh diehten Paekung in der Reihenfolge ABCABC iiberein~nder- 
gelagert sind. Bei y-A1203 k6nnen, wie Cowley 3 ausf/ihrlich besproehen hat ,  
Stapelungsfehler in der Sauers~offsehiehtfolge auftreten, die sieh in einer 
Ubereinanderlagerung der Sauerstoffionen etwa in der Reihenfolge ABCABABC 

J. M. Cowley, Aeta Crys~. 6, 53 (1953). 
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oder ACABC/~ul]ern. Derartige Stapelungsfehler bedingen eine Verbreiterung 
bestimmter Interferenzen. 

Bei den Aluminiumoxiden der Gan~ma-Gruppe werden die Verhgltnisse 
noeh dadureh ersehwert, dab Kationenleerstellen bevorzugt entlang der 
Stapelungsfehler angeordnet sind. Je naehdem, ob ein Stapelungsfehler an 
einer rein oktaedriseh koordinierten A1-Zwisehenlage auftritt oder gemiseht 
besetzte A1-Lagen berfihrt, werden spezielle Ka~ionenplatze ungfinstiger zu 
besetzen sein, und sich die Leerstellen bevorzugt fiber diese Gitterplatze ver- 
teilen. Beim Vorliegen yon Stapelungsfehlern wird eine r6ntgenographisehe 
Bestimmung der Leerstellen sehr ersehwert, wie es die Untersuchungen an 
fremdionenstabflisierten y-Al~Os bewiesen haben. 

Die Intensit/~tsmessungen an C~-h/~ltigem y-A1208 lassen erkennen, dab 
die Gesamtintensit~ten der Reflexe stets geringer sind und daB, vor allem bei 
h6her erhitzten Pr/~paraten, die Linienbreiten gr6Ber sind als bei ~hnlieh 
behandeltem reinem y-A12Os. Daraus kann man folgern, dab der Einbau yon 
Fremdionen das Auftreten yon Gitterfehlern begfinstigt und zumindest teil- 
weise diese Gitterfehler stabilisiert. Genauere Auswertungen fiber die Art der 
Gitterfehler sowoM anioniseher als aueh kationischer Natur sind bei unseren 
Pr/~paraten leider nieht m6glieh, da sich die verschiedensten Ef/ekte, wie 
Stapelungsfehler, Gitterverzerrungen und Teilehengr6Beneffekte, fiberlagern. 
Darfiber hinaus ist zu bedenken, dab die Annahme eines Spinellgitters f/n. 
u eine relativ grebe N/~herung ist und dab versehiedene Parameter, wie 
das Vorhandensein yon OH-Ionen sowie ~nderungen des Sauerstoffparameters, 
bei unseren ~berlegungen nieht berfieksichtigt wurden. 

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

Aus den beschriebenen Versuchen ist deutlich zu erkennen, dab die 
Erctalkalfionen Ca 2+, Sr 2+ und Ba 2+ die UmwandJung yon y-A120~ zu 
cr verz6gern und gleichzeitig eine stabilisierende Wirkung auf die 
Oberfl/~che ausfiben. 

Es ist zun/~chst bemerkenswert, dab ffir das Erreichen eines maximalen 
Stabilisierungseffektes mehr Ca-Ionen ben6tigt werden als Sr- oder Ba- 
Ionen. Dieser Umstanct ]ieBe sieh dadureh erkl/~ren, dab die Erdalka]iionen 
die Diffusion der Kationen im Kristallgitter des y-A]203 behindern. Veto 
kleineren Ca-Ioa (r = 0,99 •) werden mehr Ionen ben5~igt als veto merk~ 
lich grSBeren Ba-Ion (1,35/~), um denselben Effekt zu erzielen. Wird der 
Bereieh der maximalen Stabilisierung fibersehritten, so bi]den sich teil- 
weise Aluminate, die einerseits ffir die Verringerung der spezifisehen Ober- 
fl/~che verantwortlieh zu maehen sind, andererseits eine geringere ther- 
misehe :Best~ndigkeit des y-A1203-Gitters bewirken. 

Ein weit~rer Punkt, tier Beaehtung verdient, ist die Tatsache, dal] die 
Absolutoberflgehe der Pr~parate, die mit Ca, Sr oder Ba stabilisiert sind, 
im Maximum der Stabilisierung etwa gleieh groB ist. Aueh daraus kann 
man folgern, dab die Stabilisierung des y-Al2Os dutch eine Hemmung der 
Alterung bewirkt wird. 

Die rSntgenographischen Untersuehungen weisen darauf hin, dab die 
Erdalkaliionen im Gitter des y-AlaO3 eingebuut sind mid auf diese Weise 
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die Umwandlung zu c~-A120a verz6gern. Allerdings ist es auf r6ntgeno- 
graphisehem Wege nieht m6glieh, Aussagen tiber die Verteilung yon Leer. 
stellen innerhalb der einzelnen Pr/~para~e zu maehen, oder zu direkten 
Aussagen tiber die Art  des Fremdioneneinbaues zu gelangen. Wohl abet 
ist bei Erdalkali enthaltenden Pr//paraten eine starke St6rung des Kristall- 
gitters sowie eine langsamere Alterung der Pr//parate zu erkennen. Dies 
/~uBert sieh nieht nur in einer grSBeren Linienbreite und geringerer Inter- 
ferenzintensitgt bei fremdionenstabilisierten y-A12Oa, sondern aueh im 
spgteren Auftreten yon ~.-A1203. 


