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Strukturphysikalische GesetzmiBigkeiten der
Spinelltyp - Oxyde der Erdkruste

Mitteilung aus dem Geomagnetischen Institut und Observarotium
Potsdam -Niemegk Nr. 51

Von F. Frélich, Potsdam'®’

Zusammenfassung: In Fortfilhrung einer von den Eisenoxyden ausgehenden Ar-
beit [1] (im folgenden mit FI bezeichnet) werden nachstehend in dem erweiterten
Rahmen der Erdrindenoxyde vom Spinellgittertypus eine Reihe von Zusammenhin-
gen behandelt, die auf der Strukturphysik beruhen und in Einklang mit experimen-
tellen Untersuchungsergebnissen stehen. LdBt sich auf diese Weise ein Teil der
allgemeinen Spinellgegebenheiten verstéindlich machen, so steht zu erwarten, aus
den Besonderheiten einzelner Spinellarten (so z.B. der Ferrite) weitere Folgerun-
gen ableiten zu kdnnen. Dies war der Grund fiir die Einbeziehung der — magneti-
scherseits meist weniger interessierenden — weiteren Spinelloxyde. Es 1i8t sich
zeigen, daB die GesetzmiiBigkeiten des Gesamterscheinungskomplexes der Spinell-
strukturen auch im Bereich der Ferrite wirksam werden, insoweit als die charakte-
ristischen Merkmale der letzteren und die sich hieraus ergebenden Zwangsliufig-
keiten sie nicht iiberdecken.

Einleitend wird — ankniipfend an die Ausfithrungen in F I — das Bindungsprob-
lem mit seinen beiden Grenzfillen: der homdopolaren und der heteropolaren Bin-
dung, sowie seinem Kriterium: der Elektronen-Aufenthaltswahrscheinlichkeit
weitergefiihrt, wobei die Verhdltnisse der Bindungsoptima mit einbezogen werden.

Abstract: In continuation of a paper [1] on the spinel oxides of iron a number of
relations, bades on structure physics and consistent with the results of experimen-
tal research, in the following is discussed in the wider bounds of spinel oxides
of the Earth’s crust. By interpreting a part of general properties of spinels it is to
be expected one to be able to derive another conclusions from details of particular
spinels (e. g. of the ferrites).

This was the motive for joining the other (magnetic less interesting) spinel
oxides. It can be shown, the general regularities of the structure of spinels being
active also within the ferrites, as far as the characteristics of the latter not
domineer.

Initiating — in continuation of the cited paper — the problem of binding with
its two limits: the homoeopolar and the heteropolar binding and its criterion: the

1 B)Dr. Dr.F. Fr8lich, Potsdam-Babelsberg, Semmelweisstr. 17

9 Ztschr, f. Geoph. 22
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probability of presence of electrons is discussed in connexion with the conditions
of optimal bindings.

AuBer von geophysikalischer Seite besteht auch seitens der mittelbaren
und unmittelbaren Nutzung ein Interesse daran, ein vollstéindiges Bild
von den Zusammenhéngen zu erwerben, die in Metalldoppeloxyden vom
Spinelltyp bestehen. Sind es im ersteren Falle die Fragen des Gesteins-
magnetismus und der Geoelektrizitét, die dies nahelegen, so im letzteren
die Ferrimagnetik und Ferritechnik sowie die Ferroelektrik und Titanat-
technik mit ihrem jeweiligen Problemkreis. Auf dem Gebiet der Geophysik
sind es neben der Genese der Erdkrustengesteine insbesondere folgende

Fragen, die noch der Klirung bediirfen:

Die Elementarbezirksstruktur der magnetischen Spinelloxyde, der
Einflul der Erdfeldstrungen auf die Bewegung der Bloch- Wénde —
(der Ubergangstreifen zwischen den Elementarbereichen mit jeweils
einheitlicher Ausnchtung der spontanen Magnetisierung) — insbe-
sondere auf die in der Umgebung gréBerer unmagnetischer Fremd-
einlagerung zu erwartenden schlauchartigen Zipfelbereiche
(Schlauchziehvorgénge),

die theoretische Erfassung der Suszeptibilitdét der Eisenoxyd-
- Spinelle,

die Beeinflussung von Leitungsvorgéngen in der Erdkruste, der
Gleitungsmechanismus und die Voraussetzungen fiir sein Entstehen,

— um nur einige anzufiihren.
Dieser gesamte Fragenkomplex erfordert Untersuchungen strukturphysikali-
scher Art.

Im Zusammenhang mit dieser noch bevorstehenden Arbeit ist es not-
wendig zu iiberpriifen, inwieweit die vielfaltigen Einzelheiten des bisheri-
gen experimentellen Befundes sich bereits verstehen lassen; hierzu wollen
die vorliegenden Ausfithrungen einen weiteren Beitrag liefern.

Fir den Bindungsmechanismus folgt im einfachsten Fall des Wasser-
stoffmolekiils aus der Wellenfunktion des Systems:

5)) Y= [ﬂl’(l)“‘ ¢§Il)l§¢(2)+¢§2)l l¢§1)¢(2)+¢§%)¢(2)+¢{1)‘/I(2)+¢(2)¢,(l)

die sich aus der Linearkombination der Eigenfunktionsprodukte der einzel-
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nen moglichen Fialle zusammensetzt,!?)daB im Prinzip zwei unterschiedli-
che Grenzfille auftreten kénnen:

a) das gH - Ionenmolekiil, bei dem beide Elektronen (1) und (2) sich
bei einem Atomkern I oder II aufhalten (I II(1)(2) oder [(1): (2)]]),

b) das H,-Molekiil, fiir das eine gleichmaBige Verteilung der Elektronen
gilt (1(1)11(2) oder 1(2)J[(1)),

Welche dieser Méglichkeiten im Einzelfall realisiert ist, hangt von den Auf-
enthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen ab, firr die die Norm der kom-
plexen Eigenfunktionen i y*2) bzw. das Betragsquadrat |/ |2 ein MaB
darstellt.

Fiir Fall a) sind die ersten beiden Produkte aus (1), fiir Fall b) die bei-
den letzten allein mafigebend; das fiihrt im ersteren Grenzfall zur heteropo-
laren Bindung, im letzteren Grenzfall dagegen zur homdopolaren.

Hieraus folgt, daB eine gemeinsame quantentheoretische Behandlung
beider Bindungsmdglichkeiten zu fordern ist.

Mit dem Ubergang zu den Verhiltnissen bei htheren Elementen lassen
sich nach obigem auch schwache polare Eigenschaften bei an sich homéo-
polarem Bindungscharakter verstehen, und zwar als die Auswirkung des
Umstandes, daB in solchen Fillen die Wahrscheinlichkeit einer ungleich-
méBigen Elektronen- Verteilung nicht exakt Null ist, sondern einen gewis-
sen, (wenn auch kleinen) Wert aufweist. Andererseits ist die Tatsache, da
Ionenmolekiile im allgemeinen ein — gegeniiber einem echten Ionendipol —
zu kleines Moment besitzen, gleichfalls zu erkléren ( durchdas Auftreten
polarer und nichtpolarer Anteile analog (1)).

Bei Ubertragung dieser Gesichtspunkte auf die besonderen Gegebenhei-
ten, wie sie in Fallen optimaler Bindung vorliegen, zeigt sich das Nach-
stehende:

Bindungsoptima sind — wie bereits in F'I fiir die Falle der Tetraeder- und
Oktaedersymmetrie erldutert — dann zu erwarten, wenn eine optimale Uber-
lappung der an der Bindung beteiligten Elektronen-Eigenfunktionen ein-
tritt. Diese Bedingung begiinstigt insbesondere solche Wellenfunktionen,
die unsymmetrisch zum Atommittelpunkt und durch weiter nach aulen ver-
schobene Lage in dieser Weise gerichtet sind. Solche energetisch giinstige
Bindungsfunktionen ergeben sich, wenn die jeweilige Elektronenkonfigu-

lb)'//(l) ¢’§2) : Einzeleigenfunktionen; untere Indizes LI kennzeichnen die Atomkerne

1, I obere Indizes , (@) die beiden Elektronen (1), (2); da stets zwei der m3glichen
Fille gleichzeitig auftreten, entspricht die Wahrscheinlichkeit hierfir dem Produkt der
einzelnen.

Die Funktionen der Beziehung (1) sind im ibrigen noch zu normieren.

2) die nach Multiplikation mit dem konjugiert -komplexen Wert folgt.
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ration eine Mischung mehrerer Wellenfunktionen erméglicht, wodurch der
Maximalwert dieser Mischfunktion nicht nur (nach obigem) exzentrisch
zum Atomzentrum verlagert, sondern auch noch gehoben wird.

Am Beispiel der tetraedrisch- orientierten Konfiguration sp3® seien nun
verschiedene Bindungsméglichkeiten erldutert und mit mischungslosen
verglichen:

1: A: sp? -spd: C-C
(Anhebung und Mischung)

B: p,s —p,s: C-C
(Anhebung ohne Mischung)

2: spd-p: C-Cl
(Anhebung und Mischung einseitig)

Der Fall 1A liegt beim Diamant3) vor (vgl. Abb. 1), wihrend die Msglich-
keit 1B beim Graphit realisiert ist. (s. Abbildung 2a). Die Bindungsunter-
schiede und ihre Auswirkungen sind aus diesen Darstellungen sofort er-
sichtlich.

Hinsichtlich des Graphits (s. auch F1) zeigen speziell die Auswer-

%) Misc hfunktion U, = %{‘/’zs o, * Vap, + ‘/’29,}
- %[Rzom%"(e) +R, @ Pf’(@)”’f‘"’e‘mﬁ”
R, ) R, (r)
R B
‘/’Mn - %{‘ﬁz, Y2, "V lpsz}
l//Mm - %{"02. “VYap, ~ Yoy * ¥y
Uiy = %{lﬁ” "V, * w”y Vas,
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. Abb, 1: Diamant - Tetraeder - Bindungen
GroBe Uberlappung, starke Bindungen in allen 4 Raumrichtungen, hohe Festigkeit

D optimale Misch-Konfiguration s p3

Abb. 2a: Graphit - Schichtgitter - Bindungen
geringe Festigkeit langs der Schichtebene, unterschiedliche Bindungen innerhalb
der Ebene fithren zu Abweichungen von der Hexagonalstruktur,
!;:]Starke Bindung innerhalb einer Ebene.
___1Schwache Bindung senkrecht zu dieser Ebene.

,_::}Enlsprechende Bindungen zu weiteren Citternachbarn.
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tungen von Elektronenbeugungsaufnahmen 4) véllige Ubereinstimmung hier-
mit. Wahrend bisher die drei innerhalb der Schichtebenen gelegenen Bindun-
gen fiir gleichberechtigt gehalten wurden, weisen die Ergebnisse [2, 3] %)
des Elektronenbeugungsverfahrens nach, daB Absténde und Winkel ungleich

) Diagramm des Zusammenhangs von Wellenlinge und Beschleunigungss pannung

b b 300 .,p-8
A A ? *Var = V3¢ 10°%cm
[em] /
relativistischer Korrektionsfaktor
- & V‘l»i
10°6 194.000& 2me
-8 3 A
0" 10 102 12331078
10-10L
10-12 1
10714 L I 1 1 1 Il 1
102 1 102 106 w06 w8 o £ rev]
Abb. 3

5)

Den Hinweis auf die Arbeiten [3] verdanke ich Herrn Dr. O. Lucke.
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sind, so daf} sich gewisse Abweichungen von der hexagonalen Schichtgit-
terstruktur ergeben.

Bei Fall 2 sind die Verhaltnisse gegeniiber den obigen insoweit ver
andert, als die C-Cl-Bindung ein Dipolmomentbesitzt und somit einen po-
laren Charakter erkennen ldft, wéhrend die unter 1 aufgefiihrten beiden
Modifikationen des reinen Kohlenstoffs unpolarer Natur sind und insbeson-
dere der Diamant als der Prototyp der homSopolaren Bindung gilt.

Dieses unterschiedliche Verhalten 148t sich verstehen, wenn man auf
der Basis der eingangs erwidhnten Erfafbarkeit beider Bindungsgrenzfille
an Hand des Kriteriums der Elektronen - Aufenthaltswahrscheinlichkeit die
Méglichkeiten des |[¢/| 2-Verlaufes sowie das Verhiltnis ihrer Maxima
untersucht.

I//"-‘\
e \
/ \
/ 1IN .
SN Sl heteropolar
-/
2
Iyl
/’/I’f\\\\\\
) \ N
/ \,
/’ p S \
’ NN homoopolar
Bindungsoptima

Abb. 4: Homdopolare und heteropolare Bindung
als Grenzfille der Elektronen - Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Abbildung 4 zeigt in rein schematischer Form zwei solcher (und zwar
voneinander abweichender) Moglichkeiten im Bereich der — vorstehend
charakterisierten — Bindungsoptima. Wéhrend im unpolaren Bindungsfall
die Elektronen- Aufenthaltswahrscheinlichkeiten beider Bindungspartner
einander gleichen, sind im Fall polarer Bindung die Maximalwerte von
|| 2 sehr unterschiedlich. Die Elektronen des einen Bindungspartners
(mit der exzentrischen sp3-Konfiguration) geraten somit héufiger in den
EinfluBbereich des anderen Partners als umgekehrt.

DaB im iibrigen ein solches Bindungsoptimum auf Grund einer sp®-
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Konfiguration bei der C-Cl-Bindung zu unterstellen ist, zeigen Untersu-
chungen mittels Rontgenstrahlen, die eine tetraedrische Orientierung er-
kennen lassen.

Analoge (allerdings modifizierte) Verhiltnisse sind bei den — in FI

behandelten — Tetraeder- bzw. Oktaederbindungen des Magnetit zu erwar-
ten.

Partner solcher (polarer) Mischbindungen im obigen Sinne sind ferner
Elemente der Gruppen 5, 6, 7 des Periodischen Systems, die Valenz-
Elektronen in p- Zustinden aufweisen, 62)

Auf diesem Wege 65) 148t sich somit ein weiterer Einblick in die in F1
behandelten Bindungszusammenhinge — speziell auch der Eisenoxyde —
gewinnen.

IL.

Der Bereich der Spinelltyp -Oxyde sei in folgender Weise abgegrenzt:
Finbezogen werden

a) die Aluminate, Chromite und Ferrite,
sowie

b) die Germanate, Titanate und Stannate. 7)

Hinzuzurechnen sind ferner auch die Cobaltate.

6a)Das Auftreten polarer Bindungen braucht hierbei fiir den KFall der Kristallisation nicht

immer zum schwerschmelzbaren (heteropolaren) lonengitter zu flihren, vielmehr sind fOr
bestimmte, (hier nicht n&her zu er8rternde) Verh&ltnisse auch beispielsweise leichtfllich-
tige Molekillgitter m8glich, (Hund, Z. Phys., 31, 81; 32, 833)

Gb)sowie an Hand der Aufbauregeln von Pauling bzw. Grimm-Sommerfeld, die den

intermedifiren Bindungscharakter der Spinellstruktur (mit ionaren und atomaren Anteilen)
klar aufzeigun — s. Fr8lic h: Bauprinzipien spinellsymmetrischer Strukturen (im Druck) —

7). . . . . . . . s
Die Bezeichnungsweise richtet sich im allgemeinen nach dem meistbeteiligten Metallbe-

. I+ . . -
standteil (Me, ), — so z.B, bei den drei ersten Spinellgruppen —, bei Auftreten von

[ . i .
Me v -lonen dagegen nach diesen (vgl. nachstehende Ubersicht),



Ubersicht 1

Spinelloxydgruppe Gitterkonstante
(Ndherungswert
der Gruppe)

Aluminate 8,1
Chromite 8,3
Ferrite 8,4
Germanate 8,3
Titanate 8,4
Stannate 8,6

10 Ztschr. f. Geoph. 22

Bestandteile

III+OII—
eeo Al
I+ 2 4

snlV+ 0lI—
ees s
anl+

PYEERICEY

Col2I+ cee oo

Mt .. ...
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Gitterkonstante

[A]

8,086
8,12

8,086
8,105
8,046

8,35
8,32
8,31
8,328

8,40
8,38
8,44
8,39
8,44
8,337
8,57
8,69

8,318
8,221
8,30

8,445
8,445
8,465

8,61
8,60
8,58
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Cobaltate 8,1 .- Colll+l1=
mgll* ... ... 8,11
zall* L 8,06
coll* ... ... 8,07
NI+ L 8,11
cd™ ... ... 8,04
Ubersicht 2
Erdkrustenminerale
Tonerdespinelle cee A112u+0"_
Tonerde Mg“+ e een farblos
Ceylonit +Feu+, FeIH+ dunkelgriin, braun -
schwarz
Magnesiochromit +FeH+, cr 1+ gelblichbraun
griinlichbraun
Hercynit F‘eII+ ee ve schwarz
Picotit +Mg”+, Cr T+ ins Gelbbraune
Chromohercynit + e I+ ins Gelbbraune bis
dunkelgriin
Gahnit all* L. dunkellauchgriin
Kreittonit +Mg”+, MnH+, FeII+ samtschwarz
Dysluit Zn -reich gelb.lichbraun
Chromspinelle . el Oil_
Chromit F‘en+ cee aee bréunlich -schwarz
Bernsowit +Mg"+, ali+ bréunlich-schwarz
Hercynitchromit +Fe Al 12H+ Oil- bréunlich-schwarz
Picochromit MgH+ e wes braun bis schwarz
Chrompicotit +AlIII+ braun bis schwarz
. I+ 11—
Ferrispinelle .. Fe, 70,
Magnet it Fell* ... ... eisenschwarz
Titanomagnetit +Ti I+ eisenschwarz



Magnesioferrit
Franklinit
Jakobsit

Mg"+

Zall+
Cd"+
CaII+
Sr"+
Ball*
A+

Cr I+
Fe"l+

8)

9)

Ubersicht 3

Ionenradien &)

bei Oktaederbindung
0,91
[0,80]

0,83
[o,75]

0,82
[o,72]

0,78
[0,69]

0,78
[0.65]

0,83
[0,74]

1,03
[0,97]

1,06
{0,99]

1,27
[1,13]

1,43
[1,35]

0,57
[0,50]

0,63
0,67

um 6 v. H. kleiner als bei oktaedrischer Koordination.
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schwarz
eisenschwarz

tiefschwarz

Tetraederbind ungg)

0,85,
lo,75,]

0,78
[0,705[

0,77,
[0,67,]

0,73,
[0,64,)
0,73

lo,61,]

0,78
[0,69]

0,968
[0,912]

0,63

nachGoldschmidt (empirisch) [nach Pauling (theoretisch)]



76

Colll+ 0,64
celV+ 0,44 0,41,
lo,53] [0,51,]
TilV+ 0,64 -
[0,68]
salV+ 0,74 -
{o,71]
oll- 1,32
[1,40]

Fir die Verteilung der Ionenladungen (II, III, IV) auf die Tetraederzentren
(Koordinationszahl 4) bzw. die Oktaederpldtze (K.Z.:6) ergeben sich die
nachstehenden vier Méglichkeiten: ! 0)

Ubersicht 4

Spinellarten und -strukturen

I, I I N
11 o, I
IV, Ll N
v, I

und wenn man eine einheitliche Besetzung jeder Gitterplatzart als normal
bezeichnet, eine gemischte Einlagerung in die doppelt so hdufigen Oktae-
derzentren dagegen als invers, so folgen die beiden Strukturen N und I.

Welche dieser (je zwei) Mglichkeiten im Einzelfall bei dem jeweiligen
Spinelltyp- Oxyd in der Natur verwirklicht ist, 148t sich mittels réntgeno -
graphischer Untersuchungen erkennen. Die Diskussion dieses experimentel-
len Befundes erméglicht ferner Hinweise auf gewisse, hierbei auftretende
GesetzméBigkeiten, wie nachstehend im einzelnen noch auszufithren sein
wird.

M.

Fir die Gruppierung der Sauerstoffionen in Oxyden folgen auf Grund
unterschiedlicher Radienverhiltnisse die in Abbildung 5 dargestellten

10) d.h. foir die unter a) aufgeflihrten Spinellgruppen (und die Cobaltate), sowie flir die
unter b) genannten je zwei M8glichkeiten.
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Koordinationsméglichkeiten, von denen im Spinellgitter die oktaedrische
und tetraedrische auftreten, und zwar miteinander verkoppelt.

8 Liganden
Kubus-
Koordination
(_&) V2+7-1-0.732
R_/GRENZ

6 Liganden
Oktaeder-
Koordination

(&)-V‘flT-1 -

R./GRENZ 044

4 Liganden
Tetraeder-
Koordination

(B)ganfF™1 - 0224

Abb. 5: Gruppierungsmdglichkeiten innerhalb der Elementarzelle
auf Grund verschiedener Radienverhiltnisse
(in schematischer Darstellung bei Vernachldssigung der Kompressibilitit)
Ligandenradius R_ = constant Zentrenradius R+ = constant

Bei der Normal-O'"-Gruppierung, die eine véllig gleichméBige Lage
der O-Gitterpunkte innerhalb der Elementarzelle aufweist, sind demzufolge
die Tetraederzentren nicht unwesentlich kleiner als die der Oktaeder.
Diese Verhiltnisse #ndern sich sofort, wenn die Tetraeder symmetrisch —
(d. h. unter Erhaltung ihrer Symmetrie) — ausgeweitet werden.

— Eine solche Ausweitung liegt ja durchaus im Bereich des Msglichen und
muB fiir den Fall erwartet werden, daB der Radius des jeweiligen Einlage-
rungsions den Liickenradius der Normal - Gruppierung iibertrifft.

Infolge der Verkoppelung von tetraedrischer und oktaedrischer Koordi-
nation, (die darin beruht, daB die Eckpunkte der — der Elementarzelle ein-
gefiigten — Tetraeder zugleich die Ecken der diagonal gelagerten Oktaeder
bilden), ist aber eine symmetriegerechte Ausweitung der ersteren stets mit
einer Symmetrieverzerrung der letzteren verkniipft, was Abbildung 6 veran-
schaulichen will,
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Abb. 6: Abweichung von der Normal-02--Gruppierung
Liickenradien- Unterschiede der Tetraeder- und Oktaeder-Plitze verschwinden
infolge Verzerrung der Oktaeder - Symmetrie.

Eine Verzerrung der Oktaedersymmetrie hat aber zwangsléufig eine Ver-
ringerung ihres Liickenradius zur Folge, so da die Tetraederweitung nur
auf Kosten der OktaederplatzgrsBe méglich ist. Dies fiihrt dann dazu, dafl
bei einer bestimmten Abweichung von der Normalgruppierung des Sauer-
stoffs die Liickenradien von tetraedrischen und oktaedrischen Gitterplat-
zen iibereinstimmen.

Experimentelle Untersuchungen [4] haben im iibrigen solche Gruppie-
rungsabweichungen bestitigt.

Dieser Zusammenhang zwischen Liickenradien und O''"- Gruppierungsab-
weichungen ist in dem unteren Teil des Diagramms 7 dargestellt und zwar
fir die verschiedenen Spinellgruppen mit einander &hnlicher Gitterkon-
stante:

Aluminate, Cobaltate
Germanate, Chromite
Ferrite, Titanate;

fir die Stannate kommt der Kurvenzug noch oberhalb der beiden letzten zu
liegen.

Weitere Aufschliisse sind zu erwarten, durch die Bestimmung der Gitter-
energie, die durch die Madelung-Konstante (a) charakterisiert wird.

Hierbei sollte die der Energie proportionale relative Gitterstabilitét
bei der Normalstruktur gréBer als bei der inversen sein. Dies wird durch
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' r’ I* et
Madelung- etraederbesetzung
Konstante
26775607 Co 1] 0,1
oMgT*{ 4, T)0,T mgT*{Cr, T JoF
2503 oZn”‘{Fe Ho,T-
I* I+, W4\ n I-
. @MgT (Mgt o,
24,65 H'{F FeN]q ®Fe Mg” {Mgn Fe M}04
24,47
B ! |
(.3),.0 , 004 + 008 .0,/0 Abweichung
8 8 von der Normal-0¥ - Gruppierung
Luckenradien

der Tetraeder—und Oktaeder-Platze

L Titanate (a,= 8,4 #)
;o Chromite (am=83%)
® Aluminate, Cobaltate (3,=814%)

ol

«FeLod Mg Okt Foll
Mgl
'

1 okt

o+
1) MgI(;kt Al Okt
2 Mglfetr

Abb.

den Untersuchungsbefund [5] bestitigt, der ergéinzend zu dem obigen Zu-
sammenhang im oberen Teil des Diagramms 7 eingetragen ist.

Das normale IV, II, Il - Germanatspinell:
Ge!V* {Co ”+l O""‘ filhrt zu einer hdheren Madelungkonstanten als das

inverse II, II, IV - Titanat: Mg'™ {Mg"™ Ti V4 ol desgleichen liegt
fiir die normalen IT, 11, 11T - Aluminat-, Chromlt- undAFerntspmelle
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I+ I+ oI
Mg ™ LAl 0,

II III Il-
Mgt {Cr 1 0,
Zn 1+ {Fe12“+f OP—

der a- Wert hoher als fiir die III4 II, Il ; - Inversferrite:

FeIIH- {MgIH- FeIII+§ 0 I-
4
FeIIH- lFe"+ Fe"H'} 0411-— .

Der Zusammenhang zwischen diesen Werten der Madelungskonstanten und
der Abweichung von der Normal-Sauerstoffgruppierung ist dagegen bei
den letzteren (fiinf) Spinellen ein véllig anderer als bei den beiden ersteren,
und zwar zu diesen gegenléufig.

Die in dem Unterteil des Diagramms (7) dargestellte gegenseitige Abhin-
gigkeit von Liickenradius und Abweichung von der Normal- 0- Gruppierung
macht das unterschiedliche Verhalten der Germanate und Titanate einer-
seits sowie der Aluminate, Chromite und Ferrite andererseits in gewisser
Weise versténdlich:

Eine liickengerechte!!) Besetzung der Gitterplatze 1Bt sich bei den
Ionen hdchster Ladunm so z.B. bei GelV+, TilV+, AlllH CpllH gper
auch bei Fe!™ (in Zn™ {Fell#} 0,7) beobachten.

Die Elektronenhiillen dieses Ionentyps zeigen dabei folgenden Aufbau:

Ubersicht 5
Quantenzustinde
GelV+ Sn v+
ls 2 1s 2 )
2 s 2 2s 2
2 p 6 2p: 6
3s 9 voll besetzt 3s 2
3p 6 3p 6 p voll besetzt
3d 10 3d 10
4s 2
IV 4p: 6
Ti 4d: 10
; > g AN+
2 p: 6 ¢ voll besetzt ls 2
3 s: 2 2s 2 } voll besetzt
3 p: 6 2p 6

11) Ionenradius < Lfckenradius
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crltt+ Colll+
ls 2 is 2
2s 2 2's 2
2p 6 ¢ voll 2p 6 ¢ voll
3s 2 3 s 2
3 p 6 3 p 6
3d 3 } teilweise besetzt 3d 6 } nicht voll besetzt

Fe"l+
ls 2
2s 2
2p 6 ¢ voll
3s 2
3 p 6
3d 5 } halb besetzt
Im Vergleich mit den Edelgaselektronenhiillen

Ne Kr
ls: 2 ls 2
s 2 2's 2
2 p: 2p 6

Ar g S 2
1 s: 2 p 6
9 o 3d: 10

EY 2
2 p: 4 s 2

pr 6 4 6
3 s: 2 P
3 p: 6

zeigt sich, daB Ti!V* und AI™™ einen entsprechenden Aufbau aufwei-
sen; Ge!V*, (Sn!V*) sind in allen Quantenzustiinden voll besetzt,wihrend
bei Cr!™, Fellt (ynd Coll™) die maximale Besetzungsméglichkeit des
3d-Zustandes von 10 Elektronen bei weitem nicht erreicht wird.

Von diesen Ionen sollen vorerst nur die mit voller Besetzung der Quan-
tenzusténde in Betracht gezogen werden.

Die Radienverhiltnisse gemdBt Abb. 5 ergeben in diesen Fillen:

RGeIV +

- 0,310
R l-
Ry IV +
Ti” 7 0,48
R 0 -

11 Ztschr, f. Geoph, 22
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Re IV+
ST 0,561
R lI-

Rp 114+
AT 0431,
RQ I~

was bei Germanium auf Tetraeder-Koordination, bei Titan, (Zinn) und
Aluminium auf oktaedrische hinweist.

Beriicksichtigt man ferner, daB die Kompressibilitdt umso geringer ist,
je hoher die Ladungen der beteiligten Ionen sind, so wird erkennbar, dafl
die Ionen héchster Ladung die Gitterplatzbesetzung ausschlaggebend be-
einflussen.

Aus dem Diagramm 7 148t sich somit entnehmen, daB bei Normalgruppie-
rung des Sauerstoffs die Tetraederpldtze nur von IV*-Ionen mit sehr klei-
nem Radius besetzt werden, wihrend fiir groBere | IV*-lonen die maximale
Abweichung von der Normalgruppierung (mit der Ubereinstimmung von Te-
traeder- und Oktaederplatz-Radien) das Optimum bildet, wobei die Te-
traederzentren mit II*-Ionen besetzt werden. Das Gleiche trifft fiir die
A+ _[onen zu, woraus fiir das Aluminat

Mg II + { Al IZII ; 01]—’

fir das Germanat GelV+ {CO;H'} OLI_ 12)  dje Normalstruktur,
fiir das Titanat Mg T+ {Mg!HTilV +} Oil_
(und das Stannat Mg 1T+ { Mg SalV 3 011") die inverse folgt.

— Auf die Besonderheiten der Ubergangsmetallionen (Felll+ = CplTH

Co!l+,,..) wird in Abschnitt IV noch einzugehen sein. —

Infolge der Verkoppelung von oktaedrischer und tetraedrischer Koordi-
nation im Spinellgitter wird mit dem liickengerechten und radienverhéltnis-
gemdBen Einbau der Ionen héchster Ladung der Liickenradius auch des
anderen Gitterplatzes bestimmend beeinfluft.

Einen weiteren Einblick in die Zusammenhidnge der Ionenverteilung
kénnen erwartungsgemdl Réntgen- Feinstrukturuntersuchungen von bindren
Mischungen unterschiedlicher Spinelltyp-Oxyde der gleichen oder ver-
schiedener Gruppen vermitteln. Im Normalfall sollte eine lineare Abhéngig-
keit der Gitterkonstanten von der Zusammensetzung erwartet werden. Ab-
weichungen hiervon wiirden auf noch zu beriicksichtigende Besonderheiten

1 . . . . . .
2 fir Magnesium-Germanat liegen z.Zt. noch keine sicheren experimentellen Ergebnisse
vor.
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schlieBen lassen. Die Ergebnisse solcher Untersuchungen [6] zeigen, da
eine solche Linearitdt durchaus nicht in jedem Mischungsfall besteht.

Um die Nichtlinearitdtsursachen dieser Fille eingrenzen zu kénnen,
ist es notwendig, den Gitterkonstantenverlauf von mindestens zwei ver-
schiedenen Mischungsfolgen der gleichen Spinellgruppe zu kennen, von
denen der eine linear, der andere illinear ist. Es gilt dann, die physikali-
schen Eigenschaften beider Mischungsysteme zu untersuchen, um auf die-
sem Wege nach Moglichkeit weitere Aufschliisse zu erhalten.

Dies gelingt fiir die Titanat-Systeme:
I+ I+ IV H II- I+ I+ IV+ 11—
Co™ {Co™™Ti" ™ 0,7 -Mg™ ™ {IMg"Ti"" "} 0
und
C0H+ {COII+TiIV+} 0”— - Znn+ { Zn“+TiIV+§ 0“—
4 4
von denen das erstere einen linearen, das letztere einen nichtlinearen

Gitterkonstantenverlauf zeigt und deren Farbgang deutlich voneinander ab-
weicht:

Ubersicht 6
Gitterkonstanten

Co{Co Ti} 0, Mg{MgTi}O“ a[i] Farbgang:
100% - 8,445 dunkelgriin

5% 25% 8,447 (konti-

50 CoMglCoMgTil0, 50 8,445 nuier-

KU KH
25 75 8,443 lich)
- 100 8,445 hellgriin
. . ao .

Co{CoTi} 0, Zn{ZnTi}0, [A] Farbgang:
100% - 8,445 dunkelgriin

75 25 % 8,445 grin

49 Za{CoTi}o, 51 8,448 grau-blaBrot

25 75 8,456

- 100 8,465 blaBrot

Der Vergleich beider Systeme laBt bei einer Mischung zu nahezu glei-
chen Teilen einen Unterschied hinsichtlich der Koordination des Kobalt-
ions erkennen. Der Vergleich mit den Farbwerten anderer kobalthaltiger
Spinelloxyde, z.B. mit:



Coll+ {MIZ“"’} 0:1" : blau  (um 460 mp)

und Ge!V+ lC02“ * 011_ : blaBrot (um 600 m y)

zeigt, daB der diskontinuierliche Wechsel im Farbgang des Mischungs-
systems

Co{Co Ti} 04 — Zn {ZnTi} 0,

mit der Verdringung der Kobaltkomponente von den Tetraederplétzen ver-
kniipft ist. 13)

Dies setzt allerdings eine besondere Neigung des 7Zn!!* fiir tetrae-
drische Bindung voraus, und zwar im Gegensatz zum Mg!!*, fiir das ge-
rade Indifferenz zu fordern ist, um die gleichmiBige Verteilung auf Oktaeder
und Tetraederpliitzc verstehen zu kénnen. Die Ionenradienverhiltnisse

Ry 11+
o T 0,628
R =
Ry 11+
Mg T - 050
RqII-

weisen in beiden Fillen auf oktaedrische Koordination (vgl. Abb. 6).

Eine Uberpriifung an der Struktur der Einfachoxyde, — (bei denen kei-
ne Verkoppelung verschiedener Koordinationen besteht) —, zeigt, daB3 beim
Magnesiumoxyd die Sauerstoffgruppierung entsprechend dem Radienverhilt-
nis oktaedrisch ist — (Steinsalzgittertyp) —, bei dem Zinkoxyd dagegen
der tetraedrische Wurzittypus verwirklicht ist.

Diese Tatsache, sowie der Umstand, dal3 die anderen polaren AB-Verbin-
dungen des Zinks das gleiche Vlerkmal zeigen:

7nS : Wurzitgitter

** : Zinkblende- (Diamant-) Gitter
ZnSe : ” ”
7nTe: ” ”

— (obwohl die Radienverhdltnisse oktaedrische Koordination erwarten las-
sen) —, verweisen darauf, daB das Zink optimaler Hybrid-Bindungen in den
tetraedrischen Richtungen-fahig ist (vgl. I'l) und unterstreichen dic Ge-
vorzugung der Tetraederplétze seitens des 7n; desgleichen wird das norma-
le (indifferente) Verhalten des Vlangans durch die Verhiltnisse im Ein-
fachoxyd bekriiftigt.

13) die Abh#ingigkeit des larbwertes von der hoordination der {ibergangsmetallionen i<t
eine bereits bekannte Tatsache.
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Es zeigt sich somit, daB die allgemeinen Zusammenhinge innerhalb
des Spinellkomplexes durch Besonderheiten variiert werden kénnen, was fii
die fiir den folgenden Abschnitt verbleibenden Einzelfille in ganz beson-
derem MafBe zutrifft.

Iv.

In Fortfithrung der Ausfiihrungen am Beispiel der Titanate mul3 zunéchst
das Bariumtitanat Erwéhnung finden, das einen Sonderfall darstellt, weil
hier infolge des grofen Ba!l*-Radius die Tetraedergruppierung véllig un-
terdriickt ist und nur die — von Ba und Ti besetzten — oktaedrischen Plitze
verbleiben. Aber auch wegen ihrer ferroelektrischen Kigenschaften bildet
diese Titanatart eine Besonderheit, die eine Reihe von Nutzungsméglich-
keiten bietet.

Abbildung 8 zeigt hierzu die Perowskitstruktur sowie die Abweichung
hiervon beim Barium-Titanat Ball+TilV+ 0ll= die auf einem exzentri-
schen Einbau des TilV +-lons beruht und erméglicht wird durch den Um-
stand, daR der Ti!V+-Radius kleiner als der Liickenradius der oktaedri-
schen Gruppierung des Sauerstoffes ist.

CaT i 0 T

o 6 0

{ Perows kitstruktur)
dzsp"—Konflguration maglich

Ti zentrisch eingelagert

8T 1% oF
o e 0
d?s - Konfiguration

Ti exentrisch eingelagert

Anisotropie der
thermischen
Schwingungsamplituden

090 090

Abb., 8
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Ubersicht 7a
Ball &1 ;v ol
1s0? 1so? 1so? A3
7 B
2502 2502 2502 1so2 1so? 1so?
2P04 2P0’4 2p0’4 2(1) 2502(1)
Zpm Zpm 2pm 2p 02(1) 2,01
2p ”1(2) 2p "2(1)
3503 3s0®  3s0? 2p.r1(®) 2,71
3pa®  3po? 3po? ~_
3p174 3prr4 3pw4 4% T~a ~d--
3d 10 3d 10 3d3
4s0” 4s02 4so! RTiIV + a
4p"4 4pw4 —_—= 0,4.84 = oktaedrischer
Roll= Koordination ;
4410 4d—
4f— 4f— Ti aber exzentrisch einge-
5s0 5502 lagert
Spo2
4
Spm
6s0?
Ubersicht 7b
Call Ti!lV ol
r A -
lsa2 1s0? 1s0? 1s0? ls'.q2
2s0? 2s0? 202 250> 250>
2p02 2p02 2pz02(1) 1 2p 01(1) 2 2Pz‘71(2) 1
2p,74 2p”4 2Py”1(2) 1 2p ”2(1) 1 2py”1(1) 2
2px”l(l) 2 2}7 ”1(2) 1 sz”Z(l) 1
2 2
3so 3so
E}p(r2 L’.pa2
4 4 d 2 3
3pm 3prm sp
3d— 342
4s0 - 4501
4p,0— 4pzo1
1
li-pyrr1 4pyrr_
4p mw 4p 7

X
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Die Ubersichten 7a und b enthalten Quantenzusténde und Besetzung der
Elektronenhiillen der in den beiden unterschiedlichen Fillen beteiligten
Komponenten.

Wahrend bei der Parowskitstruktur das Ti!'V*-Ion zentrisch eingelagert
ist, was auf einseitige Hybrid-Bindung mittels der Konfiguration d2?sp3
verweist, — (deren 6 Valenzrichtungen v&llig gleichberechtigt zueinander
sind) —, trifft dies fir das Bariumtitanat!4) nicht zu. Die optimalen Bin-
dungsverhéltnisse fir das Titan ergeben sich hier vielmehr mittels der
Konfiguration d3s, deren Valenzrichtungen tetraedrisch orientiert sind:

Yu, = %{lﬁ“ ¥ ¢3dllll ¥ lﬁ3dm2 ¥ Sba"ms }

- -;-{R40(r)Pg(6) + Raz(r)[P;(6)eii¢+P§(6)sin2¢]}
Yy, = %{‘/’45 ¥ l/13"1111 - 5113&1"2 - l/If"dm3 }
ity ™ %{(/I“ B ¢3d1111 B ¢3dm2 ¥ l/II"dmg}

1
= = - + -
UMy~ {‘/,4’ ¢3dml ¢3d1112 l'[13"1113 }

Das TilV+*-Ion hat somit die Tendenz zur tetraedrischen Bindung, woraus
zuniéichst seine Verschiebung aus dem Oktaederzentrum folgt. Mit einer sol-
chen Verlagerung wéchst aber das elektrische Dipolmoment zu einem der
umgebenden 0!'"-Ionen, wihrend es in Bezug auf die anderen abnimmt.
Daraus ergibt sich eine gegenldufige Bewegung des ersteren Sauerstoffions
sowie der benachbarten infolge ihrer gegenseitigen elektrostatischen Kopp-
lung.

—~ Auf die so gewonnene Dipollage wirkt aber weiterhin die tetraedrische
Bindungstendenz ein, wodurch wiederum die beobachtete Anisotropie der
thermischen Schwingungsamplituden (vgl. Abb. 8 untere Skizze) verstdnd-
lich wird [7, 8] . —

In dieser Weise entstehen Elementarbezirke einheitlicher spontaner
Polarisation, auf denen die ferroelektrischen Eigenschaften der Barium-
Titanate beruhen und die ein analoges Verhalten wie die Weifischen Be-
zirke einheitlicher spontaner Magnetisierung zeigen. Bei Einwirkung eines

14) } 2w, das Barium-Strontium - Titanat.
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duBleren elektrischen Feldes auf das Ba-Titanat erfolgt némlich eine Um-
gruppierung der Ti-Ionen auf Grund der verschiedenen, aber véllig gleich-
berechtigten exzentrischen Aufenthaltsméglichkeiten des Titans im Ok-
taeder, und zwar in der Art, daB die Dipolmomentorientierung soweit als
méglich der Feldrichtung angenihert wird, was wiederum vergleichbar ist
mit den Umorientierungen der spontanen Magnetisierung innerhalb der Vor-
zugsrichtungen des Kristalls beim Anlegen eines #@uBeren magnetischen
Feldes. Diese Analogie ist allerdings nur eine formale, auf die eben ange-
deuteten Frscheinungen begrenzte, wihrend hinsichtlich der auslésenden
Ursachen deutliche Unterschiede bestehen.

AbschlieBend soll nun die Untersuchung auch die Ionen mit nicht voll-
besetzten 3d-Quantenzustéinden einbeziehen, die in der bisherigen Dar-
stellung vorerst zuriickgestellt wurden. Insbesondere ist die in diesem Zu-
sammenhang naheliegende Frage nach der Berechtigung zu einer solchen
gesonderten Behandlung der Félle mit nur teilbesetzten Elektronenzustén-
den zu kldren, zumal da die Chromite (sowie die Cobaltate), bei denendie-
se besonderen Verhiltnisse gleichfalls vorliegen, — im Gegensatz zu den
Inversferriten — die gleichen Zusammenhinge erkennen lassen, wie die an-
deren, bisher hehandelten Gruppen des Spinellkomplexes, die gerade eine
Vollbesetzung aufweisen. Dies wird sich im Zuge der Untersuchungen der
Ferritgegebenheiten im einzelnen iibersehen lassen. Die Auswirkungen der
Teilbesetzung der d- Zusténde soll daher zunéchst fiir die Ferrite unter-
sucht werden, denen nach wie vor das Hauptinteresse gilt, zumal der Mag-
netit den Prototyp des Inversferritspinells bildet.

Die Ferrit-Besonderheit wird dadurch gekennzeichnet, daB das [on
hochster T.adung (Fe!l™*) bei der Inversstruktur in beiden Koordinationen
(tetraedrisch und oktaedrisch) zugleich vorkommt. Diese lonenverteilung
tritt im ungemischten Zustand bei den anderen Spinelltyp-Oxyden mit
[1I+-Ionen nicht auf.(Lediglich bei Ni!™ Al,I+0l-, das ungemischt nicht
existiert, wird bei Mischung mit ZnI*Al,ITH0I- das Al'!'" mit auf die
Tetraederplétze gedréngt, was aber — wie sich zeigen 14Bt, seine Ursache
in der Teilbesetzung der d- Zusténde bei Nill* hat).

DafB bei dieser erkennbaren Figenart der Fel!l-lonen iiberhaupt eine
Normalstruktur bei Ferriten auftritt, oder mit anderen Worten:

daB ZnlH { Fe I;“'} 0:!_
und
FeIII+M8"+{ MgII+FeI“+} O:l—-

trotz dhnlicher Radien der II*-Ionen nicht beide inverse Spinellstruktur
aufweisen, 146t sich bereits verstehen, und zwar auf Grund der (in Ab-
schnitt III ndher ausgefiihrten) tetraedrischen Bindungstendenz des Zn!M-
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Tons15), wihrend eine Fe!l"-Verteilung auf beide Gitterplatzarten indif-
ferentes Verhalten der II*-lonen (wie bei Mg!™) voraussetzt; eine Ok-
taederneigung der II*-Ionen wiirde, — indem sie die Fell*-Eigenart noch
unterstiitzt, — ebenfalls zum Inversspinell fiihren miissen. Inwieweit Indif-
ferenz oder Tendenz zur oktaedrischen Koordination bei II*-Ionen der in
den Inversferriten vorkommenden Ubergangsmetalle vorliegt, ist somit nach-
stehend auch zu untersuchen.

In Bezug auf die Chromite und Cobaltate wiirde der Nachweis einer
solchen Oktaedertendenz bei den III*-U.-Metallionen eine Erkldrung fiir
die Normalstruktur dieser Spinellgruppe erbringen.
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Abb, 9a: R2 (r) r2dr Elektronen- Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Quantenzusténde

15) analoge Verh#ltnisse ergeben sich auch (und zwar nur noch) fir Cd"+ (vgl. FI).

12 Ztschr. f. Geoph, 22
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Die Klérung dieses eben umrissenen Fragenkomplexes erfordert eine
Weiterfiihrung der eingangs gemachten Ausfithrungen iiber die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten der Elektronen der verschiedenen Quantenzusténde.
In der Diagrammzusammenstellung 9 (a—i) ist daher der entsprechende
Kurvenverlauf in den fiir den jeweiligen Zustand typischen Richtungen
angegeben, wobei als MaBeinheit fiir die Entfernung vom Atomkern der Was-
serstoffradius (r,) dient.

Typische Richtungen im obigen Sinne sind — wegen der vollen Kugel-
symmetrie der s- Zusténde — nur bei den p, d, ...-Elektronen vorhanden,
und zwar bei p: axial,

bei d: diagonal bzw. axial.

Die p-Quantenzustinde weisen iibrigens dariiber hinaus ebenfalls eine
Kugelsymmetrie auf, wenn auch nur eine auf die Nullstellen begrenzte, —
(die in den Diagrammen als O-Kugelsymmetrie gekennzeichnet wurde).

Solche Nullflichen oder Knotenfldchen als Markierungen verschwinden-
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen miilten, — wie man erwar-
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ten sollte, — zur Kldrung der vorliegenden Fragen beitragen kdnnen. Sie
sind in der Darstellung 10 fiir die verschiedenen Quantenzustinde zusam-
mengestellt und erléutert.

Die fiinf Elektronen der nicht voll besetzten 3d-Quantenzusténdel$), die
im isoliert betrachteten Atomverband ein einheitliches, (5fach entartetes)
Energieniveau bilden, weisen zusammengesetzt eine kugelsymmetrische
(Ladungs-) Verteilung auf, dhnlich der Elektronenhiille der Edelgase. Die-
ser Fall liegt beim FellF— (und Mn!H) —Ion vyor, bei denen — (vgl. z.B.
Ubersicht 5) — die zehn 3d-Méglichkeiten gerade zur Hilfte besetzt sind.
Im Kristallgitter erféhrt dieser einheitliche Zustand eine Aufgliederung in
zwei Gruppen: eine dreifach entartete Dreierfamilie (d ) und eine

1 € S 1111,2,3
zweifach entartete Zweierfamilie (dIII.2)' e

Beriicksichtigt man nun den Verlauf der Knotenflachen (gemdl Darstel-
lung 10) bei den beiden unterschiedlichen 3d-Gruppen, so laBt sich fest-
stellen, daB die Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit, der Zweierfami-

16)

auf die es hier im besonderen ja ankommt.
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Quanten-
zahlen

n |l |A|Zustand 2

o Hauptquantenzahl (n=1,23)
10(0/so % y um | groBer als die Summe

aller Knotenflachen .
21010|2s6 -@ Kugelfliche

2|1 |o|2p,6 —-8— (gestreckte) Kegelfliche
Py / zy -Ebene)
(x)
3(0(0|3se @ Kugelflichen
31110|3p,8 é Kugelflache, (gestreckte) Kegelflache

31 |1|3p Tf{@() zx - Ebene, Kugelflache
i) ({) ( zy —Ebene, Kugelflache)

312)0 3%6}8{ KegalfLichen

2x,xy - Ebenen
(zy,xy-Ebenen)

)| (1)

zx,2y-Ebenen
3|2 23%% 2y 5% =Ebene) %B——y 3dy,
-2) (112 X
_%_.y 3d125

X

Abb. 10: Knotenflachen der Elektronen- Eigenfunktionen.
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lie Axialsymmetrie zeigt und sich somit der Tetraederkoordination am be-
sten einpalt, indem sie die vier tetraedrischen Eckpunkte ‘‘ausspart’’ und
so der Elektronenverteilung der dort befindlichen O~ lonen Platz l4Bt,
wihrend die Dreierfamilie gerade die Oktaederkoordination begiinstigt und
zwar in analoger Weise wegen ihrer diagonalsymmetrischen Verteilungsla-
gen. Die Abbildungen 11 und 12 sollen dies verdeutlichen.

N\
®
P
% /
//
/
/N
N |
7
/
/

/ /

Abb. 11: Tetraeder- und Oktaederplédtze des Spinellgitters.
Je zwei besetzte Tetraederzentren ‘- und Oktaederzentren @ sind eingetragen.

Wie sich nachweisen 148t, gehdrt die dreifach entartete Dreierfamilie
(dy) zu dem tieferen der durch die Aufspaltung im Gitter bedingten Ener-
gieteilniveaus, Sie — (dj;) — ist somit bei Cr!'*, das (vgl. Ubersicht 5) —
nur drei 3d-Elektronen besitzt, allein besetzt, womit die vermutete Ten-
denz der Chrom!!l-Komponenten zur oktaedrischen Koordination unterstri-
chen und die Normalstruktur der Chromite versténdlich wird.

Die teilweise Besetzung der 3 d- Quantenzustéinde erméglicht ferner fiir
Eisen und Mangan, — als wesentliches Unterscheidungsmerkmal gegeniiber
den Komponenten mit voller Besetzung — im Zuge der mit dem Bindungsvor-
gang verkniipften Elektronenumordnung eine Umbesetzung in der Art, daf}
eine der beiden d-Familien eindeutig bevorzugt wird. Die (bereits erw#hn-
te) kugelsymmetrische Verteilung beim Fell*-lon wird dadurch veréndert,
wodurch eine Einpassung in die Tetraederpldtze méglich ist, deren Liicken-
radius im Verhiltnis zu dem Halbmesser der Eisen!!l-Ions zu klein ist.
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Analoges auf Fe!F bezogen wiirde zu einer oktaedrischen Neigung des
Eisenll-Ions fiihren, (wie die nachstehende Ubersicht zeigt), was wiede-

rum die Inversstruktur begiinstigen muf,

Abb. 12
Zweierfamilie dyp Dreierfamilie dyyp
(2fach entartete Funktionen) (3fach entartete Funktionen)
axialsymmetrisch diagonalsymmetrisch
begiinstigt
Tetraeder - Plétze Oktaeder - Plétze
Ubersicht 8

Umbesetzungsméglichkeiten im Bindungsfall

Tetraeder begiinstigt

normal
d
1
e e,
Pl 3dpy 3dy 1 2 2
e T 5
111 11 221 ..
N e’ e st
dpy
Oktaeder begiinstigt
e S 3dy 222 ..
Fe —— —_——— — ——
211 11 din
Oktaeder begiinstigt
s olm 34y 221 ..
Mn :;—h ey N ——
111 11 dr

Oktaeder begiinstigt
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3diyy 3dy
¢ll+ ———— e, .
Nit" " 222 11 keine Umbesetzung

Oktaeder begiinstigt

colt+, 4 3dy, 22
221 11 dp
auf Oktaederplitzen auf Tetraederpldtzen
3dyyy 3dy, 222 .
Co"l"—'“\ —_—— T —_
211 11 I

Oktaeder begiinstigt

Da eine solche Umordnung eine Spinabsiittigung bei den doppelt besetzten
3d- Zusténden zur Folge hitte, besteht an Hand der experimentell bestimm-
ten, magnetischen Molekularmomente eine Uberpriifungsméglichkeit, die
eine Klidrung der Frage gestattet, welche Umbesetzungsméglichkeiten bei
den Inversferriten genutzt sein kénnen. Wegen der antiparallelen Orientie-
rung der Spins der Tetraeder- bzw. Oktaederplétze ergibt sich das Gesamt-
molekelmoment bekanntlich aus der Differenz beider Platzmomente:

Ubersicht 9a17?)
Magnetische Molekularmomente von Ferriten

Theore-
tischer-
Wert:

Beobach-
tungswert

I+ I+ 111 - T €
Fe '{Fe ' Fe +}04 : 4,2up 1{o 5}: 4pp
1,14-0,755
Fe!l* Mg!" +{Mg!™ Fel™ 0l1=% 1,4 1-0,86 0{0 1-6333},

2860, 1.4
0,8 0,14 0,86 0,14 +5-0,28
1,13-0,245

1,11-0,802
N e,
Fe"”Mg"+{M3"+Fe"m°:l—‘ Llpg 1-0,89 0f{0 1.(@}
: 1,1
0,89 0,11 0,89 1,11 +5-0,22 ag:]
1,1-0,198

kg

—d
-t

- =
Fe I+ Ml T+ FelllH 0:1 S 51: sup

17) vgl. hierzu [9]
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I+ IH I+ 11— 2¢4 €«
Fe ' 'INi ™" Fe " '}0,7: 2,35 12 1}: 2pg
I+ I+ IIIH LI1— 715 «
Fe' "{Co "Fe }O4 2 3,3pug 1{3 1}: 3pg
zn T H{Fe R ol . o {3 51: o
Ca T {re'™re!™M ol o 0{3 5}: o
1,17.0,709
I+ I+ I+ I+ LI~ o 3 = o,
Fe'"cu " H{cu R 017 2,305 140,83 140,17 {1-0,83 l-0,83}
-
0,83 0,17 0,83 1,17 +5-0,34 2:3¢p

1,170,291

Fel' caM*{cu™ Fe™oll=: 1,34, 1-0,961-0,04{1-0‘,361-0‘,?6},
0,96 0,04 0,96 1,04 +5-0,08
0

Fe"H-{ L Fe"H'} Oil—: 2'6”'3 1. lT(;O {o
0,50 1,50 g

Danach wire eine Umbesetzung zu erwarten:

1) bei den tetraedrischen Fe!™-Ionen stets — {offenbar im Zusammenhang
mit dem MiBverhéltnis von Ionen- und Liickenradius) —

2) bei den oktaedrischen Fell™ _[gnen nur, wenn erforderlich (z. B. wegen
des RadienmiBverhiltnisses bei NilH und Collt).

Dies steht allerdings nicht im Einklang mit der bisher allgemein ver-
tretenen Auffassung iiber die einzelnen Momente der Gitterplitze (s.. FuB-
note 22), die vor den (in Abschnitt IIl erwihnten) neueren experimentellen
Untersuchungen gewonnen wurde, wohl aber mit den Werten des theoreti-
schen Gesamtmomentes, so daBl die Ubereinstimmung von theoretischem
und beobachtetem Moment die gleiche ist, wie auf Grund der bisherigen
Auffassung.
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Ubersicht 9b

Theoret.
Wert
Magnetit: 3 {4 5 }: dpp
Mg - Ferrit: 4,3 {o 5-,—7 }: Lapg
0,14 0,86
—
Mg - Ferrit: 4,45 to 5,55 }: Llpg
0,11 0,89
Mu-Ferrit: 3 { 5 5 ) Spg
Ni-Ferrit: 3 {2 5 ) 2pg
Co -Ferrit: 5 { 3 5 1 3ug
Zn-Ferrit: 0 { g g }: 0
Cd -Ferrit: 0 {3 5} 0
—
Cu-Ferrit: 4,15 0,17 {08 5.8}: 2,3up
0,17 0,83
— -—
Cu-Ferrit: 4,85 0,04 {0,9 5,2}: 13 g
0,96 0,04
L -Ferrit: 3 {o ';_,5 }: 2,5

Die Einbeziehung der Umordnungsméglichkeiten lieBe dariiber hinaus nun
auch eine Klérung der Fragen zu, die sich aus dem inzwischen festgestell-
ten RadienmiBverhiltnis ergeben, 18) iibrigens auch fiir die Cobalte, deren
Normalstruktur mit der Oktaedertendenz der Co!'™-Ionen ihre FErkldrung
finden kann.

18)

Beim Magnesium-Ferrit wlirde eine reine Inversstruktur zu dem magnetischen Moleku-
larmoment Null ftthren milssen. Der experimentell nachgewiesene, wenn auch kleine
[LB-Wert beweist

1) das Auftreten einer gemischten Verteilung auf beide Gitterplatze und damit

2)die Indifferenz des Mg"+-lons, was in Ubereinstimmung mit dem Verhalten bei
den Titanaten steht und darttber hinaus die Lage des Mg-Ferrits im Diagramm 7
bestatigt.

Bezliglich des Mangan-Ferrites verdient die Gitterkonstante Beachtung; sie ist mit

o
8,57 A wesentlich hdher als der N#herungswert (8,4) der tlberwiegenden Anzahl der
Ferritgruppe; das Gleiche gilt ftir das Cadmiumferrit, dessen Gitterkonstantenwert

o
8,69 A betrfgt (vgl. Ubersicht 1) und das auf Grund seiner Normalstruktur wie Zink-
ferrit kein magnetisches Molekularmoment besitzt. Die Tetraederneigung beruht auf der

gleichen spa modifizierten Bindungs - M3glichkeit, wie bei Zn (s. F.I).

13 Ztschr, f. Geoph. 22
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Eine Kontrollméglichkeit fiir die experimentell ermittelten, magnetischen
Molekularmomente (i) der verschiedenen Ferrite (s. Ubersicht 9a) bietet

der Landé - Faktor (g) auf Grund der Beziehung

n he
(2&) - 3d .
Fa 2 2mc &
- M3d
9 kg 8

fir n beteiligte 3d-Elektronen unabgesittigten Spins. Das Verhiltnis des
magnetischen Momentes (y,) zum Gesamtspin

(2b) S =n

N |5

3

BN e~

3d

»o It

3d

— (jeweils bezogen auf die Einheiten

[ Bohrsches Magneton

bzw. h

Drehimpulsquant) —

o [pngl

S ]

liefert fiir jede Ferritart einen g-Wert, der verglichen werden kann mit dem
— auf einem véllig anderen experimentellen Wege (der Resonanzabsorp-
tion) — ermittelten entsprechenden Landé - Faktor.

Dieser Vergleich zeigt nur geringe Unterschiede, wie die nachstehende
Ubersicht 9.c ausweist.
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Ubersicht 9¢

molekulares unabgesiit- Landé- Faktor
magn. Moment ;er Gesam.t- Hn [pg] [19]
Mo [up] [a] spin Stl | 8z (beiTpoc)

Manganferrit 5,0 5- % =25 2,0 2,0 (0...300°)
Ferroferrit 4,2 4-1-20 2,1 2,09 (- 143°)
(Magnetit) 2
Cobaltferrit 3,3 3. % =15 2,2 0,22 (+100°
Nickelferrit 2,3 2. % =1,0 2,3 2,26 (Z. T.)

Ferner fihrt eine Uberpriifung dieser Landé-Faktoren der Elementarzellen
auf Grund der g-Werte der Tetraeder- bzw. Oktaederplatzgitter mittels der
Beziehung:

g5, + g, S, + 3252}0
S, + IS, +8,},

T

(3) gz =

zu folgenden Ergebnissen:

Ubersicht 9d

Landé - Faktor 8(z)

ohne Umbesetzung mit Umbesetzung
Manganferrit 2,0 2,0
Ferroferrit 2,0, 2,0
(Magnetit)
Cobaltferrit 2,0, 2,12
Nickelferrit 2,0, 2,15

Eine Umordnung anderer Art bildet den Gegenstand weiterer experimentel-
ler Untersuchungen.

In der bisherigen Darstellung blieben vorerst die an sich berechtigten Fra-
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gen unerwdhnt, ob die mit der lonen-Verteilung auf den Oktaederplétzen
gegebenenfalls verkniipfte Ordnung eine vollstidndige, fiir den gesamten
Kristallbereich geltende sog. Fernordnung sein solle, oder sich als Nah-
ordnung nur auf gewisse (kleine) Bezirke beschrinke, oder ob die Ok-
taedereinlagerung der II+: bzw. III*-Ionen véllig willkiirlich sei.

Hier gestattet die rontgenographische Methode sowie die Neutronenbeugung
fir den Magnetit eine (allerdings begrenzte) eindeutige Entscheidung, wih-
rend fiir andere Spinellgruppen indirekt aus der Illinearitét der Gitterkon-
stantenabhéngigkeit von der Zusammensetzung entsprechende Schliisse zu
ziehen sind, die jedoch noch weiterer Bestétigung bediirfen.

Die sich auf den Magnetit beziehenden Ergebnisse [12, 13, 14] lassen die
nachstehenden Folgeringen zu:

Geht man von einer véllig willkiirlichen Verteilung der Ferro- (IIt*) bzw.
Ferri- (III*)-Ionen aus, so kénnen die gegenseitigen elektrostatischen Ab-
stoBungskréfte im Mittel in allen Richtungen angenshert gleich sein, was
im Einklang mit einem kubischen Grundgitter stiinde.

Bei vollstidndiger Ordnung der Besetzung aller oktaedrischer Gitterplitze
im gesamten Kristallbereich dagegen — (beispielsweise in der in Abb. 13
dargestellten Art) — muB.die Anh#@ufung gréBerer Ionenradien in einer Rich-
tung der gleichen Lagenschicht zwangsléufig zu einer Verzerrung der ku-
bischen Grundgittereinheit fiihren.

Die Ergebnisse der (unter [12, 13, 14] angefiihrten) Untersuchungen lassen
solche Abweichungen allerdings erst fiir Temperaturen unterhalb ~ 115°K
erkennen. Dieser Befund gestattet allein noch keine eindeutigeFolgerung
fir die Verhiltnisse oberhalb ~ 115°K, zumal der dort beobachtete kubi-
sche Aufbau auBler bei willkiirlicher Verteilung der Metall-lonen auf die
Oktaederplit ze auch noch bei (begrenzter) Nahordnung sich ergeben konnte.
Aufschliisse hierzu sind zu erwarten aus dem Verlauf verwandter Vorginge
in anderen Systemen. Solche Umordnungen sind bekannte Erscheinungen,
z.B. bei verschiedenen Legierungssystemen; sie haben die einheitliche
Tendenz mit fallenden Temperaturen zu einem hghren Ordnungsgrad iiber-
zugehen, wobei der Ablauf jedoch sehr unterschiedlich (gradiell oder ab-
rupt) sein kann. Abrupte Umordnungen setzen bereits bei héheren Tempera-
turen ein, zumal zur Herbeifiihrung solcher plétzlicher Verdnderungen eine
gewisse Beweglichkeit der beteiligten Gitterelemente Voraussetzung ist.

Es kann nach allem — auch fiir den vorliegenden Fall des Magnetits —
als unwahrscheinlich angesehen werden, dal bei der Temperatur von 115°K
eine Unwandlung aus der villigen Umordnung eintritt, vielmehr diirfte eine
rasch ablaufende Uberfiihrung von Nah- in Fernordnung (bzw. bei steigen-
den Temperaturen umgekehrt) eintreten.

Zu der gleichen Auffassung wird man durch Berechnung der Energie-
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¥8

|
Abb. 13: Spinell - Elementarzelle von F'em {MellFelll} 0 }1,1
okt

"' Felll+ — ——kubische Gittereinheit
® Mell+
O Oktaederplétze ----- - 0!I~ Oktaeder

(Tetraederplétze ohne Ring)
Die Zahlenangaben innerhalb der Elementarzelle beziehen sich auf die Z-Rich-
tung (L zur Zeichenebene) und betreffen rechts neben den Gitterpldtzen: die
Metallionen, links davon: die Sauerstoffionen.

Abweichungen hiervon bei ~ 115°K

differenz zwischen Fern- und Nahordnung gefiihrt, die — wie van Santen [15]
zeigen konnte — relativ gering ist.

Die Darstellung 13 veranschaulicht fiir den Fall der Normalgruppierung
des Sauerstoffs die bei ~ 115°K auftretenden Abweichungen von der kubi-
schen Gittereinheit, die mittels der réntgenographischen Methode zu
- 0,7%0 bzw. + 0,6%o in den beiden flichendiagonalen Richtungen ermit-
telt wurden.

Die Abbildung zeigt im iibrigen die Basisebene der Elementarzelle als
Grundflidche; die dariiber liegenden einzelnen Schichten sind durch Ziffern
gekennzeichnet, wobei sich die geraden auf Tetraeder-, die ungeraden auf
Oktaederplétze beziehen.

In den Oktaederlagen 3 und 7 sind ldngs der einen Flachendiagonalen —
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(von links unten nach rechts oben) — die MelH-Metallionen, d. h.die grés-
sere der beiden Eisenkomponenten eingebaut, was naturgemdB zu einer
Ausweitung in dieser Diagonalrichtung fiihren muB, wihrend in den Ok-
taederlagen 1 und 5 und zwar gerade in der anderen Flichendiagonale —
(von rechts unten nach links oben) — die kleineren Fe!l'*+-Ionen eingeord-
net sind, wodurch eine Schrumpfung in dieser Richtung erméglicht wird. Der
lagenweise wechselnde Einbau der beiden unterschiedlichen, oktaedrisch
gebundenen Eisenionen (Fe!™, FellH) bildet somit das Kennzeichen der
Ordnung im Magnetitspinell. Ist der Lagenwechsel bei benachbarten Ele-
mentarzellen gerade vertauscht, so miiflte ein ‘‘verwaschenes’’ kubisches
Gitter — etwa von der in Abb. 14 dargestellten Art — die Folge sein.

-

Abb. 14: ‘‘Verwaschenes’’ kubisches Grundgitte ¢

Volle kubische Symmetrie wiirde dagegen bereits allein durch einen
Platzwechsel von zwei benachbarten Eisenionen-Paaren der Elementar-
zelle bewirkt, weil damit eine wechselweise Besetzung der einzelnen

Lagen eintriite.

Die Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten von Vorgéngen der letzteren Art
ist hierbei groBer als fiir solche, die beim Durchgang durch den Umwand-
lungspunkt 19) von vollstédndiger Ordnung zu vélliger Umordnung der ok-
taedrischen Fel™- bzw, Felll+.Ionen fiihren, da in dem einen Fall nur
zwei Platzwechselpaare, und zwar nur néchste Nachbarn beteiligt sind, im
anderen dagegen mehr als zwei, von denen dariiber hinaus nur ein Teil
nichste Gitternachbarn sind., Auf diese Weise l#Bt sich — mittels Wahr-

19) und zwar bei Erwlirmung
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scheinlichkeitsbetrachtungen — die oben abgeleitete Auffassung von den
Verhéltnissen oberhalb der Umwandlungstemperatur bestdtigen, zumal sol-
che Platzwechselvorgiinge experimentell nachgewiesen werden konnten

[12, 16], und zwar auf folgendem Wege:
Wie Abb. 15 zeigen will, hat ein Platzwechsel ungleicher Eisenionen ein
Umklappen der Achsen um 90° zur Folge, so daB die Richtung leichtester
Magnetisierung nach einem solchen Vorgang rechtwinklig zur Ursprungsla-
ge verlauft. Kiihlt man daher eine Magnetitprobe bis unterhalb der Umwand-
lungstemperatur ab in einem Magnetfeld lings einer der Kristallgitterach-
sen und erwidrmt die Testsubstanz in einem hierzu senkrecht gerichteten
Magnetfeld allmdhlich, so ist zu beobachten, dafl die MeBwerte der Magne-

X

Abb. 15: Umklappen magnetischer Vorzugsrichtungen als Folge von Platzwechseln
ungleicher Metallionen.

tisierung zunéchst relativ gering sind, zumal ja die jetzige Feldrichtung
ldngs einer magnetisch harten Achse verléduft. Mit steigenden Temperaturen
setzt aber in der Nihe des Umwandlungspunktes ein plétzlicher Anstieg
der Magnetisierung ein, weil dann auf Grund von Platzwechseln die Feld-
richtung zur Vorzugsrichtung leichtester Magnetisierung wurde. Die Feld-
energie ermdglicht (bzw. erzwingt) hierbei die gleichen Platzwechsel im
ganzen Kristallbereich der Probe. Ohne eine solche ausrichtende Beein-
flussung ist zu erwarten, daB die Platzwechselvorginge gleichberechtigt
in verschiedenen Richtungen erfolgen kénnen. — Soweit die experimentel-
len Tatsachen und Folgerungen beziiglich der oberhalb des Umwandlungs-

punktes auftretenden Verhiltnisse, —
Die in Abb. 13 dargestellten Abweichungen vom kubischen Grund-
gitter, die — wie bereits erwdhnt — auf Grund experimenteller Arbeiten zu

+0,6%c bzw. —0,7%, ermittelt wurden, fiilhren zu einem rhombischen
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Gittersystem20), dessen Achsen flachendiagonal zum kubischen verlaufen,
was der Darstellung (13) direkt zu entnehmen ist. Wéhrend die Gitterkon-
stante in Z-Richtung hierbei um 0,3%, schrumpft, ergeben sich fiir die
beiden anderen Abmessungen an Hand der obigen Abweichungswerte:

[e]
(V2 - 84 Az) + 0,6%0  _ 5,94, by
(VT - 84 K; = 07%. - 5,03, &

Die unabhingig hiervon experimentell gewonnenen Werte Bickfords [17] sind:

o K K
8,38, A 5,9 5,91 .
3 5 2

Elastizitats-
Modul
kpfem?)
155+ 10}

n Richtung

1001
150
145
1,40
135 | | | | 1 | | J
'77-200 -180 WO -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20°C;

Abb. 16

20) das allerdings im vorliegenden Fall sich nur geringffigig von der tetragonalen Symmetrie
unterscheidet,
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Wihrend die beiden ersteren gut iibereinstimmen, bedarf die Abweichung
des dritten noch der Klarung. Weitere Aufschliisse sind an Hand der struk-
turbedingten Eigenschaften zu erwarten; so wurden — ausgehend von dem
Gedanken, daB Umordnungsvorgiéinge der beschriebenen Art auch in me-
chanischer Hinsicht Auswirkungen auslésen kénnten, — Torsions- und
Elastizitdtsmodul des Magnetits in Abhéingigkeit von der Temperatur expe-
rimentell untersucht. Die Ergebnisse dieser (bereits zitierten) Arbeiten
zeigen die Diagramme 16 und 17.

Torsions-Modul

kpjem?

0]
090-10—

[1001

0851

080+

075

oo——r——7—71T"—7T——7T 71— T
-200 -180 -160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20°C

Abb. 17

In der Nahe des Umwandlungspunktes tritt eine deutliche Extremaltendenz
im Kurvenverlauf auf, die zu verstehen ist als eine durch Druck- bzw. Zug-
krifte erzwungene Umordnung der oktaedrischen Metallionenverteilung in-
nerhalb der Elementarzelle. Fiir die Richtung [100] wéren hiernach aller-
dings keine Wirkungen zu erwarten, bzw. miiflten die entsprechenden Beob-
achtungen andere Ursachen haben. DaB dies in der Tat der Fall ist, zeigen
Messungen des Elastizitdtsmoduls unter Verwendung eines magnetischen
Séttigungsfeldes in Richtung [100]. Fiir diesen Fall ist der EEIOO]-Verlauf
vsllig normal, d. h. ohne ein Minimum in der Nahe des Umwandlungspunktes.
Zum Unterschied gegeniiber dem magnetfeldfreien Fall sind bei magneti-
scher Sittigung keine Blochwandbewegungen mehr moglich; da letztere

14 Ztschr, f, Geoph, 22
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aber mit Zug- bzw. Druckspannungen verkniipft sind, sowie Suszeptibili-
tdt () bzw. Magnetostriktion (A) kurz oberhalb bzw. unterhalb des Umwand-
lungspunktes wechselweise ihr Maximum bzw. Minimum erreichen, (vgl.
Diagramm 19a), sind hierin die Ursachen des E[,,]- Verlaufes (Abb. 16)

zu suchen, zumal

cM?  21)
(4) E =
kA2
ist.
spez el Leitfahigkert
102}|T||517|]9T%1—f

G

les],

10!

IIII[I

T

100

III[II

T

,0-,.1'.t[m1“\1.1
2 4 6 8 10 ’2/000/T°k

Abb. 18

21 M = Magnetisierung; C = Proportionalititskonstante
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Zu den strukturempfindlichen Eigenschaften ist die elektrische Leit-
fahigkeit der hier betrachteten Oxyde zu rechnen. Thr Verhalten am Um-
wandlungspunkt sollte daher ebenfalls von Interesse sein, zumal fiir den
Fall vollsténdiger (Fern)-Ordnung unterhalb der kritischen Temperatur
von ~ 115°K, (was durch den ausrichtenden EinfluB eines #ufBleren mag-
netischen Feldes begiinstigt werden kdnnte), eine Anisotropie der Leit-
fahigkeitserscheinungen zu erwarten wire.

In der Tat 148t sich eine solche Richtungsunterschiedlichkeit bei Lei-
tungsvorgiingen unterhalb des Umwandlungspunktes nachweisen (vgl. Dia-
gramm 18). Allerdings 148t das Experiment eine anisotrope Leitfahigkeit
nur bei Anwendung eines Magnetfeldes (wihrend des Abkiihlungsvorganges)
erkennen. Voraussetzung der Ordnungsumwandlung erscheint hiernach die
Richtwirkung #uBerer (mechanischer oder magnetischer) Einfliisse zu sein,
was sich in die bisherige Darstellung gut einfiigt.

AuBer der unterhalb ~ 115°K auftretenden Anisotropie zeigt Abbildung

18 einen starken Abfall der Leitfahigkeit am Umwandlungspunkt, zu deren
Verstindnis die weiter vorn ausgefiihrte bindungsbedingte Umbesetzung der
Elektronenzustéinde herangezogen werden kann.

Mit dem Ubergang von der kubischen zur rhombischen Gittersymmetrie
tritt in den Richtungen des Elektronenaustausches (Fel™* > Fel'l*) eine

Anisotropie-
Konstante
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Abstandsverringerung auf und somit eine Zunahme der AbstoBung der um-
gebenden Ol=-Elektronenhiillen. Ablssung und Einbau des Austauschelek-
trons kann auf diese Weise stidrker behindert werden, so daBl ein stérkeres

elektrisches (AuBlen-) Feld erforderlich wird.

Der Ferrimagnetismus als weitere strukturempfindliche Eigenschaft
des Magnetitspinells bietet eine zusitzliche Méglichkeit, die Verhiltnisse
in Umwandlungsnéhe zu iiberpriifen. Auch hier interessiert die Anisotropie
22), fiir die eine Zunahme im Temperaturbereich unterhalb ~ 115°K zu er-
warten ist (vgl. Diagramm 19a).

Der Energieaufwand zur Magnetisierung in einer ungiinstigen Kristall-
richtung gegeniiber dem fiir die bevorzugte, (woraus sich definitionsgemd
die Kristallanisotropieenergie E_ . bestimmen 148t), ist im rhombischen
Magnetit héher als im normalen kubischen, wie die nachstehenden Be-
ziehungen zeigen:

Ubersicht 10

2 2 2.2 2.2 2.2
(5a) E_, = Kjpex + Kypey + Kjjezes + Kjyeper + K22cycy
rho
[110]
~ |4 + 2 + 22 + 13 + 10,2 2} 10°
2 2 4 4 4
)
~ 12,85 « 10° erg/cm? 28
(5b) E“Ei = Kl{cicf, +cf,c3+ cicf } + chiczcz
u
[110] =-1,12-1o5{%+0+0} +0
= - 0,55 - 10% erg /cm®
E,. = {o +9 +0 + 0 + 10,2}-105
rhomb
010} 19,2 . 10 erg/cm®
E., =-112. 105{0 +0+0 } +0
Kub
010l  _
22)

— hier die magnetische —

23) —_— kennzeichnen die Richtungs-cos; tetragonale N&herung (vgl. FuBnote 20)
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Der (bereits erwihnte) Anstieg der Suszeptibilitit « dicht oberhalb der
Umwandlungstemperatur wird ausgeldst durch ein Magnetostriktionsminimum
an dieser Stelle, sowie das Verschwinden der Kristallanisotropie.

Eine solche Abnahme der magnetostriktiven Erscheinungen ist bekannter-
weise stets dann zu beobachten, wenn Umwandlungen (magnetischer bzw.
struktueller Art) einsetzen, so beispielsweise am Curiepunkt (vgl. Dia-
gramm 19b) oder bei der Eisennickel - Legierung 70/30 Fe/Ni, bei der die
raumzentriert - kubische Struktur in die fldchenzentrierte iibergeht (vgl. FI,
Anhang). Da die Magnetostriktion auf der wechselseitigen Beeinflussung
der atomaren magnetischen Momente beruht, in vorliegendem Fall sich so-
mit auch an den beiden unterschiedlichen Eisenkomponenten der Oktaeder-
pldtze auswirkt, bringt sie den Umordnungsvorgang zur Ausl8sung, wobei
sich die Wirkung der magnetostriktiven Krifte infolge der Platzwechsel
nach aullen nicht mehr in vollem Male abzeichnet.

Auch der Verlauf der (strukturbedingten) spez. Warme bestitigt die Ver-
anderung bei der Umwandlungstemperatur, wie Abb. 20 aufzeigt.

Molar -Warme

Ccal/mol - Grad ]
40—
30—
20—
0

| | 1 | | ] L T
40 80 120 160 200 240 280 [°k]

Abb. 20
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Bei solchen inneren Umwandlungen ~ (wie beispielsweise auch am Curie-
punkt) — tritt bekannterweise die latente Wdrme stets in einer ausgeprég-
ten Spitze im Temperaturgang der molaren Wirme in Erscheinung, da die
Molwérme den Differentialquotienten der Energie (-j—%) bildet.

Weitere Best#tigungen sind bei den anderen strukturempfindlichen Vor-
gingen — wie der Diffusion bzw. der Gleitung — 24) zu erwarten.

— Die vorliegende Darstellung sollte die fiir den Magnetit begonnene Ab-
leitung der Bindungszusammenhinge an Hand der experimentellen Ergeb-
nisse iiberpriifen, die eine Reihe von Forschungsstellen iiber den Spinell -
Erscheinungskomplex erzielen konnte.

Wenn nun auch die auf diesem Wege erméglichte Herausarbeitung der
Ferrit- Besonderheiten die Ausfiihrungen in F I bestatigt, darf nicht iber-
sehen werden, daB noch eine intensive (insbesondere auch experimentelle)
Arbeit zu leisten ist, um alle Zusammenh#nge exakt nachweisen zu kénnen.
Dies verdeutlicht bereits das Diagramm 7 beziiglich der noch bestehenden
Unterschiede zwischen theoretischen und empirischen Radienwerte.

Eine solche — fiir die Zukunft zu erwartende — volle Kldrung der Ge-
setzméBigkeiten der Spinell-Struktur wiirde — wie eingangs bereits ange-
deutet —, auch der Nutzung férderlich sein.
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v, (r, 6, ) = R(r) | ©(0) D ()
lA *)
Quantenzahlen = R, (r) P{\(O)ei“\d’ Quantenzustand
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nl A= |m|
100 R, () P)(6) lso
0 [—
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2\/n  abhingigkeit: kugelsymmetrisch

200 R, () P2(6) 2so0
Y [——
1 keine Winkel-
2y/7  abhingigkeit: kugelsymmetrisch

*) Fiir die unnomierte radiale Eigenfunktion mit der Variablen ¢ - r = p
gilt:

[Rnl(p)l - pu_l_l(p)e—P/zpl

unnorm.

Polynom (n—1-1)ten Grades



210

211 (+)
(=)

300

310

311 (+)
=)

320

15 Ztschr, f. Geoph, 22

Rzl(r) PIO(G)

———

ﬂcos@

2V z/r

Rzl(r) Pf(G)etiA‘/J)

N—— ——r

113

Zp(z)a
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2V 2

x/t; y/r

R, () PJ(0)

———

1 keine Winkel-
2y/7 " abhingigkeit:

R, () P (0)

N e

ﬁcosﬁ

2\ ——

z/r

R, () Pl(g)e iAd
1

[

axialsymmetrisch

3so

kugelsymmetrisch

3p(z)a

axialsymmetrisch

3Py
(x)

—L[P1(6)cos+iP} (8)sing]

(322 —r2)/r2
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0
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cos 2¢=cos2¢-sin2¢
cos (2-45°)=(0,7...)2~(0,7...)2=0
sin 2¢p=2cos ¢ sin g
sin (2:909=0
(0°9=0

Bedingungen fiir stationére Quantenzusténde:

n-1-1 20
1-A 5o
| m]
m =01 *2,...

Hieraus folgen:

die Anzahl der Knoten - Kugelfldchen Zg, = N - 1 -1,
der Knoten - Kegelfldchen zZy, = 1 - A

der Knoten-Ebenen z = A,

e

sowie die Gesamtzahl der Knotenfldchen

z =n-1-1+1-A+A

ges

= n -1
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In Memoriam Professor Dr. Gerhard Krumbach
Direktor des Instituts fiir Bodendynamik und Erdbebenforschung in Jena

Mit Gerhard Krumbach ist wieder ein deutscher Seismologe gestorben, der noch
aus der Schule von Emil Wiechert hervorgegangen ist; und hinzukommt, da8 der Ver-
storbene, wie aus freundschaftlichen Unterhaltungen mit dem Verfasser dieser Zei-
len hervorging, sich wihrend seines mehrjiihrigen Aufenthalts in Géottingen ehr-
furchtsvoll auch menschlich mit seinem groBen Lehrmeister sehr verbunden gefiihlt
hat. Bei Wiechert promovierte er mit einer Arbeit iiber *‘Die Laufzeiten von Vor-
ldufern und Wechselwellen in ihrer Beziehung zur Schichtung der Erdrinde’’, und
am Geophysikalischen Institut der Universitét Géttingen bekleidete er sodann von
Ostern 1922 bis Michaelis 1924 auch eine Assistentenstelle. Hier legte er unter
weiterer fruchtbarer Anregung durch Wiechert insbesondere den Grund zu seinen
soliden Kenntnissen auf dem Gebiete der Seismologie wie namentlich auf dem Sek-

tor der instrumentellen Seismik.

Am 22, Mirz 1895 in Hamburg geboren, bezog er nach Ablegung des Abiturien-
tenexamens am dortigen Heinrich- Hertz - Realgymnasium Ostern 1913 zum Studium
der Mathematik und Naturwissenschaften zunidchst fir zwei Semester die Universi-
tit Freiburg, um Ostern 1914 nach Géttingen zu gehen. Bei Ausbruch des ersten
Weltkrieges im August 1914 trat er indessen in den Wehrdienst, wurde schon im
November 1914 schwer verwundet und 1916 wieder aus dem Wehrdienst entlassen.
So wandte er sich dann nach voriibergehender Titigkeit im Hamburger Schuldienst
1918 in Géttingen von neuem dem Studium zu, um sich nun, wie wir schon gehort
haben, vorzugsweise der Geophysik zu widmen.
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1924 erhielt Krumbach die Stelle eines Regierungsrats an der als Nachfolge-
institut der ehemaligen StraBburger Kaiserlichen Hauptstation fir Erdbebenforschung
von Oskar Hecker in Jena neu geschaffenen Reichsanstalt fiir Erdbebenforschung.
Dort wurde ihm als Leiter die Abteilung ‘‘Instrumentelle Seismik’’ unterstellt und
riickte er nach dem Tode von August Sieberg, dem Nachfolger von Hecker, 1945 zu-
néchst in die Stelle eines kommissarischen Leiters auf, um im darauffolgenden
Jahr zum Direktor der Anstalt ernannt zu werden, die ab 1947 unter der Benennung
‘‘Zentralinstitut fir Erdbebenforschung’’ als selbstindiges Forschungsinstitut
unmittelbar der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin unterstellt war.
Damit beginnt fiir unseren Kollegen eine sehr verantwortliche wissenschaftliche
und organisatorische Titigkeit, die er, unterstiitzt von einem tiichtigen Mitarbeiter-
stab, bis zur seinem so frith im 61. Lebensjahr erfolgten Tode unermiidlich
mit bestem Erfolg ausiibte; galt es doch vor allem, das Institut in den schweren
Nachkriegsjahren wieder voll arbeitsfihig zu machen und mit den stéindig wachsen-
den Anforderungen der reinen und angewandten Seismik Schritt zu halten.

Bei der 1949 unter Leitung der Akademie gefeierten 50jéhrigen Wiederkehr der
Griindung der StraBburger Hauptstation wurde Krumbach verdientermaBen zum
‘‘Wissenschaftlichen Mitarbeiter und Professor’ bei der Deutschen Akademie er-
nannt, Der Verfasser dieser Zeilen und sein Nachfolger im Amt, Professor Dr.Men-
zel, die zu der Feier eine Einladung erhalten hatten, waren von der groBziigigen
Veranstaltung und den Institutseinrichtungen sehr beeindruckt. Krumbach selber
hielt beim Festakt in der Aula der Friedrich-Schiller-Universitét zu Jena einen
ausfiihrlichen Festvortrag fiber ‘‘Entwicklung und Aufgaben der Erdbebenforschung
in Deutschland’’, in welchem er am Ende in aufschlufireicher Weise das vorgese-
hene weite Arbeitsprogramm der Anstalt unreiBt, zu dem besonders auch die Er-
richtung von Erdbebenstationen in Mitteldeutschland, die Weiterentwicklung seis-
mischer Instrumente und die Beteiligung bei GroBsprengungen gehdrt. Noch im glei-
chen Jahr wurde Krumbach ein Lehrauftrag fiir ‘‘Einfiihrung in die allgemeine Geo-
physik’’ an der Universitiit erteilt.

Bei einem zweiten, zu Vortrégen am Zentralinstitut in Jena und an der Berg-
akademie in Freiberg i.S. abgestatteten Besuch im Jahre 1954 konnten Herr Menzel
und der Verfasser in Jena schon die Ausschachtungen zu einem groBen Neubau in
Augenschein nehmen, der auf Krumbach’s Initiative in die Wege geleitet worden
war und an Stelle des zu klein gewordenen bisherigen Instituts am Frobelstieg mit
noch umfassenderen Aufgaben ein ‘‘Institut fir Bodendynamik und Erdbebenfor-
schung’’ aufnehmen soll. Es war aber Krumbach leider nur beschieden, nach seiner
Riickkehr von der 10. Generalversammlung der IUGG in Rom das in. kleinem Kreise
im November 1954 abgehaltene Richtfest zu erleben. Dreiviertel Jahr spéter bekam
er auf einer Studienreise in Bulgarien einen Herzanfall, zu dem wenige Tage nach
seiner mit dem Flugzeug ausgefiihrten Riickkehr nach Jena eine Lungenentziindung
hinzutrat. In einem Brief an den Verfasser vom 3.0ktober 1955 meinte er hoffnungs-
froh, daB der Tiefstand iiberwunden sei und er nach einer ldngeren Zeit der Schon-
ung zu Hause und im Sanatorium wieder in weitgehendem Umfange arbeitsféhig
werde. Und zum SchluB heiBt es:“Der Zeitpunkt meiner unfreiwilligen Ruhepause
ist natiirlich auBerordentlich ungiinstig, da in wenigen Wochen das Hauptgebdude
meines neuen Instituts bezugsfertig ist und die Arbeiten fiir das Laborgebdude in
Angriff genommen werden. Aber damit muB man sich ja abfinden.”” Doch am 23.
Dezember 1955 schloB er infolge eines Herzschlages fir immer die Augen.

Mit Gerhard Krumbach ist ein liebenswerter, vornehm denkender Mensch und ein
tiichtiger, unermiidlich tdtiger Wissenschaftler von uns gegangen, der leitend an
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sichtbarer Stelle unter schwierigen Verhiltnissen in aufopferndem Einsatz wesent-
lich dazu beigetragen hat, die Seismologie bei uns in Deutschland wie auch dem
Ausland gegeniiber auf die alte Héhe zuriickzufiihren.

AuBer in Vorlesungen und Vortrégen vor Studenten und in Kolloquien bezw. vor
weiteren wissenschaftlich interessierten Kreisen und neben der durch viele Jahre
durchgefiihrten Bearbeitung der seismischen Registrierungen in Jena vertrat und
forderte er sein Wissensgebiet noch in zahlreichen Abhandlungen iiber verschiedene
Themen, unter denen wir die folgenden hervorheben méchten.

Besonderes Interesse und Geschick zeigte Krumbach fiir die instrumentelle
Seismik:

“Uber die Aufzeichnung von Fernbeben mit kurzperiodischen Seismometern’’.
(Veréffentl. Reichsanst. f. Erdbebenforschg. in Jena, Heft 23 (1934).

“Uber die Verwendung langperiodischer Seismometer’’. (Zeitschr. f. Geophy-
sik, Jahrg. 14 (1938).

“Uber ein Stationsseismometer fir optische Registrierung’’. (Zeitschr. f.
Geophysik, Jahrg. 15 (1939).

““Grundlagen und Aufbau eines Ortsbebenseismometers mit mechanischer Regi-
strierung’’. (Zeitschr. f. Geophysik, Jahrg. 17 (1941/42).

“m_).er die Anwendung von Horizontalpendeln im seismischen Stationsdienst’’
und ‘‘Uber ein Stationsseismometer fiir optische Registrierung II’’. (Verdffentl.
Zentralinstitut f. Erdbebenforschung in Jena, Heft 51 (1949).

‘“Zur Frage der Laufzeitkurven’’ erschienen zwei Arbeiten in Zeitschrift f.
Geophysik, Jahrg. 1 (1925) und Jabrg. 5 (1929) und iiber ‘‘Seismogrammformen
und Vorgéinge im Herdgebiet’’ liegt eine Studie vor in Gerlands Beitr. z. Geophysik,
Bd. 30 (1931).

Mit A. Sieberg wurde ‘‘Das Einsturzbeben in Thiiringen vom 28. Januar 1926’
untersucht. (Verdffentl. d. Reichsanst. f. Erdbebenforschg. in Jena, Heft 6 (1927).

Sehr eingehend befaite sich Krumbach mit der ‘‘Ausbreitung von Erdbebenwel-
len in groBen Herdentfernungen bei dem Siidseebeben vom 26. Juni 1924’*, dessen
instrumentelle Aufzeichnungen in reproduzierten Seismogrammen in einem Sonder-
heft erschienen. (Verdffentl. Reichsanst. f. Erdbebenforschg. in Jena, Heft 16a
(1934) und 16b (1931).

Im Handbuch der Experimentalphysik, Band 25, II. Teil (1931) findet sich ein
umfangreicher, in Gemeinschaft mit O. MeiBer geschriebener Beitrag‘‘Seismik’’,
in dem Krumbach *‘Die seismischen Instrumente’’, ‘‘Die seismischen Registrier-
ungen’’ und den ‘‘Aufbau des Erdkdrpers’”’ behandelte.

Und 1953 verdffentlichte er noch in erweiterter Fas'sung einen 1952 in Stutt-
gart auf der Tagung der Europd@ischen Seismologischen Kommission und spiter
nochmals auf dem Berg- und Hiittenménnischen Tag an der Bergakademie in Frei-
berg i.S. gehaltenen Vortrag iiber ‘‘Seismische Messungen in Bergbaugebieten als
Beitrag zur Gebirgsschlagforschung’’. (Bergakademie, Freiberger Forschungshefte,
Heft C 7, April 1953).

Sein instruktiver Festvortrag bei der 50-Jahr-Feier des Zentralinstituts fir

Erdbebenforschung (1949) erschien mit einem Bericht ilber diese Veranstaltung in
Verdffentl. dieses Instituts, Heft 53, Akademie Verlag, Berlin 1950).
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Ein sehr schiétzenswertes Verdienst ist es endlich, daB Krumbach die von
Georg Gerland begriindeten “‘Beitridge zur Geophysik’’, deren erster Band 1887 er-
schien und welche lange Zeit auch unter der nachfolgenden Redaktion von Emil
Rudolph, Oskar Hecker und Viktor Conrad wissenschaftlich-literarisch eine mafB-
gebende Rolle auf dem Gebiet der Geophysik gespielt haben, wieder neu heraus-
brachte und bis in die Gegenwart fortsetzte.

Krumbachs Name wird in der Geophysik klangvoll weiterleben und seine Leist-
ungen werden unvergessen bleiben.

Ernst Tams
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RUF: 80148 - FERNSCHREIBER: 0922847

DRAHT: PRAKLA

Bitte nehmen Sie bei Anfragen und Bestellungen auf unsere Zeitschrift Bezug.

Please, mention our review in writing to advisers.
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VERLANGEN SIE DRUCKSCHRIFT 2515

ASKANIA-WERKE AG.- BERLIN-FRIEDENAU
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Bitte nehmen Sie bei Anfragen und Bestellungen auf unsere Zeitschrift Bezugl
Please, mention our review in writing to advisers.



