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In the spinel system FeV204-ZnV204 pure Fe(II)-spinels could not be prepared. Moss-
bauer spectra show that the solid solution has the composition Fe;2+Zn;_g[Fe,3+Va_4]04,
y depending on the partial pressure of oxygen during preparation. The reaction of
1/3 Fe + 1/3 Fe203 + V203 in a closed tube was also studied by X-ray and Mossbauer

investigation.

1. Einleitung

FeV204 wurde in der Literatur héufig beschrieben
[1-8], aber nur wenige Autoren [2-5] erwahnen,
daf bei der Praparation neben dem Spinell eine
Fremdphase mit Korundstruktur entsteht. Unsere
rontgenographischen und Mo6Bbauer-spektroskopi-
schen Untersuchungen an FeV204 [9] — iiber die in
einer spateren Mitteilung ausfiihrlich berichtet wer-
den soll — ergaben:

In polykristalliner Form ist ein reiner Fe(II)-
Spinell nicht darstellbar. Es bildet sich stets ein
Fe(I1I)-haltiger Spinell der Zusammensetzung
Fe(Fe,Va_y)04 mit y ~ 0,03-0,15.

Neben dem Spinell wird V203 gefunden.

Diese Beobachtungen gelten fiir die Darstel-
lung nach den Reaktionen

1/3 Fe 4 1/3 Fex03 + V203 — FeV204
und

Fe + 2 VO, — FeV204

sowohl im abgeschlossenen System unter Ol-
pumpenvakuum als auch unter Sauerstoffpartial-
driicken von 10-12-10-17 bar.

Der Fe(III)-Gehalt und der V:0s-Anteil neh-
men mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck
ab und erreichen bei po, = 10716 bar ein Mini-
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mum. Bei Unterschreiten dieses Partialdrucks
zersetzt sich der Spinell unter Bildung von Fe
lllld V203.

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht wer-
den, ob bei teilweiser Substitution von Fe2+- durch
Zn2+.Ionen reine Fe(II)-V(III)-Spinelle herstellbar
sind.

Uber die verwendeten Untersuchungsmethoden
wurde bereits berichtet [10].

2. Priparation

Zunichst wurden die Substanzen der Reihe
Fe,Zn; V204 aus Fe, Fex03, V203 und ZnO bei
Temperaturen von 900-1000 °C unter Olpumpen-
vakuum hergestellt. Die Reaktionszeit betrug drei-
mal 24 h. Danach wurden die polykristallinen Pro-
ben bei 900-1000 °C unter einer CO-COs-Atmo-
sphire bei Sauerstoffpartialdriicken zwischen 10-11
bar und 10-17 bar ca. 24 h getempert. Die Sauer-
stoffpartialdriicke wurden mit einer ZrOz(CaO)-
Festelektrolyt-MeBzelle iiberpriift.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Rintgenographische Untersuchung der
Spinellreihe FezZny V204

Die Mischkristallreihe konnte liickenlos, aber
nicht phasenrein dargestellt werden. Die Fremd-
reflexe konnen auf Grund der d-Werte der Diffrak-
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tometeraufnahmen V203 zugeordnet werden. Die
Intensitiaten der V20s-Reflexe sind vom Sauerstoff-
partialdruck abhingig, bei dem die Proben herge-
stellt wurden. Allgemein wurde beobachtet, daf
der V203-Anteil bei Partialdriicken zwischen 10-14
und 10-16 bar ein Minimum aufweist.

Die Gitterkonstanten (Tab.I) nehmen linear
mit z zu.

Tab. I. Gitterkonstanten und Seebeck-Koeffizienten
im System Fe;Zn;_;V204.

@ a [pm] [# VK]
0,00 841,3 + 580
0,10 841,7 + 260
0,25 842,6 +230
0,50 843,3 + 20
0,75 844,8 +170
0,90 845,0 +411
1,00 845,6 + 360

3.2. Thermokraft im System FezZny_ V204

Alle Substanzen sind p-Halbleiter. Die Thermo-
kraft ist von den Préaparationsbedingungen ab-
hingig. Die Seebeck-Koeffizienten der Tab. I sind
Werte fiir Proben mit den kleinsten Fremdphasen-
anteilen.

3.3. Mopbauerspekiren der Spinelle FeyZny V204

Die Raumtemperatur-M6Bbauer-Spektren (Abb.
1, Tab. IT) enthalten im gesamten System zwei

Tab. I1. M6Bbauerparameter im System FezZn;_,V204.

x 0 [mms1] A[mms1] I'[mms-1] FA[Y]
0,1 0,95 - 0,28 57
0,59 0,31 0,30 43
0,25 0,92 0,16 0,30 86
0,51 0,16 0,28 14
0,50 0,92 0,21 0,36 84
0,50f 0,13 0,32 16
0,75 0,92 0,16 0,46 90
0,51f 0,13 0,28 4
0,59 1,25 0,52 6
0,9 0,93 0,05 0,40 96
0,51 - 0,30 4
1,0 0,93 0,16 0,40 88
0,50f 0,15 0,36 T
0,62 1,34 0,40 5

d Isomerieverschiebung (relativ zu Eisen), 4 Qua-
drupolaufspaltung, I' Halbwertsbreite, FA relativer
Flachenanteil, f festgehalten.
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Abb. 1. Raumtemperatur-MéBbauer-Spektren der Spi-
nelle FeyZn;_.V204.
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analoge Linien. Die Hauptlinie mit 6 = 0,9 mms-1
stammt sowohl auf Grund der Isomerieverschiebung
als auch der kleinen Quadrupolaufspaltung von
Fe2+-Tonen in tetraedrischer Koordination. Die
zweite Linie mit der Isomerieverschiebung 6 =
0,5 mms—! stammt von Fe3+-Ionen. Aus den fol-
genden Griinden miissen die Fe3+-Ionen die Okta-
ederplatze des Spinellgitters besetzen.

Fiir kugelsymmetrische Fe3+.-Ionen auf Tetra-
ederplitzen wiren wesentlich kleinere Quadru-
polaufspaltungen zu erwarten als fiir Fe2+-Ionen.

Die inhomogene Besetzung der Oktaederplatze
mit V3+- und Fe3+-Ionen erklart den auf die Fe2+-
Tonen wirkenden Feldgradienten.

Nur wenn die Fe2t- und die Fe3+-Ionen ver-
schiedene kristallographische Plitze besetzen,
sind groBe positive Thermokraftwerte verstind-
lich.

Mischkristallbildung von Fe2Os mit der Fremd-
phase V203 kann ausgeschlossen werden. An
Mischkristallen Vz_,Fe, O3 mit ¥y = 0,1 und y =
0,2 wurden die MoBbauerparameter 6 = 0,61
mms—! und 4 = 0,13 mms-! ermittelt.

Es gelingt bei keinem O:-Partialdruck, Mischkri-
stalle FeV204-ZnV204 in polykristalliner Form her-
zustellen, die nur Fe2+-Ionen enthalten. Ein Teil
der Oktaederplatze ist stets durch Fe3+-Ionen be-
setzt, das tiberschiissige V203 tritt als Fremdphase
auf. Das System kann mit der Beziehung

2+ 2+ 3+ _ 3+ 1,5b

anﬁFei[FelVﬂ]o‘lJ’_TszO:;

v T b 1D
beschrieben werden. Die b-Werte konnen aus den
Flachenanteilen der MofBbauerabsorptionen Fer
und Feo berechnet werden. In Tab. III sind die
b-Werte fiir die Proben mit den kleinsten Fe3+-
Gehalten angegeben. Auch bei geringen Gesamt-
eisengehalten sind hohe Fe3+-Anteile vorhanden,

Tab. III. Eisengehalt auf Oktaederplitzen und be-
rechneter V203-Fremdphasenanteil.

x b Feo V203
0,1 0,04 0,04 0,07
0,25 0,04 0,04 0,05
0,5 0,08 0,09 0,13
0,75 0,03 0,03 0,05
0,9 0,04 0,04 0,06
1,0 0,07 0,08 0,12

so daB fiir x = 0,1 der relative Fe3+-Anteil 409,
betragt. Die berechneten V203-Anteile liegen zwi-
schen 59, und 139,. Die beobachtete Intensitat des
starksten V20s-Reflexes relativ zur Intensitat des
starksten Spinellreflexes liegt zwischen 39, und 159%,.

Im Bereich 0,75 < x < 1 tritt eine dritte schwa-
che MoéBbauerabsorption mit 8 = 0,6 mms-! und
A = 1,3 mms! auf, deren Herkunft unklar ist. Sie
wurde bei der Berechnung der Werte der Tab. I1I
nicht beriicksichtigt.

3.4. Verlauf der Reaktion
1/3 Fe »{— 1/3 Fe203 —{— V203 = ,,F6V204“

Die Reaktion lief unter Olpumpenvakuum bei
1000 °C ab. Nach den Reaktionszeiten von 1, 2, 3,
8, 30 min und 1, 24, 55 h wurde die Reaktion un-
terbrochen und das Reaktionsprodukt rontgeno-
graphisch und moBbauerspektroskopisch (Abb. 2)
untersucht.

Bereits nach einer min. sind auf der Rontgen-
aufnahme neben V203 und Fe, FeO- und Spinell-
reflexe zu erkennen. Das MoBbauerspektrum be-
steht aus drei Sextetts und einem Dublett. Das
Sextett mit 6 = 0,0 mms—! und Bjnt = 33 T stammt
von metallischem Eisen [11]. Die beiden Sextetts
mit 6 = 0,27 mms-1, Bint = 49 T sowie 6 = 0,66
mms-!, Bijnt = 46T und dem Flachenverhiltnis
1:2 stammen von FezO4 [12]. Damit in Uberein-
stimmung ist die aus den Spinellreflexen bestimmte
Gitterkonstante @ = 840,7 pm. Das Dublett mit
0 = 0,94 mms—1 und 4 = 0,61 mms-1 mull FeO zu-
geordnet werden [11]. Fe;O3 hat sich also bereits
vollstandig umgesetzt. Die folgenden Reaktionen
erkliren die experimentellen Befunde

1/3 Fe + 4/3 Fe203 — Fe304
1/4 Fe + 1/4 Fe3sO4 — FeO
1/3 Fe + 1/3 Fe203 — FeO

Nach 2 min ist Fe3sO4 nicht mehr nachweisbar.
Die aus den Spinellreflexen bestimmte Gitterkon-
stante zeigt, daB sich bereits Eisen-Vanadium-Spi-
nell gebildet hat. Auf den Rontgenaufnahmen ist
auBerdem Fe, FeO und V203 zu erkennen. Das M68-
bauerspektrum ist komplex. Eindeutig zuzuordnen
ist nur das Sextett, das von metallischem Eisen
stammt, nicht aber die anderen MoBbauerabsorp-
tionen. Sie zeigen eine mittlere Isomerieverschie-
bung von § = 0,9 mms-1. Die Proben nach 3, 8 und
30 min Reaktionszeit zeigen ein dhnliches Bild.
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MoBbauerspektren der Reaktionsprodukte beim Ablauf der Reaktion 1/3 Fe + 1/3 FeaO3 + V303.
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Nach 1 h ist das M6Bbauerspektrum wieder gut
zu interpretieren. Es enthéalt die Absorptionen von
Fe(II)r, Fe(Ill)o und Fe. Der Anteil an Fe(IIl)o
betragt 349,, der von Fe 69%,. Nach 24 h ist metal-
lisches Eisen nicht mehr nachweisbar, es sind nur
noch die Absorptionen von Fe(II)r und Fe(III)o
vorhanden, der Fe(III)-Anteil betriagt 259,.

Nach 55 h ist der Endzustand erreicht. Die Fe3+-
Ionen auf den Oktaederplidtzen des Spinells haben
sich nicht mit dem iiberschiissigen Eisen zu einem
reinen Fe(II)-Spinell umgesetzt, ihr Anteil wurde
nur noch wenig, namlich auf 209, reduziert. Eine
weitere Verringerung der Fe3+-Konzentration ist
nur bei anschlieBendem Tempern in einer CO-CO.-
Atmosphéare moglich.
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