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The spinel system Zni_zFe2:[Fei+2;Vi_I]04 has been prepared by heating mixtures of 
ZnFeV(>4 and Fe3Ü4 at 1000 °C. The lattice constants, the oxygen parameters and the 
Mössbauer parameters show that a transition from a nearly normal to an inverse distribu-
tion of Fe(II) and Fe(III) exists. 

1. Einleitung 
In früheren Untersuchungen [1, 2] wurde durch 

Analyse des Seebeck-Koeffizienten und des spezifi-
schen elektrischen Widerstands für den Spinell 
ZnFeVC>4, in den durch Mischkristallbildung Fe2+-
bzw. V4+-Ionen eingebaut wurden, die Valenzver-
teilung Zn[Fe3+V3+]04 ermittelt. Für die Energie des 
Elektronenübergangs Fe3+ -+ V3+ -> Fe2+ + V4 + 

wurde 0,35 eV bestimmt. Die Ladungsverteilung 
konnte durch Mößbauer-Untersuchungen bestätigt 
werden [3]. Zum Einbau von Fe2+-Ionen wurden 
Mischkristalle aus ZnFeVC>4 und Fe304 hergestellt. 
Aus den elektronischen Daten wurde auf die Zu-
sammensetzung Zni_zFes3+ [Fez2+Fei3+Vi_a ;3+]04 
geschlossen [1]. In der vorliegenden Arbeit soll die 
Ionen Verteilung mit der 57Fe-Mößbauer-Spektro-
skopie überprüft werden. 

Über die Methoden zur Ermittlung der röntgeno-
graphischen Eigenschaften sowie die Messung der 
57Fe-Mößbauer-Spektren wurde bereits berichtet [3]. 

2. Präparationsbedingungen 
Die Mischkristalle Zni_^Fe^Fe^* Vi_ x]O4 wurden 

durch Festkörperreaktion aus ZnFeV(>4 und Fe304 
hergestellt. ZnFeV04 wurde aus ZnO, V2O3 und 
Fe203, Fe304 aus Fe und Feo03 präpariert. Die 
Reaktionsmischungen wurden mit einem Druck von 

3,5 kbar zu Tablstten gepreßt, die Reaktionen er-
folgten in Platinschiffchen unter ölpumpenvakuum. 
Die Reaktionstemperatur betrug 1000 °C, die Re-
aktionszeiten waren dreimal zwei Tage. Zwischen 
den Sinterungen wurden die Tabletten pulverisiert 
und erneut gepreßt. 

3. Ergebnisse und Diskussion 
3.1. Gitterkonstanten und Sauerstoff parameter 

Die Spinellmischkristallreihe 
Fe^Zni_x[Fei+IVi_x]04 ist im Bereich O ^ x ^ l 
lückenlos darstellbar. Die Gitterkonstanten a und 
die Sauerstoffparameter u sind in Tab. I zusammen-

Tab. I. Gitterkonstanten und Sauerstoffparameter im 
System Zm_a;Fex[Fei+xVi_a;]04. 

X a [pm] u X a [pm] u 

0 842,5 0,3852 0,5 841,9 0,3808 
0,05 842,6 0,3862 0,6 841,6 0,3792 
0,1 842,4 0,3844 0,7 841,4 0,3772 
0,2 843,0 0,3828 0,8 840,8 0,3794 
0,3 842,6 0,3822 0,9 840,5 0,3788 
0,35 842,5 0,3840 1 839,9 0,3780 
0,4 842,6 0,3840 

gestellt. Der experimentell bestimmte Austausch 
zwischen Eisenionen der Tetraederplätze und Vana-
diumionen der Oktaederplätze war stets kleiner als 
2%, so daß die Besetzung der Tetraederplätze mit 
Vanadiumionen ausgeschlossen wird. 
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ZnFeV04 x Fe304 

Abb. 1. Vergleich berechneter und experimenteller 
Gitter konstanten (x Literaturwerte [1]). 

berechnet [4]. Die dazu verwendeten Ionenabstände 
wurden bereits in der II. Mitt. [5] angegeben. 

Der Vergleich der Gitterkonstanten zeigt, daß für 
x < 0,2 eine überwiegend normale Verteilung vor-
liegt, die mit zunehmendem x in die inverse Ver-
teilung übergeht. Dies stimmt mit den mößbauer-
spektroskopischen Ergebnissen (vgl. 3.2.) überein. 

Die Sauerstoffparameter bestätigen ebenfalls die 
inverse bzw. überwiegend inverse Verteilung bei 
großen x-Werten. Bei kleinen x-Werten erlauben 
die großen relativen Fehler der experimentellen 
u-Werte keine Aussage über die Ionen Verteilung. 

3.2. Mößbauer-Spektren 
Die Mößbauer-Raumtemperaturspektren im para-

magnetischen Bereich 0 < x ^ 0 , 3 des Systems 
Zni_a;Fe2:[Fei+a:Vi_2:]04 sind in der Abb. 3 wiederge-
geben, ihre Parameterwerte in Tab. II zusammen-
gefaßt. Die Spektren wurden mit jeweils drei 
Dubletts gefittet. Die Linie mit dem höchsten Shift 
(<5 = 0,78-0,89 mm/s) ist sowohl auf Grund der Iso-
merieverschiebung als auch der Quadrupolaufspal-
tung Fe(II) in tetraedrischer Koordination zuzu-
ordnen. Für Fe[V2]04 wurde z.B. ö = 0,92 mm/s 
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Abb. 2. Vergleich berechneter und experimenteller 
Sauerstoffparameter. 

In den Abbn. 1 und 2 sind neben den experimen-
tellen Werten die theoretischen Verläufe der Gitter-
konstanten und Sauerstoffparameter eingetragen. 
Sie wurden mit den Beziehungen 

Tab. II. Mößbauer-Parameter der Spinellmischkristalle 
Zni_xFex[Fei+xVi_x]04 für 0 <x ^0,3 
(IsomerieVerschiebungen relativ zu Eisen). 

X FA 

B 1 "aT
 A 

[mm/s] 
r 
[mm/s] 

0,05 0,90 
0,05 
0,06 

0,40 
0,44 
0,89 
0,43 

0,22 
0,0 
0,22 

0,34 
0,32 
0,26 

0,1 0,73/0,77 
0,18/0,17 
0,09/0,07 

0,38/0,38 
0,58/0,50 
0,88/0,87 
0,46/0,43 

0,19/0,21 
0,06/0,08 
0,19/0,24 

0,29/0,26 
0,37/0,34 
0,29/0,28 

0,2 0,68/0,78 
0,25/0,08 
0,07/0,14 

0,38/0,41 
0,58/0,64 
0,87/0,81 
0,47/0,48 

0,18/0,19 
0,10/0,25 
0,15/0,32 

0,30/0,36 
0,36 K/0,30 
0,36 K/0,62 

0,3 0,41/0,47 
0,45/0,33 
0,14/0,20 

0,37/0,37 
0,47/0,49 
0,81/0,78 
0,48/0,49 

0,23/0,21 
0,21/0,19 
0,04/0,18 

0,29/0,30 
0,34/0,34 
0,55/0,64 

a = 2,0955 (Me-0) T + [5,8182 (Me-O)o2 — 1,4105 (Me-O)T]0<5 

_ (Me-0)T [33 (Me-O)o2 — 8 (Me-Q)T2]0 '5 — 3 (Me-0) o2 — 2 (Me-Q)T2 _3 
U 24 [(Me-O)o2 — (Me-0) T 2 j *8 
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Tab. III. Mößbauer-Parameter der Spinellmischkri-
stalle Zni_a;Fe2:[Fei+a;Vi_I]04 für 0,7 ^ x ^ 1 
(IsomerieVerschiebungen relativ zu Eisen). 

-1.00 -.50 o.oo 
GESCHWINDIGKEIT 

.50 1.00 
CMM/S3 

1.50 

Abb. 3. Mößbauerspektren im Spinellsystem 
Zni-zFeztFei+aVi-sJC^ für x = 0,1 und x = 0,2. 

gefunden [6], Das Dublett mit dem niedrigsten Shift 
(<5 = 0,37-0,41 mm/s) stammt von Fe(III) in okta-
edrischer Koordination. Zum Vergleich: Die Iso-
merieverschiebungen in System ZnV204-ZnFe2Ü4 
liegen im Bereich 0,34-0,40 mm/s [3]*. Die dritte 
Linie (<5 = 0,44-0,64 mm/s) stammt von Eisenionen 
des Oktaederplatzes einer mittleren Oxidationsstufe. 
Die größere Halbwertsbreite dieser Linie zeigt, daß 
keine einheitlichen Eisenspezies vorliegen und durch 
eine einzelne Linie nur die durchschnittliche Ladung 
erfaßt wird. Eine analoge Absorption, die den 
Elektronenaustausch zwischen den Fe2+-Ionen und 
einem Teil der Fe3+-Ionen der Oktaederplätze spie-
gelt, wurde auch beim Spinell 
Zno>75Fe3+o,25[Fe2+o,25Fe3+i,5Vo,25]04 gefunden [5], 

Oberhalb x = 0,3 sind die Mößbauer-Raumtem-
peraturspektren magnetisch aufgespalten (Abb. 4). 
Das Spektrum von Fe3C>4 besteht aus zwei über-
lagerten Sextetts. Das äußere schwächere Sextett 
(<5 = 0,27 mm/s) stammt von den Fe3+-Ionen der 
Tetraederplätze. Auf den Oktaederplätzen findet 
ein schneller Elektronenaustausch zwischen den 
Fe2+- und den Fe3+-Ionen statt, oktaedrisch koordi-
niertes Eisen von Fe3Ü4 verursacht daher nur eine 
nicht aufgelöste Resonanzlinie etwas größerer Halb-
wertsbreite. Das innere intensivere Sextett des 
Spektrums (6 = 0,66 mm/s) entspricht also Eisen-
ionen der mittleren Oxidationsstufe + 2 , 5 . Die be-

<5o BintT Bint O 
x Linien FA <5o BintT Bint O r 

[mm/s] [mm/s] [T] [T] [mm/s] 

0,7 6 Sx 0,20 0,29 47 0,34 
0,14 0,31 45 0,46 K 

0,30 46 
0,23 0,62 44 0,46 K 
0,21 0,63 41 0,46 K 
0,14 0,64 39 0,46 K 
0,08 0,58 36 0,46 K 

0,63 41 
0,8 4Sx 0,32 0,29 48 0,35 

0,39 0,63 45 0,44 K 
0,17 0,58 42 0,44 K 
0,12 0,83 42 0,44 

0,65 44 
0,9 5Sx 0,35 0,26 49 0,32 

0,28 0,66 45 0,33 K 
0,20 0,66 46 0,33 K 
0,13 0,67 45 0,33 K 
0,04 0,57 42 0,33 K 

0,66 45 
1,0 2Sx 0,35 0,27 49 0,24 

0,65 0,66 46 0,30 

Sx = Sextett, B = magnetische Induktion, K = 
korreliert. 

stimmten Mößbauerparameter (Tab. III) stimmen 
mit Literaturwerten [7-14] befriedigend überein. 
Die Spektren im Bereich 0,7 gS x ^0 ,9 wurden mit 
vier bis sechs Sextetts gefittet (Tab. III). Ihre Zu-
ordnung zu den kristallographischen Plätzen des 
Spinellgitters ist auf Grund der Isomerieverschie-
bung, des Flächenanteils und der Größe der magne-
tischen Aufspaltung eindeutig. Von x = 0,7 bis x = 1 
nimmt die mittlere Isomerie Verschiebung 5t von 
0,30 mm/s auf 0,27 mm/s ab, die Ionenverteilung 
ist also invers. Die Zunahme von ö mit abnehmen-
dem x zeigt aber beginnende Besetzung der Tetra-
ederplätze mit Fe2+-Ionen. Der Abnahme der mitt-
leren Oxidationsstufe der Eisenionen auf Oktaeder-
plätzen von + 2 , 5 9 auf + 2 , 5 0 entspricht die 
Zunahme do von 0,63 mm/s auf 0,66 mm/s. 

Auf beiden Plätzen des Gitters nimmt mit x die 
interne magnetische Feldstärke zu. Die magnetische 
Induktion auf den Tetraederplätzen Bint T ist größer 
als die mittlere magnetische Kraftflußdichte auf den 
Oktaederplätzen Bmto (Abb. 5). 

Die geringen Halbwertsbreiten der Sextetts von 
Fe304 deuten auf eine einheitliche geometrische 
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Abb. 4. Mößbauerspektren im Spinellsystem Zni_xFei[Fei+2;Vi_a;]04 für 0,7 <Lx ̂  1. 
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Abb. 5. Magnetische Induktion im Spinellsystem 
Znx_xFex[Fei+xVi_x]04 für 0,6 ^ x ^ 1. 

Umgebung der Eisenionen jedes Gitterplatzes und 
auf einheitliche interne magnetische Felder. Im 
Mischkristallbereich nehmen mit zunehmender In-
homogenität des Gitters die Halb wertsbreiten zu. 
Die Spektren können nur mit mehreren Sextetts 
unterschiedlicher magnetischer Induktion und Iso-
merieverschiebung beschrieben werden. Zwischen 
Bmt und <5 der Sextetts eines Mischkristalls ist kein 
Zusammenhang zu erkennen. 

Fits unter Berücksichtigung zusätzlicher Qua-
drupolaufspaltung ergaben Aufspaltungen A < 
0,02 mm/s. 

Die Spektren der Spinelle mit 0,35 ^ x ^0 ,6 be-
stehen aus schlecht aufgelösten breiten Absorptio-
nen, die durch das Anpassen einer beschränkten Zahl 
von Lorentzlinien nicht ausgewertet werden konn-
ten. Für x = 0,6 kann nur 5 und B bestimmt werden, 
die einzelnen Sextetts können nicht bestimmten 
Gitterplätzen zugeordnet werden. 

Der in der Abb. 6 für die gesamte Mischkristall-
reihe dargestellte Verlauf von 3T und öo zeigt den 
Übergang von der im Anfangsbereich überwiegend 
normalen Verteilung der Eisenionen zu der voll-
ständig inversen Verteilung bei Fe304. Die <5-Werte 
für x = 0.5 stammen von dem bei 493 K aufge-
nommenen Mößbauer-Spektrum [5]. Dicht oberhalb 
des Schnittpunktes beider Kurven sind die F e c -
und Fe3+-Ionen statistisch auf den Gitterplätzen 
verteilt. 

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 
x 

ZnFeV04 Fe30L 

Abb. 6. Isomerieverschiebungen im Spinellsystem 
Zni_aFex[Fe1+zVi_x]04. 

4. Zusammenfassung 

Übereinstimmend ergeben Gitterkonstanten-
verlauf und Mößbauer-Daten für das System 
ZnFeV04-Fe304 die in der Abb. 7 dargestellte sche-
matische Kationenverteilung. 

ZnFeVO, FeoO, 3 4 

Abb. 7. Kationen Verteilung im Spinellsystem 
Zm_IFe:r[Fei+a:V1_z]04. 
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