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Zinc—Iron—Vanadium Spinels, Valence Distribution. Méssbauer Spectroscopy. Seebeck Effect.

Activation Energy. Charge Hopping

The cation distribution and an energy level diagram of the spinel system ZnFeVO,—Fe,VO, have
been calculated from the lattice constants. The results are in agreement with the Mossbauer spectra.
Mossbauer data, Seebeck coefficients and activation energies lead to amodel of both tetrahedral and
octahedral conduction based on charge hopping. For Zn, ,Fe, VO, there existsonly oneironspecies.
Fe,VO, has at room temperature the cation distribution Fej Fej;(Fej i FeiiVi1)O..

1. Einleitung

Ziel der Untersuchung des
Zn,_.Fe (FeV)O, war:

Berechnung der Verteilung der Fe’- und Fe’'-
Ionen im Spinellgitter aus Gitterkonstanten und
Ionenabstdnden.

Berechnung eines Energieniveaudiagramms aus
der Besetzung der Gitterpldtze mit dem sechsten
d-Elektron der Fe-lIonen.

Uberpriifung der Verteilung und Valenz der Eisen-
ionen mit der M6Bbauer-Spektroskopie.

Interpretation der elektronischen Eigenschaften
mit Hilfe des Energieniveaudiagramms und der
MoBbauerdaten.

Uber die verwendeten MeBmethoden wurde be-
reits berichtet [1, 2].

Spinellsystems

2. Praparation

Die Mischkristalle wurden durch Festkorperreak-
tion aus den Endgliedern ZnFeVO, und Fe,VO, her-
gestellt; die Herstellung der Endglieder erfolgte aus
Mischungen von ZnO, V,0;, Fe,O; und Fe. Die Re-
aktionen wurden unter Olpumpenvakuum in Platin-
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schiffchen bei 1000 °C durchgefiihrt. Fe,VO, und
ZnFeVO, waren nach einer Reaktionszeit von drei-
mal 24 Stunden, die Mischkristalle nach zweimal 24
Stunden phasenrein. Zwischen den Sinterungen wur-
den die zu Tabletten gepreten Reaktionsmischun-
gen pulverisiert und erneut gepref3t.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Gitterkonstanten und lonenverteilung

Alle Glieder der Mischkristallreihe
ZnFeVO,—Fe,VO, konnten in polykristalliner Form
phasenrein erhalten werden. Die Gitterkonstanten
sind nahezu konstant (Abb. 1, Tab. I). Mit den aus
Vanadium- und Eisenspinellen ermittelten Ionenab-

Tab. I. Gitterkonstante a im Spi-

X a [pm~] nelisystem Zn,_ Fe, (FeV)O,.
0,0 842.6

0.1 842.6

0.2 842.5

0,3 842.,5

0.4 8427

0,55 842.4

0.6 8423

0,7 8422

0,8 842,1

0,9 8425 o

1.0 8423 * Der durchschnittliche Fehler

betrdagt 0.1 pm.
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Abb. 1. Gitterkonstanten a im Spinellsystem
Zn,_Fe (FeV)O,.

stinden (Tab. II) konnen fir Fe,VO, die zu erwar-
tenden Gitterkonstanten fiir die Normalverteilung
Fe**(Fe’*V3*)O, und fiir die inverse Verteilung
Fe’*(Fe’*V3)O, berechnet werden (Abb. 1). Der
Ersatz von Zn**-Ionen durch Fe’*-Ionen auf dem
Tetraederplatz bewirkt eine Zunahme der Gitter-
konstante. Der Ubergang von Fe’*-Ionen vom Te-
traederplatz auf den Oktaederplatz und der Uber-
gang der gleichen Anzahl von Fe**-Ionen vom Okta-
ederplatz auf den Tetraederplatz fithren zu einer
Abnahme der Gitterkonstante. Innerhalb der Misch-
kristallreihe kompensieren sich beide Effekte an-
nédhernd.

Die GroBe des Fe’*—Fe’"-Austauschs wird mit
dem Inversionsgrad 4 beschrieben:
Zn,_Fel*,;Fel*(Fel"Fej7,V’*)O,. Bei bekannten
Gitterkonstanten und Ionenabstinden kann A be-
rechnet werden. Die Abb. 2 zeigt, daf} in der Misch-

(Zn**=0); 196,7 ;

(Fex*— 0, 2000 nellen in pm [3].
(Fe** —0); 187

(V¥*=0), 202.4

(Fe**=0)o 212

(Fe**—0),o 203,5

Tab. II. Ionenabstidnde in Spi-

3+
Vo
3
Fe0
i
3
FeT
Zins? ™
T FeT
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X

Abb. 2. Tonenverteilung im Spinellsystem
Zn,_ Fe! ,Fel*(Fel*Fe{’,V3")O,. In der Mischkristallreihe
nimmt A linear von A = O beix = 0 auf 4 = 0,6 bei x = 1 zu.

kristallreihe ein Ubergang vom normalen Spinell
Zn(Fe** V)0, zum iiberwiegend inversen Spinell
Fe,VO, mit der anndhernden Ionenverteilung
Fed’Feis(FedtFei iV3 )0, erfolgt. Bis x = 0,6 ist das
Verhiltnis Fe**/(Fe’* + Fe’) auf dem Oktaeder-
platz kleiner als auf dem Tetraederplatz, oberhalb
x = 0,6 ist es groBer. Es gibt in der Mischkristall-
reihe zwei ausgezeichnete Punkte. Bei x = 0,8 be-
tragt A = 0,5, und auf dem Oktaederplatz ist die
Konzentration der Fe**-Ionen gleich der der Fe''-
Ionen. Bei x = 0,6 sind die Fe**-Ionen statistisch auf
beide Gitterpldtze verteilt.

3.2 MéfBbauer-Spektren

Die Raumtemperatur-MoBbauer-Spektren der
Mischkristalle im Bereich bis x = 0,4 wurden durch
drei Linien angepaf3t (Abb. 3, Tab. III). Neben der
von Fe**-Ionen auf Tetraederplitzen stammenden
Linie mit einer Isomerieverschiebung von 0,87 mm/s
[4] und der zu Fe’*-lonen gehorenden Linie mit
einem shift von 0,39 mm/s [1] gibt es eine weitere
Linie mit einer Isomerieverschiebung von 0,55 mm/s.
Sie kann als ,hopping-Linie* interpretiert werden,
die durch schnellen Elektronenaustausch zwischen
Fe**-Ionen und einem Teil der Fe**-Ionen auf dem
Oktaederplatz zustande kommt [5]. Der Flichen-
anteil der hopping-Linie nimmt mit x zu. Die M6B-
bauer-Spektren bestitigen also die Besetzung beider
Spinellgitterplitze mit Fe>*- und Fe’*-Tonen und die
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Abb. 3. Raumtemperatur-MoBbauer-Spektren der Spi-
nellmischkristalle Zn,_.Fe,, . VO, mit x < 0,4.

aus den Gitterkonstanten berechnete Zunahme des
Inversionsgrades A.

Die Spektren unterhalb Raumtemperatur zeigen
mit abnehmender Aufnahmetemperatur eine stetige
Abnahme des Flachenanteils der hopping-Linie
(Abb. 4, Tab. III). Fiur x = 0,2 z. B. ist sie bei 150 K
nicht mehr nachweisbar.

Die Spektren im Bereich 0,5 < x <1 zeigen bei
Raumtemperatur magnetische Aufspaltungen [5].
Fir x = 0,6 und x = 0,8 wurden Mo6Bbauer-Spektren
oberhalb der Néel-Temperatur gemessen (Abb. 5,
Tab. III). Die Spektren der Mischkristalle bei x =
0,6 bestehen aus nur einer Linie. Es gibt nur eine

Tab. III. MoBbauer-Parameter im Spinellsystem
Zn, .Fe (FeV)O,.

b T o A r FA
in K in mm/s in mm/s in mm/s in %
0.1 295 0,88, 0,23 0,29 8
0,38, 0,21 0,27 74

0,48, - 0,51 18

0.2 295 0,87 0,22 0,30 10
0,39, 0,18 0,29 68

0,554 - 0,44 22

0,3 295 0.,85; 0,25 0,39 14
0,39, 0,17 0,33 59

0,55, - 0,42 27

0.4 295 0,87, 0,21 0,41 18
0,40, 0,14 0,35 46

0,555 - 0,46 36

0,2 275 0,905 0,23 0,34 11
0,40, 0,18 0,32 70

0,58, - 0.38 19

250 0,93, 0,27 0,38 13
0,41, 0,18 0,31 72

0,604 - 0,38 15

225 0,944 0,31 0,43 15
0,43, 0,19 0,32 74

0,635 - 0,34 11

200 0,97 0,35 0,48 16
0,44, 0,19 0,32 77

0,65, - 0,32 7

175 1,01, 0,42 0.56 18
0,45, 0,20 0,33 77

0,665 - 0,30 5

150 0,99, 0,56 0,72 22
0,47, 0,21 0,37 78

0,6 400 0,49, 0,25 0,55 100
500 0,435 0,23 0,52 100
600 0,364 0,24 0,57 100
0.8 450 0,51, 0,21 0,48 95
0,154 - 0,35 5

500  0,48; 0,21 0,52 92
0,12, - 0,40 8

600 0,42, 0,16 0,41 88
0,155 - 0,46 12

0 Isomerieverschiebung, 4 Quadrupolaufspaltung,
I’ Halbwertsbreite, FA relativer Flachenanteil.

Eisenspezies; das sechste d-Elektron ist statistisch
auf beide Plitze des Spinellgitters verteilt und voll-
standig delokalisiert. Aus der Temperaturabhingig-
keit erhdlt man fiir Raumtemperatur 6 = 0,56 mm/s.
Diese Isomerieverschiebung wird auch bei den hop-
ping-Linien im Bereich bis x = 0,4 gefunden. Am
hopping-ProzeB sind Fe’*- und Fe’"-Ionen im glei-
chen Verhiltnis beteiligt. Die Spektren der Misch-
kristalle bei x = 0,8 bestehen aus zwei Linien. Die
intensivere Linie ist nach ihrer Isomerieverschiebung
(die berechnete Isomerieverschiebung fiir 300 K be-
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Abb. 4. MoBbauer-Spektren der Spinellmischkristalle
Zn,gFe, ,VO, (x = 0,2) bei 250 K und 200 K.

tragt 0,55 mm/s) eine hopping-Linie, die sich nicht
einem bestimmten Gitterplatz zuordnen lat. Der
Flachenanteil der zweiten Linie nimmt mit zuneh-
mender Temperatur zu (von 5% bei 450 K auf 12%
bei 600 K). Nach ihrer Isomerieverschiebung stammt
sie von Fe**-Ionen, die nicht am hopping-Prozef3 be-
teiligt sind.
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Abb. 5. MoBbauer-Spektren der Spinellmischkristalle

Zn, Fe, VO, (x = 0.6) und Zn,-Fe, s3VO, (x = 0.8) bei
600 K.

3.3 Thermokraft und elektrische Leitfihigkeit

An sieben Proben der Mischkristallreihe
ZnFeVO,—Fe,VO, wurden die Thermokraft 6 und
der spezifische Widerstand o zwischen 80 K und
300 K gemessen. Alle Proben sind n-Halbleiter. Der
Verlauf der Thermokraft bei 300 K ist in der Abb. 6
dargestellt. Beispiele fiir die Temperaturabhingig-
keit der Thermokraft sind in der Abb. 7 dargestellt.
6 andert sich mit der Temperatur nur wenig. Bei x =
0,55 ist 6 nahezu temperaturunabhédngig. In der
Abb. 7 sind auch die Temperaturabhéngigkeiten des
spezifischen Widerstands ¢ dargestellt. Bei allen Pro-
ben dndert sich Igo/T nahezu linear mit 1/T. Die dar-
aus berechneten Aktivierungsenergien q sind in der
Mischkristallreihe konstant, sie betragen 0,12 eV
(Abb. 6).

Die Thermokraft kann mit dem Modell lokalisier-
ter Ladungstrager interpretiert werden [6, 7]. Es
mul} hopping auf beiden Gitterpldtzen des Spinells
beriicksichtigt werden. Fur die Thermokraft gilt
dann die Beziehung

—01(Er — Ep + @) + 00(Ef + B)
o

feT =

Es bedeuten: E; — Er Abstand des Fermi-Niveaus
vom Tetraederniveau; Er Abstand des Fermi-Ni-
veaus zum Oktaederniveau; a,  Transportkonstan-
ten; oy, oo Teilleitfihigkeiten auf dem Tetraeder-
bzw. Oktaederniveau; o Gesamtleitfahigkeit.

Die Verteilung der Fe*-Ionen auf die beiden Git-
terplitze des Spinells bedeutet Verteilung des sech-
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Abb. 6. Seebeck-Koeffizienten 6 bei Raumtemperatur und
Aktivierungsenergien q im Spinellsystem Zn,_ Fe,, VO,.
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Abb. 7. Beispiele fiir die Temperaturabhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten 6 und des spezifischen Widerstands ¢ im

Spinellsystem Zn, ,Fe,, VO,.

sten d-Elektrons der Fe-lIonen auf die energetisch
unterschiedlichen Oktaeder- und Tetraederplitze.
Diese Verteilung kann mit der Fermi-Statistik be-
schrieben werden. Relativ zum Energieniveau der
Oktaederplitze erhidlt man fiir das Energieniveau
der Tetraederplitze

2

l-
Er=kTlh ——F—
T "= (-4
und fir das Fermi-Niveau
A
Ef =kTIn ——
¥ " a-n

Mit den aus den Gitterkonstanten berechneten
A-Werten kann die relative Lage der Energieniveaus
berechnet werden. Abb. 8 zeigt, dal die Abstinde
zwischen Oktaeder- und Tetraederniveau im kT-Be-
reich liegen und bei x = 0,6 und x = 0,8 zwei ausge-
zeichnete Punkte existieren. Bei x = 0,6 sind Okta-
eder- und Tetraederniveau energiegleich, die Eisen-
ionen sind nicht unterscheidbar. Das stimmt mit den
MoBbauer-Spektren tberein. Nur bei x = 0,6 zeigen
die Spektren im paramagnetischen Bereich eine ein-
zige Linie. Es gibt danach nur eine Eisenspezies, das
sechste d-Elektron ist statistisch auf beiden Plitzen

des Spinellgitters verteilt und vollstindig delokali-
siert. Dem entspricht die Formel

Zn, Fei 2% (Fet>%V3")0,. Bei Vernachlissigung der
Transportkonstante [8] erhélt man fiir das Fermi-Ni-

veau Er = 6eT. Mit 6 = —54 4V/K folgt Ef =
0.04 A
0.02 ]
> E
e 000{ —
wl
-0.02 A
3
-0.06 -
-0.06 - E
T T T T T T
00 02 04 06 08 10
X
Abb. 8. Energieniveaudiagramm des Spinellsystems

Zn, Fe,,  VO,.
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—0,016 eV in guter Ubereinstimmung mit dem aus
dem Inversionsgrad A berechneten Wert Ep =
—0,015 eV. Im Gegesantz zu anderen Bereichen des
Mischkristalls andert sich A nicht mit der Temperatur
und folglich auch nicht die Thermokraft. Dies wird
durch das Experiment bestétigt (Abb. 7). Die gefun-
dene Aktivierungsenergie von 0,12 eV ist also die
Aktivierungsenergie der Beweglichkeit der Ladungs-
trager [9].

Im Bereich x < 0,6 bestimmt die Teilleitfahigkeit
auf dem Oktaederplatz tiberwiegend 6.

Mit Ausnahme der Mischkristalle mit x = 0.6
hiangt der Inversionsgrad von der Temperatur ab.
Fir x < 0,6 nimmt er mit abnehmender Temperatur
zu, fir x > 0,6 wird er kleiner. Daraus folgen in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergeb-
nissen mit abnehmender Temperatur negativere
Thermokraftwerte.
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