Verteilung und Valenz der Kationen in Spinellsystemen mit

Eisen und Vanadium, VII

Die Nichtstochiometrie des Spinells FeV,0,

Distribution and Valence of the Cations in Spinel Systems with Iron and Vanadium, VII

The Nonstoichiometric Spinel FeV,0,
Erwin Riedel* und Jorg Kihler

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit Berlin,

Strafle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Z. Naturforsch. 44b, 875—878 (1989); eingegangen am 14. Mirz 1989

Iron-Vanadium-Spinel, Mossbauer Spectroscopy

FeV,0, has been prepared under oxygen with pressures between 10 '** and 10 °* bar. X-ray
and Mdssbauer investigations show that FeV,O, is not stoichiometric but contains Fe(III), and
that an additional phase of corund type has been formed. At 1000 °C and po, = 107 '*? bar the
spinel with the lowest Fe(III) content, Fe** (Fej 3V 47)O.. has been prepared.

1. Einleitung

Bei der Darstellung des Spinells FeV,0, wurden
rontgenographisch neben den Spinelirefiexen auch
Korundreflexe gefunden [1—3]. Im MoBbauerspek-
trum tritt neben der von Fe’"-Ionen herrithrenden
Hauptabsorption auch eine schwache Absorption
auf, die von Fe’*-Ionen stammt [4]. In einer friiheren
Arbeit [5] wurde darauf hingewiesen, daB die Bil-
dung von Korund und Fe(III) korreliert ist, und der
Anteil der Korundphase mit zunehmendem Sauer-
stoffdruck, bei dem die Darstellung des Spinells er-
folgt, groBer wird.

Entsteht als Korundphase reines V,O;, so bildet
sich bei konstantem Kationenverhiéltnis Fe/V = 1/2
ein Spinell der Mischkristallreihe FeV,0,—Fe;O,:

Fe’*(Fel*Vi© )0, + 1.5%V,0;

Ist das Kationenverhaltnis Fe/V auch in der Ko-
rundphase 1/2, so entsteht durch die Oxidation neben
dem stochiometrischen Spinell ein Glied der Misch-
kristallreihe Fe,V,_,0;, das alle Fe’*-Ionen enthilt:

Fe’™(V37)O, + Feji;VisOs

In der vorliegenden Arbeit soll gekliart werden,
welche Korundphase entsteht und woher die Fe(III)-
Absorption im MoéBbauerspektrum stammt. Aufler-

dem soll festgestellt werden, bei welchen Sauerstoff-
partialdriicken der Fremdphasenanteil minimal wird.
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2. Priparation

Polykristallines FeV,0O, wurde aus Fe,0O;, Fe und
V,0; bei 1000 °C zunéachst durch drei Temperungen
von je 24 h Dauer unter Olpumpenvakuum herge-
stellt. Danach wurden die Proben bei 1000 °C unter
CO—CO,-Atmosphdre dreimal je 6 h getempert und
zum Abbruch der Reaktion abgeschreckt. Zwischen
den Temperungen wurde die Substanz zermorsert,
homogenisiert und zu Tabletten gepreBt. Das Mi-
schungsverhiltnis CO—CO, wurde mit Gaspumpen
eingestellt. Die Sauerstoffpartialdriicke wurden mit
einer ZrO,(CaO)-Festelektrolyt-Mef3zelle iber-
priift. Uber die verwendeten Untersuchungsmetho-
den wurde bereits berichtet [6].

3. Rontgenuntersuchung

FeV,0, wurde bei 1000 °C unter Sauerstoffpartial-
driicken von 107'%¢ bis 107% bar prapariert. Die
rontgenographischen Ergebnisse (Tab. I) zeigen,
dafl ncben dem Spinell immer eine Korundphase
entsteht. Das Minimum der Korundkonzentration
wurde bei po, = 107'°? bar gefunden (Abb. 1). Bei
Po, = 107'%* bar existiert ein Gleichgewicht zwischen
Spinell, Korund und metallischem Eisen. Bei pg, =
107'%¢ bar wird die Spinellphase vollstindig zu Eisen
und Korund reduziert. Da MoBbauer-spektrosko-
pisch (vgl. Abschn. 4) keine Eisenionen nachweisbar
sind, besteht die Korundphase aus reinem V,0;.
Oberhalb von po, = 107 bar nimmt die Korund-
konzentration mit zunehmendem Sauerstoffdruck
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zu; bei po, = 107"Y bar ist der Anteil der Spinell-
phase nur noch gering.

Fiir die Reaktion FeV,0, = Fe + V,0; + 1/20,
wurden von Kunnmann et al. [7] AG°-Werte in Ab-
hédngigkeit von der Temperatur bestimmt. Daraus er-
hélt man fir 1000 °C einen Sauerstoffgleichgewichts-
druck von 107'%7 bar in guter Ubereinstimmung mit
dem experimentellen Wert 107'%* bar der Tab. I.
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Tab. I. Rontgenergebnisse von sauerstoffdruckabhéngig ——— r T
priipariertem FeV,O,. 170 160 150 140 130 120
lg (pOZ)
lg po. Anzahl der Linien 1(116). Korund [%)] Abb. 1. Die relative Korundkonzentration von sauerstoff-
i Spinell Korund Eisen  1(311), Spinell druckabhingig prapariertem FeV,0,.
—16.6 — 9 2 —~
—16.4 9 9 2 23,5
—16.2 9 5 £ 0.5 Auch mit den Ergebnissen von Cros [8] besteht
:{22 g ; B 83 Ubereinstimmung. Er fand beim Kationenverhiltnis
—IAs7 10 7 - 2.4 Fe/V = 1/2 bis zu einem Sauerstoffpartialdruck von
-134 10 9 = 6.3 10777 bar die Spinell- und Korundphase nebenein-
_lg'g 12 12 - 7;.88 ander, zwischen 107°° und 107%° bar den Korund
. - . FeV,0,;5 (= FeogV13:05).
Tab. II. MoBbauerparameter  von
Ig po, 6 [mmys] AE [mm/s] Bin [T] FA [7%] sauerstoffdruckabhingig  priparier-
tem FeV,O, und von einigen Gliedern
B e - 33,08 2 der Mischkristallreihen Fe,., V.0,
0,187 - 20.68 28 und Fe,V, ,O; sowie von Fe;C.
-16.4 0.005 - 33.05 37 :
0.187 - 20,52 10
0,925 - - 53
—16,2 0,928 0,09, - 85
0,478 = - 2
0,945 0.68 - 13
-16.0 0,929 - - 97
0.479 - ~ 3
—155 0.916 0.02, - 96
0,475 - - 4
—14.7 0.928 0.04, - 91
0,469 0.10 - 9
-13.4 0.924 0.08, - 84
0,479 0,13 = 16
=120 0,923 0.13; - 69
0,512 0.135 - 31
- 99 0.930 0.24 - 7
0,621 - - 5
0,455 0.234 - 88
Fe; uV1660s [9] 0,921 0.119 = 87
0,458 0.135 - 13
Fe, nV,O0s [9]  0.919 0.124 - 84
0.455 0.140 - 16
Fe, V.05 [5] 0,630 0.135 - -
Fe(,V,s0; [5] 0,599 0,130 - — ) ' '
Fe,,V,.0; [10] 0.51 0.20 _ _ '() Isomerieverschiebung (relativ zu
FeVO, [10] 0.42 0.44 43 _ EISC.H). AE Quac_irupolaufspaltung.
Fe,C [11] 0.18 0.0, 20.8 o B, interne magnetische Aufspaltung.

FA relativer Flachenanteil.
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Tab. III. Gitterkonstanten der Korundphase.

lg po, alpm] ¢ lpm]
—-16.6 496 1401
—-16.4 496 1400
-16,2 496 1399
—16.0 496 1397
—14.7 496 1399
—-13,4 497 1397
12,0 498 1393
- 99 502 1387
V,0, 8] 495 1400
Fe(,Vi405  [8] 497 1393
Fe(4V,60; (8] 499 1386
Fe) V1105 [8] 501 1381

Die durchschnittlichen Fehler der eigenen Messungen
betragen =0.5 pm fiir @ und 1.5 pm fir c.

Tab. III enthélt die Gitterkonstanten der Korund-
phase zusammen mit Werten der Mischkristallreihe
Fe,V,_,0;. Sie zeigen, daf} bis zu einem Sauerstoff-
partialdruck von etwa 107" bar als Korundphase
V,0O; entsteht und erst bei gro3eren Partiaidriicken
Fe**-Tonen in die Korundphase eingebaut werden und
sich die Gitterkonstanten denen von Fe 4V, 3305 ni-
hern.

Die Gitterkonstanten der Spinelle hdngen nicht
vom Sauerstoffpartialdruck ab. Sie liegen zwischen
845,3 und 845,8 pm (vgl. Abschn. 4).

4. MoBbauerspektren

Die MoBbauerspektren sind in der Abb. 2 darge-
stellt, ihre Parameter enthdlt Tab. II. AuBerdem
sind zum Vergleich die MoéBbauerparameter einiger
Glieder der Mischkristallreihen Fe;.,V,_,O, und
Fe,V,_,0; angegeben.

Die Hauptabsorption mit einer Isomerieverschie-
bung von etwa 0,92 mm/s in den Spektren der unter
po,-Driicken von 107'%? bis 107!? bar hergestellten
Proben stammen von tetraedrisch koordiniertem
Fe(II) des Spinells. Die Absorption bei etwa
0,48 mm/s stammt von Fe(III); ihr Anteil nimmt mit
steigendem Sauerstoffdruck zu (Abb. 3).

Das Spektrum der bei po, = 107! hergestellten
Probe zeigt libereinstimmend mit den rontgenogra-
phischen Ergebnissen neben der Fe(II)-Linie das
Sextett des elementaren Eisens (interne Magnetisie-
rung 33,05 T), auBerdem ein weiteres Sextett (inter-
ne Magnetisierung 20,6 T), das von Eisencarbid
Fe;C stammt. Bei hohen CO-Anteilen des CO—
CO,-Gemisches, das zur Sauerstoffpartialdruckein-
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Abb. 2. Raumtemperatur-MoBbauerspektren von sauer-
stoffdruckabhéngig priapariertem FeV,O,.

stellung verwendet wird, bildet sich nach dem Bou-
douard-Gleichgewicht Kohlenstoff, der zur Carbid-
bildung fithrt. Das M6Bbauerspektrum der bei po, =
107'°° bar priparierten Probe besteht nur aus den
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Abb.3 Fliachenanteil von MoBbauer-spektroskopisch ge-
fundenem Fe(III).

zwei Sextetts des metallischen Eisens und des Eisen-
carbids.

Die Fe(IIl)-Linien der MoRBbauerspektren der im
po,-Bereich 10702 bis 107! bar hergestellten Proben
stammen von Fe’*-Tonen auf den Oktaederplitzen
des Spinellgitters. Dafiir sprechen folgende Griinde:

Nach den Rontgendaten besteht die Korundphase
aus V,0;. Die Bildung von Mischkristallen Fe,V,_,O;
mit x < 0,2, also mit einem Teil der Fe* -Ionen, ist
auch auf Grund der MoBbauerparameter auszu-
schlieBen. Die Isomerieverschiebung sollte 6 =
0,62 mm/s, die Quadrupolaufspaltung A4E =
0,13 mm/s betragen, wenn Fe’"-Ionen der Korund-
phase Ursache der Fe(III)-Absorption wiren (vgl.
Tab. II). Eine Absorption mit diesen Daten ist nicht
nachweisbar.

Die MoBbauerdaten stimmen mit denen der
Mischkristallreihe Fe,.,V,_,O, im Bereich x < 0,12
iiberein (vgl. Tab. II). Diese Spinelle sind Normal-
spinelle, die Fe’*-Ionen befinden sich also auf Okta-
ederplédtzen; die Gitterkonstanten sind nahezu kon-
stant [9].

Fiir kugelsymmetrische Fe’"-Ionen auf Tetraeder-
platzen des Spinellgitters wiren sehr viel kleinere

o o
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Abb. 4. Thermokraft von sauerstoffdruckabhéngig priapa-
riertem FeV,0,.

Quadrupolaufspaltungen zu erwarten als fiir Fe*-
Ionen.

Die inhomogene Besetzung der Oktaederplitze
des Spinells mit V3*- und Fe**-Ionen erklirt den auf
die Fe’*-Ionen wirkenden Feldgradienten. Die Zu-
nahme der Quadrupolaufspaltung sowohl der Fe?*-
als auch der Fe**-Ionen mit wachsendem O,-Partial-
druck ist ebenfalls durch die zunehmende Inhomoge-
nitdt der Oktaederplidtze verstindlich.

Die Hauptabsorption des Spektrums der bei po, =
107 bar hergestellten Probe entsteht durch Fe(III)
eines Gliedes der Mischkristallreihe Fe,V,_,O; mit x
nahe 0,67. Die beiden schwachen Absorptionen wer-
den durch noch vorhandenen Spinell verursacht.

5. Thermokraft

Alle Proben der bei Sauerstoffpartialdriicken po,
> 107!'%* bar hergestellten Proben zeigen p-Halblei-
tung, der Seebeck-Koeffizient dndert sich systema-
tisch mit dem Sauerstoffpartialdruck. Die bei po, <
107'* bar hergestellten Proben zeigen auf Grund des
entstandenen elementaren Eisens metallische Lei-
tung (Abb. 4).
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