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The spinels of the system Li,Mn,-,V,O, (0 < x =G 1) have been prepared at 700-750°C from LiV204 
and MnV,04. The lattice constants decrease linearly with increasing x. In the region x z 0.75, the 
d-electrons of V should be delocalized as the V-V distances are lower than the critical V-V separation 
of 2.94 A. Experimentally, the samples with x r 0.6 show no IR absorption bands and the Seebeck 
coefficient is near zero. The Seebeck coefficient can be described with a model of intermediate 

polarons and can be expressed by the equation 8 = 198 log 
[ 

(1 - x)5 
1 + 7 1 . 

Einleitung 

MischkristallsystemevomTypLi,Me,-,(V,) 
0, (0 d x < 1) sind bisher mit den Kation- 
en Co (I), Fe (2), Mg (3, 4), und Zn (5) 
dargestellt worden. In dieser Arbeit sol1 iiber 
das System Li,Mn,-,V,O, berichtet werden. 

Diese Systeme sind von theoretischem 
Interesse, da mit wachsenden x-Werten ein 
kontinuierlicher Ubergang von einem Halb- 
leiter MeV,O, (Me = Co, Fe, Mg, Mn, und 
Zn) mit lokalisierten d-Elektronen zu dem 
metallischen Leiter LiV20, mit freien Elektro- 
nen erfolgt. Nach Goodenough (6) kann eine 
Delokalisierung von d-Elektronen durch 
Kationen-Kationen-Wechselwirkungen zu- 
stande kommen. Die Delokalisierung erfolgt 
bei einem kritischen Kationen-Kationen- 
Abstand. Fiir oxidische Vanadinsysteme ist 
bei V-V-Abstanden unterhalb des kritischen 
V-V-Abstandes von 2.94 A metallisches 
Verhalten zu erwarten. In den Systemen 
Li,Me,-,V,O, wird der kritische V-V- 
Abstand bei x > 0.55 bis x > 0.75 unter- 
schritten. 

Darstellung und Analyse der Substanzen 

Aus den Ausgangssubstanzen Mn(NO& * 
6Hz0 p. a. (Merck), L&CO3 puriss. (Fluka), 

und Ammoniummetavanadat p. a. (Merck) 
wurden zunachst die Zwischenverbindungen 
MnO, Vz03, VOz, und LiVO, dargestellt. 
Daraus wurden die Spinelle MnV*O, und 
LiV,O, nach den Festkiirperreaktionen 

und 
MnO + V,O, .& MnV204 

Vak. 
LiVO, + VO, h 

700-750°C 
LiV204 dargestellt. 

Zur Darstellung der Mischkristalle wurden 
LiV20, und MnV,O, in entsprechenden 
Molverhaltnissen gemischt und bei 700- 
750°C im Vakuum getempert. 

Zur Analyse der Reaktionsprodukte wurden 
der Vanadingehalt und der Oxydationsgrad 
von Vanadin nach einer Methode von 
Reuter, Jaskowsky, und Laqua (7) bestimmt. 
In der Tabelle I werden die experimentellen 
Werte mit den theoretischen Werten verglichen. 

Untersuchungsmethoden 

Zur Bestimmung der kristallographischen 
Eigenschaften wurden Goniometeraufnahmen 
mit Au als Eichsubstanz unter Verwendung 
von Cr,,-Strahlung und Debye-Scherrer- 
Aufnahmen angefertigt. 

Zur Bestimmung der Thermokraft der 
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TABELLE I 

VERGLEICH THEORETISCHER V-GEHALTE UND V- 
OXYDATIONSZAHLEN MIT DEN ANALYSENERGEBNISSEN 

DES SYSTEMS Li,Mn,-,VtOd 

X v-ox.,& v-ox.,,. 
V-Geh.,,. V-Geh.... 
Gew. % Gew. % 

0 3.000 2.99; 46.14 46.19 
0.05 3.025 3.024 46.65 46.53 
0.1 3.050 3.056 47.14 47.25 
0.2 3.100 3.tN8 48.24 48.33 
0.3 3.150 3.142 49.36 48.93 
0.4 3.200 3.202 50.54 50.6ti 
0.5 3.250 3.249 51.77 51.7, 
0.6 3.300 3.316 53.06 52.78 

Sinterkiirper wurden die integralen Thermo- 
spannungen zwischen 20 und 130°C mit 
einem Rijhrenvoltmeter (Hewlett-Packard 
412 A) nach dem Prinzip der he&n Sonde 
gemessen. Die integralen Thermospannungen 
sind im untersuchten MeBbereich linear von 
der Temperatur abhangig, der Anstieg ergibt 
den Seebeck-Koeffizienten. 

Die IR-Spektren wurden an einem Beck- 
mann-Gerlt IR 12 im Wellenzahlenbereich 
zwischen 200 und 1200 cm-l aufgenommen. 
Als Proben wurden PreBlinge verwendet, 
die aus einer vermahlenen Mischung von 2 g 
CsJ und 4 mg Spine11 bestanden. 

Messergebnisse und Diskussion 
Kristallcbemische Eigenschaften 

Das Spinellsystem Li,Mn,-,V,O, bildet 
im untersuchten Mischkristallbereich 0 Q x < 
1 eine liickenlose Mischkristallreihe. Rant- 

I I I I 1 
0 0.2 0.1 0.6 0.8 180 

XA 

FIG. 1. Gitterkonstanten a im System Li,Mn, -,V,Or. 
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FIG. 2. Thermokraft 8 im System Li,Mn,-,V,O,. 

geninterferenzen von Fremdphasen wurden 
nicht beobachtet. Die Endkomponenten 
MnV20, (8) und LiV20, (3) besitzen Normal- 
struktur. Der Gitterkonstantenverlauf (Fig. 
1) zeigt, da13 die Vegardsche Regel erftillt ist. 
Daher kann man annehmen, da13 in der 
Mischkristallreihe auf Tetraederplatzen ein 
kontinuierlicher Ersatz von Mn durch Li 
erfolgt. 

Thermoelektrische Eigenschaften 

Die Thermokraftwerte (Fig. 2) zeigen bis 
x = 0.5 positive Vorzeichen und sind ab x = 
0.6 nur wenig von Null verschieden. 

Jaskowsky, der als erster den Spine11 
LiV,O, und das Mischkristallsystem 

dargestellt und untersucht hat (9), gelang es 
mit der Beziehung 

0=1981og[l+Q+q 

die Thermokraft des Systems zu beschreiben 
(4). Diese Gleichung, die such von Good- 
enough (10) angegeben wird, erhllt man aus 
der ftir Polaren giiltigen Beziehung 

N-P 0 = 198 log- +A 
P 

wenn die Konzentration der Polaronen p = x- 
die Konzentration der mit Polaronen besetz. 
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baren Platze N = 2x + (1 - x)’ und die Trans- 
portkonstante A = 0 betrlgt. Wahrend die 
Polaronenkonzentration aus der chemischen 
Zusammensetzung des Systems folgt, ist N 
eine fiir das System charakteristische Modell- 
grol3e. In N wird durch den Term 2x der 
EinfluD der Li-Ionen und durch den Term 
(1 - x)” der EinfluB der Mg-Ionen beriick- 
sichtigt. (1 - x)” ist gleich der Konzentration 
der Mg-Ionen, bei denen die vier benach- 
barten tetraedrisch angeordneten A-Platze 
nur mit Mg-Ionen besetzt sind. In MgV,O, ist 
diese Anordnung bei allen Mg-Ionen vor- 
handen. Fur MgV20b betragt daher N = 1; 
im Durchschnitt ist also ein Vanadinion mit 
einem halben Defektelektron besetzbar. Nach 
diesem Model1 sind im System 

nicht kleine Polaronen vorhanden, die 
lokalisierten V4+-Ionen entsprechen, sondern 
mittelgrorje Polaronen, die an Vanadincluster 
fixiert sind, deren Auftreten von einer be- 
stimmten geometrischen Anordnung der Mg- 
Ionen abhangt. Schon bei x-Werten urn 0.5 ist 
die Konzentration (1 - x)” praktisch Null, da- 
mit verschwinden die Vanadincluster, die De- 
fektelektronen sind delokalisiert, die Thermo- 
kraft wird Null. Goodenough (10) nimmt an, 
daB V4-Cluster vorliegen, wahrend Jaskowsky 
(II) V,,-Cluster fiir wahrscheinlich halt. 

Mit den fur das System Li,Mg,-,V,O, 
geltenden Modellvorstellungen la& sich such 
das System Li,Mn,-,V,O, interpretieren. 
Figur 3 zeigt, da13 sich die Thermokraft des 
Systems mit der Beziehung 

beschreiben lal3t. Zum Vergleich sind die 
MeDwerte des Systems Li,Mg,-,V204 (4) 
ebenfalls eingetragen. Beide Systeme zeigen in 
ihren thermoelektrischen Eigenschaften ana- 
loges Verhalten. 

Metallische Leitung sollte nach Good- 
enough (6) bei Unterschreitung des V-V- 
Abstandes von 2.94 A erfolgen. Dieser 
kritische V-V-Abstand wird im System 
Li,Mn,-,V,O, bei der Zusammensetzung 
x - 0.75 (a = 8.32 A) erreicht. In Uberein- 
stimmung damit wird die Thermokraft im 
Bereich 0.6 < x < 0.8 praktisch Null (Fig. 1). 

0 0.2 0.4 0,6 0,s I,0 1,2 I.4 

b[ d$]- 
FIG. 3. Thermokraft 8 in Abhangigkeit von log 

[l + (1 -x)‘/x] fiir die Systeme Li,Mn,-,V,O, (x) 
und Li,Mgl-,VZ04(0) (4). Die ausgezogene Gerade 
hat die theoretische Steigung 198 @V/Grad. 
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FIG. 4. IR-Spektren im System Li,Mn,-,V,Oc. 
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IR-Spektroskopische Messungen Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die 

Aufgrund gruppentheoretischer Uberlegungen 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 

(12) sind fur Spinelle vier IR-Banden zu 
envarten. Figur 4 zeigt die IR-Spektren der 
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