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Chemic und Struktur einiger Spinelle 
Von 
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Eindhoven, Postbus 513 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 13. Mai 1971) 

Chemistry and Structure o] Some Spinels 

There are many  possibilities for the exact crystal s tructure 
of compounds AB204 with spinel structure,  in which the ions 
A and B may  both have the valency two or three. I t  is 
shown tha t  apar t  from the normal crystallographic structural  
parameters  at  least 4 or 5 other parameters  may  occur. The 
determinat ion of some of these in ferrites is discussed. 

Es gibt viele Varianten in der Fe ins t ruktur  yon Verbindun- 
gen AB204 mit  Spinellstruktur,  wenn die Ionen A und B beide 
zwei- und dreiwertig sein k6nnen. Eine systematische t3etraeh- 
tung zeigt, dal~ neben den gebr/~uchlichen kristallographischen 
St rukturparametern  noeh 4 oder 5 andere Variablen auftreten 
k6nnen. 

Ffir Ferr i ten wird die Best immung einiger dieser Variable~ 
besproehen. 

E i n l e i t u n g  

Deut l iehe  chemisehe Ef fek te  kann  m a n  beobach ten  bei  Verb indungen  
mi t  Sp ine l l s t ruk tu r  und  verschie4ener  Wer t i gke i t  der  Ionen.  Der  N a m e  
des Minerals  Spinell,  MgA1204, wird  benu t z t  fiir Strukture~t  yon  Ver- 
b indungen  AB204, worin A ei~t zweiwert iges  un4  B ein dre iwer t iges  
Meta l l ion  dars te l l t .  Diese S t r u k t u r  is t  zu besehre iben  als eine kubiseh  
d iehtes te  Paekung  der  Sauerstoff ionen,  in denen sich ei~ A13+ immer  
zwisehen sechs Sauers toff ionen (oktaedr isehe  Stelle) und  ein Mg 2+ 
i m m e r  zwisehen vier  Sauers toff ionen ( te t raedr isehe  Stelle) bef indet .  

Es  g ib t  jedoch Kr is ta l le ,  in denen  die Ver te i lung der  drei-  und  zwei- 
wer t igen  Ionen  fiber die ok taedr i schen  bzw. t e t r aed r i schen  Stel len n ich t  
die normale  ist.  W e n n  alle A~+-Ionen mi t  B3+-Ionen ve r t ausch t  sind, s ind 
die t e t r aed r i sehen  Stel len mi t  B 3+ bese tz t  und  ebensoviele  A 2+ wie B 3+ 
sind, meis tens  willkfirlich, fiber die ok taedr i sehen  Stel len ve r te i l t :  m a n  
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spricht dann yon einem inversen Spinell. Wenn man die Ionen in okta- 
edrischen Stellen zwischen Klammern schreibt, hat man also normal: 

A 2+ IBm+]04, und invers: Ba+[A2+Ba+]04. 

Ein bekanntes Beispiel eines inversen Spinells ist FeaO4, das man 
also FeS+[Fe2+Fea+]O4 schreiben sollte. 

K o m p l i z i e r t e  S p i n e l l e  

Man kennt jedoch aueh F/~lle, in denen nur ein Teil der B3+-Ionen 
nach den tetraedrischen Positionen ausgewandert ist. Ist X der Bruchteil 
4ieser Ionen (der ,,Inversionsparameter"), dann erhiilt man die Formel: 

Al~_+x B~ + [ A ?  B~+__x] 04 

Viele spinellartige VerbiMungen k6nnen leicht Mischkristalle mit- 
einander bilden. Fiir zwei Ionentypen A un4 B, die beide zwei- oder drei- 
wertig auftreten k6nnen, kann man sich bei passendem Sauerstoffdruck 
ein System yon ,,Spinellen" als Mischphasen 4enken wie folgt : 

(AA20~) = A304 BA2Oa 
I ! 

AB204 Ba04 (BB~04) 

Die Teilsysteme auf den horizontalen Linien sind bei Vertausehung 
yon A und B gleich, ebenso die vertikalen Teilsysteme. Wenn wit uns 
auf das Misehkristallsystem AB204--Ba04 beschr/~nken, worin nut  B 
zwei- oder dreiwertig sein kann, k6nnen wir sehon viele M6gliehkeiten 
erwarten. In Tab. 1 ist wiedergegeben, wie die Formeln werden k6imen, 
wenn matt t �9 AB204 und (1 - -  t) �9 Ba04 zu einem Mischkristall kombi- 
niert, fulls eine der beiden Verbindungen invers ist, fulls beide invers sind, 
und falls beide teilweise invers sind (Formel 1). 

Nun kann es sein, dab nieht nut  B-, sondem aueh A-Ionen zwei- 
oder dreiwertig auftreten, wie z. B. Fe, Mn und Cr. 

Da Elekgronen sieh leieht yon einer getraedrischen Stelle (oder 
oktaedrisehen Stelle) zur anderen gleichen bewegen k6nnen (weil Um- 
gebung und potentielle Energie dort gleich sind), kantt man sieh dann 
fiir diese Stelle das Gleiehgewieht denken: 

A 2+ + B  3 + ~ A  3 + + B  2+. 

Die Lage dieses Gleichgewichtes kann natiirlich fiir oktaedrische und 
tetraedrische Stellen verschieden sein. Man bekommt dann die Formel (2) 
in Tab. 1. 

Wir werden hier davon absehen, dab Fehlstrukturen auftreten k6n- 
hen. So kantt auch noch ~beroxydat ion eintreten, die sich in zus/~tzlichen 
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Leerstellen im Oktaeder- bzw. Tetraeder-Gitter/~uBert .  D a n n  t r i t t  in  der 
Formel  (2) noch ein Fak to r  hinzu.  

Es ist experimentel l  noch n icht  m6glich, alle diese u n b e k a n n t e n  
Fak to ren  zu best immen.  Ffir die Theorie wfirde es natfirl ich viel einfacher 
sein, wena  m a n  die Lage des Gleichgewichtes kennen  wfirde. Man k a n n  
auf Grund  der Arbei t  yon  D r i e s s e n s  1 alle Elektronengleiehgewiehte zwi- 
schen A u n d  B separat  u n d  zusammen  berechaen,  wenn  m a n  die Aktivi-  
t/~ten der K o m p o n e n t e n  kennt .  Auch Feh lo rdnungen  mfissen beriiek- 
siehtigt werden, in  bezug auf eine zuf~llige Vertei lung der Ionen  fiber 
Stellea im Untergi t ter .  

Experimenteller Teil 

Experimentell hat man versehiedene 3/Iethoden zur Verffigung : Struktur- 
best immung mit l~6ntgenstrahlung oder mit  Neutronenstreuung, Spektro- 
graphisehe Methoden, M6ssbauereffekt usw. Praktiseh begegnet man 
jedoeh vielen Sehwierigkeiten. Bei der Streuung von l~6ntgenstrahlung ist 
das Streuverm6gen yon Ionen wie Fe, Mn und Co fast gleieh, bei Neutronen- 
untersuehung braueht man meist gr613ere Xristalle; und  alle Methoden sind 
ungenau. Wir werden hier nur  einige M6gliehkeiten erwghnen, die in unserem 
Laboratorium ausgeffihrt sind: 

1. l % 6 n t g e n s t r u k t u r u n t e r s u e h u n g  

Wenn die normale Streuung der l~6ntgenstrahlen ffir zwei Ionen A und B 
fast gleieh ist, so kann man noch die sogenannte ,,anomale Dispersion" 
benutzen, d. h., mit  einer Wellenlange der l~6ntgenstrahlung arbeiten, die 
des eine Ion gerade anregen kann und des andere Ion nieht. Rieck  und 
Driessens  2 haben auf diese Weise ffir MntFes-tO4 die Inversitaten (dort 

genannt) bei verschiedenen t-Werten bestimmen k6nnen. Es stellte sieh 
heraus, dab man beim Herstellen der Ferrite 1/ingere Zeit auf 1100~ C er- 
hitzen muff, ehe die Ionen ihre Gleiehgewiehtsposition erhMten haben 
(Abb. 1). 

Naeh der Methode yon Bertaut  a l~l~t sieh /~hnlieh feststellen, dal~ 
zus~tzliehe Leerstellen ggf. immer an oktaedrisehen Stellen vorkommen. 
Diese Leerstellen und des zu kurze Erhitzen der Praparate k6nnte vielleieht 
erkl~ren, warum andere Autoren sehr voneinander abweiehende l~esultate 
bekommen haben. 

Rieck  und T h y s s e n  4 haben CoFe204 nntersucht und gefunden, dad 
k = 0,66, d. h., dal3 Co- und  Fe-Ionen willkfirlieh sowohl fiber oktaedrisehe 
als tetraedrische Stellen verteilt sind. Die Genauigkeit der Methode geht 
nieht fiber 10% hinaus. 

2. A n a l y t i s e h e  W e r t i g k e i t s b e s t i m m u n g  

Den Gehalt an Mn und  Fe in MntFe3-tO4 kann man in der festem Phase, 
z. B. mit  spektrographisehen Methoden, insbesondere R6ntgenfluoreszenz- 
Analyse bestimmen. Wenn man die Wertigkeiten der Mn- und  Fe-Ionen mit  
ehemisehen Methoden bestimmen will, ergeben sieh grol3e Sehwierigkeiten. 
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Sobald man den Feststoff 16st, also beim Austreten der Ionen aus dem 
Kristallgitter in eine andere Phase, kann sieh die Wertigkeit~ gndern, weil sich 
das Gleiehgewieht A2+B s+ ~_ A 3+ + B 2+ dann sehnell arlders einstellen kann. 
D r i e s s e n s  5 hat eine lV[ethode entwiekelg, um dureh straffe Standardisierung 
14orrektionen ffir Gleiehgewiehtsgnderungen zu erreiehen. Er hat auf diese 
Weise die Wertigkeiten in MnFe204 bestimmt. 

Abb. 
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1. Inversionsparameter r yon Mangan--Eisen-Spinellen gegen Er- 
hitzungszeit in Stunden, bei 1100~ C 

Kombiniert  man die Resultate yon 1. und 2. dann kSnnten die Formeln 
sein : 

In  CO~-A~mosph/~re bei 1400 ~ C: 

Mno,gFeo,l[Mno,lFel,9104. 

In  LufV bei 1100 ~ C: 

Mno,ssFeo,a2[1Vino, 24Mno, lsFeo,lsFel,40]04. 

3. i% 6ntgenemissionsspektren 

In den letzten Jahren haben wir versucht, dutch Untersuchung der Fein- 
struktm" der ]~Sntgenemissionsspektren Auskunft fiber l~ioordination und 
Wertigkei~ der Ionen zu bekommen ~. Die hierbei gefundenen Werte ffir ver- 
sehiedene Spinelle wie MgFe204, LiFesOs und GeFe204 sind in l~rberein- 
s t immung mit anderen Daten, jedoeh im allgemeinen isg die Genauigkeit 
ziemlieh klein (vielleieht f/it Ferrite ~ 20%). Es kSnnte jedoeh sein, dab 
diese Methode bei grSBerem Aufl6sungsvermSgen infolge Verbesserung der 
Teehnik in der Zukunft  noeh :~[Sgliehkeiten bieten wird. 

Zusammenfassend  k a n n  m a n  sagen, dab Strukturforseher,  Chemiker 
u n d  Physiker  noeh vieles zu t u n  haben,  ehe komplizierte Spinellformeln 
mi t  4 oder 5 Variablen bes t immt  werden kSnnen.  
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