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Mössbauer-Investigation of the Li2FeCl4 Polymorphs
The room temperature Mössbauer spectrum of the high-temperature polymorph of Li2FeCl4 is 

in agreement with an inverse spinel structure and a disordered distribution of the cations on the 
octahedral sites. Mössbauer spectra of the orthorhombic room-temperature modification of 
Li2FeCl4 correspond to a 1:1 ordering of Li + - and Fe2 + -ions on the octahedral sites.
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M ö ß b a u e r-U n te rsu c h u n g  d e r  M o d if ik a tio n e n  von L i2F e C l4

1. Einleitung

Entgegen früheren Literaturangaben [1-3] ist auf 
Grund der Röntgenuntersuchungen von van Loon 
und de Jong [4] Li2FeCl4 ein inverser Spinell. Aus dem 
Raman-Spektrum [5] folgt, daß keine 1:1 Überstruk­
tur der Metallkationen auf dem Oktaederplatz vor­
handen ist. Leitfähigkeitsmessungen ergaben, daß 
Li2FeCl4 ein guter Li-Ionenleiter ist [6-9]. Kanno et 
al. [9] fanden, daß man aus der Hochtemperaturform 
von Li2FeCl4 mit Spinellstruktur durch Tempern bei 
100 C eine Raumtemperaturform erhält, bei der das 
Spinellgitter orthorhombisch verzerrt ist, und bei der 
eine 1:1 Ordnung der Li+ und Fe2 + -Ionen auf den 
Oktaederplätzen vorhanden ist. Die Stukturdaten er­
gaben jedoch eine teilweise Unordnung der Li- und 
Fe(II)-Ionen: jeder Platz ist auch mit 12% der ande­
ren Ionensorte besetzt.

Informationen über die Struktur erhält man auch 
mit der 5 Fe-Mößbauer-Spektroskopie. Außerdem 
kann damit festgestellt werden, ob ausschließlich 
Fe (II) oder wie in [5] vermutet, auch ein kleiner Anteil 
Fe (III) vorhanden ist.

2. Experimentelles

Die Darstellung des Li2FeCl4 cub. erfolgte durch 
Aufschmelzen von LiCl und FeCl2 (Molverhältnis
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2:1) und langsames Abkühlen auf Raumtemperatur 
(Einzelheiten s. [5, 6]). Die orthorhombische Form [9] 
wurde durch 8wöchiges Tempern bei 100 °C erhalten. 
Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit befand sich 
die Substanz während der Messung des Mößbauer- 
Spektrums in einem abgedichteten Probenträger. Die 
Aufzeichnung des Absorptionsspektrums und des Ge­
schwindigkeitsspektrums erfolgte in je 1024 Kanälen. 
Nähere Einzelheiten zur Meßtechnik und rechne­
rischen Auswertung sind in [10] angegeben.

3. Ergebnisse

Das Raumtemperatur-Mößbauer-Spektrum der 
Hochtemperaturmodifikation von Li2FeCl4 mit Spi­
nellstruktur (Abb. 1 A) wurde durch 5 Dubletts fast 
gleicher Isomerieverschiebungen <5, aber unterschied­
licher Quadrupolaufspaltungen A angepaßt (Tabelle 1). 
Die mittlere Isomerieverschiebung <5 = 1,07 mm s_1 
zeigt, daß alle Dubletts von Fe (II) herrühren. Die 
symmetrische Form des Spektrums stimmt damit 
überein, daß alle Eisenionen nur einen kristallogra- 
phischen Platz besetzen. Die ungeordnete Verteilung 
der oktaedrisch koordinierten Kationen hat eine 
unterschiedliche Besetzung der 6 nächsten Oktaeder­
plätze der Fe(II)-Ionen mit Li- und Fe(II)-Ionen zur 
Folge; dies führt zu unterschiedlichen Feldgradienten 
und Quadrupolaufspaltungen. Eine Zuordnung der 
verschiedenen Dubletts zu bestimmten Umgebungen 
ist nicht gelungen. Wäre Fe (II) tetraedrisch koordi-
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Abb. 1. Raumtemperatur-Mößbauer- 
Spektren von Li,FeCl4. A) Hoch­
temperaturmodifikation (Spinelltyp). 
B) Rhombische Raumtemperatur­
modifikation.

niert, sollte nur eine Mößbauer-Absorption ohne 
Quadrupolaufspaltung auftreten.

Das Mößbauer-Spektrum der Raumtemperatur­
modifikation von Li2FeCl4 (Abb. 1 B, Tab. 2) besteht 
aus 2 Dubletts fast gleicher Isomerieverschiebung. Die 
Hauptabsorption mit einem Flächenanteil von 86% 
hat die für Fe (II) erwartete große Quadrupolaufspal­
tung von zl = l,40 m m s-1, für das zweite Dublett 
wird nur die Quadrupolaufspaltung A =0,31 mm s_1 
gefunden. Bei einer 1 :1 Ordnung auf dem Oktaeder­
platz ist nur eine Absorption zu erwarten. Überein­
stimmend mit der Strukturuntersuchung von Kanno 
et al. [9] kann aus dem Mößbauer-Spektrum gefolgert 
werden, daß es zwei Eisenspezies gibt und die 1:1 
Ordnung nicht vollständig ausgebildet ist. Nicht ver­
ständlich ist jedoch die geringe Quadrupolaufspal­
tung von ungeordneten Fe(II)-Ionen, die nach Kanno 
et al. [9] auf den oktaedrisch koordinierten Lithium­
plätzen verteilt sind. Das bei 77 K aufgenommene 
Spektrum des Li2FeCl4 o-rh (Tab. 2) zeigt außer der 
Erhöhung der Isomerieverschiebungen und Quadru- 
polaufspaltungen keine Veränderungen.

Tab. 1. Raumtemperatur-Mößbauer-Parameter der Hoch­
temperaturmodifikation von Li2FeCl4 mit Spinellstruktur.

ö A r FA
mm s~1 mm s~1 mm s~1 %

1,08 2,25 0,23 16
1,07 1,84 0,29 8
1,07 1,38 0,31 53
1,06 1,00 0,35 14
1,06 0,14 0,43 9

(5 Isomerieverschiebung (relativ zu Fe), A Quadrupolaufspal­
tung, r  Halbwertsbreite, FA relativer Flächenanteil.

Tab. 2. Mößbauer-Parameter der rhombischen Raumtem­
peraturmodifikation von Li2FeCl4.

T <5 A r FA
K mm s_ 1 mm s"1 mm s~1 %

298 1,15 1,40 0,27 86
1,13 0,31 0,44 14

77 1,27 2,00 0,33 87
1,26 0.44 0,43 13
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Von Guillot, Fatseas und Palvadeau wurden Möß- 
bauer-Daten von Li2FeCl4 veröffentlicht [11]. Das 
Raumtemperaturspektrum des Li2FeCl4 cub. wurde 
durch 3 Fe(II)-Dubletts angepaßt. Es ist möglich, daß 
die unterschiedlichen Mößbauer-Parameter (sowie 
das Mißlingen der Zuordnung der Dubletts zu be­
stimmten Umgebungen, s. oben) dadurch Zustande­
kommen, daß keine statistische Verteilung der Lithium-

und Eisenionen auf den Oktaederplätzen vorliegt, 
sondern präparationsbedingt unterschiedliche Nah- 
ordnungseffekte vorhanden sind. Das beim Erwärmen 
der Hochtemperaturform bei 378 K aufgenommene 
Spektrum stimmt qualitativ mit dem von uns gemes­
senen Spektrum der Raumtemperaturmodifikation 
von Li2FeCl4 überein. Mößbauer-Parameter sind 
aber nicht angegeben.
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