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The IR-Spectra of the Orthovanadates of Cobalt, Nickel and Zinc

Infrared spectra of erystalline Coz(VQy)s, Nig(VO,); and Zng(VO,), as well as
the laser-Roman spectrum of the last mentioned compound are reported and
discussed. A series of solid solutions of the type {(Zn/Ni)(VO,), have also been
prepared and investigated, in order to obtain a wider insight into the
spectroscopic behaviour of this class of compounds in the 500-250 cm~! region.
Comparisons with the formerly investigated isotypic Mgs(VO,), allows to
confirm some of the earlier statements and assignments in the light of
additional experimental information.

Einleitung

In einer fritheren Mitteilung dieser Reihe haben wir das Schwin-
gungsspektrum von Magnesium-Orthovanadat untersucht und nihe-
rungsweise gedeutet?. Die spektroskopischen Messungen zeigten, daB es
bei diesem Verbindungstyp sehr schwierig ist eine eindeutige Zu-
ordnung zu treffen und ganz besonders, daBl eine Trennung der
beobachteten Schwingungen in ,,innere* und ,,4uBere’ nur teilweise
berechtigt ist.

Um das schwingungsspektroskopische Verhalten solcher Ver-
bindungen weiterhin zu kléren, haben wir jetzt auch die IR-Spektren
von Cog(VO,), Nig(VO,)., und Zng(VOu)s, welche mit Mgg(VO,)s
isostrukturell sind3-5, aufgenommen und niher untersucht.

Ergebnisse und Diskussion
Zur Kristallstruktur der Verbindungen

Die Struktur kann in Zusammenhang mit den Spinellen gebracht
werden. Das fiinfwertige Vanadin bildet VO,-Gruppen, bei denen
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jeweils einer der V—O-Abstinde bedeutend linger als die drei
restlichen ist, was zu einer starken Symmetriestérung dieser Gruppen
fithrt. Die zweiwertigen Kationen besetzen zwei verschiedene Typen
von Oktaederliicken. Man kann die gesamte Struktur als ein Spinellgit-
ter mit Defekt an Oktaederpldtzen bezeichnen, da bloB 3/8 derselben
von M2+-Tonen besetzt werden (vgl. 2.5).

Die IR-Spektren von Cog(VOy)s, Nig(VO,)e und Zng(VO,),

In ibrer allgemeinen Form sind die IR-Spektren dieser drei
Verbindungen dem Spektrum von Mgs(VO,); sehr dhnlich, vor allem im
Bereich der héchsten Frequenzen, da man auch hier zwei sehr intensive
Bandengruppen beobachten kann. Auch bei Spinellverbindungen des
Typs LiM"VO, und anderen Doppelvanadaten beobachtet man in
diesem Bereich ganz dhnliche Spektrent. ?.

Die gemessenen IR-Frequenzwerte der drei untersuchten Ver-
bindungen sowie auch das Reman-Spektrum von Zng(VOy,)s, welches
weiter unten diskutiert wird, sind aus Tab. 1 zu entnehmen.

Tabelle 1. IR-Spektien der drei untersuchten Orthovanadate und Raman-Daten
von Zng(VOQ,), (Frequenzwerte in cm—1)%

Cog(VOy)s Nig(VOy)s Zng(VOy), (IR) Zng(VO,): (R)
872 sS — 8988 855 sSt
815sSt 820 sSt 840 sSt 806 St
7508, Sch 800 sS 7928 7908

630 sSt ~ 680 sSt 657 sSt 398 S
43788 (?) 456 St 450 m 37588

408 St 400 St 4128 32058t
3488t 3308t 340 St 268 St
3148t 3088 288 S 2308

255 sS - 2608 205 88

% §8t: sehr stark; St: stark; m: mittelstark; S: schwach ; sS: sehr schwach ;
Sch: Schulter.

An Hand der bereits frither angegebenen Argumente? kann man
auch im vorliegenden Fall den Banden im Bereich liber 600cm—1
Streckschwingungen der VO,-Gruppen zuordnen, obwohl wahrschein-
lich auch die Bewegungen der oktaedrischen Gruppen einen gewissen
Einflul auf diese Schwingungen ausiiben. Vergleicht man namlich die
Lage der beiden Hauptabsorptionsbanden in diesem Bereich, so sieht
man, dafl diese im Falle der Magnesium-Verbindung nach héheren



Die IR-Spektren von Kobalt-, Nickel- und Zink-Orthovanadat 1141

Wellenzahlen (860 und 694 cm—1) verschoben sind. Auch unter den jetzt
gemessenen Vanadaten ergeben sich unterschiedliche Bandenlagen.
Dies 148t vermuten, daf3 diese Unterschiede auf einen EinfluB8 der
oktaedrischen Gruppen zuriickzufiithren sind, obwohl kein eindeutiger
Gang (z. B. eine Massenabhingigkeit oder ein EinfluB - der verschiede-
nen effektiven Kernladungen der Kationen) zu erkennen ist. Daf} diese
Storung aber verhdltnismaBig klein ist, beweist die Tatsache, daB
sowohl beim Zng(VO,), wie auch beim Mgs(VO0,), die stirkste Raman-
Linie (welche vorwiegend ,v ‘‘-Charakter besitzt und gemifl der
Faktorgruppenanalyse eine A,-Spezies ist?) praktisch im gleichen
Bereich auftritt.

Im Bereich niedriger Frequenzen ist es noch problematischer, von
,,inneren‘-Schwingungen zu sprechen. Man muf vielmehr an mehr oder
weniger gekoppelte Bewegungen denken, bei welchen sowohl die
Deformationsschwingungen der VO,-Gruppen sowie auch die Transla-
tions- und Rotations-Schwingungen der verschiedenen Baueinheiten
beteiligt sind?2.

Die Tatsache, dafl im Bereich unter 500 cm—! das Spektrum von
Mg;(VO4)e viel mehr Banden aufweist als diejenigen der jetzt
gemessenen Substanzen, zeigt deutlich, daB die Bewegungen der
zweiwertigen Kationen diesen Bereich stark beeinflussen. Dieser
Einfluf muB sich nattrlich im Falle von Mgs(VO,), stirker auswirken,
da wegen der leichteren Masse des Mg2+-Ions die Schwingungen, welche
mit diesem Kation verbunden sind, bei hoheren Wellenzahlen auftreten
miissen, als diejenigen von Co2t+, Ni2+ oder Zn2+,

Da bei den jetzt aufgenommenen Spektren die. Bandenanzahl im
niederen Frequenzbereich klein ist, erschien es moglich, fiir einige dieser
Banden eine genauere Znordnung zu treffen. Zu diesem Zweck haben
wir einerseits eine Reihe von Mischkristallen im System (Ni/Zn)5(VO,)s
dargestellt und spektroskopisch untersucht und andererseits auch das
Raman-Spektrum von Zng(VO,), aufgenommen und analysiert.

Die IR-Spektren von (Zn/Nilg(VO,)e-Mischkristallen

Wir haben versucht aus den Spektren einer Reihe von Mischkristal-
len weitere Einsicht tiber den Ursprung der Banden, welche im Bereich
zwischen-500 und 250 cm™! liegen, zu erhalten, obwohl es oft sehr
schwierig ist, einen "deutlichen Gang oder GesetzmiBigkeiten zu
erkennen. Es ist nédmlich bekannt, daB sich gewdhnlich bei der
Substitution eines Kations durch ein anderes mehrere Faktoren, welche
die Kation—Sauerstoff-Schwingungsfrequenzen beeinflussen, gleich-
zeitig dndern konnen (vgl. z. B. 8),

Bei den reinen Zn- und Ni-Verbindungen findet man in diesem
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Bereich vier Banden, bei den Mischkristallen nur zwei und ein schwach
ausgeprigtes Dublett. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt.
Im Bereich der hoheren Wellenzahlen ergeben sich keine bedeutenden
Frequenzinderungen; diese sind aber ohnehin nur schwer feststellbar,
vor allem wegen der starken Verbreiterung der Banden, so daB wir
diesem Bereich nicht niher ausgewertet haben.

Besonders interessant ist die Tatsache, daB die Bande, welche in
beiden reinen Vanadaten bei etwa 450 em~—1 auftritt, in den Mischkri-
stallen fehlt; sie fallt anscheinend mit derjenigen, welche in den reinen
Verbindungen im Bereich um 400 em— liegt, zusammen.

Tabelle 2. IR-Spektren wom Zng(VO,)s, Nig(VOys)y und einer Reihe wvon
Mischkristallen im Bereich 500—250 cm—1

Zng(VOy),  ZnyNi(VOy), Zn1,5N i1,5(V04)2 ZnNiy(VOy), Nig(VO,),

ﬁ’gfsn} 422m £19m 415m { igg Sz

340t 3588 353 m 3438 3308t
315m 318m 300 m}

2888 3008 } 20088 | 2808 3088

Alle drei Mischkristallbanden zeigen eine gewisse Tendenz zur
Frequenzabnahme bei steigender Zink-Substitution durch Nickel.
Dieser Gang ist bei der zweiten Bande besonders deutlich zu erkennen
(vgl. Tab. 2); auffallenderweise liegen aber die Frequenzen immer
hoher als beim reinen Zink-Orthovanadat. Diese Beobachtungen
deuten wiederum auf die komplexe Natur dieser Bewegungen hin, und
das Tehlen eines deutlichen Ganges rechtfertigt unsere frithere
Annahme?, daB in diesem Bereich die ,,inneren‘“-Schwingungen der
VO,-Einheiten sehr stark mit den &uferen T- und R-Schwingungen
gekoppelt sind.

Das Raman-Spekirum von Zng(VOy),

Dieses erwies sich, genau wie das entsprechende IR-Spektrum, viel
einfacher und Banden-irmer als dasjenige von Mgy(VOy)p. Die
gemessenen Raman-Linien sind auch Tab. 1 zu entnehmen.

Die stirkste Linie (855 cr 1) liegt, wie oben gesagt, fast im gleichen
Bereich wie die entsprechende Mgg(VO,),-Linie (862 cm™1)2 und besitzt
wahrscheinlich noch iiberwiegend ,v,“-Charakter (vgl. 2).

Im Bereich der niedrigeren Frequenzen ist noch eine weitere sehr
intensive Linie bei 320cm! festzustellen, moglicherweise dem
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325/333 cm1-Dublett beim Magnesium-Orthovanadat entspricht. Die-
se intensiven Linien scheinen ,,v‘‘-Charakter zu besitzen, denn diese
Schwingung sollte im Raman-Spektrum besonders stark hervortre-
tenio, :

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sowie die frither beim
Mg3(VO,), gewonnenen Krkenntnisse zeigen, dafl die Verbindungen,
welche diesem Strukturtyp angehéren, wahrscheinlich einen Ubergang
zwischen ,,wirklichen‘ Orthovanadaten mit , isolierten‘ VOi‘-Tet‘ra-
edern und Strukturen doppeloxidischer Natur bilden.
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Experimenteller Teil

Darstellung der Verbindungen

Die reinen Orthovanadate und auch die Mischkristalle wurden durch
Festkorperreaktion von Gemischen aus V505 und entsprechenden Metalloxiden
dargestellt1l. 12, Die Bildung von Zng(VO,), erfolgt bei 700 °C in etwa 12h, die
anderen Reaktionen verlaufen ziemlich langsam und erfordern eine lingere
Reaktionszeit (im allgemeinen zwischen 60 und 80h bei Temperaturen von
500—600 °C). Im Falle von Cog(VO,), wurde im Stickstoffstrom gearbeitet, in
allen anderen Fillen an Luft. Die Reinheit der erhaltenen Proben wurde
rontgenographisch gepriiftil. 12,

Messung der Spektren

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 457-Spektralphotometer
an KBr-Preflingen der Festkorper aufgenommen. Messungen an Nujolsuspen-
sionen erbrachten ibereinstimmende. Ergebnisse. Das Raman-Spektrum von
Znz(VO,), wurde an der Universitat Dortmund (BRD) mit einer Apparatur der
Fa. Coderg (Typ PHO) unter Anregung der 6471 A-Linie eines Kr-Lagers (Fa.
Spectra Physics) vermessen.
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