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

Infrared spectra of crystalline Co3(VOa)e, Ni3(VOa)2 and Zns(VOa) 2 as welt as 
the laser-Raman spectrum of the last mentioned compound are reported and 
discussed. A series of solid solutions of the type (Zn/Ni)s{VO4) 2 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-1 region. 
Comparisons with the formerly investigated isotypic Mg~(V04)2 allows to 
confirm some of the earlier statements and assignments in the light of 
additional experimental information. 

Einleitung 

In  einer friiheren Mitteitung dieser Reihe haben wir das Schwin- 
gungsspektrum yon Magnes ium-Orthovanadat  untersueht  und n~he- 
rungsweise gedeutet 2. Die spektroskopischen Messungen zeigten, dai~ es 
bei diesem Verbindungstyp sehr sehwierig ist eine eindeutige Zu- 
ordnung zu treffen und ganz besonders, da[~ eine Trennung der 
beobaehteten Schwingungen in ,,inhere" und ,,~uBere" nur  teilweise 
berechtigt  ist. 

U m  das schwingungsspektroskopische Verhalten solcher Ver- 
bindungen weiterhin zu kli~ren, haben wir je tzt  aueh die IR-Spekt ren  
yon Co3(VQ)e, Ni3(V04) 2 und Zn3(V04)2, welche mit  Mg3(VOa) 2 
isostrukturell  sind 3-5, aufgenommen und ns untersueht.  

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Kristallslruktur der Verbindungen 

Die St ruktur  kann in Zusammenhang  mit  den Spinellen gebracht  
werden. Das ffinfwertige Vanadin bildet VO4-Gruppen, bei denen 
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jeweils einer der V- -O-Abs t / inde  bedeutend 1/inger als die drei 
restliehen ist, was zu einer s tarken Symmet r i e s t6 rung  dieser Gruppen  
ffihrtl Die zweiwertigen Ka t ionen  besetzen zwei verschiedene Typen  
yon  Oktaederlficken. Man kann  die gesamte  S t ruk tu r  als ein Spinellgit- 
ter mit  Defekt  an Oktaederpl/~tzen bezeichnen, da  blog 3/8 derselben 
von M2+-Ionen besetzt  werden (vgl. 2, 5). 

Die IR-Spektren von C%(VO4)2, Ni3(VOa)2 und Zns(V04)2 

I n  ihrer al lgemeinen F o r m  sind die IR -Spek t r en  dieser drei 
Verb indungen  dem Spek t rum yon  Mg3(V04) ~ sehr/~hnlich, vor  allem im 
Bereich der h6chsten Frequenzen,  da  man  auch hier zwei sehr intensive 
Bandengruppen  beobach ten  kann.  Auch  bei Spinel lverbindungen des 
Typs  LiMIIVO4 und  anderen Doppe lvanada t en  beobach te t  man  in 
diesem Bereich ganz/~hnliche Spektren  6, 7 

Die gemessenen IR-F re que nz we r t e  der drei un te r such ten  Ver- 
b indungen  sowie auch das Raman-Spek trum von Zn3(VO4)2, welches 
weiter un ten  diskut ier t  wird, sind aus Tab. 1 zu en tnehmen.  

Tabelle 1. IR-Spektren der drei untersuchten Orthovanadate und Raman-Daten 
von Zn3(V04) 2 (Frequenzwerte in cm 1) a 

C03(V04)2 Nis(V04)2 Zn3(V04) 2 (IR) Zna(V04) 2 (R) 

872sS - 898 S 855sSt 
815sSt 820sSt 840sSt 806St 
750 S, Sch 800sS 792 S 790S 
630 sSt ~680 sSt 657 sSt 398 S 
437sS (?) 456St 450m 375sS 
408 St 400 St 412S 320sSt 
348 St 330 St 340 St 268St 
314St 308S 288S 230S 
255sS - 260S 205sS 

a sSt: sehr stark ; St : stark ; m : mittelstark ; S : schwach ; sS : sehr schwach ; 
Sch : Schulter. 

An  H a n d  der bereits frfiher angegebenen Argumen te  2 k a n n  man  
auch im vorl iegenden Fall  dan Banden  im Bereich fiber 600cm 1 
St reckschwingungen der VO4-Gruppen zuordnen,  obwohl  wahrschein-  
lich auch die Bewegungen der oktaedr ischen Gruppen  einen gewissen 
Einflu$ auf  diese Schwingungen ausiiben. Vergleicht man  n/~mlich die 
Lage der beiden Ha up t a bso rp t i onsba nde n  in diesem Bereich, so sieht 
man,  daft diese ira Falle der Magnes ium-Verbindung nach  h6heren 
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Wellenzahlen (860 und 694 em -1) versehoben sind. Aueh unter den jetzt 
gemessenen Vanadaten ergeben sich unterschiedliche Bandenlagen. 
Dies t/iBt vermuten, dab diese Unterschiede auf einen Einflul3 der 
oktaedrischen Gruppen zurfiekzuffihren sind, obwohl kein eindeutiger 
Gang (z. B. eine Massenabh/~ngigkeit o.der ein Einflug der versehiede- 
nen effektiven Kernladungen der Kationen) zu erkennen ist. DaB diese 
St6rung aber verh~ltnism/~gig klein ist, beweist die Tatsache, dab 
sowohl beim Zn~(V04)2 wie auch beim Mg3(V04)2 die st~rkste Raman- 
Linie (welehe vorwiegend ,,~l"-Charakter besitzt und gemi~g der 
Faktorgruppenanalyse eine Ag-Spezies ist 2) praktiseh im gleiehen 
Bereich auftritt .  

Im Bereich niedriger Frequenzen ist es noch problematischer , von  
,,inneren"-Sehwingungen zu spreehen. Man mug vielmehr an mehr oder 
weniger gekoppelte Bewegungen denken, bei welchen sowohl die 
Deformationsschwingungen der VO4-Gruppen sowie auch die Transla- 
tions- und Rotations-Sehwingungen der versehiedenen Baueinheiten 
beteiligt sind 2. 

Die Tatsaehe, dag im Bereieh unter 500em -1 das Spektrum yon 
Mg3(VO4)e viel mehr Banden aufweist als diejenigen der jetzt 
gemessenen Substanzen, zeigt deutlieh, dag die Bewegungen der 
zweiwertigen Kationen diesen Bereieh stark beeinflussen. Dieser 
Einflug mug sieh nattirlieh im Falle yon Mg3(V04) 2 starker auswirken, 
da wegen der leiehteren Masse des Mg2+-Ions die Sehwingungen, welehe 
mit diesem Kation verbunden sind, bei hSheren Wellenzahlen auftreten 
mfissen, als diejenigen von Co 2+, Ni 2+ oder Zn 2+. 

Da bei den jetz~ aufgenommenen Spektren die. Bandenanzahl im 
niederen Frequenzbereich klein ist, ersehien es mSglieh, ffir einige dieser 
Banden eine genauere Zuordnung zu treffen. Zu diesem Zweek haben 
wir einerseits eine Reihe yon Misehkristallen im System (Ni/Zn)3(V04) 2 
dargestellt und spektroskopiseh untersueht und andererseits aueh das 
Raman-Spektrum yon Zn3(V04)2 aufgenommen und analysiert. 

Die I R-Spektr en von (Zn/N i )a( V O a)u-M ischkristallen 

Wir haben versueht aus den Spektren einer Reihe von Mischkristal- 
len weitere Einsicht fiber den Ursprung der Banden, welche im Bereich 
zwischen 500 und 250cm -1 liegen, zu erhalten, obwohl es oft sehr 
schwierig ist, einen deutlichen Gang oder Gesetzmi~gigkeiten zu 
erkennen. Es ist n/~mlich bekannt, dab sich gew6hnlich bei der 
Substitution eines Kations dureh ein anderes mehrere Faktoren, welche 
die Kation--Sauerstoff-Schwingungsfrequenzen beeinftussen, gleich- 
zeitig s kSnnen (vgl. z. B. s). 

Bei den reinen Zn- und Ni-Verbindungen finder man in diesem 
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Bereieh vier Banden, bei den Mischkristallen nur zwei und ein schwach 
ausgeprggtes Dublet t .  Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestell t .  
I m  Bereieh der hSheren Wellenzahlen ergeben sieh keine bedeutenden 
Frequenzgnderungen;  diese sind aber ohnehin nur schwer feststellbar, 
vor allem wegen der s tarken Verbreiterung der Banden, so daft wit 
diesem Bereich nieht ngher ausgewertet  haben. 

Besonders interessant ist die Tatsache, da$ die Bande, welche in 
beiden reinen Vanadaten  bei etwa 450 cm -1 auftri t t ,  in den Misehkri- 
stallen fehlt ; sie fgllt anscheinend mit  derjenigen, welche in den reinen 
Verbindungen im Bereich um 400 cm-1 liegt, zusammen. 

Tabelle 2. IR-Spektren yon Zna(V04)2, Ni3(VO4)2 und einer Reihe yon 
Mischkristallen im Bereich 500--250 cm -1 

Zn3(V04)2 Zn2Ni(V04)2 Znl,5Ni1,5(V04)2 ZnNi2(VOi)2 Nis(V04)2 

450 m ~ { 456 St 
412 S J 422 m 419 m 415 m _ 400 St 
340 St 358 S 353 m 343 S 330 St 

300 290 sS ~ 280 

Alle drei Misehkristallbanden zeigen eine gewisse Tendenz zur 
Frequenzabnahme bei steigender Zink-Substi tut ion durch Nickel. 
Dieser Gang ist bei der zweiten Bande besonders deutlich zu erkennen 
(vgl. Tab.  2); auffallenderweise liegen aber die Frequenzen immer 
hSher als beim reinen Zink-Orthovanadat .  Diese Beobaehtungen 
deuten wiederum auf  die komplexe Na tur  dieser Bewegungen hin, und 
das Fehlen eines deutlichen Ganges rechtfert igt  unsere frfihere 
Annahme 2, dal~ in diesem Bereieh die , , inneren"-Schwingungen der 
VOa-Einheiten sehr  s tark  mit  den gul~eren T- und R-Schwingungen 
gekoppelt  sind. 

Da8 R a m a n - S p e k t r u m  von Zn3(V04) 2 

Dieses erwies sich, genau wie das entsprechende IR-Spek t rum,  viel 
einfacher und Banden-grmer  als dasjenige yon Mg3(V04) 2. Die 
gemessenen R a m a n - L i n i e n  sind auch Tab. 1 zu entnehmen. 

Die stgrkste Linie (855 cm x) liegt, wie oben gesagt, fast  im gleichen 
Bereich wie die entsprechende Mgs(VO4)z-Linie (862 cm-1) 2 und besitzt  
wahrscheinlich noch fiberwiegend , , , l"-Charakter  (vgl. z). 

Irn Bereich der niedrigeren Frequenzen ist noch eine weitere sehr 
intensive Linie bei 320cm 1 festzustellen, mSglicherweise dem 
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325/333 cm 1-Dublet t  beim Magnes ium~Orthovanada t  entspricht .  Die- 
se intensiven Linien scheinen , , ,2"-Charakter  zu besitzen, denn diese 
Schwingung sollte im R a m a n - S p e k t r u m  besonders s tark  hervor t re-  
ten 10. 

Die Ergebnisse dieser Un te r suchung  sowie die friiher beim 
Mg~(V04) 2 gewonnenen  Erkenntn isse  zeigen, dal~ die Verbindungen,  
welche diesem S t r u k t u r t y p  angehSren, wahrscheinl ich einen Ubergang  
zwischen , ,wirklichen" O r t h o v a n a d a t e n  mit  , , isolicrten" VO~---Tetra- 
edern urid S t ruk tu ren  dol0peloxidischer N a t u r  bilden. 
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Experimenteller Teil 

Darstellung der Verbindungen 

Die reinen Orthovanadate und auch die Mischkristalle wurden durch 
FestkSrperreaktion yon Gemischen aus V20~ und entsprechenden Metalloxiden 
dargestellt n, 12. Die Bildung von Zn3(V04) 2 erfolgt bei 700 ~ in etwa 12 h, die 
anderen Reaktionen verlaufen ziemlich langsam und erfordern eine l~ngere 
Reaktionszeit (im allgemeinen zwischen 60 und 80 h bei Temperaturen yon 
500--600 ~ Im Falle yon C%(V04)2 wurde im Stickstoffstrom gearbeitet, in 
allen anderen F~llen an Luft. Die l~einheit der erhaltenen 'Proben wurde 
rSntgenographisch geprfift n, 12. 

Messung der Spektren 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 45%Spektralphotometer 
an KBr-Pre•lingen der FestkSrper aufgenommen. Messungen an Nujolsuspen- 
sionen erbrachten fibereinstimmendeErgebnisse. Das Raman-Spektrum yon 
Zn3(V04) 2 wurde an der Universit~t Dortmund (BRD) mit einer Apparatur der 
Fa. Coderg (Typ PHO) unter Anregung der 6471 A-Linie eines Kr-Lasers (Fa. 
Spectra Physics) vermessen. 
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