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Zur Kristal lchemie von Oxovanadaten:  "y-CoV206 und 
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(Eingegangen am 7. Februar 1991) 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die Kristallstrukturen von y-CoVeO~ (I) und MnV206 (II) wurden mit R6ntgen-Einkris- 
talltechnik untersucht. I kristallisiert hn NiV206-Typ, Raumgruppe C:-P1 mit a = 7 , 1 6 4  
~; b=8 ,872  /~; c=4 ,806  /~; a=90,29°;  fi=93,66°; y=102,05°;  Z = 3 .  II gehSrt dem 
Brannerittyp an, Raumgruppe cah-c2 /m mit a = 9 , 2 8 9  /~; b=3 ,535  /~; c=6 ,763  /~-; 
/3= 112,64°; Z = 2 .  Die Kristallstrukturen und ihre Beziehungen zueinander werden dis- 
kutiert. 

Abstract  

The crystal structures of T-CoV206 (I) and MnV206 (II) were examined by means of 
single-crystal X-ray crystallography. I crystallizes with the NiV206 structure, space group 
C~-P1; a = 7 . 1 6 4  /~; b=8 .872  /~; c=4 .806/~ ;  a=90 .29  ; /3=93.66°; 7= 102.05°; Z = 3 .  
II is of the Brannerite type, space group ~Jh-C2/m; a = 9 . 2 8 9  /~; b=3 .535  /~; c=6 .763  
/~; /3=112.64°; Z = 2 .  The crystal structures and their relationships to each other are 
discussed. 

1. Ein le i tung  

B e t r a c h t e t  m a n  die Re ihe  de r  O x o v a n a d a t e  M2+V206, so  l/ilgt s ich  ein 
k r i s t a l l c h e m i s c h e r  S t r u k t u r w a n d e l  e r k e n n e n ,  de r  im w e s e n t l i c h e n  von  de r  
Gr61ge de s  Ka t ions  M 2+ abzuh / ingen  sche in t .  FOr viele  V e r b i n d u n g e n  mi t  
M 2 ÷ =  Mg e÷ [1], Mn 2+ [2, 3],  Co  2+ [4, 5],  Cu  2+ [6, 7], Zn 2+ [ 8 - 1 0 ] ,  Cd  e÷ 
[ 11 ] u n d  H g  2 ÷ [8 ], ex is t ie r t  die  m o n o k l i n e  B r a n n e r i t s t r u k t u r  [ 12 ] mi t  ok tac -  
d r i s ch  k o o r d i n i e r t e m  M 2+ u n d  e iner  (5 + 1 ) - K o o r d i n a t i o n  ftir V 5÷ . Bei re la t iv  
g r o g e n  M 2 ÷- Ionen ,  so  in CaV206 [ 13 ] o d e r  den  H o c h t e m p e r a t u r m o d i f i k a t i o n e n  
v o n  CdVaO6 [14] ,  MnV206 u n d  MgV206 [15] ,  l iegt  e ine  d e m  B r a n n e r i t t y p  
v e r w a n d t e  S t r u k t u r  vor ,  in d e r  das  V a n a d i u m  v o n  S a u e r s t o f f  in F o r m  e iner  
t r i g o n a l e n  B i p y r a m i d e  k o o r d i n i e r t  ist. Bei  den  I o n e n  Ni 2 ÷ u n d  Co  2 + e r s c h e i n t  
e in w e i t e r e r  Bau t yp ,  w e l c h e r  e rs t  ldirzl ich an  de r  V e r b i n d u n g  NiV206 aufgekl / i r t  
w e r d e n  k o n n t e  [16,  17].  A u g e r d e m  sei  n o c h  a n g e m e r k t ,  d a g  bei  S y n t h e s e n  
u n t e r  h o h e m  D r u c k  viele  d i e se r  S u b s t a n z e n  im C o l u m b i t t y p  kr is ta l l i s ieren  
[21. 
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Trotz der an dieser Verbindungsklasse bereits durchgeffihrten vielf~tigen 
Untersuchungen sind noch nicht yon allen Substanzen die Strukturparameter 
detailliert ermittelt worden. In der Reihe der Brannerite wurden von MnV206 
bisher lediglich die Gitterkonstanten aus R6ntgenpulverspektren bestimmt 
[3, 15]. Untersuchungen an Einkristallen mit Bestimmungen der Parameter 
sind noch nicht durchgefiihrt worden; der vorliegenden Beitrag berichtet 
darfiber. 

.~hnlich liegen die Verh~iltnisse bei CoV206. Die zum Brannerit isotype 
Hochtemperaturform a-CoV206 ist bereits eingehend untersucht worden [4, 
5]. Zur unterhalb von 662 °C [18] stabilen T-Form von CoV206 existieren 
bislang nur Untersuchungen an mikrokristallinem Material, aus denen her- 
vorgeht, dafg eine Isotypie zu NiV206 vorliegt. Nachdem die Struktur von 
NiV208 durch eigene Untersuchungen kiirzlich aufgekl~irt werden konnte [ 17 ], 
gelang es uns, auch T-CoV206 erstmals einkristallin darzustellen und die 
Strukturparameter zu bestimmen. 

2. Darstellung und rSntgenographische Untersuchung von 
Einkristallen von ~C0V206 (I) und MnV208 (II) 

Einkristalle von I wurden auf indirektem Wege fiber die Hochtemper- 
aturform a-CoV208 und anschliefgende Phasenumwandlung knapp unterhalb 
des Umwandlungspunktes von 662 °C [18] dargestellt. Als Ausgangsstoffe 
wurden Co(C204).2H20 und V20~ im Verh~iltnis 1:1,5 innig vermengt, zu 
Tabletten verpref~t und in ArgonatmosphS.re auf 710 °C erhitzt. Das Cob- 
altoxalat geht hierbei durch Zersetzung in CoO fiber. Der l~erschufg an V205 
diente, analog der Darstellung von NiV206-Kristallen [17], als Mineralisator. 
Nach 7 Tagen war die Probe deutlich kristallin; die Temperatur wurde 
anschlieigend auf 660 °C eingestellt und w~_hrend weiterer 7 Tage langsam 
bis auf 640 °C abgesenkt. In der Reaktionsmischung fanden sich schwarze, 
fast wiirfelf6rmige und an einer Seite trapezartig abgeschriigte Kristalle, die 
nach der Analyse mit energiedispersiver R6ntgenspektrometrie (Elektronen- 
mikroskop Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000) aus Kobalt und Vanadium 
mit einem Elementverh/~ltnis von Co:V = 1,02:1,99 bestanden. 

Da auch yon II oberhalb von 540 °C eine Hochtemperaturmodifikation 
existiert, der Phasenfibergang aber reversibel und kinetisch kaum gehemmt 
ist [ 15 ], liefgen sich Kristalle dieser Verbindung in einem Arbeitsgang herstellen. 
Die Ausgangsstoffe MnO (durch 6-stfindiges Erhitzen von MnO2 im Was- 
serstoffstrom bei 500 °C frisch hergestellt) und V205 wurden im Verh~iltnis 
1:2 innig vermengt, die Mischung in einem Platintiegel unter Stickstoffat- 
mosph~ire 2 h bei 800 °C geschmolzen und dann die Temperatur mit 10 °C 
h-1 auf 350 °C abgesenkt. In der erstarrten Schmelze fanden sich schwarze 
s~bchenf6rmige Kristalle, die nach Untersuchungen mit energiedispersiver 
R6ntgenspektrometrie Mangan und Vanadium im Verhfiltnis Mn:V= 1:1,72 
enthielten. 

Mit R6ntgenfilmaufnahmen konnte die Isotypie von I zu NiV208 und von 
II zum Brannerit best~tigt werden. Hierbei erwiesen sich alle gr61geren Kristalle 



TABELLE 1 

Kristallographische Daten a ftir ),-CoV206 (I) und MnV206 (II) 
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I II 

Gitterkonstanten a = 7,164(5) /~ 
5=8,872(14)  ~. 
c = 4,806(4) /~ 
a = 90,29(9) ° 
fi = 93,66(4) ° 
~= 102,05(9) ° 

Volumen 298,06 /~3 
Raumgruppe C~-Pi 

AuslSschungsbedingungen keine 

Formeleinheiten pro EZ 
Diffraktometer 
Strah]ung/Monochromator 
20-Bereich 
Schrittweite (grad 20) 
Me/gmodus 
Korrekturen 

Z = 3  
Siemens AED2 

Anzahl d. Reflexe 2359 
(Fo> 6qFo) Giitefaktor R =  0,056 

a = 9,289(11) 
b =3,535(2)  /~ 
c = 6,763(7) /~ 
f l= 112,64(3) ° 

204,97 /~3 
C~h-C2/m 

hkl: h + k = 2n 
hOl: h = 2n 
Okl: k = 2n 
Z = 2  
Philips PW 1100 (mod. STOE) 

Mo Ka, Feinfokus/Graphit 
5 ° < 2 0 < 7 0  ° 
0,04 
20/~-scan 
Polarisations- u. Lorentzfaktor, empirische 

Korrektur [ 19 ] 
262 
R = 0,053 

aStandarabweichungen in Klammern. 

TABELLE 2 

Atomparameter ~ ftir T-CoV206: in der Raumgruppe C~-Pf  sind folgende Punktlagen besetzt 

Lage x y z B (/~2) 

Co(1) ( lc )  0,0 0,5 0,0 0,63(2) 
Co(2) (2i) 0,0199(1) 0,1685(1) 0,0203(2) 0,60(1) 
V(1) (2i) 0,7121(1) 0,9699(1) 0,4593(2) 0,51(2) 
V(2) (2i) 0,7115(1) 0,6067(1) 0,4550(2) 0,53(2) 
V(3) (2i) 0,5806(1) 0,2628(1) 0,1206(2) 0,48(2) 
O(1) (2i) 0,1657(7) 0,4888(5) 0,3469(10) 0,89(6) 
0(2)  (2i) 0,8442(6) 0,6387(5) 0,1701(9) 0,74(6) 
0(3)  (2i) 0,1798(6) 0,6989(5) 0,8905(9) 0,78(6) 
0(4)  (2i) 0,1548(6) 0,0192(5) 0,8255(9) 0,70(6) 
0(5)  (2i) 0,1671(7) 0,8931 (5) 0,3415(10) 0,95(6) 
0(6)  (2i) 0,7850(6) 0,7992(5) 0,6368(9) 0,70(6) 
0(7)  (2i) 0,4762(6) 0,9143 (5) 0, 7011 (9) 0, 71 (6) 
O(8) (2i) 0,4746(6) 0,5780(5) 0,7011(9) 0,70(6) 
0(9)  (2i) 0,5236(7) 0,7534(5) 0,2015(10) 0,86(6) 

aStandardabweichungen in Klammern. 
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TABELLE 3 

Atomparameter ~ fiir MnV2Os: mde r  Raumgruppe ~h--C2/m sind folgende Punktlagen besetzt 

Lage x y z B (/~2) 

Mn (2a) 0,0 0,0 0,0 0,99(5) 
V (4i) 0,3094(2) 0,5 0,3524 (3) 0,51 (3) 
0(1 ) (4i) 0,1570(9) 0,5 0,1159 (13) 0,99(13) 
0(2) (4i) 0,4656(10) 0,5 0, 2884 (14) 0,96(12) 
0(3) (4i) 0,1939(9) 0,5 0,5640(13) 0,78(11) 

"Standardabweichungen in Klammern. 

von II als verwachsen. Es konnte lediglich ein kleiner Kristall mit einem 
L~ingsdurchmesser von etwa 0,1 mm isoliert werden, der ein sauberes Beu- 
gungsbild zeigte. Mit Vierkreisdiffraktometermessungen wurden ffir beide 
Stoffe die kristallographischen Daten ermittelt, welche mit den Mefgbedin- 
gungen in Tabelle 1 aufgeffihrt sind. Die Verfeinerung der Atomparameter  
erfolge mit dem Programm SHELX-76 [20]. Als Ausgangwerte wurden die 
Parameter isotyper Verbindungen (ftir I v o n  NiV206 [171 und ffir II von a- 
CoV20a [5]) eingesetzt. Die endgfiltigen Atomlagen sind in Tabelle 2 und 3 
dargestellt, die wichtigsten Metall-Sauerstoff-Abst~nde gibt Tabelle 4 wieder. 

3. Beschre ibung  der Krista l l s truktur  von ~CoV206 (I) und MnV206 
(Ii) 

Anhand der voranstehenden R6ntgenstrukturanalyse kann festgestellt 
werden, dalg I zum kfirzlich gefundenen NiV20~-Typ isotyp ist. Die Gitter- 
konstanten von I sind etwas gr6ger  als die von NiV206, was bei dem grS/geren 
Ionenradius des Co2+-Ions gegenfiber Ni 2+ verst/indlich ist. Diese Tendenz 
zeigt sich auch deutlich in den Bindungsl/ingen gegenfiber den entsprechenden 
Ni -O-Abs t~den  in NiV206, wghrend eine solche in den V-O-AbstSnden beider 
Verbindungen nicht sichtbar ist. Die Sauerstoffpolyeder um V s+ sind in I 
lediglich etwas starker verzerrt.  

Einen 0berbl ick fiber die Struktur von I zeigt Abb. 1. Man erkennt lineare 
Ketten aus kantenverknfipften CoOf-Oktaedern entlang [010], welche fiber 
eindimensional unendliche Zickzack-Ketten aus kantenverknfipften VOf-Oktae- 
dern (V(1) und V(2)) miteinander verbunden sind. Uber den Lficken in den 
Ausbuchtungen dieser Ketten befinden sich V(3)O4-Tetraeder. 

Zum Vergleich zeigt Abb. 2 den Aufbau von II mit Branneritstmktur.  
Wie in I sind auch hier lineare Oktaederketten um die zweiwertigen Mn 2+- 
Ionen zu erkennen. Vanadium zeichnet sich durch eine (5 + 1)-Koordination 
aus, bei der ein V-O-Abstand deutlich 15_nger als die iibrigen ist. Dieser ist 
in Abb. 2 nicht in das Polyeder einbezogen, sondern nur als Bindung gezeichnet. 
So entsteht eine tetragonale Pyramide yon O2--Ionen um V 5+ mit einem 
fernen sechsten Nachbarn. Die VOs-Pyramiden bilden Zickzack-Ketten entlang 
[010], wobei deren Spitzen abwechselnd nach oben und nach unten zeigen. 



TABELLE 4 

Interatomare Abst~nde ~ (/~) fiir v-CoV20~ (I) und MnV206 (II) 
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I II 

Co(1)-0(1) 1,999(5) 
Co(i)-0(2) 2,027(5) 
Co(i)-0(3) 2,049(5) 

Co(2)-0(2) 2,036(5) 
Co(2)-O(4) 2,037(5) 
Co(2)-O(4) 2,050(5) 
Co(2)-O(6) 2,070(5) 
Co(2)-O(3) 2,095(6) 
Co(2)-0(5) 2,122(5) 

V(1)-O(5) 1,609(5) 
V(1)-O(4) 1,709(5) 
V(1)-O(6) 1,892(5) 
V(1)-O(7) 1,981(5) 
V(1)-0(7) 2,087(5) 
V(1)-O(9) 2,393(5) 

V(2)-O(1) 1,616(5) 
V(2)-0(2) i ,708(5) 
V(2)-0(6) 1,873(5) 
V(2)-0(8) 1,993(5) 
V(2)-0(8) 2,103(5) 
V(2)-0(9) 2,351 (6) 

V(3)-0(9) i ,668(5) 
V(3)-0(3) 1,683(5) 
V(3)-0(8) 1,775(5) 
V(3)-O(7) 1,778(5) 

(2x) 
(2x) 
(2x) 

Mn-O(2) 
Mn-O(1) 

2,095(10) (2x) 
2,233(5) (4x) 

V-O(2) 1,665(i 1) 
V-O(1) 1,679(7) 
V-O(3) 1,860(3) 
V-O(3) 2,094(1 i) 
V-O(2) 2,521(8) 

(2x) 

~Standardabweichungen in Klammern. 

Bezieht  ma n  das sechs te  Sauers tof fa tom in die Koordinationssph~ire des  
Vanadiums mit  ein, so erh/ilt man  eine zusammenhf ingende  Schicht  aus 
einseit ig ges t r eck ten  VO6-Oktaedern parallel  zur a -b -Eb en e .  

Vergleicht  man  die Sauers to f fumgebung  von  Vanadium in den un te r such ten  
Verb indungen  mi te inander ,  so f/iUt auf, da~ in II ausschlieiMich eine (5 + 1)- 
Koordina t ion  vorl iegt ,  wfihrend in I die Koordinat ionszahlen  6 und 4 auftreten.  
die durchschni t t l iche  Koordinat ionszahl  aller V 5 ÷-Ionen in der  Elementarze l le  
(EZ) betr~igt h ier  5~. 

Abschlief~end sei die Kristal ls truktur  von  I kurz dem Aufbau andere r  
Verb indungen  der  Zusammense tzung  A 2 + M~ + O~ gegent iber  gestellt .  Hierher  
geh6ren  die Columbit-  [21, 22] u n d  die tr i -a-PbO2-Struktur [23, 24], die als 
geo rdne t e  Varianten des  a-PbO2-Typs (Abb. 3(a))  aufgefaf~t werden  k6nnen.  
Ein typ isches  S t ruk tu rmerkmal  des a-PbO2-Typs sind Zickzack-Ketten kan- 
t enverkni ip f te r  Oktaeder ,  wie sie auch  in I b e o b a c h t e t  wurden.  Ein zweites  
Verkn i ip fungsmus te r  mi t  l inearen Ket ten  kan tenverknf ip f te r  Oktaeder  geht  
auf  den Rutiltyp (Abb. 3(b))  zurfick [24, 2 5 - 2 7 ] ,  zu d em  auch  die Variante 



44 

C 

A 
Abb. 1. Perspektivische Wiedergabe der Polyederverkniipfung in ~-CoV20~: CoO~-Oktaeder, 
weit schraffiert; VO6-Oktaeder , nicht schraffiert; VO4-Tetraeder, eng schraffiert; Sauerstoff, offene 
Kugel. 

11 @ 

f 

C 

° Z0 X~ 

Abb. 2. Perspekt.ivisehe Wiedergabe der Polyederverldipfung in MnV20~: MnOs-Oktaeder, weit 
schralfiert; VOs-Pyramiden, eng schraffiert; Sauerstoff, offene Kugel. 

de s  Trirut i ls  [ 28,  29  ] gehSr t .  Da  S u b s t a n z  I a u c h  d iese  l i nea ren  O k t a e d e r k e t t e n  
aufweis t ,  n i m m t  sie k r i s t a l l c h e m i s c h  e ine  S teUung  z w i s c h e n  a - P b 0 2 -  u n d  
Rut i l typ  ein. 
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Abb. 3. Perspektivische Wiedergabe der Polyederverkniipfung in (a) a-PbO2: PbO6-Oktaeder, 
schraffiert; Sauerstoff, offene Kugel; (b) TiO2 (Rutil): TiO6-Oktaeder , schraffiert; Sauerstoff, 
offene Kugel. 

A l l e  R e c h n u n g e n  w u r d e n  a u f  d e r  e l e k t r o n i s c h e n  R e c h e n a n l a g e  CRVAX 
d e r  Un ive r s i t f i t  Kiel  d u r c h g e f i i h r t  u n d  d i e  Z e i c h n u n g e n  m i t  e i n e m  m o d i f i z i e r t e n  
O R T E P - P r o g r a m m  [30,  31 ]  e r s t e l l t .  

W e i t e r e  E i n z e l h e i t e n  z u r  K r i s t a l l s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g  k 6 n n e n  b e i m  
F a c h i n f o r m a t i o n s z e n t r u m  K a r l s r u h e ,  G e s e l l s c h a f t  f t ir  w i s s e n s c h a f f l i c h -  
t e c h n i s c h e  Z u s a m m e n a r b e i t  m b H . ,  W - 7 5 1 4  E g g e n s t e i n - L e o p o l d s h a f e n  2, 
u n t e r  A n g a b e  d e r  H i n t e r l e g u n g s n u m m e r  C S D - 5 5 2 7 7 ,  d e s  A u t o r s  u n d  Zei t -  
s c h r i f t e n z i t a t s  a n g e f o r d e r t  w e r d e n .  

D a n k  

D e r  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  u n d  d e m  F o n d s  d e r  C h e m i s c h e n  
I n d u s t r i e  d a n k e n  w i r  ff ir  d i e  U n t e r s t f i t z u n g  m i t  w e r t v o l l e n  S a c h m i t t e l n .  
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