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Zusammenfassung 

EinkristaUe von MgNi2V208 (1), Mg2NiV208 (If), Mg2.25Zno,75V208 (Ill), Mgl,29Zn~,71V208 
(IV) und MgaCuV208 CV) wurden durch Feststoffreaktionen dicht unterhalb des 
Schmelzpunktes  der  Reakt ionsmischung erhalten und r6ntgenographisch untersucht.  Alle 
Stoffe kristaUisieren in der  or thorhombischen Raum~,ruppe D ~ - C m c a ,  Nr. 64. Die Git- 
terkonstanten l iegen im Bereich yon a = 5 ,98-6 ,11  A; b = 1 1 , 4 0 - I  1,50 ~; c = 8 ,26-8 ,31  
/~; Z = 4. Die Besetzung von zwei Punktlagen durch M 2 +-IOnen erfolgt auf  unterschiedl iche 
Weise  statistisch. 

Abstrac t  

Single crystals of MgNi2V208 (I), MgaNiV208 (II), Mg2.2sZno.vsV208 (III), Mgl.29Znl.vlV208 
(IV) and MgaCuV208 (V) were  prepared by solid state react ions jus t  below the mel t ing 
points  of the react ion mixtures  and were  then invest igated by X-ray techniques .  All of  

18 the compounds  crystallize with or thorhombic  symmetry,  space  group D~h--Cmca, no. 64. 
The lattice constants  vary in the ranges  a = 5.98--6.11/~; b = 11 .40-11 .50 /~ ;  c = 8 .26-8 .31  
~; Z = 4 .  The occupancy  of  two latt ice si tes by M 2+ ions varies in a statistical manner.  

1. E i n l e i t u n g  

Verbindungen des Typs M 3 V 2 0  s m i t  M 2+ - M g  2+ [1] ,  N i  2+ [2, 3] und 
Zn 2 + [4] sind seit lfi_ngerer Zeit bekannt. Einkristalluntersuchungen gemischter 
Oxovanadate der allgemeinen Zusammensetzung M3-xMg~V208 wurden bisher 
nicht publiziert, wobei A ftir die oben aufgefiihrten Metallionen steht. In- 
teressant ist neben der Frage eines mSglichen Strukturwechsels vor allem 
die Verteilung der zweiwertigen Metallionen auf die beiden kristallographischen 
Punktlagen. Beide sind oktaedrisch durch O2--Ionen koordiniert. Eines der 
Oktaeder im M~V2Os-Typ zeigt eine signifikante Stauchung. Diese kann fiir 
die Besetzung mit Haupt- und Nebengruppenmetallen von Bedeutung sein. 
So wurde mit einer umfangreichen Arbeit [5] mit Hilfe von Extended-Htickel- 
Rechnungen und einem angular overlap model nachgewiesen, daig eine 
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(2S + 4L)-Konfiguration (2 Short, 4 Long) zum beispiel ftir Ni 2+ in Verbin- 
dungen des Typs BaNiLneOs einen Energiegewinn zur Folge hat. 

2. Darste l lung von Einkris ta l len  von MgNi2V2Os (I), Mg2NiV2Os (II), 
Mg2,25Zno,vsV208 (I l l ) ,  Mgl,29Znl,vlV208 (IV) und  Mg2CuV208 (V) 

Die Stoffe I-V sind dutch Feststoffreaktionen zu erhalten. Die Aus- 
gangskomponenten 
I MgCO3 : NiO : V2Os=l :2 : l  
II NiO : MgCO~ : V2Os=l :2 : l  
III ZnO : MgCO3 : V2Os = 1:2:1 
IV MgCO3 : ZnO : V205= 1:2:1 
V CuO : Mg(OH)2 : V2Os=l :2 : l  
wurden innig vermengt und fiir I-IV zu Tabletten verpretgt, w~ihrend V als 
lockeres Pulver zur Reaktion gebracht wurde. Innerhalb von zwei bis fiinf 
Tagen reagierten die Pr~iparate dicht unterhalb des jeweiligen Schmelzpunktes 
bei Temperaturen zwischen 950 und 1050 °C (I-IV) bzw. 810 °C (V) vollstiindig 
durch. Der Fortgang der Reaktion wurde dutch Pulverdiffraktometermessungen 
kontrolliert. Aus den stark gesinterten Priiparaten konnten unter dem Licht- 
mikroskop bernsteinfarbene (I und II), farblose (III und IV) bzw. schwarze 
(V) Einkristalle isoliert werden. Die energiedispersive R6ntgenspektrometrie 
(Elektronenmikroskop Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000) zeigte in 
allen F~illen die Anwesenheit der eingesetzten Elemente. Die unterschiedliche 
Verteilung der M 2 +-Ionen wurde dutch Verfeinerung der Besetzungsfaktoren 
bestimmt. 

3. Ri intgenographische Untersuchung  von Einkris ta l len  von 
MgNi2V20 s (I), Mg2NiV20 8 (II), Mg2,25Zno,75V208 (III), Mgl,29Znl,71V20 8 
(IV) und Mg2CuV208 (V) 

Mit Wei/genberg- und Precessionaufnahmen sowie Vierkreisdiffrakto- 
metermessungen wurden die kristallographischen Daten bestimmt. Tabelle 
1 stellt diese mit den Me]gbedingungen zusammen. Parameterverfeinerungen 
erfolgten mit dem Programm SHELX-76 [6]. Tabelle 2 gibt die Parameter 
bei isotroper Verfeinerung der Temperaturfaktoren wieder. In Tabelle 3 sind 
die wichtigsten Metall-Sauerstoff-Abst~nde aufgeftihrt. 

4. Die  Kristal ls truktur des  MaV2Os-Typs mit  D i skuss ion  der Phasen  
Mg3 - xAxV2 0 8 

Die neu dargestellten Stoffe I-V geh6ren zum M3V2Os-Typ der bisher 
fiir M - C o  [2, 3], Ni [2, 3], Mg [1] und Zn [4] an Einkristallen untersucht 
wurde. Das fiinfwertige Vanadium auf der Lage (8f) ist tetraedrisch durch 
Sauerstoff koordiniert. In Abb. 1 sind die VO4-Tetraeder eingezeichnet, die 
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TABELLE 2 

Atomparameter ~ fiir MgNi2V20 s (I), NiMg2V208 (If), Zno,75Mg2.25V208 (III), Mgi.29Zn,.7,V208 (IV) 
und CuMg2V20 s (V): in der Raumgruppe D?2sh-Cmca sind folgende Punktlagen besetzt 

Lage x y z B(/~ 2) 

I 
(]Mg + ]Ni) l (4a) 0,000 0,000 0,000 0,65(2) 
(]Mg+]Ni)2 (8e) 0,250 0,1311(1) 0,250 0,51(2) 
V (8f) 0,000 0,3772(1) 0,1200(1) 0,54(2) 
O1 (8f) 0,000 0,250(1) 0,229(1) 0,79(6) 
02 (8f) 0,000 0,002(1) 0,246(1) 0,71(6) 
03 (16g) 0,271(1) 0,118(1) 0,999(1) 0,90(4) 

II 
(~Ni+tMg)l (4a) 0,000 0,000 0,000 0,57(3) 
(tNi+ ~Mg)2 (8e) 0,250 0,1321(1) 0,250 0,36(2) 
V (8f) 0,000 0,3784(1) 0,1208(1) 0,47(2) 
O1 (8f) 0,000 0,251(1) 0,229(1) 0,71(7) 
02 (8f) 0,000 0,003(1) 0,244(1) 0,54(6) 
03 (16g) 0,271(1) 0,119(1) 0,999(1) 0,82(5) 

Ill 
(~Zn + ]Mg) 1 (4a) 0,000 0,000 0,000 0,81 (3) 
(0,21Zn + 0,79Mg)2 (8e) 0,250 0,1360(1) 0,250 0,65(2) 
V (8f) 0,000 0,3793(1) 0,1218(1) 0,62(2) 
01 (80 0,000 0,251(1) 0,227(1) 0,86(5) 
02 (80 0,000 0,003(1) 0,244(1) 0,86(5) 
03 (16g) 0,274(1) 0,118(1) 0,997(1) 1,06(5) 

IV 
(]Mg +]Zn) l (4a) 0,000 0,000 0,000 0,74(7) 
(0,53Zn + 0,47Mg)2 (8e) 0,000 0,1364(4) 0,250 0,56(6) 
V (80 0,000 0,3790(3) 0,1225(5) 0,54(6) 
O1 (St-) 0,000 0,251(2) 0,229(2) 0,79(24) 
02 (80 0,000 0,003(2) 0,245(2) 0,71(23) 
03 (16g) 0,279(2) 0,117(1) 0,997(2) 0,96(17) 

V 
(½Cu +½Mg)l (4a) 0,000 0,000 0,000 1,09(10) 
(¼Cu+~Mg)2 (8e) 0,250 0,1346(3) 0,250 1,43(10) 
V (8f) 0,000 0,3791(3) 0,1239(8) 0,43(4) 
O1 (8f) 0,000 0,250(1) 0,231(2) 0,62(21) 
02 (Sf) 0,000 0,005(1) 0,241(2) 0,73(23) 
03 (16g) 0,245(2) 0,118(1) 0,994(1) 0,75(15) 

*Standardabweichungen in Klammern. 

v o n e i n a n d e r  isoliert  s ind und  gegen i ibe r  der  a - b - E b e n e  gene ig te  Sch ich ten  
ausbi lden.  In al len u n t e r s u c h t e n  Subs t anzen  s c h w a n k e n  die V-O-Abs t~nde  
zwischen  1,67 und  1 ,83 /~ .  

Die zweiwer t igen  Metal l ionen ze igen eine ok taedr i sche  Sauers to f fum-  
gebung .  Die A n o r d n u n g  der  Po lyede r  im Bere ich  e iner  E lementa rzeUe ist  in 
Abb. 2 w iede rgegeben .  Die Punkt lage  (8e)  bi ldet  en t l ang  [100] kan tenve r -  
kni ipf te  O k t a e d e r k e t t e n  (schraffiert) .  Metal l ionen auf  de r  Lage  (4a)  (n icht  



TABELLE 3 

Interatomare Abst£nde (/~)~ fiir MgNi2V20~ (I), NiMg2V208 (II), Zno,~sMg2,2~V20 a 
Mg],29Zn],TiV20 a (IV) und CuMg2V20 a (V) 
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(III), 

I 
(Mg + Ni) 1-O2 2,032(5) (2 x ) V-O3 1,686(3) (2 × ) 
(Mg + Ni)l-O3 2,106(3) (4× )  V-O1 1,710(5) 
(Mg + Ni)2-O1 2,023(3) (2 ×)  V-O2 1,801(5) 
(Mg + Ni)2-O2 2,100(3) ( 2 x )  
(Mg ÷ Ni)2-O3 2,085(4) (2 × ) 

II 
(Ni + Mg) 1-O2 2,027(6) (2×)  V-O3 1,697(4) (2×)  
(Ni + Mg)l-O3 2,116(4) (4× )  V-O1 1,712(4) 
(Ni+ Mg)2-O1 2,029(4) (2×)  V-O2 1,806(4) 
(Ni÷Mg)2-O2 2,109(4) (2 ×)  
(Ni+Mg)2-O3 2,095(4) (2 ×)  

III 
(Zn+Mg)l-O2 2,028(6) (2× )  V-O3 1,692(5) (2×)  
(Zn + Mg) 1-O3 2,143(4) (4 ×)  V-O 1 1,800(6) 
(Zn ÷ Mg)2-O1 2,022(4) (2 ×)  V-O2 1,707(5) 
(Zn+Mg)2-O2 2,154(4) (2×)  
(Zn + Mg)2-O3 2,117(5) (2×)  

IV 
(Mg+Zn) l -02  2,036(17) (2×)  V-O3 1,674(14) (2×)  
(Mg+Zn) l -O3 2,170(13) (4× )  V-01 1,714(20) 
(Mg÷Zn)2-O1 2,025(13) (2 ×)  V-O2 1,799(20) 
(Mg+Zn)2-O2 2,167(15) (2×)  
(Mg+Zn)2-O3 2,126(14) (2× )  

V 
(Mg+Cu)l -O2 1,991(19) (2× )  V-O3 1,682(12) (2×)  
(Mg÷Cu) l -O3 2,149(10) (4×)  V-O1 1,720(15) 
(Mg+Cu)2-O1 2,017(10) (2×)  V-O2 1,825(18) 
(Mg+Cu)2-O2 2,121(12) (2×)  
(Mg+Cu)2-O3 2,128(14) (2×)  

~Standardabweichungen in Klammern. 

schraffiert) treten zueinander isoliert auf. Parallel zu (101) sind die MO6- 
Oktaeder fiber Kanten zu gewellten Schichten verknfipft. Diese Zickzack- 
Schichten sind dutch VO,-Tetraeder zu einem dreidimensionalen Netz ver- 
knfipff. Auf diese Weise entstehen in Richtung [100] offene Kantile, die in 
Abb. 3 zu erkennen sind. 

Die zweiwertigen Ionen zeigen aufgrund ihrer nahezu identischen Radien 
2+ 2+ 2+ 2+ (Mg , 0,72/~; Zn ,0 ,74/~;  Ni ,0 ,69/~;  Cu , 0 , 73 /~  [7]) erfahrtmgsgemtiig 

kristallchemische .g.hnlichkeiten. Es war zu erwarten, daft unter den gew/ihlten 
Prtiparationsbedingungen eine statistische Verteilung auf den Punktlagen (8e) 
und (4a) vorliegt. Eine solche wurde bereits an folgenden Beispielen beo- 
bachtet: Ni,,lsMgo,s4SiO4 -- natfirlicher Olivin [8], Mg2Ni2Ta209 [9], Zn2MgP2Os 
[10], Zn2,,Mgo,gTa208 [11], Mgo, TsCuo,220 [12] und Mgo,67CUl,a3V207 [13]. 
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Abb 1 W ~ 2  der ~ 4  T ~ ~ B e r e l c h  einer Elementarzelle. Leere Kugel, 

A 
Abb. 2. Perspektivische Darstellung der Verkfipfung der Koordinationspolyeder urn die ~ei- 
wertigen Metalle. Die Elementa~ellabmessungen sknd ekngezeietmet; sehraffiert, Polyeder der 
Lage (4a), nieht schraffiert, Polyeder der Lage (8e); leere Kugel, 02-. 

Die R6ntgenstrukturanalysen zeigen flit die Verbindungen MgNi2V208 (I) 
und Mg2NiV2Os (II) erwartungsgemfiJg eine statistische Verteilung von Mg 2+ 
und Ni 2 ÷ gem~iig den Einwaagen der Ausgangsstoffe und Bruttoformeln auf 
beiden Punktlagen im Verh~iltnis 1:2 (I) bzw. 2:1 (II). Um so mehr  iiberraschte 
eine uneinheitliche Besetzung der entsprechenden Punktlagen in den Phasen 
Mg2,25Zno,TsV20 8 (Ill) llnd Mg,,e9Znl,viV20s (IV). W~_hrend die Metallverteflung 
auf der Punktlage (4a) entsprechend der Einwaage Mg:Zn=2: l  (III) bzw. 
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Abb. 3. Verkntipfung von VO4-Tetraedern mit M e +O¢~-Oktaedern. Enge Schraffur, Polyeder um 
Va+; mittlere Schraffur, Polyeder um Lage (4a); weite Schraffur, Polyeder um Lage (8@. 

1:2 (IV) betrggt, wich die Besetzung der Lage (8e) deutlich davon ab (vergl. 
Tabelle 2). Die Verfeinerung der Besetzungsfaktoren ergab, dag Mg 2+ in 
beiden Phasen gegeniiber der Lage (4a) auf der Lage (8e) um den Faktor 
1,8 angereichert wurde. Interessant ist auch die Beobachtung, dalg in der 
Verbindung MgaCuVeO8 (V) beide Punkttagen eine von der Einwaage 
Mg:Cu= 2:1 abweichende Besetzung aufweisen. W/ihrend auf der Lage (8e) 
ebenfalls eine Anreicherung von Mg 2+ nachzuweisen war, erfolgte auf der 
Lage (4a) eine Verarmung. Diese gegenl~iufigen Effekte gleichen sich gut 
aus, so dalg die Summenformel der Einwaage entspricht. 

Abschlielgend kann festgestellt werden, dab der in der Einleitung erwfihnte 
Energiegewinn f'tir Ni 2 + durch bevorzugte Besetzung eines gestauchten Oktae- 
ders hier nicht erkennbar ist. Nach dieser Theorie sollte ffir die Verbindungen 
MgNi2V208 (I) und Mg2NiV208 (II) Punktlage (4a) iiberwiegend oder aus- 
schlielglich mit Ni 2+ besetzt sein, was nicht beobachtet wurde. 
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