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The Vibrational Spectrum o] Magnesium Orthovanadate 

The infrared and laser-Raman spectra of crystalline 
Mg3(VO4)2 are reported and a factor group analysis for the 
full lat t ice is presented to support  the discussion. The 1,000 to 
600 em -1 region of the spectrum is essentially related to internal 
(stretching) modes of the great ly distorted VO4 tetrahedra,  
whereas the bands in the low frequency region must  be as- 
signed to complex vibrat ions originating in the interact ion of 
the bending vibrations of the te t rahedral  groups with the 
external modes. 

I n  der  ers ten  ~[ i t te i lung dieser Reihe  i haben  wir die I n f r a r o t s p e k t r e n  
der  E r d a l k a l i o r t h o v a n a d a t e  im NaCi-Bere ieh  u n t e r s u c h t . / ) a s  S p e k t r u m  
yon Magnes ium-o r thovanada t ,  Mga(V04)2, erwies sich als besonders  
interessant.,  da  es in seiner a l lgemeinen F o r m  vSllig anders  aussah als 
d ie jenigen aller anderen  Verbindungen.  Da  aber  zu diesen Z e i t p u n k t  
ke ine  n/iheren S t r u k t u r d a t e n  b e k a n n t  waren,  erwies sieh eine e indeut ige  
Zuordnung  dieses Spek t rums  als unmSglieh.  

Ki i rz l ich  verSffent l ichten jedoeh Krishnamachari  und  Calvo 2 eine 
k o m p l e t t e  S t ruk tu r ana ly se  dieser Subs tanz ;  somi t  ersehien es j e t z t  
angebraeht ,  eine neue Un te r suehung  ihres gesamten  Sehwingungs-  
spek t rmns  zu un t e rnehmen  und  dieses genauer  zu deuten.  

Z u r  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  Mg~(V04)2 

~Ig3(V04)2 ist  o r thorhombiseh .  R a u m g r u p p e  D Is (Cmea, Nr. 64) 
�9 2 h  

mi~ den G i t t e r k o n s t a n t e n  a = 6,053 A, b = 11,442 ~ und c = 8,330 ~ ,  

* 12. Mitteilung der l%eihe , ,Orthovanadate und verwandte Verbin- 
dungen".  11. Mitt . :  E . J .  Baran, L . A .  Gentil, J .  C. Pedregosa und P . J .  
Aymonino, Z. anorg, allg. Chem., im Druek. 
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und die Elementarzelle enth/ilt vier Formeleinheiten (Z 4) 2. Die 
Struktur ist mit derjenigen der Spinelle a verwandt, und sie besteht aus 
einer, n/iherungsweise, kubiseh diehtesten Kugelpaekung yon Sauerstoff- 
ionen, in weleher die Mg-Ionen oktaedrisehe Liieken ausfiillen, die 
V-Ionen tetraedrisehe. 

Die gew6hnliehe St6chiometrie einer Spinell-Verbindung wird dutch 
die Formel M2T04 wiedergegeben (M bezeichnet die in oktaedrischen 
Ltieken liegenden Kationen; T die in tetraedrisehen). Multiplikation 
dieser Formel mit 2 ergibt ]k/4T208, welehe sieh einfaeher mit einer 
anderen Sehreibweise der Formel von Magnesium-orthovanadat ver- 
gleichen l~igt: Mg3V2Os. Dieser Vergleieh zeigt sofort, dab Magnesium- 
orthovanadat einen Defekt an ,,oktaedrisehen" Kationen aufweist; 
d. h., w/thrend im Spinell die It/s der oktaedrischen Ltieken besetzt 
ist, fiillen die Mg-Ionen im 1VIg3V20s bloB drei Achtel derselben aus. Die 
Anordnung der gefiillten oktaedrisehen Liieken verl/iuft so, dab jeweils 
eines der vier an Vanadin gebundenen Sauerstoffatome gleichzeitig 
mit drei Mg-Ionen Kontakt  hat, w/ihrend die restliehen drei bloft yon 
zwei Mg-Ionen beansprucht werden. Dutch diese Anordnung sind die 
VO4-Tetraeder, welehe eine kristallographisehe Spiegelebene besitzen, 
stark gestSrt; eine der V--O-Bindungen besitzt einen augerordentlich 
langen Abstand yon 1,809 A, w/~hrend die anderen drei einen Mittelwert 
yon 1,70 A aufweisen. 

Der Abstand yon 1,70 _~ ist charakteristisch fiir V--O-Bindungen 
irt isolierten VO43--Gruppen [vgl. z. B. Strukturdaten yon Ba3(V04)24 
und Ca3(V04)25] sowie fiir dieselbe Bindung in den endst/tndigen VO3- 
Gruppen bei Divanadaten. s-s. Die 1/~ngere Bindung liegt aber bereits 
in der Gr6i3enordnung, welehe man bei den V---O--V-Briieken in Divana- 
daten findet (sie betrs z. B. beim a-Zn2V207 1,775 ~r beim Cd2V207 
1,76 ~7 und beim ~-Sr2V207 1,81 ~s). 

SchlieBlich soll noeh bemerkt werden, dab aueh Zna(V04)29 sowie 
Co3(V04)2 und Nia(V04)21~ die gleiehe Struktur wie Mg3(VO4)2, mit 
/ihnlicher Verzerrung der VO4-Gruppen, auIweisen. 

F a k t o r g r u p p e n ~ n a l y s e  des Mga(VO4)~-Gitters 

Schwingungsspektroskopisehe Untersuchungen ~n Spinellen bewie- 
sen sich immer als sehr interess~nt, da dieser Strukturtyp einen Mittel- 
fall darstellt zwischen ~norganischen Festk5rpern, die gut definierte 
innere Schwingungen besitzen (z. B. K2S04, KMn04, etc.) und solchen, 
welche nut  Gitterschwingungen uufweisen (z. B. ZnO, Ti02, etc.). 

Dadurch erschien es wertvoll und aufschlugreich, auch fi~r d~s 
mit diesen Strukturtyp verwandte Mg3(V04)2 eine Analyse der Schwin- 
gungen an Hand der fiblichen gruppentheoretischen Methoden durchzu- 
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ffihren. Wir  haben als erstes eine Fak to rg ruppenana lyse  des gesamten  

Git ters  un te rnommen.  Zu diesen Zweek haben  wir die Tabel len yon 

Adams  und Newton ~1 (vgl. aueh 12, is) zusammen  mi t  den aus der Struk~ur- 

un te rsuehung 2 bekann ten  Punk t l agen  der versehiedenen Atomsor ten  

benutzt .  Das Ergebnis  dieser Analyse ist Tab. 1 zu entnehmen.  

[Es sell daran erinnert werden, dat3 bei der Durchf/ihrung der Faktor- 
gruppenanalyse anstat t  der kristallographisehen Elementarzelle die Bravais- 
Zelle benutzt  wird, und dal~ im Falle eines C-Gitters diese Zelle Z/2 Formel- 
einheiten enth/~lt (vgl. auch 1r 

Tabelle 1. Fa]ctorgruppenanalyse des Mga(VO 4)2-Gitter8 

Atom Anzahl und Lage Ag Big ]~2g B3g Au Blu B2u B3u 

Mg (1) 2a 0 0 0 0 1 2 2 1 
Mg (2) 4e 1 2 1 2 1 2 1 2 
V 4f 2 1 1 2 1 2 2 l 
O (1) 4f 2 1 1 2 1 2 2 1 
O (2) 4f 2 1 1 2 1 2 2 1 
O (3) 8g 3 3 3 3 3 3 3 3 

NTot. (=  3 N = 78) 10 8 7 11 8 13 12 9 
TAkust. (=  3) 0 0 0 0 0 1 1 1 
TTot. (=  30) 3 3 2 4 3 6 5 4 
Rot. (=  12) 1 2 2 1 2 1 1 2 
NInt. ( :  36) 6 3 3 6 3 6 6 3 

ObwolH eine komplette Faktorgruppenanalyse n6tig ist um die riehtige 
Symmetrie der versehiedenert Sehwingungen zu erhMten und um die gill- 
tigen Auswahlregeln zu bestimmen, ist sic nur yon geringem Nutzen, wenn 
man die versehiedenen Rassen spezifisehen Atombewegungen zusehreiben 
will. In erster Nfiherung kann man jedoeh annehmen, dal3 im Falle des 
Mgs(VO4)~-Gitters eine Teilung der Bewegungen in innere und /i.ul3ere 
Sehwingungen verntinftig ist, und somit ist es m6glieh die Bewegungen 
der VO4-Gruppen getrennt yon denjenigen der Mg-Ionen zu untersuehen. 
Auf die Giiltigkeit dieser Nfiherung wird unten noeh n/ther eingegangen. 

Be t rach te t  man  also das Gitter,  als ob es dureh vier V04-Gruppen  
und seehs Mg-Ionen aufgebaut  wgre, so kann  man  diesen Gruppierungen,  

an H a n d  der I )a ten  yon Tab. 1, folgende Bewegungen zuschreiben:  

Innere Sehwingungen Translationen R otationen 

4 VO4 36 12 12 
6 Mg 0 18 0 

1" 
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Ftir die VO4-Gruppen kann man weiterhin eine Korrelat,ion zwisehen 
den Rassen der Punktgruppe Td zu denjenigen der Site-Gruppe (Cs) 
durehfiihren und yon dieser zur Faktorgruppe (D2h). Damit  kann man 
die Rassen yon Tab. 1 definierten inneren Sehwingungen dieser 

1 
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Abb. 1. Infrarotspektrum yon Mga(VO4)2 
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Abb.  2. R a m a n - S p e k t r u m  yon  Mg3(V04)2 

Gruppen zuordnen 14. Die Ergebnisse dieser Korrelation sind Tab. 2 
zu entnehmen. 

D a s  S c h w i n g u n g s s p e k t r u m  y o n  Mg3(V04)2 u n d  s e ine  D e u t u n g  

])as IR-Spekt rum im Bereich zwischen 1100 und 200cm -1 ist 
Abb. i zu entnehmen; w~thrend das entsprechende Raman-Spekt rum 
in Abb. 2 wiedergegeben ist. 
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Einige besondere Merkmale dieser beiden Spektren fallen sofort 
ins Auge : 

1. Die zwei breiten und stark aufgesloaltenen Banden im Bereieh 
der h6ehsten Frequenzen des IR-Spektrums. 

2. Die grol3e Anzahl der Banden unterhalb 500 em -1, sowohl im 
Raman- wie auch im IR-Spektrum. 

3. Die groge Anzahl intensiver and gut definierter Raman-Linien 
im Bereieh der h6ehsten Frequenzen. 

Im folgenden wollen wir versuehen, diese beobaehteten Tatsaehen 
zu klgren und aueh weitere Einzelheiten des gesamten Sehwingungs- 
spektrums zu deuten. Zu diesem Zwecke ersehien es niitzlieh, die Spektren 
in zwei Bereiehe zu teilen (1000 bis 600 und 600 bis 200 em -1) und diese 
getrennt zu diskutieren. 

Bereich 1000--600 em -1 

An Hand eigener und allgemeiner Erfahrungen bei der Zuordnung 
yon Sehwingungsspektren yon Oxoanionen, und unter Beriieksiehtigung 
jtingster Ergebnisse yon Untersuehungen an Spinell-Verbindungen 
(vgl. z.B.15-1s), kann man mit Sieherheit sagen, dab alle in diesem 
Bereieh beobaehteten Banden grundsiitzlieh dutch Valenzschwingungen 
der VO4-Gruppen hervorgerufen werden. 

Das ,,freie" VO43--Ion besitzt bekanntlieh eine dreifaeh entartete 
antisymmetrische Valenzsehwingung, .3(F2), welehe in L6sung bei 
790 em -1 festgestellt wurde, and eine symmetrisehe nieht entartete 
Valenzsehwingung, ,1(A1), welehe in LSsung bei 824 em -1 liegt 19, 20. 

Obwohl in dem hier untersuehten Mg3(VO4)2-Gitter keine wirklieh 
,,isolierten" VO43--Gruppen mehr vorliegen, sollte man jedoch anneh- 
men, dag dureh die relativ groge Ladung des Zentralatoms die Sehwin- 
gungen in diesen Bereieh sieh noeh so analysieren lassen, als ob sie yon 
einer isolierten verzerrten tetraedrisehen Einheit stammten. Auf alle 
Fglle soll abet sofort darauf hingewiesen werden, dal~ die Symbole 
,,,1" oder ,,.3" im Kristall keine strikte Bedeutung mehr haben sollten, 
da, wie bereits oben gezeigt wurde, die .1- und ,3-Sehwingungea vom 
,,freien" Tetraeder unter den EinfluB der Faktorgruppe mehrfach 
aufspalten und da aul3erdem in der Darstellung der beiden Sehwin- 
gungen gleiehe gassen auftreten (vgl. Tab. 2) ist es noeh zn erwarten, 
dab einige dieser in Weehselwirkung treten k6nnen. Das Vorhandensein 
und die Wiehtigkeit soleher .1/.a-Weehselwirkungen wurde z .B.  im 
Falle yon Mg2Si04 (Olivin-Struktur) experimentell mittels Isotopen- 
substitution (2sl30Si) in sehr eleganter Weise bewiesen 21. 

Diese Tatsaehen schliegen praktiseh sehon die M6gliehkeit einer 
Totalzuordnung des Spektrums aus, und sogar eine qualitative Zu- 



Das Sehwingungsspektrum yon Magnesium-orthovanadat 7 

ordnung der Valenzschwingungen erscheint fraglieh. Dadurch bevor- 
zugen wit eine nut  ganz grobe Zuordnung und eine Analyse der auf- 
fallendsten spektroskopisehen Erseheinungen. 

I m  Valenzsehwingungsbereieh sollte man an Hand  der Daten yon 
Tab. 2 sieben II~-Banden und aeht Raman-Linien beobaehten. Seehs IR- 
Banden [965, 915, 860, 831 (Seh.), 710 (Seh.) nnd 694 em -1] und seehs 
Raman-Linien [948, 900, 862, 825, 820 (Sch.) und 720 em -1] werden 
beobaehtet. Die fehlende IR-Bande liegt m6glieherweise aueh noeh 
unter der breiten und asymmetrisehen 860 em -1 Bande. 

Eine der zwei erwarteten , ,vl"-Komponenten im It~ ist sieherlieh 
die sehwaehe aber gut definierte Bande bei 915 em -1, die Zuordnung 
der zweiten ist sehwieriger. Es kSnnte sieh vielleieht um die Bande bei 
965 em -1 handeln oder um die vermiBte Bande, die wir unter der brei- 
teren bei 860 em -1 vermuten.  Fiir diese letztere Zuordnung wtirde aueh 
die Tatsaehe spreehen, dal3 die st/~rkste Raman-Linie bei 862 cm -1 
aultritt .  Es ist abet auf alle Fglle deutlich, dal3 ,,~1" bei viel hSherer 
Frequenz als im ,,freien" VO43--Ion auftr i t t ;  dies ist ein erster spektro- 
skopiseher Beweis fiir eine groge Verzerrung der VO4-Gruppen im 
Mgs(VO4)tGitter. 

Was die starke Aufspaltung yon etwa 150 em 1 zwisehen den beiden 
intensivsten IR-Banden betrifft, so ist es interessant zu bemerken, 
dab diese aueh bei Vanadaten mit  Spinell-Struktur (z. B. LiNiV04, 
LiCuV04 und LiCoVO4) zu beobaehten ist 16, is. I m  Falle yon Mgs(VO4)t 
I/~ftt sieh eine mSgliehe und verniinftige Erklgrung dieser AufspMtung 
direkt an Hand  der Geometrie der VO4-Gruppen linden. Wie weiter 
oben erw/~hnt wurde, ist einer der V--O-Abst~nde au[3erordentlieh lang, 
und somit w/~re zu erwarten, dag die Sehwingung, welehe diese Bindung 
beansprueht, naeh niedrigerer Frequenz versehoben wird. 

Interessant  ist dazu noeh zu bemerken, dab die antisymmetrisehe 
V--O--V-Briiekenvalenzschwingung in zahlreiehen kristallinen Di- 
vanadaten gewShnlieh aueh zwisehen 770 und 700 em -1 zu finden ist 22, 23. 
Diese Brtieken haben, wie weiter oben erw/~hnt, Vanadin--Sauerstoff-  
Abst/~nde, die derjenigen der lgngsten V~O-Bindung  im Mg3(V04).) 
entspreehen. 

Aueh im Fall yon ~.-MgCr04 zeigt das IR-Spekt rum eine starke 
Bandenanfspaltung im Valenzsehwingungsbereieh2q In  diesem Fall 
haben die CrO42--Ione im Kristall ann/~hernd C2v-Symmetrie, so dab 
zwei Cr--O-Bindungen ktirzer als die anderen beiden sind. Diese Ver- 
zerrung fiihrt, aueh in diesem Fall zu einer bedeutenden Aufspaltung. 
Aueh andere Chromate(VI) zeigen solehe starke Aufspaltungen, und 
5fters finder man aueh Banden, die sehon in Bereiehen liegen, die charak- 
teristiseh fiir die asymmetrisehe Cr--O--Cr-Brtiekensehwingnng der 
Dichromate sind 25, obwohl aueh hier in allen nS~her untersuchten Fallen 
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die Abwesenheit yon Cr--O--Cr-Gruppen deutlich bewiesen ist (vgl. 
z. B. 2% 

Dieser zweite Effekt, d .h .  die starke Aufspaltung der Valenz- 
sehwingungsbanden, ist ein zweiter spektroskopiseher Hinweis auf eine 
relativ groge und wiehtige St6rung der tetraedrisehen VO4-Gruppen 
im Gitter. Aueh in anderen F/~llen (so z. ]3. bei der Raman-Einkristall- 
Untersuehung yon MgMoO426) wurde eine starke Versehiebung der 
symmetrischen Valenzsehwingung im Zusammenhang mit einer grogen 
Aufspaltung der Komponenten der antisymmetrisehen Valenzschwingung 
als Beweis fiir wiehtige St6rungen im Gitter aufgefal3t. 

Die groBe Anzahl yon intensiven und gut definierten Raman-Linien, 
welehe in diesen Bereich auftreten, seheinen eharakteristiseh fiir VO4- 
Gruppen in diesen und /ihnlichen Gittern zu sein, da z. 13. aueh in 
Vanadaten mit Olivin- und verwandten Strukturen solche Effekte zu 
ersehen sind 27, ~s. Die Vielzahl der Banden und die hohe Intensit/it, die 
mehrere derselben aufweisen, ist wahrseheinlieh einerseits auf die An- 
wesenheit yon mehreren totalsymmetrischen Sehwingungskomponenten 
und anderseits auf relativ starke Weehselwirkungen dieser oder anderer 
gassen zuriiekzufiihren. Die ungew6hnliehe Anzahl von verh/tltnis- 
m/~gig intensiven Raman-Linien ersehwert abet die Anwendung dieses 
Spektrums fiir Zuordnungszweeke. Ein direkter Vergleieh der gaman-  
und IlZ-Spektren fiir diese Zwecke ist aber aueh noch aus einem 
anderen Grund ziemlich sehwierig: da die Elementarzelle ein Inversions- 
zentrum besitzt, gilt das Alternativverbot, so dag Phononen gerader 
Parit/~t Raman- und solche ungerader Parit/tt II~-aktiv sind. Diese 
Tatsaehe zusammen mit den St6rungen der tetraedrisehen Gruppen 
und den erwarteten Kopplungen zwischen Phononen gleieher Symmetrie 
fiihrt zu bedeutenden Untersehieden in den beobaehteten IR- und 
Raman-Frequenzen einer gegebenen Sehwingung. 

Bereich 600--200 cm -1 

Nieht nur die grof~e Anzahl yon Banden, die in beiden Spektren unter- 
halb yon 500 em -1 auftreten, maehen eine detaillierte Zuordnung praktiseh 
unmSglieh, sondern vielmehr die Tatsaehe, dab in diesem Bereieh eine 
Trennung zwisehen ,,inneren" und ,,gul3eren" Sehwingungen nieht mehr 
verniinftig erseheint. 

In diesem Bereieh erwartet man die beiden Deformationssehwingungen 
der VOa-Gruppen sowie aueh die Translations- und tZotationssehwingungen 
dieser Einheiten und die Translationen der Mg-Ionen. Da abet mehrere 
dieser Bewegungen gleiehe Symmetrieeigensehaften besitzen, sind aueh 
hier starke Weehselwirkungen zwisehen den versehiedenen Sehwingungs- 
typen zu erwarten, so dal3 die meisten beobaehteten Banden sehwerlieh 
irgendeiner ,,reinen" Sehwingung zuzusehreiben sind; es handelt sieh da- 
gegen um mehr oder weniger gemisehte Sehwingungstypen. 

Die Deformationssehwingungen des ~ VO4~--Ions fallen in 
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LSsung bei 340 em -1 zusammen 19, 20, w/~hrend sie in einigen FestkSrper-  
spektren gut  zu unterseheiden sind; so liegen sie z .B .  im IR-Spek t rum 
von Sra(VO4)~ bei 305 cm -1 [,2(E)] und 388 § 355 em -1 [,4(F2)]~% 

Auf unserem i t t S p e k t r u m  hat  wahrseheinlieh die Bande bei 400 em -1 
(mit einer schwaehen Nebenbande bei 380cm -1) grunds~ttzlieh , ,4" -  
Charakter, w~hrend vielleieht das ziemlieh intensive Doublet t  bei etwa 
340era -1 im t~mnan-Spektrum vor allem , , ,2"-Charakter h/~te. Diese 
Zuordnung st/ i tzt  sieh auf das allgemeine Prinzip, dal3 im I t / -Spek t rum 
yon Tetroxoanionen ,4 intensiver als ,2 auftr i t t ,  w/~hrend im Raman-  
Effekt  das umgekehrte gilt 3~ Inwieweit  aber diese beiden Sehwingungen 
wirklieh noeh als , , innere"-Sehwingungen zu bezeiehnen sind, ist fraglieh. 

F/ir  die Translationen der Mg(II)-Ionen werden versehiedene Bereiehe 
angegeben: es wird abet  allgemein angenommen, dal3 sie zwisehen 450 
und 300 em-1 liegen (vgl. z. B. 16, aa). Welt  weniger weil~ man bisher /iber 
die mSgliehe Lage der t~otations- und Translationssehwingungen der 
VO4-Gruppen, obwohl h6ehstwahrseheinlieh die Translationssehwingungen 
bei h6herer Frequenz liegen sollten (vgl. z. B. 3t, as). 

Sehwierig ist aueh die eindeutige Zuordnung der It~-Bande bei 576 em -1 
und die wahrseheinlieh entspreehende sehwaehe l~aman-Linie bei gleieher 
Frequenz, sowie das t~aman-Doublet t  bei etwa 625 em -1. Es kSnnte sieh 
vielleieht noeh um Banden handeln, die etwas yon , ,V~O-Charak te r"  
besitzen. Daf/ir wiirde die Tatsaehe spreehen, dab die symmetrisehen 
V~O~V-Br i iekenva lenzsehwingungen  bei Divanadaten  aueh ungef/~hr 
in diesen Bereich auf t r i t t  22, 2a. Man mfil~te jedoeh in diesem Bereieh sehon 
Weehselwirkungen mit  den /~ul3eren Sehwingungen vermuten. 

Z u s a m m e n f a s s e n d e  B e t r a c h t u n g  

Aus Tab.  3 is t  die Lage  aller gemessenen Banden  des Sehwingungs-  
spek t rums  zu en tnehmen.  Diese Unte r suehung  zeigte deutl ieh,  wie 
sehwierig es ist, bei diesem Verb indungs typ  eine genaue Zuordnung  zu 
treffen, aber  aueh, dal3 die anfangs durchgef i ihr te  Trennung  v o n , , i n n e r e n "  
und  , ,s  ' '  Sehwingungen n u t  teilweise bereeh t ig t  ist. Ledigl ieh 
im Bereieh der  Valenzsehwingungen des t e t raedr i seh  umgebenen  
V-Kat ions ,  k a n n  m a n  noeh ann/ ihernd yon  ,,inneren"' Sehwingungen  
spreehen;  obwohl  es aueh dor t  sehon p rak t i s eh  unmSgl ieh  ist, m i t  Sicher- 
hei t  die K o m p o n e n t e n  der symmet r i s ehen  und  der  an t i symmet r i s ehen  
Valenzschwingung zu unterscheiden.  Dieses P rob lem kSnnte  m a n  im 
Pr inz ip  e twas  ngher  kl/iren, wenn es mSglieh w/~re, Messungen an Prgpa-  
r a t e n  mi t  versehiedenen V a n a d i n - I s o t o p e n  zu un t e rne hme n ;  leider  is t  
dies aber  n ieh t  durehf t ihrbar ,  da  Vanad in  nur  ein einziges s tabi les  
I so top  besi tz t .  

Man k a n n  jedoeh mi t  Sieherhei t  sagen, dab  die VO4-Gruppen s t a rk  
verzer r t  s ind;  in dieser Hins ieh t  deeken  sieh die spek t roskopisehen  
Beweise e indeut ig  mi t  den Ergebnissen  der  Kr i s tMls t ruk tu run te r suehung .  

I m  Bereieh un te r  500 em -1 k a n n  m a n  n ieh t  mehr  yon  , , inneren" 
Sehwingungen spreehen,  sondern  nur  yon  mehr  oder  wenig gekoppe l ten  
Bewegungen,  an denen sieh sowohl die De!ormat ionssehwingungen  der  
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,,Tetraeder" sowie auch die T- und R-Schwingungen dieser Gruppen 
und die Translationen der Mg-Ionen beteiligen. In diesem Bereich k6nnte 
man noch Messungen mit 24./26Mg-Isotopen durchfiihren, um die genaue 
Lage der Mg-Translationen sowie deren Beitrag zu den anderen kom- 
plexen Bewegungen besser zu definicren. 

Tabelle 3. Gemessene I R -  und  R a m a n - B a n d e n  (in cm -1) und  getro]]ene 
Zuordnung  des Schwingungsspek t rum yon Mga(VO4)~ 

IR-Spektrum Raman-Spektrum Zuordnung 

965, 915, 860, 948, 900, 862, 825, 
831Sch, 710 Sch, 820 Sch, 720 
694 
576 626, 617, 576 

464, 400, 380, 467, 444, 409, 385, 
337, 318, 299, 373, 348, 333, 325 Sch, 
289, 263, 251, 315, 302, 285, 273, 
222 265 Sch, 240, 227, 213, 

198 

Valenzschwingungen der 
VO4-Gruppen 

(?). Vgl. Text 

T- und R-Schwingungen und 
Deformationssehwingungen 
der VO4-Gruppen. R- 
Schwingungen der Mg-Ionen. 
(Zurn Tell stark gemischte 
Sehwingungen.) 

Diese Arbeit wurde z. T. am Insti tut  fiir Chemic der Universit/it 
Dortmund (Lehrstuhl fiir Anorganische Chemic, Prof. Dr. A .  Mi~ller) 

w/~hrend eines Aufenthalts des Verfassers als Dozenten-Stipendiat der 
,,Alexander yon Humboldt"-Stiftung durchgefiihrt. Der Stiftung 
sei auch an dieser Stelle fiir ihre F6rderung herzlich gcdankt. Weiterhin 
gilt unser Dank auch den ,,Consejo Nacional de Investigaciones Cientf- 
ficas y T~cnicas de ]a Repfiblica Argentina" fiir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Mg3(VO4)2 wurde durch FestkSrperreaktion eines stSchiometrischen 

Oxidgemisches (3MgO/V~Os) bei 700 ~ dargestellt (vgl. 1); die I~ein- 
heir der Proben wurde dutch chemische Analyse wie auch durch Auf- 
nahme der entspreehenden RSntgenpulverdiagramme best/itigt. 

Die Messung der IR-Spektren erfolgte an CsJ-Prel?lingen des feinge- 
pulverten FestkSrpers mit einem Perkin-Elmer 180-SPektralpho~ometer. 
Die Raman-Spektren wurden mit einem Ger~t der Fa. Coderg (Typ PI~O) 
vermessen (6471 A-Linie eines Kr-Lasers der Fa. Spectra Physics). 
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