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I R-Spectral Investigations on (lasses of the TeOo—V 305 System

Studies of glasses and their crystalline products in the
TeQ2—V205 system were made in the 1400-400 cm~! range. A
continuous shift of the V=0-band from 1020 cm*1 to 940 cm~1
was found in the glasses with decreasing concentration of VaQs,
as well as a sharp decrease in the intensity at 830 em~1. On the
basis of the results obtained, it is concluded that with increasing
TeOgz content, the structure of the glasses is changed, caused by
the breaking of the V—O-—V bonds and the formation of
Te—O-—Te bridges.

The IR-spectrum of the 2 TeOsz - V303 compound in both
crystalline and vitreous states was studied for the first time.
The behaviour of the absorption bands is related to the structure
of the glasses studied.

I. Kinfithrung

Telluroxid und Divanadiumpentoxyd bilden fiir sich nur schwierig?, 2
einen (laszustand, leicht aber in Kombination mit anderen Oxiden
stabile Glaser3-6. Im System TeOgs—V20; ist es bei den iiblichen Ab-
kithlungsgeschwindigkeiten mdglich, Glaser in den Grenzen 10—60 Gew?,
V205 zu gewinnen”. Dieses System ist das Grundsystem fiir eine Reihe
von mehrkomponentigen Glasern unter Beteiligung von Oxiden der
Gruppe I, IT und IIT des Periodischen Systems®-1!, Vermutlich werden
diese in der Optik und Elektronik Verwendung finden, da sie spezifische
optische KEigenschaften besitzen, sich wie hochohmiges Halbleiter-
material verhalten und durch niedrige Erweichungstemperatur aus-
zeichnen. Auflerdem sind die Tellur—Vanadatgliser theoretisch immer
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noch nicht ausreichend untersucht. Sie erwecken daher ein doppeltes
Interesse: Als Gegenstand fundamentaler Versuche und zur Ermittlung
ihrer technologischen Méglichkeiten.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der IR-
Spektren von Glisern des bindren Systems TeOs—V305 und ihrer
Kristallisationsprodukte. Hiermit wird bezweckt, durch empirischen
Vergleich der Spektralangaben eine gewisse Information fiber die
strukturellen Verinderungen bei der Fixierung des amorphen Zustandes
zu erhalten.

Experimenteller Teil

Die Gldser werden durch Schmelzen der Gemische aus TeOgz (Merck 99,99,)
und V205 (Reanal 98,59) in Quarztiegeln bei einer Temperatur von 700 bis
800 °C im Laufe einer halben Stunde gewonnen. Die Schmelzen werden anf
einer Kupferplatte gekiihlt. Die Bestimmung des TeOz-Gehalts in den syn-
thetisierten Proben wurde jodometrisch mit NasS203, die von V05 durch
Titration mit Ferroammoniumsulfat auf V4+ als V304 vorgenommen (Tab. 1).
Die Gewinnung von einkomponentigen Glisern aus reinem TeOz und V205
erfolgte nach einem besonderen Verfahren der Kithlung der Schmelze mit
hoher Geschwindigkeit, das in friheren Arbeiten beschrieben ist2: 12, Die
Verbindung 2 TeOs - Vo035 wurde durch Reaktion in fester Phase und durch
Kristallisation aus uberkithlten Schmelzen synthetisiert. Alle Gldser wurden
einer thermischen Behandlung bei 440 °C unterworfen. Die erhaltenen
Kristallphasen wurden rontgenographisch mit dem Gerat URS50IM (Cu K-
Strahlung, Ni-Filter) identifiziert. Die IR-Spektren der Glédser und der
Kristallphasen sind als KBr-Tabletten (und zum Vergleich in Nujol)
photometriert worden. Die Spektren wurden mit dem Spektrophoto-
meter UR-10, Carl Zeiss, Jena, im Bereich 1400—400 em—1 (1400—700 em~1:
: NaCl-Prisma; 700—400 cm—1: KBr-Prisma) aufgenommen. Die Genauig-
keit der Absorptionsmaxima betrdgt + 1,5 em~1 fiir die kristallinen und
+ 3 em™! fur die glasartigen Proben.

III. Ergebnisse und Diskussion

Die Zusammensetzungen der untersuchten Proben sind in Tabelle 1
angegeben. In dem Prozentgehalt der Oxide sind vor und nach dem
Schmelzen keine wesentlichen Verdnderungen zu beobachten. Ein Teil
des Vanadiums kommt immer in der Form von V4+ vor (3%, bis 8%,),
wobei mit der Zunahme des gesamten Vanadium-Gehalts das Ver-
haltnis V4+/Vguy abnimmt. Niedrigere Valenzformen als V4t wurden
nicht beobachtet.

a) IR-Spektren der Kristallphasen

Abb. 1 zeigt die IR-Spektren von V305 und TeOgz. Der Verlauf der
Spektralkurven stimmt mit den in der Literatur veréffentlichten
Angaben tiberein, 13-17,
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Im IR-Spektrum von V05 wird ein intensives Absorptions-Maximum
bei 1020 cm~I, das der Vanadylgruppe zuzuordnen ist, eine breite
Bande bei etwa 830—810 cm~1 der V—O—V-Valenzschwingungen,
und die Gitterschwingungen im Bereich 640—400 cm~1, beobachtet.
Fiir TeOg befinden sich die charakteristischen Frequenzen bei 680 bis
600 cm~—1 und 800-—720 cm~1 (Abb. 1).

Tabelle 1. Zusammensetzungen, chemische Analyse
und Absorptionsfrequenz vy—o in den Qldsern

Zusammensetzungen Chem. Analyse
Frequenz
Nr. T602 V205 TGOz VzOs* V204 von V=0
in den
Glésern
Gew Y, Gew 9, Gew% Gew9, Gew %, em~1
1. 90,0 10,0 87,7 11,4 3.9 940
2. 80,0 20,0 78,3 21,2 3,1 960
3. 70,0 30,0 68,5 30,8 4,0 970
4. 63,7 36,3 63,6 35,8 5,2 975
5. 60,0 40,0 62,8 38,8 5,9 980
6. 50,0 50,0 48,4 50,7 8,2 985
7. 40,0 60,0 38,7 60,7 8,0 995
8. 30,0 70,0 — — — 1010
9. 20,0 80,0 — — — 1010
10. - 100,0 — — — 1020

* Gesamtvanadiumgehalt oxydiert bis V5+,

Nach den Angaben der Rontgenphasenanalyse bestehen unsere
kristallisierten Zusammensetzungen Nr. 1—3 aus zwei Phasen — TeOq
und 2 TeOs - V305 — und die Zusammensetzungen Nr. 5—7 aus
2 TeOg - V205 und V205, was mit dem Phasendiagramm TeQg—V Q518,19
in voller Ubereinstimmung steht (Abb.2). Dies gestattet, die bei
950 em™1, 530 cm~1, 495 cm—1, 430 cm~! und 425 cm—1 beobachteten
Banden (Abb. 3a—f), die in den Spektren der urspriinglichen Gliser
fehlen, der Verbindung 2 TeOg - V305 (27'V), die sich zwischen TeOs
und V205 bildet, zuzuordnen. Letzteres wird auch durch das Spektrum
des 27V, das wir als Einzelprodukt der Hartphasensynthese erhalten
haben, bestétigt (Abb. 4).

Wenn man von der in 20 angegebenen Struktur des 27'V ausgeht, so
liegen die Vanadiumatome im Zentrum von trigonalen Bipyramiden,
welche Ketten mit der allgemeinen Formel (VO,),37~ bilden. Die benach-
barten Ketten werden durch Briicken von Te—O—Te-Gruppen ver-

85



1338 J. Dimitriev u. a.:

! 1 1 1 i l 1 ] ]
%ag 300 1200 1106 1000 500 800 700 600 500 cm?

Abb. 1. IR-Spektren von TeOs und V205 in kristallinem (-~———) und im
Glaszustand ( )
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Abb. 2. Phasendiagramm des Systems TeOa—V3205 (nach 18)

bunden, so dafi jedes Telluratom mit drei Sauerstoffen koordiniert ist.
AuBerdem besteht eine kiirzere freie Bindung V—O (1,63 A), die der
Vanadylbindung im V205 (1,58 A) nahesteht. Gerade zu ihren Valenz-
schwingungen kann das Band bei 950 cm~1 gerechnet werden. Es ist so
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Abb. 3. TR-Spektren zweikomponentiger Gla-er (———) und ihrer Kristal-

lisationsprodukte (————): a 90 Gew% TeOz, 10 Gew%, V20s; b 80 Gew,

TeQs, 20 Gew?, Va0s5; ¢ 70 Gew %, TeOz, 30 Gew %, Va0s5; d 60 Gew9, TeOs,

40 Gew %, V205; e 50 Gew%, TeOs, 50 Gew?%, V20s5; | 40 Gew9, TeOs,

60 Gew% V205; g 30 Gew%, TeOz, 70 GewQ, Va0s; h 20 Gew9, TeOs,
80 Gew9%, V203

charakteristisch, dafl es bei einer Phasenanalyse von vielkomponentigen
2TV enthaltenden Systemen erfolgreiche Verwendung finden kénnte.

Bei den Spektren der kristallinen Zusammensetzungen, die an V305
reich sind, wird eine Aufspaltung der V=0-Bande bei 1000—1020 cm~!
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beobachtet (Abb. 3d—h). Zuerst erscheint eine intensive Bande bei
1000 em~! und eine Schulter bei 1020 cm~1. Bei weiterer Zunahme des
V205-Gehalts wird das Absorptionsmaximum bei 1020 em—1 inten-
siver, wiahrend die erste Bande allméhlich verschwindet. Eine der még-
lichen Erklarungen dieser Tatsache ist die Bildung von festen Losungen
zwischen V05 und 277V,

b) IR-Spekiren der Gldser

Die IR-Spektren von glasartigem TeOs und V205 unterscheiden
sich nicht wesentlich von ihren Spektren im kristallinen Zustand (Abb. 1).
Dies bedeutet, dafl in den entsprechenden Glisern keine wesentlichen
Verdnderungen in der Nahordnung auftreten und dieselben Strukturein-
heiten, die das Kristallgitter aufbauen, oder &hnliche, erhalten blei-
ben 16, 17.

Die IR-Spektren der Zweikomponentgliser, die erstmalig untersucht
werden, sind durch ein breites Absorptionsmaximum bei 680 cm~! und
zwei Banden im Bereich 1100—700 em—1 gekennzeichnet. Die erste
zeigt ein Maximum bei 800 em—1, wihrend die zweite ihre Lage von
1020-—940 em~1, in Abhéingigkeit von der Zusammensetzung, verdndert
(Tab. 1). Der Vergleich der Spektren in Abb. 3 zeigt, daB in bezug auf die
im Glas vorsichgehenden Strukturdnderungen die Bande bei 1020 bis
940 em—1, die den Valenzschwingungen der Vanadylgruppe (vv—o)
entspricht, am empfindlichsten ist. Mit der Zunahme von V305 steigt
sie in Richtung zu hohen Frequenzen. Eine analoge vy—o-Frequenz-
steigerung fiir bindre Vo05—P205-Glaser ist bekannt?. Dies wird mit
der Bildung von V—O—P-Bindungen durch einen Angriff der V==0-
Bindung auf die POs-Gruppe erklirt. In einer anderen Untersuchung
der IR-Spektren von Kristallphasen der Systeme Vg05—P30s,
V205—Co0, V305—Mo0s wird angenommen, dafl die Verminderung
der Bande bei 1020 cmi—1 mit der Bildung einer neuen chemischen Ver-
bindung zusammenhingt?. Im Gegensatz zu diesen Autoren finden
wir eine kontinuierliche Verschiebung der V=0-Bande von 1020 cm™!
bis 940 cm~1 nur bei den (Rlisern, wahrend im Kristallzustand immer
zwel getrennte Banden bei 1020—1000 cm~! und 950 cm~1, charak-
teristisch fiir V205 bzw. 27'V, beobachtet werden. AuBer auf die in
21-23 angegebene Weise kann der systematische EinfluBl auf die V=0-
Valenzschwingung mittels Vorstellungen, die zur Erklirung der Wechsel-
wirkung zwischen V5+ und V4+ mit starken Elektronendonatoren-Ligan-
den dienen, erliutert werden? 2. In bezug auf das von uns untersuchte
System erklart dieser Mechanismus die Veranderungen in den IR-
Spektren der Glaser bei Erhohung des TeOs-Gehalts, nicht durch
direkten Angriff auf die Vanadylgruppe, sondern durch einen Neben-
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einbau von TeO-Komplexen in die Strukturelemente von Vy0s5. Die an
V305 reichen Zusammensetzungen werden analog dem kristallinen
V2052 27 aus deformierten VOs-Polyedern, die in zickzackartigen
Doppelketten und Flachen-Segmenten verbunden sind, aufgebaut. Der
Einbau von TeOy kann durch Sprengung der Ketten in den V—O0—V-
Briickenbindungen erfolgen. Von diesem Standpunkt ausgehend, kann
die in den Glasern beobachtete scharfe Senkung der Bandenintensitét
bei 830 cm~1, im Vergleich mit den IR-Spektren der Kristallanaloge,

! ] ! | | i 1 | ]
%00 1300 1200 fipo 1000 900 800 700 60O 500 cm'!
Abb. 4. IR-Spektren der Verbindung 2 TeOsz - V205 in kristallinem (————)

)

und im Glaszustand (

als eine Folge der bedeutenden Anzahl gesprengter V-—0—V-Bindungen
angesehen werden (Abb. 3). Die Telluritkomplexe werden zunéchst auf
die freien Platze der Ketten statistisch verteilt, wobei mit der allméhli-
chen FErhohung der TeOz-Konzentration eine dem 27V &hnlichen
Struktur aufgebaut wird. Dies erklart auch die Tatsache, daf} sich bei
Glasern, die der 27'V-Zusammensetzung nahestehen, die Frequenz der
Vanadylgruppe ebenfalls auf etwa 950 cm~! senkt (Abb.3). Unter
Beriicksichtigung der in 2 festgestellten 27 V-Kristallstruktur folgt, dafi
in einem weiten Zusammensetzungsbereich die Gliser aus deformierten
Trigonalpyramiden, verbunden durch Ketten und Te-—O—Te-Briicken-
bindungen zwischen ihnen, aufgebaut sind. Eine weitere Erhéhung der
TeOz-Konzentration fithrt zur Destruktion dieses Gitters und Bildung
eines Geriists, das fiir die Telluritgliser typisch ist. Diese Thesis wird
durch die bedeutsame Intensitdtszunahme im Bereich von 650—700 em—1
(Abb. 3a—d), charakteristisch fiir das IR-Spektrum des glasartigen
TeOz, unterstiitzt. Eine solche Struktur setzt eine weitere Erhéhung der
VO-Polyeder-Symmetrie, den Orthovanadaten &hnlich, voraus?. Es
mull aber unterstrichen werden, daBl bei den von uns untersuchten
Zusammensetzungen keine Senkung der V=0-Valenzschwingung unter
940 cm~t beobachtet wird (Abb. 3). Bei Orthovanadaten liegen die
symmetrischen und die asymmetrischen VO-Valenzschwingungen unter
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900 cm~1. Daraus geht hervor, dal} bei Zusammensetzungen mit V305-
Gehalt bis 10%, eine bedeutende Deformation der Vanadiumstruktur-
elemente vorliegt.

Bei der bisher durchgefithrten Diskussion wird die Rolle von V4+
nicht prézisiert. Aus der chemischen Analyse ist zu ersehen, daf} dieses
Ton bis zu 8 Gew9, im Glas anwesend ist. Bekannt ist auch noch, dafl bei
Reduktionsbedingungen zwischen TeOg und VOz sich die Verbindung
TeVO, bildet?. Die Rontgenphasenanalyse der von uns untersuchten
Proben zeigte aber nicht die Existenz derartiger Phasen. Immerhin ist
im glasformigen Zustand die Anwesenheit kleiner Mengen V4*+ unver-
meidbar. Nach Angaben der EPR-Spektren von Glasern des unter-
suchten Systems® ist in den Grenzen von 10 bis 50 Mol%, V205 eine
Hyperfeinstruktur zu beobachten. Eine dhnliche Erscheinung, die bei
anderen Arten von V3O05—P205-Glisern festgestellt wurde, wird als
Beweis fiir das Vorherrschen des Monomers VO2+ betrachtet. Von
diesen zusdtzlichen Angaben ausgehend, kénnte angenommen werden,
daB die kleinen Mengen V4+ in unserem Fall die Rolle eines Modifikators
spielen. Es ist schwer vermutlich, daB dieselben an der Bildung von
Kettenkomplexen beteiligt sind.

SchluBfolgerung

Auf Grund der IR-Spektraluntersuchung von Glisern des Systems
TeOs—V20s5, sowie ihrer Kristallanalogien koénnen folgende Schliisse
gezogen. werden:

Bei der Erhéhung des TeOz-Gehalts verdndert sich die Struktur der
Gliaser durch Sprengung der V—O—V-Bindungen und Bildung von
Briicken aus Te—O—Te-Bindungen. Der Bereich der stabilen Glas-
bildung entspricht der Struktur der Verbindung 2 TeOg - V20s. TeOz-
reiche Zusammensetzungen weisen ein fiir die Telluritgléser typisches
Geriist auf.
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