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IR-Spectral Investigations on Glasses o] the TeO2--V205 System 

Studies of glasses and their  crystalline products in the 
TeO.~--V205 system were made in the 1400-400 cm 1 range. A 
continuous shift of the V = O - b a n d  from 1020 cm ~1 to 940 cin-1 
was found in the glasses with decreasing concentration of V205, 
as well as a sharp decrease in the intensi ty at  830 era -1. On the 
basis of the results obtained, it  is concluded tha t  with increasing 
Te02 content,  the structure of the glasses is changed, caused by 
the breaking of the V - - O - - V  bonds and the formation of 
T e - - O - - T e  bridges. 

The IlZ-speetrum of the 2 T e e 2 .  V205 compound in both 
crystMline 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.  E i n f t i h r u n g  

Tel luroxid  und  D i v a n a d i u m p e n t o x y d  bildeI1 fiir sieh nur  sehwierig 1, ~ 
einen Glaszus tand,  leieht  aber  in Kombinat ioI1 mi t  underen Oxiden 
s tabi le  Gl~ser ~-6. I m  Sys tem TeO2--V205 ist  es bei dell  i ibl iehen Ab- 
k t ih lungsgesehwindigkei ten  mSglich, G1/~ser in den Grenzen 10--60  Gew~o 
V205 zu gewinnenL Dieses Sys tem ist  das  Grundsys t em fiir eine l~eihe 
yon  mehrkomponen t i gen  Gl~sern urtter Betei l igung yon  Oxiden der  
Gruppe  I, I I  und  I I I  des Per iodischen Sys tems  s-11. Vermut l ich  werden 
diese in der Opt ik  und  E lek t ron ik  Verwendung l inden,  da  sic spezifisehe 
opt isehe  E igenschaf ten  besitzen, sich wie hochohmiges  Halb le i te r -  
ma te r i a l  ve rha l t en  und  dureh  niedrige Erwe ichungs temperu tu r  aus- 
zeichnen. AuBerdem sind die Te l l u r - -Vanada tg l / i s e r  ~heoretiseh immer  
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noch nicht  ausreiehend untersucht .  Sie erweeken daher ein doppeltes 
Interesse:  Als Gegenstand fundamentMer  Versuche und  zur E rmi t t l ung  
ihrer teehnologischen M5glichkeiten. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit  ist die Unte r suchung  der IR-  
Spektren yon Gl~sern des bin/~ren Systems TeO2--V205 und  ihrer 
Kris tal l isat ionsprodukte.  Hiermi t  wird bezweekt, dureh empirischen 
Vergleieh der SpekLra!angaben eine gewisse In fo rmat ion  tiber die 
s t rukturel len Ver/ inderungen bei der F ix ierung des amorphen  Zustandes 

zu erhalten. 

Experimenteller Teil 

Die Gl~ser werden durch Sehmelzen tier Gemische aus TeO 2 (Merck 99, 9 ~o) 
und VuO5 (Reanal 99,5%) in Quarztiegeln bei einer Temperatur yon 700 bis 
800 ~ im Laufe einer halben Stunde gewonnen. Die Schmelzen werden auf 
einer Kupferplatte gekfihlt. Die Bestimmung des TeO2-Gehalts in den syn- 
thetisierten Proben wurde jodometrisch mit  Na~S2Oa, die von V205 durch 
Titration mit  Ferroammoniumsulfat auf V 4+ als VeO4 vorgenommen (Tab. 1). 
Die Gewinnung von einkomponentigen Glitsern aus reinem TeO2 und VeO5 
erfolgte nach einem besonderen Verfahren der Kiihlung der Schmelze mit 
hoher Geschwindigkeit, das in friiheren Arbeiten beschrieben ist 2, 1~. Die 
Verbindung 2 TeO~ �9 V205 wurde durch 1%eaktion in fester Phase and  durch 
Kristallisation aus iiberkiihlten Schmelzen synthetisiert. Alle Gli~ser wurden 
einer thermischen Behandlung bei 440 ~ unterworfen. Die erhaltenen 
Kristallphasen wurden rSntgenographisch mit  dem Gerat URS5OIM (Cu K s- 
Strahlung, Ni-Filter) identifiziert. Die IR-Spektren der Gl~ser und der 
Kristallphasen sind als KBr-Tablet ten (und zum Vergleich in Nujol) 
photometriert worden. Die Spektren wurden mit  dem Spektrophoto- 
meter UI~-10, Carl Zeiss, Jena, im Bereich 1400--400 cm -1 (1400--700 cm -1 : 
: NaC1-Prisma; 700--400 cm -1 : KBr-Prisma) aufgenommen. Die Genauig- 
keit der Absorptionsmaxima betri~gt 4- 1,5 cm -1 fiir die kristallinen und 
4- 3 cm -1 fiir die glasartigen Proben. 

I I I .  E r g e b n i s s e  ur~d D i s k u s s i o n  

Die Zusammense tzungen  der un te rsuch ten  Proben  sind in Tabelle 1 
angegeben. I n  dem Prozentgehal t  der Oxide sind vor u n d  nach dem 
Schmelzen keine weseatlieherL Ver~nderungen zu beobachten.  E in  Teil 
des Vanadiums k o m m t  immer in der Form yon V 4+ vor (3% bis 8%), 
wobei mi t  der Zunahme des gesamten Vanadium-Gehal t s  das Ver- 
h~ltnis V4+/Vsum abn immt .  Niedrigere Valenzformen als V 4+ wurden 
nicht  beobachtet .  

a) IR-Spektren der Kristallphasen 

Abb. 1 zeigt die IR-Spek t ren  yon V205 u n d  Te02. Der Verlauf der 
Spekt ra lkurven s t immt  mi t  den in der Li te ra tur  verSffentl ichten 
Angaben  iiberein ~, 13-17 
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I m  I i % S p e k t r u m  yon  V205 wird ein in tensives  Abso rp t ions -Max imum 
bei  1020 cm -1, das der  Vanady lg ruppe  zuzuordnen  ist, eine brei te  
Bande  bei e twa 830- -810  em -1 der  V - - 0 - - V - V a l e n z s e h w i n g u n g e n ,  
und  die Gi t te r schwingungen  im Bereieh 640--400 em -1, beobachte t .  
F i i r  TeO2 bef inden sich die eharak te r i s t i schen  Frequenzen  bei  680 bis 
600 cm -1 und  800--720 em -1 (Abb. 1). 

Tabelle 1. Zusammensetzungen, chemische Analyse 
und Absorptions]requenz ~v=o in den Gtdsern 

Zusammensetzungen Chem. Analyse 

Nr. TeO2 Ve05 TeO2 V205" V204 

Gew% Oew% Gew% Gew% Gew% 

Frequenz 
Von VV= o 

in den 
G1/~sern 

cm-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 

* Gesamtvanadiumgehal t  oxydiert  bis V 5+. 

Nach  den  Angaben  der  R6n tgenphasenana lyse  bes tehen unsere 
kr i s ta l l i s ie r ten  Zusammense tzungen  Nr. 1 - - 3  aus zwei P h a s e n -  Te02 
und  2 T e O z "  V 2 0 5 -  und  die Zusammense tzungen  Nr. 5 - - 7  aus 
2 TeO~ �9 V205 und  V205, was mi t  dem P h a s e n d i a g r a m m  TeO2--V205 is, 19 
in ro l l e r  l ] b e r e i n s t i m m u n g  s teht  (Abb. 2). Dies ges ta t te t ,  die bei 
950 cm -1, 530 eIn -1, 495 cm -1, 430 em -1 und  425 crn-1 beobach te t en  
Banden  (Abb. 3 a - - / ) ,  die in den Spek t r en  der  urspr i ingl iehen G15~ser 
fehlen, der  Verb indung  2 Te02" VsO5 (2TV), die sich zwischen Te02 
und  V205 bi ldet ,  zuzuordnen.  Le tz te res  wird  auch durch  das Spek t rum 
des 2TV,  das wir  als E inze lp roduk t  der  t t a r t p h a s e n s y n t h e s e  e rha l ten  
haben,  besti~tigt (Abb. 4). 

W e n n  m a n  yon  der  in ~o ~ngegebenen S t r u k t u r  des 2T V ausgeht ,  so 
l iegen die V a n a d i u m a t o m e  im Zen t rum yon  t r igona len  B ipyramiden ,  
welche K e t t e n  mi t  der  Mlgemeinen Fo rme l  (VO4)n 3n- bilden.  Die benach-  
bar ren  K e t t e n  werden  du tch  Bri icken yon T e - - O - - T e - G r u p p e n  ver- 

85* 
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Abb. 1. IR-Spektren  von TeO2 und V205 in kristall inem ( . . . .  ) und im 
Glaszustand ( ) 
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Abb. 2. Phasendiagmmm des SysY~ems TeO~--V205 (n~oh ~s) 

buaden ,  so dab  jedes Te l lu ra tom mi t  drei  Sauerstoffen koord in ie r t  ist. 
Aul3erdem bes teh t  eine kfirzere freie Bindung  V - - O  (1,63 •), die der  
V~nady lb indung  im V205 (1,58 A) nahes teht .  Gerade zu ihren Valenz- 
schwingungea  kann  das  B a n d  bei 950 cm -1 gerechnet  werden.  Es is t  so 



IR-Spektralanalyse yon Gl~sern des Systems TeO2--V205 1339 

l I i ] I I I I I 

f . . . . . . .  , ' v  / , / . , 

, J  �9 �9 

L,:, .  ~ /  h ~ 

I I  s -~ 
................. ,,--, .... 

I I I ~ L I I I I 
i400 1300 1200 llO0 I000 900 B00 700 500 500 cm "I 

Abb. 3. IR-Spcktren zweikomponentiger Gl~:er ( ) und ihrer Kris~al- 
]isationsprodukte (------): a 90 Gew~o TeO2, I0 Gew~o V205; b 80 GeW~o 
TeO2, 20 Oew~ V~Os; c 70 Gew~o TeO2, 30 GeW~ V20~; d 60 Gew~o TeO2, 
40Gew% V~Os; e 50Gew% TeO~, 50Gew~ V205; ] 4OGew~o Te02, 
60 Gew% V~O5; 9' 30 Gew% TeO.~, 70Gew~o V205; h 20 Gew~o TeO2, 

80 Gew% Vu05 

charakteristisch, dai~ es bei einer Phasenan~lyse  yon v ie lkomponent igen  
2TV enthaltenden Sys temen  erfolgreiche Verwendung l inden kSnnte.  

Bei  den Spektrea  der kristall inen Zus~mmcnsetzungen,  die an V205 
reich siad, wird eiae Aufspaltung der V = O - B a n d e  bei 1000- -1020  cm -z  
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beobachtet (Abb. 3d--h). Zuerst erscheint eine inteasive Bande bei 
1000 cm -1 und eine Schulter bei 1020 cm -1. Bei weiterer Zunahme des 
V205-Gehalts wird das Absorptionsmaximum bei 1020 cm -1 inten- 
slyer, w~hrend die erste Bande allm~hlich verschwindet. Eine der mSg- 
lichen Erkli~rungen dieser Tatsaehe ist die Bildung yon festen LSsungea 
zwischen V205 und 2TV. 

b) IR-Spel~tren der Glgser 

Die IR-Spektren yon glasartigem TeO2 und V205 unterscheiden 
sieh nieht wesentlich von ihren Spektren im kristallinen Zustand (Abb. 1). 
Dies bedeutet, dab in den entsprechenden Gls keine wesentliehen 
Ver~nderungen in der ~Tahordnung auftreten und dieselben Strukturein- 
heiten, die das Kristallgitter aufbauen, oder ~hnliehe, erhalten blei- 
b e n  16, 17 

Die IR-Spektren der Zweikomponentgli~ser, die erstmalig untersucht 
werden, sind durch ein breites Absorptionsmaximum bei 680 cm -1 und 
zwei Banden im Bereich 1100--700 cm -1 gekennzeiehnet. Die erste 
zeigt ein Maximum bei 800 cm -1, ws die zweite ihre Lage yon 
1020--940 cm -1, in Abh~ngigkeit you der Zusammensetzung, ver~ndert 
(Tab. 1). Der Vergleieh der Spektren in Abb. 3 zeigt, dab in bezug auf die 
im Glas vorsichgehenden Strukturi~nderungen die Bande bei 1020 bis 
940 cm -1, die den Valenzsehwingungen der Vanadylgruppe (~v=o) 
entsprieht, am empfindlichsten ist. Mit der Zunahme yon V205 steigt 
sie in Richtung zu hohen Frequenzea. Eine analoge ~v=o-Frequenz- 
steigerung fiir bini~re V205--P205-Gl~ser ist bekanat  21. Dies wird mit  
der Bildung yon V--O--P-Bindungen  dureh eiaen Angriff der V:=O- 
Bindung auf die POa-Gruppe erkl~rt. In  einer anderea Untersuehung 
der IR-Spektren yon Kristallphasen der Systeme V205--P205, 
V205--Co0, V205--MoO3 wird ~ngenommen, dal~ die Vermiaderung 
der Bande bei 1020 cm-1 mit  der Bildung einer neuen ehemischea Ver- 
bindung zusammenh&ngt ea. I m  Gegensatz zu diesen Autoren linden 
wir eine kontinuierliche Verschiebung der V:--O-Bande voa 1020 cm -1 
bis 940 cm -1 nur bei den Gl~sern, w~hrend im Kristallzustand immer 
zwei getren~te Banden bei 1020--1000 cm -1 und 950 cm -1, charak- 
teristisch fiir V205 bzw. 2TV, beobachtet werden. AuBer auf die in 
21-2a angegebene Weise kann der systematische EinfluB auf die V--O-  
Valenzschwingung mittels Vorstellungen, die zur Erkls der Wechsel- 
wirkung zwischen V 5+ und V a+ mit starken Elektronendonatoren-Ligan- 
den dienen, erl~utert werden 24, 25. In  bezug auf das yon uns untersuchte 
System erkl~rt dieser Mechanismus die Ver~nderungen in den IR-  
Spektren der Gli~ser bei Erh6hung des TeO2-Gehalts, nicht durch 
direkten Angriff auf die Vanadylgruppe, sondern durch einen Neben- 
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einbau yon TeO-Komplexen in die Strukturelemente yon V~05. Die an 
V205 reiehen Zusammensetzungen werden analog dem kristallinen 
V2052G, 27 aus deformierten VOs-Polyedern, die in zickzaekartigen 
Doppelketten und F1/~ehen-Segmenten verbunden sind, aufgebaut. Der 
Einbau voIt Te02 kann dutch Sprengung der Ket ten in den V--O--V-  
Briickenbindungen erfolgen. Von diesem Standpunkt ausgehend, kann 
die in den G1/isern beobaehtete seharfe Senkung der Bandenintensit/tt 
bei 830 em -1, im Vergleieh mit den IR-Spektren der Kristallanaloge, 

I I f I I I I I 
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Abb. 4. IR-Spektren der Verbindung 2 TeO~ �9 V205 in kristallinem ( . . . .  ) 
und im Glaszusta.nd ( ) 

als eine Folge der bedeutenden Anzahl gesprengter V--O--V-Bindungen 
angesehen werden (Abb. 3). Die Telluritkomplexe werden zun/~ehst auf 
die freien Pls der Ket ten statistiseh verteilt, wobei mit der allm/~hli- 
ehen Erh6hung der TeOs-Konzentration eine dem 2TV ~ihnliehen 
Struktur aufgebaut wird. Dies erkl/trt aueh die Tatsaehe, dab sieh bei 
Glgsern, die der 2TV-Zusammensetzung nahestehen, die Frequenz der 
Vanadylgruppe ebenfalls auf etwa 950 em -1 senkt (Abb. 3). Unter 
Beriieksiehtigung der in 20 festgestellten 2T V-Kristallstruktur folgt, dag 
in einem ~eiten Zusammensetzungsbereieh die Gl/~ser aus deformierten 
Trigonalpyfamiden, verbunden dutch Ket ten und Te--O--Te-Brtieken- 
bindungen zwischen ihnen, aufgebaut sind. Eine weitere ErhShung der 
TeO2-Konzengration fiihrt zur Destruktion dieses Gitters und Bildung 
eines Gertists, das fiir die TelluritglS~ser typiseh ist. Diese Thesis wird 
dutch die bedeutsame Intensitiitszunahme im Bereieh yon 650--700 em -1 
(Abb. 3a--d),  eharakteristiseh fiir das IR-Spektrum des glasartigen 
Te02, unterstiitzt. Eine solehe Struktur setzt eine weitere Erh6hung der 
VO-Polyeder-Symmetrie, den Orthovanadaten ~hnlich, voraus 2s. Es 
mug aber unterstriehen werden, dag bei den yon uns untersuehten 
Zusammensetzungen keine Senkung der V=O-Valenzsehwingung unter 
940 cm -1 beobaehtet wird (Abb. 3). Bei Orthovanadaten liegen die 
symmetrisehen und die asymmetrischen VO-Valenzschwingungen unter 
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900 cm -1. Daraus geht hervor, dag bei Zusammensetzungen mit V2Os- 
Gehalt bis 10% eine bedeutende Deformation der Vanadiumstruktur- 
elemente vorliegt. 

Bei der bisher durehgefiihrten Diskussion wird die Rolle von V 4+ 
nieht pr/~zisiert. Aus der ehemischen Analyst  ist zu ersehen, dag dieses 
Ion bis zu 8 Gew~o im Glas anwesend ist. Bekannt ist auch noch, dab bei 
Reduktionsbedingnngen zwischen Te02 und V02 sich die Verbindung 
TeV04 bildet ~9. Die l~6ntgenphasenanalyse der yon uns untersuchten 
Proben zeigte abet nieht die Existenz derartiger Phasen. Immerhin ist 
im glasfSrmigen Zustand dig Anwesenheit kleiner Mengen V 4+ unver- 
meidbar. Nach Angaben der EPR-Spektren yon G1/isern des unter- 
suchten Systems a~ ist in den Grenzen yon 10 bis 50 Mol% V205 eine 
tIyperfeinstruktnr  zu beobaehten. Eine /ihnliehe Erscheinung, die bei 
anderen Arten yon V2Os---P205-G1/~sern festgestellt wurde, wird als 
Beweis ftir das Vorherrschen des Monomers VO 2+ betraehtet  al. Von 
diesen zus/itzlichen Angaben ausgehend, kSnnte ange~ommen werden, 
dag die kleinen Mengen V 4+ in unserem Fall die Rolle eines Modifikators 
spielen. Es ist sehwer vermutlieh, dab dieselben an der Bildung yon 
Kettenkomplexen beteiligt sind. 

S c h l u l 3 f o l g e r u n g  

Auf Grund der IR-Spektraluntersuchung yon G1/~sern des Systems 
TeO2--V205, sowie ihrer Kristallanalogien kSnnen folgende Schliisse 
gezogen werden : 

Bei der ErhShung des TeO2-Gehalts vergndert sich die Struktur der 
G1/~ser dutch Sprengung der V--O--V-Bindungen  nnd Bildung yon 
Briieken aus Te--O---Te-Bindungen. Der Bereich der stabilen Glas- 
bildung entspricht der Struktur der Verbindung 2 Te02" V205. TeO2- 
reiche Zusammensetzungen weisen ein fiir dig Telluritgl~ser typisehes 
Geriist auf. 
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