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Raman Spectrum o[ Solid VOCls 

A high resolution Raman spectrum of polyerystalline VOCIs 
at, - - 1 9 6  ~ has been recorded. Besides the chlorine isotope 
splitting a further splitting of 3 of the 6 fundamentals has 
been observed. The number of the ]~aman ]ines in the ~4 and 
~6 region and the intensity ratios in the ~2 region will be ex- 
plained by a factor group splitting of 2 VOCla molecules in the 
;mit cell. 

E i a l e i t u r t g  

Die aatiirliche Isotopenverteilung des Chlors (35C1 : 37C1 = 3 : 1) be- 
dingt fiir VOC13 vier isotope Species mit  unterschiedlieher H~iufigkeit. 
W~hreild die Molektile VO3aC13 und V037C13 C3v-Symmetrie habell, be- 
sitzen die Species mit  gemischtea Isotopen, VO35C1237C1 und voa5cla7C12, 
die niedrigere Cs-Symmetrie. Fiir die genannten Verbiadungen mit 
C3v-Symmetrie werden 6 Normalschwingungen (3 A1 @ 3 E), die so- 
wohl I1% als auch Raman-akt iv  sind, erwartet 1. Eine Symmetrie- 
erniedrigung vor~ C3v nach Cs hat  eine Aufspaltung der E-Schwingun- 
gen in solehe der K]assen A' und A" zur Folge, so dab fiir VO35C1237C1 
und VO35C137C12 nero1 sowohl IR-  als auch Raman-akt ive  Normal- 
schwingungen (6 A' @ 3 A") erwartet werdert 1. 

Die publizierten Ramartspektren des fliissigen VOC13 zeigea aueh 
die t heoretiseh erwarteten 6 Ramanliniea 2-5. Zus/itzlich fanden Clar]c 

und Mitchell ~ bei VOCla-LSsungen in Cyclohexan eine isotopenbedingte 
Aufspaltung der symmetrische~ V--C1-Valenzschwingung ~2, die in 
1)bereinstimmung mit  Schwingungsbereehnungen aller isotopen VOCl~- 
Species yon Hovdan et al. 7 steht. Desgleichen zeigen die l%amanspektren 
eines festen VOCl3-Films bei 7 7 K  6 eine Isotopenaufspaltung der 
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v2-Bande mi t  ~normalem Intens i t&tsver lanf  und  eine Aufspa l tung  zweier 
en t a r t e t e r  E-Schwingungen.  I m  R s h m e n  ramanspek t roskop i sehe r  Arbei-  
t en  an  Oxidha logeniden  7-10 un te r such ten  wir such  polykr i s ta l l ines  
VOCIs bei - -  196 ~ 
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Abb. 1. Ramanspekt rum des polykristall inen VOCla bei - -  196 ~ Spektro- 
meter :  Coderg PH1 mit  Photomultilolier EMI 9558A. Erregerliehtquel]e: 
Rubinpulslaser,  6943 A, 220/380mW. Registriergesehwindigkeit:  50 cm-1/ 
rain. Papiervorschub : 30 mm/min, a Gesamtspektrum, Zeitkonstante : 
2,5see, Spaltbrei te:  4 c m  -1. b v4-Begion, Zei tkonstante:  6,5see, Sloal~- 
breite:  2 em -1. c v2-Begion, Zei tkonstante:  3,0 sec, Spaltbrei te:  2 em -1. 

d v6-Region, Zei tkonstante:  2,5 see, Spaltbrei te:  2 em -1 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung des VOC13 erfolgte aus Vanadiumpen~oxid (pA, Merck) 
und Thionylchlorid (Baker, rain. 98 %)z l  Das gebildete VOCI3 wurde direkt  
in die gekfihlto Ramanki ive t te  frak~ioniert destilliert. 

Die Registrierung des abgebildeton I{arnanspektrums erfolgte mit  einem 
Coderg-PH 1-RamanspektrogTaphen und l%ubinlaserlieh~anregung, entgegen- 
gesetzt zur EinstrahlrichSung, in oinor Anordnung, die an ~nderer Stelle 
eingehend bosehrieben wurde1% ~s dieser Anordnung wurde Iediglieh der 
Ofen dutch ein mit  ft. N2 geffillSes I)ewargef~13 ersetzt. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

D~s l ~ a m a n s p e k t r u m  des fes ten VOC13 ist  in Abb.  1 dargeste l l t .  
Die en t sprechenden  Frequenzwer~e sind in Tab.  1 denea  des flSssigen 
VOCls gegentibergestel l t .  

Tabelle 1. Gegeni~berstellung der Raman]requenzen des polykristallinen und 
]li~ssigen VOC13 und deren Zuordnung 

(s --  strong, m = medium, w = weak, vw = very weak, sh = shoulder, 
br ---- broad) 

VOCI3, lest, - -  196 ~ VOC13, f]., 25 ~ Zuordnung (C3v) 

34 sh 
53 m 
7 1 m  

i27,5 ms 
132,5 w 
136,3 ms 

174 m 
252 m 
405,8 vw, sh 
407,2 m, sh 
408,4 m, sh 
410,5 s 

413,3m 
415,9m, sh 
490,8 vw 
502,7m 

509,2 w, sh 
528,8 w 

1025 mw 

Gitterschwingungen 

[32 s E (v~) 

166,2 m A1 (v3) 

250 m E (~5) 

411,5 s A1 (v2) 

507,3 w, br  E @4) 

1037,5 mw A1 (~1) 

Das R a m a n s p e k t r u m  des po lykr i s ta l l inen  VOC13 unte rsche ide t  sich 
von dem des fliissigen VOC18 wie folgt  : 

~1: Die symmetr i scho  V = O - V a l e n z f r e q u e n z  versch ieb t  sich yon 
1037,5 cm -1 nach  1025 cm -1. 

v~: Das R a m a n s p e k t r u m  des fli issigen VOCI3 bei - - 2 0  ~ zeigt  
eine Aufspa l tung  der  symme~rischen V--C1-Valenzschwingung in 
4 Linien,  deren In tens i t~ t sve r l au f  der  theore t i sch  e rwar t e t en  I so topen-  
~u~spaltung entspr icht .  I n  den Spek t ren  des po lykr i s ta l l inen  P roduk te s  
bei - - 1 9 6  ~ hingegen t r e t en  in d iesem Bereich 6 Banden  auf. Die  
Anzah l  und  Intensit i~tsfolge k a n n  n ieh t  al lein auf  I so topenauf spa l tung  
der  einzelnen VOCls-Species beruhen.  
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~s: Die symmetrische Deformationsfrequenz spaltet nicht auf und 
ist um etwa 8 cm-1 nach h5heren Wellenzahlen verschoben. 

,4 : Vier neue Linien unterschiedlieher Intensifier treten im Bereich der 
asymmetrischen V--C1-Valenzschwingung auf. 

,5: Die Lage dieser Bande gndert sich nahezu nicht. 
, 6 :  Eine Aufspaltung dieser asymmetrischen V~C1-Deformatioas- 

sehwingung in zwei etwa gleioh intensive und eine schwache Linie ist zu 
beobachten. 

Zudem werden bei 34, 53 und 71 cm -1 Gitterschwingungen registriert. 
Aul]er in der Anzahl und der Intensit/~tsverteilung der Banden im 
v2-Bereich und dem Auftreten der Gitterfrequenzen s t immt unser 
l~amanspektrum des polykristallinen VOCI3 mit  dem des VOC13-Films 
yon Clark und Mitchell  6 im wesentlichen iiberein. 

Das Auftreten yon 6 Linien in der v2-1~egion und die GrSf3e der 
Aufspaltung von ~4 und ~6 ist mit  einer normalen Isotopenaufspaltung 
der VOCl~-Molekiile nicht im Einklang, zumal bei festem VOBr3 (Film)6 
ebenfalls eine ~4- und ~6-Aufspattung in analoger Weise auftritt.  

I m  Gegensatz zum festen POC13 und POBra 1~ finder beim VOC13 
keine Wechselwirkung zwischen einem Sauerstoff- und einem Chlor- 
a tom des benachbarten VOC13-Molekiils in der Elementarzelle start, da 
nur eine V=O-Valenzfrequenz bei 1025 cm -1 auftritt.  

Die Existenz yon 4 Linien im 94-Bereich, das Auftreten yon 3 Linien 
in der ~6-Region und die Beobaehtung yon 3 Gittersehwingungen be- 
sagen, dab wenigstens 2 VOOla-Molekiile ia der Elementarzelle vor- 
liegem 

Unter  Zugrundelegung der Annahme zweier VOCl3-Molekiile in der 
Elementarzelle ergeben sich 16 verschiedene Isotopenkombinationen der 
Art V20235CI6_na7Cln mit n = 0, 1 . . .  6. Die Zusammenfassung der 
Isomeren ftihrt zu 7 Species mit  untersehiedlicher Hgufigkeit (Tab. 2). 

Tabelle 2. Relative Hgtu]igkeiten der isotopen 

Species tt~ufigkei~ 

OuV~35C16 17,80 
O2V235C1537CI 35,60 
O2V235C1437C12 29, 66 
O~V2~sC1387Cls 13,18 
O~u 3,30 
O~V~5C1~CI5 0,44 
O~V2~7C16 0,02 

100,00 

V OC13-Species 

(%) 
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Unter der Voraussetzung, dal~ die Hgufigkeit der Isomeren propor- 
tional deren gamanintensitiiten und die Halbwertsbreite der I~aman- 
linien grSl~er als der Abstand der Maxima dieser Li~ien ist, l~iBt sieh die 
Intensit~itsverteilung der Linien im ~J2-Bereich durch Uberlagerung die- 
ser Einzelfrequenzen verstehem 

Absehlie~end lgl~t sich sagen, dai~ die aufgefiihrten Beobaehtnngen 
am bestea mit einer dynamisehen Kopplung der Schwingungen zweier 
VOCla-Molekiile in der Elementarzelle (FaktorgruppenaufspaItung) im 
Einklang stehen. Letzte K]arheit kann eine Kristallstrukturbestimmnng, 
die bisher nieht vorliegt, erbringen. 

Herra Prof. Dr. W .  B u e s  m6chten wir fiir sein stetiges fSrderndes 
Interesse unseren Dank ~ussprechen. Der Volkswagenstiftung danker~ 
wir fiir die Bereitstellung yon Mitteln nnd Ger&ten und Herrn D. Gri~ne- 

wa ld  fiir die sorgfgltige Aufnahme der Ramanspektren. 
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