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Das Schwingungsspektrum von Barium-Divanadat!
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The Vibrational Spectrum of Barium Divanadate

The infrared and laser- Raman spectra of crystalline BayV,0; are reported
and discussed by means of a “Site Symmetry’’ analysis.
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Einleitung

Als Teil unserer spektroskopischen Untersuchungen verschiedener
Oxoanionen des Vanadins, haben wir bereits in fritheren Mitteilungen
dieser Reihe die Schwingungsspektren zahlreicher Divanadate zwei-
wertiger Katione aufgenommen und gedeutet2-5, und auch die Schwin-
gungseigenschaften des V,0;4-Ions analysiert?. 6.

Um diese Arbeiten zu vervollstindigen, haben wir jetzt auch
das schwingungsspektroskopische Verhalten von Barium-Divanadat,
Bay,V,0;, untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Eine komplette Kristallstrukturanalyse von BayV,0, wurde bisher
noch nicht durchgefithrt. Vorlaufige Ergebnisse von Calvo und
Mitarb.7-8 deuten aber auf das Vorliegen einer triklinen Struktur,
Raumgruppe P1 (C!, Nr.2) und vier Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle. Die V—O—V-Briicken liegen gewinkelt vor, der Bricken-
winkel betrigt etwa 124°.

Die Lage-Symmetrie der V,0.4—-Gruppen im Kristallgitter ist €, so
daf alle 21 inneren Schwingungen des Ions der Rasse A angehéren und
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somit alle IR- und Reman-aktiv sind. Die Anzahl der erwarteten
Banden, die den verschiedenen Schwingungen des Anions zuzuordnen
sind, kann man Tab. 1 entnehmen (vgl. z. B.3,3),

Das gemessene Schwingungsspektrum von Ba,V,0,, zusammen mit
der getroffenen Zuordnung, ist in Tab.2 zusammengestellt. Dieses
Spektrum ist auffallenderweise ziemlich einfach und zeigt weitaus
weniger Banden als z. B. die entsprechende Strontinm-Verbindung5.
Da aber im letzteren Fall im Kristallgitter zwei kristallographisch nicht
dquivalente VoO,4~-Gruppen vorliegen, und da auBerdem die Elemen-

Tabelle 1. Zusammenstellung der nach den ,,Site-Symmetrie*- Regeln erwarteten
IR- und Raman-Banden beim BayV,0,

Bandenanzahl
Schwingung IR Raman

VS(VOS)
vas(VOa)
v(VOV)
v25(VOV)
3(VOV)
85(VO3)
34s(V0y)
,,Rocking**
Torsion
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tarzelle acht Formeleinheiten enthilt?.9, sind stidrkere Korrelations-
feldeffekte als bei BayV,0, zu erwarten.

In Ubereinstimmung mit den ,,Site-Symmetrie*-Erwartungen er-
scheint im Raman-Spektrum die vy(VO3)-Schwingung deutlich in ein
Doublett aufgespalten. Fir die antisymmetrische Schwingung dieser
endstdndigen VO,-Gruppen ersieht man (abgesehen von einigen schwa-
chen Schultern, die sicherlich durch Korrelationsfeldeffekte hervor-
gerufen werden) sowohl im Raman-Effekt wie auch im Infrarot die vier
erwarteten Banden.

Weitere Anzeichen fiir das Auftreten von schwachen Korrelations-
feldeffekten ergeben sich auch noch durch die Schulter der 887 em—1-
Linie und die Aufspaltung der antisymmetrischen Briickenvalenz-
schwingung im Raman-Effekt, und ganz allgemein durch die Frequenz-
unterschiede entsprechender IR- und Raman-Banden.

Die Schwerpunkte der Bandenlagen von BayV,0, sind denjenigen
von SryV,0; sehr dhnlich?, sie liegen aber etwas héher als beim PbyV,04

(vgl.3).
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Tabelle 2. Schwingungsspektrum von BayV,0, (Frequenzwerte in cm-1)a

Infrarot Raman Zuordnung
892 sSt
915 8t 887 sSt W(VOQ)
882 Sch
869 m 860 S
840 St 847 m
832 S 837 m vas(VO3)
810 m 824 (7)sS
808 (7)sS
561 sSt 573 S VOV
409 S 410 sS
391 St 399 m
372 sSt 387 m
353 Sch 350 m 3(VOs)
e 337 S
320 m 327 S
306 Sch 317 sS
275 (1) sS 275 m
" 262 S
250 Sch 250 §
230 m
200 (?)sS vgl. Text.
180 S
165 sS
147 S

a g8t : sehr stark; St: stark; m: mittelstark; S: schwach; sS: sehr schwach ;
Sch: Schulter; br: breit.

Im Bereich der Deformationsschwingungen ist eine Aufteilung der
Schwingungen in symmetrische und antisymmetrische Komponenten
nicht moglich; die Gesamtzahl der Banden entspricht aber ungefihr
den Erwartungen. Im Bereich unter 300cm-! ist eine eindeutige
Zuordnung noch viel schwieriger. Wir nehmen jedoch an, daB die
Bandengruppe nahe 250 cm~! wahrscheinlich ,,Rocking‘‘-Schwingun-
gen zuzuordnen ist. Die Torsionsschwingungen liegen wahrscheinlich
noch etwas tiefer und die Brickendeformationsschwingung liegt ver-
mutlich um etwa 200—100 cm~} (vgl. auch2-6).
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Experimenteller Teil

Darstellung der Proben: BagVy0, wurde durch Festkérperreaktion eines
stéchiometrischen BaCOg/V,0;-Gemisches dargestellt. Das feingepulverte Ge-
misch wurde in einem Platin-Tiegel an der Luft langsam bis 900 °C erhitzt und
danach 3 h bei dieser Temperatur geglitht. Nach kurzem Vermahlen wurde das
Produkt nochmals 3h lang bei derselben Temperatur erhitzt19. Die Reinheit
der Proben wurde analytisch und réntgenographisch bestatigt.

Messung der Spektren: Die IR-Spektren wurden an KBr-PreBlingen der
Kristallpulver mit einem Perkin-Elmer 457-Spektralphotometer vermessen.
Die Ergebnisse wurden an Nujolsuspensionen der Pulver bestatigt. Die Raman-
Spektren wurden mit einer Apparatur der Fa. Coderg (Typ PHO) aufgenom-
men; zur Anregung wurde die 6471 A-Linie eines Kr-Lasers der Fa. Sepctra
Physics herangezogen.
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