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Die IR-Spektren einiger Arsenat-Halogen-Apatite  
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The I R-Spectra of Some Arsenate- Halogen~Apatites 

The infrared spectra of orthoarsenates with apatite structure, of the 
formula Ma(AsO4)aX (M = Ca, St, Ba, Pb and X = F, C1, Br) are measured and 
interpreted on the basis of a site-symmetry analysis. The influence of the 
different cations on the internal vibrations of the AsO3 4- ions is discussed. 
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Einleitung 

Die Apat i te  geh6ren einem sehr verbrei te ten S t ruk tu r typ  an, dessen 
Substi tutionsmSgliehkeiten sehr zahlreich und verschiedenartig sind 1. 

Halogen-Apat i te  der allgemeinen Formel  M~I(RO4)aX, mit  
X = F, C1 oder Br und R = P oder V wurden h~ufig infrarotspektrosko- 
piseh untersueht  (vgl. z. B.2, 3 and  die dort  angegebene Literatur) .  I m  
Gegensatz dazu ist fiber Halogenapat i te  des Arsens noeh sehr wenig 
bekannt .  Lediglieh Mimetesit ,  ein natiirlieher Apat i t  der Zusammen-  
setzung Pb~(AsO4)aC1, wurde mehrmals  Gegenstand spektroskopiseher 
Messungen 4-7. 

U m  weitere Einsieht in das sehwingungsspektroskopisehe Verhalten 
yon Apati t-Material ien zu erhalten und um Vergleiehe mit  anderen 
friiher untersuehten Verbindungen dieses Typs  zu unternehmen,  haben 
wit je tzt  eine grSBere Reihe yon Arsenatal0atiten mit  
M = Ca, Sr, Ba, Pb  und X = F, C1, Br, dargestellt  und dessen II~-Spek- 
tren gemessen und gedeutet.  

Zur Analyse der Spektren 

Obwohl fiir keine der untersuchten Verbindungen eine komple t te  
Kris ta l ls t rukturanMyse vorliegt, kann  man an H a n d  der Ahnlichkeit  
der Pu lverd iagramme und des spektroskopischen VerhMtens anneh- 
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men, daf~ auch diese Substanzen, genau wie die anderen Halogenapatite, 
2 p in der Raumgruppe C6h (63 /m)  kristallisieren. Somit miil3ten also auch 

hier die AsO43--Ionen Punktlagen der Symmetrie  C s besetzen. 
Um die Aktivit/~t und Symmetrieeigenschaften der verschiedenen 

Schwingungen festzulegen ist es bei kristallinen Festk6rioern tiblich 
entweder eine ,,Site-Symmetrie '~ oder eine Faktogrulopenanalyse 
durchzuffihren s. Die Einfachheit  der im vorliegenden Fall erhaltenen 
Spektren, 1/~Bt vermuten,  dab eine Deutung derselben an Hand der 
erstgenannten N/iherung genfigen m/igte. 

Unter  Berfieksiehtigung der oben angegebenen Lagesymmetrie der 
Arsenat-Gruppen ergibt sieh die in Tab. 1 wiedergegebene Korrelations- 

Tabelle 1. Korrelation zwischen der Pun]ctgruppe und der Site-Gruppe der 
untersuchten Apatitverbindungen 

Schwingung Freies Ion Site-Gruppe 

Symm. Valenzschwingung (@ 
Symm. Deformationsschwingung (,e) 
Antisymm. Valenzsehwingung ('a) 
Antisymm. Deformationsschwingung (~4) 
IR-aktive Sehwingungen : 

Td C s 
A~ A ~ 
E A ' + A "  
F 2 2 A '+  A" 
F.~ 2A' +A" 
F 2 A' und A" 

tafel s, woraus sofort zu erkennen ist, dag in den untersuehten Gittern 
alle AsO4s--Schwingungen IR-akt iv  sind und alle Entar tungen auf- 
gehoben werden. 

Dies bedeutet  also, daB man im Bereich der Streckschwingungen 
vier, und im jenigen der Deformationen ffinf Banden beobachten sollte. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die erhaltenen Spektren sind bedeutend bandeni~rmer als die eben 
besprochene Analyse erwarten l~gt. Dieses Verhalten ist, dennoch nicht 
ganz unerwartet ,  denn auch die Phosphat-  und Vanadat-Halogenapa- 
tire zeigen gew6hnlich eine geringere Bandenanzahl im Vergleich zu den 
Site_Symmetrie_Erwartungen 2, 3. 

Als typische Beispiele ffir die gemessenen Spektren zeigen wir auf 
Abb. 1 diejenigen yon Bas(AsQ)3Br und Cas(As04)3C1. Die genauen 
Bandenlagen f/ir alle vermessenen Substanzen sind Tab. 2 zu ent- 
nehmen. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dab sowohl "3 wie auch ~4 
gew6hnlich zweifaeh aufspalten. In einigen F~llen l~i3t sich im v8- 
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Abb. I, I n f r a ro t spek t rum von Ba5(AsO4)aBr (A) und  C%(AsO4)3CI (B) 

Tabelle 2. ] R-Spektren der untersuchten Arsenat-Halogenapatite ( Werte .in cm -1) 

Verbindung  91 v2 V3 Y4 

C% (AsQ)3F - -  - -  ~ 870 Sch 810 sSt ~ 440 sSt 
C%(AsQ)3C1 845 (?) Sch - -  872m 828sSt  460St  400St  
C%(AsQ)aBr  847 (?) Sch 357Sch 877m 828sSt 461St  400St  

Srs(AsO4)aF - -  - -  860 m 825 sSt 438 m 398 St 
Sr5(AsO4)aC1 - -  855 m 810 sSt 440 St 390 St 
Srs(AsQ)aBr 840 sS 360 Sch 852 m 825 sSt 435 St 402 St 

B%(AsO4)3F 820 sS 352 Sch 835 m 808 sSt 422 St 388 St 
B%(AsO4)3C] - -  355 Sch 832 m 809 sSt 425 St 389 St 
Ba5(AsO4)3Br 819 sS 355 Sch 831 m 801 sSt 425 St  390 St  

Pbs(AsO4)3F 795 (?) Sch 355Sch 815m 770sSt  425St  375St  
Pbs(As04)3C1 809 (?) Sch - -  819m 778sSt  412St  380St  
Pb5(AsO4)aBr - -  - -  800 m 775 sSt 409 St  378 St 

sSt : sehr Stark ; St  : Stark;  m : mi t t e l s ta rk  ; sS : sehr Schwach ; Sch : Schulter  
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Bereieh eine dritte, ganz sehwaehe Bande (vgl. Abb. 1 A) oder 8ehulter 
(vgl. Abb. 1 B) erkennen. Diese k6nnten m6glieherweise die fehlende Va- 
Komponente  darstellen oder eventuell die h-Sehwingung sein. 

Wir entseheiden uns ftir die zweite M6gliehkeit, da hierftir nieht nut  
die geringere Intensitgt der Bande sprioht, sondern aueh die Tatsaehe, 
dab in den kristallinen Verbindungen Ba3(As04)~ und Sr3(AsO4) e sowie 
aueh bei den entsprechenden Vanadat-Halogenapatiten der Erdalkali- 
metalle, die symmetrisehe Valenzsehwingung zwisehen zwei Kompo- 
nenten der antisymmetrisehen auftritt 3, 9. 

Aueh die welter oben erwghnten Mimetesit-Spektren 4-6 zeigen eine 
sehwaehe gande zwisehen den zwei stgrkeren va-Komponenten. Obwohl 
dureh Vergleieh der IR- und Raman-Spektren angenommen wurde, dab 
es sieh dabei um die dritte erwartete Komponente handeln k6nnte a, 6, 
ist diese Zuordnung nieht ganz eindeutig. 

Was die v2-Sehwingung betrifft, so konnte sie in keinen der ge- 
messenen Spektren mit Sieherheit erkannt werden, dies hgngt sieherlieh 
mit ihrer geringen Intensitgt zusammen, sowie aueh mit der Tatsaehe, 
dab sis in einigen Fgl]en m6glieherweise yon der breiten v4-Bande 
verdeekt werden kann. Aueh diese Abwesenheit ist bei kristMlinen 
Tetroxoanionen keine Seltenheit, wie zahlreiehe IR-Untersuehungen 
bewiesen haben 8,10. 

Ein weiterer interessanter Aspekt dieser Messungen war die MSg- 
liehkeit, aueh bei den Arsenat-Apatiten den Einfluf] der versehiedenen 
Kationen auf die inneren Anionsehwingungen zu untersuehen. 

Obwohl die va-Banden im allgemeinen etwas verbreitert erseheinen, 
kann man trotzdem den Sehwerpunkt derselben noch ziemlieh gut ftir 
eine solehe Korrelat ion verwenden. Diese Schwerpunkte liegen bei den 
Ca-Verbindungen zwischen 840 und 850 em -t ,  bei den Sr-Verbindungen 
bei 830 em 1, bei den Ba-Verbindungen mn 805--810 em -~ und bei den 
Blei-Verbindungen zwisehen 780 und 790em -1. Die versehiedenen 
Halogenide erbringen innerhalb einer Gruppe keine besonders deutli- 
ehen Untersehiede. 

In Abb. 2 haben wit die v3-Bandensehwerpunkte der versehiedenen 
Chloroapatite als Funkt ion der effektiven-Kernladungen der Kat ionen 
(bereehnet naeh Bur,~s n) aufgetragen. Die Punkte  der drei Erd- 
MkMikationen liegen auf einer Geraden, wghrend der Blei-Wert eine 
starke Abweiehung yon der Lineari tgt  zeigt, ghnlieh wie der fr~her 
gemessene Weft  fiir Cda(AsO4)aC112, den wir mitangefiihrt haben. 

Aueh bei den entspreehenden Phosphat-  und Vanadat-Apati ten 
verhalten sieh bei Blei und Cadmium anders als die Erdalkalika- 
tione 2, a, 1~, 13. Dieses abweiehende Verhalten, das mit der Ausbildung 
kovalenter Kation-Sauerstoff-Bindungen zusammenhgngt,  haben wit 
bereits friiher bei zahlreiehen anderen a.norganisehen Oxoanionen 
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festgestellt und erklgrt s, 14 und kiirzlich auch im Falle von Cadmium- 
Apatite ausfiihrlieh analysiert 12,15. 

Erwghnenswert ist weiterhin die Tatsache, dab sieh die St6rungs- 
effekte im iPalle der Cadmium- und Blei-Apatite auch durch starke 
Bandenverbreitungen auszeichnen. 

Zusammenfassend IgBt sieh also sagen, dab sich im allgemeinen und 
vom spektroskopischen Verha]ten her, die Arsenat-Halogen-Aloatite, 
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Abb. 2. Abh/ingigkeit der ,a-Schwingung yon der effektiven Kernladung der 
Kationen in den untersuehten Chlorapatiten 

ganz ghnlich wie die verwandten Phosphate  und Vanadate  verhalten,  
indem : 
- -  die Site-Symmetrie-l~egeln nur te i lweise  erffiltt werden; 

bei den entspreehenden Erdalkal iverbindungen die ,;a-Banden sieh 
bei zunehmender  effektiven Kernladung der Kat ionen naeh nie- 

deren Wellenzahlen versehieben ; 
- -  Cadmium und Blei ein abweiehendes Verhalten zeigen; 
- -  fiir ein gegebenes Kat ion  die versehiedenen Halogenid-Ione keinen 

nennenswerten Einflu6 auf die Anionensehwingungen zeigen. 

E x p e r i m e n t e l t e r  T e i l  

l, Darstellung der Proben 

Die untersuchten Substanzen wurden n~ch der Gleichung 

3 Ma(As04)2 + MX~ -+ 2 M~(AsO)aX 

erhalten16. Die dazu erforderlichen reinen Orthoarsenate wurden vorher dutch 
Festk6rperreaktionen geeigneter As2Q/MO-Gemische erhalten, 



954 Silvia G. Manca u. a. : 

Die gut verriebenen Orthoarsenat-Halogenid-Oemisehe wurden in Platin- 
Tiegeln, an der Luft, langsam bis auf 600 ~ aufgeheizt und ansehliel3end etwa 
3 h bei 800 ~ gegltiht (lediglieh bei den Blei-Verbindungen wurde nur bis 600 ~ 
gegl/iht). Alle Reaktionen wurden zwisehendureh unterbroehen, um die Pro- 
dukte dutch Verreibung zu homogenisieren und komplette Umsetzungen zu 
gewghrleisten. 

Die erhaltenen Apati te  wurden rSntgenographiseh und analytiseh eharak- 
terisiert. Dabei zeigten die RSntgendiagramme im allgemeinen sehr gut 
definierte und seharfe Reflexe. Das Vorliegen von [}berstrukturreflexen, die 
z. B. bei einigen friiher untersuchten Blei-Apatiten beobaehtet wurden iv, haben 
wir nicht ngher untersueht. 

2. Messung der Spektren 

Die II%-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 457-Spektralphotometer 
an KBr-Prel31ingen der Festk6rper aufgenommen. Messungen an Nujolsus- 
pensionen erbraehten tibereinstimmende Ergebnisse. 

In  Reaktionssystemen wie die hier angewandten, k6nnten aueh Mischkri- 
stalle des Typs Ms(AsO4)sXI__~(OH)n entstehen, da bekanntlieh die Bildung 
von Hydroxylapat i ten  oft sehr leieht erfolgt. Deswegen haben wir die II~- 
Spektren in den Bereiehen, die ffir die Apatit-OH-Streeksehwingung 
(3 550--3 600 cm -1) sowie {fir die OH-Librations-Bewegung (etwa 
500--630 cm -l)  charakteristisch sind (vgl. z. B. is, 19), sehr genau untersueht. In 
keinen Fall  konnten in den erw~Lhnten Bereichen deutliche Anzeichen ffir das 
Auftreten solcher OH-Banden gefunden werden, was die Bildung der eben 
erw&hnten Mischkristalle eindeutig aussehliel~en 1/~t. 
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