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Die Schwingungsspektren  einiger kristalliner Dekavanadate  
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The Vibrational Spectra of Some Crystalline Decavanadates 

The inf)'ared and Raman spectra of Ba3VloOss" 19 H20 has been recorded 
~nd ~n assignment for the mt.crnal wbra~t.lons of the \'mO2s ~nlon is given. 
Infrared data of the hydrated deeavanadates of silver, cadmium, magnesium 
and lanthanum are also reported and briefly discussed. 
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Einleitung 

In Fortsetzung frfiherer Arbeiten an versehiedenen einfachen Oxo- 
anionen des Vanadins (vgl. z. B. 1-3 und die dort  angegebene Literatur) 
haben wir jetzt  mit der Untersuehung einiger komplexerer Systeme 
begonnen. In vorliegender Abhandlung wollen wir die Ergebnisse der 
schwingungsspektroskopischen Untersuchung einiger kristalliner 
Dekavanadate  mitteilen. 

Es ist eine bekannte Tat.sache, dab das Orthovanadat-Ion in 
guI]erst komplizierte hydrolitisehe bzw. Polymerisierungs-Reaktionen 
eJngeht, wenn seine wgl3rigen L6sungen anges/~uert werden 4-v, obwohl 
sieh dabei eine nur geringe Anzahl diskreter Polyanionen b i ldd  s. 

Die hSchstkondensierte Spezies in diesem System ist das Dekavana- 
dat-Ion, V100~s, welches dureh Kondensierung yon VO6-Oktaedern 
aufgebaut wird. Seehs Okfaeder sind dureh gemeinsame horizontalc 
O--O-Kanten  verknSpft  und bilden eine kompakte reohteekige 2 x 3- 
Anordnung; zwei welt.ere Oktaeder sind oberhalb und zwei andere 
unterhalb dieses Reehteekes eingebaut 9. Die Oktaeder liegen somit 
ziemlich g(,stSrt, vor. 

Dutch den besonderen Aufbau und dutch die Tatsaehe, dab es drei 
Oktaedersorten gibt (zwei teiten Kanten  mi t  sieben, vier weitere mit 
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vier und die restliehen vier mit ffinf benachbarten Polyedern) 9, ent- 
stehen vielf/iltige V--O-Abst/inde. Die kfirzesten, welehe den end- 
st/indigen VO-Gruppen angehSren, liegen zwisehen 1,52 und 1,68~,, 
di(@nigen der VOV-Brtieken licgen bei 1,75--2,00A; die VO-Abst/inde 
mit Sauerstoffatomen in tran.s-Stellung zu den kfirzesten Bindungen 
betragen etwa 2,30 A. 
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Abb. 1. IR-Spektrum (oben) und Raman-Spektrum (unten) yon 
Ba3V1002s" 19 H20 im Bereich der Anionenschwingungen 

Schwingungsspektrum yon BaaVl002s" 19 t{20 

Schwingungsspektren von Dekavanadaten wurden bercits yon 
GriJJ~th und Lesniak 1~ Zurkovd ct al. 11 und Yurchenko 12 aufgenommen, 
jedoch nicht n/ihcr zugeordnet. 

Obwohl eine Totalzuordnung sehr schwierig erscheint, haben wit 
jetzt  versucht, wenigstens ('in deutlicheres Bild fiber die Schwingungs- 
eigenschaftcn des VloO26s-Anions zu bekommen. 

Als erstes haben wir das IR- und Raman-Spektrum yon 
BaaVloO2s" 19H20 aufgenommen, um die Grundschwingungen des 
Polyanions festzulegen. Die beiden Spektren, im Bereich der inneren 
Anionenschwingungen, sind in Abb. 1 wiedergegeben. Die genauen 
Bandenlagen und Zuordnungen sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Die Zuordnung der Banden im Bereieh oberhalb 930cm -1 ist 
eindeutig. Sie geh6ren den Sehwingungen der aeht endstgndigen VO 
Gruppen an. Die Tatsaehe, dag ffir diese Sehwingung Banden r e>  
sehiedener Frequenzen auftrcten, ist vor allem auf die untersehied 
lichen Bindungslgngen dieser Gruppen zurfiekzuf/ihren. 

Tabelle 1. Schwingungsspektrum yon Ba3VmQ s �9 19 HsO (Werte in Ct~i -1) 

Infl'arot Raman Zuordnung 

- -  992 sSt 
975 Sch 967 Seh 
953 sSt 959 St 
932 Sch 935 sS 

823 sSt 835 m 
737 St 

626 S 594 m 
565 m 

515 m 
442 sS 457 S 

350 Seh 
325 Sch 322 m 

265 S 
242 S 

(VO)e~d. 

~as-Brficken 

~s-Briicken + 8(VO-"H) (?) (vgl. Text) 

Deformationen 

sSt = sehr Stark; St = Stark; m = mittclstark; S = Sehwach; s8 = sehr 
Sehwaeh ; Seh = Sehulter. 

Die anderen Banden im Valenzschwingungsbereich sind sicherlich 
VOV-Brfiekenschwingungen zuzuordnen. Da im V100~s-Anion vet 
schiedene Soften yon verbr/ickenden Sauerstoffatomen vorliegen (es 
gibt zwei Sauerstoffatome, welche an seehs Vanadinatome gebunden 
sind, vier weitere, welche je an drci V-Atome angeh6ren, und vierzehn, 
die an zwei Vanadinatome koordiniert sind, dazu kommen noch die 
bereits erwghnten aeht endstgndigen Sauerstoffatome, die lediglieh an 
ein Metallatom gebunden sind) 9, kann man im Prinzip eine grSgere 
Anzahl soleher Sehwingungen erwarten, obwohl wahrseheinlich 
mehrere yon diesen eng beisammen liegen k6nnen. 

Die starken IR-Banden bei 823 und 737 cm -1, sowie die mittelstarke 
8 3 5 e m - L R a m a n - B a n d e ,  kann man somit an antisymmetrisehen 
8chwingungen soleher Br/ieken zuordnen ; wobei diejenigen bei h6heren 
Frequenzen wahrseheinlieh mit einfaehen V--O--V-Brt ieken verbun 
den sind und die anderen mit denjenigen der ,,VsO"-Einheiten. Die 



46 Marta E. Eseobar und E.J.  Baran: 

entsprechenden symmetrischen Schwingungen kann man den Banden 
im Bereich zwisehen 450 und 630 cm-~ zuordnen. 

Die Banden, die unterhalb 400 em I auftreten, sind vor Mlem mit 
Deformationsschwingungen verbunden. Auch die VMenzsehwingung 
der beiden zentrMen Sauerstoffatome, die an je seehs Vanadinatome 
koordiniert sind, liegen wahrseheinlieh in demselben Bereieh. 

Bei der Zuordnung der Brtiekensehwingungen haben wir die Tat-  
sache ber/icksichtigt, dal3 bei den kettenfSrmigen Metavanadaten  die 
ant isymmetrischen Kett.ensehwingungen zwisehen 850 und 870em -1 
und die entspreehenden symmetrisehen Sehwingungen um 500em -1 
liegen la. Bei den Divanadaten  finder man die zwei Briiekensehwingun- 
gen um 650--700 bzw. 530--580 em 1 (vgl. 14,1~). 

I m  Rahmen dieser Zuordnungen ist noeh eine weitere Tatsache yon 
Interesse. Bereits Grifr und Lesnialc lo haben beobachtet ,  dag die 
Lagen einiger Raman-Linien des Dekavanada t - Ions  pH-abhs  sind. 
Dies wurde spS~ter aueh noeh dureh _Yuchs et M. 16 in ausffihrlieher Weise 
bests Nach diesen letztgenannten Autoren ist die IR-Bande  um 
620 sowie die Raman-Linie um 590 cm 1 nut  bei protonierl~en Dekava-  
nadat -Gruppen zu beobaehten. Dureh die Protonierung einzelner 
Sauerst~offatome ist aueh ein Anstieg der Prequenz im Bereich der 
endstiindigen VO-Gruppen zu beobaehten. 

Unsere eigenen Messungen, wie auch die Arbeiten yon Yu~'chenko lz, 
zeigen abet deutlich, dal~ die erwSohnten Banden auch bei den hydrati-  
sierten Dekavanadat,  en immer aufzufinden sind. Es ist also mSglieh, 
dag es im KristMlgitter zu Weehselwirkungen zwischen den Sauerstoff- 
a tomen und Wasser-Protonen kommt ,  womit  VO- ' -  H-Bindungen ent- 
stehen k6nnten. Diese Weehselwirkung beansprueht,  wie aus alV-NMR- 
Messungen hervorgeht  17, vor Mlem die acht terminMen Sauerstoff- 
atome. Dadurch werden einige dieser Bindungen: gesehws und 
andere geringftigig gest~rkt. Bei stgrkerer Weehselwirkung kSnnt,e man 
Sehwingungen erwarten, welehe mit  den V--OH-Gruppie rungen  zu- 
sammenh/ingen; diese fallen dann wahrseheinlieh mit den symmt,tri- 
sehen Brtickensehwingungen im Bereich nahe 600 em 1 zusammen. Es 
ist jedoeh interessant, dal3 aueh bei vorsichtig entwS, sserten Proben Mle 
IB-Banden  erhMten blieben, obwohl einige, an Intensit./it verloren und 
sich etwas verbreiterten. 

Was die Schwingungen des KristMlwassers betrifft, so kann man 
zwischen 3000 und 3550cm -1 eine sehr intensiw" und breite Bande 
beobaehten, welche man d e n ,  (OH)-Schwingungen zuordnen kann. Die 
Form und Lage dieser Bande 15A3t auf  mitt lere Wasserstoffbrticken 
schliel3en is, sie beweist aber wuhrsch(~inlich aueh, dal~ verschiedene 
Sorten von Wassermolekfilen vorliegen. Die ~ (HzO) liegt bei 1590 cm -1 
und ist auch ziemlich stark und breit. 
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Die Schwingungsspektren anderer kristalliner Dekavanadate 

U m  wei tere  E ins i ch t  in d a s  spek t ro skop i sehe  Verha l t en  des 

V100~8-Anions in verseh iedenen  krist, a l l inen U m g e b u n g e n  zu be- 
k o m m e n ,  h a b e n  wi t  auch  noeh  die, I R - S p e k t r e n  einiger  ~nderer  Deka -  
v a n a d a t e  un te r such t .  Die Ergebn i s se  dieser  Messungen s ind Tabe l t e2  
zu en tnehmen .  

Tabelle 2. IR-Spektren yon CdaVlo0.~ s �9 15 H20, MgaVloO~s �9 20 H20, 
Ag6Vlo02s" 4 H20 und La2VloOg_s �9 22 H20 im Bereich der inneren A nionenschwin- 

gungen (Werte in cm i) 

Cd3VloO28 �9 15 HeO Mg3Vao02s" 20 H20 Ag~V1o028 "4 H~O LaeVloO28 " 22 H20 

978 S 982 Seh 972 St 967 S 
958 St 

943 sSt 960 St 937 sSt 926 sSt 
910 St 

830 m 840 m 830 Seh 
806 Sch 805 S 805 St 800 St 

740 m 735 S 720 St a 740 m 

595 m 585 m 570 m 585 m 

~520 S 515 S 523 m 520 Sch 

452 S 450 S 450 S ~445 Sch 

408 m 400 m ~ 400 m ~ 405 m 

a Teilweise yon der Nujol-Bande tiberlagert. 

Die Ungersuehung  dieser  D e k a v a n a d a t e  h a t  gezeigt ,  dab  t ro tz  der  
s t a r k e n  K o n d e n s i e r u n g  der  VO0-Polyeder  die K a t i o n e n  doeh noeh 
e inen deu t l i ehen  EinfluB ~uf  die inneren  An ionensehwingungen  sms- 
/ iben. W g h r e n d  sieh MgaV10Qs �9 20 HgO p r a k t i s e h  noeh  wie das  Ba r ium-  
D e k a v a n a d a t  verh/~lt, ve r seh ieben  sieh bei der  C a d m i u m - V e r b i n d u n g  
die e rs ten  B a n d e n  (geringfi igig,  a b e t  doeh deut.lieh) naeh  k le ineren  
Wel lenzah len .  Dieser  E f fek t  wird  bei de r  S i lbe r -Verb indung  noeh 
deu t l i eher ,  und  a u g e r d e m  e rsehe in t  in d iesem Fa l l  die ers te  B a n d e  
besonders  s t a r k  aufgespalgen.  Es is t  aueh  aus  e infacheren  S y s t e m e n  gu t  
b e k a n n t ,  dab  Cd und  Ag  die A n i o n e n s c h w i n g u n g e n  s t a r k  beeinf lussen 
kOnnen (vgl. z .B .  1, 19, 20). Aueh  d re iwer t ige  K a t i o n e n ,  wit, z .B .  das  
L a ( I I I ) ,  ve ru r saehen  z iemlieh s t a r k e  A n i o n - r K a t i o n - W e e h s e l w i r k u n -  
gen in Kr i s tMlg i t t e rn .  \ 
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Experimenteller Teil 

Die untersuchten Dekavanadate wurden naeh der Methode von Jahr und 
Preuss 21, durch Umsetzung von Dekavanadinss mit den entspreehenden 
Metallacetaten hergestellt. Die Reinheit der Proben wurde analytisch, r6nt- 
genographisch und spektroskopisch nachgewiesen. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-457-Spektralphotometer 
an KBr-Prel~lingen der Kristallpulver aufgenommen und an Nujolsuspensionen 
kontrolliert. Lediglieh beim Ag6V1002s'4HeO ergaben beide Mel~methoden 
abweiehende Ergebnisse. Die in Tabelte2 angeftihrten Daten wurden an 
Nujolsuspensionen erhalten. Bei Aufnahme mit dem KBr-Pregling beobaehtet 
man bedeutende Anderungen (980 Sch, 946 sSt, 825 m, 745 m, 598 st, 523 m u n d  
410m). Ftir dieses Verhalten sind wahrseheinlich aueh hier Diffusions- und 
Austauschprozesse verantwortlichl,  22. 

Das Raman-Spektrum yon Barium-Dekavanadat  wurde mit einer 
Apparatur  der Fa. Coderg (TYP PHO) aufgenommen. Zur Anregung diente die 
514,5 nm-Linie eines Argon-Ion-Lasers (Fa. Coherent Radiation). 
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