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The Vibrational Specirum of SraVeOq; and the Vibrational
Properties of the Diwanadate Ion

The infrared and laser-Raman spectra of SraVe0; are
reported and discussed by means of a “Site Symmetry” anal-
ysis. The principal force constants as well ag the mean ampli-
tudes of vibration for the V3074~ ion have been calculated
using a simplified molecular model. Some aspects of the vibra-
tional behaviour of the V—O-—V bridge in this ion are also
discussed.

Obwohl man die IR- und Raman-Spektren von SryVy0-; schon
ofter aufgenommen hat'-3, wurden sie bisher weder ausfiihrlich
diskutiert noch im Zusammenhang mit der entsprechenden Kristall-
struktur analysiert.

Zum Zweck einer genaueren Zuordnung und auch, um einen wei-
teren Einblick in die Schwingungseigenschaften des Divanadat-Ions
zu erbalten, haben wir jetzt das gesamte Schwingungsspektrum dieser
Verbindung nochmals untersucht und an Hand der erhaltenen Daten
verschiedene Berechnungen durchgefiihrt.

Zur Kristallstruktur von SraVeOy

Die hier untersuchte Kristall-Modifikation von SroVs0; ist die
sogenannte ,,Hochtemperatur-Form* oder B-SryVoOs. Diese Modifi-
kation kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P 4; (C42, Nr. 76)

* 22, Mitt. der Reihe ,,Orthovanadate und verwandte Verbindungen‘.
21, Mitt.: M. E. Escobar und E.J. Baran, Z. Naturforsch. B 32, 349 (1977);
20, Mitt.: H.J. Baran und [I. L. Botto, Mh. Chem., 108, 311 (1977); 19. Mitt.:
L. J. Baran, Z. anorg. allgem. Chem. 427, 131 (1976).
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mit den Gitterkonstanten a = 7,055 und ¢ = 25,64 A. Sie ist mit
B-CasP507 isotyp, die Elementarzelle enthélt acht Formeleinheiten*.

Die Struktur gehért dem sogenannten ,,Dichromat-Typ* an?;
die endstindigen VOz-Gruppen sind praktisch ,,eklipsiert*, der V—O—V-
Briickenwinkel betragt 123°, die V—O-Briickenabstinde sind etwa
1,81 A, wahrend diejenigen der entsprechenden endstindigen Gruppie-
rungen zwischen 1,63 und 1,77 A liegen4. Interessant ist weiterhin
die Tatsache, dafi im Gitter zwei kristallographisch nicht dquivalente
V2074—-Gruppen vorliegen, welche jedoch ein pseudo-Symmetrie-
zentrum bilden?.

Schwingungsspektrum von SrgV20r

An Hand der kristallographischen Daten erschien es mdglich, eine
Deutung des Schwingungsspektrums mittels der ,,Site-Symmetry*-
Regeln® zu unternehmen.

Wie gesagt, liegen im Kristall praktisch ,,eklipsierte’ VOz-Gruppen vor
und die V-—~O—V-Briicken sind gewinkelt; dies bedeutet, daf die
V2074--Ionen annihernd Cpy-Symmetrie besitzen miissen. Die reelle
Symmetrie dieser Tonen ist jedoch im Gitter weiterhin bis zu Cp er-

Tabelle 1. Zusammenstellung der erwarteten IR- und Raman-Banden im
Schwingungsspekirum von SraVa0r

. Bandenanzahl
Schwingung IR Raman
vs(VO3) 2 2
vas(VOa) 4 4
vs(VOV) 1 1
vas(VOV) 1 1
3(VOV) 1 1
34(VO3) 2 2
3as(VO3) 4 4
,»Rocking* 4 4
Torsion 2 2

niedrigt? 8. Gemif Ci-Symmetrie gehdren alle 21 inneren Schwingungen
des Divanadat-Tons der Rasse A an (vgl. z. B. auch °:19); sie sind alle
sowohl IR- wie auch Raman-aktiv. Die Anzahl der zu erwartenden
Banden, die den verschiedenen Schwingungstypen zuzuordnen sind,
kann man Tab.1 entnehmen. Da die Elementarzelle acht Formel-
einheiten enthilt und da auBerdem kristallographisch nicht dquivalente
V5074--Gruppen vorhanden sind, ist natiirlich eine zusédtzliche Ver-
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Tabelle 2. Schwingungsspektrum wvon SrsVeOrq (Werte der Schwingungs-
frequenzen tn cm~1)

Infrarot Raman Zuordnung
926 m 916 w
911w {905 m
(883 sh
1874 w 875 m
845 m 848 m vas {VO3)
{844 sh
837 vw
822 w
814 vs 810 w
893 vs {896 Vs vs (VOs3)
890 s
740 sh 15w vas (VOV)
722 vs 698 w }
582 m 588 m vs (VOV)
400 m 393 m ]
384 sh 370 sh l
377 vs 3656 m
357 sh 352m 1 35 (VO3) und 856 (VO3)
342 sh 340w |
328 vwl
320 m 317 w ]
267 m 270 m
252 m 2556 m } p (0O'VOy)
230 m 240 m
210 vs 220 vw) T (?)
188 vs 192 vw |
174 s 182 vw
{172 vw
155 s 155 w
140 sh 135 vw vgl. Text
118 m
114 m 1056 w
89 m
72m
64 w
47 vw

vs == Sehr stark; s = stark; m — mittelstark; w = schwach; vw = sehr
schwach; sh = Schulter.

mehrung der Bandenzahl durch die sogenannten XKorrelationsfeld-
effekte nicht auszuschliefen.

Die Ergebnisse unserer Messungen sind der Tab. 2 zu entnehmen
und hieraus laft sich sofort deutlich erkennen, da8 in manchen Be-
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reichen weitaus mehr Banden auftreten, als durch Tab.1 vorauszu-
sagen ist. Diese erste Betrachtung der Spektren zeigt also, daB erwar-
tungsgemill im vorliegenden Fall nicht nur ,,Site-Symmetry*-Effekte,
sondern auch Korrelationsfeldeffekte von Bedeutung sind.

Interessant ist weiterhin auch die Beobachtung, daB sowohl im
IR- als auch im Raman-Effekt die v4(VOg3)-Schwingung zwischen
einigen der vae-Komponenten auftritt, obwohl in Lésung vg héher als
vag liegt'l. Ein dhnliches Verhalten haben wir bereits frither in den
Festkorperspektren von SrzAssO; und BagAsyOr gefunden®. Diese
Méoglichkeit wurde bei einer fritheren IR-Untersuchung? durch das
Fehlen der entsprechenden Raman-Daten iibersehen, wihrend in einer
weiteren Untersuchung?® eine Aufteilung der VOjz-Schwingungen in
symmetrische und antisymmetrische nicht versucht wurde.

Fir die vg(VOg)-Schwingung beobachtet man nur im Raman-
Effekt die zwei erwarteten ,,Site-Symmetry“-Komponenten, wihrend
im IR bloB eine einzige Bande auftritt. Was die antisymmetrische
Schwingung betrifft, so sieht man im IR die vier erwarteten Banden,
obwohl zwei von ihnen in ein Dublett aufgespalten erscheinen. Im
Raman-Effekt dagegen ist die Bandenzahl bedeutend héher.

Auch im Falle der antisymmetrischen Briickenvalenzschwingung
beobachtet man auf beiden Spektren eine Verdopplung der Banden,
wahrend fiir die symmetrische bloB die erwartete Einzelbande zu
sehen ist.

Im Bereich der VOgs-Deformationsschwingungen ist eine Aufteilung
der Schwingungen in symmetrische und antisymmetrische Kompo-
nenten nicht mdoglich; die Anzahl der Banden entspricht aber unge-
téhr den Erwartungen. Im Bereich unter 300 cm~1 ist eine eindeutige
Zuordnung schon ziemlich schwierig. Wir nehmen jedoch an, daf} die
Bandengruppe nahe 250 cm~—! wahrscheinlich ,,Rocking“-Schwingun-
gen zuzuordnen ist, wahrend jene in der Umgebung von 220 cm—1
vorwiegend durch Torsionsschwingungen hervorgerufen wird.

Was die Briickendeformationsschwingungen betrifft, so liegen
diese wahrscheinlich unter 200 em~1, und mdéglicherweise sogar nahe
100 cm™1 (vgl. 3.2 10,13) Im fernen IR sind zwei Bandengruppen
zu sehen, von denen eine diesen Schwingungen zugeordnet werden
konnte; die erste liegt bei 174—155 cm—1 und die zweite bei etwa
115 em~1. Auf alle Fille ist aber in diesem Bereich auch das Auftreten
von duBeren Schwingungen zu erwarten, was zu verhaltnismaBig star-
ken Kopplungen mit den inneren Schwingungen fithren kénnte, wodurch
die Zuordnung, ohne Zusatzdaten, als aussichtslos erscheint.

SchlieBlich ist noch zu erwahnen, dafl das vorliegende Schwingungs-
spektram komplizierter als dasjenige von PbaV0s ist, obwohl die
Divanadatgruppen Punktlagen der gleichen Symmetrie besetzen®®,
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Das Auftreten von stidrkeren Korrelationsfeldeffekten im vorliegenden
Fall ist sicherlich durch die gréBlere Anzahl von Ionen in der Elementar-
zelle, wie auch durch das Vorliegen nichtiquivalenter V074--Grup-
pen verursacht. Auch das Schwingungsspektrum von BasVaOy zeigt
dhnliche Komplikationen .

Schwingungseigenschaften des Vy0:4--lons

Um weiteren Einblick in die Schwingungs- und Bindungs-Eigen-
schaften des Divanadat-Tons zu erhalten, erschien es wichtig, eine
Berechnung der Kraftkonstanten und mittleren Schwingungsampli-
tuden durchzufithren.

Brown und Ross3 haben vor kurzem gezeigt, dal man ausgezeich-
nete Werte fiir die Hauptkraftkonstanten von M 307-Systemen unter
Anwendung eines vereinfachten Molekularmodells erhalten kann.
Dieses Modell wurde erstmals durch Stammreich et al.’® bei der Be-
rechnung von Kraftkonstanten des Dichromations benutzt. Wir haben
jetzt eine weiter modifizierte Form dieser Naherungsmethode ange-
wandt, welche es ermdglicht, sechs Kraftkonstanten zn bestimmen,
wahrend nach der Methode von Stammreich et al.15 bloB vier Werte
erhéltlich sind.

Tabelle 3. Grundschwingungen des VyOri~-Ions (in cm™1), die bei den Berech.-
nungen angewandt wurden

vs (VO3) vas (VO3) v (VO) 85(VO3) 8as(VO3) p(0'VO)

V2074~-Losung 877 850 656 351 351 228
SraVy0r 893 870 650 365 365 255

Bereits in einigen fritheren Arbeiten haben wir diese Methode mit
guten Erfolg verwendet!? 16, Dabei betrachtet man die M30;-Gruppe
als ein fiinfatomiges O3MO’-Molekiil (O’ = Briickenatom) mit Csgy-
Symmetrie und benutzt zur Losung der Sikulargleichung die von
Miiller et al.17 angegebenen G- und F-Matrixelemente.

Bei der Aufstellung der G-Matrix wurden folgende Abstinde be-
nutzt: d (VO)= 1,70 A und d(VO') = 1,81 A (vgl. 4. Es wurden
zwei Kraftkonstantensitze bestimmt. Einer mit den hier erhaltenen
Frequenzwerten beim kristallinen SrzVoO7, und der andere aus den
Lésungswertent 8. Die zu den Berechnungen benutzten Frequenzen
sind in Tab. 3 zusammengestellt; im Falle von SroVe0y handelt es
sich um Mittelwerte der verschiedenen gemessenen Grundschwingun-
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gen. Der Frequenzwert fiir die v (VO’)-Schwingung ist als Mittelwert
der beiden Briickenvalenzschwingungen angegeben.

Aus Tab. 4 sind die berechneten Kraftkonstanten ersichtlich, wobei
sich R auf die V—O'- und r auf die V—O-Bindung beziehen und o« auf
die VO3-Winkel, wihrend sich rr und oo auf Bindungs/Bindungs-
bzw. Winkel/Winkel-Wechselwirkungen beziehen und p auf den OVO'-
Winkel. Die berechneten Kraftkonstantenwerte reproduzieren die
gemessenen Frequenzen genau. Aus den in Tab. 4 angegebenen Wer-
ten kann man auch sofort ersehen, daB sich die beiden Kraftkonstanten-
sdtze nur ganz wenig unterscheiden.

Tabelle 4. Kraftkonstanten (in mdyn/A) fir das V0-4—-Ion

Ir fr frr fu fau fo
Aus Losung 3,15 5,21 0,562 0,45 0,07 0,17
Aus SraVe0r 3,06 5,44 0,54 0,48 0,07 0,22

Ein Vergleich der Kraftkonstante fiir die V—O-Bindung der end-
stindigen VOs-Gruppen mit derjenigen, die fiir die gleiche Bindung
in anderen Vanadaten berechnet wurden, zeigt sofort, daB sich der-
selbe zwischen den Werten des mefa- und des ortho-Vanadats einord-
net. Bei einfachen mefa-Vanadaten mit tetraedrischer Vanadinko-
ordination liegt die Kraftkonstante der endstandigen Gruppen nim-
lich bei 6,36 mdyn/A, wihrend sie beim VO43--Ion 4,58 mdyn/A
betragt20. Dies war auch der zu erwartende Gang, weil sich die =-
Bindungen im Fall des ortho-Vanadats iiber alle vier Sauerstoffatome
erstrecken, wihrend sie sich bei den VOsz-Gruppen im Divanadat prak-
tisch nur iiber drei O-Atome verteilen und im Falle der meta-Vanadate
nur noch zwei Sauerstoffatome beansprucht werden.

Eine Berechnung der Bindungsordnungen nach der einfachen
Methode von Siebert?* ergibt fiir die VOz-Gruppen einen Wert, von 1,5,
wihrend er fiir die V—O—V.-Briicke etwa 1,1 betrigt, was auf einen
sehr kleinen m-Anteil schliefen 148t.

SchlieBlich haben wir auch noch eine Berechnung der mittleren
Schwingungsamplituden des Divanadat-Ions durchgefithrt, Fir die
endstdndigen VOgz-Gruppen haben wir bei dieser Berechnung die so-
genannte ,,Methode der charakteristischen Schwingungen ange-
wendet22-24 (Tab. 5). Die erhaltenen Werte widerspiegeln den schon
bei den Kraftkonstanten beobachteten Gang, indem sie hoher als die-
jenigen des meta-Vanadats liegen (bei 300 K berechnet man fiir die
endstindigen Gruppen einen Wert von 0,0387 A)1°, aber niedriger als
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jene des ortho-Vanadats (bei 298 K berechnet man hier einen Wert
von 0,042 A)%5. Die mittleren Schwingungsamplituden des Divanadat-
Tons sind auch noch etwas hoher als diejenigen der Vanadin-Oxyhalide,
welche z. B. bei 298 K bei etwa 0,037 A liegen 3,

Fir die V—O—V-Briicken lassen sich die Werte der mittleren
Schwingungsamplituden auch aus der entsprechenden Kraftkonstante
(fr) abschétzen?. 2. So erhdlt man in diesem Fall bei 100 K einen
Amplitudenwert von 0,054 A, bei 300 K 0,046 A und bei 500 K 0,051 A,

Tabelle 5. Mittlere Schwingungsamplituden (in B) der endstindigen VOg-
" Gruppen bei verschiedenen Temperaturen

Temp., K UV—-0 Uo.,.0
0 0,0406 0,063

100 0,0406 0,064
200 0,0407 0,067
300 0,0413 0,073
400 0,0427 0,079
500 0,0444 0,086
600 0,0465 0,092
700 0,0486 0,098

Schwingungseigenschaften der V—O0—V-Briicken

Vom Standpunkt der Schwingungsspektroskopie ist das Verhalten
der V—O—V.-Briicken der Divanadate ganz besonders interessant.
Die spektroskopischen Eigenschaften solcher M—O—M-Gruppierungen
wurden von zahlreichen Autoren?’-3* besprochen.

Gut bekannt ist die Tatsache, dafl man an Hand von IR- und Raman-
Messungen zwischen gewinkelten und linearen Briicken in ganz ein-
facher Weise unterscheiden kann, da nur bei gewinkelten Systemen
alle zwei Streckschwingungen sowohl Raman- wie auch IR-aktiv sind.

Ein weiteres Problem, welches ganz besonderes Interesse hervor-
ruft, ist die relative Lage und der Frequenzunterschied dieser beiden
Streckschwingungen. Nach Ldzarev?'—2® sollte der Frequenzunterschied
mit zunehmender Winkeloffnung ansteigen und die antisymmetrische
Valenzschwingung immer hoher liegen als die symmetrische.

Um diesen Punkt im Falle der V-—O-—V-Briicken niher zu unter-
suchen, haben wir die Verschiebung der zwei Briickenvalenzschwin-
gungen als Funktion des V—O-—V.Winkels analysiert. Dazu haben
wir folgendes Gleichungssystem benutzt35:

hs = [pv + wo(l + cos )] (fr + frr) (1)
Aag = [pv + po (1 —cos «)] (fr — frR) 2)
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darin sind py und po die reziproken Atomgewichte von Vanadin bzw.
Sauerstoff, o der Briickenwinkel, fz die mit der VO’'-Bindung ver-
bundene Kraftkonstante und frp die Wechselwirkungskraftkonstante
zwischen den beiden Briickenschwingungen.

Unter der vereinfachenden Annahme (Kraftkonstanten nicht winkel-
abhangig, fr = 3,15 mdyn/A [Tab. 4], f gz sehr klein, etwa 0,10 mdyn/A),
haben wir die Werte fiir Ay und 2yg aus den Gl. (1) und (2) bei verénder-
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i 1 i 1
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{o]

Abb. 1. Lage der beiden Briickenvalenzschwingungen als Funktion. des
V—0—V-Winkels

lichem Winkel berechnet und mit Hilfe der bekannten Gleichung
A = 4 72 ¢2 v2 in Wellenzahlen umgerechnet (Abb. 1).

Dieser Abbildung kann man deutlich entnehmen, dal fiir eine
lineare Briicke (V—0—V-Winkel = 180°) der Frequenzunterschied
etwa 550 cm~! betragt und dafl die Schwingungen mit kleiner werden-
dem Winkel zusammenriicken. Hypothetissh miifiten bei einem Winkel
von 92° die beiden Briickenvalenzschwingungen den gleichen Wert
besitzen; bei noch kleinerem Winkel miilte eine Umkehrung in der
relativen Lage dieser beiden Schwingungen erfolgen. Auf alle Falle
sind aber in keinem Divanadat V—0—V-Winkel gefunden worden, die
viel kleiner als 120° sind.

Die Frequenzwerte, die fiir die beiden Schwingungen in Lésung
gemessen wurden (810 und 503 cm~1)1! lassen auf einen V—O—V-
Winkel von etwa 130° schlieBen. Mit einigen etwas komplizierteren
theoretischen Uberlegungen erhielt man frither einen Wert von 116°3%32,
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Man sollte aber betonen, da8 die hier durchgefilhrte Rechnung
nur eine grobe Naherung darstellt, so daBl die Ergebnisse als qualitativ
zu betrachten sind. Insbesondere muB man dabei beriicksichtigen, daf
bei den kristallinen Divanadaten auch noch andere Faktoren, wie z. B.
die verschiedenen Eigenschaften der Kationen, die Lage der Briicken-
schwingungen beeinflussen. So ist bewiesen, daBl bei Verbindungen des
Thortveitit-Typs und ahnlichen Strukturen die VaO4—-Tonen durch
Wechselwirkung mit den Kationen stark verzerrt vorliegen®; auch ist
bemerkenswert, dafl SraV07 und PbeV205, obwohl beide praktisch den
gleichen Briickenwinkel besitzen, ziemlich verschiedene vge(VOV)-
Frequenzen aufweisen.

Zusammenfassend 146t sich aber dennoch folgendes sagen:

1. Die Annahme von Ldzarev, daB die Briickenvalenzschwingungen
von M—O-—M-Systemen mit zunehmendem Briickenwinkel ausein-
anderriicken, hat sich im Falle der V—O—V-Briicke als zutreffend
erwiesen.

2. Im Falle von Divanadaten mit linearen Briicken, z. B. Verbin-
dungen mit Thortveitit-Struktur’®, miissen die beiden Streckschwin-
gungen. etwa 500 bis 550 cm~! auseinander liegen.

3. In den anderen Divanadaten, wo die Briickenwinkel gewdhnlich
zwischen 120° und 140° liegen, sollte der Frequenzunterschied etwa
300 cm~1 betragen, obwohl in den Festkérpern meist niedrigere Werte
gefunden werden.

4. Die Lage der dritten Briickenschwingung, d. h. der Deformations-
schwingung, konnte bisher noch in keinem Fall mit absoluter Sicherheit
festgestellt werden; sie liegt aber sicherlich unter 200 em~—! und héchst-
wahrscheinlich sogar nahe 100 em—1.

Experimenteller Teil

SraVe0r wurde durch Festkdrperreaktion eines stéchiometrischen
V205/3rCO3-Gemisches dargestellt. Die feingepulverte Mischung der Kom-
ponenten wurde in einem Pt-Tiegel bei 800 °C an Luft geglitht. Die Reinheit
der Proben wurde analytisch und réntgenographisch gesichert.

Die TR-Spektren wurden an CsJ-PreBlingen der Festkérper mit einem
Perkin Elmer 180 Spektralphotometer gemessen. Die Messungen im fernen
IR wurden an DPolyéthylen-Preflingen mit einem Hitachi-FIS-3-Gerit
durchgefihrt. Die Raman-Spektren wurden mit einem Gerit der Fa. Coderg
(Typ PHO) unter Anwendung der 6471 A-Linie eines Kr-Lasers (Fa. Spectra
Physics) vermessen. Alle diese spektroskopischen Messungen wurden am
Institut fir Chemie der Universitéit Dortmund (BRD) durchgefiihrt.

Die Rechenarbeiten wurden an einem IBM.-360-Computer (CESPI-
Universidad Nacional de La Plata) durchgefithrt.

4 Monatshefte fliir Chemie, Vol. 1C9/1
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Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des ,,Consejo Nacional de

Investigaciones Cientificas y Técnicas de la Reptblica Argentina‘“ und
der ,,Alexander von Humboldt*-Stiftung (Bonn-Bad Godesberg, BRD)
durchgefiihrt.
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