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Structure of (Glasses From the TeOy—V Oy System

(GHasses from the TeOy—V Oy system and «- and p-crystalline modifications
of TeQ, VO, (TeVO,) are studied by IR-spectroscopy in the 1400-400 ecm™!
range. Similarity is established in the area near 970 cm~! of the spectrum between
TeVO, glass and the 8-form. The continuous shift of the band from 970 cm™ to
950 cm~! with increasing TeO, content in the glasses is connected with the
indirect influence on the nonbridging V—O bond.

It is shown that the local environment of the V in some glasses from
Te0,—VO, and TeO,—V,05 system is similar: VO polyhedra.

1. Einfiihrung

Die Tellurit—Vanadatglaser zeichnen sich durch eine hohe Elektro-
nenleitfahigkeit aus, so dal sie in der heutigen Elektronik Anwendung
finden kénnen. Deshalb ist eine grindlichere Untersuchung erforder-
lich. In unseren zwei vorangegangenen Arbeiten! 2, wurden an Hand
von IR-Spektroskopie und Rontgenstrukturuntersuchungen Schlufifol-
gerungen Uber die Grundstruktureinheiten des Systems TeO,—V,0;
gezogen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Untersuchungen tber die bei
Reduktionsbedingungen erhaltenen Glaser weitergefiibrt. Da die
Ausgangskomponenten TeO, und VO, sind, nehmen wir an, dafl das
Vanadium hauptséchlich als Vanadium(IV) vorliegt. Es ist bekannt,
daB diese zwei Oxide die Verbindung TeO, - VO, (TeVO,) bilden, welche
dimorph ist3 4.
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II. Experimenteller Teil

Als Ausgangskomponenten fir die Durchfithrung der Synthese wurden
TeOy (Merck, 99,9 %) und V,0; (Reanal, 99,5%) benutzt. Zuerst wurde V,04
durch Reduktion von V305 in einer Wasserstoffatmosphire bei 1000 °C
synthetisiert. VO, wurde durch 70stdg. Sinterung einer Mischung von gleichen
(molaren) Mengen V,03 und V,0; in einer evakuierten Quarzampulle bei 900 °C
gewonnen®. Die Verbindung TeV O, ist nach TeOy + VO, = TeVO, dargestellt
worden.

Das «-TeVO, wurde bei 600 °C 12Stdn. unter Vakuum, das 3-TeVO, bei
650 °C aus der «-Form erhalten3. Alle Phasen wurden réntgenographisch mit
einem Gerdt URS50 IM (CuK,-Strahlung, Ni-Filter) identifiziert. Das
glasartige TeVO, und die Glaser im Bereich von 50 bis 75 mol %, TeOy wurden
durch Abschrecken der Schmelzen in evakuierten Quarzampullen erhalten.

Die IR-Spektren der Gliser und die kristallinen Proben wurden in Nujol
photometriert. Die Spektren wurden am Doppelstrahlspektrometer UR-10
Zeiss Jena im Bereich 1400400cm-! (1400-700cm~! Prisma NaCl,
700400 cm~! Prisma K Br) aufgenommen. Die Genauigkeit der Absorptionsma-
xima fiir die glasartigen Proben, betrug + 3cm—! und bei den kristallinen
Proben + 1,5cm—L.

Das Diffraktogramm des glasartigen TeVO, wurde im Apparat ,,Philips*
(CuK,-Strahlung, Ni-Filter, Impulsanalysator, Proportionalzihler) aufgenom-
men. Durch die Anwendung der Fourier-Analyse wurde die Kurve der radialen
Elektronenverteilung berechnet®. An der experimentellen Intensititskurve
wurden vorher Korrekturen fiir Untergrund, Polarisation und nichtkohérente
Streuung eingetragen. Die Normierung wurde geméall Normann? durchgefihrt.
Das Integral wurde mittels einer von Tatarinowa® beschriebenen Methode
berechnet. Der Abbrucheffekt wurde gemall Hosemann u. a.9 eingeschitzt.

II1. Ergebnisse

Die TR-Spektren der kristallinen und glasférmigen Phasen sind in
Abb. 1 gezeigt. Zum Vergleich sind auch die Spektren der Verbindung
2TeQ, - V,05 (27 V) in kristallinem und glasartigem Zustand gegeben!.
Die Absorptionsmaxima sind in Tab. 1 angegeben. Die radiale
Elektronenverteilung fiir das Glas TeVO, ist in Abb. 3 dargestellt.

IV. Diskussion

Nach Meunier, Darriet und Gally34sind die Strukturen von «- und -
TeVO, verschieden. Die Grundstruktureinheiten in «-TeVQy sind TeO;-
trigonale Pyramiden und VO4-Oktaeder3. Das g-TeVO, ist aus VO;-
Polyedern (Abb.2a) mit einer nichtbriickenartigen, kiirzeren Bindung
V—O0 (1,61 A) aufgebaut. Das elementare Polyeder des Tellurs in der §-
Form ist eine trigonale Bipyramide (Abb.2b), wobei eine von den
Bindungen Te—0O (2,20 A) bedeutend linger ist. Zwei TeO,-Gruppen
bilden Te,Og-Einheiten, wobei ihre Sauerstoffatome gleichzeitig auch
den VOs-Gruppen angehoren (Abb. 2¢)4.
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Tabelle 1. [R-Spektren von kristallinen und glasartigen Phasen (Absorptionsfre-

quenz in cml)

x-TeVO, B-TeVO, 27V TeVO, 2TV  75mol % TeO,
25 mol %, VO,
Kristall Glas

970 970 960-—950 970 975 950 -
835 790 820 680 680 680

760 730 800 500 500 500

620 700 670

570 615 530

545 575 495

475 498 450

463 425
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Es ist bekannt, daf} die Frequenzen der V—O-Valenzschwingungen
bei einem Ubergang von der XO,- zur XO4-Koordination10 sinken, was
mit einer Vergroflerung der Linge der X—O-Bindungen erklirt werden
kann. Im IR-Spektrum von VO, wurden von Fredericson u.a.ll

Abb. 2. Kristalline Struktur der Verbindung B-TeVO, (gemilBl ¢). a) Ele-

mentares Koordinationspolyeder des Vanadiums (Distanz in A). b) Ele-

mentares Koordinationspolyeder des Tellurs (Distanz in A). ¢) Grundmotiv
der Struktur des g-TeVO,

intensive Banden bei 880 und 850cm~! und ein ganz schwaches
Absorptionsmaximum bei 980cm~1 beobachtet. Nach unseren und
auch Oppermanns u.a.5 Untersuchungen liegen die intensiven Banden
sogar unter 700 cm~1. Aus Abb. 1o ist zu ersehen, dafl «-TeVO, durch
eine intensive Bande bei 835 cm~! charakterisiert ist, und eine weitere
bei 970 cm~!, nur angedeutet wird. Umgekehrt ist bei 3-TeVO, die
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Bande 970 cm~1 stark intensiviert (Abb.15), was von Vanadaten, die
nichtbriickenartige kiirzere V—O-Bindungen (siehe z.B. 11.12) ent-
halten, bekannt ist. In einer vorangegangenen Arbeit! haben wir das
Absorptionsmaximum bei 960—950 cm~1, der Schwingung der defor-
mierten Vanadyl-Bindung im VOj;-Polyeder zugeordnet. Analog zu
diesen Ergebnissen mufl die Bande der 2-Form bei 970 cm—! den
Valenzschwingungen der isolierten Bindung V—O (1,61 A) zugeordnet
werden (Abb.2a). Die wesentlich verschiedenen Spektren der beiden
Modifikationen bestitigen die schon genannten réntgenographischen
Angaben3. 4.
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Abb. 3. Kurve der radialen Elektronenverteilung im Glas TeVQ,

Im Glas mit der Zusammensetzung TeVO, wird auch eine Bande bei
970 cm™1 (Abb. 15) beobachtet, die der gleichen Bande im kristallinen g-
TeVO, entspricht. Daraus folgt, daB das Glas eine Nahordnung éhnlich
der der 8-Form und nicht der der «-Modifikation besitzt. Kine analoge
Strukturinformation erhalten wir auch aus der Kurve der Xlektronen-
verteilung. Auf der radialen Kurve (Abb.3) ist ganz deutlich ein
Maximum bei 2 A zu erkennen. Es kann als bedingt von den Absténden
Te—O und V—O interpretiert werden, welche Abstinde fur die
kristalline 8-Form die Mittelwerte von 1,98 A fiir Te—O- bzw. 1,91 A
fiir die V—O-Bindungen, aufweisen. Aus der Flache des Maximums
wurde die Koordination des Vanadiums gegeniiber dem Sauerstoff auf
4,90 und des Tellurs gegeniiber dem Sauerstoff auf 2,88 berechnet.
Diese Ergebnisse weisen auf das Vorhandensein von VOs- und TeOs-
Gruppen im glasartigen TeVO, hin.
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Die Herabsetzung der Koordination des Tellurs gegeniiber dem
Sauerstoff im Glas, im Vergleich mit der kristallinen g-Form, wo man
das Bestehen von TeO,-Gruppen? annimmt, verdankt man wahr-
scheinlich der Zerstiickelung der Strukturelemente der langeren Te—O-
Bindungen (2,20 A; Abb.2¢). Diese Veranderung der Koordinations-
zahl des Tellurs ist vielleicht auch ein Grund fiir den Unterschied
zwischen den IR-Spektren des glasartigen TeVO, und der B-Form im
Bereich 750—650 cm—1.

Die obigen Ergebnisse bestéatigen das allgemeine Prinzip, daf} solche
Verbindungen eine Neigung zur Glasbildung haben, die eine niedrige
Koordinationszahl des Kations dem Sauerstoff gegeniiber besitzen.

Speziell fir die Glaser vom System TeO,—VO, kénnte man
bestimmte strukturelle SchluBfolgerungen ziehen. Das vierwertige
Vanadium ist nicht gunstig fur die Glasbildung, wenn es in einer
sechsfachen Koordination gegentiber dem Sauerstoff (z.B. VO,, «-
TeVO,) steht. In diesem Falle spielt es die Rolle eines Gitterbildners,
weil es mdglich ist VOz-Polyeder zu bilden, die sich bei einer géniigend
hohen Konzentration des Vanadiums zu Ketten (VO,)" polymerisie-
ren. Sie sind nicht gleichmafig verteilt und haben eine gestdrte
Weitordnung wegen des obengenannten Zerbrechens der Te—O-
Bindungen.

Mit der Veranderung der Glaszusammensetzung des analysierten
Systems in Richtung von TeO, sinkt die Absorptionsbande von
970 cn! bis 950 cm! (Abb.1d). Eine dhnliche Beobachtung wurde
auch im System TeO,—V;05 festgestellt. Das kann, wie dort, durch die
weitere Deformation der VOs-Polyeder und durch den indirekten
Einfluf} auf die kiirzere V—O-Bindung der Telluritkomplexe, die mit
einer Annéherung an TeQ, sich vielleicht von TeOg in TeO, umwandeln,
erklart werden. Wir aber nehmen in allen Fillen an, daf3 der isolierte
Charakter der Bindung V-—O erhalten bleibt, d.h., dal} sie nicht-
briickenartig bleibt. Das wird bei der Untersuchung der Gliser vom
System Ry0—V,0;—TeO,13 bestitigt, wobei ein Ubergang von VO;- in
VO,-Gruppen mit zwei kurzen Bindungen beobachtet wird (R ist ein
Alkali-Element).

Beim Vergleich der IR-Spektren der glasartigen TeVO, und 27V,
ist hervorzuheben, dafl der Verlauf der Spektral-Kurven analog ist
(Abh.1¢). AuBerdem wird bei einem Vergleich der von uns erhaltenen
Kurve der radialen Verteilung in TeVO, mit der in 27V festgestellt?,
daf die Koordinationszah! des Tellurs und des Vanadiums gegeniiber
dem Sauerstoff in beiden Fallen die gleiche ist. Aus diesen Ergebnissen
geht hervor, da das Vanadium(IV) und -(V) VOj-Polyeder bilden.
Diese Tatsache 143t uns annehmen, dal} in komplizierten Vanadatgl-
sern, gleichzeitig mit hoher Konzentration von Vanadium(IV) und
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Vanadium(V), die Polyeder des Vanadinms gleichartig sein werden,
was von einer wesentlichen Bedeutung fiir die Interpretierung ihrer
elektrischen Eigenschaften ist.

V. SehluBifolgerung

Die Struktur des glasartigen TeVO, ist gleichartig mit der der
kristallinen 8-Modifikation. Als Grundbauelemente erscheinen TeOj;-
und VOz-Gruppen mit einer nichtbrickenartigen V—O-Bindung. Es
wird bewiesen, dall die Koordination des Vanadiums gegeniiber dem
Sauerstoff in Gléasern des Systems TeO;—VO, und TeO,—V;05, den
VO4-Gruppen gleich ist.
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