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Structure of Glasses From the T e Q - - V Q  System 

Glasses from the TeQ--VOe system and ~- and ~ crystalline modifications 
of TeO~ "VQ (TeV04) are studied by IR spectroscopy in the 1400 400 cm 
range. Similarity is established in the area near 970 cm 1 of the spectrum between 
TeVQ glass and the ~-form. The continuous shift of the band from 970 cm ~ to 
950cm 1 with increasing TeQ con~ent in the glasses is connected with the 
indirect influence on the nonbridging V 0 bond. 

It  is shown that the local environment of the V in some glasses from 
TeOe--VOe and TeO2--VeO5 system is similar: VO 5 polyhedra. 

I. Einfiihrung 

Die Telluri t--Vanadatglgser zeiehnen sieh dutch eine hohe Elektro- 
nenleitf/~higkeit aus, so daft sie in der heutigen Elektronik Anwendung 
finden kSnnen. Deshalb ist eine grfindliehere Untersuebung erforder 
lieh. In  unseren zwei vorangegangenen Arbeitenl, 2, wurden an Hand 
yon IR-Spektroskopie und RSntgenstrukturuntersuchungen Sehluftfol- 
gerungen /iber die Grundstruktureinheiten des Systems TeO2--V205 
gezogen. 

In  der vorliegenden Arbeit wurden die Untersuehungen fiber die bei 
I%eduktionsbedingungen erhaltenen G1/iser weitergeffibrt. Da die 
Ausgangskomponenten T e Q  und V02 sind, nehmen wit an, dab das 
Vanadium haupts/s als Vanadium(IV) vorliegt. Es ist bekannt, 
dab diese zwei Oxide die Verbindung T e Q .  V02 (TeV04) bilden, welehe 
dimorph ist a, 4. 
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II. Experimenteller Teil 

Als Ausgangskomponenten ffir die Durchffihrung der Synthese viurden 
TeO2 (Merck, 99,9 ~) und V2Q (geanal, 99,5 ~o) benutzt. Zuerst wurde V20a 
dureh Reduktion yon V205 in einer Wasserstoffatmosph/ire bei 1000~ 
synthetisiert. VOz wurde dureh 70stdg. Sinterung einer Misehnng yon gleiehen 
(molaren) Mengen V203 und VzO 5 in einer evakuierten Quarzamloulle bei 900 ~ 
gewonnen 5. Die Verbindung TeV04 ist naeh TeQ + VO~ = TeV04 dargestellt 
worden. 

Das ~-TeV04 wurde bei 600 ~ 12 Stdn. unter Vakuum, das ,~-TeV04 bei 
650 ~ der a-Form erhalten 3. Alle Phasen wnrden rSntgenograiohisch mit 
einem Ger~t URS50 I M (CuK~-Strahlung, Ni-Filter) identifiziert. Das 
glasartige TeV04 nnd die Gls im Bereich yon 50 his 75 tool ~ TeQ wurden 
dutch Abschrecken der Schmelzen in evakuierten Quarzampullen erhalten. 

Die IR-Spektren der Gl~ser und die kristallinen Proben wurden in Nujol 
photometriert. Die Spektren wurden am Doppelstrahlspektrometer UR-10 
Zeiss Jena im Bereich 1400400cm -1 (1400-700cm -1 Prisma NaCI, 
700 400 em ~ Prisma KBr) aufgenommen. Die Genauigkeit der Absorptionsma- 
xima ffir die glasartigen Proben, betrug _+ 3 cm-~ und bei den kristallinen 
Proben _+ 1,5 em 1 

Das Diffraktogramm des glasartigen TeVQ wurde im Apparat ,,Philips" 
(CuK~-Strahlu~g, Ni-Filter, Impulsanalysator, Proportionalz/thler) aufgenom- 
men. Dureh die Anwendung der Fourier-Analyse wurde die Kurve der radialen 
Elektronenverteilung bereehnet 6. An der exioerimentellen Intensit~ttskurve 
wurden vorher Korrekturen ffir Untergrund, Polarisation und niehtkoh/~rente 
Streuung eingetragen. Die Normierung wurde gemSA3 Norma~m 7 durchgeftihrt. 
Das Integral wurde mittels einer yon Tatarinowa s beschriebenen Methode 
bereehnet. Der Abbrueheffekt wurde gem~13 Hosemann u. a. 9 eingesehfitzt. 

III. Ergebnisse 

Die IR-Spekt ren  der kristMlinen und glasfSrmigen Phasen sind in 
Abb. 1 gezeigt. Zum Vergleich sind auch die Spektren der Verbindung 
2 T e Q  -V20 ~ (2T V) in kristallinem und glasartigem Zustand gegeben 1. 
Die Absorpt ionsmaxima sind in Tab. 1 angegeben. Die radiate 
Elektronenvertei lung ftir das Glas TeV04 ist in Abb. 3 dargestellt.  

IV. Diskussion 

Nach Meunier ,  Daff ier und Gally3, 4 sind die Strukturen yon ~: und ~- 
TeVO4 versehieden. Die Grundstruktureinhei ten in ~-TeV04 sind T e Q -  
trigonale Pyrarniden und V Q - O k t a e d e r <  Das ~-TeVQ ist aus V Q  
Polyedern (Abb. 2a) mit  einer nichtbrtickenartigen, ktirzeren Bindung 
V - - O  (1,61 A) aufgebaut.  Das elementare Polyeder des Tellurs in der [~- 
Form ist eine trigonale Bipyramide (Abb. 2b), wobei eine yon den 
Bindungen T e - - O  (2,20A) bedeutend ls ist. Zwei T e Q - G r u p p e n  
bilden T%Q-Einhei ten ,  wobei ihre Sauerstoffatome gleichzeitig aueh 
den VQ-Grulopen angeh6ren (Abb. 2c) 4. 
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Abb. l. IR-Spektren  yon Olfisern ( ) und kristall inen Phasen ( . . . . . . . .  ). 
~) z.-TeVO4, b) ~-TeVQ, e) 2 T V = 2 TeO~ -V2Q, d) 75 mol % T e Q ,  25 mo] % 
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Tabelle 1. IR-Spelctren von kristallinen und glasa~'tigen Pha,~'en (A bsorption@'e 
quenz in cm71) 

a TeV04 ~-TeV04 2 T V  TeV04 2 T V  75mol~oTe02 
25 tool ~o \702 

Kristal l  Glas 

970 970 960--950 
835 790 820 
760 730 800 
620 700 670 
570 615 530 
545 575 495 
475 498 450 

463 425 

970 975 950- 
680 680 680 
500 500 500 
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Es ist bekannt ,  dab die Frequenzen  der V- -O-Valenzsehwingungen  
bei einem iJ 'bergang yon  der X04-  zur XO~-Koordinat ionl0 sinken, was 
mit  einer Vergr6gerung der Lgnge  der X - - O - B i n d u n g e n  erkl~rt  werden 
kann.  Im  IP~-Spektrum yon  VOs wurden yon l~rede~icson u.a .  n 
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Abb. 2. Kristalline Struktur der Verbindung ~-TeV04 (gemago4). a) Ele- 
mentares Koordinationspolyeder des Vanadiums (Distal}z in A). b) Ele- 
mentares Koordina.tionspolyeder des Tellurs (Distanz in A). c) Grundmotiv 

der Struktur des ~-TeV04 

intensive Banden  bei 880 und 850em -1 und ein ganz sehwaehes 
Abso rp t ionsmax imum bei 980cm-1 beobachte t .  Naeh  unseren und 
aueh Oppermanns u. a. 5 Un te r suchungen  liegen die intensiven Banden  
sogar unter  700 em-Z. Aus Abb. 1 a ist zu ersehen, dab ~-TeV04 dureh 
eine intensive Bande  bei 835 era-1 eharakter is ier t  ist, und  eine weitere 
bei 970cm 1, nu t  angedeu te t  wird. Umgekeh r t  ist bei ~-TeV04 die 
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Bande 970 cm -i  stark intensiviert (Abb. l b), was yon Vanadaten, die 
niehtbriiekenartige k~rzere V--O-Bindungen (siehe z.B. 11,12) ent- 
halten, bekannt  ist. In einer vorangegangenen Arbeit 1 haben wit das 
Absorptionsmaximum bei 960--950 em -1, der Sehwingung der defor- 
mierten Vanadyl-Bindung im VQ-Polyeder  zugeordnet. Analog zu 
diesen Ergebnissen mug die Bande der ~-tform bei 970era a den 
Valenzsehwingungen der isolierten Bindung V--O (1,61 A) zugeordnet 
werden (Abb. 2a). Die wesentlieh versehiedenen Spektren der beiden 
Modifikationen bestS~tigen die sehon genannten r6ntgenographisehen 
Angaben 3, 4. 
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Abb. 3. Kurve der radialen Elektronenverteilung im Olas TeV04 

Im Glas mit der Zusammensetzung TeV04 wird aueh eine Bande bei 
970 em-1 (Abb. 1 b) beobaehtet ,  die der gleiehen Bande im kristallinen ~- 
TeVO4 entsprieht. Daraus folgt, dab das Glas eine Nahordnung/ihnlieh 
der der F-Form un d nieht  der der ~-Modifikation besitzt. Eine analoge 
Strukturinformation erhalten wit aueh aus der Kurve der Elektronen- 
verteilung. Auf der radialen Kurve  (Abb. 3) ist ganz deutlieh ein 
Maximum bei 2 ~ zu erkennen. Es kann als bedingt yon den Absttinden 
Te- -O und V--O interpretiert  werden, welche Abst~inde fflr die 
kristalline ~-Form die Mittelwerte von 1,98A ftir Te--O-  bzw. 1,91 
t'tir die V--O-Bindungen,  aufweisen. Aus der Flgehe des Maximums 
wurde die Koordinat ion des Vanadiums gegendber dem Sauerstoff auf 
4,90 und des Tellurs gegen/iber dem Sauerstoff auf 2,88 bereehnet. 
Diese Ergebnisse weisen auf das Vorhandensein yon V05- und TeOa- 
Oruppen im glasartigen TeV04 hin. 
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Die Herabsetzung der Koordination des Tellurs gegenfiber dem 
Sauerstoff im Glas, im Vergleich mit der kristallinen ~-Form, wo man 
das Bestehen yon TeO4-Gruppen ~ annimmt, verdankt  man wahr- 
scheinlich der Zerstiickelung der Strukturelemente der l~ngeren Te--O- 
Bindungen (2,20A; Abb. 2c). Diese Vergnderung der Koordinations- 
zahl des Tellurs ist vielleicht auch ein Grnnd flit den Unterschied 
zwisehen den IR~Spektren des glasartigen TeV04 und der ~-Form im 
Bereieh 750~650 em -1. 

Die obigen Ergebnisse bestgtigen das allgemeine Prinzip, dal~ solche 
Verbindungen eine Neigung zur Glasbildung haben, die eine niedrige 
Koordinationszahl des Kations dem Sauerstoff gegenfiber besitzen. 

Speziell fiir die Gl~ser vom System T e Q - - V Q  kSnnte man 
bestimmte strukturelle Schlul~folgerungen ziehen. Das vierwertige 
Vanadium ist nicht gfinstig ffir die Glasbildung, wenn es in einer 
seehsfaehen Koordination gegeniiber dem Sauerstoff (z.B. V02, ~- 
TeVQ)  steht. In diesem Falle spielt es die Rolle eines Gitterbildners, 
weil es mSglich ist VQIPolyeder  zu bilden, die sich bei einer geniigend 
hohen Konzentrat ion des Vanadiums zu Ket ten  (VO4)~ n- polymerisie- 
ten. Sie sind nicht g le ichm~ig  verteilt und haben eine gestSrte 
Weitordnung wegen des obengenannten Zerbrechens der Te--O-  
Bindungen. 

Mit der Ver~nderung der Glaszusammensetzung des analysierten 
Systems in Richtung yon T e Q  sinkt die Absorptionsbande yon 
970 cm 1 his 950 cm 1 (Abb. l d). Eine ghnliehe Beobachtung wurde 
auch im System TeO2~V205 festgestellt. Das kann, wie dort, dutch die 
weitere Deformation der VQ-Polyeder  und durch den indirekten 
Einflu~ auf die kiirzere V--O-Bindung der Telluritkomplexe, die mit 
einer Anngherung an T e Q  sich vielleicht yon TeOs in T e Q  umwandeln, 
erklgrt werden. Wir aber nehmen in allen Fallen an, dal~ der isolierte 
Charakter der Bindung V--O erhalten bleibt, d.h. ,  dal~ sie nicht- 
brfickenartig bleibt. Das wird bei der Untersuchung der Gl~ser vom 
System lg20--V2Os--Te0213 best/%igt, wobei ein Ubergang yon V05- in 
VO4~Gruppen mit zwei kurzen Bindungen beobaehtet  wird (R ist ein 
Alkali-Element). 

Beim Vergleich der II~-Spektren der glasartigen TeV04 und 2T  V, 
ist hervorzuheben, dal~ der Verlauf der Spektral-Kurven analog ist 
(Abb. 1 c). Aul~erdem wird bei einem Vergleleh der yon uns erhaltenen 
Kurve der radialen Verteilung in TeV04 mit der in 2T  V festgestellt 2, 
dal3 die Koordinationszahl des Tellurs und des Vanadiums gegeniiber 
dem Sauerstoff in beiden F/illen die gleiehe ist. Aus diesen Ergebnissen 
geht hervor, dal~ das Vanadium(IV) und ~(V) VQ-Polyeder  bilden. 
Diese Tatsaehe 1/~l~t uns annehmen, dal~ in komplizierten VanadatgI'g- 
sern, gleichzeitig mit hoher Konzentrat ion yon Vanadium(IV) und 
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Vanadium(V), die Polyeder des Vanadiums gleiehartig sein werden, 
was yon einer wesentlichen Bedeutung ffir die Interpret ierung ihrer 
elektrisehen Eigenseh~ften ist. 

V. Sehlugfolgerung 

Die S t r u k t u r  des glasartigen TeV04 ist gleichartig mit  der der 
krist~llinen ~=Modifikation. Als Grundb~uelemente erscheinen Te03- 
und V Q - G r u p p e n  mit  einer nichtbrfickenartigen V O-Bindung. Es 
wird bewiesen, dag die Koordinat ion des Vanadiums gegeniiber dem 
Sauerstoff  in Gls des Systems T e O 2 - - V Q  und TeQ- -V~05 ,  den 
VOs-Gruppen gleich ist. 
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