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Andreas Blume - Synthese und strukturelle Untersuchungen von Molybdän-, Vanadium-

und Wolframoxiden als Referenzverbindungen für die heterogene Katalyse:

Kurzzusammenfassung:

Ziel dieser Arbeit war die Synthese definierter Oxide als Referenzsubstanzen zur weite-

ren physikalisch-chemischen Charakterisierung. Die Oxide wurden mittels des chemischen

Gasphasentransportes und durch Temperung eines definierten Bodenkörpers syntheti-

siert. Im binären System Molybdän-Sauerstoff wurden die Molybdänoxide MoO2, Mo4O11,

Mo8O23, Mo18O52 und MoO3 dargestellt. Im System Wolfram-Sauerstoff gelang die Abschei-

dung der Phasen WO2, W18O49, W20O58 und WO3. Im System Vanadium-Sauerstoff wurden

die beiden Phasen V6O13 und V2O5 synthetisiert.

Die Charakterisierung der dargestellten Oxide erfolgte über XRD, SEM, EDX und TEM-

ED. Auf Grund dieser Ergebnisse wurden von den erhaltenen Substanzen Raman-

Referenzspektren mit unterschiedlicher Laseranregungswellenlängen aufgenommen. Zur

Aufnahme wurden Lasersysteme mit einem Nd-YAG-Laser (1064 nm), einem HeNe-

Laser (632.8 nm) und einem frequenzverdoppeltem Argon-Laser (244 nm) verwendet.

Die Auswertung der Daten zeigte dabei Laser-abhängige Bandenintensitäten. Durch die

Laserfrequenz-abhängigen Bandenintensitäten wurde so indirekt ein Resonanz-Raman-

Effekt nachgewiesen.

Im ternären System Molybdän-Wolfram-Sauerstoff wurde (Mo0.95W0.05)5O14 dargestellt

und durch eine Einkristallstrukturanalyse die tetragonale Raumgruppe P4/mbm mit

einer inhomogenen Wolframverteilung auf den Metallpositionen bestimmt. Die Git-

terkonstanten wurden zu a=2303.6 pm und c=391.7 pm verfeinert und anschlie-

ßend Raman-Referenzspektren des Oxides aufgenommen. Zur Überprüfung der

struktur-charakteristischen Banden wurden durch Temperung die Oxide Mo0.97V0.03Ox,

Mo0.93W0.07Ox und Mo0.77V0.09W0.13Ox mit Mo5O14-Struktur dargestellt, charakterisiert

und Raman-Referenzspektren der Oxide aufgenommen. Die strukturelle Ähnlichkeit zu

(Mo0.95W0.05)5O14, die mittels XRD bestimmt wurde, konnte durch einen Vergleich der

Raman-Spektren der vier Oxide untereinander aufgezeigt werden.

Auf Grund der in dieser Arbeit erhaltenen Raman-Daten wurde ein systematisierendes

Modell aufgestellt, dass einen Zusammenhang zwischen den röntgenographischen und

schwingungsspektroskopischen Daten herstellt. Die Auftragung dieser Datensätze erlaubt

Aussagen über die Beziehungen der Oxide untereinander und gibt die Gemeinsamkeiten

und Unterschiede der Oxide wieder. Damit gibt das Modell, rein durch eine systematisie-

rende Betrachtung von Ergebnissen, die Möglichkeit, schwingungsspektroskopische Daten

abzuleiten. Eine weitergehende Anwendung anhand von verschiedenen Beispielen wie den

Dioxiden verschiedener Übergangsmetalloxide wurde aufzeigt.
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1 Einleitung und Motivation

Die Phänomen Katalyse wird seit ca. 200 Jahren mit zunehmender Tendenz untersucht. [1]

Betrachtet man einen modernen Haushalt, so sind eine Vielzahl von Produkten während

ihrer Herstellung mit einem Katalysator in Berührung gekommen. Die heterogene Katalyse

und im speziellen die selektive, katalytische Oxidation gehören zu einem der wichtigsten

industriellen Prozesse. Von besonderem Interesse sind hierbei die Partialoxidationsreaktio-

nen, die hierbei einen Anteil von über 25% der Wertschöpfung haben. [2] Speziell Katalysa-

toren basierend auf Molybdänoxid stehen dabei immer wieder im Vordergrund der Untersu-

chungen auf Grund ihrer hohen Selektivität [3–6] bei der selektiven Oxidation von Kohlen-

wasserstoffen wie Aldehyde [7] oder bei der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von

NOx.

Gerade in der heterogenen Katalyse ergibt sich dabei die Schwierigkeit, dass meist ein

sehr komplexes System vorliegt, dass auf allen Skalen inhomogen ist. Sowohl die Stöchio-

metrie als auch die zugrunde liegenden Strukturen eines realen, oxidischen Katalysators

können oft nur in Bereichen angegeben werden, sodass z.B. eine Elementanalyse zwar

die makroskopische Zusammensetzung widerspiegelt, aber im mikroskopischen Maßstab

zu ungenau ist. Während ein kombinatorischer Ansatz vor allem zur Optimierung eines

bestehenden Katalysators herangezogen werden kann, versucht die Grundlagenforschung

ein System in allen Details zu verstehen. Für dieses tiefere Verständnis wird daher oft die

Komplexität der industriellen Katalysatoren reduziert und Untersuchungen an Modellkata-

lysatoren vorgenommen. Der Grad der Reduzierung auf eine Modellverbindung wie MoO3

–im Falle von Katalysatoren basierend auf Molybdänoxid– zeigt dabei deutlich die Komple-

xität des Systems.

Schon allein das binäre System Molybdän-Sauerstoff weist eine Vielzahl von Phasen auf

(vgl. Abschn. 4.1). So sind außer von MoO2 und MoO3 die Phasen Mo4O11 (orthorhombisch

und monoklin), Mo8O23 und Mo9O26 (monoklin und triklin1) bekannt. Von der Synthese wei-

tere Phasen durch Temperung eines MoOx Bodenkörpers, wie z. B. Mo17O47 und Mo5O14,

wird in der Literatur nur bis Mitte der Sechziger Jahre berichtet. [8, 9] Später werden diesen

Strukturen vor allem im Zusammenhang von ternären Phasen diskutiert. [10–12]

1 die trikline Modifikation wird als Mo18O52 bezeichnet.

1



Kap. 1. Einleitung und Motivation

Abb. 1.1: Phasendiagramme von Molybdän-Sauerstoff (im Bereich von MoO2-MoO3) [13]

und Wolfram-Sauerstoff (im Bereich von WO2-WO3) [14]

.

Trotz der technischen und naturwissenschaftlichen Relevanz erkennt man z.B. an den Pha-

sendiagrammen der binären Systeme Mo-O (Kap. 1 links) und W-O (Kap. 1 rechts), dass

die Grundlagenforschung noch viele Informationen geben kann. In den erstellten Diagram-

men sind alle gefundenen Phasen als ”Strichphasen” dargestellt –sie zeigen keine nen-

nenswerte Phasenbreite auf. Weiterreichende Untersuchungen an MoO3 zeigen hingegen

eine merkliche Phasenbreite [4, 15] –ähnliches ist auch für WO3 zu erwarten. Betrachtet

man dagegen das Phasendiagramm V-O (vgl. Abb. 1.2), so erkennt man für die meisten

Oxide eine deutliche Breite; ein zusätzlicher Hinweis auf die Komplexität eines vermeintlich

simplen Systems.

Weit aus weniger Informationen existieren dagegen über die ternären und quarternären

Abb. 1.2: Phasendiagramm von Vanadium-
Sauerstoff (im Bereich von V2O3-V2O5) [16]. In
Dunkelblau sind Transporttemperaturen darge-
stellter Phasen angegeben. Zusätzlich ist die
Phase V8O15, eine weitere von verschiedenen
Autoren gefundene Phase eingetragen. [17–21]

Phasen, sodass nur wenige Phasenrelationen bekannt sind. Dieterle und Mestl entwickel-

ten ein Hülle-Kern-Modell für Partial-Oxidationskatalysatoren für die Oxidation von Me-
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thanol, Propylen und Acrolein. [4, 22] Der Kern besteht dabei aus einer Verbindung mit

Mo5O14-Struktur, die ein Elektronen-Reservoir für die katalytische Redoxreaktion zur Ver-

fügung stellt. Die Synthese eines Molybdänoxids dieser Struktur und deren Untersuchung

stellt damit eine wichtige Grundlage für das Verständnis katalytischer Reaktionen dieses

Modellsystems dar und damit auch für industrielle Katalysatoren mit Mo5O14-Struktur. [3]

Basierend auf diesen Daten sind daher Raman-Spektren von ternären und quarternären

Oxiden mit Mo5O14 von zentralem Interesse.

Die Untersuchung eines der Art komplexen Systems bedarf eine Vielzahl von Untersu-

chungsmethoden, um durch die Informationen ein Bild der Funktionsweise des Katalysa-

tors zu erhalten. Zusätzlich wird die Aufklärung durch die Grenzen der Messmethoden er-

schwert. Schon die Messung (z. B. im UHV) kann Einfluss auf die Probe haben und sie

verändern. Bedingt durch die Komplexität der Probe, ist daher die Auswertung der erhalte-

nen Informationen erschwert. Die Schlussfolgerung daraus kann nur sein, dass nicht eine

Messmethode die Wirkungsweise eines Katalysator klären kann –weder eines realen noch

eines Modellkatalysators–, sondern nur das Zusammenspiel einer Vielzahl von Informatio-

nen das Bild ähnlich einem Mosaik zusammensetzen muss.

Unter der Vielzahl der Untersuchungsmethoden können gerade in situ Techniken direkt In-

formationen über die katalytische Reaktion geben und Änderungen in der Struktur mit den

Reaktionsbedingungen korrelieren. Die Laser-Raman-Spektroskopie (LRS) bietet hierbei

den Vorteil, dass die Technik über weite Temperatur- und Druckbereiche angewandt werden

kann. [23] Da viele Übergangsmetalloxide zudem Raman-aktiv sind, kann so ein Mehrkom-

ponentensystem untersucht werden. [24] Die Vorteile der Methode stehen ihren Nachtei-

len gegenüber. Trotz der Raman-Aktivität kann oft kein Spektrum erhalten werden, da der

Raman-Streuquerschnitt niedrig ist und das gestreute Licht im Bereich des Detektionslimits

liegt. Zusätzlich birgt das gestreute Licht oft eine Vielzahl von Informationen, die auf Grund

fehlender Referenzen nicht ausgewertet werden können. Weiterhin führt das Fehlen einer

umfassenden, quantenmechanischen Beschreibung des Raman-Effekts im Festkörper zu

der Situation, dass die Raman-Spektren oft nur als Referenz genommen werden können

(s. unten). So existiert bis heute keine quantenmechanische Beschreibung des Festkör-

pers, die die Bandenpostition, -form und -intensität von Raman-Spektren befriedigend be-

schreiben kann. Die Aufnahme und Auswertung von Raman-Referenzspektren von Fest-

körpern benötigen entsprechend charakterisierte Referenzen und können mittels gängigem

apparativen Aufbau erhalten werden. Dabei sind zweierlei Wege sinnvoll. Zum einen die

Aufnahme von Spektrenserien mit einem polarisiertem Laserstrahl am orientiertem Einkris-

tall, um Schwingungsspektren in Abhängigkeit der Raumrichtung zu erhalten. Die Auswer-
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Kap. 1. Einleitung und Motivation

tung des Depolarisationsfaktors führt dann zu der Zuordnung der Schwingungsmodi. Zum

Zweiten die Aufnahme von Spektren mit unterschiedlichen Laseranregungswellenlängen.

Im Idealfall ist eine Kombination aus beiden Datensätzen möglich. In der Realität aber, ist

die Laser-Raman-Spektroskopie am Einkristall auf Grund des fehlenden Materials oft nicht

durchführbar –gerade bei Oxiden der Übergangsmetalle. Die zweite Route stellt in diesem

Zusammenhang die Methode der Wahl dar, da:

• wie bei der LRS am Einkristall die totalsymmetrischen und die nicht-totalsymme–

trischen Schwingungen unterschiedlich angeregt werden und eine Trennung

möglich ist.

• auf diesem Wege indirekt eine resonante Anregung nachweisbar ist.

• kein einkristallines Material benötigt wird.

• eine Orientierung eines Kristalls wünschenswert, aber nicht notwendig ist.

• bei gut kristallisiertem Material keine Partikelgrößeneffekte auftreten.

Die Identifizierung eines Resonanz-Raman-Effekts beinhaltet dabei einen zusätzlichen Vor-

teil, da die Intensitätssteigerung einzelner Banden von analytischem Interesse ist.

Die Herstellung und Charakterisierung von Referenzverbindungen und die Untersuchung

mittels der Raman-Spektroskopie liefert daher die Grundlage zum Verständnis komplexer,

oxidischer Systeme. Ausgehend von den binären Systemen können durch die Synthese

der hochoxidierten Phasen MoO2-MoO3, WO2-WO3 und VO2-V2O5 die notwendigen Pha-

sen dargestellt werden. Für die gezielte, phasenreine Herstellung oxidischer Phasen bietet

sich dabei vor allem die Technik des chemischen Gasphasentransportes an (vgl. Unterab-

schn. 2.1.1). Die Kontrolle der für die Synthese wichtigen Reaktionsparameter wie Druck

und Temperatur können hierbei über einen verhältnismäßig einfachen apparativen Aufbau

erlangt werden. Auf Grund der geschlossenen Ampulle ist es so möglich, durch Variati-

on des Ausgangsmaterials und der Temperatur, phasenreine Produkte abzuscheiden. Zu-

sätzlich bietet die Methode die Vorteile, dass in der Regel kein weiterer Reinigungsschritt

notwendig ist und durch die langsame Abscheidung aus der Gasphase Kristalle hoher Kris-

tallinität und Reinheit synthetisiert werden. Die Größe der abgeschiedenen Kristalle beträgt

dabei wenige Millimeter Kantenlänge –in manchen Fällen Zentimeter. Eine strukturelle Cha-

rakterisierung der so erhaltenen Oxide bildet dann die Grundlage für die Aufnahme von

Referenz-Raman-Spektren.

Während das experimentelle Equipment zur Aufnahme von Raman-Spektren eher einfach

ist, so ist die Auswertung der Informationen hingegen weitaus schwerer (vgl. Abschn. 2.2).

Die Schwierigkeit liegt dabei besonders in der fehlenden theoretischen Beschreibung der
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Raman-Spektroskopie am Festkörper und dem daraus ableitbaren, tieferen Verständnis der

Spektren. Daher ist in vielen Fällen nur ein qualitativer Vergleich mit bekannten Referen-

zen möglich. Ausgehend davon soll durch einen Vergleich der erhaltenen Referenzspek-

tren eine Systematik innerhalb der strukturell ähnlichen Verbindungen aufgezeigt werden.

Diese systematische Ordnung der Raman-Daten auf Grund ihrer strukturellen Ähnlichkeit

soll zu einem Modell führen, dass diese Beziehungen widerspiegelt. Mit der Grundlage

der binären Phasen und ihren strukturellen Verwandschaften [25, 26] soll so versucht wer-

den, eine Beziehung zu den spektroskopischen Daten zu finden. Diese Beziehung der Oxi-

de untereinander soll dabei Ähnlichkeiten aber auch deutliche Abweichungen in Form von

Trends aufzeigen können. Eine solche Verknüpfung der röntgenographischen Daten mit den

Raman-Spektren müsste über die binären Systeme hinaus auch Beziehungen zu struktu-

rell verwandten Oxide wie z.B. den isostrukturellen Oxiden MoO2, WO2 und VO2 aufzeigen

ebenso wie die Unterschiede zwischen MoO3 und WO3. Ein solche systematische Ordnung

würde darüber hinaus die Möglichkeit eröffnen in einem engen Rahmen Aussagen über

strukturell eng verwandte Verbindungen zu treffen, deren Raman-Spektren teilweise noch

nicht bekannt sind.
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2 Einführung in die verwendeten
Präparations- und Raman-Messmethoden

Im folgenden Kapitel wird eine Einführung in den chemischen Gasphasentransport und

dessen thermodynamischen Voraussetzungen gegeben und die Grundlagen des Raman-

Effektes erläutert.

2.1 Einführung in den Chemischen Gasphasentransport (CVT)

2.1.1 Die Chemische Transportreaktion

Das Prinzip der chemischen Transportreaktion (CVT- chemical vapour transport) beruht

auf der Überführung eines unter den gegebenen Bedingungen schwerflüchtigen Stoffes A

in die Gasphase durch eine chemische Reaktion mit einem geeigneten Transportmittel B

(Glg. 2.1). An anderer Stelle des Systems wird durch geänderte thermodynamische Bedin-

gungen diese Gasphase unter Rückreaktion zersetzt und der schwerflüchtige Stoff A wird

abgeschieden.

iA(l,s) + kB(g) = jC(g) (2.1)

Im Unterschied zu einer Sublimation oder Destillation, die rein physikalische Vorgänge sind,

ist hier die Anwesenheit des Transportmittels für die Auflösung des Bodenkörpers in der

Gasphase notwendig, da die chemische Reaktion die Grundlage des Transportes ist. Die-

ser Vorgang kann im Gegensatz zu den genannten physikalischen Vorgängen sowohl endo-

therm als auch exotherm verlaufen.

2.1.2 Thermodynamische Beschreibung

In Abb. 2.1 ist der schematische Aufbau einer Transportampulle dargestellt. Im Gleichge-

wichtsraum 2, oder Quelle, wird die kondensierte Phase A, oder Quellenbodenkörper ent-

sprechend Glg. 2.1 gelöst. Hierbei soll sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen
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Kap. 2. Einführung in die verwendeten Präparations- und Raman-Messmethoden

dem Bodenkörper und der Gasphase einstellen. Die Gasphasenkomponenten werden im

wesentlichen durch Diffusionsvorgänge zum Gleichgewichtsraum 1, oder Senke, transpor-

tiert (Abb. 2.1). Unter Umkehrung der Glg. 2.1 wird aus der Gasphase das Transportmittel

und die kondensierte Phase zurückgebildet.

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau einer Transportampulle. Hinreaktion in Gleichgewichtsraum 2 bei
T2 und Rückreaktion im Gleichgewichtsraum 1 bei T1

Der Transport kann hierbei durch Diffusion oder Konvektion erfolgen. Für weitere Überle-

gungen soll der konvektive Anteil des Transportes durch hinreichend kleine Drücke (p=3

bar) im Reaktionsraum und durch die vertikale Lage der Transportampulle ausgeschlos-

sen werden. Ist der Gesamtdruck kleiner als 1-10-3 bar, ist die mittlere freie Weglänge der

Teilchen in der Größenordnung der Ampullen und es finden wenig oder gar keine Stöße zwi-

schen den Teilchen statt; es herrscht eine Molekularströmung. Zur weiteren Beschreibung

der Transportprozesse soll der Transport über Diffusion erfolgen und der Gesamtdruck in

der Ampulle zwischen 1-10-3 - 3 bar liegen. Für spätere Überlegungen soll außerdem gel-

ten, dass die Einstellung des Gleichgewichts zwischen der Gasphase und den Bodenkör-

pern im Vergleich zur Diffusion schnell ist und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt

damit der Transport ist.

Die Überführung des Quellenbodenkörpers in die Gasphase wird über eine chemische

Gleichgewichtsreaktion beschrieben (Glg. 2.1).

Unter Verwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich Glg. 2.2 mit K als Gleichge-

wichtskonstante.

K =
a(C)j

a(A)i · a(B)k
(2.2)

Bezogen auf die Partialdrücke der gasförmigen Komponenten ergibt sich bei einer Aktivität

der Reinstoffe A von eins Glg. 2.3.

Kp =
a(C)j

a(B)k
mit Kp = Gleichgewichtskonstante (2.3)
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Der Quotient gibt die Gleichgewichtslage wieder. Da für den chemischen Transport sowohl

die Bildung des Produktes als auch dessen Zerfall notwendig ist, sollte das Gleichgewicht

weder stark auf Seiten der Edukte noch auf Seiten der Produkte liegen. Im Idealfall ist Kp

ungefähr eins.

Entsprechend Glg. 2.4 ist die Gleichgewichtskonstante abhängig von der freien Reaktions-

enthalpie, bzw. von der Reaktionsenthalpie und -entropie.

Kp = − exp

(
�G0

RT

)
= − exp

(
�RH0

RT
− �RS0

R

)
(2.4)

oder

ln(Kp) = −
(
�G0

RT

)
= −

(
�RH0

RT

)
−

(
�RS0

R

)
(2.5)

Damit Kp nahe eins ist und das Gleichgewicht zwischen den Produkten und Edukten nicht

auf einer Seite liegt, müssen die Quotienten �RH0
RT und �RS0

R ungefähr gleich groß sein. Die

Transportrichtung ergibt sich aus dem Vorzeichen von �RH0 . Ist �RH0 > 0, so wird der

Bodenkörper von der heißen zur kalten Zone transportiert; dies wird vereinbarungsgemäß

als ein endothermer Transport bezeichnet. Eine umgekehrte Transportrichtung ergibt sich

bei �RH0 < 0, womit ein exothermer Transport definiert wird. Bei �RH0 = 0 erfolgt kein

Transport. Somit kann bei Kenntnis der thermodynamischen Daten die Transportrichtung

und entsprechend Glg. 2.3 die Gasphasenzusammensetzung berechnet werden.

2.2 Der Raman-Effekt

Wenn elektromagnetische Strahlung mit Materie in Wechselwirkung tritt, kann diese Strah-

lung absorbiert, reflektiert oder gestreut werden. Fast das gesamte gestreute Licht weist kei-

ne Änderung in der Wellenlänge auf. Diese elastische Streuung wird als Rayleigh-Streuung

bezeichnet. Ein Bruchteil dieses gestreuten Lichts ist durch den Streuprozess energiever-

schoben [27] und wurde nach Sir Chandrasekhara Venkata Raman als Raman-Streuung/-

Effekt1 benannt. Der Raman-Effekt beruht auf der inelastischen Streuung eines Lichtquants

an einem Molekül oder einem Festkörper. Wird ein Molekül oder Kristall einem elektrischen

Feld
−→
E ausgesetzt, so werden die Elektronen und die Kerne in unterschiedliche Richtungen

gezogen und somit ein Dipol induziert. Erfolgt die Bestrahlung mit Licht im sichtbaren Be-

reich oder im nahen UV, so wird das Licht hauptsächlich durch die Elektronenhülle gestreut;

die Atomkerne bewegen sich nur wenig. Auf Grund der Schwingungsbewegung der Atom-

1 Smekal hat diese Streuung 1923 theoretisch vorausgesagt bevor ein experimenteller Nachweis gelang, daher
wird dieser Effekt in älterer Literatur auch als Smekal-Raman-Streuung bezeichnet.

9



Kap. 2. Einführung in die verwendeten Präparations- und Raman-Messmethoden

kerne ist die Deformation der Elektronenhülle somit von der Schwingung der Atomkerne

abhängig. Der Raman-Effekt ist somit die Folge der Modulation des induzierten Dipolmo-

mentes durch die Schwingungen der Atomkerne.

2.2.1 Raman-Streuung an Molekülen und Kristallen

Physikalisch lässt sich der Raman-Effekt durch Induzierung eines Dipolmomentes µ durch

eine Lichtwelle der Frequenz ν beschreiben (vgl. Glg. 2.6) [28]:

E = E0 cos(2πνt) (2.6)

mit E0 als konstantes Maximum des elektrischen Feldes, ν, der Strahlungsfrequenz und der

Zeit t. Das induzierte Dipolmoment µ gleicher Frequenz ist proportional zum elektrischen

Feld (vgl. Glg. 2.7), wobei α die Polarisierbarkeit des Moleküls bezeichnet.

µ = αE (2.7)

Die Kombination der Glg. 2.6 und der Glg. 2.7 führt zu:

µ = αE0 cos(2πνt) (2.8)

Schwingt das Molekül M mit der Frequenz νM , ist die Polarisierbarkeit α auf Grund der

Schwingung nicht konstant. [28] Sie kann als eine Funktion der Normalkoordinate qM =

qmaxsin(2πνM t) einer Schwingungsbewegung beschrieben werden (α = α(qM )). Unter der

Annahme kleiner Auslenkungen qM (qM = 0 entspricht der Gleichgewichtslage) ergibt sich

in einer Taylor-Reihenentwicklung:

α(qM ) = α0 +

(
∂α

∂qM

)
0
qM + ... (2.9)

damit ergibt sich aus Kombination von Glg. 2.7 und Glg. 2.9 nach Umformung:

ν = α0E0 cos 2πν0t︸ ︷︷ ︸
Rayleigh

+
1

2

(
∂α

∂qM

)
0
q0ME0 cos 2π(ν0 − νM )t︸ ︷︷ ︸

Stokes

+ (2.10)

1

2

(
∂α

∂qM

)
0
q0ME0 cos 2π(ν0 + νM )t︸ ︷︷ ︸
anti−Stokes

Der erste Term der Glg. 2.10 wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet und entspricht einem

elastischen Stoß des Lichtquants an einem Elektron. Der zweite Term entspricht einem in-
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2.2. Der Raman-Effekt

Abb. 2.2: Schematischer Darstellung der un-
terschiedlichen Bandenbereiche im Raman-
Spektrum (aus [30]). Die Stokes-Banden ent-
stehen durch Abstrahlung eines Lichtquants
ν0 − νM , während die Anti-Stokes-Banden
Emittierung eines Lichtquants mit der Fre-
quenz ν0 + νM . entstehen. Die Energie der
Rayleigh-Bande entspricht der eingestrahlten
Energie hν0

elastischen Stoß, wobei der gestreute Lichtquant eine niedrigere Frequenz besitzt (ν0−νM )

und wird als Stokes-Raman-Streuung bezeichnet. Der letzte Term hingegen gibt eine Blau-

verschiebung an. Das gestreute Licht ist um ν0 + νM verschoben und der resultierende

Bereich im Raman-Spektrum wird als anti-Stokes-Streuung bezeichnet. Aus dem Faktor vor

dem Klammerausdruck kann man eine allgemeine Regel für Raman-Untersuchungen ablei-

ten. Sowohl im Stokes als auch anti-Stokes Schwingungsbanden sind im Raman-Spektrum

nur detektierbar (d.h. erlaubt), wenn die Polarisierbarkeit mit Änderung der Normalkoordi-

nate qM variiert (vgl. Glg. 2.11). (
∂α

∂qM

)
6= 0 (2.11)

In Abb. 2.2 sind zur Veranschaulichung die einzelnen Vorgänge zusammengefasst. Die An-

regung erfolgt in ein virtuelles Niveau2 und unter Abstrahlung von ν0 ± νM erfolgt der Über-

gang in ein vibratorisches Niveau. Man erkennt neben den oben erwähnten Abläufen, dass

sich die Intensitäten von Rayleigh, Stokes- und anti-Stokes-Banden deutlich unterscheiden.

Die Intensität der Streustrahlung ist proportional zu
∣∣∣( ∂α

∂qM

)
0

∣∣∣2. Die Intensität der anti-Stokes

Banden ist gewöhnlich deutlich geringer als die der Stokes-Banden, da der Anteil der ener-

getisch angeregten Schwingungszustände bei Raumtemperatur niedrig ist. Bezogen auf die

Intensität IR der Rayleigh-Bande entspricht die Intensität der Stokes-Banden ca. 10-3IR und

die der anti-Stokes-Banden ca. 10-6IR. Um bei den geringen Intensitäten eine Überlagerung

der Raman-Banden durch die Rayleigh-Linie zu vermeiden, werden im experimentellen Auf-

bau sogenannte notch-Filter benutzt, die sehr scharfbandig die Rayleigh-Linie filtern. [29]

2 Es ist ein virtueller Zustand, da er bei Abwesendheit eines elektrischen Feldes nicht existiert
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Im Unterschied zu freien Molekülen sind bei Festkörpern die Translationsbewegungen mit

einzubeziehen. Diese Translationsbewegungen führen jedoch zu akustischen Festkörper-

Schwingungen, die i. d. R. nicht optisch anregbar sind. Molekülrotationen, -biegemoden

und -streckmoden führen zu optisch anregbaren Festkörper-Schwingungen. Diese Moden

sind im Festkörper gehindert, ggf. nicht entartet, und werden verglichen zum freien Molekül

bei niedrigeren Frequenzen beobachtet.

Im allgemeinen liegen translatorische Gitterschwingungen im Bereich von 50-400 cm-1 hin-

gegen rotatorische Gitterschwingungen im Bereich von 20-300 cm-1. [31] Die Frequenzen

der im Gitter eingebauten Moleküle/Ionen entsprechen meist den von freien Molekülen

und liegen im Bereich zwischen 30-4400 cm-1; beginnen aber oft erst oberhalb von 200-

300 cm-1. [31]

2.2.2 Der Raman-Streutensor

Besitzt das streuende System eine Anisotropie, so ist die Polarisierbarkeit richtungsabhän-

gig. Infolge dessen kann die Richtung des induzierten Dipolmomentes µ von der Richtung

des elektrischen Vektors E der Erregerstrahlung abweichen. [32] Bezeichnet man mit Ek die

Komponenten des Vektors E im System x, y, z, so kann man die Komponenten des Vektor

µ allgemein als

µM =
∑

k

αikEk (2.12)

beschreiben (mit i, k = x, y, z).

Die Gesamtheit der Größen αik, die die Eigenschaften des Streulichts bestimmen, heißt

Streutensor. Der Tensor entspricht der Matrix seiner Komponenten (vgl. Glg. 2.13):

αik =

∣∣∣∣∣∣∣∣
α11 α12 α13

α21 α22 α23

α31 α32 α33

∣∣∣∣∣∣∣∣ (2.13)

Der Raman-Streutensor, meist ein Tensor 2. Ranges, verknüpft das einfallende mit dem ge-

streuten elektromagnetischen Feld für einen Streupfad/eine Schwingung. [33] In Tabellen

wird der Raman-Tensor allgemein in Komponenten nicht reduzierbarer Symmetrien zerlegt,

die dann Festkörperschwingungen definierter, gruppentheoretischer Symmetrien entspre-

chen. [32, 34] Erlaubte Streuprozesse erster Ordnung sind Schwingungsanregungen, die

die Symmetrie einer nicht reduzierbaren Komponente des Raman-Streutensor aufweisen.
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2.2. Der Raman-Effekt

Für Streuprozesse zweiter und höherer Ordnung muss das Produkt aus den Symmetrien

eine nicht reduzierbare Komponente des Raman-Streutensors enthalten. [35] Eine weitere

Eigenschaft des Raman-Streutensors für Phononenstreunung3 ist seine Symmetrie. Er ist

immer symmetrisch, solange keine elektronischen Resonanzen auftreten. [36]

2.2.3 Quantenmechanische Betrachtung der Raman-Streuung

Die klassische Herleitung kann die Entstehung der Raman-Streuung durch Energiever-

schiebung beschreiben, versagt aber bei der Beschreibung der Linienform und der Intensität

der Raman-Banden. Eine quantenmechanische Berechnung des Raman-Streuprozesses

ist nur in wenigen Fällen möglich, deshalb wurden phänomenologische Theorien zur Be-

schreibung der Raman-Spektroskopie aufgestellt. [33]

Betrachtet man die Raman-Streuung von Seiten der Quantenmechanik, so ist die Pola-

risierbarkeit die quantenmechanische Entsprechung zum Raman-Streutensor 2. Ranges

und beschreibt die Änderung der elektrischen Suszeptibilität und damit der Polarisierbarkeit

hervorgerufen durch die Bestrahlung des Festkörpers. Analog zu Glg. 2.9 kann die Dielek-

trizitätskonstante ε als Funktion der Phononnormalkoordinate QP und der Frequenz des

eingestrahlten Lichts ν in einer Taylor-Reihe entwickelt werden.

ε(QP , ν) = ε(ν) +

(
∂ε(ν)

∂QP

)
QP +

1

2

∂2ε(ν)

∂Q2
P

Q2
P + ... (2.14)

Die partiellen Ableitungen in Glg. 2.14 definieren die Raman-Streutensoren erster, zweiter

und höherer Ordnung. Für ein einfallendes Laserfeld ELexp(−iνLt) und eine Phonon QP =

QP0exp(±iνP t) mit der Schwingungsfrequenz νP entsteht durch Glg. 2.14 ein induziertes

Dipolmoment4 P :

P (νL ± νP ) =

(
∂ε

∂QP

)
QP0ELexp(−i(νL ± νP )) (2.15)

Licht wird inelastisch gestreut durch die räumlichen und zeitlichen Änderungen in der elek-

tronischen Verteilung der elektrischen Suszeptibilität, die verknüpft ist mit den grundlegen-

den Anregungen eines Kristalls. [37] Die raum- und zeitabhängigen Änderungen in der

elektrischen Suszeptibilität und damit der Polarisierbarkeit sind gegeben durch die elek-

trische Übergangs-Suszeptibilität, die in mikroskopischer Beschreibung proportional zum

Übergangsmatrixelement der Polarisierbarkeit 〈f |αρ,σ|i〉5 ist, welches die Übergänge der

3 Ein Phonon ist ein Quantum akustischer Energie. Die Wortbildung erfolgte in Analogie zum Quantum der
elektromagnetischen Strahlung, dem Einsteinschen Photon.

4 erste Ordnung in QP0

5 In der Dirac “bra“-“ket“ Notation. 〈ψn|H|ψm〉 =
∫

ψ∗
n|H|ψmdτ
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Vernichtung des einfallendes Photons, die Bildung des gestreuten Photons und die Bildung

oder Vernichtung von Phononen begleiten.

Die Intensität Ii,f für den Übergang vom Anfangszustand i zum Endzustand f ist gegeben

durch:

Ii,f =
27π5

32c4
I0ν

4
S

∑
ρ,σ

|(αρ,σ)i→f |2 (2.16)

mit:

– I0, die Intensität des eingestrahlten (Laser-)Lichts

– νS , die Frequenz der gestreuten Strahlung = ν0 ± νi,f (Pluszeichen für anti-Stokes und Minus-
zeichen für Stokes Streuung.

– (αρ,σ)i→f , = der Polarisierungs- oder Streutensor des Übergangs |i〉 → |f〉 in welche die Pola-
risationen des einfallenden und gestreuten Lichts durch die Indizes σ und ρ dargestellt werden
(σ, ρ = x, y, z)

Der Ausdruck des Polarisierbarkeitstensors ist gegeben durch einen Ausdruck der

zweiten Ordnung der Störungstheorie, der bekannt ist als die Kramers-Heisenberg-

Dispersionsformel6 [39, 40]

(αρ,σ)i→f =
1

h

∑
b

 〈f |µσ|b〉〈b|µρ|i〉
νi→b − ν0 + a�b︸ ︷︷ ︸

Term 1

+
〈f |µρ|b〉〈b|µσ|i〉
νb→f + ν0 + a�b︸ ︷︷ ︸

Term 2

 (2.17)

mit:

– µσ, µρ = elektronische Dipoloperatoren - z.B. µσ = −
∑

b e(rk)p ist die σ. Komponente des
Vektor des k. Elektrons (vgl. Glg. 2.7)

– ν0, νi→b, νb→f = Frequenz der einfallenden Strahlung und des Übergangs von |i〉 nach |b〉, bzw
des Übergangs von von |b〉 nach |f〉

– a�b = Dämpfungsfaktor des Übergangszustands 〈b| und ist umgekehrt proportional zur Le-
bensdauer des Übergangszustands

(αρ,σ)i→f ist ein Tensor zweiten Ranges, eine nicht-Null-Komponente, bestimmt durch die

Symmetrieeigenschaften der Eigenwerte |i〉, |b〉 und |f〉. Wenn νi = νf ist, sind der Anfangs-

und Endzustand identisch. In diesem Grenzfall ist nur eine elastische (Rayleigh-) Streuung

von Licht möglich. [37]

Diese Streuprozesse können durch eine Sequenz von 3 Schritten beschrieben werden:

1. ein elektronischer Übergang unter Vernichtung des einfallenden Photons in ein virtuelles
Elektronenlochpaar

6 Die ursprüngliche Gleichung wurde von Kramers und Heisenberg in Analogie zur klassischen Dispersion
formuliert. [38] Heitler und Dirac fügten später den Dämpfungsterm ein für den Fall einer resonanten Erreger-
strahlung (vgl. Unterabschn. 2.2.4).
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2. ein zweiter elektronischer Übergang zu einem weiteren Elektronenlochpaar unter Erzeugung
oder Vernichtung eines Phonons

3. der letzte elektronische Übergang zum elektronischen Grundzustand unter Erzeugung eines
gestreuten Photons

Analog zu der oben angegebenen Auswahlregel (vgl. Glg. 2.11) können nur gestreuten

Photonen beobachtet werden, wenn das Übergangsmatrixelement 6= 0 ist. Da der Raman-

Streutensor für zentrosymmetrische Kristalle gerade Symmetrie ausweist, sind für einen

symmetrischen Anfangszustand |i〉 nur Endzustände (angeregte Schwingungen) von gera-

der Symmetrie erlaubt. Ist der Anfangszustand der totalsymmetrische Grundzustand, ent-

spricht dies der Auswahlregel für Stokes-Streuprozesse.

2.2.4 Der Resonanz-Raman-Effekt

Für die normale Raman-Streuung ist die Frequenz des elektronischen Übergangs vom

Anfangs- zum Übergangszustand νi→b größer als die Frequenz des einfallenden (Laser-)

Lichts ν0 (νi→b ½ ν0). Wird aber νi→b = ν0, so kann der Term 1 in Glg. 2.17 die gesamte

Glg. 2.17 bestimmen und damit zu einer großen Erhöhung der gestreuten Intensität gemäß

Glg. 2.16 führen. In diesem Falle spricht man vom Resonanz-Raman-Effekt oder Resonanz-

Raman-Streuung (RRS). [41] Da die Substanz im betreffenden Frequenzbereich Licht ab-

sorbiert, wird das Streulicht jedoch wieder geschwächt.

In Abb. 2.2 auf der rechten Seite ist schematisch der Resonanz-Raman-Effekt anhand der

Stokes-Streuung dargestellt. Wie beim normalen Raman-Effekt treten zusätzlich noch die

Rayleigh- und die anti-Stokes-Streuung auf. Im Gegensatz zum normalen Raman-Effekt

wird aber nicht in einen virtuellen Zustand angeregt, sondern, da νb→f in Größenordnung

von ν0 ist, in ein energetisch höherliegendes elektronisches Niveau, i.d.R. ein antibindendes

oder nicht bindendes Niveau (vgl. Abb. 2.3). Der zugehörige Anregungszustand dominiert

die Summe über die Zustände im Raman-Streutensor. Damit kann im Fall einer resonanten

Anregung der zweite Term in Glg. 2.17, welche nicht resonant ist, vernachlässigt werden.

Zusätzlich zu dem elektronischen Übergang ist eine Verschiebung des angeregten Zustan-

des entlang der Normalkoordinate bezogen auf dem Grundzustand notwendig. Wenn der

elektronische Zustand nicht zum Grundzustand verschoben ist, ist einer der Frank-Condon-

Faktoren für Absorption oder Emission des gestreuten Photons klein und ein Resonanz-

Raman-Effekt ist sehr niedrig oder nicht beobachtbar. Im Falle einer Anregung in einen

zum Grundzustand verschobenen, angeregten Zustand wird nicht nur das Licht inelatisch

gestreut, sondern hauptsächlich elastisch in Form von Rayleigh-Streuung. Damit nimmt
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die Intensität der Rayleigh-Linie um Größenordnungen zu und kann das Raman-Spektrum

dominieren und Raman-Banden im Bereich kleiner Raman-Verschiebungen überdecken.

Die Zunahme an Intensität der Raman-Banden betrifft dabei meist nur total-symmetrische

Schwingungen. [39, 42]

Da der Raman-Streuquerschnitt eine Überlagerung eines Absorption- und eines Re-

Absorptionseffektes ist, können nur dann Banden mit messbarer Intensität detektierbar wer-

den, wenn das gestreute Raman-Licht nicht durch Re-Absorption an Intensität verliert.

Der Resonanz-Raman-Effekt kann vor allem bei Untersuchungen von stark absorbierenden

Substanzen mit niedrigen Raman-Streuquerschnitten wie partiell reduziertes MoO3 ausge-

nutzt werden, um überhaupt Banden mit messbaren Intensitäten zu detektieren. [43–49]

Während die oben beschriebene RRS auf Grund der Zunahme an Intensität von analyti-

schem Interesse ist, ist es auch möglich dass nicht das eingestrahlte Licht (νi→b) einen elek-

tronischen Übergang bewirkt, sondern das gestreute Licht νb→f . Das bestrahlte Material ab-

sorbiert in diesem Fall das Raman-Streulicht. Je nach Material kann dies eine deutliche In-

tensitätserniedrigung des Streulichts bedeuten, bis hin zur Auslöschung bei stark absorbie-

renden Material. Diesen Effekt kann man in Analogie zur Resonanz-Raman-Streuung des

einfallenden Lichts (incoming RRS) als ausgehende Resonanz-Raman-Streuung (outgoing-

RRS) bezeichnen. Outgoing-RRS hat weniger einen apparativ-analytischen Aspekt, son-

dern gibt eine Erklärung für die extreme Reduktion von Bandenintensitäten, wie sie an

MoO2 bei Änderung der Laserfrequenz von 632.8 nm zu 532 nm beobachtet wird. [15]

2.2.5 Experimentelle Raman-Spektroskopie an Festkörpern

Wie in den vorangegangenen Abschnitten beschrieben, ist es möglich, für die Raman-

Spektroskopie Auswahl- und Symmetrieregeln abzuleiten. Im Unterschied zu Gasen und

Flüssigkeiten hängt die Intensität der Raman-Streuung an Kristallen –bei gegebener Aus-

breitungsrichtung der einfallenden und gestreuten Strahlung– direkt mit den Komponenten

des Streutensors zusammen. [32] Dem entsprechend haben die Auswahlregeln für Kristalle

verglichen mit denen einzelner Moleküle eine komplizierte Form, trotz der gleichen allge-

meinen Grundlagen für die Herleitung der Auswahlregeln.

Wie in Unterabschn. 2.2.3 dargelegt, gibt die Quantenmechanik Aufschlüsse, ob eine

Schwingungsklasse � Raman-aktiv ist. Aus der Symmetriepunktgruppe und dem Kristall-

system ist die Anzahl der Grundschwingungen pro Rasse berechenbar und über die Fak-

torgruppenanalyse ist die theoretische Anzahl der Raman-Banden berechenbar.

Von praktischer Bedeutung ist nicht nur die qualitative Aussage über eine mögliche Anzahl
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2.2. Der Raman-Effekt

Abb. 2.3: Schematisches Darstellung der Entstehung von Stokes-Streuung (Bild A) und der anti-
Stokes-Streuung (Bild B) verbunden mit einem Übergang in einen angeregten Zustand (RRS).

von Banden, sondern viel mehr ihre Lage im Raman-Spektrum. Valenzkraftfeldberechnun-

gen (Valance-Force-Field-VFF) sowie Einkristallstudien können diese zusätzlichen Informa-

tionen liefern. Auf Grund der Komplexität der Übergangsmetalloxide ist eine konventionelle

Beschreibung in einem Valenzkraftfeld mit expliziten Parametern für jede interne Koordinate

und alle nichtbindenden Wechselwirkungen sehr aufwendig und nur eingeschränkt gültig.

Eine theoretische Modellierung ohne experimentelle, spektroskopische Daten ist daher nur

für einfache Moleküle vollständig möglich. [50] Raman-Messungen am Einkristall sind nicht

minder aufwendig, setzen aber entsprechendes Material in genügender Größe voraus, wel-

ches gerade bei den Oxiden der Übergangsmetalle schwer zu synthetisieren ist und meist

nur in sehr geringen Mengen durch Temperung erhalten werden kann. Die Messungen erfol-

gen mit zwei Polarisationsrichtungen (‖ und ⊥) entlang der Kristallachsen a, b und c. Über

den Depolarisationsfaktor (ρ = I‖/I⊥) können so die totalsymmetrischen Schwingungen

von den nicht-totalsymmetrischen Schwingungen separiert werden.

Während die Berechnung von Raman-Spektren oder die Messung am Einkristall ideali-

sierte Systeme beschreiben, müssen in realeren Systemen Partikelgrößeneffekte beachtet

werden. Bei Untersuchungen an MoO3 konnten der Einfluss einer Verringerung der Parti-

kelgröße auf die Bandenbreite und -intensität im Raman-Spektrum gezeigt werden. [51–53]

Damit ist die Kristallinität neben der Phasenreinheit eine zwingende Notwendigkeit bei der

Aufnahme von Raman-Referenzspektren.
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3 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel wird die Präparation der Transportmittel, der Referenzsubstanzen V6O13,

V2O5, MoO2, mono.-Mo4O11, Mo8O23, Mo18O52, MoO3, WO2, W18O49, W20O58 und WO3

beschrieben. Des weiteren wird die Darstellung der getemperten Bodenkörper und de-

ren Nachbehandlung beschrieben sowie die technischen Daten der Untersuchungsmetho-

den Pulver- und Einkristall-Röntgendiffraktometrie und SEM-EDX. Die FT-IR, Vis und UV

Raman-Spektrometersysteme werden im Abschn. 3.7 aufgelistet.

3.1 Darstellung der Transportmittel

TeCl4 wurde durch Erhitzen (ca. 250 ◦C) von Tellur (Merck, p.a.) im Cl2-Strom dargestellt.

[54] Hierfür wurde Tellur in einem Glasrohr vorgelegt, welches an eine Chlortrocknungs-

apparatur angeschlossen war, und im langsamen Cl2-Strom erhitzt. Nach Einsetzen der

Reaktion wurde die Wärmequelle entfernt und durch die freiwerdende Reaktionswärme

sublimierte das entstandene TeCl4 im Cl2-Strom und wurde am Ende das Glasrohrs ab-

geschieden. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Anlage mit Argon gespült und das

Glasrohr an beiden Enden abgeschmolzen. Das Produkt wurde zur Lagerung in eine Hand-

schuhbox (MBraun, MB150 BGI, O2 und H2O<1 ppm) überführt. Für Transportversuche

mit Jod als Transportmittel wurde doppelt resublimiertes Jod (Merck, 99.5%, p.a.) verwen-

det, welches in einem Glovebag1 gehandhabt wurde. Zur Darstellung von WO2 und W20O58

wurde HgBr2 (Merck, p.a) eingesetzt. V2O5 wurde mit NH4Cl (Merck, p.a) synthetisiert.

3.2 Transportversuche

Alle binären Metalloxide wurden mittels des chemischen Gasphasen Transportes (CVT)

in dafür gebauten 2-Temperaturzonen-Öfen dargestellt. [55] Die Temperaturregelung (ma-

ximale Arbeitstemperatur 1050 ◦C) in den beiden unabhängig voneinander regulierba-

1 Glovebag: eine Miniaturhandschuhbox mit Argon gefühlt, aber ohne Atmosphärenreinigung
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ren Heizwicklungen erfolgte durch Eurotherm (Syspro Cal 3200) Temperaturkontroller mit

zwei Pt/Pt-Rh-10-Thermoelementen. Die Temperaturmessung erfolgte direkt an den Am-

pullenenden und nicht auf den Heizwicklungen. Die Transporte wurden in Quarzampullen

(Volumen und Durchmesser s. Tab. 3.1) durchgeführt. Die gereinigten Ampullen wurden

im Trockenschrank vorgetrocknet und mit einer Vakuumapparatur verbunden. Im leeren Zu-

stand wurden die Ampullen im Öldiffusionspumpenvakuum mit einem Sauerstoff/Propangas

Gebläsebrenner ausgeheizt, um anhaftende Restfeuchtigkeit zu entfernen. Nach Abkühlen

der Ampullen wurden sie wiederholt evakuiert und mit Argon gefüllt. Als Ausgangsmate-

rialien wurden Molybdän- und Wolframmetall (Fluka, 99.7%, p.a.), MoO3 und WO3 (Merck,

p.a, jeweils oxidiert bei 923 K, 30 min.) und V2O5 (nachoxidiert, 30 min, 773 K) eingesetzt.

Der eingewogene und durch Mörsern fein gepulverte Ausgangsbodenkörper (ABK) (2-5 g

Edukteinwaage) wurde nun mit einem verlängertem Trichter eingefüllt. Die Transportmittel

wurden unterschiedlich in die Ampulle eingefüllt.

• TeCl4: Die Ampulle wurde wieder mit Argon gefüllt in eine Handschuhbox überführt und hier
das eingewogene Transportmittel TeCl4 eingefüllt

• Jod: Das Jod wurde in einem mit Argon befülltem Glovebag zugesetzt.

• HgBr2/NH4Cl: Das eingewogene Transportmittel wurde direkt in die Ampulle eingefüllt.

Anschließend wurden die befüllten Ampullen an die Vakuumanlage angeschlossen und

mit flüssigen Stickstoff eingekühlt. Dann wurde die Ampulle im Öldiffusionspumpenvaku-

um (<5·10-4 mbar) abgeschmolzen.

Die geschlossenen Ampullen wurden in einen 2-Temperaturzonen-Ofen gelegt und nach

einem Rücktransport zur Reinigung der Senke (T1 = höhere Temperatur, T2 = niedrige Tem-

peratur, vgl. Abb. 2.1) von einem Tag (für MoO2 und WO2: 14 Tage), wurde der Ausgangsbo-

denkörper für mehrere Tage endotherm (T1 = niedrige Temperatur, T2 = höhere Temperatur)

transportiert (vgl. Tab. 3.1). Anschließend wurde ein kurzer Rücktransport zur Abscheidung

des Transportmittels in der Quelle durchgeführt. Die Ampulle wurde langsam auf Raumtem-

peratur abgekühlt, in einem mit Argon gefüllten Glovebag überführt und dort geöffnet. Der

Senkenbodenkörper (SBK) wurde entnommen und in einer Handschuhbox gelagert.

MoO3 wurde in einer Strömungsapparatur transportiert. Hierzu wurde die Senke mit-

tels einen Rücktransportschrittes gereinigt und anschließend das reoxidierte MoO3-Pulver

(30 min bei 923 K) in einem Strom aus synthetischer Luft und H2O in einem Temperaturgra-

dienten (T2= 923 K, T1 = 823 K) für 4 Tage transportiert.

Durch den CVT können nicht nur binäre Oxide dargestellt werden, sondern auch ternäre

Oxide. [56–59] Im Gegensatz zu den Experimenten in den binären Systemen, konnte die
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Tab. 3.1: Versuchsparameter zur Darstellung der Phasen V6O13, V2O5, MoO3, Mo18O52, Mo8O23,
Mo4O11 MoO2, WO2, W18O49 W20O58 und WO3 mittels des chemischen Gasphasentrans-
portes.

SBK ABK Transport- TM-Dichte TDauer T 2-T1 Ampullen-
MeOx x= mittel [mmol/ml] [d] [K] Vol. [ml]/ ∅ [mm]

V6O13 2.17 TeCl4 3.71-03 40/17 923-823 17

V2O5 2.50 NH4Cl 7.31-06 5/5.9 873-773 7.5

MoO2 2.0 Jod 1.10-02 15 1223-1123 57/17

Mo4O11 2.75 TeCl4 3.71-03 4 923-873 17.5

Mo8O23 2.87 TeCl4 4.18-03 4 1023-1003 3.0

Mo18O52 2.89 TeCl4 4.18-03 4 1023-1003 17.5
MoO3 3 Syn.Luft – 4 923-823 17.5

WO2 2.00 HgBr2 1.76-03 15 1223-1123 17.5

W18O49 2.72 Jod 7.69-03 19.75 1223-1123 17.5

W20O58 2.90 HgBr2 5.17-03 19.75 1223-1123 17.5

WO3 2.90 TeCl4 5.16-03 19.75 1223-1123 17.5

Abscheidung aber nicht einphasig erzielt werden. Im System Mo/W/O gelang die Darstel-

lung von (MoW)5O14 aus einem (Mo0.95W0.05)O2.8-Ausgangsbodenkörper durch den Trans-

port mit TeCl4. Die Darstellung dieses Oxides wird in Abschn. 5.1 gesondert behandelt.

3.3 Temperversuche

3.3.1 Präparation

Zur Darstellung der ternären und quarternären Temperverbindungen (vgl. Abschn. 6.1, Ab-

schn. 6.2 und Abschn. 6.3) wurden die Metalle Mo, W und die Oxide MoO3, WO3 (beide

nachoxidiert für 30 min bei 923 K) und V2O5 (nachoxidiert, 30 min, 773 K) eingesetzt.

Die Mischungen wurden anschließend in Quarzampullen (Länge: 10 cm, Durchmesser:

1 cm) eingefüllt. Die Ampullen wurden soweit gefüllt, dass das resultierende Leervolumen

möglichst klein war, ohne dass durch die Hitze des Abschmelzprozesses eine Reduktion der

vorgelegten Oxide einsetzte. Anschließend wurde die Ampulle im Öldiffusionspumpenvaku-

um (<5·10-4 mbar) abgeschmolzen. Die geschlossene Ampulle wurde in einen Kammerofen

(Carbolite CWF 11/5, Temperaturkontroller Eurotherm 2416CC) für 6 Wochen bei 873 K ge-

tempert. Das Temperprodukt war ein Mehrphasengemisch aus gelblich/farblosen Plättchen

und einem grau-schwarzen Pulver. Die Plättchen befanden sich an der Oberseite der Am-

pulle an der Innenwandung. Die Edukte wurden in folgenden Brutto-Zusammensetzungen
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eingewogen:

• (MoV)5O14: (Mo0.93V0.07)5O2.8

• (MoW)5O14: (Mo0.9W0.1)5O2.8

• (MoVW)5O14: (Mo0.8V0.1W0.1)5O2.8

3.3.2 Nachbehandlung

Die Oxidgemische der Temperansätze wurden bei 327 K in 1
2 konzentrierter Ammoniaklö-

sung (Merck, p.a) für 15 min. gerührt2, anschließend heiß gefiltert und 5 mal mit bidestil-

liertem Wasser gewaschen und mit Aceton vorgetrocknet. Der Filterkuchen wurden danach

bei 337 K im Trockenschrank getrocknet.

3.4 Rasterelektronenmikroskopie-Elektronendipersive

Röntgenanalyse – SEM-EDX

Alle SEM-Aufnahmen der Proben und alle EDX-Analysen wurden mit einem Hitachi S-4000

FEG Mikroskop aufgenommen. Die SEM Beschleunigungsspannung betrug zwischen 5-

25 eV und ist gesondert in der Legende der Bilder angegeben. Die EDX-Untersuchungen

wurden an einem EDAX DX4 System mit einem Li-dotierten Si-Kristall bei einer Auflösung

von 140 eV bei 5.9 KeV und einer Beschleunigungsspannung von 15 kV.

3.5 Transmissionselektronenmikroskopie–TEM

TEM-Untersuchungen wurden an Pulverproben vorgenommen. Eine kleine Menge gepul-

vertes Material wurde in einem organischen Lösemittel, gewöhnlich n-Pentan im Ultraschall-

bad, aufgeschlemmt. Wenige µl dieser Suspension wurde auf einer mit Kohlenstoff be-

dampftes Kupfernetz aufgebracht. Die Probenpartikel auf dem Kupfernetz wurden in einem

Philips CM 200 FEG Elektronenmikroskop untersucht. Die Beschleunigungsspannung be-

trug 200 kV. Die Aufnahme der Elektronenbeugungsbilder wurde mittels der Beugung an

definierten Bereichen (selected area electron diffraction-SEAD) vorgenommen.

2 Voruntersuchungen zeigten, dass die Auflösungsgeschwindigkeiten von MoO3, V2O5 und WO3 in Ammoniak-
lösung unterschiedlich sind. WO3 wird deutlich langsamer gelöst als MoO3 und V2O5. Bei längere Rührdauer
wird der gesamte Feststoff aufgelöst.
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Die Schädigung der Probe durch den Elektronenstrahl ist ein großes Problem bei der Elek-

tronenmikroskopie. [60] Wie Dieterle zeigte, sind gerade die Molybdänoxide sehr empfind-

lich für Eletronenstrahlen [15] und strukturelle Änderungen und eine Reduktion durch den

Elektronenstrahl möglich. [61] Daher wurde versucht, die Bestrahlungsdauer zu minimieren.

[62]

3.6 Röntgenbeugung–XRD

3.6.1 Pulverdiffraktometrie

Zur Überprüfung der Oxidstrukturen und der Phasenreinheit der synthetisierten Phasen

wurden die Proben an einem Stoe StadiP Röntgenpulverdiffraktometer mit linearem PSD

(position sensitive detector) im Transmissionsmodus (Strahlung: Cu Kα, Monochromator:

gebogener Ge(111) Einkristall) bei Raumtemperatur vermessen. Die Pulverdiffraktogram-

me wurden zwischen 5 und 80◦2 � gemessen und indiziert. Die Messdatenaufnahmen und

-bearbeitung erfolgte mit dem Softwarepaket WinXPow. [63] Alle PDF/JCPDS-Datenblätter

sind aus der integrierten Referenzdatenbank PDF/JPCPDS entnommen. Die Indizierung

anhand der Einkristall-Referenz-Daten wurde mit dem Programm PowderCell berechnet.

[64]

In Abb. 4.14 sind die Pulverdiffraktogramme der dargestellten Molybdänoxide MoO3,

Mo18O52, Mo8O23, mono.-Mo4O11 und MoO2 abgebildet. Die berechneten Gitterparame-

ter aller dargestellten Phasen und aller Referenzen sind in Tab. 4.1 summiert.

Die Pulverdiffraktogramme der synthetisierten Wolframphasen sind in Abb. 4.27 dargestellt.

Die Gitterparameter und die zur Indizierung benutzten Referenzen der Wolframoxide WO3,

W20O58 , W18O49 und WO2 sind in Tab. 4.2 aufgelistet.

Im System Vanadium-Sauerstoff wurden die beiden Phasen V2O5 und V6O13 synthetisiert.

Die Pulverdiffraktogramme sind in Abb. 4.29 aufgetragen. Die berechneten Gitterparameter

und die zur Phasenidentifizierung benutzten Referenzen sind in Tab. 4.3 aufgeführt.

3.6.2 Einkristalldiffraktometrie

Die Daten der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse wurden an einem STOE Imaging

Plate Diffraction System (IPDS) gemessen. Es wurde monochromatische (Graphit-

Monochromator) MoKα Strahlung (l = 71.073 pm) benutzt. Die Intensitäten wurden korri-

giert (Lorentz, Polarisation und Absorption Effekte). Die Strukturlösung wurde mittels des
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Softwarepakets SHELXS-97 durchgeführt. [65] Die Strukturverfeinerung wurde gegen F2

unter Verwendung von SHELXL-97 durchgeführt. [66] Alle Molybdän- und Wolframatome

wurden anisotrop strukturverfeinert.

3.7 Raman

An den Oxiden, die mittels des chemischen Gasphasentransportes hergestellt wurden, wur-

den Raman-Messungen an drei unterschiedlichen Raman-Systemendurchgeführt, die im

folgenden beschrieben werden.

3.7.1 FT-IR-Raman System

Das FT-IR-Raman–System (Bruker RFS 100/s) ist mit einem Nd-YAG-Laser (1064 nm/

1.17 eV, 500 mW) und einem Ge-Dioden-Detektor ausgestattet und besitzt einen Fokus von

100 µm. Die Kalibration des Spektrometers erfolgte über eine Schwefel-Standardprobe. Die

Spektren wurden mit Laserleistungen von 50, bzw. 100 mW aufgenommen.

3.7.2 Vis-Raman System

Das Vis Raman-System bestand aus einem HeNe-Laser (632.8 nm/ 1.96 eV, Melles Griot,

14 mW) angeschlossen an einem DILOR LABRAM I Spektrometer und einem konfokalen

Mikroskop (Olympus). Mit einem computerisierten XY-Tisch konnten zudem Raman-Bilder

mit hoher lateraler Auflösung aufgenommen werden (vgl. Abb. 3.1). Die spektrale Auflö-

sung –gegeben durch den Eingangsspalt (200-600 µm)– betrug zwischen 2 und 6 cm-1.

Durch einen notch-Filter wurde die Rayleigh-Streuung bis 150 cm-1 abgeschnitten. Das

Spektrometer ist mit einer CCD-Kamera (1024*298 Kanälen) ausgerüstet [67], die zur Re-

duzierung des thermischen Rauschens auf 248 K gekühlt wird. Zur Kalibration wurde vor

jeder Messserie eine MoO3-Probe vermessen und auf die Bande bei 820 cm-1 kalibriert.

Die Software-Steuerung erfolgte durch LabSpec v2.06. [68]

3.7.3 UV-Raman System

Alle UV Raman-Spektren wurden mit einem UV Raman-System mit einem frequenzverdop-

peltem Argon-Laser (244 nm/5.08 eV) angeschlossen an einem DILOR LABRAM I Spek-

trometer mit einer CCD-Kamera bei Laserleistungen von 3-5 mW auf der Probe aufge-
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Strahlengangs im DILOR LABRAM I Spektrometer

nommen. Zur Kalibration wurden Banden von N2 und O2 bei 2300, bzw. 1556 cm-1 auf-

genommen und entsprechend ausgewertet. Es wurden je Oxid zwischen 15-40 Spektren

aufgenommen. Die Messzeit betrug je Spektrum 300 s. Das Spektrometer wurde über die

Software LabSpec v3.0 gesteuert. [68] Um den Einfluss des UV-Lasers auf die Probenserie

zu analysieren, wurde vor der Spike-Eliminierung die Gesamtheit aller Spektren der Proben

vergleichen. Eine Änderung der absoluten und relativen Intensitäten auf Grund der langen

Messzeit zeigt eine Probenveränderung. Anschließend wurden durch Vergleich der Spek-

tren gleicher Intensität Spikes eliminiert. Aus den so erhaltenen Spektrensätzen wurden ein

mittleres Spektrum berechnet. In Anhang D ist des Perl-Skript zur Eliminierung der Spikes

aufgelistet. Die Abb. D.1 (links) verdeutlicht die Notwendigkeit, die einzelnen Spektren mit-

einander zu vergleichen. Auf Grund der langen Messzeit entstehen pro Spektrum ca. 40

Spikes. Als Beispiel ist eine Messserie von 25 Spektren überlagert aufgetragen und die re-

sultierenden einzelnen Spektren (Abb. D.1, Mitte) und das gemittelte Spektrum (Abb. D.1,

rechts).
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4 Raman-Untersuchung der mittels CVT
dargestellten Oxide

In der Literatur existieren über 200 Einkristallstrukturanalysen der binären Molybdän-,

Vanadium- und Wolframoxide [69] – dementsprechend groß ist die strukturelle Vielfalt. Ne-

ben den Dioxiden und den höchstoxidierten Verbindungen, wie MoO3, V2O5 und WO3 sind

eine Reihe weiterer Verbindungen mit mittleren Oxidationsstufen zwischen +4 und +6 (Va-

nadium +5) bekannt 1. Geht man von idealisierten Polyeder aus, so lassen sich die meisten

Molybdän- und Wolframoxide durch MeO6-Oktaeder, MeO5-pentagonale Bipyramiden und

MeO4-Tetraeder beschreiben, während die im weiteren besprochenen Vanadiumoxide aus

VO5-quadratischen Pyramiden und VO6-Oktaedern aufgebaut sind2. Diese idealisierten Po-

lyeder beschreiben die Realität auf Grund von starken Verzerrungen unzureichend, geben

aber die Möglichkeit, die Strukturen untereinander zu vergleichen. So lassen sich die Trioxi-

de des Molybdäns und des Wolframs von der ReO3-Struktur ableiten.

Werden in die Gitterstruktur gezielt Sauerstoffleerstellen eingeführt, so erfolgt in dem Fall

von MoO3 und WO3 die Ausbildung kristallographischer Scherebenen (CS-Ebenen) (vgl.

Abb. 4.1) und es entstehen die sogenannten Magnéli-Phasen. Während in der ReO3-

Struktur eine reine Eckenverknüpfung der MeO6-Oktaeder in alle Raumrichtung vorliegt,

wird durch Einführung von Anionenleerstellen und durch Versatz entlang der CS-Ebene das

Sauerstoffdefizit durch Verknüpfung der Polyeder über gemeinsame Kanten ausgeglichen.

Die einzelnen Schichten sind aus Ketten eckenverknüpfter Polyeder aufgebaut, die an den

Kettenenden durch Kantenverknüpfung mit der folgenden Kette verbunden sind. Daraus er-

geben sich definierte Stöchiometrien der entstehenden Oxide wie MenO3n-1 (n=8,9, m=1

im Falle des Molybdäns), bzw. W10O29≡ W20O58 (n=10; m=1 im Falle des Wolframs). Der

Übergang von Ecken- zur Kantenverknüpfung zum Ausgleich des Sauerstoffdefizites lässt

sich für alle bekannten stabilen Mo und W-Oxide allgemein durch MenO3n-m ausdrücken

(n/m=4/1, 5/1, 8/1, 9/1, 10,/1, 17/4, 18/5).

1 Die Strukturbilder aller in diesem Kapitel betrachteten Oxide sind zur besseren Übersicht gesammelt im An-
hang G abgebildet.

2 Eine Strukturbeschreibung über Oktaeder und Tetraeder dient nur als Hilfsbeschreibung und wird im folgenden
vermieden. Stattdessen wird der Terminus MeOx-Polyeder verwendet
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Während die strukturelle Charakterisierung mittels der Röntgenstrukturanalyse eine Viel-

zahl an Daten über die binären Oxide erbracht hat, so sind schwingungsspektroskopische

Eigenschaften der Oxide wenig untersucht. Um Raman-Daten der binären Oxide zu mes-

sen, muss daher mittels weiterer Methoden die Einphasigkeit der Referenzsubstanzen ve-

rifiziert werden. Hierfür wurde neben der röntgenographischen Charakterisierung die Mi-

krokristallinität durch TEM-ED bestimmt. Die Oberflächen wurden mit SEM-EDX auf Verun-

reinigungen durch das Transportmittel oder durch die Quarzampulle untersucht. Im nach-

folgenden sind nur exemplarisch Teile der Daten wieder gegeben. Auf Grund dieser Vor-

untersuchungen konnte kein Hinweis auf Mehrphasigkeit oder Verunreinigungen gefunden

werden.

Neben dem V2O3, dem VO2 und V2O5 sind eine große Anzahl von Vanadiumoxiden in der

Literatur beschrieben. [70] Von für die Partialoxidationsreaktionen interessanten hochoxi-

dierten Phasen mit einer Vanadiumoxidationsstufe größer vier (VO(2≤x≤2.5)) sind das stabile

V6O13, die Hochdruckmodifikation V4O9 und das instabile V3O7 bekannt. [71, 72] Neuere

Untersuchungen weisen auf eine weitere V4O9 Modifikation hin, die bei Normaldruck und

bei Temperaturen unterhalb 600◦C stabil ist. [73]

Abb. 4.1: Entstehung einer
kristallographischen Schere-
bene (CS-Ebene) durch
Einführung von Anionenleer-
stellen. links: ab-Ebene der
ReO3-Struktur; schwarze
Punkte exemplarische Anio-
nenleerstellen, breite Linie
kristallographische Scherebene
(CS). rechts: resultierende
Struktur eines Oxides mit einer
CS.
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4.1 Die Molybdänoxide

Eine Vielzahl von binären Molybdän-Sauersoffverbindungen sind bekannt. Neben Mo-

lybdändioxid und -trioxid konnten von Kihlborg und Magnéli weitere Oxide synthetisiert

werden. In den nachfolgenden Abschnitte sind die Untersuchungen für die Molybdänoxi-

de MoO3, Mo18O52, Mo8O23, mono.-Mo4O11 und MoO2 aufgeführt. Die dargestellten Oxide

wurden zur Überprüfung der Phasenreinheit mit XRD und TEM-ED untersucht. Die oberen

Schichten der Kristalle wurden mittels SEM-EDX auf Verunreinigungen durch das Trans-

portmittel oder die Transportampulle überprüft, um sicher zu stellen, dass das aufgenom-

mene Raman-Referenzspektrum der Verbindungen authentisch ist.

4.1.1 α-MoO3

4.1.1.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Die bei Raumtemperatur stabile Modifikation ist das orthorhombische α-MoO3
3 (vgl.

Tab. 4.1), für das die Raumgruppe 62 (Pbnm) bestimmt wurde. [74] Die Struk-

tur (vgl. Abb. G.1) kann über eckenverknüpfte MoO4-Polyederketten entlang der c-

Achse beschrieben werden. Hierbei ist das Molybdänatom von zwei Sauerstoffatomen

im Abstand von 195 pm und je einem in Abstand von 167 und 173 pm umgeben.

Abb. 4.2: Foto eines MoO3-
Plättchens auf Millimeterpapier.
Das durchsichtige MoO3 zeigt eine
leichte Gelbfärbung.

Die MoO4-Polyeder bilden Doppelschichten in b-

Richtung, die durch van-der-Waals Kräfte verbunden

sind. Entsprechend weist MoO3 eine leichte Spaltbarkeit

senkrecht zur b-Achse auf und kristallisiert meist in Na-

deln oder Plättchen. [75] Das dargestellte MoO3 schied

sich im Herstellungsprozess in Form von Plättchen ab.

Abb. 4.2 ist ein Foto eines MoO3-Kristalls auf Millimeter-

papier dargestellt. Der fast farblose, durchsichtige Kristall weist eine leichte Gelbfärbung

auf.

4.1.1.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Der abgeschiedene Senkenbodenkörper (SBK) wurde röntgenographisch untersucht. In

Abb. 4.14 ist das Pulverdiffraktogramm des synthetisierten Oxides dargestellt. Die schma-

3 In der älteren Literatur werden zur Unterscheidung der verschiedenen Phasen griechische Buchstaben ver-
wendet. Sie werden an dieser Stelle auf Grund der Übersicht angegeben, aber es wird im weiteren kein Bezug
auf diese Nomenklatur genommen.
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len Reflexe geben die gute Kristallinität, die ebenfalls mittels eines optischen Mikroskops

gefunden wurde wieder. Die Gitterkonstanten wurden auf dem Pulverdiffraktogramm be-

stimmt und verfeinert. In Tab. 4.1 sind die berechneten Gitterparameter und die Referenz

aufgelistet und stehen in guter Übereinstimmung mit den Literaturwerten.

Abb. 4.3: Indizierte TEM-ED Aufnah-
me von MoO3. Dargestellt ist die ac-
Ebene. Auf Grund der Auslöschung er-
gibt sich die beschriebene Reflexkonditi-
on h0l=2n.

4.1.1.3 TEM ED-Untersuchungen

Die mikrokristalline Struktur des abgeschiedenen Oxides wurde mittels der Elektronenbeu-

gung im Transmissionselektronenmikroskop untersucht. In Abb. 4.3 ist die ac-Ebene darge-

stellt. Die aufgenommen Reflexe wurden indiziert und man erkennt die für die Raumgruppe

Pbnm (62) beschrieben Reflexkonditionen h0l=2n. Zusätzliche Reflexe oder gar ein Strahl-

schaden hingegen konnte unter den Bedingungen nicht beobachtet werden, tritt aber bei

längerer Bestrahlung auf, sodass die Probe sowohl röntgenographisch als auch im TEM-

ED phasenrein ist.

4.1.1.4 Raman-Messungen

In Abb. 4.4 sind die gemessenen Raman-Spektren von MoO3 aufgetragen. Rechnerisch

ergeben sich aus der Faktorgruppe D2h �Raman=8 Ag+8 B1g+4 B2g+4 B3g Raman-aktive

Schwingungen. [76] Zur Bestimmung der Raman-Banden wurde MoO3 mit den Anregungs-

wellenlängen 1064 (oben), 632.8 (Mitte) und 244 nm (unten) vermessen. Alle Raman-

Spektren zeigen Banden bei 996 (s), 820 (s), 665 (sehr schwach im UV-Spektrum), 472

(sehr schwach im FT-Spektrum), 378 (sehr schwach im FT-Spektrum), 366 (s), 338 cm-1

(s). Unterhalb von 300 cm-1 zeigen das 1064 nm und das 632.8 nm Raman-Spektrum Ban-

den bei 292 (s), 284 (s), 246 (s), 218 (s), 199 (s) und 160 cm-1 (s), die im UV Spektrum nur

im Vergleich mit den anderen Spektren bestimmt werden können. Bei 1004 cm-1 erkennt
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man im Vis Spektrum noch eine schwache Bande, die einer B3u Schwingung zugeordnet

wird [77] Weitere Banden konnten nur mit dem FT-IR Lasersystem aufgenommen werden,

da der notch-Filter den Bereich im Vis Lasersystem auslöscht. Die Banden (nicht gezeigt)

liegen bei 130 (s), 117 (s) und 84 cm-1 (s). Die beobachteten Bandenpositionen stehen

damit in Einklang zu den Raman-Messungen und einphasigem und einkristallinem MoO3.

[15, 78, 79]

Abb. 4.4: Raman-Spektren von MoO3: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote Li-
nie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie).

Ein Vergleich der Bandenintensitäten der drei Spektren zeigt deutliche Unterschiede. Da der

vermessene MoO3-Kristall in allen Messungen auf Grund der Plättchenform nahezu gleich

orientiert vorliegt, ist ein Unterschied der Intensitäten nur zum Teil auf unterschiedliche Ver-

kippungen zum Laserstrahl zurückzuführen. Die Banden bei 996 cm-1 und 820 cm-1, die

nach Py und Maschke den symmetrischen Mo=O Schwingung (Ag) entsprechen, sollte hin-

gegen stets gleich intensiv sein. Der Unterschied in den Intensitätsverhältnissen wird daher

durch die unterschiedlichen Anregungsenergien hervorgerufen. [43, 44] Die Intensitätszu-

nahme kann somit auf einen Resonanz Raman-Effekt zurückgeführt werden, der gerade für

symmetrische Schwingungen eine Intensitätserhöhung erwarten lässt. [80] Im Vergleich zur

632.8 nm Anregung zeigt das Spektrum der 244 nm Anregung deutlich weniger Banden. Die

Banden bei 472 (Ag), 336 (Ag) und 366 cm-1 (Ag) sind weitere totalsymmetrische Schwin-

gungen. [78] Die extrem intensive Bande bei 160 cm-1 (Ag), die deutlich mit der 1064 nm

Anregung auftritt, entspricht ebenfalls einer totalsymmetrischen Schwingung, deren Inten-

sitätszunahme auch auf einen Resonanz-Raman-Effekt zurückgeführt werden kann .
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Die deutliche Intensitätsänderung durch Änderung der Laser-Anregungsfrequenz als auch

eine RRS konnte für MoO3 mit den Laserwellenlängen 532.8 und 632.8 nm nachgewiesen

werden [15], sowie mit den Laserwellenlängen 457, 488 und 623 nm [45]. Für die von der

MoO3-Struktur ableitbaren Oxide ist daher ebenfalls ein Resonanz-Raman-Effekt zu erwar-

ten.

4.1.2 ζ-Mo18O52

4.1.2.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Von MoO2,889 sind zwei Modifikationen bekannt. Das monokline Mo9O26 (C2/c, RG.:15)

[81] und die trikline Modifikation Mo18O52 (P1 RG.: 2) [82, 83] (Gitterkonstanten vgl.

Tab. 4.1). Mo9O26 konnte erstmals bei 760-780 ◦C dargestellt werden, das Mo18O52

in Temperexperimenten bei 600-750 ◦C. [82] Das Mo9O26 ist aus Ketten mit neun

Molybdän-Sauerstoff Polyedern aufgebaut und besitzt CS-Ebenen (vgl. Abb. 4.1).

Abb. 4.5: Foto eines schiefergrauen
Mo18O52-Kristalls auf Millimeterpapier.
Die leichte Blaufärbung auf der Kristal-
loberfläche und auf der Unterlage ent-
stehen durch die Beleuchtung.

Während von Mo9O26 eine Vielzahl von röntgeno-

graphischen Daten vorliegen, so sind über Mo18O52

wenig Daten in der Literatur bekannt und nur ei-

ne Einkristallstrukturanalyse in der ICSD verzeichnet.

In jüngster Zeit wird hingegen einer Mo18O52-artigen

Struktur eine wichtige Rolle bei der Oxidation von Pro-

pen über MoO3 zugeschrieben und damit die Notwen-

digkeit weiterer Untersuchungen an Mo18O52 unter-

strichen. [84, 85]

Mo18O52 ist wie das Mo9O26 aus Ketten von verknüpf-

ten Polyedern aufgebaut (vgl. Abb. G.2). Die einzel-

nen Ketten sind über Kantenverknüpfung miteinander verbunden. Eine Kette ist 18 MoOx-

Polyeder lang (17 MoO6 und eine MoO4 Einheit) und verläuft nicht parallel zu einer kristal-

lographischen Achse. Die Kettenenden sind über MoO4 und MoO6-Polyedern miteinander

über Ecken verbrückt, bzw. über eine Kantenverknüpfung von zwei MoO6-Polyedern. Auf

Grund der Kantenverknüpfung zwischen den Ketten sind die Polyeder verzerrt. Die Mo-O

Abstände im MoO4-Polyeder variieren von 162.9-184.2 pm. Die Winkel innerhalb des Po-

lyeders liegen zwischen 104.8 und 116.7◦. Die MoO6-Polyeder sind unterschiedlich stark

verzerrt. Innerhalb der Ketten sind die Mo-O Abstände unregelmäßig, sodass die Polyeder

innerhalb der Ketten verkippt und unterschiedlich stark deformiert sind. Entlang der Kette

liegen die Mo-O Abstände zwischen 184.7 und 212.7 pm. Die Verzerrungen sind an den
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endständigen Polyedern am größten. In den anderen Richtungen liegen die Abstände teil-

weise deutlich oberhalb 210 pm (bis 258.6 pm), bzw. unterhalb von 180 pm (minimaler

Abstand 162.8 pm (153.9 pm)4). Alle Polyeder weisen jeweils einen sehr kurzen und einen

verlängerten Mo-O Abstand auf.

4.1.2.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Das Mo18O52 scheidet in schiefergrauen Kristallen ab. Man erkennt klare Flächen, die aber

nicht einheitlich parallel verlaufen wie in Schichtstrukturen. In Abb. 4.14 (2. von oben) ist

das Pulverdiffraktogramm des abgeschiedenen Mo18O52 dargestellt. Vergleichbar mit dem

MoO3 sind die Reflexe schmal und die Kristallinität der Phase hoch. Die Gitterkonstanten

wurden auf dem Pulverdiffraktogramm bestimmt und verfeinert. In Tab. 4.1 sind die berech-

neten Gitterparameter und die Referenz aufgelistet und stehen in guter Übereinstimmung

mit den Literaturwerten.

4.1.2.3 Raman-Messungen

Raman-Daten von Mo18O52 sind in der Literatur nicht bekannt. Auf Grund der niedrigen

Symmetrie und der hohen Anzahl von Atomen in der Elementarzelle im Vergleich zu MoO3

(vgl. Unterabschn. 4.1.2.1) sind rechnerisch für die Faktorgruppe Ci �Raman= 210 Ag Schwin-

gungen zu erwarten. In Abb. 4.6 sind die Raman-Spektren für die verwendeten Laserlinien

(1064, 632.8 und 244 nm) dargestellt. Das Signal-Rausch-Verhältnis der Spektren ist er-

wartungsgemäß durch Re-Absorptionseffekte der dunklen Substanz niedrig. Man erkennt

eine scharfe Bande bei 1001 cm-1, die deutlich ausgeprägt ist für die Anregungswellen-

längen 632.8 nm und 244 nm, hingegen schwach bei 1064 nm Anregung erscheint. Die

breiten Banden bei 989 cm-1 und 972 cm-1 sind hingegen deutlich schwächer ausgeprägt.

Unterhalb 972 cm-1 sind mit der 244 nm Anregung keine Banden zu erkennen, die sich vom

Rauschen abheben.

Vergleicht man die Spektren der 1064 nm und 632.8 nm Anregung, zeigen sich überein-

stimmende Banden bei 851 (w, sehr schwach im Vis Spektrum), 761 (Schulter der Banden

bei 748 cm-1), 748 (b, im Vis Spektrum als niederfrequente Schulter der Bande bei 761 cm-1

im FT Spektrum) und 679 cm-1. Im FT Raman-Spektrum sind zusätzliche Banden bei 817

(w), 423 (w), und 368 (w) zu erkennen. Im Ausschnitt (markiert mit A) erkennt man weitere

4 Ein Mo-O Abstand von 153.9 pm ist sehr kurz für eine Molybdän-Sauerstoffbindung. Dieser Wert wird von
den Autoren aufgrund des hohen Fehlers angezweifelt.
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Banden bei 349 (w), 302 (s), 246 (w), 230 (w), 212 (w), 197 (w) und 156 cm-1 (w). Das

Spektrum für die 632.8 nm Anregung zeigt weitere Banden bei 951 (s), 931 (w), 906 (b),

637 (wb), 622 (w), 547 (wb) und 465 (s).

Auf Grund des schlechten Signal-Rausch-Verhältnisses können die Banden zwischen 950-

450 cm-1 nur im Vergleich der Vis und der IR Laseranregung angegeben werden. Die we-

nigen Banden im UV-Spektrum deuten darauf hin, dass nur symmetrische Mo-O Schwin-

gungen, vergleichbar den Banden bei 995 und 820 cm-1 im MoO3, angeregt werden. Die

Intensitätsunterschiede der hochfrequenten Banden sind wie beim MoO3 durch resonante

Anregung erklärbar. Abgeleitet vom MoO3 wären dies Mo-O-Schwingungen mit den kürzes-

ten Mo-O-Abständen.

4.1.3 β-Mo8O23

4.1.3.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Mo8O23 kristallisiert nur in einer bekannten Modifikation - dem monoklinen Mo8O23 (P2/c;

RG.:13) (vgl. Tab. 4.1). [86] Die strukturbestimmende Einheit ist ein MoO6-Polyeder (vgl.

Abb. G.3 und Abb. G.4). Entlang der b-Achse sind diese Polyeder eckenverknüpft. Ähnlich

dem Mo9O26 besitzt Mo8O23 CS-Ebenen (vgl. Abb. 4.1) und bildet Ketten eckenverknüpfter

Polyeder mit je 8 Einheiten. Die Verknüpfung der Ketten erfolgt über gemeinsame Ecken

Abb. 4.6: Raman-Spektren von Mo18O52: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote
Linie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie). In den Graph ist Ausschnittsvergrößerung (mar-
kiert mit A) des FT Spektrums eingefügt.
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und Kanten. Die vier Polyeder in der Mitte einer Kette sind nur ecken-verknüpft, die beiden

äußeren Polyeder hingegen sind sowohl über Ecken als auch über gemeinsame Kanten

verknüpft, wodurch die Polyeder stark verzerrt sind. In jedem Polyeder ist eine lange Mo-O

Bindung (Mo-O Abstand > 230 pm) und fünf kürzere Bindungen (168.1-213.7 pm). In einer

Halbkette sind die ersten beiden Mo-Atome oberhalb ac-Ebene (y=1/2) dann alternierend

unterhalb und oberhalb der Ebene. Die Mo-Mo Abstände entlang der b-Achse hingegen sind

konstant 406.2 pm.

4.1.3.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Das Mo8O23 scheidet sich in metallisch glänzenden Kristallen ab, deren Farbe den lilafar-

benen Kristallen des Mo4O11 gleicht, aber bei Verkippung im Licht rötlich schimmert. Das

Röntgendiffraktogramm (vgl. Abb. 4.14) des Oxids hingegen zeigt keine Verunreinigungen

an Mo4O11 oder anderen Molybdänoxiden. Die berechneten und verfeinerten Gitterkonstan-

ten sind Tab. 4.1 aufgelistet. Der Vergleich mit den Literaturdaten zeigt eine gute Überein-

stimmung und bestätigt die Phasenreinheit.

Abb. 4.7: Raman-Spektren von Mo8O23: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote
Linie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie).

4.1.3.3 Raman-Messungen

In monoklinem Mo8O23 hat Molybdän eine lokale Symmetrie CS und somit errechen sich

für die Faktorgruppe C2h �Raman = 45 Ag + 45 Bg Grundschwingungen (�Gesamt=183). In
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Kap. 4. Raman-Untersuchung der mittels CVT dargestellten Oxide

Abb. 4.7 sind die gemessenen Raman-Spektren für das Mo8O23 dargestellt. Während man

im Vis-Spektrum (Mitte) oberhalb von 900 cm-1 keine Banden erkennt, können sowohl im

UV- als auch im FT Raman-Spektrum Banden detektiert werden.

In allen drei Spektren kann eine Bande bei 899 cm-1 beobachtet werden und eine starke

Bande bei 880 cm-1 mit einer niederenergetischen Schulter bei 866 cm-1. Weitere Banden

sind bei 811 (schwach im UV Spektrum), 668 (b), 480 (s, im UV schwach), 432 (s), 394

(w), 377 (s), 338 (s), 325 (w) und 309 cm-1 (als schwache Schulter im UV Spektrum). Mit

der 1064 nm Anregung wurden zwei unterschiedliche Spektren aufgenommen, wobei der

Kristall ca. 20◦ einer nicht definierten Achse gedreht wurde. Man erkennt deutliche Unter-

schiede in den Intensitäten einzelner Banden und weitere Banden bei 994 (w), 757 (w),

733 (b), 349 (w) und 238 cm-1 (s). Die Bande bei 994 cm-1 ist im UV Spektrum als Schul-

ter der Banden bei 977 cm-1 erkennbar. Die deutlichen Unterschiede in den Intensitäten

bei gleicher Anregungswellenlänge weisen auf nicht-totalsymmetrische Schwingungen hin

(881, 733 und die Banden unterhalb von 480 cm-1).

Im Vis-Spektrum erkennt man Banden bei 709 (b), 352 (w), 309 (w), 282 (b), 256 (w),

208 cm-1 (s). In Übereinstimmung zum Vis Raman-Spektrum erkennt man im UV-Spektrum

Banden bei 349 (s), 309 (sh) und 282 cm-1. Weitere Banden konnten bei 733 (b), 511 (w)

und 349 cm-1 (s) beobachtet werden.

Die strukturelle Ähnlichkeit zu MoO3 und Mo4O11 erkennt man deutlich an den verschiede-

nen Bandenbereichen der Spektren. Im Bereich zwischen 450-200 cm-1 sind eine Vielzahl

scharfe Banden, gefolgt von einem Bereich mit wenigen Banden bis ca. 660 cm-1.

4.1.4 (γ, η)-Mo4O11

4.1.4.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Mo4O11 kristallisiert in zwei Modifikationen, zum einen in der orthorhombische (γ) Hochtem-

peraturmodifikation (Pn21a, RG: 33) [87, 88], die oberhalb 615 ◦C stabil ist [82] und

zum anderen in der monokline Modifikation η-Mo4O11 (P21/a, RG: 14), das bei Tem-

peraturen unterhalb von 615 ◦C synthetisiert werden kann. (vgl. Tab. 4.1). [82, 89,

90] Beide Modifikationen lassen sich durch eckenverknüpfte Polyeder mit 4 Mo4O11-

Einheiten je Elementarzelle (Mo16O44) beschreiben (vgl. Abb. G.6 und Abb. G.5). Ab-

leitbar von der MoO3-Struktur bilden das sowohl orthorhombische als auch das mono-

kline Mo4O11 Ketten aus 6 sechsfach-sauerstoffkoordinierten Molybdänatomen (MoO6),

die mit je einem vierfach koordinierten Molybdänatom (MoO4) abschließen. In Analogie

zu den Oxiden Mo8O23, Mo9O26 und Mo18O52 kann Mo4O11 als Mo8O22 bezeichnet wer-
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den, mit einer Kette bestehend aus 8 Polyedern. Die Mo-O Abstände innerhalb der vier-

fach koordinierten MoO4-Polyeder sind nahezu gleich lang (monoklines Mo4O11: 174.5-

176.2 pm) und die O-Mo-O Winkel weichen wenig vom idealen Tetraederwinkel ab (mono-

Mo4O11: 107.5-110.9◦), sodass man die Polyeder als verzerrte Tetraeder bezeichnen kann.

Abb. 4.8: Foto des metallisch glänzen-
den Mo4O11 auf Millimeterpapier. Man er-
kennt glatte, spiegelnde Flächen, die in
einem lila Farbton schimmern. An den
Kanten und unter streifenden Lichteinfall
schimmert das Material bronzefarben wie
MoO2.

Die MoO6 Polyeder hingegen sind stark verzerrt

mit Mo-O Abständen von zwischen ca. 170-210 pm

mit zwei langen und vier kürzeren Bindungen.

Die Polyederketten sind über die endständigen

MoO4 und MoO6-Polyeder mit weiteren Polyeder-

ketten verknüpft. Beim monoklinen Mo4O11 sind

zum einen zwei MoO4 und zwei MoO6-Polyeder,

bzw. zwei MoO4 und vier MoO6-Polyeder verknüpft,

wodurch viereckige als auch sechseckige Kanäle

aufgespannt werden. Die Polyederketten des or-

thorhombischen Mo4O11 hingegen sind nur durch

zwei MoO4 und drei MoO6-Polyeder verbunden und

spannen so fünfeckige Kanäle auf.

4.1.4.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Das monoklinen Mo4O11 scheidet in blau-violett, metallisch glänzenden Kristallen ab. Man

erkennt deutlich Flächen, die aber nicht einheitlich parallel verlaufen wie in Schichtstruktu-

ren. Von dem gemörserten Material (grau-schwarz) wurden ein Pulverdiffraktogramm aufge-

nommen, dass in Abb. 4.14 (2. von unten) dargestellt ist. Die Gitterkonstanten wurden aus

den Pulverdaten bestimmt und verfeinert. In Tab. 4.1 sind die berechneten Gitterparameter

und die Referenz aufgelistet und stehen in guter Übereinstimmung mit den Literaturwerten.

Die Halbwertsbreiten der Reflexe sind ähnlich schmal wie die der anderen synchronisierten

Oxide und die Kristallinität dementsprechend hoch. Im Vergleich mit den anderen Oxiden

erkennt man keine Verunreinigungen mit den koexistierenden Phasen MoO2, Mo8O23 und

MoO3, bzw. mit dem Mo5O14.

4.1.4.3 SEM–EDX Untersuchungen

Die glatten Flächen des Mo4O11 wurden mit einem SEM vergrößert aufgenommen. In

Abb. 4.9 links ist eine Aufnahme einer Oberfläche dargestellt. Man erkennt eine terrassenar-

tige Struktur, deren Flächen glatt sind. Durch die langsame Abscheidung aus der Gasphase
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wird die Struktur gleichmäßig aufgebaut. In der gleichen Abb. (Mitte) ist eine Aufwachsung

vergrößert dargestellt, auf der teilweise schon Flächen ausgebildet sind. Das rechte SEM-

Bild zeigt ein Loch, dass sich auf einer glatten Fläche befindet. Hierbei handelt es sich

wahrscheinlich um einen Defekt, der nach außen heilt. Weiß umrandet ist eine Vergröße-

rung des Loches dargestellt. Die lamellenartige Struktur scheint zusammen zu wachsen.

Abb. 4.9: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Mo4O11 (U=5 kV). links: ausgeprägte, glatte
Flächen (Maßstab: .... 6 µm); Mitte (Maßstab: .... 2.57 µm): Aufwachsung neuer Ebenen
auf den Flächen; rechts: Defekt auf einer glatte Flächen Maßstab: .... 60 µm) und weiß
umrandet die Vergrößerung der lamellenartigen Struktur im Lochinneren (Maßstab: ....
5.14 µm).

4.1.4.4 Raman-Messungen

Während vom ortho.-Mo4O11 Spektren von Filmen, bzw im Phasengemisch mit MoO2 in

der Literatur bekannt sind, wurden noch keine Raman-Spektren der Niedertemperaturphase

aufgenommen. [15, 91, 92] Von dem zuvor charakterisierten mono.-Mo4O11 wurden Raman-

Spektren mit allen drei Laserfrequenzen aufgenommen. Rechnerisch ergeben sich für das

Oxid auf Grund der Strukturdaten �=183 Grundschwingungen, wovon 90 (�Raman = 45 Ag +

45 Bg) Raman-aktiv sind. Im Gegensatz zu den Spektren von Mo8O23 und Mo18O52 ist das

Signal-Rauschverhältnis deutlich verbessert.

Da die Kristallinität der Referenzen von gleicher Qualität ist, deutet das Signal-

Rauschverhältnis auf einen höheren Raman-Streuquerschnitt und eine geringere Re-

Absorption trotz des metallischen Charakters hin. In Abb. 4.10 sind die FT, VIS und UV

Raman-Spektren aufgetragen. Aus dem Vergleich der Spektren ergeben sich übereinstim-

mende Banden bei 916 (w), 837 (s), 787 (s), 733 (s), 435 (w), 380 (s), 339 (w), 208 (s) und

190 cm-1 (s). Bei einer Anregungswellenlänge von 632.8 nm erkennt man weitere Banden

bei 963 (s), 892 (w), 714 (w, als Schulter im FT Raman-Spektrum), 454 (s), 413 (s), 281

(s), 253 (w) und 171 cm-1 (w). Im Vergleich dazu zeigt das FT Raman-Spektrum zusätzliche

Banden bei 798 (s, überlappt mit der Bande bei 787 cm-1), 307 (w) und 234 cm-1 (w). Die
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4.1. Die Molybdänoxide

energiereichste Bande ist bei 978 cm-1.

Abb. 4.10: Raman-Spektren von Mo4O11: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote
Linie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie).

Nach Messung der ersten Spektrenserie mit der 244 nm Anregung wurde der Kristall um

den Strahl um einige Grad gedreht und eine zweite Spektrenserie ausgenommen. Durch

beide Spektrenserien konnten zusätzliche Banden bestimmt werden. Die weiteren Banden

liegen bei 978 (sh), 881 (sh), 798 (vgl. 1064 nm Anregung), 745 (s), 699 (s), 650 (w), 513

(w), 395 (sh), 316 (sh), 253 cm-1 (w; vgl. Vis Spektrum) und 171 (w; vgl. Vis Spektrum).

Im Bereich zwischen 480-650 cm-1 sind im FT und Vis Raman-Spektrum keine Banden de-

tektierbar und im UV Spektrum nur die schwachen Banden bei 650 und 513 cm-1. Die Spek-

tren der strukturverwandeten Verbindungen MoO3 und Mo8O23 zeigen im gleichen Spektral-

bereich ebenfalls wenig oder keine Banden. Oberhalb und unterhalb des Bereichs sind wie

bei MoO3 und Mo8O23 scharfe, intensive Banden.

Die Anzahl und Intensität der gemessenen Banden variiert mit der Anregungsenergie. Wie

auch beim MoO3 kann dies auf eine resonante Anregung zurückgeführt werden, wie sie

bei ortho-Mo4O11 mit der 532 und 632.8 nm Laserlinie nachgewiesen wurde. [15] Die In-

tensitätszunahme der Banden im Bereich oberhalb 600 cm-1 würde bei einem Resonanz-

Raman-Effekt besonders symmetrische Mo-O Schwingungen betreffen und die Banden

würden direkt mit kurzen Mo-O Abständen korrelieren. Die entsprechenden Abstände sind

die kurzen Mo-O Abstände in den MoO4- und den stark verzerrten MoO6-Polyedern.
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4.1.5 MoO2

4.1.5.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Abb. 4.11: Foto des metallisch
glänzenden MoO2.

Monoklines MoO2 kristallisiert in einer verzerrten Rutil-

Struktur (P21/c; RG: 14). [93, 94] Die Molybdänato-

me sind sechsfach von Sauerstoff koordiniert und bil-

den einen verzerrten MoO6-Oktaeder mit 6 ähnlichen

Mo-O Abständen (197.1-207.5 pm) (vgl. Abb. G.7). Ent-

lang a-Achse sind die Oktaeder über gemeinsame Kan-

ten zu Stränge verknüpft, die ihrerseits über Kanten- und

Eckenverknüpfung dadurch eine dreidimensionale Struk-

tur bilden. Die Sauerstoffatome sind verzerrt trigonal pla-

nar von den Metallatomen umgeben.

4.1.5.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Das MoO2 scheidet sich in glänzenden Kristallen ab, an den ein metallische deutlich Cha-

rakter erkennbar ist. [95, 96]. Die Farbe der Kristalle ist bronzefarben, während das Pulver

schwarz ist.

Das Röntgendiffraktogramm (vgl. Abb. 4.14) des Oxids zeigt keine Verunreinigungen an

Mo4O11 oder anderen Molybdänoxiden. Die berechneten und verfeinerten Gitterkonstanten

sind Tab. 4.1 aufgelistet. Der Vergleich mit den Literaturdaten zeigt eine gute Übereinstim-

mung und bestätigt die Phasenreinheit.

4.1.5.3 SEM-Untersuchungen

Von den rötlich- metallisch glänzenden MoO2-Kristallen wurden zur Vergrößerung der rauen

Flächen zusätzlich mit dem Rasterelektronenmikroskop Aufnahmen gemacht.

In Abb. 4.12 (links) ist ein Ausschnitt des Kristalls in einer Serie dargestellt. Man erkennt

ungleichmäßige Strukturen am rechten und linken Bildrand. In der Mitte (rechteckig um-

randet) des Kristalls hingegen erkennt man eine regelmäßige Struktur mit quaderförmigen

Aufwachsungen, die einer mikroskopischen Abbildung des makroskopischen Kristallhabitus

entsprechen (vgl. Abb. 4.11). In der Vergrößerung des Ausschnitts (Abb. 4.12 Mitte) erkennt

man die glatten Flächen einer terrassen-artigen Struktur, wie sie auch beim isostrukturellen

WO2 zu erkennen sind (vgl. Abb. 4.25). Im rechten Bild ist der umrahmte Teil der Bildes
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Abb. 4.12: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von MoO2 (U=5 kV).links: Maßstab: .... 360 µm;
Mitte: Ausschnittsvergrößerung des umrahmten Bereichs links, Maßstab: .... 60 µm;
rechts: Vergrößerung des umrahmten Bereichs, Maßstab: .... 6.6 µm.

vergrößert und man erkennt einzelne Höhenlinien, die das Kristallwachstum anzeigen und

den makroskopischen Habitus erklären. EDX-Analysen an den Fläche zeigten keine Verun-

reinigungen mit Silizium aus der Ampullenwandung.

4.1.5.4 Raman-Messungen

Das monokline MoO2 hat eine lokale Symmetrie von CS für die Molybdänpositionen. Daraus

ergeben sich 18 (�Raman = 9 Ag + 9 Bg) Raman-aktiven Grundschwingungen (Faktorgruppe

C2h).

Von dem schimmernden MoO2 konnte mit dem FT Raman-System kein Spektrum aufge-

nommen werden (vgl. Abb. 4.13). Die Ursachen liegen in elektronischen Effekten in Folge

des metallischen Charakters. [97] Das metallische MoO2 absorbiert quantitativ alle Photo-

nen im Material, da die Leitungselektronen beliebig polarisierbar sind und damit alle ein-

treffenden Photonen vernichten –mit Ausnahme der spekular reflektierten (Rayleigh) und

dem daraus folgenden metallischen Glanz. Entsprechende Ergebnisse zeigen auch Raman-

Untersuchungen an MoO2 mit einem frequenzverdoppelten Nd-YAG Laser (532 nm). [97]

Sowohl mit der 632.8 nm als auch mit der 244 nm Anregung zeigen sich Banden bei

748 (s), 590 (s), 572 (s), 501 (s), 473 (w), 463 (w, im UV Spektrum intensiv), 448 (w,

im UV Spektrum intensiv), 370 (s), 353 (w), 232 (s) und 208 cm-1 (s). Die breite Bande

zwischen 850 und 1000 cm-1 im UV-Spektrum wird auf eine Oxidation durch den UV-Laser

zurückgeführt. Die sehr schmalen Banden (markiert mit einem +) im UV-Spektrum werden

auf Grund ihrer geringen Breite dem Rauschen zugeordnet. Hingegen sind die Banden

bei 448 cm-1 (in Ansätzen im Vis-Spektrum zu sehen) wie auch die Banden bei 232 und

208 cm-1 deutlich erkennbar. Wie schon von Dieterle berichtet, kann das Spektrum von

MoO2 nicht mit einer Anregungswellenlängen von 532 nm im Gegensatz zur 632.8 nm
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Abb. 4.13: Raman-Spektren von MoO2: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote
Linie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie).

Anregung aufgenommen werden. Dies wird auf einen Resonanz-Raman-Effekt zurückge-

führt. Dies erklärt die deutlichen Unterschiede im Signal-Rausch-Verhältnis zwischen den

Spektren der 244 nm und der 632.8 nm Anregung.

Tab. 4.1: Gitterkonstanten der untersuchten Phasen und der zur Identifizierung verwendeten Refe-
renzen. a Die Hochtemperaturphasen o.-Mo4O11 und Mo9O26 wurden nicht dargestellt. b

Das binäre Mo5O14 konnte in keinem Experiment dargestellt werden (vgl. Kap. 6).

Oxid a [pm] b [pm] c [pm] α [◦] β [◦] γ [◦] Ref.

MoO3 (α) 396.1 1385.5 369.6 90 90 90 –
MoO3 (α) Ref. 396.3 1385.5 369.6 90 90 90 [74]
Mo18O52 (ζ) a 814.5 1189.0 2122.7 120.6 67.8 110.1 –
Mo18O52 (ζ) Ref. 814.5 1189.0 2123.0 120.7 67.8 110.0 [83]
Mo8O23 (β) 1337.7 405.1 1686.2 90 106.199 90 –
Mo8O23 (β) Ref. 1338.4 406.2 1688.3 90 106.3 90 [86]
Mo5O14 (ϑ)b 814.5 1189.0 2123.0 120.7 67.8 110.0 [86]
o.-Mo4O11 (γ)a 2449.0 545.7 675.2 90 90 90 [87]
m.-Mo4O11 (η) 2459.7 544.5 669.9 90 94.3 90 –
m.-Mo4O11 (η) Ref. 2454.0 543.9 670.1 90 94.3 90 [89]
MoO2 560.9 486.0 553.9 90 119.37 90 -
MoO2 Ref. 561.0 485.7 562.6 90 120.9 90 [94]
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Abb. 4.14: Röntgendiffraktogramme der Molybdänoxide von oben nach unten MoO3, Mo18O52,
Mo8O23, mono.-Mo4O11 und MoO2.
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4.2 Die Wolframoxide

Wie in Abschn. 4.1 für die Molybdänoxide sind im folgenden die Untersuchungen für die

Wolframoxide WO3, W20O58, W18O49 und WO2 aufgeführt. Die abgeschiedenen Oxide

wurden zur Überprüfung der Phasenreinheit mit XRD und TEM-ED untersucht. Die obe-

ren Schichten der Kristalle wurden mittels SEM-EDX auf Verunreinigungen durch das

Transportmittel oder die Transportampulle überprüft. Anschließend wurden die Raman-

Referenzspektren aufgenommen.

4.2.1 α-WO3

4.2.1.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Von WO3 sind verschiedene Modifikationen bekannt. Oberhalb von 993 K wird

von einer tetragonalen Modifikation berichtet, im Bereich von 993-593 K von

einer orthorhombischen Modifikation. [98–102] Zwischen 593-290 k kristallisiert

WO3 monoklin und wandelt sich unterhalb von 290 k in die trikline Modifika-

tion um. [103] Eine weitere Phasenumwandlung erfolgt unterhalb 233 K. [104]

Abb. 4.15: Foto eines
WO3-Plättchen auf Mil-
limeterpapier. Der grün-
gelbe Kristall ist durch-
sichtig und man erkennt
den Untergrund durch-
scheinen.

Das monokline WO3 kristallisiert in einer verzerrten ReO3-Struktur

mit der Raumgruppe P 1 2 1/n 1 (Nr. 14). [105] Das Wolfram ist

sechsfach von Sauerstoff in Form eines verzerrten Oktaeders ko-

ordiniert (vgl. Abb. G.8). Die Verknüpfung der Polyeder erfolgt aus-

schließlich über gemeinsame Ecken. In der Elementarzelle kann

man zwei unterschiedliche WO6-Polyeder unterscheiden: einen

mit W-O-Abständen von 173.2-216.6 pm und einen weiteren mit

Bindungsabständen zwischen 174.0 und 218.6 pm. Beide Poly-

eder sind annähernd gleich verzerrt. Entlang der a-Achse sind

die Polyeder abwechselnd gegeneinander verkippt. Entlang der c-

Achse alteriert der kürzeste mit dem längsten Metall-Sauerstoff-Abstand. Das trikline WO3

entspricht abgesehen von einer leichten Deformation, die durch eine leichte Verrückung der

Wolframatome entsteht5, der monoklinen WO3-Struktur. [104]

5 Die veränderte Symmetrie führt zu vier nicht equivalenten W-Atomen mit W-O Abständen 175.1-221.2 pm,
177.2-219.6 pm, 171.2-217.3 pm und 173.5-215.4 pm
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Abb. 4.16: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von WO3 (U=5 kV). links: Maßstab: .... 25.7 µm;
Mitte: Maßstab: .... 7.19 µm; rechts: Vergrößerung des umrandeten Bereichs, Maßstab:
.... 2.57 µm.

4.2.1.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Wolframtrioxid wird als Plättchen oder verwachsene Quader abgeschieden. Die gelb-grünen

Kristalle sind bei einer Höhe von ca. 0.5 mm durchsichtig. In Abb. 4.14 (1. von oben) ist

das Pulverdiffraktogramm der abgeschiedenen Phasen aufgetragen. Vergleichbar mit den

Molybdänoxiden sind die Reflexe schmal und die Kristallinität der Phase hoch. Während

der Abkühlung auf Raumtemperatur wandelt sich ein Teil des monoklinen WO3 in die trikline

Modifikation um. [103, 105]. Das abgebildete Diffraktogramm zeigt ein Produktgemisch der

monoklinen Phase (>85%) und des triklinen Wolframstrioxids. Die Gitterkonstanten beider

Phasen wurden auf dem Pulverdiffraktogramm bestimmt und verfeinert. In Tab. 4.2 sind die

berechneten Gitterparameter der monoklinen und der triklinen Phasen und die Referenzen

aufgelistet. Die verfeinerten Werte stehen in guter Übereinstimmung mit den Literaturdaten.

4.2.1.3 SEM-Untersuchungen

Mit dem Rasterelektronenmikroskop wurden Aufnahmen von WO3-Kristallen erstellt. In

Abb. 4.16 ist eine Serie von Aufnahmen eines abgeschiedenen Kristalls abgebildet. In

der linken Aufnahme erkennt man die glatte Oberfläche mit anhaftenen kleinen WO3-

Bruchstücken. In Abb. 4.16 (Mitte) erkennt man parallel verlaufende Wachstumslinien von

unvollständig abgeschlossenen Flächen im Mikrometermaßstab. Der rot-umrandete Be-

reich ist als Ausschnittsvergrößerung in Abb. 4.16 (rechts) abgebildet. Man erkennt auch

hier eine strukturierte Fläche mit parallel verlaufenden Linien in einer Ebene. EDX-Analyse

ergaben keine Verunreinigungen durch Fremdelemente.
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4.2.1.4 Raman-Messungen

Während die vorher besprochenen Phasen phasenrein synthetisiert vorlagen, ist der ver-

messene WO3-Kristall ein Phasengemisch aus der triklinen und der monoklinen Modifikati-

on, wobei die trikline Phase als Minorbestandteil vorliegt . Da zwischen beiden Phasen nur

geringe Unterschiede existieren und zu erwarten ist, dass die Verunreinigung mit triklinem

WO3 keinen stark abweichenden Raman-Streuquerschnitt hat und keinen signifikanten Ein-

fluss auf die Raman-Messung besitzt, werden die Daten als Referenz für monoklines WO3

angesehen. Auf Grund der Faktorgruppen für trikl.-WO3 und mono.-WO3 errechnen sich

�triklin
Raman= 48 Ag bzw. �monoklin

Raman = 24 Ag+ 24 g Schwingungen. In Abb. 4.17 sind die Raman-

Spektren von WO3 dargestellt. Mit Ausnahme der Bande bei 634 cm-1 sind alle Banden mit

allen drei Laserlinien detektierbar. Man erkennt Banden bei 808 (s), 719 (s), 573 (w), 448

(w), 438(w), 356 (w), 328 (s), 294 (w) und 274 cm-1 (s). Beide hochfrequenten Banden wei-

sen ein asymmetrisches Profil auf, welches auf überlappende, nicht aufgelöste Banden bei

ca. 840 und 737 cm-1 hindeutet. Die meisten niederfrequenten Banden sind sehr schwach

ausgeprägt –mit Ausnahme der beiden Banden bei 328 (UV: s) und 274 cm-1 (s), aber in

allen Spektren vorhanden. Zusätzlich erkennt man auf Grund des besseren Signal-Rausch-

Verhältnis noch im IR Raman-Spektrum Banden bei 417 (w), 401 (w), 379 (w), 349 (w) und

222 cm-1 (w). Im Vis Raman-Spektrum erkennt man noch eine weitere, breite Bande bei

634 cm-1 (b).

Die relativen Intensitäten einzelner Banden sind je nach Anregungswellenlänge unter-

schiedlich. Dies trifft im besonderen Maße auf die Banden bei 719, 634, 573, 328 und

274 cm-1 zu, die mit der 632.8 nm Anregung deutliche Intensitätsunterschiede im Vergleich

zu der 1084 und 244 nm Anregung zeigen. Eine Erklärung der Intensitätsunterschiede gibt

der Resonanz-Raman-Effekt, der besonders bei totalsymmetrischen Schwingungen zu In-

tensitätszunahmen führt (vgl. Unterabschn. 2.2.4).

Im Unterschied zu MoO3 weist WO3 keinen Banden oberhalb von 850 cm-1 auf. Obwohl

sowohl MoO3 als auch WO3 von ReO3 ableitbar sind (vgl. Unterabschn. 4.2.1.1 und Un-

terabschn. 4.1.1.1), ist die lokale Symmetrie der W-Positionen niedriger als die der Mo-

Positionen, wodurch keine symmetrieerzeugten Banden auftreten. Auf Grund der größeren

Masse von W ist die höchstfrequente Bande zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Die

gemessenen Banden bei 808, 737, 719, 573, 328, 274 entsprechen den Literaturdaten von

monoklinem WO3
6. [106, 107] Weitere schwache Banden von WO3 gemessen bei Raum-

temperatur7 sind erkennbar und entsprechen den zusätzlich bestimmten Banden, wurden

6 514.5 nm Laseranregungsfrequenz
7 Laseranregungsfrequenz nicht angegeben.
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Abb. 4.17: Raman-Spektren von WO3: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote Li-
nie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie).

aber nicht aufgeführt.

Der strukturelle Unterschied von MoO3 und WO3 zeigt sich auch deutlich in den Raman-

Spektren der Oxide. Die kürzesten Mo-O Abständen liegen 167.1 pm und 173.4 pm, wäh-

rend die vergleichbaren W-O Abstände deutlich höher bei 173.2-174.1 pm und 178.3 pm

liegen. Dementsprechend findet man in MoO3 Banden oberhalb 900 cm-1, hingegen liegen

die beiden höchsten Banden des WO3 bei 719 cm-1 und 808 cm-1. Somit verschiebt sowohl

die höhere Masse des Wolframs als auch der längere Bindungsabstand von W zu O die

Banden zu niedrigeren Wellenzahlen bei gleicher Oxidationsstufe.

4.2.2 β-W20O58

4.2.2.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Die Kristallstruktur des W20O58 ist ableitbar von der ReO3-Struktur, bzw. von der WO3-

Struktur (s. Unterabschn. 4.2.1.1). Das monokline W20O58 kristallisiert in der Raumgrup-

pe P1 2/m 1 (Nr. 10). [108] Die Wolframatome sind sechsfach von Sauerstoff zu WO6-

Polyedern (verzerrte Oktaeder) koordiniert (vgl. Abb. G.9). Entlang der b-Achse sind die

Polyeder über gemeinsame Ecken verknüpft. Innerhalb der ac-Ebene verlaufen eckenver-

knüpfte WOx-Polyederketten, die an den Enden über gemeinsame Kanten mit der nachfol-

genden Kette verbrückt sind. Die Kettenlänge beträgt 20 WO6-Polyeder und wird durch die

47



Kap. 4. Raman-Untersuchung der mittels CVT dargestellten Oxide

Wahl der chemischen Formel W20O58 anstatt W10O29 ausgedrückt. Die Struktur besitzt eine

CS-Ebene und ähnelt dem Mo8O23 und dem Mo9O26, die den prinzipiell gleichen Aufbau

besitzen (vgl. Unterabschn. 4.1.2.1 und Unterabschn. 4.1.3.1). Die Elementarzelle beinhal-

tet 10 nicht equivalente Wolframatome, die zu den nächsten Sauerstoffatomen Abstände

zwischen 187.7 und 192.0 pm (innerhalb der Kette), bzw. 188.1-321.9 pm am Kettenen-

de haben. Die Verzerrung der Polyeder ist an den ecken- und kantenverknüpften Polyeder

deutlich stärker als in der Kettenmitte.

4.2.2.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Abb. 4.18: Foto von blau-
grauen W20O58 Nadeln auf
Millimeterpapier.

W20O58 wird als blau-graue Nadeln in der Senke abgeschie-

den. Während der Transportreaktion sintern die abgeschie-

denen Nadeln zu festen, sehr harten Stücken zusammen. In

Abb. 4.27 (2. von oben) ist das Pulverdiffraktogramm der abge-

schiedenen Phasen aufgetragen. Die Kristallinität im Vergleich

zu den anderen dargestellten Oxiden ist trotz der Präparations-

methode gering und die Reflexe entsprechend verbreitert. Zu-

sätzlich ist der Untergrund deutlich erhöht. Im Diffraktogramm

sind keine Reflexe der koexistierenden Phasen WO3 oder W18O49 zu erkennen. W20O58

wurde somit phasenrein, aber niederkristallin abgeschieden.

Die Reflexe im Diffraktogramm entsprechen der Literatur und doch weichen die berechneten

Gitterkonstanten (vgl. Tab. 4.2) um bis zu 5 pm von der Referenz ab8.

4.2.2.3 SEM-Untersuchungen

Während das Foto eines W20O58-Stücks auf Millimeterpapier schon die schlechte Kristal-

linität andeutet (vgl. Abb. 4.18), so bestätigt der röntgenographische Befund diese Annah-

me. Entsprechend wurden SEM-Aufnahme von W20O58 aufgenommen und man erkennt in

Abb. 4.19 (oben links und oben in der Mitte) deutlich kompakte Morphologie der gesinter-

ten Nadeln. Zusammengesetzt sind die Stücke aus schmalen, gesinterten Nadeln, wie im

gleichen Bild rechts zu sehen ist. In Abb. 4.19 (untere Bildreihe) ist die Vergrößerung ei-

ner breiten (links) und einer sehr schmalen Nadel (Mitte) dargestellt, die beide mit weiteren

Stücken zusammen gesintert sind. Der Anteil an einzelnen Nadeln ist deutlich geringer als

der Anteil an gesinterten Stücken, wodurch sich auch die niedrige Kristallinität erklärt.

8 Im Gegensatz zu den Referenz der anderen Wolframoxide weisen die Einkristallstrukturanalysen für das
W20O58 kein Gütekriterium wie einen R-Wert auf. [108]
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4.2. Die Wolframoxide

Abb. 4.19: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von W20O58. obere Bildreihe: Maßstab links: ....
514 µm (U=5 kV); Mitte: Maßstab: .... 72 µm (U=25 kV); rechts: Maßstab: .... 120 µm
(U=5 kV). Untere Bildreihe: linkes Bild: Maßstab: .... 22.5 µm; mittleres Bild: Maßstab: ....
4 µm; rechtes Bild: Maßstab: .... 36 µm.

4.2.2.4 Raman-Messungen

Mit keine der verwendeten Anregungsfrequenzen konnten von W20O58 Raman-Spektren er-

halten werden. Die Ursache –abgesehen von einem niedrigen Raman-Streuquerschnitt– ist

in der weitaus schlechteren Kristallinität zu finden und in starker Re-Absorption der dunklen

Substanz (vgl. Unterabschn. 2.2.4). Durch fehlende Daten kann dies aber nicht bestätigt

werden.

4.2.3 γ-W18O49

4.2.3.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Abb. 4.20: Foto von blau-
violetten W18O49-Nadeln
in einer Transportampulle
mit einem Millimetermaß-
stab.

Das monokline W18O49 kristallisiert in derselben Raumgruppe wie

das W20O58 (P1 2/m 1 (Nr. 10)), besitzt hingegen neben den

WO6-Polyedern noch siebenfach durch Sauerstoff koordiniertes

Wolfram. [109] Entlang der b-Achse sind alle Polyeder zu Strän-

gen über gemeinsame Ecken verknüpft, hingegen in der ac-Ebene

liegen sowohl Ecken als auch Kantenverknüpfung vor. Die Ele-

mentarzelle beinhaltet 9 W-Atome und 25 nicht symmetrieäquiva-

lente Sauerstoffatome. Man kann zwischen drei Arten von Poly-

edern in der ac-Ebene unterscheiden: WO6-Polyeder, die nur über

gemeinsame Ecken verknüpft sind (drei), WO6-Polyeder, die über Kanten und Ecken ver-
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brückt sind (fünf) und einen WO7-Polyeder, der eine verzerrte pentagonale Bipyramide bil-

det. Die drei WO6-Polyeder sind nur mit weiteren WO6 verknüpft mit W-O Bindungsabstän-

den von 184.8-209.7 pm. Die fünf anderen WO6-Polyeder sind über gemeinsame Kanten

an den WO7-Polyeder gebunden, untereinander über Ecken und Kanten verbrückt und zu

den drei anderen WO6-Polyeder wie erwähnt über Ecken verbrückt.

4.2.3.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Kristallines W18O49 wird in dünnen, violetten Nadel mit einigen Millimetern Länge abge-

schieden (vgl. Abb. 4.21 ). Dieser weiche, samtartige Nadelflaum wurde mittels XRD un-

tersucht. In Abb. 4.14 (2. von oben) ist das Pulverdiffraktogramm der untersuchten Nadeln

dargestellt. In Übereinstimmung mit der Literatur konnte W18O49 als einphasig identifiziert

werden. [110], [111]. Auf Grund der Ergebnisse der Pulverdiffraktometrie wurde das W18O49

durch weitere Charakterisierungsmethoden näher untersucht.

4.2.3.3 SEM-Untersuchungen

Exemplarisch für die Variationen in den Strukturen der Oxide sind W18O49-Nadeln darge-

stellt. Die feinen Nadeln des Wolframoxides sintern während der Transportreaktion zusam-

men (vgl. rechtes Bild Abb. 4.21 oben rechts). Durch längere Reaktionszeit entsteht so ein

festes, duktiles Sinterprodukt vergleichbar mit dem W20O58-Bodenkörper, auf dem die neu-

abgeschiedenen Nadeln liegen. Sowohl das Sinterprodukt als auch die Nadeln besitzen die

gleiche tiefviolette Farbe, die bei geändertem Lichteinfall rötlich erscheint.

Abb. 4.21:
Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen von W18O49 (U=25 kV).
links: ausgeprägte, glatte Flächen
(Maßstab: .... 36 µm); rechts: Ver-
größerung der Nadeln (Maßstab:
.... 1.8 µm).

4.2.3.4 TEM-Untersuchungen

Zur Überprüfung der mikrokristallinen Struktur wurden Aufnahmen mit dem Transmissions-

elektronenmikroskop gemacht. In Abb. 4.22 ist auf der rechten Seite das TEM-Bild darge-

stellt. Man erkennt die Feinstrukturierung der Verbindung. Auf der linken Seite der gleichen
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4.2. Die Wolframoxide

Abbildung ist das Beugungsbild der Probe abgebildet. Die gefundenen Reflexe wurden in

Übereinstimmung mit den Röntgendaten indiziert. Die deutlich schlechtere Qualität im Ver-

gleich zu TEM-ED Aufnahmen der Molybdänoxide ist auf das Streuverhalten von Wolfram

zurückzuführen.

Abb. 4.22: TEM-ED Bild von W18O49:
links: TEM-Bild; rechts: Beugungsbild
mit der Indizierung ausgewählter Refle-
xe.

4.2.3.5 Raman-Messungen

Aus der Kristallstruktur berechnen sich 99 Raman-aktive Grundschwingungen (�Raman = 66

Ag + 33 Bg). Im Vergleich zu W20O58 konnten von W18O49 Raman-Spektren aufgenommen

werden. Die Bandenintensitäten der dunklen Substanz sind im Vergleich zum hellen WO3

sehr gering und könnte eine Folge auf starker Re-Absorption sein. In Abb. 4.23 sind die

Spektren für die 1064, 632.8 und 244 nm Laserlinien aufgetragen. Das UV-Spektrum zeigt

keine Banden im Bereich zwischen 350 und 1050 cm-1. Im Vis Raman sind Banden bei 875

(w), 823 (s) , 791 (w), 683 (w), 416 (s) und 392 cm-1 (w) zu erkennen. Im FT-IR-Spektrum

ist die höchste Bande bei 930 cm-1 (w,b) und weitere Banden bei 875 (w), 839 (w), 757 (w),

711 (w), 683 (w).

Betrachtet man den eingefügten Ausschnitt in Abb. 4.23 (markiert mit A), so erkennt man

eine weitere Bande im Vis Raman-Spektrum bei 930 cm-1, die nur durch die gleiche Bande

im FT-IR Raman-Spektrum bestätigt werden kann. Ähnlich verhält es sich mit der Bande bei

839 cm-1, die als schwache Schulter der Bande bei 823 cm-1 kaum erkennbar ist und der

Bande FT-IR Raman-Spektrum bei 683 cm-1.

Die deutlich komplexere Elementarzelle von W18O49 mit einer breiten Variation an W-O-

Abständen im Vergleich zu dem Trioxid zeigt sich deutlich in den vielen, breiten Banden im

Bereich zwischen 650 und 950 cm-1. Da die Masse des Zentralatoms der WO6-Polyeder

gleich ist, können die unterschiedlichen Bandenpositionen der höchstfrequenten Schwin-

gungen nur durch die unterschiedlichen W-O-Abstände und die unterschiedliche Oxidati-

onsstufe erklärt werden. Im Vergleich zu WO3 ist der kürzeste W-O-Abstand 176.5 pm und
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Abb. 4.23: Raman-Spektren von W18O49: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote
Linie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie).

damit länger als in WO3, trotzdem weist W18O49 Banden oberhalb von 810 cm-1 auf. So-

mit ist die Bindungsstärke einer W-O Bindung höher als für WO3 und kann nur auf einen

Einfluss der Oxidationsstufe zurückgeführt werden.
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4.2.4 WO2

4.2.4.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Abb. 4.24: Foto des metal-
lisch glänzenden WO2.

Monoklines WO2 ist isostrukturell zum MoO2 (Raumgruppe

P21/c (Nr.14)) und ist detailliert in Unterabschn. 4.1.5.1 be-

schrieben. [97] Die WO6-Polyeder sind über Ecken und Kan-

ten verknüpft (s. o.). Die W-O-Abstände innerhalb der Polyeder

variieren von 196.8-208.1 pm und spannen einen verzerrten

Oktaeder auf. Die Gitterkonstanten sind denen des MoO2 sehr

ähnlich (vgl. Tab. 4.2 und Tab. 4.1) dementsprechend sind die

Zellvolumina in vergleichbarer Größenordnung (WO2 133.06

Å3 und MoO2 131.54 Å3).

4.2.4.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Das WO2 scheidet sich in metallisch glänzenden Kristallen. Die Farbe der Kristalle ist bron-

zefarben (s. Abb. 4.24). Die mehrere Millimeter großen Kristalle sind wie das MoO2 hart und

lassen sich zu einem schwarzen Pulver zermahlen.

Das Röntgendiffraktogramm des Oxids ist in vgl. Abb. 4.27 (unten) aufgetragen. Die berech-

neten und verfeinerten Gitterkonstanten sind in Tab. 4.2 aufgelistet. Ein Vergleich mit den

Literaturdaten zeigt eine gute Übereinstimmung und bestätigt die Phasenreinheit (Tab. 4.2).

4.2.4.3 SEM-Untersuchungen

Von den metallisch glänzenden WO2-Kristallen wurden zusätzlich zu den optischen Fotos

Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop gemacht. In Abb. 4.25 ist eine Serie dar-

gestellt. Auf dem linken Bild ist ein Kristall, bei dem Orientierung innerhalb der Ampulle be-

kannt ist, dargestellt. Der Kristall wuchs von der Ampullenwand zum Inneren der Ampulle.

An der markierten Stelle (Oval) haftete der Kristall an der Wandung. Die glatte Fläche gibt

die Form der Ampulle wieder. Der helle Aufwuchs ist anhaftendes SiO2 der Quarzampulle.

Der quadratisch umrahmte Bereich des linken Bildes ist im mittleren Bild vergrößert darge-

stellt und man erkennt eine terrassen-artige Struktur, wie auch beim MoO2. Im rechten Bild

ist diese Struktur vergrößert. EDX-Analysen an den Fläche zeigten keine Verunreinigungen

mit Silizium.
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Abb. 4.25: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von WO2 (U=25 kV). links: Maßstab: .... 1 mm;
Mitte: Maßstab: .... 180 µm; rechts: Maßstab: .... 25.7 µm.

4.2.4.4 Raman-Messungen

WO2 ist isostrukturell zu MoO2 (s. Unterabschn. 4.2.4.1). Diese strukturelle Ähnlichkeit zeigt

sich auch in den berechneten 18 (�Raman = 9 Ag + 9 Bg) Raman-aktiven Grundschwingun-

gen. In Abb. 4.26 sind die gemessenen Raman-Spektren von WO2 dargestellt. Die Spektren

sind vergleichbar mit denen des MoO2 (vgl. Unterabschn. 4.1.5.4). Das Signal-Rausch-

Verhältnis durch den metallischen Charakter ist gering und damit die Qualität der Spektren

niedrig. [95] Wie beim MoO2 erkennt man einen ansteigenden Untergrund im Vis Spektrum

(<300 cm-1) als Ausläufer der Rayleigh-Linie.[97]

Aus den UV-, Vis- und FT-IR Raman-Spektren ergeben sich Banden bei 786 (s), 621 (s),

601 (s), 515 (w), 478 (w), 349 (w) und 291 cm-1 (s). Die Banden bei 189 und 166 cm-1sind

hingegen nur im FT-IR und UV-Spektrum zu erkennen. Zusätzlich sind im UV-Spektrum bei

962 und 880 cm-1 zwei breite Banden zu sehen (markiert mit +), die eine Folge der Re-

Oxidation durch den hohen Energieeintrags des UV-Lasers sind.

Eine Intensitätsänderung durch Variation der Anregungsfrequenz ergibt sich besonders für

die Banden bei 786, 621, 601, 515 und 291 cm-1 und weist auf Banden total-symmetrischer

Schwingungen hin.

Vergleicht man die höchstfrequenten Banden von MoO2 (748 cm-1) und WO2 (786 cm-1) so

sollte erwartungsgemäß auf Grund der Masse von Wolfram die Bande von WO2 niedriger

liegen als die von MoO2. Dies kann nur durch eine deutlich höhere Kraftkonstante für W-O

Bindungen erklärt werden. Bei gleicher chemischer Umgebung würde dies einen Shift zu

höheren Wellenzahlen bei Substitution von Mo durch W in Molybdänoxiden bedeuten.
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Abb. 4.26: Raman-Spektren von WO2: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote Li-
nie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie).

Tab. 4.2: Gitterkonstanten der untersuchten Phasen und der zur Identifizierung verwendeten Refe-
renzen.

Oxid a [pm] b [pm] c [pm] α [◦] β [◦] γ [◦] Ref.

WO3 (mono.) 730.8 752.9 767.8 90 90.9 90 –
WO3 (trikl.) 731.2 752.3 769.2 88.8 90.9 90 –
WO3 (mono.) 730.6 754.0 769.2 90 90.9 90 [105]
WO3 (trikl.) 731.3 752.5 768.9 88.8 90.9 90.9 [103]
W20O58 (β) 1205.2 377.2 2358.0 90 94.6 90 –
W20O58 (β) Ref. 1210.0 378.0 2340. 90 95.0 90 [108]
W18O49 (γ) 1830.2 378.2 1402.5 90 115.2 90 –
W18O49 (γ) Ref. 1831.8 378.3 1402.8 90 115.2 90 [110]
WO2 557.7 490.2 556.2 90 118.9 90 –
WO2 Ref. 557.7 489.9 566.4 90 120.6 90 [97]
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Abb. 4.27: Röntgendiffraktogramme der Wolframoxide von oben nach unten WO3, W20O58 , W18O49

und WO2.
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4.3. Die Vanadiumoxide

4.3 Die Vanadiumoxide

4.3.1 V2O5

4.3.1.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Das orthorhombische V2O5 kristallisiert in der Raumgruppe Pmmn (59) und bildet eine

Schichtstruktur aus VO5-Polyedern. [112] Fünf Sauerstoffatome koordinieren das Vanadium

quadratisch-pyramidal in Abständen von 158.5 pm (Pyramidenspitze) und 178.0-202.1 pm

(Grundfläche). In der ac-Ebene sind die VO5-Polyedern ecken- und kantenverknüpft, wobei

die Kantenverknüpfung entlang der c-Richtung in Zickzack-Strängen vorliegt. Diese Strän-

ge sind in a-Richtung eckenverknüpft, wodurch sich die Schichten aufspannen. Durch die

Ecken- und Kantenverknüpfung sind die VO5-Polyeder stark verzerrt. Die einzelnen Schich-

ten sind entlang der b-Achse mit einem Schichtabstand von 278.5 pm gestapelt; dies spie-

gelt sich auch durch eine gute Spaltbarkeit entlang der Schichten wider. Durch die wech-

selnde Ecken- und Kantenverknüpfung werden entlang der Stapelung rechteckige Kanäle

aufgespannt.

4.3.1.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Abb. 4.28: Foto eines
V2O5-Bruchstück auf Mil-
limeterpapier.

Die röntgenographisch bestimmbare Schichtstruktur des V2O5

spiegelt sich auch in den abgeschiedenen Kristallen wider. In

Abb. 4.28 ist ein Bruchstück des Senkenbodenkörpers auf Mil-

limeterpapier abgebildet. Man erkennt sowohl die rötlich-braune

Farbe massiver Stücke als auch oben rechts in der Abbildung die

bernsteinfarbene, transparente Schichtecke, durch die der Unter-

grund durchscheint. Längs dieser Schichten können Kristalle –

wie aus der Struktur erwartet– leicht gespalten werden. Das ge-

pulverte Material hingegen ist ockerfarbend. Zur Überprüfung der

Phasenreinheit wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen (s. Abb. 4.29) und anhand

der Daten die Gitterkonstanten bestimmt. Die ermittelten Werte und Literaturdaten sind in

Tab. 4.3 aufgelistet. Die Abweichungen zur Literatur sind kleiner 0.3 pm und umfassen alle

Reflexe. Auf Grund der Indizierung ergibt sich, dass keine weitere Phase neben V2O5 vor-

liegt. Der Untergrund des Diffraktogramms ist auf Grund der verwendeten Kupferstrahlung

leicht erhöht und bedeutet keine geringere Kristallinität wie die schmalen Reflexe zeigen.
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Kap. 4. Raman-Untersuchung der mittels CVT dargestellten Oxide

Abb. 4.29: Röntgendiffraktogramme der Vanadiumoxide ortho.-V2O5 (oben) und mono.-V6O13 (un-
ten).

4.3.1.3 SEM-EDX Untersuchungen

Mittels der Rasterelektronenmikroskopie wurden Aufnahmen der V2O5-Oberfläche erstellt.

In Abb. 4.30 (oben links) ist ein V2O5-Plättchen auf dem Probenträger abgebildet. Man

erkennt die rechtwinkligen Ecken der orthorhombischen Verbindung. Die vergrößerte Ober-

fläche ist in den Abb. 4.30 Mitte und rechts (oben) zu sehen. Sie ist mit Linien, die unter-

schiedliche Flächen begrenzen, durchzogen und auf den Flächen glatt. Die unterschiedli-

chen Schichten sind an einem V2O5-Bruchstück einer anderen Versuchsreihe9 gut zu er-

kennen (Abb. 4.30 unten links). Im Vordergrund ist die aufgebrochene Schichtstruktur zu

erkennen, die sich aus einzelnen Lamellen zusammensetzt. Im Hintergrund erkennt man

die daraus resultierenden Stufen auf dem Plättchen. Unten rechts der gleichen Abbildung

erkennt man die schlechtere Kristallisation durch die Verzerrung der Schichten.

9 Ein Transportexperiment zur Darstellung von VO2 bei höheren Temperaturen. In allen Fällen scheidete sich
V2O5 ab. Durch die höheren Temperaturen war die Abscheidungsgeschwindigkeit höher und die Kristallisation
schlechter.
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4.3. Die Vanadiumoxide

Abb. 4.30: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von V2O5 (U=5 kV). links: Maßstab: .... 18.2 µm
(U=5 kV); Mitte: Maßstab: .... 12 µm; rechts: Maßstab: .... 3.6 µm.

4.3.1.4 Raman-Messungen

Aus der Gruppentheorie errechnen sich für V2O5 �Gesamt=39 Grundschwingungen, wovon

21 (�Raman = 7 Ag + 7 B1g + 3 B2g + 4 B3g) Raman-aktiv sind. [113] Die Aufnahme von

Raman-Spektren erfolgte mit drei Laser-Anregungsfrequenzen. Die erhaltenen Spektren für

V2O5 sind in Abb. 4.31 untereinander abgebildet. In den drei Spektren erkennt gemeinsame

Banden bei 994 (s), 703 (s), 527 (s), 481 (s), 406 (s), 306 (s), 286 (s), 198 (s) und 14810 (w)

cm-1 . Im Vergleich zu den Daten, die mit einem 514.5 nm Laser gemessen wurden, ergeben

sich für diese Banden keine Unterschiede. [77] Zusätzliche Banden zeigt das Vis Raman-

Spektrum bei 1026 (w), 975 (w), 802 (w) und 655 cm-1, bzw. das UV Raman-Spektrum bei

868 (wb) cm-1 und FT Raman-Spektrum bei 502 (w) cm-1. In dem eingefügten Ausschnitt

(markiert mit A) sind diese Banden zur Verdeutlichung hervorgehoben. Die Banden 802 und

656 cm-1 sind in den Daten von Wang et. al. ebenfalls schwach zu erkennen, werden dort

aber als Untergrund angesehen. [77] Vergleichbaren Banden sind in V2O5 als Ausgangs-

material für Experimente mit einer Kugelmühle zu erkennen. [53] Die Mahlexperimente zer-

stören die Kristallinität der Ausgangssubstanz und in Folge dessen nimmt die Intensität der

Banden bei 481 und 527 cm-1 deutlich ab. Dies spiegelt sich nicht in den Raman-Spektren

des synthetisierten V2O5 wider und zeigt damit die hohe Kristallinität der Probe im Einklang

mit den Röntgendaten.

Vergleicht man die Daten mit Studien am V2O5-Einkristall mit einem polarisierten Krypton-

Laser (Anregungsfrequenz von 647.1 nm) können die Banden wie folgt Schwingungen zu-

10 nicht gezeigt
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Kap. 4. Raman-Untersuchung der mittels CVT dargestellten Oxide

Abb. 4.31: Raman-Spektren von V2O5: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote Li-
nie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie). In dem Graph ist eine Ausschnittsvergröße-
rung (markiert mit A) eingefügt.

geordnet werden [114]: 1023 (1026)11 B2u, 994 (994) Ag, 975 (976) B1g, 868 (-) B1g, 802

(815) B3u, 703 (701) B3g, 527 (526) Ag, 502 (502) B1g, 481 (480) Ag, 404 (406) Ag, 306 (304)

Ag, 286 (283) B2g, 198 (198) Ag und 148 (146) B2g.

Die Banden bei 994 Ag und 526 Ag entsprechende Schwingungen entlang der Bindungsab-

stände 158 und 188 pm.

Während die Bandenpositionen mit den eigenen Untersuchungen übereinstimmen, zeigen

die relativen Intensitäten bei Änderung der Laserfrequenz deutliche Unterschiede. Diese

Intensitätssteigerung –vor allem der totalsymmetrischen Banden bei 527, 404, 306 und

198 cm-1– wird auf resonante Einstrahlung und damit auf einen Resonanz-Raman-Effekt

zurückgeführt, wie er auch für die Molybdän- und Wolframoxide beobachtet werden kann.

4.3.2 V6O13

4.3.2.1 Strukturbeschreibung des Oxids

Das monokline V6O13 kristallisiert in nur einer bekannten Modifikation mit der Raumgruppe

C1 2/m 1 (Nr. 12). [115, 116] Ableitbar vom V2O5 kann das V6O13 als eine Schichtstruk-

tur von VO5-Polyeder und VO6-Polyeder beschrieben werden. Die VO5-Polyeder bilden ei-

11 in Klammer die Werte aus [114]
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4.3. Die Vanadiumoxide

ne verzerrte quadratische Pyramide vergleichbar mit dem V2O5, wobei innerhalb der VO5-

Polyeder zwei unterschiedliche VO5-Polyeder existieren, die sich in den V-O-Abständen un-

terscheiden (V-O-Abstände: Pyramidenspitze: 164.1/ 165.5 pm; Grundfläche: 192.0/176.0-

198.1/208.4 pm). Die Polyeder sind innerhalb einer Schicht ecken- und kantenverknüpft,

während zwischen den VO5- und VO6-Schichten Eckenverknüpfung vorliegt. Die Stapelfol-

ge entlang c ist eine VO5-Polyederschicht, eine VO6-Schicht, eine VO5-Schicht und gefolgt

von einer weiteren VO5-Schicht. Ähnlich dem V2O5 verlaufen entlang der Stapelrichtung

rechteckige Kanäle.

4.3.2.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Abb. 4.32: Foto von
V6O13 auf Millimeterpa-
pier. .

Die schiefer-farbenen Plättchen des V6O13 besitzen ein schwa-

chen metallische Glanz und schimmern an Kanten bernsteinfar-

bend (vgl. Abb. 4.32). Die zum V2O5 vergleichbare Schichtstruktur

zeigt sich auch in einem vergleichbaren Kristallhabitus. Das Pul-

ver hingegen ist dunkelgrau. Zur Überprüfung der Phasenreinheit

wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen, das in Abb. 4.29

(unten) abgebildet ist. Alle Reflexe wurden indiziert und man er-

kennt keine weiteren Reflexe von V2O5. Die berechneten Gitter-

konstanten der phasenreinen Verbindung entsprechen der in der

Tabelle angegebenen Referenz (Tab. 4.3).

4.3.2.3 SEM-EDX Untersuchungen

V6O13 bildet wie V2O5 eine Schichtstruktur aus, wie auch am Kristallfoto (vgl. fotov6o13)

erkennbar ist. Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen zeigen den gleichen Befund, der

auch dem des V2O5 entspricht und auf Grund der strukturellen Ähnlichkeit zu erwarten

ist. In Abb. 4.33 (links) erkennt man die flache Schichtstruktur mit parallel verlaufenden

Höhenlinien. Wie man in den anderen beiden Bilder erkennt, ist die Oberfläche auf einer

Stufe glatt und gut kristallisiert. Die Struktur ist monoklin mit der Schichtstapelung entlang

der c-Achse (vgl. Unterabschn. 4.3.2.1), daher erkennt man rechtwinklige Begrenzungen

der Flächen.
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Kap. 4. Raman-Untersuchung der mittels CVT dargestellten Oxide

Abb. 4.33: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von V6O13 (U=5 kV). links: Maßstab: .... 18.2 µm
(U=5 kV); Mitte: Maßstab: .... 12 µm; rechts: Maßstab: .... 3.6 µm.

4.3.2.4 Raman-Messungen

Für monoklines V6O13 berechnen sich �Gesamt=54 Grundschwingungen, wovon 27 (�Raman

= 18 Ag + 9 Bg) Raman-aktiv sind. [117] Zur Bestimmung der Raman-Bandenpositionen

wurden Spektren mit den Anregungsfrequenzen 1064, 632.8 und 244 nm aufgenommen.

Die erhaltenen Spektren sind in Abb. 4.34 dargestellt. Die Spektrenqualität ist sehr unter-

schiedlich. Das Signal-Rausch-Verhältnis des FT Raman-Spektrums ist deutlich schlechter

als in den Vis- oder UV Raman-Spektren. Mit allen drei Laseranregungsenergien sind Ban-

den bei 680 (b), 286 (b) und 204 cm-1 (b). Zusätzlich sind Banden im Vis Raman-Spektrum

bei 993 (s) , 540 (wb), 427 (wb) und 248 cm-1 (b). Die Bande bei 993 cm-1 (s) ist auch im

UV Raman-Spektrum erkennbar sowie weitere Banden bei 960 (w), 940 (b) und 482 cm-1

(b).

Als orange und rote Kurve sind zwei FT Raman-Spektren aufgetragen, bei denen der Kris-

tall unterschiedlich auf dem Probenträger orientiert war. Die Orientierung entsprach keiner

ausgewählten kristallographischen Richtung. Der Kristall wurde um ca. 45◦ gedreht und

ein weiteres FT Raman-Spektrum aufgenommen. Im Vergleich zum ersten Spektrum führte

dies zu Intensitätsänderungen der Banden bei 911, 844 und 340 cm-1.

In die Grafik ist ein Ausschnitt zwischen 350 und 720 cm-1 eingefügt (markiert mit A; die

Farben der Kurven sind identisch in beiden Grafiken). Man erkennt deutlich die Banden bei

680 (Vis, UV), 540 (Vis), 482 (UV), 427 (Vis) und 407 (UV). Im FT Raman erkennt man

mögliche Banden bei ca. 480 und 425 cm-1, die auf Grund des Signal-Rausch-Verhältnis

nicht eindeutig identifiziert werden können.

Gorenstein et al. gibt Raman-Banden für V6O13 bei 990, 685, 407, 280, 193, 139 und

94 cm-1 an12. [118] Zusätzlich erkennt man in den Daten eine Schulter bei ca. 300 cm-1

und eine breite Banden bei ca 520 cm-1. Die Banden sind in guter Übereinstimmung mit

den eigenen Messungen, zeigen aber dass nur durch eine Variation der Laseranregungs-

12 514.5nm Ar Laserlinie; spektrale Auflösung 4 cm-1.
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4.3. Die Vanadiumoxide

frequenzen eine Vielzahl der Banden vom Untergrund getrennt und damit detektiert werden

können.

Die Ableitbarkeit der V6O13-Struktur von V2O5 (vgl. Unterabschn. 4.3.2.1) zeigt sich auch

in den Raman-Spektren. die kurzen V-O Abstände der VO5-Polyeder (164.1 und 165.5 pm)

den Banden bei 993 und 960 cm-1 werden zugeordnet – entsprechend der V2O5-Zuordnung

des kurzen V-O Abstandes des VO5-Polyeders (158 pm) zur Bande bei 994 cm-1. Die breite

Bande bei 680 cm-1 werdenden verbrückenden V-O Bindungen zugeordnet. [118]

Abb. 4.34: Raman-Spektren von V6O13: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie: 1064 nm, rote
Linie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); unten: UV Raman-
Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie). In den Graph ist eine Ausschnittsvergrößerung
(markiert mit A) eingefügt.

Tab. 4.3: Gitterkonstanten der untersuchten Phasen und der zur Identifizierung verwendeten Refe-
renzen.

Oxid a [pm] b [pm] c [pm] α [◦] β [◦] γ [◦] Ref.

V2O5 1151.2 437.0 356.4 90 90 90 –
V2O5 Ref. 1151.0 436.9 356.3 90 90 90 [112]
V6O13 1193.9 368.5 1013.9 90 100.76 90 –
V6O13 Ref. 1192.2 368.0(1) 1013.8(2) 90 100.9 90 [115]
VO2 Ref. 575.2 453.8 538.3 90 122.6 90 [119]
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Kap. 4. Raman-Untersuchung der mittels CVT dargestellten Oxide

4.4 Zusammenfassung

Der chemischen Gasphasentransport stellt eine sehr gute Methode da, definierte, gut kris-

tallisierte Substanzen zur Aufnahme von Raman-Referenzspektren zu synthetisieren. Die

einphasig abgeschiedenen Oxide hoher Reinheit besitzen makroskopisch wie auch mikro-

skopisch ein hohe Kristallinität, die mittels der Röntgenbeugung bestätigt wurde. Durch die

Aufnahme von Raman-Spektren mit einem Nd-YAG-Laser (1064 nm), einem HeNe-Laser

(632.8 nm) und einem frequenzverdoppeltem Argon-Laser (244 nm) konnten für die dar-

gestellten Oxide deutliche relative Intensitätsänderungen und damit indirekt ein Resonanz-

Raman-Effekt nachgewiesen werden.

Während von den Oxiden mit hellen Farben (MoO3, WO3 und V2O5) Raman-Spektren mit

sehr gutem Signal-Rausch-Verhältnis aufgenommen werden konnten, zeigten die Oxide,

deren Pulver dunkel sind, erheblich niedrigere absolute Intensitäten. Durch Re-Absortion

verliert das gestreute Raman-Licht deutlich an Intensität und im Falle von W20O58 und den

FT Raman-Messungen an MoO2 konnten keine Spektren mit erkennbaren Banden aufge-

nommen werden. Dieser Befund bedeutet vor allem, dass die Variation der Laseranregungs-

frequenz keine Alternative zu Untersuchungen von Einkristallen mit polarisiertem Laserlicht

ist, sondern eine notwendige Ergänzung.

Der Vergleich der Raman-Spektren von MoO2 und WO2 zeigt, dass Unterschied beider

isostrukturellen Oxide nicht nur in der Masse der Metalle liegt, sondern dass die Kraftkon-

stante einer Wolfram-Sauerstoffbindung in WO2 höher ist als eine Mo-O Bindung in MoO2.

Für eine Substitution von Mo durch W würde damit eine stabilisierende Wirkung für eine

vergleichbare Verbindung bedeuten. Vergleicht man die Dioxide mit dem isostrukturellen

VO2
13, so liegen die Banden für das VO2 deutlich niedriger (z. B. die höchstfrequente Ban-

de in VO2 = 612 cm-1, MoO2 = 748 cm-1 und WO2 = 786 cm-1). [120] Dies ist zum einen auf

die generell kürzeren Metall-Sauerstoffabstände und dem kleineren Zellvolumen zurückzu-

führen [119] zum anderen kann der deutliche Shift zu niedrigeren Wellenzahlen kleinere

Kraftkonstanten für V-O Bindungen im Vergleich zu Mo-O oder W-O bedeuten. In diesem

Fall würde eine Substitution von Mo in MoO2 durch V eine destabilisierende Wirkung be-

deuten.

Die aufgenommenen Raman-Referenzspektren sind damit eine wichtige Grundlage für Un-

tersuchungen der ternären oder quarternären, oxidischen Systeme.

13 vgl. Anmerkungen in Unterabschn. 7.3.2
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5 Darstellung und Untersuchung von
(Mo0.95W0.05)5O14

5.1 Experimenteller Teil

Die Transportexperimente wurden in 2-Temperaturzonen-Öfen durchgeführt. [55] Als Aus-

gangsbodenkörper (ABK) diente ein Gemisch aus Molybdän, Wolfram und Molybdäntrioxid.

Als Transportmittel wurde TeCl4 verwendet (vgl. Abschn. 3.1). Zur Darstellung der Pha-

sen wurde ein Oxidgemisch der Zusammensetzung (Mo0.95W0.05)5O2.8 in eine ausgeheizte

Quarzampulle (Ampullenvolumen: 32 ml; Ampullenlänge: 17 cm) eingefüllt und mit Argon

befüllt. Die Ampulle wurde in eine Handschuhbox eingebracht und mit TeCl4 gefüllt. An-

schließend wurde sie an einer Vakuumapparatur bei <5*10-4 mbar abgeschmolzen. Die

geschlossene Ampulle wurde in einen horizontalen 2-Temperaturzonen-Ofen gelegt und die

Senke durch einen Klartransport (4 d; T2=773 k, T1=823 K) gereinigt. Anschließend wurde

die Transporttemperatur von T2=823 k, T1=773 K eingeregelt und der ABK für 5 Wochen

transportiert. Nach erfolgtem Transport wurde zuerst die Quelle abgekühlt, um dort das

Transportmittel abzuscheiden, danach folgte die Senke. Der Quellenbodenkörper (QBK)

und der Senkenbodenkörper (SBK) wurden nach Öffnen der Ampulle durch Röntgenbeu-

gung (vgl. Abschn. 3.6) in Transmission charakterisiert. Die Phasenidentifizierung wurde

durch Vergleich mit den Literaturdaten (vgl. Tab. 4.1 und Tab. 4.2) durchgeführt.

In der Senke schied sich ein Phasengemisch ab. Am äußersten Ampullenende lagen gel-

be MoO3-Plättchen. Auf diesen lagen MoO2 und Mo4O11-Kristalle, analog dem Transport

eines reinen MoOx-ABK bei diesen Temperaturen. [121] Weiter in der Mitte der Ampulle

lag ein Mo4O11-Bodenkörper dessen Oberfläche von feinen grau-schwarzen Nadeln (Län-

ge bis 2 mm) bedeckt wurde. Auf Grund der unterschiedlichen Transportgeschwindigkeiten

von Molybdänoxiden und Wolframoxiden [122–131] ist eine sequentielle Abscheidung von

MoO3, MoO2/Mo4O11 und MoWOx zu erwarten, sodass die Position innerhalb der Ampulle

den zeitlichen Verlauf der Abscheidung widerspiegelt. Desweiteren ist zu erwarten, dass

am Anfang nur Molybdänverbindungen transportiert werden und erst im Verlauf der Trans-

portreaktion die Menge an in der Gasphase gelöstem Wolfram in der Gasphase zunimmt

65



Kap. 5. Darstellung und Untersuchung von (Mo0.95W0.05)5O14

Abb. 5.1: (Mo0.95W0.05)5O14: Foto der abgeschiedenen grau-schwarzen Nadeln.

und vermehrt abgeschieden wird. Es wurde eine Gesamtmenge von ca. 4.2 g des ABKs

transportiert, wobei der Anteil der Nadeln ca. 30 mg betrug.

5.2 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Die grau-schwarzen Nadeln wurden mittels Pulverdiffraktometrie zur Bestimmung der Zell-

metrik und am IPDS (Image Plate Diffraction System) zur Ermittlung der Atompositionen

untersucht. In der Literatur wird eine analoge Verbindung von Kihlborg beschrieben, das

Mo5O14. [9] Kihlborg konnte eine tetragonale Zelle (a = 4599 pm, c = 393.7 pm, P4/mbm)

bestimmen, die 8 Formeleinheiten enthält (Mo40O112). Aus den Pulveraufnahmen wurde

die Gitterkonstante a zu 2300 pm bestimmt. Aus Weissenberg-Aufnahmen wurde hingegen

auf eine Überstruktur geschlossen, die sehr schwache Überstruktur-Reflexe besitzt. Diese

Überstruktur entsteht durch eine Variation in den Molybdän-Positionen längs der c-Achse.

Als Gütekriterium wurde ein R-Wert von 8.7% angegeben.

5.2.1 Pulverdiffraktometrie

Das Mo-W-Oxid wurde am linearen PSD vermessen. In Abb. 5.2 sind das Röntgendiffrak-

togramm, der Fit, das berechnete Diffraktogramm (vgl. Unterabschn. 5.2.2) und die Refe-

renzen der ICSD und ICDD Datenbanken aufgetragen. Die Gitterkonstantenbestimmung

erfolgte an den Rohdaten. Die Indizierung der Reflexe wurde auf der Grundlage des theo-

retischen Diffraktogramms aus den Einkristalldaten (s. Unterabschn. 5.2.2) vorgenommen.

Aus den Pulverdaten für das (MoW)5O14 berechnet sich damit eine tetragonale Zelle mit

den Gitterkonstanten für die a-Achse von 2303.6 pm und für die c-Achse von 391.7 pm bei

einem Zellvolumen von 2078.7 106pm3. Demgegenüber fanden Ekstrøm und Tilley, dass in
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Abb. 5.2: Gestaffelter Graph mit den Röntgendaten für das (MoW)5O14 im Bereich 5-35 2θ (oben)
und 30-60 2θ (unten). Von oben nach unten: Messdaten, Fit, berechnetes Diffraktogramm
aus den Einkristalldaten (vgl. Unterabschn. 5.2.2), original ICSD-Daten Nr. 27202 Mo5O14
und ICDD-Daten (PDF Nr. 12-517 MoO2.8).
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Abb. 5.3: (Mo0.95W0.05)5O14-Strukturdarstellung der ab-Ebene: Die Elementarzelle beinhaltet 4 For-
meleinheiten. Die Metallatome sind zum einen verzerrt 6-fach koordiniert und zum anderen
7-fach in Form einer pentagonalen Bipyramide (Polyeder dunkelrot hervorgehoben). Ent-
lang der c-Achse verlaufen drei-, vier- und fünfeckige Kanäle.

(V0.07Mo0.93)5O14 die Gitterkonstante a kleiner (a = 2283.9 pm) ist als für die reine Mo5O14-

Struktur, während die c-Achse verlängert ist (c = 399.0 pm). [132] Dies ist wahrscheinlich

auf den Einbau von Vanadium anstatt Wolfram zurückzuführen.

Das (MoW)5O14 zeigt die charakteristischen Reflexe des Mo5O14 - zum einen den inten-

sivsten (001)-Reflex bei 22.680◦ 2� und die beiden Reflexe (200) bei 7.670◦ und (210) bei

8.578◦ 2� (vgl. Abb. 5.2). Der (110)-Reflex bei 5.390◦ 2� ist mit einer relativen Intensität

von 0.24 nicht sichtbar.

5.2.2 Einkristallstrukturanalyse

An ausgewählten Nadeln wurden Einkristallaufnahmen zur Bestimmung der Zellmetrik und

der Atompositionen durchgeführt. Während im Beugungsbild der meisten Nadeln in der

(hk0), (hk1) Ebene usw. nur Beugungsringe beobachtet werden konnten, sind in den (0kl)

und (h0l)-Ebenen Linien mit einen definierten Abstand c* erkennbar, wodurch eine weiterge-
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Abb. 5.4: (Mo0.95W0.05)5O14-Strukturdarstellung der ab-Ebene in Skelettform.

hende Strukturverfeinerung nicht möglich war. Ein mögliche Ursache wäre eine Verschrau-

bung der ab-Ebene entlang der c-Achse ähnlich einer Helix. Im Gegensatz dazu konnten

Messungen an kristallographisch besseren Nadeln aus demselben Präparationsansatz ge-

macht werden, auf die sich die weitere Diskussion bezieht.

Die Gitterparameter wurden zu a = 2300.68 pm, c = 391.16 pm und V=2070.1*106 pm3 be-

stimmt. Das durchschnittliche Intensitäts-σ-Verhältnis berechnet sich zu 3.29 bei 8080 auf-

genommen Reflexen. Damit sind die durchschnittlichen Daten nur knapp oberhalb des De-

tektionslimits und eine Strukturverfeinerung nur teilweise möglich. Die tetragonal indizierte

Zelle aus den Pulverdaten konnte mit der Raumgruppe P4/mbm (No. 127) bestätigt werden.

Durch Variation der Besetzungszahlen für die Metallatom-Positionen wurde anhand des R1

und wR2-Wertes die Struktur optimiert. Die Ergebnisse sind in Tab. E.1 bis Tab. E.3 aufge-

listet. Es ergibt sich ein R1-Wert von 8.87% (12.55% über alle Reflexe) und ein gewichteter

R-Wert (wR2-Wert) von 21.36% mit einem GooF1 von 1.245 über den gesamten Daten-

satz. Die Gütekriterien der Strukturverfeinerung zeigen deutlich, dass eine Optimierung nur

bedingt gelungen ist entsprechend der Qualität des Datensatzes. (Mo0.95W0.05)5O14 kristal-

lisiert im gleichen Strukturtyp wie Mo5O14. Auf Grund der Einkristall-Strukturanalyse ergibt

sich eine Summenformel für (MoW)5O14 zu Mo37.904W2.096O112, bzw. (Mo0.9476W0.0524)5O14.

Im Vergleich zu den Kihlborg-Daten (R1=8.7%) ist das Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse

(RSA) von vergleichbarer Qualität. [9] In Tab. E.1 sind die Besetzungszahlen der Metallposi-

tionen aufgelistet. Über die sechs Metallpositionen sind Molybdän und Wolfram nicht statis-

1 Goodness of Fit
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tisch verteilt. Auf allen Positionen befindet sich hauptsächlich Molybdän, aber das Verhältnis

der beiden Metalle variiert. Die Position 1 (Mo1/W1) ist mit dem größten Anteil an Wolfram

besetzt (vgl. Abb. 5.4). Sie ist 7-fach von Sauerstoff koordiniert und bildet das Zentrum

einer verzerrten pentagonalen Bipyramide (vgl. Abb. 5.3). Die Metall-Sauerstoffabstände

innerhalb des 5-Ringes der ab-Ebene variieren von 199.4 (2 mal) über 205.2 (2 mal) zu

206.1 pm. Der Me-O Abstand zu den Pyramidenspitzen beträgt 195.9 pm. Eine vergleich-

bare Koordination findet man im W18O49, wo Wolfram ebenfalls 7-fach mit Sauerstoff koor-

diniert ist (vgl. Unterabschn. 4.2.3.1). Die Abstände innerhalb des Äquators sind vergleich-

bar (198.0-206.9 pm); die Me-O Abstände zu den Polyederspitzen hingegen sind deutlich

länger. Der Äquator des Me1O7-Polyeders ist über gemeinsame Kanten mit 5 verzerrten

Me2,5,6O6-Polyedern verbunden.

Schröder zeigte, dass eine Mo5O14-Struktur nur mit Ausgangsmaterialien geringer Rein-

heit synthetisiert werden kann [121] und damit möglicherweise eine Verunreinigung an

Wolfram notwendig ist zur Synthese eines Oxids mit Mo5O14-Struktur. Dies entspricht ei-

genen Untersuchungen, die zeigten, dass unabhängig von der Zusammensetzung des

ABK in Transport- oder Temperexperimenten kein Mo5O14 dargestellt werden konnte. [121]

Ein MoO2.8-Bodenkörper mit geringem Wolframgehalt bildet hingegen Oxide mit Mo5O14-

Struktur aus (vgl. Kap. 6). Damit würde dem Wolfram eine stabilisierende Wirkung auf die

Mo5O14-Struktur zukommen. Dies würde möglicherweise erklären, warum W als Struktur-

promoter wirksam ist. [15]

Innerhalb der Me2,5,6O6-Polyeder sind die Me-O-Bindungen Richtung Me7O7-Polyeder ver-

längert (194.6-208.4 pm) und in der anderen Richtung verkürzt (165.9-185.5 pm). Die Me-

O-Abstände zu den Sauerstoffatomen oberhalb und unterhalb der Ebene variieren hingegen

wenig (196.1-196.3 pm). Die Metallposition 3 (Mo3/W3) ist deutlich weniger mit Wolfram be-

setzt. Sie ist nur über gemeinsame Ecken mit anderen Me2,3,5,6O6-Polyedern verbunden

und daher weniger verzerrt (Me-O Abstände: 183.0-198.5 pm (Ebene); 195.9 pm (Spitze)).

Die Metallposition 4 (Mo4/W4) ist von 6 Sauerstoffatomen verzerrt koordiniert (Me-O Ab-

stände: 181.3-202.8 pm (Ebene); 196.2 pm (Spitze)). Vier dieser Me4O6-Polyeder bilden ein

Me4O20-Fragment, in dessen Mitte entlang der c-Achse ein viereckiger Kanal verläuft, ver-

gleichbar der Verknüpfung in ReO3. Durch die Verknüpfung zu weiteren Me5,6O6-Polyeder

werden drei und fünfeckige Kanäle aufgespannt. Die Kanten der Me3O6-Polyedern sind Be-

standteil der 3,4,5 und 6-eckige Kanäle, die alle entlang der c-Achse verlaufen. Die Tempe-

raturfaktoren der Sauerstoffatome –insbesondere für die Position O9– zeigen deutlich, dass

auf Grund der geringen Güte des Datensatzes die RSA nicht alle Positionen vollständig

beschreibt.
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5.3 SEM-EDX Messungen an (MoW) 5O14

Im Rasterelektronenmikroskop (SEM) wurden Bilder einzelner Nadeln aufgenommen. In

Abb. 5.5 erkennt man gut kristallisierte, dünne Nadeln. Die Oberfläche ist glatt und gleich-

mäßig. Im rechten Bild der Abb. 5.5 ist eine Vergrößerung der Nadelenden dargestellt. Die

Nadeln sind nicht abgerundet, sondern am Ende glatt und zeigen auch dort wenig Uneben-

heiten. An einzelnen Nadeln des (MoW)5O14 wurden EDX-Messungen zur Bestimmung ei-

Abb. 5.5: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen verschiedener (MoW)5O14-Nadeln (U=5 kV).
links: gut kristallisierte Nadel; Mitte Aufnahme der Nadelenden; rechts: Vergrößerung der
Nadelenden.

ner Molybdän/Wolfram Elementverteilung vorgenommen. Hierzu wurde die Elementzusam-

mensetzung an mehreren Positionen der ausgewählten Nadeln bestimmt. In Abb. 5.6 sind

Aufnahmen der vermessenen Nadeln dargestellt und die zugehörige Zusammensetzung an

verschiedenen Punkten der Längsachse. Man erkennt im Rahmen des EDX-Fehlers eine

homogene Mo/W Verteilung mit ca. 80 Atom% Molybdän und 20 Atom% Wolfram (bezogen

auf den Gesamtmetallgehalt). Der Unterschied zur Röntgenstrukturanalyse kann zum ei-

nem aus den ungenauen Daten der RSA erklärt werden (s. Unterabschn. 5.2.2), bzw. durch

einen Unterschied der EDX-Oberflächen- zur Volumenzusammensetzung und als eine Fol-

ge der Präparation zu erwarten wäre (s. o).

5.4 TEM ED-Messungen an (MoW) 5O14

Zur Bestätigung der Kristallsymmetrie und der mikrokristallinen Struktur wurde das Oxid

im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) mittels Elektronenbeugung (ED) untersucht.

Die Aufnahmen wurden an zerkleinerten Nadeln gemacht. Auf Grund des Kristallhabitus

ist eine Aufnahme der ac oder bc-Ebene schwierig, da sich die zerkleinerten Nadeln wie

Plättchen verhalten und sich flach in der ab-Ebene orientieren. In Abb. 5.7 links ist die TEM-

ED-Originalaufnahme dargestellt. Man erkennt Intensitäten für alle (hkl)-Werte, obwohl dies

auf Grund der durch die RSA ermittelten Raumgruppe jedoch verboten ist. Eine mögliche
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Abb. 5.6: Oben links und rechts: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen verschiedener (MoW)5O14-
Nadeln (U=15 kV). Unten: EDX-Analysen des Mo und W-Gehalts der abgebildeten Nadeln.

Ursache hierfür wäre Strahlschädigung durch den Elektronenstrahl und damit eine parti-

elle Reduktion des Materials - ähnlich den Ergebnissen der Untersuchung an MoO3 (vgl.

Unterabschn. 4.1.1.3. Eine weitere Erklärung wäre ein intrinsischer Effekt, der eine Ma-

terialeigenschaft widerspiegelt und damit auch die Probleme der Einkristallstrukturanalyse

erklärt. Gestützt wird dies von der Tatsache, dass die TEM-Untersuchungen der gut kris-

tallisierten Nadeln als auch das strukturgleiche Temperprodukt (s. Unterabschn. 6.1.3) und

das durch Fällung synthetisierte Oxid (vgl. [15]) das gleiche Phänomen aufweisen. Der Ef-

fekt wäre somit kein experimentelles Artefakt, sondern unabhängig von der Kristallinität des

Materials. Unter der Annahme, dass die (MoW)5O14-Phase als Hauptkomponente vorliegt,

wurde die ED-Aufnahme bearbeitet, sodass Reflexe mit sehr geringer Intensität gefiltert

wurden. Dazu wurden alle schwachen Signale durch formale Erhöhung des Untergrundes

eliminiert. Das Ergebnis ist in Abb. 5.7 Mitte dargestellt. Man erkennt Reflexionsbedingun-

gen für h00 und 0k0 mit h=2n, bzw. k=2n. Entsprechende Konditionen gelten für die Raum-

gruppe P4/mbm (No. 127) 2. Ein Vergleich mit dem theoretischen Beugungsbild (Abb. 5.7

rechts) zeigt weitestgehende Übereinstimmungen zwischen den berechneten und gemes-

senen Beugungsbildern. Auf Grund der graphischen Bearbeitung und der Qualität der RSA

kann keine Analyse der Reflexintensitäten vorgenommen werden.

2 Reflexionsbedingungen: 0k0: k=2n, 0kl: k=2n, h00: h=2n und h0l: h=2n
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Abb. 5.7: TEM-ED Bild von (Mo0.95W0.05)5O14: links: Originalbild; Mitte: grafisch bearbeitetes Bild
zur Korrektur des Elektronenstrahlschadens; rechts: Beugungsbild (schwarze Punkte) und
berechnetes Beugungsbild (graue Punkte).

5.5 Raman-Messungen an (MoW) 5O14

Mittels der drei Anregungsfrequenzen wurden Raman-Referenzspektren des

(Mo0.95W0.05)5O14 aufgenommen. In Abb. 5.8 sind die Spektren der FT Raman-Messung

(oben), der Vis Raman-Messung (Mitte) und der UV Raman-Messung (unten) dargestellt.

Während mit der 1064 nm Anregung –die spektrale Auflösung liegt bei 5 cm-1– qualitativ

schlechte Raman-Spektren mit einer sehr breiten Bande bei ca. 789 cm-1 und einem

schlechten Signal-Rausch-Verhältnis erhalten wurden, zeigt das Vis Raman-Spektrum

deutlich ausgeprägtere Banden. Oberhalb von 600 cm-1 sind Banden bei 950 (w), 895

(b), 850 (w), 818 (w), 789 (b), 755 (w) und 683 cm-1 (b), unterhalb 600 cm-1 sind Banden

bei 457 (w), 411 (w) und 391 cm-1 (w) zu erkennen. Der deutlich erhöhte Untergrund im

Gegensatz zu UV-Spektrum resultiert aus einer starken Probenabsorption der dunklen

Substanz.

Das UV Raman-Spektrum zeigt deutlich weniger Banden, die dafür teilweise stärker

ausgeprägt sind. Bei 856 cm-1 ist eine schmale, intensive Bande mit einer Schulter bei

ca. 842 cm-1, die überlappt wird von einer breiten Bande bei 802 cm-1. Eine schwach

ausgeprägte Bande liegt bei ca. 680 cm-1 (w), die nur im Vergleich mit dem VIS Raman-

Spektrum vom Untergrund getrennt werden kann. Weitere Banden sind bei 407 (w), 360 (w)

und 335 cm-1. Die schwachen Banden unterhalb von 410 cm-1 im UV Raman-Spektrum,

die kaum Intensität aufweisen, sind in der Ausschnittsvergrößerung (markiert mit B)

hervorgehoben. Man erkennt deutlich eine Banden bei 407 und 355 cm-1. Letztere hat eine

hochfrequente Schulter bei 360 cm-1.

Oberhalb von 900 cm-1 ist ebenfalls eine sehr schwach ausgeprägte Bande bei ca.

965 cm-1. In der Ausschnittsvergrößerung (Markiert mit A) der gleichen Grafik ist die Bande
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im UV Raman-Spektrum (blaue Kurve) deutlicher erkennbar und man kann an der gleichen

Position und bei 952 cm-1 im Vis Raman-Spektrum noch schwächere Bande erahnen (vgl.

auch Unterabschn. 6.3.3).

Abb. 5.8: Raman-Spektren von (Mo0.95W0.05)5O14: FT-IR Raman-Messung (oben, Laserlinie:
1064 nm, rote Linie); Mitte: Vis Raman-Messung (Laserlinie: 632.8 nm, grüne Linie); un-
ten: UV Raman-Messung (Laserlinie: 244 nm, blaue Linie). In den Graph sind Ausschnitts-
vergrößerungen (markiert mit A und B) der Bereiche zwischen 890-1030 cm-1 und 250-
430 cm-1 eingefügt.

Im Bereich zwischen 420 und 600 cm-1 sind hingegen keine ausgeprägten Banden zu er-

kennen. Ebenso wenig kann im UV Raman-Spektrum ein Bande bei ca. 457 cm-1 detektiert

werden. Auf Grund der komplexen Kristallstruktur sind über den gesamten Bereich Raman-

Banden zu erwarten, die aber wegen der starken Probenabsorption und des resultierenden

Signal-Rausch-Verhältnisses nicht detektiert werden können.

Die Qualität aller Spektren ist gering, doch kann dieser Befund nicht auf Partikelgrößenef-

fekte zurückgeführt werden, wie bei Untersuchungen an gemahlenden MoO3 oder nano-

kristallinem MoVWOx, sondern ausschließlich auf elektronische Effekte (vgl. hierzu auch

Abschn. 2.2). [15, 45] Dies wird besonders deutlich durch den stark erhöhten Untergrund

für kleine Wellenzahlen der Vis Raman-Spektren, der alle Banden unterhalb von 600 cm-1

überlagert und ein Ausläufer der Rayleigh-Linie ist. Durch die resonanten Einstrahlung wird

die Intensität der Rayleigh-Linie extrem vergrößert und Bandenrumpf (vgl. dazu Abb. 2.2)

überdeckt das Vis Raman-Spektrum.
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5.6 Zusammenfassung

Die Synthese einer definierten Mo5O14-Struktur als vergleichenden Referenz für Mo-haltige

Mischoxid-Katalysator-Systeme gelang mittels des CVT. Die strukturelle Charakterisierung

durch die RSA, ED und Pulverdiffraktometrie ergab dabei die tetragonale Raumgruppe

P4/mbm (No. 127) mit einer a-Achse von 2303.6 pm und einer c-Achse von 391.7 pm. Die

charakterisierte Einphasigkeit ist dabei die Grundlage für die Referenz-Raman-Spektren,

die mit den Laserlinien 244, 632.8 und 1064 nm aufgenommen wurden. Damit ist neben

der strukturellen Charakterisierung der Mo5O14-Struktur (Mo0.95W0.05)5O14 spektroskopisch

charakterisiert worden. Die deutlichen Unterschiede bei Änderung der Anregungsfrequenz

in den Raman-Spektren zeigen dabei eindrucksvoll die zwingende Notwendigkeit von Refe-

renzspektren dieser Struktur. Der gewonnene Datensatz für (Mo0.95W0.05)5O14 ist damit als

strukturelle als auch spektroskopische Referenz essentiell.
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6 Temperexperimente zur Darstellung einer
Me5O14-Struktur

Die Darstellung eines rein binären Mo5O14 aus Mo und MoO3 durch den chemischen

Gasphasentransport, Temperexperimente oder der Reduktion von MoO3 im HCl-Strom mit

Edukten der Reinheit p.A. gelang nicht. Werden die Edukte hingegen in geringerer Reinheit

eingesetzt, so ist eine Bildung von Mo5O14 möglich. [133] Da für die Aufnahme von Raman-

Referenzspektren definierte Edukte zur Bildung von definierten Produkten zwingend not-

wendig sind, wurde nicht die Reinheit der Edukte von p. A. zu chemisch rein verändert,

sondern ein definierter Anteil an Wolfram oder Vanadium (jeweils p. A.) den Temperedukten

zugefügt (vgl. Unterabschn. 3.3.1). Durch die Zugabe von Wolfram und/oder Vanadium bil-

det sich während des Temperexperimentes eine Verbindung mit Mo5O14-Struktur –teilweise

in wenigen Stunden– und zeigt, dass die Bildung einer Mo5O14-Struktur durch V und W

begünstigt wird und dass beide Metalle eine stabilisierende Wirkung auf die Struktur besit-

zen.

6.1 Untersuchung von (Mo xVyWz)5O14

Wie in Kap. 5 beschrieben, zeigt die Mo5O14-Struktur interessante Eigenschaften. Trans-

portexperimente zur Darstellung einer einphasigen (MoVW)5O14-Verbindung scheitern hin-

gegen, da unabhängig von den Bedingungen und dem Ausgangsbodenkörper (ABK) zuerst

V2O5, MoO3, teilweise MoV2O8 und dann nichtidentifizierbare Mo/V Phasengemische ab-

scheiden. Am Ende der Transportreaktion wird das schwerflüchtigere WO3 abgeschieden.

Auf Grund der Abscheidungsreihenfolge sind in der Senke zu keinem Zeitpunkt die Konzen-

trationen an in der Gasphase gelöstem Mo, V, W und O so, dass anstatt der hochoxidierten

Oxide ein Oxid mit der Mo5O14-Struktur abgeschieden wird (vgl. Unterabschn. 2.1.1).

Der chemische Gasphasentransport ist nicht allein auf binäre Systeme beschränkt und so

konnten z.B. Mo6V9O40 und (MoxV1-x)2O5 abgeschieden werden. [59] Da aber eine Abschei-

dung von (MoxVyWz)5O14 mittels CVT nicht gelang, wurden Temperexperimente in dem
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quarternären System Mo/V/W/O durchgeführt. Der experimentelle Teil zur Probenpräpara-

tion ist unter Unterabschn. 3.3.1 und die Beschreibung der Nachbehandlung und Reinigung

unter Unterabschn. 3.3.2 beschrieben.

6.1.1 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Das grau-schwarze Pulver des MoVWOx wurde mittels der Pulverdiffraktometrie zur Be-

stimmung der Gitterkonstanten in Transmission vermessen (s. Abschn. 3.6). In Abb. 6.1

(a) ist das Diffraktogramm der unbehandelten Temperprobe dargestellt. Im Vergleich dazu

Abb. 6.1: Röntgendaten als gestaffelter Graph mit den Daten für das (MoVW)5O14. Von oben nach
unten: Temperprobe, gereinigte Probe, (MoW)5O14Referenz (vgl. Unterabschn. 5.2.2) und
die MoO3-Referenz

sind die berechneten Diffraktogramme von (Mo0.95W0.05)5O14 und MoO3 (Abb. 6.1 c und

d) aufgetragen. Der Vergleich zwischen Probe und (Mo0.95W0.05)5O14 zeigt sehr gute Über-

einstimmung. Das (MoVW)5O14 zeigt die charakteristischen Reflexe des (MoW)5O14 - zum

einen den intensivsten (001)-Reflex bei 22.680◦ 2� zum anderen die beiden Reflexe (200)

bei 7.670◦ und (210) bei 8.578◦ 2� (vgl. Abb. 5.2). Die Kristallinität des (MoVW)5O14 ist

hoch, wie man aus den schmalen Reflexen erkennt. Die zusätzlichen Reflexe bei 12.81,

25.69, 27.33, 46.25 und 55.19◦ 2� deuten auf eine Verunreinigung mit MoO3 hin. Weitere

Verunreinigungen durch die anderen Edukte wie WO3 oder V2O5 konnten nicht gefunden
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werden.

Die Gitterkonstanten des (MoVW)5O14-Oxides wurden bestimmt und verfeinert zu: a =

2289.7 und c = 397.7 pm. Die a-Achse ist damit im 13.9 pm kürzer als im (Mo0.95W0.05)5O14.

Die c-Achse hingegen ist um 6 pm verlängert und man erkennt infolgedessen deutlich

den verschobenen (002)-Reflex. Die Änderung in den Gitterparametern ist zum einem auf

den zusätzlichen Einbau des Vanadiums zurückzuführen und zum anderen durch den hö-

heren Wolframgehalt (s. Unterabschn. 6.1.2). Die gleiche Änderung –Abnahme der Git-

terkonstante a und Zunahme der Gitterkonstante c– fanden Ekstrøm und Tilley für das

(Mo0.93V0.07)5O14 (vgl. auch Unterabschn. 5.2.1 und Unterabschn. 6.2.1).

Da die Edukte aufgenommene Raman-Spektren durch ihren deutlich höheren Raman-

Streuquerschnitt überlagern, wurde das MoVWOx für die weiteren Untersuchungen durch

einen zusätzlichen Reinigungsschritt von MoO3, bzw. mögliche Verunreinigungen an WO3

und V2O5 gereinigt (vgl. Unterabschn. 3.3.2). Das Diffraktogramm nach der Reinigung ist

in Abb. 6.1 b dargestellt. Die gute Übereinstimmung mit der Referenz (Mo0.95W0.05)5O14 ist

nach wie vor gegeben, man erkennt aber keine zusätzlichen Reflexe, die von Verunreini-

gungen herrühren. Die verfeinerten Gitterkonstanten wurden zu a = 2287.5 pm und c =

397.2 pm bestimmt. Die Kristallinität des Oxides bleibt während der Nachbehandlung un-

verändert. Die Gitterkonstante a reduzierte sich um 2.2 pm, während die c-Achse nahezu

konstant blieb. Dies deutet auf eine leichte Veränderung der Struktur während der Reinigung

hin. Da das Signal-Rausch-Verhältnis der Diffraktogramme nach der Reinigung besser wur-

de, ist die Änderung der Gitterkonstante a durch Auflösung des nanokristallinen Materials

auf der Oberfläche zu erklären.

6.1.2 SEM-EDX Messungen an (MoVW) 5O14

Die Temperprobe wurde im Rasterelektronenmikroskop (SEM) untersucht. In Abb. 6.2 links

ist eine SEM-Aufnahme einer (MoVW)5O14-Nadel dargestellt. Auf der Oberfläche haften

Bruchstücke, die von MoO3 oder dem (MoVW)5O14-Oxid stammen. Eine deutlich andere

Morphologie als die Nadeln zeigt das Plättchen auf der rechten Abbildung (Abb. 6.2 rechts).

Das Mo-reiche Oxid mit der Zusammensetzung Mo0.98V0.01W0.01Ox zeigt den Kristallhabi-

tus von WO3. Nach dem Reinigungsschritt konnten keine Mo-reichen Plättchen gefunden

werden, sondern nur Nadeln und Bruchstücke von Nadeln. In Abb. 6.3 links erkennt man

eine kurze Nadel, die dem Aussehen nach der unbehandelten Substanz entspricht. Hinge-

gen wurden auch Nadeln mit deutlichen Ätzspuren gefunden. Abb. 6.3 zeigt eine Nadel mit

deutlichen Einkerbungen, die ein Herausätzen vermuten lassen. Somit löst sich das Tem-
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Abb. 6.2: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der (MoVW)5O14-Nadeln vor der Reinigung
(U=25 kV). links: gut kristallisierte Nadel (Maßstab: @A 10 µm); rechts (Maßstab: @A
20 µm): Aufnahme einer Verunreinigung (Plättchenform, links unten) und div. (MoVW)5O14-
Nadel (rechts oben).

perprodukt parallel zu den Eduktresten. Die Vergrößerung einer Ätzstelle in Abb. 6.3 rechts

zeigt sogar eine lochartige Oberfläche.

Zur Bestimmung des durchschnittlichen Metallverhältnisses der nicht gereinigten Probe,

wurden an verschiedenen Nadeln EDX-Analysen gemacht. Es konnte eine durchschnittliche

Metall-Zusammensetzung von Mo0.77V0.09W0.13Ox bestimmt werden. Dies entspricht nahe-

zu der eingewogenen Zusammensetzung (Mo0.8V0.1W0.1)5O14. Im Anschluss an den Reini-

gungsschritt wurde das Metallverhältnis der gereinigten Probe zu Mo/V/W-80/8/12 atom%

bestimmt. Das Verhältnis der drei Metalle zueinander veränderte sich nur leicht und liegt im

Bereich des Fehlers einer EDX-Messung und bedeutet nur eine geringfügige Änderung der

Substanz durch die Reinigung – im Einklang mit den Ergebnissen der Röntgenbeugung.

Abb. 6.3: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der (MoVW)5O14-Nadeln nach der Reinigung
(U=25 kV). links (Maßstab: @A 10 µm): gut kristallisierte Nadel mit markierten EDX-
Messpunkten; Mitte (Maßstab: @A 10 µm): Nadel mit aufgerauter, angeätzter Oberfläche;
rechts (Maßstab: @A 2 µm): Vergrößerung der angeätzten Nadeloberfläche.

6.1.3 TEM ED-Messungen an (MoVW) 5O14

Die mikrokristalline Struktur des gereinigten (MoVW)5O14 wurde im Transmissionselektro-

nenmikroskop mit Elektronenbeugung (TEM-ED) untersucht. Zur Bestätigung der Kristall-
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symmetrie wurden Beugungsaufnahmen an den zerkleinerten Nadeln erstellt. In Abb. 6.4

(links) ist eine hochauflösende TEM-Aufnahme der ab-Ebene dargestellt. Der Kristall ist bis

an die Phasengrenze gut kristallisiert. Die Elektronenbeugungsaufnahme in Abb. 6.4 (Mitte)

zeigt für alle (hkl)-Werte Intensitäten, obwohl dies auf Grund der Raumgruppe verboten ist.

Eine mögliche Ursache hierfür wäre Strahlschädigung durch den Elektronenstrahl und da-

mit eine partielle Reduktion des Materials - ähnlich den Ergebnissen der (Mo0.95W0.05)5O14

Untersuchung (vgl. Abschn. 5.4). Berücksichtigt man die stärkeren Reflexe, so besteht ei-

ne gute Übereinstimmung zwischen dem theoretisch berechneten Beugungsbild für das

(MoW)5O14 und dem gemessenen. Man erkennt als Auswahlregel h00=2n und 0k0=2n,

welche mit der Raumgruppe P4/mbm (Nr. 127) übereinstimmt.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden die Beugungsbilder der ab-Ebene und der

ac-Ebene (nicht gezeigt) vermessen und die Werte berechnet. Die a-Achse hat eine Länge

von a = 2289 ± 4 % pm und c-Achse von c = 397 ± 2 % pm.

Abb. 6.4: links: hochauflösendes TEM-Bild der ab-Ebene; Mitte: indiziertes Beugungsbild der ab-
Ebene; rechts: berechnetes und indiziertes Beugungsbild des (Mo0.95W0.05)5O14.

6.1.4 Raman-Untersuchung an (MoVW) 5O14

Um ein Referenzspektrum des (MoVW)5O14 zu erhalten, wurden Raman-Spektren mit der

632.8 nm Anregung aufgenommen (vgl. Abschnitte Unterabschn. 3.7.2). Die ungereinigte

Probe zeigte nur das Raman-Spektrum von MoO3. Die Ursache kann in der Kristallinität

oder einem geringen Raman-Streuquerschnitt des (MoVW)5O14 liegen. Die Ergebnisse der

Röntgenbeugung können aber einen Einfluss durch geringe Kristallinität auf das Raman-

Spektrum ausschließen. Im Vergleich zum (Mo0.95W0.05)5O14 verläuft der Untergrund ähn-

lich und deutet auf starke Probenabsorption/-reabsorption hin und einen daraus resultieren-

den niedrigen Raman-Streuquerschnitt im Vergleich zu MoO3 (vgl. Abschn. 5.5).
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Von Nadeln der gereinigten Probe konnten hingegen Spektren gemessen werden. Zu Re-

duktion des Signal-Rausch-Verhältnisses wurden 100 Spektren mit einer Auflösung von

5 cm-1 aufgenommen und gemittelt. In Abb. 6.5 ist das resultierende Spektrum dargestellt.

Zum Vergleich ist das MoO3-Referenzspektrum eingefügt.

Man erkennt eine schwach ausgeprägte Bande bei 986 (w)1 und bei 925 cm-1 (w). Die do-

minierende Bande bei 857 cm-1 (s) wird gefolgt von einer Bande bei 818 cm-1 und einer

Schulter bei 788 cm-1 (w). Weitere Banden liegen bei 748 (w), 724 (w), 705 (w), 682 (b),

460 (w), 411 (s), 393 (w) und 318 cm-1 (b, vgl. hierzu Abb. 6.14 und Abb. 6.15).

Als blaue-Kurve ist in Abb. 6.5 zusätzlich das Raman-Spektrum von (Mo0.95W0.05)5O14 ein-

getragen. Deutlich erkennt man die Übereinstimmungen der Banden 393, 411, 460, 682,

788, 818 und 857 cm-1 mit den Banden der Referenz. Die Bande bei 857 cm-1 ist hingegen

deutlich ausgeprägter als die Bande von (Mo0.95W0.05)5O14. Im Unterschied zur Referenz

liegen die beiden höchsten Banden bei 925 und 986 cm-1. Der Abstand zwischen den Ban-

den beträgt 61 cm-1. Ausgehend von der Bande bei 895 cm-1 von (Mo0.95W0.05)5O14 läge

bei gleicher Differenz die höchste Bande bei 965 cm-1. Dies entspräche der schwach aus-

geprägten Bande im UV Raman-Spektrum von (Mo0.95W0.05)5O14. Das bedeutet, dass sich

Einflüsse von Vanadium und Wolfram deutlich an diesen beiden Banden zeigen, dass aber

beide Banden im gleichen Maße zu höheren Wellenzahlen verschoben sind.

Auf Grund der fehlenden Banden bei 996 cm-1 und 665 cm-1 ist eine Verunreinigung durch

MoO3 auszuschließen. Wie auch die röntgenographischen Daten und die Elektronenbeu-

gung zeigen, liegt das (MoVW)5O14 phasenrein vor.

6.2 Untersuchung von (Mo xVy)5O14

Während im quarternären System Mo/V/W/O keine Verbindungen bekannt sind, konnten

Ekstrøm und Tilley ein Oxid mit Mo5O14-Struktur2 durch Temperung darstellen und mittels

Pulver-Röntgenbeugung charakterisieren. [132]

Zur Darstellung einer Molybdän-Vanadium Verbindung mit Mo5O14-Struktur wurden für die

Raman-Charakterisierung Temperexperimente im ternären System Mo/V/O durchgeführt3

und anschließend die Probe von anhaftenden Verunreinigungen gereinigt (s. Unterab-

1 Die Bestimmung sehr schwacher Banden erfolgte durch den Vergleich der (Me)5O14-Strukturen untereinander
(s. Abschn. 6.4).

2 Die Autoren geben eine Zusammensetzung von (Mo0.93V0.07)5O14 an, die sich auf Grund fehlender Quanti-
fizierungsmethoden auf die Einwaage bezieht. Eigene Experimente zeigen jedoch, dass immer ein geringe
Menge an MoO3 und/oder V2O5 das Produkt verunreinigen.

3 Wie bei Versuchen zur Darstellung eines (MoVW)5O14, konnte mittels CVT kein (MoV)5O14 abgeschieden
werden (vgl. Abschn. 6.1)
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Abb. 6.5: Raman-Spektren von (MoVW)5O14 (Laserlinie: 632.8 nm): oben: Spektrum des gereinig-
ten (MoVW)5O14 (rote Kurve); Mitte: (Mo0.95W0.05)5O14 Raman- Referenzspektrum (blaue
Kurve); unten: Referenzspektrum von MoO3 Referenzspektrum (schwarze Kurve).

schn. 3.3.1). Die gereinigte Probe wurde dann mittels Röntgenbeugung, SEM-EDX und

Raman charakterisiert.

6.2.1 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Nach Öffnen der Temperampulle wurde das grau-schwarze Temperprodukt MoVOx mittels

der Pulverdiffraktometrie zur Bestimmung der Gitterkonstanten in Transmission vermessen

(s. Abschn. 3.6). In Abb. 6.6 (oben) ist das Diffraktogramm der unbehandelten Temperprobe

dargestellt. Im Vergleich dazu sind die berechneten Diffraktogramme von (Mo0.95W0.05)5O14

und MoO3 (Abb. 6.6 Mitte und unten) aufgetragen. Der Vergleich zwischen der Probe und

(Mo0.95W0.05)5O14 zeigt eine sehr gute Übereinstimmung. Das (MoV)5O14 zeigt die charak-

teristischen Reflexe des (MoW)5O14 – die beiden Reflexe (200) und (210) sowie den 100%

(001)-Reflex (vgl. Abb. 5.2). Die Kristallinität des (MoV)5O14 ist hoch, wie die schmalen Re-

flexe zeigen. Die zusätzlichen Reflexe bei 12.81, 25.69, 27.33, 46.25 und 55.19◦ 2� deuten

auf eine Verunreinigung mit MoO3 hin. Weitere Verunreinigungen durch die anderen Eduk-
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te wie V2O5 konnten nicht gefunden werden. Die Gitterkonstanten des (MoV)5O14-Oxides

Abb. 6.6: Gestaffelter Graph mit den Daten für das (MoV)5O14. Von oben nach unten: Temperprobe,
gereinigte Probe, (MoW)5O14Referenz (vgl. Unterabschn. 5.2.2) und die MoO3-Referenz

wurden bestimmt und verfeinert zu: a = 2288.2 pm und c = 396.9 pm. Die a-Achse ist damit

im 15.4 pm kürzer als im (Mo0.95W0.05)5O14, hingegen ist die c-Achse um 5.2 pm verlängert.

Der gleiche Befund wurde für das (MoVW)5O14 gefunden (s. Unterabschn. 6.1.1) und von

Ekstrøm und Tilley für das (Mo0.93V0.07)5O14 (vgl. auch Unterabschn. 5.2.1).

Da die Edukte durch ihren deutlich höheren Raman-Streuquerschnitt aufgenommene

Raman-Spektren überlagern, wurde MoVOx für die weiteren Untersuchungen durch einen

zusätzlichen Reinigungsschritt von MoO3, bzw. möglichen Verunreinigungen an V2O5 ge-

reinigt (vgl. Unterabschn. 3.3.2). Das Diffraktogramm nach der Reinigung ist in Abb. 6.6

(zweiter Graph von oben) dargestellt. Die gute Übereinstimmung mit der Referenz

((Mo0.95W0.05)5O14) ist nach wie vor gegeben, man erkennt aber keine zusätzlichen Reflexe,

die von Verunreinigungen der Edukte herrühren. Die verfeinerten Gitterkonstanten wurden

zu a = 2286.7 pm und c = 396.4 pm bestimmt. Die Kristallinität des Oxides bleibt wäh-

rend der Nachbehandlung unverändert. Die Gitterkonstante a reduzierte sich um 1.5 pm,

während die nahezu c-Achse konstant blieb. Dies deutet auf eine leichte Veränderung der

Struktur während der Reinigung hin (vgl. Unterabschn. 6.1.1). Ebenso verbesserte sich

durch die Reinigung das Signal-Rausch-Verhältnis. Dies deutet auf eine Auflösung mikro-
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kristalliner oder amorpher Anteile während der Reinigung hin.

Vergleicht man die Gitterkonstanten mit den von Ekstrøm und Tilley gefundenen Werten für

(Mo0.93V0.07)5O14
4, so ist die Gitterkonstante a 2.8 pm länger, hingegen die Gitterkonstante

c um 2.6 pm kürzer. EDX-Untersuchungen am (MoV)5O14 ergaben einen Vanadiumgehalt

von ca. 3% (vgl. Unterabschn. 6.2.2). Der Vanadiumgehalt liegt damit niedriger als für das

von Ekstrøm und Tilley synthetisierte Oxid (vgl. aber Abschn. 2). Damit ergibt sich für die Än-

derung der Gitterkonstante a mit Änderung der Zusammensetzung: a[(Mo0.03V0.07)5O14] <

a[(Mo0.07V0.03)5O14] < a[(Mo0.95W0.05)5O14] und für die Gitterkonstante c c[(Mo0.03V0.07)5O14]

> c[(Mo0.07V0.03)5O14] > c[(Mo0.95W0.05)5O14]. Ein Einbau von Vanadium in die Mo5O14-

Struktur führt auf Grund der Daten zu einer Verkürzung von a, während c hingegen verlän-

gert wird. Ein weiterführender Vergleich ist auf Grund fehlender Daten und Angaben nicht

möglich (s. Abschn. 2).

6.2.2 SEM-EDX Messungen an (MoV) 5O14

Die Temperprobe wurde im Rasterelektronenmikroskop (SEM) untersucht. In Abb. 6.7

links ist eine SEM-Aufnahme des (MoV)5O14-Bodenkörpers dargestellt. Man erkennt Na-

deln und Plättchen. Auf der Oberfläche haften Bruchstücke, die vermutlich von MoO3 oder

(MoV)5O14-Oxid stammen. Besonders unterscheidet sich das große, lange Plättchen in der

rechten Bildhälfte von den anderen Bruchstücken. Es ähnelt vom Habitus MoO3. Die rechte

Abb. 6.7 zeigt einen Haufen kleinerer Bruchstücke mit nadelförmigen und plättchenartigen

Strukturen. Nach dem Reinigungsschritt konnten keine Mo-reichen Plättchen gefunden wer-

Abb. 6.7: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des unbehandelten (MoV)5O14-Bodenkörpers
(U=25 kV). links (Maßstab: @A 50 µm) und rechts (Maßstab: @A 20 µm): kristallisierte
(MoV)5O14-Nadeln.

den, sondern nur Nadeln und Bruchstücke von Nadeln. In Abb. 6.8 links erkennt man eine

kurze Nadel, die dem Aussehen nach der Substanz vor der Reinigung entspricht. Hingegen

4 a = 2.2839 ± 1 nm und c = 0.3990 ± 1 nm (vgl. auch Abschn. 2). Es sind die Originalwerte angegeben. Auf
Grund der Fehlerangabe wird aber vermutet, dass ein Druckfehler vorliegt und die Werte a = 2.2839 ± 1 ·
10

−4 nm und c = 0.3990 ± 1 · 10−4 nm, bzw. a = 2283.9 ± 0.1 pm und c = 399.0 ± 0.1 pm lauten.
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wurden auch Nadeln mit deutlichen Ätzspuren gefunden, die zeigen, dass auch das Tem-

perprodukt von der Ammoniaklösung zersetzt wird.

Zur Bestimmung des durchschnittlichen Metallverhältnisses in der gereinigte Probe wurden

an verschiedenen Nadeln EDX-Analysen erstellt. Die Analysen wurden entlang der Nadeln

an den eingezeichneten Punkten erstellt (vgl. Abb. 6.8) und daraus eine durchschnittliche

Zusammensetzung berechnet. Aus den EDX-Analysen wurde für die gereinigte Temperpro-

be ein durchschnittliche Metall-Zusammensetzung von Mo0.97V0.03Ox bestimmt. Dies weicht

von der eingewogenen Zusammensetzung (Mo0.93V0.07)5O14 durch einen deutlich niedrige-

ren Vanadiumgehalt ab und ist durch den Reinigungsschritt erklärbar.

Abb. 6.8: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der gereinigten (MoV)5O14-Nadeln (U= 25 kV).
links und rechts (Maßstab: @A 20 µm): kristallisierte (MoV)5O14-Nadeln und Markierun-
gen der EDX-Analysen .

6.2.3 Raman-Untersuchung an (MoV) 5O14

Um ein Spektrum des (MoV)5O14 zu erhalten, wurde ein Raman-Spektrum des Temperpro-

dukts mit der 632.8 nm Anregung aufgenommen (vgl. Unterabschn. 3.7.2). Die ungereinig-

te Probe zeigte nur das Raman-Spektrum von MoO3 (vgl. Unterabschn. 6.1.4). Hingegen

konnten von Nadeln der gereinigten Probe Spektren ohne die dominierenden MoO3 oder

V2O5-Banden gemessen werden. Zur Reduzierung des Rauschverhältnisses wurden 100

Spektren mit einer Auflösung von 5 cm-1 aufgenommen und gemittelt. Die Intensitäten aller

Banden der dunklen Substanz sind generell sehr gering. In Abb. 6.9 ist das resultierende

Spektrum dargestellt und zum Vergleich das MoO3-Referenzspektrum eingefügt. Man er-

kennt schwach ausgeprägte Banden bei 985 cm-1 (w)5 und 958 cm-1 (w). Die dominierende

Bande liegt bei 899 cm-1 (b) und wird gefolgt von Banden bei 815 (sh), 793 (b) und 687 cm-1

(b). Weitere Banden liegen bei 855 (w), 752 (w), 705 (sh), 545 (w), 511 (b), 467 (b), 414 (s)

und 391 cm-1 (w, vgl. hierzu Abb. 6.14 und Abb. 6.15). Auf Grund der fehlenden Banden bei

5 Die Bestimmung sehr schwacher Banden erfolgte durch den Vergleich der (Me)5O14-Strukturen untereinander
(s. Abschn. 6.4).
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Abb. 6.9: Raman-Spektren von (MoV)5O14 (Laserlinie: 632.8 nm): oben: Spektrum des gereinigten
(MoV)5O14 (rote Kurve); Mitte: (Mo0.95W0.05)5O14 Raman- Referenzspektrum (blaue Kur-
ve); unten: Referenzspektrum von MoO3 Referenzspektrum (schwarze Kurve).

996 cm-1 und 665 cm-1 ist eine Verunreinigung durch MoO3 auszuschließen.

Vergleicht man das Raman-Spektrum des (MoV)5O14 mit dem isostrukturellen

(Mo0.95W0.05)5O14, so zeigen sich trotz der unterschiedlichen Minor-Metallatome deutliche

Gemeinsamkeiten. In Abb. 6.9 ist unterhalb des (MoV)5O14 Raman-Spektrums die Referenz

dargestellt. Die Bande bei 391 cm-1 ist in beiden Spektren vorhanden. Leicht verschoben

hingegen sind die Banden bei 414 (3 cm-1), 467 (10 cm-1), 687 (4 cm-1), 793 (4 cm-1), 752

(-3 cm-1), 815 (-3 cm-1), 855 (5 cm-1), 899 (4 cm-1), 958 (8 cm-1). Die Banden bei 511 und

545 cm-1 sowie die Bande bei 985 cm-1 können nicht im Referenzspektrum detektiert wer-

den. Auf Grund der generell niedrigen Intensitäten aller Banden sowohl in der Referenz als

auch in der Probe ist das Fehlen der Banden möglicherweise im Detektionslimit begründet.

Die strukturelle Gemeinsamkeit beider Verbindungen zeigt sich deutlich in den vergleichba-

ren Spektren mit vergleichbaren relativen Intensitäten. Die deutlichsten Unterschiede zwi-

schen der vanadium-haltigen Substanz und (Mo0.95W0.05)5O14 liegen bei den höchsten Ban-

den – dem Shift der Bande bei 958 cm-1 und der zusätzlichen Bande bei 985 cm-1. Dies

kann auf den Einfluss des Vanadiums zurückgeführt werden, welches im Gegensatz zu
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Wolfram und Molybdän kleiner und leichter ist. Das bedeutet, dass der geringe Gehalt an

Vanadium Raman-sensitiv detektierbar ist.

6.3 Untersuchung von (Mo xWy)5O14

Der chemische Gasphasentransport bietet die Möglichkeit hochkristallines Material durch

langsame Abscheidung zu synthetisieren. Die Menge an dargestelltem (Mo0.95W0.05)5O14 ist

aber für Katalyseexperimente zu niedrig. Hingegen ist die Synthese über Temperexperimen-

te von der quantitativen Seite deutlich besser, aber die Homogenität und Kristallinität deut-

lich niedriger. Durch die dargestellte Referenzverbindung ist jedoch eine Kontrolle möglich,

sodass –ausgehend von den Referenzdaten– ein durch Tempern hergestelltes (MoW)5O14

charakterisiert werden kann. Im Gegensatz zu den Untersuchungen an (MoVW)5O14 und

(MoV)5O14 lösten sich die Verunreinigungen langsamer auf und damit das Temperprodukt

zur Darstellung von (MoW)5O14 parallel zu den Verunreinigungen vollständig auf. Die Ursa-

che hierfür liegt in der Geschwindigkeit mit der MoO3 im Gegensatz zu WO3 in Ammoniak-

lösung gelöst wird.

Abb. 6.10: Gestaffelter Graph mit den Daten für das (MoW)5O14. Von oben nach unten: Temper-
probe, gereinigte Probe, (MoW)5O14Referenz (vgl. Unterabschn. 5.2.2) und die MoO3-
Referenz
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6.3.1 Röntgenbeugung – XRD-Messungen

Das dunkelgraue Pulver wurde zur Phasenidentifizierung mittels Röntgenbeugung unter-

sucht. In Abb. 6.10 sind die Pulverdiffraktogramme der ungereinigten und der gereinigten

Temperprobe sowie der (Mo0.95W0.05)5O14-Referenz und MoO3 als gestaffelter Graph dar-

gestellt.

Die Gitterkonstanten des (MoW)5O14-Oxides wurden bestimmt und verfeinert zu: a =

2303.7 pm und c = 391.7 pm. Wie das (MoVW)5O14 und (MoV)5O14 zeigt das (MoW)5O14

die charakteristischen Reflexe der Mo5O14-Struktur – die beiden Reflexe (200) und

(210) sowie den 100% (001)-Reflex. Durch einen zusätzlichen Reinigungsschritt wur-

den Reste der Edukte WO3 und MoO3 entfernt (vgl. Unterabschn. 3.3.2), um Raman-

Spektren von (MoW)5O14 aufzunehmen. Das Diffraktogramm nach der Reinigung ist in

Abb. 6.10 (zweiter Graph von oben) dargestellt. Die gute Übereinstimmung mit der Re-

ferenz ((Mo0.95W0.05)5O14) ist nach wie vor gegeben, man erkennt aber keine zusätzli-

chen Reflexe, die von Verunreinigungen herrühren. Die verfeinerten Gitterkonstanten wur-

den zu: a = 2300.3 pm und c = 392.9 pm. Die Kristallinität des Oxides bleibt während

der Nachbehandlung unverändert. Die Gitterkonstante a reduzierte sich um 3.4 pm, wäh-

rend um 1.2 pm c-Achse reduziert wurde. Dies deutet auf eine leichte Veränderung der

Struktur während der Reinigung hin, wie sie schon bei den Oxiden (MoVW)5O14 und

(MoV)5O14 gefunden wurde (vgl. Unterabschn. 6.1.1 und Unterabschn. 6.2.1). Das Ver-

hältnis Mo zu W wurde zu 93 zu 7 Atom% bestimmt (vgl. Unterabschn. 6.3.2). Damit

ergibt sich für die Änderung der Gitterkonstante a mit Änderung der Zusammensetzung:

a[Mo0.80V0.08W0.12Ox] < a[(Mo0.93W0.07O14] ≈ a[(Mo0.95W0.05)5O14] und für die Gitterkon-

stante c c[(Mo0.80V0.08W0.12)5O14] > c[(Mo0.93W0.07O14] > c[(Mo0.95W0.05)5O14] . Ein Einbau

von Wolfram in die Mo5O14-Struktur führt auf Grund der Daten zu einer Verlängerung der

c-Achse. Die a-Achse ändert sich nur geringfügig bei Erhöhung des W-Gehalts um 2%.

6.3.2 SEM-EDX Messungen am (MoW) 5O14

Die Temperprobe wurde im Rasterelektronenmikroskop untersucht. In Abb. 6.11 links ist

eine SEM-Aufnahme einer (MoW)5O14-Nadel dargestellt. Eine deutlich andere Morphologie

zeigt das Plättchen auf der mittleren Abbildung (Abb. 6.11 Mitte). Das W-reiche Oxid weist

den Kristallhabitus von WO3 oder MoWO3 auf. Auf der linken Seite der Abb. 6.11 erkennt

man auf der Oberfläche haftende Bruchstücke, die von MoO3 oder dem (MoW)5O14-Oxide

stammen.
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Abb. 6.11: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der (MoW)5O14-Nadeln vor der Reinigung
(U=25 kV). links: ungereinigte Nadel (Maßstab: @A 50 µm); Mitte (Maßstab: @A 20 µm):
Verunreinigung in Plättchenform; rechts (Maßstab: @A 2 µm): Vergrößerung der ungerei-
nigten Nadeln mit anhaftenden Bruchstücken.

Nach dem Reinigungsschritt konnten keine Mo-reichen Plättchen gefunden werden, son-

dern nur Nadeln und Bruchstücke von Nadeln. In Abb. 6.12 (links) erkennt man kurze Na-

deln, die vom Aussehen der unbehandelten Substanz entsprechen. Abb. 6.12 (Mitte) zeigt

Nadeln mit deutlichen Einkerbungen, die ein Herausätzen vermuten lassen. Die Vergröße-

rung eines Nadelbruchstücks in Abb. 6.12 (rechts) zeigt sogar eine Ziehharmonika-artige

Struktur oder Faltenstruktur. Deutlich erkennt man aber, dass keine Plättchen oder klei-

ne Bruchstücke mehr an der Oberfläche haften. Die Einkerbungen machen deutlich, dass

während des Reinigungsschrittes sowohl die Edukte gelöst werden als auch –wenn auch

im geringeren Maße– das Temperprodukt zerstört wird. Die Struktur bleibt aber –wie die

Röntgenbeugung zeigt– erhalten

Zur Bestimmung eines durchschnittlichen Metallverhältnis in der gereinigten Probe wurden

EDX-Analysen an verschiedene Nadeln vorgenommen. Es konnte eine durchschnittliche

Metall-Zusammensetzung Mo0.93W0.07Ox bestimmt werden. Der Wolframgehalt ist somit hö-

her als in der Einwaage eines (Mo0.95W0.05)5O14. Dies entspricht Löseversuchen, die zeigten

dass das Edukt MoO3 schneller in Ammoniaklösung aufgelöst wird als WO3.

6.3.3 Raman-Untersuchung an dem (MoW) 5O14

Mit der 632.8 nm Laserlinie wurden Raman-Spektren des Produkts aufgenommen (vgl. Ab-

schnitte Unterabschn. 3.7.2). Wie bei der Messung an (MoV)5O14 überlagerten die inten-

siven Banden des MoO3 das gesamte Raman-Spektren des Temperprodukts. Hingegen

konnten von Nadeln der gereinigten Probe andere spektrale Banden gemessen werden. Zu

Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnis wurden 100 Spektren mit einer Auflösung von

5 cm-1 aufgenommen und addiert. In Abb. 6.13 ist das resultierende Spektrum dargestellt.

Zum Vergleich ist das MoO3-Referenzspektrum eingefügt. Man erkennt schwach ausge-
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Abb. 6.12: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der (MoW)5O14-Nadeln nach der Reinigung
(U=25 kV). obere Bildreihe: links: gereinigte Nadel (Maßstab: @A 50 µm); Mitte (Maß-
stab: @A 5 µm): gereinigte Nadeln mit Ätzeinkerbungen; rechts: gereinigte Nadel (Maß-
stab: @A 10 µm) mit Vergrößerung der Spitze (Maßstab: @A 2 µm). Untere Bildreihe
(Maßstab: @A 20 µm): Nadeln mit EDX-Messpunkten (links und rechts).

prägte Banden bei 891 (vergrößert in Ausschnitt A dargestellt), 845 (w)6, 812 und 782 cm-1.

Die dominierenden Banden bei 697 und 680 cm-1 und eine ebenfalls schwache Bande bei

410 cm-1.

Vergleicht man die Raman-Spektren von (MoW)5O14 und (Mo0.95W0.05)5O14, so erkennt

man deutlich die Ähnlichkeit beider Substanzen. Die Banden sind alle zu niedrigeren Wel-

lenzahlen verschoben: 891/895, 845/856, 812/818, 782/789, 680/683 und 410/411 cm-1.

Dieser Shift ist erklärbar durch den unterschiedlichen Wolframgehalt der Proben. Das Feh-

len der Banden bei 390, 457 und 952 cm-1 im (MoW)5O14 bzw. der Bande bei 697 cm-1 wird

auf das schlechte Signal-Rausch-Verhältnis beider Spektren zurückgeführt. Eine Bande bei

ca. 697 cm-1 kann daher für (Mo0.95W0.05)5O14 nicht ausgeschlossen werden.

Auf Grund der fehlenden Banden bei 996 cm-1 und 665 cm-1 ist eine Verunreinigung durch

MoO3 auszuschließen.

6.4 Zusammenfassung

Mittels der Temperung konnten Oxide mit einer Me5O14-Struktur dargestellt werden und

durch den anschließenden Reinigungsschritt von anhaftenden Edukt-Verunreinigungen, die

6 Die Bestimmung sehr schwacher Banden erfolgte durch den Vergleich der (Me)5O14-Strukturen untereinander
(s. Abschn. 6.4).
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Abb. 6.13: Raman-Spektren von (MoW)5O14 (Laserlinie: 632.8 nm): oben: Spektrum des gereinig-
ten (MoW)5O14 (rote Kurve); Mitte: (Mo0.95W0.05)5O14 Raman-Referenzspektrum (blaue
Kurve); unten: Referenzspektrum von MoO3 Referenzspektrum (schwarze Kurve).

Raman-Messungen überlagern, gesäubert werden. Mittels der EDX-Analyse wurden die

Zusammensetzungen zu Mo0.80V0.08W0.12Ox, Mo0.93W0.07Ox und Mo0.97V0.03Ox bestimmt.

Trotz der geringen Qualität der Vis Raman-Spektren können für alle synthetisierten Oxide

mit der (Mo)5O14-Struktur charakteristische Banden bestimmt werden. Vergleicht man alle

vier Oxide direkt miteinander, so zeigen sich untereinander Gemeinsamkeiten aber auch

Unterschiede.

In Abb. 6.14 sind die Vis Raman-Spektren von (MoVW)5O14, (MoV)5O14, (MoW)5O14 und

(Mo0.95W0.05)5O14 für den Bereich zwischen 550 und 1005 cm-1 aufgetragen. In allen Spek-

tren sind Banden bei 682, 788 und 818 cm-1. Durch den Vergleich der Vis-Spektren sind

zusätzliche Banden bei 855, 750 und 705 cm-1 bestimmt worden.

Hingegen weichen die Banden oberhalb 870 cm-1 deutlich voneinander ab. Die Proben mit

V haben Banden oberhalb von 970 cm-1 (986/985 cm-1) und jeweils eine schwache Bande,

die ca. 60 cm-1 niedriger bei 925, bzw 921 cm-1 liegt.

Die ausgeprägte Bande bei ca. 895 cm-1 ist nur bei den ternären Oxiden sichtbar, hingegen

nicht beim quarternären Oxid. Die deutlichen Unterscheide der Intensitäten der Banden 818
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6.4. Zusammenfassung

Abb. 6.14: Vis Raman-Spek-
tren von (MoVW)5O14 (–),
(MoV)5O14 (–), (MoW)5O14

(–) und (Mo0.95W0.05)5O14

(–) für den Bereich von 550-
1005 cm-1. Als grau-gepunktete
Linien sind die Bandenpositio-
nen für das (Mo0.95W0.05)5O14

eingezeichnet. Zur Verdeutli-
chung wurden zusätzlich sehr
schwache Banden markiert.

und 850 cm-1 für das (MoVW)5O14 ist auf Polarisation zurückzuführen, da bei einem etweili-

gen Einfluss von Vanadium eine ähnliche Intensitätszunahme auch für (MoV)5O14 zu erwar-

ten wäre. In Abb. 6.15 sind die Vis Raman-Spektren im Bereich zwischen 200 und 560 cm-1

für die Oxide dargestellt. Die Banden bei 391, 411 und 459 cm-1 sind in allen Spektren

vorhanden. Zusätzlich sind noch schwache Banden in den Spektren der vanadium-haltigen

Verbindungen bei 318, 511 und 545 cm-1.

Die Gemeinsamkeit unter den ternären Oxiden ist sehr groß und weitergehende Unterschie-

de sind daher eher auf das allgemein schlechte Signal-Rausch-Verhältnis der Spektren zu-

rückzuführen als auf den Einfluss von Vanadium oder Wolfram.
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Kap. 6. Temperexperimente zur Darstellung einer Me5O14-Struktur

Abb. 6.15: Vis Raman-Spek-
tren von (MoVW)5O14 (–),
(MoV)5O14 (–), (MoW)5O14 (–)
und (Mo0.95W0.05)5O14 (–) für
den Bereich von 200-560 cm-1.
Als grau-gepunktete Linien sind
die Bandenpositionen für das
(Mo0.95W0.05)5O14 eingezeich-
net. Zur Verdeutlichung wurden
zusätzlich sehr schwache
Banden markiert.
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7 Korrelation von Bindungslängen und
Raman-Bandenpositionen mit Hilfe eines
erweiterten Hardcastle-Wachs-Modells

Während die praktischen Möglichkeiten der Raman- und der IR-Spektroskopie einen wei-

testgehend phasenunabhängigen Einsatz erlauben, ist eine theoretische Herleitung eines

Spektrums auf Grund des theoretisch hohen Informationsgehaltes erheblich schwieriger

(vgl. Abschn. 2.2), sodass die Auswertung der Spektren meist auf den Vergleich mit Spek-

tren von Referenzen reduziert ist. Abgesehen von dem rein analytischen Einsatz ermögli-

chen die beiden komplementären Methoden die Bestimmung von Kraftkonstanten chemi-

scher Bindungen. Diese spektroskopisch bestimmbare Größe mit der Länge einer Bindung

zu korrelieren, um strukturelle Daten zu erhalten, bzw. aus dem bekannten Abstand von

Atomen auf die verbindende Kraftkonstante zu schließen, wurde seit Beginn des vergange-

nen Jahrhunderts versucht. [134]

In den 30iger Jahren des letzten Jahrhunderts stellte Badger drei Kriterien auf, die die Stär-

ke einer chemischen Bindung bestimmen: die Dissoziationsenergie, der internukleare Ab-

stand re und die sogenannte Kraftkonstante f0. [135] Wobei die Kraftkonstante jene Kraft

pro Strecke angibt, die benötigt wird, um die Bindung infinitesimal zu dehnen oder stau-

chen. Daraus konnte für verschiedene Verbindungen die nach ihm benannte Badger-Regel

(s. Glg. 7.1) empirisch bestimmt werden.

f0(re − dij)
3 = 1.86 · 105 (7.1)

In Glg. 7.1 gibt f0 die Kraftkonstante [dyn/cm], re [Å] den Anstand und dij eine charakte-

ristische Elementkonstante an (für die Atome der Gruppe i und j des Periodensystems).

Es konnte so für verschiedene Wasserstoffverbindungen, die Halogene und andere binäre

Verbindungen ein Zusammenhang zwischen einer spektroskopisch messbaren Größe und

dem internuklearen Abstand hergestellt werden. Ähnliche Zusammenhänge wurden später

von Clark und Allen gefunden. [136, 137] Badger verfeinerte die aufgestellte Regel für die

Anwendung auf polyatomare Moleküle durch Einführung einer elementgruppenabhängigen
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Konstante Cij [Å] zu: [138]

re = (Cij/fe)
1
3 + dij (7.2)

Herschbach wandte die Regel später auch auf anharmonische Potentiale an und zeigte

einen exponentiellen Zusammenhang zwischen quadratischen, kubischen und quartischen

Kraftkonstanten und re (re ∼ lg10[(−1)nfe,n]). [139] Siebert zeigte, dass sich die rücktreiben-

de Kraft bei Verdoppelung des Kernabstandes aus atomaren Inkrementen zusammenset-

zen lässt [140–144]. Trotz vieler Ansätze in den letzten Jahrzehnten konnte keine allgemein-

gültige Formel, die einen Zusammenhang zwischen der Bindungslänge und der Raman-

Frequenz herstellt, gefunden werden, aber es wurden viele empirische Ansätze aufgestellt.

[145–157]

7.1 Das Hardcastle-Wachs-Modell

Die empirische Beschreibung oxidischer Festkörper hingegen gelang nicht mit diesen ein-

fachen Beziehungen. Hardcastle und Wachs versuchten einen Zusammenhang zwischen

spektroskopischen und röntgenographischen Daten herzustellen. [158] Die Grundlage die-

ser Korrelation der Raman-Schwingungsbanden und der kristallographischen Bindungslän-

ge ist die zweiatomige Approximation. In dieser Näherung wird jeder Metall-Sauerstoff Ab-

stand in einem Kristallgitter separiert betrachtet. Damit setzt sich ein Raman-Spektrum aus

einer Überlagerung der einzelnen Metall-Sauerstoff Abstände zusammen, die das Kristall-

gitter bilden. Somit würden die Raman-Banden eines Metalloxids direkt die Bindungslänge

einer Metall-Sauerstoff Bindung widerspiegeln.

Für das Hardcastle-Wachs-Modell werden folgende Annahmen gemacht:

• Die diatomare Approximation ist gültig
• interne und externe Raman-Moden sind trennbar
• Bindungen werden durch harmonische Oszillatoren beschrieben (v2ab ∼ fab)
• Die Anzahl der IR-/Raman-Moden ist berechenbar
• hohe lokale Symmetrie

Die Trennung der internen Raman-Moden der Moleküleinheiten von den externen Raman-

Moden des Kristalls und des Kristallgitters wird als ’Approximation der lokalen Symmetrie’

bezeichnet. [159] In Näherung wird davon ausgegangen, dass Metall-Sauerstoff-Polyeder

getrennt von dem sie umschließenden Kristallgitter betrachtet werden können. [76]

Die externen Schwingungsmoden sind in der Regel schärfer und intensiver als die internen
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7.1. Das Hardcastle-Wachs-Modell

Schwingungsmoden. Hingegen ist eine Unterscheidung von externen Schwingungsmoden

und Biege- oder Kippschwingungen schwierig (vgl. Abschn. 2.2). Dies trifft in stärkerem

Maße bei längeren Metall-Sauerstoffbindungslängen zu, sodass eine Zuordnung für kürzere

Bindungslängen deutlich genauer ist. Als Folgerung der Symmetrie-Approximation ist die

Anzahl der IR-/Raman-Moden berechenbar.

Eine hohe lokale Symmetrie bedeutet einen nur gering verzerrten Me-O Polyeder. Diese

Bedingung stellt die Vergleichbarkeit untereinander und zu vergleichbaren freien oder in

Lösung befindlichen Molekülen her.

Das Modell von Hardcastle und Wachs führt für Metall-Sauerstoff Bindungen zu einem ex-

ponentiellen Ansatz zwischen ν -der Raman-Schwingungsfrequenz- und R -dem Me-O Ab-

stand (vgl. Glg. 7.3). A und B stellen hierbei lediglich Fitparameter da.

ν = A · exp(B ·R) (7.3)

Die Summe der Valenzen oder der Bindungsordnungen der einzelnen Mo-O Bindungen soll-

te formal der Oxidationsstufe des Metallkations entsprechen. Diese Valenz oder Bindungs-

ordnung ist ein Maß für die Stärke einer chemischen Bindung und spiegelt die Verteilung der

vorhandenen Valenzelektronen wider. [158, 160] Brown und Wu konnten einen empirischen

Zusammenhang zwischen der Bindungsordnung s und der Bindungslänge R nachweisen

(s = s(R/R)−N ). [161] Die so berechneten Valenzen der einzelnen Bindungen können mit

den Valenzen ähnlicher Verbindungen verglichen werden und ermöglichten Hardcastle und

Wachs so eine einheitlichere Zuordnung von Raman-Banden zu Bindungsabständen.

Auf Grund dieser Annahmen wiesen die Autoren gemessene Raman-Banden von 19 Mo-

lybdaten röntgenographischen Bindungslängen zu und fanden einen exponentiellen Zusam-

menhang zwischen beiden Größen (vgl. Glg. 7.4).

ν(cm−1) = 32895 · exp(−2.073R) (7.4)

Die Ungenauigkeit durch die zweiatomare Approximation führt zu Einschränkungen. Nicht

alle Raman-Banden konnten von Hardcastle und Wachs einem Mo-O Abstand zugewiesen

werden. Dies wurde von Hardcastle und Wachs Symmetrieaufspaltungen zugeschrieben

(νs 6= νas). Diese Beobachtung wurde von Hardcastle und Wachs insbesondere für mittlere

und lange Bindungen gemacht. Zum anderen zeigten nicht alle Mo-O Bindungen Raman-

Banden und es ergibt sich eine weiteren Ungenauigkeit für mittlere und längere Bindungen.

In Abb. 7.1 sind exemplarisch von Hardcastle und Wachs zugeordnete Datenpaare –
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Raman-Frequenzen und Bindungsabstände– aufgetragen. Zusätzlich zu den experimen-

tellen Daten der Oxide MoO3, Te2MoO7, CoMoO4, Bi2MoO6 und MnMoO4 ist die Korrela-

tionsfunktion der Glg. 7.4 aufgetragen1 . In der Gesamtheit der Daten erkennt man deut-

lich einen funktionalen Zusammenhang zwischen den röntgenographischen Bindungslän-

gen und den Raman-Bandenpositionen. Betrachtet man die Daten im einzelnen, so erkennt

man für MoO3 einen Kurvenverlauf, der für alle Punkte unterhalb der Korrelationskurve liegt.

Die Korrelation trifft auf Bi2MoO6 am besten zu und weicht für Te2MoO7 deutlich ab. Da der

Fehler der diatomaren Approximation für hochfrequente Banden am niedrigsten ist, soll-

te der Bereich mit den kürzesten Bindungslängen die genauste Zuordnung widerspiegeln.

Man erkennt aber auch hier für die verschiedenen Oxide ähnliche Abweichungen.

Betrachtet man die Datenpunkte in Abb. 7.1, bzw. den Originalplot, so sind mehrere Punkte

bemerkenswert. Für Bindungslängen zwischen 200 und 220 pm konnten keine Zuordnun-

gen getroffen werden. Damit teilt sich der Graph in einen Bereich mit Bindungslängen klei-

ner 200 pm und einem mit Bindungslängen größer 220 pm. Untersucht man den Bereich

für kurze Me-O Abstände, so ist eine Korrelation sowohl linear als auch polynomisch/expo-

nentiell möglich. Entsprechendes gilt für die längeren Me-O-Bindungen. Für die Korrelati-

onsfunktion ist damit der Bereich Me-O > 220 pm formgebend, d.h. der Bereich, der den

größten Fehler auf Grund der Annahmen besitzt, legt den Verlauf/den Grad der Funktion

fest. Oder von Seiten der Raman-Bandenpositionen gesehen heißt das, dass die Trennung

von internen und externen Moden für Wellenzahlen kleiner 500 cm-1 durch das Modell nicht

mehr gedeckt sind, aber dass die resultierende Funktion darauf beruht.

Da bei Gültigkeit der diatomaren Approximation das Kation variabel ist, wurden entspre-

1 Der von Hardcastle und Wachs publizierte Graph beinhaltet insgesamt 19 Oxide. Zur Übersichtlichkeit wurde
eine Auswahl getroffen

Abb. 7.1: Korrelationsplot der Mo-
O Abstände und der zugeordneten
Raman-Frequenzen der Molybdänver-
bindungen MoO3, Te2MoO7, CoMoO4,
Bi2MoO6 und MnMoO4. [158] Zusätz-
lich ist der von Hardcastle und Wachs
gefundene funktionale exponentielle
Zusammenhang eingetragen.
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chende Untersuchungen an verschiedenen Vanadium-, Niob- und Bismutoxiden vorge-

nommen. [159, 162, 163] Alle Untersuchungen zeigten eine gute Korrelation der Da-

ten im Rahmen der Annahmen, aber auch eine übermäßige Gewichtung von Raman-

Bandenpositionen unterhalb von 500 cm-1. Sie gelten für Oxide mit Kationen in der höchsten

Oxidationsstufe, hingegen nicht für niedrigere Valenzzustände.

7.2 Anwendung des Hardcastle-Wachs-Modell auf binäre

Molybdän-, Wolfram- und Vanadiumoxide

Ziel des Hardcastle-Wachs-Modells ist es, Frequenzen und Bindungsabstände von Verbin-

dungen, in denen das zentrale Kation in ähnlicher chemischer Umgebung ist, zu korrelie-

ren. Als Ergebnis dieses Modells wird eine Funktion erhalten, die eine Proportionalität zwi-

schen der Raman-Frequenz und dem röntgenographischen Atomabstand beschreibt. Damit

schränkt das Modell durch die Symmetrie-Approximation und die Vergleichbarkeit von Ver-

bindungen eine weitergehende Anwendung ein.

Dies bedeutet, dass MoO3 und MoO2 nicht vom dem selben mathematischen Modell er-

fasst werden können oder dass Mo18O52 sich wie MoO3 korrelieren lässt. Ausgehend von

MoO3 und WO3 konnten Magnéli und Kihlborg für verschiedene Molybdän- und Wolfra-

moxide charakteristische Gemeinsamkeiten aufzeigen (vgl. Kap. 4). Auf Grund der Raman-

Untersuchungen an den dargestellen Molybdän-, Wolfram- und Vanadiumphasen, ergibt

sich die Frage, ob eine Korrelation der erhaltenen Daten unabhängig von der Gesamtva-

lenz möglich ist.

Abb. 7.2: Auftragung der Daten für das MoO3

(oben) und der Korrelationskurve nach Hardcastle-
Wachs (2. von oben). Der Datensatz wurde sowohl
polynomisch (3. von oben) als auch exponentiell (un-
ten) gefittet.

Betrachtet man den von Hardcastle und Wachs aufgestellten Datensatz (vgl. Abb. 7.1), so

erkennt man, dass MoO3 deutlich von der Korrelationskurve abweicht. Im Zusammenhang

mit den in dieser Arbeit dargestellten Molybdänoxiden, die sich von MoO3 ableiten lassen,
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ergibt sich die Möglichkeit einer verbindungsspezifischeren Betrachtung der Daten vorzu-

nehmen. Wählt man einen Ansatz, der die Proportionalität von R zu ν polynomisch anstatt

exponential beschreibt, ergibt sich eine sehr gute Korrelation für den gesamten Datensatz

des MoO3. In Abb. 7.2 sind die Daten für das MoO3 nach Hardcastle-Wachs aufgetragen

(N). Zusätzlich ist die von Hardcastle und Wachs gefundene exponentielle Funktion für die

Molybdänoxide eingezeichnet (orange Punkte). Der Datensatz wurde unabhängig von den

anderen Molybdänverbindungen sowohl exponentiell (blaue Kurve) als auch polynomisch

(rote Kurve) gefittet. Für den polynomischen Ansatz sieht man eine sehr gute Übereinstim-

mung mit den experimentellen Wertepaaren. Diese Korrelation ist für hohe Frequenzen/-

kurze Bindungslängen genauer als für niedrige Wellenzahlen/lange Bindungslängen. Ent-

sprechend dieser Ergebnisse, werden im weiteren die Datensätze mit einer polynomischen

Funktion zweiten Grades gefittet.2

Im Rahmen des Hardcastle-Wachs-Modells ist eine vergleichbar gute Korrelation nicht mög-

lich. Hierfür müssen die Grundannahmen und das Ziel des Modells verändert werden:

• Die diatomare Approximation ist gültig.
• Die internen und externen Raman-Moden sind trennbar.
• Die Anzahl der IR-/Raman-Moden sind berechenbar.
• keine hohe lokale Symmetrie (Verzerrungseffekte erhöhen 2-atomigen Charakter)
• Die Gesamtvalenz ist kein Maß der Korrelation
• Die Korrelation von νAB und RAB ist eine verbindungsspezifische Eigenschaft

Während die ersten drei Punkte mit dem ursprünglichen Modell übereinstimmen, ergeben

sich durch die letzten, veränderten Bedingungen Neuerungen und Änderungen. Die loka-

le Symmetrie in einem Metall-Sauerstoff-Polyeder sollte niedrig sein, damit keine symme-

trieerzeugten Raman-Banden auftreten können. Wenn die einzelnen Me-O Abstände un-

terschiedlich sind, ist eine Korrelation über einen weiten Bereich möglich, da Kopplungen

zwischen Schwingungen ausgeschlossen werden können. Die Verzerrungseffekte erhöhen

dabei den zwei-atomigen Charakter jeder einzelnen Me-O-Bindung. Betrachtet man unter-

schiedliche Verbindungen wie MoO3 und MoO2, so sollten die Korrelationskurven unter-

schiedlich sein, aber für hohe Frequenzen eine Proportionalität v2ab ∼ Rab existieren.

7.2.1 Korrelation der Molybdänoxide

Die strukturelle Ähnlichkeit der Oxide MoO3, Mo9O26/Mo18O52 und Mo8O23 muss sich in

einer Vergleichbarkeit einer Raman-Banden-Bindungsabstands-Korrelation widerspiegeln,

2 Bei wenigen Datenpunkten oder dem schmalen Bereich zwischen 500 und 1100 cm-1 beschreibt sowohl eine
polynomische als auch eine lineare Funktion die Korrelation. Die Wahl eines polynomischen Ansatzes ergibt
sich aus der Korrelation der Wolframoxide (vgl. Unterabschn. 7.2.2) und wurde für alle Oxide gleich gewählt.
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Abb. 7.3: Auftragung der Korrelation von Raman-Frequenzen und Molybdän-Sauerstoffabstände für
die Oxide MoO3, Mo18O52, Mo8O23, Mo4O11 und MoO2. Die durchgezogenen Linien in
Farbe der Wertepaare entsprechen dem polynomischen Fit der Daten.

sie sollte aber auch signifikante Unterschiede zeigen. Da die Oxide Mo18O52 und Mo8O23

erheblich mehr unterschiedlich lange Mo-O-Bindungen besitzen als das reine MoO3, ist eine

Zuordnung einzelner Banden zu definierten Bindungen nicht möglich, sondern sie müssen

Bindungsbereichen zugeordnet werden. Auf Grund der Einschränkungen der diatomaren

Approximation kann keine Aussage mehr für lange Molybdän-Sauerstoffbindungen getrof-

fen werden. Die Überlagerung mit externen Raman-Moden erhöht hier die Ungenauigkeit.

Der mittlere Mo-O-Bindungsbereich unterliegt teilweise dieser Fehlerquelle, aber auf Grund

der Raman-Messungen mit unterschiedlichen Anregungsfrequenzen und dem Vergleich der

erhaltenen Spektren, kann die Genauigkeit deutlich erhöht werden, da die symmetrischen

Schwingungen besser erkennbar sind.

In Abb. 7.3 ist die Korrelation für die Oxide MoO3, Mo18O52, Mo8O23, mono.-Mo4O11 und

MoO2 aufgetragen. Man erkennt auf der rechten Seite die Korrelation für MoO2. Das Mo-

lybdän ist in dieser Verbindung sechsfach von Sauerstoff umgeben mit 4 ähnlichen Mo-O

Bindungslängen (vgl. Unterabschn. 4.1.5.1). Die kürzesten Bindungen sind deutlich länger

als in den anderen Mo-Verbindungen. Der Fehler der Korrelation ist auf Grund der wenigen

Datenpunkte hoch, die Auftragung zeigt aber, dass sich MoO2 erwartungsgemäß deutlich

von den anderen Oxiden unterscheidet. Das Raman-Spektrum von MoO2 zeigt drei deutli-

che Banden oberhalb von 550 cm-1 (vgl. Abb. 4.13). Die Zuordnung der beiden kürzesten

Mo-O-Abständen zur höchstfrequenten Raman-Bande entspricht dem Modell. Die Paare
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198.5 pm/590 cm-1 und 198.8 pm/572 cm-1 sind deutlich fehlerbehaftet, da die Mo-O Ab-

stände sehr ähnlich sind. Dies ist für die Aussage der Zuordnung aber unerheblich, da die

Paare im anderen Fall auf einen Punkt fallen, der Trend des Graphen aber erhalten bleibt.

Diese Zuordnung wurde im Einklang zum strukturgleichen WO2 vorgenommen, da dort W-

O-Abstände bei ähnlichen Raman-Banden stärker variieren (vgl. Unterabschn. 4.2.4.4 und

Unterabschn. 7.2.2).

Betrachtet man die Korrelation vom mono.-Mo4O11, so liegen die Datenpunkte zwischen

den der hochoxidierten Phasen und MoO2. Rein optisch besitzen MoO2 und mono.-Mo4O11

durch ihren metallischen Glanz Gemeinsamkeiten, die sich auch in ihrer duktilen Härte zei-

gen. Auf Grund der deutlich ausgeprägten Raman-Banden bei allen Laseranregungsener-

gien kann eine Zuordnung unterschiedlicher Mo-O-Abstände unter den Bedingungen des

Modells vorgenommen werden. Die Kurvenkrümmung des Mo4O11 ist deutlich flacher im

Gegensatz zum MoO2, hingegen steiler verglichen mit den hochoxidierten Molybdänoxi-

den.

Die Korrelationen für die Oxide MoO3, Mo18O52 und Mo8O23 liegen in dem Bereich zwischen

172 und 185 pm dicht beieinander. Der kürzeste Mo-O Bindungsabstand von 167 pm wur-

de der 995 cm-1 Raman-Bande zugewiesen. Diese Zuordnung entspricht dem Hardcastle-

Wachs-Modell, den Untersuchungen am MoO3-Einkristall und den VFF-Berechnungen.

[78, 79, 164] Aus den Raman-Messungen des Mo8O23 ergeben sich die höchstfrequen-

ten Banden zu 919, 899 und 888 cm-1, die Mo-O Abständen zwischen 168 und 169.3 pm

zugeordnet wurden. Die intensivste Bande bei 880 cm-1 in der Serien der Raman-Spektren

wurden einem Mo-O Abstand von 170 pm zugeordnet. Der Schulter bei 866 cm-1 konnte

hingegen kein Mo-O Abstand sinnvoll zugeordnet werden. Entsprechend dieser Zuordnung

wurden die Banden 757, 733, 705 und 668 cm-1 mit Bindungsabständen zwischen 177

und 183 pm korreliert. Der Zuordnung liegt zu Grunde, dass das Modell auf MoO3 an-

gewandt werden kann und bei ähnlichen Banden und Bindungsabständen entsprechende

Zuordnungen getroffen werden können. Da die strukturellen Daten von Mo8O23 aus der

MoO3-Struktur abgeleitet werden können, ist ein vergleichbares Schwingungsspektrum zu

erwarten.

Der Vergleich der Struktur von Mo18O52 und den anderen Molybdän-Oxiden zeigt zwei wich-

tige Unterschiede. Zum einen berechnet sich der kürzeste Mo-O Abstand aus den Struk-

turdaten zu 153.9 pm3 und damit einer noch kürzeren Bindung als einer Mo=O Doppel-

bindung nach Brown und Wu entspräche. [165] Zum anderen ist auf Grund der hohen An-

zahl von Atomen in der Elementarzelle ein weites Spektrum an Mo-O Abständen und theo-

3 Im Vergleich: Ionenradien von Mo6+ = 62 pm und O2-=132 pm
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retischen Schwingungsmoden berechenbar (vgl. Unterabschn. 4.1.2.1). Das gemessene

Raman-Spektrum des Mo18O52 zeigt eine scharfe Bande bei 1001 cm-1. Entsprechend dem

Modell bedeutet dies einen sehr kurzen Mo-O Abstand. Im Vergleich zu MoO3 ist ein Bin-

dungsabstand von 162.8 pm, der dem zweitkürzesten Mo-O Abstand in Mo18O52 entspricht,

sehr niedrig, würde aber einer Bande >995 cm-1 entsprechen. Ausgehend von diesem Ma-

ximalwert, ist eine Zuordnung weiterer Mo-O Abstände nur in Bereichen möglich, da sich

106 Mo-O Abstände aus den Strukturdaten zwischen 162 und 259 pm berechnen. Ähnlich

verhält es sich mit der Festlegung der Bandenpositionen der Raman-Spektren (vgl. Unter-

abschn. 4.1.2.3), die durch die breiten, sich überlappenden Banden nicht exakt sein kann.

Unter diesen Einschränkungen ergibt sich eine Korrelation für Mo18O52, wie sie in Abb. 7.3

dargestellt ist. Man erkennt einen nahezu linearen Verlauf4, der in seiner Lage dem Verlauf

von MoO3 ähnelt. Dies bedeutet, dass sich die Ähnlichkeit von MoO3 und Mo18O52 völlig

zwanglos aus dem Modell ergibt, während sich Mo18O52 und mono.-Mo4O11 oder MoO2

deutlicher unterscheiden. Trotz des Fehlers bei der Zuordnung der Mo-O Abstand/Raman-

Frequenz-Paare ist ein genereller Trend für die hochoxidierten Phasen zu erkennen, der

deutlich von den niederoxidierten Phasen abweicht.

Vergleicht man die Auftragungen der drei Molybdänoxide MoO2, mono.-Mo4O11 und MoO3,

so erkennt man den Übergang vom Trioxid zum Dioxid. Während auf der linken Seite die

Kurvenverläufe die hochoxidierten Phasen MoO3, Mo18O52 und Mo8O23 liegen, so befindet

sich das MoO2 weit auf der rechten Seite des Graphen. Der alleinige Einfluss der Oxida-

tionsstufe ist nicht direkt mathematisch ermittelbar, aber ein genereller Trend erkennbar.

So unterscheiden sich die Lagen der Kurven für beide Oxide, aber auch die Krümmung

der Kurvenverläufe ist verschieden. Die Änderung der physiko-chemischen Eigenschaften

dürfte hierfür verantwortlich sein, wie z. B. der metallische Charakter und die Oxidations-

stufe. Bezogen auf die fehlenden Daten des Mo9O26 bedeutet dies einen zu erwartenden

Kurvenverlauf in der Nähe der MoO3/Mo18O52-Korrelation. Im Vergleich mit Mo18O52 sind

die höchstfrequenten Raman-Banden für Mo9O26 oberhalb von 950 cm-1 zu erwarten. Auf

Grund der Vielzahl der Mo-O Abstände zwischen 172 und 177.5 pm sollten breite, sich über-

lappende Banden das Spektrum bestimmen - ähnlich wie im Mo18O52 Raman-Spektrum.

7.2.2 Korrelation der Wolframoxide

Die dargestellten Wolframphasen unterscheiden sich im Gegensatz zu den Molybdänpha-

sen strukturell erheblich von einander (vgl. Abschn. 4.2). Die Annahmen des Modells sollten

4 vgl. hierzu die Anmerkung in Abb. 2
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Abb. 7.4: Auftragung der Korrelation von Raman-Frequenzen zum Wolfram-Sauerstoffabstand für
die Oxide WO3, W18O49 und WO2. Die durchgezogenen Linien in Farbe der Wertepaare
entsprechen einem polynomischen Fit der Daten.

diese Unterschiede unabhängig von dem betreffenden Zentralatom zeigen.

In Abb. 7.4 sind die Zuordnungen der Raman-Banden zu den Bindungsabständen aufge-

tragen. Auf der rechten Seite der Grafik ist der Kurvenverlauf für das WO2 zu erkennen.

Die Kurve besitzt eine starke Krümmung und man erkennt, dass die W-O Abstände in WO2

deutlich länger sind als im WO3. Ähnliche Verläufe ergeben sich für MoO2 und MoO3. Ver-

gleicht man die Kurvenverläufe der beiden Dioxide, so zeigt sich eine deutliche Ähnlichkeit

(vgl. auch Abb. 7.7). Diese Ähnlichkeit resultiert aus den strukturellen Gemeinsamkeiten

und den vergleichbaren Raman-Spektren für beide Oxide. Die sechs unterschiedlichen W-

O Abstände wurden den Banden direkt zugeordnet. Die Einschränkung bei der Zuordnung,

die bei MoO2 angemerkt ist, trifft auf das WO2 nicht zu. Die Abstände 196.8, 199.4/200 und

201.9 pm können direkt den gemessenen Banden bei 786, 621 und 601 cm-1 zugeordnet

werden. Die beiden längsten W-O Abstände 206.3 und 208.1 pm können im Rahmen des

Modells durch Interpolation den Raman-Banden bei 515 und 480 cm-1 zugewiesen werden.

Betrachtet man den Kurvenverlauf von W18O49, so unterscheidet er sich deutlich von WO2.

Sowohl die Lage als auch die Krümmung, die flacher verläuft, zeigen, dass W18O49 und

WO2 signifikant unterschiedliche Stoffe sind. Während die strukturellen Unterschiede be-

sonders an den vorhandenen WO7-Polyeder des W18O49 deutlich werden, so unterschei-

den sich die Kristalle rein optisch durch den fehlenden metallische Glanz des MoO2. Der

kürzeste W-O Abstand wurde der breiten Bande bei 930 cm-1 zugeordnet. Dementspre-
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chend wurden weitere W-O Bindungsabstände den Banden bei 823, 791, 711 und 683 cm-1

zugeordnet. Die in der Grafik aufgetragenen Punkte zeigen einen deutlichen funktionalen

Zusammenhang, der aus dem Modell zu erwarten ist. Der Kurvenverlauf unterscheidet sich

aber von dem des WO3, der auf der linken Seite als blaue Kurve aufgetragen ist.

WO3 besitzt im Gegensatz zum Molybdäntrioxid keine sehr kurze Metall-Sauerstoff-

Bindung, sondern einen minimalen W-O Abstand von 173.2-174.1 pm, die der Raman-

Bande bei 808 cm-1 zugeordnet wurde. Die längeren Abstände wurden dem Modell fol-

gend den niederfrequenten Banden zugeordnet (178 pm/719 cm-1, 186 pm/636 cm-1 und

193 pm/573 cm-1).

Vergleicht man die Auftragungen der drei Wolframoxide, so erkennt man den Übergang vom

Trioxid, über das W18O49 zum Dioxid. Während auf der linken Seite die Kurvenverläufe der

hochoxidierten Phasen WO3 und WO2.72 liegen, so befindet sich das WO2 weit auf der rech-

ten Seite des Graphen. Der alleinige Einfluss der Oxidationsstufe ist nicht ermittelbar, aber

ein genereller Trend. Die Lage der Kurven unterscheidet sich für beide Oxide, aber auch die

Krümmung der Kurvenverläufe. Die Änderung der physiko-chemischen Eigenschaften dürf-

te hierfür verantwortlich sein, wie metallischer Charakter und Oxidationsstufe. Im Hinblick

auf die fehlenden Daten des W20O58 bedeutet dies, dass ein Kurvenverlauf zwischen WO3

und W18O49 zu erwarten ist. Im Vergleich mit Mo18O52, MoO3 und WO3 sind die höchst-

frequenten Raman-Banden für das W20O58 bei 650-700 cm-1 zu erwarten. Auf Grund der

Vielzahl der W-O Abstände zwischen 187.3 und 190 pm sollten breite sich überlappende

Banden das Spektrum bestimmen.

7.2.3 Korrelation der Vanadiumoxide

Während sich Molybdän- und Wolframverbindungen deutlich ähneln, unterscheidet sich Va-

nadium von den beiden anderen durch die Zugehörigkeit zur 5. Nebengruppe und den feh-

lenden 4f-Orbitalen. Wie Hardcastle und Wachs zeigten, kann aber eine Korrelation hoch-

oxidierter Vanadiumverbindungen wie für die Molybdänverbindungen erstellt werden. [159]

Sie ordneten den Banden des V2O5 (994, 701, 481 und 104 cm-1) die Bindungslängen 158,

178, 202 und 278 pm zu. Für den Bindungsabstand V-O von 188 pm konnte keine Banden-

zuordnung vorgenommen werden. Auf Grund des großen Datensatzes an hochoxidierten

Vanadiumverbindungen, konnten so Aussagen über die niederfrequenten Bereich getroffen

werden und die niedrigen Raman-Frequenzen durch Interpolation zugeordnet werden.

In Abb. 7.5 sind die Korrelationen der Raman-Frequenzen zu den röntgenographisch be-

stimmten V-O Abständen aufgetragen. Die Daten des V2O5 wurden aus den Raman-
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Abb. 7.5: Auftragung der Korrelation von Raman-Frequenzen zum Vanadium-Sauerstoffabstand für
die Oxide V2O5 und V6O13. Als orange-gepunktete Linie ist die von Hardcastle-Wachs
gefundene exponentielle Funktion eingetragen. [159] Die durchgezogenen Linien in Farbe
der Wertepaare entsprechen einem polynomischen Fit der Daten.

Messungen am V2O5-Kristall bestimmt (vgl. Unterabschn. 4.3.1.4) und mit den röntgeno-

graphischen Daten entsprechend dem ursprünglichen Hardcastle-Wachs-Modell korreliert.

Dabei wurden die Wertepaare 158 pm/994 cm-1, 178 pm/703 cm-1, 202 pm/481 cm-1 ge-

bildet. [159] Die Abweichungen der Korrelation des erweiterten Modells der von Hardcastle

und Wachs gefundenen Funktion ν(cm−1) = 21349 · exp(−1.9176R) (orange-gepunktete Li-

nie) sind gering. Dies ist eine Folge der ähnlichen zugrunde liegenden Annahmen. Betrach-

tet man hingegen V6O13, so zeigen sich deutliche Abweichungen von dem ursprünglichen

Modell. Für V6O13 wurden auf Basis der Daten des V2O5 die Wertepaare 164 pm/993 cm-1,

166 pm/960 cm-1, 190 pm/676 cm-1, 199 pm/540 cm-1 gebildet. Die Bande bei 844 cm-1

konnte nicht zugeordnet werden, ebenso wie die restlichen V-O Abstände.

Der Kurvenverlauf des V6O13 entspricht dem des V2O5, nur dass die Kurve zu längeren Bin-

dungen verschoben ist. Dies ist auf Grund der strukturellen Ähnlichkeit beider Verbindungen

zu erwarten und entspricht dem Trend, der auch schon bei den Molybdän-und Wolframoxi-

den gefunden wurde.
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7.3 Weiterführende Diskussion des erweiterten Modells

Ausgehend von den Ergebnissen für die synthetisierten Oxide sollten sich weitere Trends

sowohl innerhalb eines binären Systems aus dem Modell ergeben als auch im Vergleich

ähnlicher Verbindungen mit variierenden Kation. Im Folgenden soll die Konsistenz des er-

weiterten Modells anhand unterschiedlicher Anwendungsbeispiele aufgezeigt werden.

7.3.1 Anwendung des erweiterten Modells auf ortho.-Mo 4O11

Die Vielfalt an Strukturen der Molybdänoxide wurde in den vorangegangenen Kapiteln be-

reits diskutiert. Ein besonderer Punkt aber ist die Tatsache, dass Mo-O-Verbindungen mit

gleicher chemischer Zusammensetzung in unterschiedlichen Modifikationen vorkommen.

Als Beispiele seien Mo9O26, Mo18O52 und das orthorhombische und monokline Mo4O11 ge-

nannt. Die letzten beiden sind abgesehen von den strukturellen Unterschieden in Farbe und

Habitus gleich. Kihlborg veröffentliche 1964 eine Strukturbeschreibung, die ortho.-Mo4O11

die Raumgruppe Pnma zuwies. [89] Dieterle konnte das Raman-Spektrum des orthorhom-

bischen Mo4O11 bestimmen. [15, 44] Auf Grund dieser Datensätze sollte eine Korrelation

zwischen den Datensätzen auf Grund des erweiterten Modells erstellbar sein. Da sich bei-

de Verbindungen sehr ähneln, sollten beide Graphen ähnlich verlaufen mit vergleichbaren

Steigungen und Lagen. In Abb. 7.6 sind die Daten der Korrelationen eingetragen. Die Da-

ten des mono.-Mo4O11 (•) wurden zu diesem Zweck polynomisch gefittet (orange Linie) und

die Mo-O Abstände des ortho.-Mo4O11 in die erhaltene Funktion eingesetzt (5), um so die

Raman-Bandenpositionen für ortho.-Mo4O11 zu berechnen.

Abb. 7.6: Auftragung der Kor-
relation von Raman-Frequenzen
zum Molybdän-Sauerstoffabstand
für die Oxide mono.-Mo4O11 (•)
und ortho.-Mo4O11 (RG Pnma
-Nund Pn21a -H). Zusätzlich sind
die aus dem polynomischen Fit
des mono.-Mo4O11 berechneten
Raman-Banden für die Mo-O Ab-
ständen des mono.-Mo4O11 (orange
Linie) und das ortho.-Mo4O11 (M)
eingezeichnet.

In Abb. 7.6 auf der linken Seite sind zusätzlich die Daten (N) für das ortho.-Mo4O11 aus der
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Strukturverfeinerung von Kihlborg [89] mit den Daten der Raman-Untersuchungen von Die-

terle [15] aufgetragen. Man erkennt eine deutliche Diskrepanz zwischen den von Dieterle

gefundenen Frequenzen und den aus den Daten des mono.-Mo4O11 berechneten Raman-

Bandenpositionen für das ortho.-Mo4O11. Das Modell würde für zwei sehr ähnliches Ver-

bindungen entsprechend vergleichbare Korrelationen erwarten lassen. Åsbrink und Kihl-

borg zeigten 1964, dass sich eine Strukturverfeinerung des ortho.-Mo4O11 mit einer nicht-

zentrosymmetrischen Raumgruppe (Pn21a) mit dem gleichen R-Wert von 8.4 % berechnen

lässt. [87] Durch eine Rietveld-Verfeinerung konnte dies 1999 bestätigt werden. [88, 166]

Trägt man die –durch die Änderung der Raumgruppe und den Symmetrien– neuberech-

neten Mo-O Abstände gegen die Raman-Daten auf (H), so erkennt man in Abb. 7.6, dass

das ortho.-Mo4O11 und der mono.-Mo4O11 einen übereinstimmenden Kurvenverlauf haben.

Man erkennt eine sehr gute Übereinstimmung mit gemessenen Werten, aber auch einige

Abweichungen. Da ein Fit des mono.-Mo4O11 das ortho.-Mo4O11 nur annähernd beschrei-

ben kann, ist dies auch zu erwarten. Es zeigt deutlich, dass das erweiterte Modell in sich

konsistent ist und Voraussagen über Raman-Bandenpositionen von vergleichbaren Verbin-

dungen im Rahmen der Annahmen ermöglicht und die Wahl der nichtzentrosymmetrischen

Raumgruppe vom Modell gestützt wird.

7.3.2 Anwendung des erweiterten Modells auf Dioxide der 4.-7. Nebengruppe

Während ortho.- und mono.-Mo4O11 den deutlichsten Unterschied in der Kristallstruktur auf-

weisen, sind sich die Dioxide des Molybdäns und des Wolframs strukturell ähnlicher. Beide

Oxide kristallisieren in einer verzerrten Rutil-Struktur in der auch das VO2 kristallisiert. Von

verschiedenen Autoren wurden Raman-Messungen an VO2 publiziert. Während Parker5

und Aronov et. al.6 die höchstfrequente Bande des Dioxids bei 613/611 cm-1 maßen, ge-

ben Srivastava und Chase7 die höchste Bande bei 850 cm-1 und eine weitere Bande bei

650 cm-1 an. [120, 167, 168] Wang et. al. nahmen Raman-Spektren8 von VO2-Filmen auf,

die Banden oberhalb von 600 cm-1 bei 662 und 900 cm-1 zeigten. Parker untersuchte ne-

ben dem stöchiometrischen VO2 auch eine sauerstoffreiche VO2-Probe. Diese zeigt eine

deutliche Verschiebung der Bande bei 611 cm-1 hin zu 640 cm-1. Dieser Shift wird mit einer

Oberflächen-Oxidation erklärt, sodass die für die Korrelation signifikanten Banden unterhalb

620 cm-1 liegen.

5 Anregungsquelle: Argon Laser (514.5 nm, 100 mW)
6 Anregungsquellen: He-Ne Laser (623.8 nm, 40 mW) und He-Cd Laser (441.6 nm, 10 mW)
7 Anregungsquelle: Argon Laser (514.5 nm, keine Leistungsangabe)
8 Anregungsquelle: Argon Laser (514.5 nm, keine Leistungsangabe)
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In der Literatur sind die Raman-Spektren und die kristallographischen Daten der Dioxide

von Ti, Cr, V und Mn bekannt [96, 119, 120, 167, 169–180]

Abb. 7.7: Auftragung der Korrelation
von Raman-Frequenzen und Metall-
Sauerstoffabstand für die Oxide CrO2

(¤), MoO2 (•), WO2 (¤), TiO2 (H), VO2

(N) und MnO2 (¤). [96, 119, 120, 167,
169–180]

Die Korrelationen für die Dioxide der sechsten Nebengruppe CrO2, MoO2, WO2, TiO2 (Rutil

und Anastas), VO2 und MnO2 (β und γ) sind in Abb. 7.7 aufgetragen. Zusätzlich sind jeweils

für die ersten beiden Wertepaare der Dioxide von Cr, Mo und W eine Verbindungsgrade ein-

gezeichnet.

Vergleicht man die Dioxide der sechsten Nebengruppe miteinander, so erkennt man eine

Abnahme der Steigung der Korrelationskurven mit Zunahme der Periode9. Diese Verände-

rung mit der Periode ergibt sich aus der Zunahme des kürzesten Metall-Sauerstoff Abstan-

des (Zunahme des Kationradius), der sich in einem Shift zu kleineren Wellenzahlen der

höchstfrequenten Banden zeigt. In Abb. 7.8 (links) sind die Quotienten aus der höchsten

Raman-Bande und dem zugeordneten Me-O Abstand gegen die Periodennummer aufge-

tragen. Man erkennt auch hier einen deutlichen Anstieg mit der Ordnungsnummer, wenn

auch nicht im gleichen Verhältnis wie Zunahme der Volumina der Elementarzellen (56.9,

131.54, 133.06 Å3 [93, 97, 179]).

Vergleicht man hingegen die Dioxide der ersten Periode (vgl. Abb. 7.8, links), so kann man

kein einheitliches Bild erkennen. Die Datenpaare des diamagnetischen TiO2
10 verlaufen

weniger steil als die des ferromagnetischen CrO2. Die Korrelation für das paramagnetische

VO2 hingegen verläuft sehr flach. Dieser uneinheitliche Trend kann nur durch die sehr un-

terschiedlichen Materialeigenschaften der Dioxide erklärt werden und zeigt, dass der Kor-

relationsverlauf nicht allein durch die Ordnungszahl oder die Oxidationsstufe bestimmt ist.

Betrachtet man aber auch hier für die Quotienten aus der höchsten Raman-Bande und dem

9 Da CrO2 auf Grund der Rutilstruktur nur zwei unterschiedliche Cr-O Abstände aufweist, kann keine Korrelati-
onskurve erstellt werden. Die beiden Wertepaare sind daher einzeln eingetragen.

10 Die höchste Raman-Bande liegt bei 826 cm-1 ist aber eine Oberton Schwingung.
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Abb. 7.8: rechts: Auftragung des Quotienten aus Raman-Bande und Metall-O Abstand gegen die
Nebengruppennummer des Metalls. links: Auftragung des Quotienten aus Raman-Bande und Metall-
O Abstand gegen die Periodennummer des Metalls.

zugeordneten Me-O Abstand mit Änderung der Nebengruppennummer in Abb. 7.8 (links),

so erkennt man auch hier eine systematischen Anstieg mit der Nebengruppennummer. Man

erkennt, dass die beiden Modifikationen Rutil und Anastas nicht wie ortho.- und mono.-

Mo4O11 einen gleichen Verlauf haben, sondern sich signifikant unterscheiden. Betrachtet

man die Volumina der Elementarzelle als Beispiel für die Ähnlichkeit der Verbindungen, so

weisen Rutil und Anastas deutliche Unterschiede auf (62 und 136,27 Å3) im Gegensatz zu

mono.-Mo4O11 (891.89 Å3) und ortho.-Mo4O11 (902.35 Å3). [87, 88, 177, 178] Entsprechen-

des zeigt sich auch für das β- und γ-MnO2 (V: 55.78/118.24 Å3). [181, 182] Betrachtet man

nur die Dioxide, die in der Rutilstruktur oder in einer verzerrten Rutilstruktur kristallisieren,

so ergibt sich ein gerader Anstieg vom Rutil zum β-MnO2. Die beiden orthorhombischen

Verbindungen Anastas und γ-MnO2 weichen zwar von der Systematik ab, widersprechen

aber auf Grund der nur geringen Abweichung nicht dem Modell und den Überlegungen, die

zu ortho.- und mono.-Mo4O11 gemacht wurden.

7.3.3 Anwendung des erweiterten Modells auf (Mo 0.95W0.05)5O14 zur
Bandenbestimmung

Eine besondere Struktur innerhalb der Molybdänoxide besitzt das Mo5O14. Zusätzlich

zu den MoO4- und MoO6-Polyedern ist in dieser Struktur –wie im W18O49– das Me-

tallatom siebenfach koordiniert (vgl. Unterabschn. 5.2.1). Die isostrukturelle Verbindung
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7.3. Weiterführende Diskussion des erweiterten Modells

(Mo0.8V0.08W0.12)5O14 mit 5% Wolfram wurde synthetisiert, die Einkristalldaten bestimmt

und ein Raman-Referenzspektrum aufgenommen (vgl. Kap. 5). Im UV Raman-Spektrum

konnte eine sehr schwache Bande bei ca. 950 cm-1 detektiert werden (s. Abschn. 5.5).

Im vorangegangen Unterabschnitt wurde gezeigt, dass der Quotient aus Raman-Bande und

Me-O Abstand –also die Steigung der Kurve an diesem Punkt– ein vergleichendes Maß

darstellt. Trägt man dieses Maß nicht in Abhängigkeit der Periode oder Nebengruppe son-

dern der Oxidationsstufe auf, ergibt sich auch hier eine Abhängigkeit. In Abb. 7.9 sind die

Quotienten aus der höchstfrequenten Raman-Bande und der kürzeste Mo-O Abstand für

MoO2, Mo4O11, Mo8O23, Mo18O52 und MoO3 aufgetragen. Man erkennt einen Anstieg vom

MoO2 zum MoO3. Betrachtet man die hochoxidierten Phasen, so weicht der Datenpunkt für

Mo18O52 deutlich nach oben ab11, hingegen liegen die Datenpunkte für Mo4O11, Mo8O23

und MoO3 auf einer Geraden, wobei die Punkte von ortho.- und mono.-Mo4O11 zusammen-

fallen. Der tatsächliche funktionale Zusammenhang kann aus dem Modell nicht hergeleitet

werden, aber auf Grund der strukturellen Ähnlichkeiten sollten die Quotienten für Mo9O26

und Mo5O14 in der Nähe der Geraden liegen. Liest man den Quotienten für Mo5O14 ab

(x = 5.6 → y = 5.6) und berechnet für die (Mo0.95W0.05)5O14-Struktur den kürzesten Me-O

Abstand (166 pm) und die daraus resultierende Wellenzahl der Raman-Bande, so ergibt

sich die höchstfrequente Raman-Banden zu 930 cm-1. Damit kann die Lage der Bande bei

einer Differenz von 20 cm-1 nur qualitativ angegeben werden, aber das Vorhandensein der

Bande zusätzlich untermauert werden.

Entsprechend berechnet sich die höchstfrequente Bande des Mo9O26 für den Mo-O Ab-

stand von 168.8 pm zu 981 cm-1. Dies ist übereinstimmend mit der vorher gemachten Ab-

schätzung (vgl. Unterabschn. 7.2.1).

Abb. 7.9: Auftragung des Quotienten aus der
höchstfrequenten Raman-Bande und dem kürzes-
ten Metall-O Abstand gegen die gemittelte Oxidati-
onsstufe des Metalls für die Oxide MoO2, Mo4O11,
Mo8O23, Mo18O52 und MoO3.

11 vgl. hierzu die Diskussion der Korrelationskurve für Mo18O52
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Kap. 7. Korrelation von Bindungslängen und Raman-Bandenpositionen mit Hilfe eines
erweiterten Hardcastle-Wachs-Modells

7.4 Zusammenfassung

Zur Zeit existiert aber keine quantenmechanische Theorie, die die Lage oder Intensität von

Raman-Banden derartig komplexer Oxide beschreiben würde. Berechnungen für eine ver-

gleichsweise einfache Verbindung wie MoO3 scheitern, sodass die von der MoO3-Struktur

ableitbaren Oxiden nicht von einem quantenmechanischen Modell erfasst werden können.

Ein Modell wie das Hardcastle-Wachs-Modell, dass oxidische Festkörper aufgebaut aus

molekularen, zweiatomigen Oszillatoren beschreibt, kann keine detaillierten Aussagen über

den Aufbau eines realen Festkörpers treffen. Doch zeigt das Modell deutlich, dass ein kom-

plexes Festkörper-System im Rahmen der Annahmen gut beschrieben werden kann. Es

konnte ein funktionaler Zusammenhang zwischen den röntgenographischen Bindungslän-

gen und den Raman-Banden für hohe Frequenzen und kurze Me-O Abstände gefunden

werden. Das erweiterte Modell kann wie das Hardcastle-Wachs-Modell ähnliche Verbin-

dungen mit gleichem Zentralatom beschreiben, aber darüber hinaus elementübergreifend

Oxide mit unterschiedlichem Zentralatom erfassen und Raman-Bandenpositionen postulie-

ren. Der gefundene Zusammenhang lässt sich gut über eine polynome Funktion 2. Grades

beschreiben oder in Grenzfällen linear. Die Interpretation dieses Zusammenhangs zeigt,

dass in diesem Bereich RAB ∼ ν2 und damit RAB ∼ fAB ist. Der Widerspruch zum Grad

der empirischen Funktionen, die einen Zusammenhang zwischen RAB und fAB aufstel-

len (vgl. Glg. 7.2), wird aufgehoben, wenn man den Gültigkeitsbereich berücksichtigt, in

dem dieses Modell gilt. Damit kann das vorgestellte Modell zwar keine allgemein gültigen

Aussagen treffen, aber im Rahmen anderer Untersuchungen zusätzliche Informationen zur

Interpretation von Raman-Daten liefern, wie z. B. die Verschiebung von Banden und die

daraus resultierende Änderung des Me-O Abstandes.

Wie am Beispiel von Mo4O11 gezeigt wird, kann sogar eine Aussage über die wahrschein-

lichere Raumgruppe getroffen werden und trotz der Einschränkungen und Simplifikationen

können Voraussagen über Raman-Spektren getroffen werden, wie an Mo9O26, W20O58 und

(Mo0.95W0.05)5O14 gezeigt wird. Das Modell beschreibt damit einen Zusammenhang zwi-

schen röntgenographischen Daten für Verbindungen wie bei den Dioxiden unterschiedlicher

Nebengruppen oder Perioden und den spektroskopischen Daten.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im folgenden Abschnitt sind die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengestellt.

Ausgehend von diesen Ergebnisse wird im Anschluss ein Ausblick auf zukünftige Anwen-

dungen der erhaltenen Ergebnisse gegeben.

8.1 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese definierter Oxide als Referenzsubstanzen zur weiteren

physiko-chemischen Charakterisierung. Als Präparationsmethode wurde der chemische

Gasphasentransport gewählt. Durch eine Variation des Ausgangsbodenkörpers konnten

definierte, binäre Oxide in der Senke abgeschieden werden. Mittels der chemischen

Transportreaktion konnten auf diese Weise die Molybdänoxide MoO2 (monoklin), Mo4O11

(monoklin), Mo8O23 (monoklin), Mo18O52 (triklin) und MoO3 (orthorhombisch) darge-

stellt werden. Im System Wolfram-Sauerstoff gelang die Abscheidung der Phasen WO2

(monoklin), W18O49 (monoklin), W20O58 (monoklin) und WO3 (monoklin); im System

Vanadium-Sauerstoff wurden die beiden strukturell verwandten Phasen V6O13 (monoklin)

und V2O5 (orthorhombisch) abgeschieden. Durch einen Rücktransportschritt wurde das

Produkt direkt im Anschluss gereinigt. Die so erhaltenen Kristalle wiesen bei Untersu-

chungen im optischen Mikroskop und im SEM bei unterschiedlichen Kristallhabitus glatte

Flächen auf. Dieser Hinweis auf eine hohe Kristallinität konnte durch röntgenographische

Untersuchungen und Messungen im Transmissionselektronenmikroskop im mikrokristalli-

nen Maßstab bestätigt werden.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurden von den erhaltenen Substanzen Raman-

Referenzspektren aufgenommen. Von jedem charakterisierten Oxid wurden Raman-

Spektren mittels eines Nd-YAG-Laser (1064 nm/ 1.17 eV), eines HeNe-Laser (632.8 nm/

1.96 eV) und eines frequenzverdoppeltem Argon-Laser (244 nm/5.08 eV) aufgenommen.

Die Gesamtheit der Daten zeigte dabei Laser-abhängige Bandenintensitäten –abgesehen

von dem Extremfall W20O58. Für das Wolframoxid konnte für keine Anregungsfrequenz

Banden vom Untergrund getrennt werden. Dies wurde zum einen auf die niedrigere
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Kap. 8. Zusammenfassung und Ausblick

Kristallinität der Probe im Gegensatz zu den anderen Oxiden zurückgeführt und zum

anderen auf starke Re-Absorbtion des emittierten Raman-Streulichts durch die dunkle

Substanz. Von MoO2 –mit deutlich metallischen Charakter– konnten keine Banden im

FT-IR Raman-Spektrum detektiert werden auf Grund des quantitativen Absorption aller

Photonen.

Durch die gefundenen relativen Intensitätsänderungen wurden die totalsymmetrischen

Schwingungen von den nicht-totalsymmetrischen Schwingungen separiert. Durch die

Laserfrequenz-abhängigen Bandenintensitäten wurde so indirekt ein Resonanz-Raman-

Effekt nachgewiesen.

Während strukturelle Informationen der binären Oxide in der Literatur bekannt sind, konnte

mit der Synthese eines (MoW)5O14 ein unbekanntes Oxid interessanter Struktur dargestellt

werden. Im Zusammenhang mit Untersuchungen an MoVWOx-Katalysatoren stellt die

tetragonale Mo5O14-Struktur ein wichtiges Bindeglied zum Verständnis der Partialoxidation

von Kohlenwasserstoffen wie Aldehyde an technischen Katalysatoren dar. Die Synthese

und Charakterisierung mittels XRD, SEM-EDX, TEM-ED liefern damit wichtige Informatio-

nen für ein technisch wichtiges und interessantes System. Die Einkristallstrukturanalyse

ergab für das (Mo0.95W0.05)5O14 die tetragonale Raumgruppe P4/mbm mit einer inho-

mogenen Wolframverteilung auf den Metallpositionen. Die Gitterkonstanten wurden zu

a = 2303.6 pm und c = 391.7 pm verfeinert. Ableitend von der MoO3-Struktur lässt sich

(Mo0.95W0.05)5O14 über eckenverknüpfte und kantenverknüpfte Polyeder beschreiben. Da-

bei wird das Metallatom sechsfach, bzw. siebenfach von Sauerstoff koordiniert. Längs der

c-Achse sind die Polyederstränge nur über eine Eckenverknüpfung einheitlich gebunden.

Die MeO6 und MeO7-Polyeder sind leicht verzerrt und damit keine idealen Oktaeder oder

pentagonalen Bipyramiden.

Durch die Messung von Raman-Referenz-Spektren mit den Anregungsfrequenzen

1064 nm, 632.8 nm und 244 nm konnten Schwingungsspektren einer definierten Mo5O14-

Struktur als Grundlage für weitere Untersuchungen des Mo-V-W-O Katalysator-Systems

aufgenommen werden. Die deutlichen relativen Intensitätsänderungen der Banden bei

Variation der Laseranregungsfrequenz weißt indirekt auf eine Resonanz-Raman-Anregung

hin. Dadurch konnten charakteristische Banden der (Mo0.95W0.05)5O14-Struktur identifiziert

werden. Die Untersuchungen zeigten, dass die Raman-Messungen mit unterschiedli-

chen Laser-Anregungsenergien keine Alternative zu Raman-Messungen am Einkristall

bilden, sondern zusätzliche notwendige Informationen liefern. Gerade in Hinblick auf

in situ-Messungen an Molybdänoxidkatalysatoren ist die Wahl der Anregungsfrequenz

von entscheidender Bedeutung für die Detektion von Phasen. In Hinblick auf störende
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8.1. Zusammenfassung

Einflüssen von MoO3 oder anderen Oxiden kann schon allein die Wahl der Laserfrequenz

die Zuordnung der Banden zu den Phasen erleichtern. Für Messungen an realen oder Mo-

dellkatalysatorsystemen wären in diesem Falle Laserwellenlängen unterhalb von 633 nm

zu empfehlen.

Zur Überprüfung der struktur-charakteristischen Banden wurden durch Temperung drei

weitere Oxide mit der Mo5O14-Struktur dargestellt werden. Die strukturelle Ähnlichkeit von

(MoV)5O14, (MoW)5O14 und (MoVW)5O14 zu (Mo0.95W0.05)5O14, die mittels XRD bestimmt

wurde, konnte im Vergleich der Raman-Spektren der vier Oxide untereinander deutlich auf-

gezeigt und dadurch charakteristische Banden der Struktur bestimmt werden. Zusätzlich zu

den wichtigen Informationen, die durch die Referenz-Raman-Spektren der einzelnen Oxide

erlangt wurden, konnte so in einem Vergleich der Spektren untereinander Banden gefunden

werden, die unabhängig von der Zusammensetzung der Me5O14-Struktur detektiert wer-

den. Diese Banden liegen bei 391, 411, 459, 682, 788 und 818 cm-1. Durch den Vergleich

der Spektren konnten weitere Banden bei 855, 750 und 705 cm-1 bestimmt werden, die auf

Grund ihres schlechten Signal-Rauschverhältnisses in den separat betrachteten Spektren

nicht zuverlässig identifiziert werden konnten. Zusätzlich wurden Hinweise auf die Einflüsse

von W und V bei den Banden oberhalb von 870 cm-1gefunden. Dies könnte für zukünftige

Untersuchungen an entsprechenden Systemen nicht nur zu qualitative, sondern ggf. auch

zu quantitative Aussagen bei unterschiedlichen W und/oder V-Gehalten führen.

Die experimentellen Ergebnisse und die daraus abgeleiteten Referenz-Raman-Daten sind

eine wichtige Information für zukünftige Untersuchungen an vergleichbaren Systemen.

Leider existiert keine begleitende, quantenmechanische Theorie, die die Ergebnisse

einschließt und dadurch theoretisch beschreibt. Die Wichtigkeit der Beschreibung eines

Raman-Spektrums über die Quantenmechanik zeigt sich deutlich bei der Interpretation von

Daten realer und quasi-realer Mehrkomponentensysteme. Diese Lücke kann zur Zeit nur

durch empirische Modelle gefüllt werden. Auf Grund der in dieser Arbeit erhaltenen Raman-

Daten wurde ein systematisierendes Modell beschrieben, dass einen Zusammenhang

zwischen den röntgenographischen und schwingungsspektroskopischen Daten herstellt

und durch Auftragung dieser Datensätze so Aussagen über die Beziehungen der Oxide

untereinander erlaubt. Diese Aussagen sind um so wichtiger, da die röntgenographischen

Beziehungen zwar bekannt sind, aber wenig verbindungsübergreifende, schwingungsspek-

troskopische Zusammenhänge. Am Beispiel der binären Oxide konnte gezeigt werden,

dass qualitative Aussagen –z.B. über die Oxidationsstufe– aus diesem systematisierenden

Modell erhalten werden können. Zusätzlich konnte das Modell am Beispiel von Mo4O11

zeigen, dass die geringen Unterschiede der orthorhombischen zur monoklinen Modifikation
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aus den Raman-Spektren erhalten werden können und dies zu einem weiteren Hinweis

führt, dass ortho.-Mo4O11 in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen Pn21a anstatt

in der zentrosymmetrischen Raumgruppen Pnma kristallisiert.

Ausgehend von den Dioxiden von Mo, V und W wurde gezeigt, dass sich dieses Modell auf

andere vergleichbare Dioxide ausweiten lässt. Es konnten so Aussagen zu den Dioxiden

der vierten bis siebten Nebengruppe getroffen werden, die sich auf Grund der Struktur

ähneln, aber doch teilweise signifikant von einander unterscheiden.

Trotz der engen Grenzen des Modells –basierend auf den Annahmen, die ihm zu Grunde

liegen– konnten Aussagen über unbekannte Raman-Spektren z.B. von Mo9O26 und W20O58

getroffen werden. Damit gibt das Modell rein durch eine systematisierende Betrachtung

von Ergebnissen die Möglichkeit, schwingungsspektroskopische Daten abzuleiten. Da das

Modell systematisiert, können diese Aussagen in den meisten Fällen nur qualitativ getrof-

fen werden und in wenigen Fällen quantitativ. Dies stellt keine Einschränkung, sondern

eine Notwendigkeit dar. Denn das Modell soll helfen, die Lücken zwischen einer (noch

fehlenden) umfassenden quantenmechanischen Beschreibung der Raman-Spektroskopie

am Festkörper und den experimentellen Ergebnissen zu schließen.

8.2 Ausblick

Die systematische Darstellung von Referenzverbindungen mittels des chemischen Gas-

phasentransportes stellt eine erfolgsversprechende Syntheseroute nicht nur für die Auf-

nahme von Raman-Referenzspektren dar. Gerade für Verbindungen, bei denen Raman-

Messungen am Einkristall schwierig sind, ist die Untersuchung der Kristalle mit unterschied-

lichen Laseranregungwellenlängen die Methode der Wahl. Entsprechend wichtig sind wei-

tere Referenzspektren von Me5O14-Strukturen.

Die Systematisierung von Raman-Spektren anhand des vorgestellten Modells, wie sie dar-

gestellt wurde, schließt andere Verbindungen oder Stoffklassen nicht aus. Gerade bei der

Interpretation von Raman-Daten oxidischen Verbindungen ergibt sich damit die Möglich-

keit, aus bekannten Daten zusätzliche Informationen abzuleiten und daraus unbekannte

Daten zu postulieren. Die Anwendung des Modells auf ternäre oder quarternäre Phasen

sollte auf Grund der Annahmen möglich sein, wenn entsprechende röntgenographische

und spektroskopische Referenzdaten vorliegen. Durch die Annahmen des Modells müssen

mehratomige Systeme aber auf binäre oder quasibinäre Teilgitter reduziert werden, wo-

durch der Fehler erhöht wird. Gerade in diesem Zusammenhang wären Untersuchungen
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an Systemen mit Mischkristallbildung wie Fe2O3/Cr2O3
1 interessant, die leicht präpariert

werden können und so grundlegende Informationen zur Modellierung liefern würden. Da-

bei wäre der Übergang von der reinen Phase Fe2O3 zu Cr2O3 von besonderem Interesse,

da damit die (FexCr1-x)2O3 Zusammensetzung in die Modellierung eingefügt werden kann.

Diese grundlegenden Ergebnisse würden helfen, in komplizierteren Systemen, wie dem

System (MoxVyWz)5O14 (x ½ y, z), die Einflüsse der einzelnen Metalle zu separieren und

Informationen über eine Stärkung oder Schwächung von Bindungen bei Variation des Vana-

dium und Wolframgehaltes zu erlangen. Solange keine quantenmechanische Beschreibung

des Raman-Effektes am Festkörper existiert, wären diese Aussagen qualitativ, aber würden

durch die Systematisierung der Daten wichtige Trends aufzeigen oder bestätigen.

Zusätzlich zur Darstellung und der Nutzung des Modells für weitere Verbindungen ergibt

sich aus den erzielten Ergebnissen die Notwendigkeit, katalytische Untersuchungen an de-

finierten Kristallen wie Mo4O11 oder Mo8O23 durchzuführen und durch entsprechende in situ

Techniken zu dokumentierten. Die Raman-Spektroskopie wäre gerade hier die Methode der

Wahl.

1 Das System Fe2O3/Cr2O3 ist unterhalb von 1400◦C lückenlos mischbar. [183]
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D Perl-Skript zur Spike-Eliminierung in den
UV-Raman-Daten

#!/usr/bin/ perl
# remove spikes
# Perl Skript zur Reduzierung von Spikes anhand eines Vergleichs mit allen Spektren
# alle Daten werden in zwei Arrays gespeichert. Alle x−Werte in @x und alle y−Werte in @y
# Ablage erfolgt wie folgt : @x=[x1_Datei1,x2_Datei2,...,x1_Datei2,x2_Datei2,...]
# Die Werte werden fortlaufend in das Array geschrieben. Da die Anzahl der Werte ($Anzahl_y)
# pro Datei konstant ist , kann so mit: $Wert_y=$y[Dateinummer+($Wertnummer∗$Anzahl_y)]
# auf fie Werte zugegriffen werden
$|=1;
$Dateierweiterung=".TXT"; #inputfile extension
print "remove spikes V0.4.2\n\n";
$fileext =$ARGV[0]; # lese aus Kommandozeile Dateierweiterung aus
if ( $fileext eq "" ){

$fileext =$Dateierweiterung; # setze Std.Erweiterung, wenn keine angegeben
}
else {

$fileext =". " . $fileext ;
} #
$Abweichung=1.05; # Konstante, die Empfindlichkeit des Vergleichs festlegt
$Anzahl_Dateien=0;
opendir (DirList," . " ); # oeffne Dateiliste in ./ # @FileNames="";
@AllFiles=readdir (DirList ); # lese alle Dateinamen aus ./
foreach $file (@AllFiles ) { # alle Dateien durchgehen

if (−d $file ) { next } # wenn Verzeichnis dann ueberspringen
$tmp_dateiname=$file; # zum Bearbeiten gesamten Dateiname in $tmp_dateiname speichern

$tmp_dateiname=~ tr /[a−z]/[A−Z]/; # Grossbuchstaben
if ( $tmp_dateiname =~ m /$Dateierweiterung[^$Dateierweiterung]∗$/) { # wenn Dateierweiterung ok, dann weiter

$tmp_dateiname=$file; # zum Bearbeiten gesamten Dateiname in $tmp_dateiname speichern
print "$tmp_dateiname −−−−−> \n"; # Ausgabe aktueller, kompletter Dateiname

$tmp_dateiname=~s/$Dateierweiterung[^$Dateierweiterung]∗$/_RS.DAT/; # ersetze Dateierweiterung mit _RS.DAT
$shortFileName=$file; # zum Bearbeiten Dateiname in $tmp_dateiname speichern
$shortFileName=~s/$Dateierweiterung[^$Dateierweiterung]∗$//; # loeschen
push (@Dateiname_kurz,$shortFileName); # schreibe Dateiname in Array @Dateiname_kurz

push (@FileNames,$tmp_dateiname); # schreibe Dateierweiterung in Array @FileNames
&ReadFile; # Unterroutine ReadFile aufrufen

$Anzahl_Dateien+=1; # counter erhoehen
}

}
if ( $Anzahl_Dateien != 0) { #wenn Files gefunden wurden dann

$Anzahl_x=@x/$Anzahl_Dateien; # Anzahl x−Werte
$Anzahl_y=@y/$Anzahl_Dateien; # Anzahl y−Werte
$file ="GesamtDataOrig.dat"; # Ausgabedatei der Originaldaten
open (OUT,"> $file"); # oeffne Ausgabedatei
print OUT "Wavenr."; # schreibe Header x=Wellenzahl
foreach $file (@Dateiname_kurz) {

print OUT "\ t$file " ; # y=Intensitaet = Dateiname
}
print OUT"\r\n";
for ( $k=0;$k<$Anzahl_y;$k+=1) { # durchlaufe alle Zeilen
$Wert_x=0; # x−Wert
$Wert_y=0;
$tmp="";
$Wert_x=$x[$k]; # alle x−Werte gleich daher x=erste x−Wert
for ( $j=0;$j<$Anzahl_Dateien;$j+=1) { # durchlaufe alle Spalten (y−Werte)

$Wert_y=$y[$k+($j∗$Anzahl_y)]; # lese aktuelle y−Wert aus Array @y
$tmp=$tmp.sprintf ("\t%.2f",$Wert_y); # fuege den Wert zur Zeile dazu

}
$Wert_x=sprintf ("%.4f",$Wert_x); # formatiere auf 4 Nachkommastellen
print OUT "$Wert_x$tmp\r\n"; # schreibe Zeile in Ausgabedatei
} # zeilen
close (OUT); #schliesse Datei
&Konvert; # schreibe alle Dateien noch mal einzelnd
$lauf=0;
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foreach $file (@FileNames) {
print " $file \n";
open (OUT,"> $file");
for ( $i=0;$i<$Anzahl_y;$i+=1) {

$wertx=$x[$i+$lauf] ;
$werty=$y[$i+$lauf] ;
$tmp="$wertx $werty\r\n";
$tmp=sprintf ("%.4f\t%.2f\r\n",$wertx,$werty);

print OUT $tmp;
} # end for
close (OUT);
$lauf+=$Anzahl_y;

} # end foreach
print " total removed spikes: $grs\ntotel file: $Anzahl_Dateien\n\n";

&writeGesamtFile; # schriebe Gesamtdatei
}
else {print "no files found !!!\n" ;}
exit ; # alles zu ende
#
sub Konvert {

my $Mittelwert=0;
my $rs=1;
print " \n calculating ";
while ($rs>0) {
$rs=0;
for ( $k=0;$k<$Anzahl_y;$k+=1) { # Zaehle alle Zeilen

for ( $i=0;$i<$Anzahl_Dateien;$i+=1) { # Zaehle alle Spalten
$Mittelwert=0; # Mittelwert
$wert=$y[$k+($i∗$Anzahl_y)]; # aktueller y−Wert
$Mittelwert=&makemiddle;
for ( $j=0;$j<$Anzahl_Dateien;$j+=1) { #for

if (( $y[$k+($i∗$Anzahl_y)]>$Mittelwert∗$Abweichung) or
($y[$k+($i∗$Anzahl_y)]<$Mittelwert∗($Abweichung−1))) {

# aktuelle Wert groesser oder kleiner Mittelwert∗Abweichung?
$y[$k+($i∗$Anzahl_y)]=$Mittelwert; # dann Spike und Wert wird durch Mittelwert ersetzt
$rs+=1; # es wurde eine Abweichung gefunden. gesamte Schleife nochmal durchlaufen
$grs+=1; # Zaehler wie haeufig Abweichungen auftreten
print " . " ; # Ausgabe

} # end if
}

} # spalten
} # zeilen
} # wend

} #end sub
#
sub ReadFile {
open (IN,$file ); # oeffne Datei zu einlesen

while (<IN>) { # alles einlesen
@data=split (’ ’,$_); # Format x y in Array @data splitten

push (@x,$data[0]); # in Array @x kommt der x−Wert
push (@y,$data[1]); # in Array @y kommt der y−Wert

}
close (IN);

}
sub makemiddle {

my (@Wert_x);
my (@Wert_y);
my ($Anzahl_ym)=0;
my ($Anzahl_xm)=0;
my ($tmp_Wert_y)=0;
for ( $j=0;$j<$Anzahl_Dateien;$j+=1) { # Zaehler alle Zeilen

push (@Wert_x,$x[$k+($j∗$Anzahl_x)]); # Ueberfuehre x−Werte in neues Array
push (@Wert_y,$y[$k+($j∗$Anzahl_y)]); # Ueberfuehre y−Werte in neues Array

} # end for
@Wert_y=sort {$a <=> $b} @Wert_y; # sortiere kleinste zuerst
$Anzahl_ym=@Wert_y; # Anzahl Werte in @Wert_y
$tmp_Wert_y=($Wert_y[0]+$Wert_y[1])/2; # erster Mittelwert= erste beiden Werte/2
for ( $l=2;$l<$Anzahl_ym;$l+=1) { # Zaehler alle y−Werte−2

if ( $Wert_y[$l]<$tmp_Wert_y∗$Abweichung) { # wenn Wert von Mittelwert abweicht, dann
$tmp_Wert_y=(($tmp_Wert_y∗$l)+$Wert_y[$l])/($l+1); # neuen Mittelwert bilden

} # end if
} # end for
return ($tmp_Wert_y); # gebe Mittelwert zurueck

} # end sub

sub writeGesamtFile { #Gesamtfile schreiben
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Abb. D.1: Graphische Darstellung Spike-Eliminierung in den UV-Raman-Daten mittels ei-
nes Perl-Skripts am Beispiel von V2O5. links: Originaldaten; Mitte: korrigierte
Spektren; rechts: resultierendes Spektrum

$file ="Gesamt.dat"; #
open (OUT,"> $file");
for ( $k=0;$k<$Anzahl_y;$k+=1) { # Zaehler alle Zeilen

$Mittelwert_x=0; # x Mittelwert =0
$Mittelwert_y=0; # y Mittelwert =0 #
for ( $j=0;$j<$Anzahl_Dateien+1;$j+=1) { # for

$Mittelwert_y=$Mittelwert_y+$y[$k+($j∗$Anzahl_y)]/($Anzahl_Dateien);
$Mittelwert_x=$Mittelwert_x+$x[$k+($j∗$Anzahl_x)]/($Anzahl_Dateien);

} # end for bilde mittelwert $mw
sort @xm; #sortiere Werte
sort @ym; #sortiere Werte
$tmp=sprintf ("%.4f\t\%.2f\r \n",$Mittelwert_x,$Mittelwert_y ); # formatiere Ausgabezeile
print OUT $tmp; # schreibe in Datei

} # zeilen
close (OUT); # schliesse Datei
$file ="GesamtData.dat";
open (OUT,"> $file");
print OUT "Wavenr.";
foreach $file (@Dateiname_kurz) {

print OUT "\ t$file " ;
}
print OUT"\r\n";

for ( $k=0;$k<$Anzahl_y;$k+=1) { # Zaehler alle Zeilen
$Mittelwert_x=0;
$Mittelwert_y=0;
$tmp="";
$Mittelwert_x=$x[$k];
for ( $j=0;$j<$Anzahl_Dateien;$j+=1) { # Zaehler alle Zeilen

$Mittelwert_y=$y[$k+($j∗$Anzahl_y)];
$tmp=$tmp.sprintf ("\t%.2f ",$Mittelwert_y);

} # end for bilde mittelwert $mw
$Mittelwert_x=sprintf ("%.4f",$Mittelwert_x);
print OUT "$Mittelwert_x$tmp\r\n";
} # zeilen

close (OUT);
} # end sub
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E (Mo0.95W0.05)5O14: Tabellen der
Strukturlösung

Tab. E.1: (Mo0.95W0.05)5O14: Strukturanalyse der Metallatom-Positionen

Atom x y z Occ. U11 U22 U33 U12 U13 U23

Mo1 0.300266 0.199734 0 0.18000 0.00001 0.00001 0.07117 0.00 0.00 -0.00306

W1 0.300266 0.199734 0 0.07000 0.00001 0.00001 0.07117 0.00 0.00 -0.00306

Mo2 0.403230 0.096770 0 0.24000 0.00001 0.00001 0.07101 0.00 0.00 -0.00024

W2 0.403230 0.096770 0 0.0100 0.00001 0.00001 0.07101 0.00 0.00 -0.00024

Mo3 0.048905 0.339512 0 0.49900 0.00507 0.00407 0.13421 0.00 0.00 0.00149

W3 0.048905 0.339512 0 0.0010 0.00507 0.00407 0.13421 0.00 0.00 0.00149

Mo4 0.083582 0.075624 0 0.48000 0.00385 0.00229 0.10153 0.00 0.00 -0.00999

W4 0.083582 0.075624 0 0.02000 0.00385 0.00229 0.10153 0.00 0.00 -0.00999

Mo5 0.157713 0.219559 0 0.48000 0.00029 0.00001 0.10263 0.00 0.00 -0.00242

W5 0.157713 0.219559 0 0.02000 0.00029 0.00001 0.10263 0.00 0.00 -0.00242

Mo6 0.240933 0.072505 0 0.49000 0.00001 0.00087 0.15833 0.00 0.00 -0.00041

W6 0.240933 0.072505 0 0.0100 0.00001 0.00087 0.15833 0.00 0.00 -0.00041
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Anhang E. (Mo0.95W0.05)5O14: Tabellen der Strukturlösung

Tab. E.2: (Mo0.95W0.05)5O14: Strukturanalyse der Sauerstoff-Positionen

Atom x y z Occ. U

O1 0.114758 0.287720 0.000000 0.50000 0.02900

O2 0.170488 0.060079 0.000000 0.50000 0.06078

O3 0.315615 0.111974 0.000000 0.50000 0.01363

O4 0.236981 0.263019 0.000000 0.25000 0.02553

O5 0.163309 0.218648 -0.500000 0.50000 0.00146

O6 0.103763 0.161336 0.000000 0.50000 0.01035

O7 0.223465 0.159730 0.000000 0.50000 0.02711

O8 0.400276 0.099724 0.500000 0.25000 0.01313

O9 0.479923 0.110070 0.000000 0.50000 0.00001

O10 0.086099 0.080248 -0.500000 0.50000 0.01927

O11 0.243888 0.076385 -0.500000 0.50000 0.05884

O12 0.004957 0.080253 0.000000 0.50000 0.03204

O13 0.300088 0.199912 0.500000 0.25000 0.01332

O14 0.047794 0.337744 -0.500000 0.50000 0.01122

O15 0.098103 0.401897 0.000000 0.25000 0.00581

O16 0.270824 0.003101 0.000000 0.50000 0.01386

Tab. E.3: (Mo0.95W0.05)5O14: Restelektronendichten mit Lageparametern und Besetzungszahlen.

Atom x y z Occ. Wert

Q1 0.2470 0.0825 0.1579 1.00000 1.41
Q2 0.2315 -0.0059 0.0000 0.50000 1.27
Q3 0.4678 0.0486 0.0000 0.50000 1.19
Q4 0.0024 0.1316 0.0589 1.00000 1.19
Q5 0.2990 0.2010 0.1178 0.50000 1.17
Q6 0.2793 0.0039 -0.1711 1.00000 1.16
Q7 0.0984 0.4016 0.1572 0.50000 1.11
Q8 0.3200 0.1238 0.5000 0.50000 1.11
Q9 0.2660 0.1430 0.0000 0.50000 1.10
Q10 0.1341 0.1077 0.0000 0.50000 1.10
Q11 0.1120 0.1590 0.1653 1.00000 1.09
Q12 0.0821 0.2477 -0.5000 0.50000 1.06
Q13 0.2555 0.2445 0.5000 0.25000 1.06
Q14 0.4947 0.0993 0.1199 1.00000 1.06
Q15 0.1343 0.2021 0.0000 0.50000 1.03
Q16 0.2407 0.2394 0.1353 1.00000 1.01
Q17 0.0998 0.2674 0.0685 1.00000 1.00
Q18 0.1719 0.2626 0.0000 0.50000 0.96
Q19 0.1851 0.1942 0.0000 0.50000 0.96
Q20 0.0228 0.0290 0.1262 1.00000 0.95
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F Tabellarische Auflistung aller
Raman-Banden

Tab. F.1: Auflistung der Raman-Verschiebung (RS) für die Vanadiumoxide V2O5 (Abb. 4.31) und
V6O13 (Abb. 4.34) und die Wolframoxide WO3 (Abb. 4.17), W18O49 (Abb. 4.23) und WO2

(Abb. 4.26). Alle Angaben der Raman-Verschiebung als Wellenzahlen ( cm-1). Bandenbe-
zeichnungen: FT, Vis, UV = Banden im FT-IR, Vis und UV Raman-Spektrum; s=stark, w=
schwach, sh=Schulter, b=breit.

V2O5 V6O13 WO3 W18O49 WO2

RS [ cm -1] RS [ cm -1] RS [ cm -1] RS [ cm -1] RS [ cm -1]

1026 (Vis: w) 930 (FT, Vis: w)
994 (s) 993 (Vis, UV: s) 840 (sh) 875 (FT, Vis: w)
975 (Vis: w) 960 (UV: w) 808 (s) 839 (FT, Vis: w)

940 (UV: b) 823 (Vis: s; FT: sh)
911 (FT: b) 737 (sh) 791 (Vis: w) 786 (s)

868 (UV: wb) 844 (FT: wb) 719 (s) 757 (FT: w)
802 (Vis: w) 711 (FT: w)
703 (s) 634 (Vis; wb) 683 (FT, Vis: w) 621 (FT: s; Vis UV: w)
655 (Vis: b) 680 (b) 601 (s)
527 (s) 540 (Vis: wb) 573 (w) 515 (w)
502 (FT: w) 448 (w) 416 (Vis: s) 478 (w)
481 (s) 482 (UV: b) 438 (w)
406 (s) 427 (Vis: wb) 417 (IR: w)
306 (s) 340 (FT: s) 401 (IR: w)
286 (s) 286 (b) 379 (IR: w) 392 (Vis: w)

248 (Vis: b). 356 (w) 349 (w)
198 (s) 204 (b) 349 (IR: w)
148 (w) 328 (s)

294 (w) 291 (s)
274 (s) 189 (FT, UV: s)
222 (IR: w) 166 (FT, UV: s)
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Anhang F. Tabellarische Auflistung aller Raman-Banden

Tab. F.2: Auflistung der Raman-Verschiebung (RS) für die Molybdänoxide MoO3 (Abb. 4.4), Mo18O52

(Abb. 4.6), Mo8O23 (Abb. 4.7), mono.-Mo4O11 (Abb. 4.10) und MoO2 (Abb. 4.13). Alle An-
gaben der Raman-Verschiebung in Wellenzahlen ( cm-1). Bandenbezeichnungen: FT, Vis,
UV = Banden im FT-IR, Vis und UV Raman-Spektrum; s=stark, w= schwach, sh=Schulter,
b=breit.

MoO3 Mo18O52 Mo8O23 Mo4O11 MoO2

RS [ cm -1] RS [ cm -1] RS [ cm -1] RS [ cm -1] RS [ cm -1]

1004 (Vis:w) 1001 (Vis,UV:s;
FT:w)

996 (s) 989 (w) 994 (w,UV:sh) 978 (UV:sh)
972 (w) 977 (UV:w) 963 (Vis,UV:s)
951 (Vis:s) 916 (w)
931 (Vis:w)
906 (Vis:b)

820 (s) 851 (FT,Vis:w) 899 (s) 892 (Vis:w)
817 (FT:w) 888 (sh) 881 (UV:sh),

880 (s) 837 (s)
866 (sh)
811 (FT:s; Vis:w)

761 (FT:sh;Vis:w) 757 (FT:w) 798 (FT:w; UV:sh) 748 (Vis,UV:s)
748 (FT:wb;Vis:sh) 733 (FT:b; Vis,UV:w) 787 (s)

709 (Vis:b) 787 (FT:s)
745 (UV:s)
733 (s)
714 (FT:sh; Vis:w)

665 (s; UV:w) 679 (FT,Vis:w) 668 (b) 699 (UV:s)
637 (Vis:wb) 650 (UV:w)
622 (Vis:w)
547 (Vis:wb) 511 (UV:w) 513 (UV:w) 590 (Vis,UV:s)

572 (Vis,UV:s)
501 (Vis,UV:s)

472 (w) 465 (Vis:s) 480 (s; UV:w) 454 (Vis:s) 473 (Vis,UV:w)
423 (FT:w) 432 (s) 435 (w) 463 (Vis:w; UV:s)

413 (Vis:s) 448 (Vis:w; UV:s)
378 (Vis:s,
UV,FT:w) 368 (FT:w) 394 (w) 395 (UV:sh) 370 (Vis,UV:s)
366 (s) 349 (FT:w) 377 (s) 380 (s) 353 (Vis,UV:w)
338 (s) 302 (FT:s) 352 (Vis:w) 339 (w) 232 (Vis,UV:s)

349 (FT:w; UV:s) 316 (UV:sh)
338 (s) 307 (FT:w)
325 (w)
309 (w; UV:sh)

292 (s; UV:w) 246 (FT:w) 282 (Vis,UV:b,FT:sh) 281 (Vis:s) 207 (Vis,UV:s)
284 (s; UV:w) 230 (FT:w) 256 (Vis:w), 253 (Vis:w)
246 (s; UV:w) 212 (FT:w) 238 (FT:s) 253 (UV,Vis:w)

208 (Vis:s) 234 (FT:w)
208 (s)

218 (s; UV:w)
199 (s; UV:w) 197 (FT:w) 190 (s)
160 (s; UV:w) 156 (FT:w) 171 (UV,Vis:w)
130 (FT:s)
117 (FT:s)
84 (FT:s)
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Tab. F.3: Auflistung der Raman-Verschiebung (RS) für die ternären und quarternären Oxide mit
Mo5O14. Alle Angaben der Raman-Verschiebung in als Wellenzahlen ( cm-1). Bandenbe-
zeichnungen: FT, Vis, UV = Banden im FT-IR, Vis und UV Raman-Spektrum; s=stark, w=
schwach, sh=Schulter, b=breit.

(MoVW)5O14 (MoV)5O14 (MoVW)5O14 (Mo0.95W0.05)5O14

RS [ cm -1] RS [ cm -1] RS [ cm -1] RS [ cm -1]

986 (Vis: w) 985 (Vis: w)
958 (Vis: w) 965 (UV: w)

925 (Vis: w) 950 (Vis: w)
899 (Vis: b) 891 (Vis: w) 895 (Vis: b)

857 (Vis: s) 855 (Vis: w) 856 (UV: s)
850 (Vis: w)

845 (Vis: w) 842 (UV: sh)
818 (Vis: w) 815 (Vis: sh) 812 (Vis: w) 818 (Vis: w)

802 (UV: b)
788 (Vis: w) 793 (Vis: b) 782 (Vis: w) 789 (FT, Vis: b)
748 (Vis: w) 752 (Vis: w) 755 (Vis: w)
724 (Vis: w)
705 (Vis: w) 705 (Vis: sh) 697 (Vis: w)
682 (Vis: b) 687 (Vis: b) 680 (Vis: w) 683 (Vis: b)

545 (Vis: w) 680 (UV: w)
511 (Vis: b)

460 (Vis: w) 467 (Vis: b) 457 (Vis: w)
411 (Vis: s) 414 (Vis: s) 410 (Vis: w) 411 (Vis: w)

407 (UV: w)
393 (Vis: w) 391 (Vis: w) 391 (Vis: w)
318 (Vis: b) 360 (UV: w)

335 (UV: w)
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Anhang F. Tabellarische Auflistung aller Raman-Banden
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G Strukturverzeichnis

Abb. G.1: Strukturdarstellung von orthorhombischen MoO3. Die Elementarzelle ist durch grüne Lini-
en gekennzeichnet.

Abb. G.2: Strukturdarstellung von triklinem Mo18O52. Die Elementarzelle ist durch grüne Linien ge-
kennzeichnet.
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Anhang G. Strukturverzeichnis

Abb. G.3: Strukturdarstellung von monoklinem Mo8O23. Die Elementarzelle ist durch grüne Linien
gekennzeichnet.

Abb. G.4: Strukturdarstellung einer Mo8O23-Kette aus 8 MoO6-Einheiten entlang der c-Achse

Abb. G.5: Darstellung einer Mo4O11-Polyederkette in der bc-Ebene. Eine Polyederkette wird aus 6
MoO6-Einheiten gebildet, die mit jeweils einer MoO4-Einheit abschließen.
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Abb. G.6: Strukturdarstellung von monoklinem Mo4O11. Die Elementarzelle ist durch grüne Linien
gekennzeichnet.

Abb. G.7: Strukturdarstellung von monoklinem
MoO2. Die Elementarzelle ist durch
grüne Striche gekennzeichnet.

Abb. G.8: Strukturdarstellung von monoklinem
WO3. Die Elementarzelle ist durch
grüne Striche gekennzeichnet.
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Anhang G. Strukturverzeichnis

Abb. G.9: Strukturdarstellung von monoklinem W20O58. Die Elementarzelle ist durch grüne Striche
gekennzeichnet.

Abb. G.10: Strukturdarstellung von monoklinem W18O49. Die Elementarzelle ist durch grüne Striche
gekennzeichnet.
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Abb. G.11: Strukturdarstellung von monoklinem
WO2. Die Elementarzelle ist durch
grüne Striche gekennzeichnet.

Abb. G.12: Strukturdarstellung von orthorhombischen V2O5. Die Elementarzelle ist durch grüne Stri-
che gekennzeichnet.
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Anhang G. Strukturverzeichnis

Abb. G.13: Strukturdarstellung von monoklinem V6O13. Die Elementarzelle ist durch grüne Striche
gekennzeichnet.

Abb. G.14: Strukturdarstellung von monoklinem
VO2. Die Elementarzelle ist durch
grüne Striche gekennzeichnet.
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H Abkürzungsverzeichnis

Abkürzung Übersetzung

Abb. Abbildung
ABK Ausgangsbodenkörper
Abschn. Abschnitt
CS-Ebenen kristallographischer Scherebenen
CVT chemical vapor transport
ED Elektronenbeugung
EDX Elektronendipersive Röntgenanalyse
Gl. Gleichung
ICSD Internation Collection of Single Crystal Data
IPDS Imaging Plate Diffraction System
Kap. Kapitel
mono. monoklin
nm Nanometer
Occ. Besetzung
ortho. orthorhombisch
pm Pikometer
PSD position sensitive detector
QBK Quellenbodenkörper
Ref. Referenz
Raman-Banden-Intensität: b breit
Raman-Banden-Intensität: m normal
Raman-Banden-Intensität: s intensiv
Raman-Banden-Intensität: sh Schulter
Raman-Banden-Intensität: w schwach
Raman-Banden-Intensität: wb schwach und breit
RG Raumgruppe
RSA Röntgenstrukturanalyse
SBK Senkenbodenkörper
SEAD selected area electron diffraction
SEM Rasterelektronenmikroskop
TEM Transmissionselektronenmikroskop
TDauer Transportdauer
TM Transportmittel
TM-Dichte Transportmitteldichte
trikl. triklin
Unterabschn. Unterabschnitt
Vis sichtbarer Bereich des Spektrums
Vol. Volumen
XRD XRD
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