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S E Z I O N E  I I
(Fisica, chim ica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Chimica. —■ Ricerche su vetri semiconduttori. -  I. Indagine 
vibrazionale Ram an e ultrarossa su materiali vetrosi semiconduttori 
del sistema A s203- V 205- P b 0 . Nota di A l e s s a n d r o  B e r t o l u z z a  (#), 
R o s a  S i m o n i  (*#) e P a t r i z i a  M o n t i  (**#), presentata (*** (****)#) d a l S ocio  
G . B . B o n i n o .

S u m m a ry . —  Vibrational spectra of binary glassy materials AS2O3— PbO (Raman 
and u.r.), V2O5—PbO (u.r.) and AS2O3—V20s(u.r.) are reported and discussed.

In the case of AS2O3—PbO systems, spectra interpretation suggests a modification of 
AS2O3 and V2O5 structures and the formation of structural centers typical, respectively, of 
metaarsenites and meta vanadates.

For these demolitions, the probable mechanisms are proposed.
In the case of AS2O3—V2O5 system (64-30% of AS2O3), the spectra agree with the ortho-, 

pyro-, metavanadates formation hypothesis together with a V2O5 littLe modification, while 
for the same system (30-10% of AS2O3) the spectra are not in disagreement with the supposed 
presence of V+4 species.

Le proprietà di sem iconduttori presentate da alcuni m ateriali del sistem a 
AS2O3—V^Os-—PbO sono state recentem ente riscontrate in le tteratura [1 ]. 
Non è noto, però, il meccanismo di sem iconducibilità di questi m ateriali, 
come non è ancora definito il ruolo che gioca il vanadio -  sotto form a di V2O5 -  
sulle proprietà di sem iconduttori dei sistemi vetrosi cui esso partecipa.

Inoltre, nel caso del sistem a AS2O3—V2O5— PbO, AS2O3 può subire delle 
trasform azioni sia in relazione al polimorfismo presentato da questo triossido, 
sia in relazione alle reazioni che esso può dare, ad esempio con PbO.

Precedenti ricerche R am an e u.r. eseguite presso questo laboratorio hanno 
infatti messo in evidenza la s tru ttu ra  assunta da AS2O3 vetroso in relazione 
alle due modificazioni polimorfe cristalline -  arsenolite e claudetite -  di AS2O3 
[2] e i cam biam enti di stru ttu ra  che subisce il vetro quando lo si faccia reagire 
con un  ossido alcalino [3].

Pertanto, per poter esam inare adeguatam ente dal punto di vista vi N a 
zionale i m ateriali vetrosi del sistem a ternario  AS2O3—V2O5— PbO, è utile 
poter discutere separatam ente i m ateriali vetrosi dei tre sistemi binari 
AS2O3— PbO, V2O5— PbO e AS2O3—V2O5, al fine di studiare la stru ttu ra  delle 
specie chimiche che caratterizzano questi sistemi.

(*) Ricercatore Capo presso il Centro Studi del C.N.R. di Chimica e Chimica Fisica 
Applicata alle Caratteristiche di Impiego dei Materiali.

(**) Centro Studio per la Spettroscopia Raman di Bologna.
(***) Borsa di perfezionamento post-universitario della Fondazione Donegani (Accademia 

Nazionale dei Lincei) presso l’Istituto Chimico « G. Ciamician » dell’Università di Bologna.
(****) Nella seduta del 26 novembre 1973.
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Pa r t e  s p e r im e n t a l e

Per la preparazione dei cam pioni vetrosi dei tre  sistemi binari è stato 
utilizzato un m etodo indicato in lettera tura [4, 5], consistente nel fondere 
alla fiamma, in crogiuoli di quarzo, le miscele degli ossidi puri (prodotti ER B A  
RP) nei rapporti voluti: il fuso veniva poi raffreddato rovesciandolo veloce
m ente entro stam pi di ram e di form a opportuna per la registrazione degli 
spettri R am an.

Nella preparazione dei campioni si è tenuto conto dei cam pi di stabilità 
dei vari sistemi vetrosi riportati in Tabella I.

T a b e l l a  I

Campi d i stabilità dei vetri contenenti AS2O3 , V2O5 e PbO.

Sistema Limite inferiore Limite superiore
(rapporto morale) (rapporto molare)

As20 3/PbO [ 5 ] ......................... 1/2 (*)

AS2O3/V2O5 [5] . . . . . . . 1/9 4 (**)

VgOs/PbO [ 4 ] ......................... I 2

(*) E limite superiore dipende unicamente dalla volatilità di As20 3? che sublima durante 
la fusione del vetro.

(**) E limite superiore dipende dalla volatilità di AS2O3 e teoricamente vale 4.

Il fatto che, duran te la fusione dei vetri, AS2O3 sublimi, ha reso necessaria 
l’analisi chim ica dei cam pioni nei sistemi contenenti tale ossido per determ i
narne l ’esatta composizione. In  particolare la composizione dei m ateriali del 
sistema AS2O3— PbO è stata  determ inata per via volum etrica [6], m entre 
quella dei m ateriali del sistem a AS2O3—V2O5 è stata  determ inata tram ite raggi 
X di fluorescenza.

Partendo da miscele molto ricche in As203, la volatilità di tale ossido è 
tan to  elevata che, in pratica, con il metodo di preparazione sopra descritto, 
il rapporto  A s203/Pb0 più alto raggiunto è ~ i .  Per ottenere vetri più ricchi 
in AS2O3 si sono fuse le miscele in tub i di quarzo chiusi sotto vuoto: in questo 
modo è stato raggiunto un rapporto A s203/Pb0 =  4,3.

Gli spettri R am an dei vetri del sistema AS2O3— PbO sono stati registrati 
m ediante uno spettrom etro Gary 81 con sorgente di eccitazione Laser ad Ar+. 
Per i vetri dei sistemi As203—V2O5 e V2O5— PbO non è stato possibile regi
strare gli spettri R am an data la forte colorazione assunta dai vetri 0-).

(1) E in programma uno studio vibrazionale Raman di tali materiali una volta messa 
a punto una sorgente Laser a Kr+, ora in fase di allestimento.
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Per quanto  riguarda gli spettri u.r., indagini precedentem ente condotte 
presso questo laboratorio hanno dim ostrato che AS2O3 interagisce con gli 
alogenuri alcalini usati come supporto in spettroscopia u.r. sia nella tecnica 
dell’emulsione in Nujol su finestre di alogenuro alcalino, sia nella tecnica del 
disco pressato di K Br [7]. Pertanto, per poter registrare gli spettri di m ate
riali vetrosi contenenti A S 2O 3, le finestre supporto per l’emulsione in Nujol 
sono state protette con sottili films di polietilene. Gli spettri u.r. sono stati 
ottenuti utilizzando uno spettrom etro Leitz a doppio raggio e uno spettro- 
m etro P erk in -E lm er modello 225.

D is c u s s io n e

Sistema binario AS2P3— PbO. Le vibrazioni fondam entali dei compo
nenti il sistema, AS2O3 vetroso e PbO tetragonale (litargirio) cadono nello 
spettro vibrazionale al di sotto dei 1000 cm“ 1.

In  particolare nella regione dello spettro compresa fra 1000 e 400 cm“ 1 
(regione stud iata in questa Nota) As203 vetroso presenta in u.r. bande a 840 fi, 
800/, 615 ff, 4 6 0 d , l  cm“1 e in R am an a 8 1 5 ^ ,/,  6 1 0 d> 5587?, 525/, 
4 8 0 #  cm -1 [2].

PbO cristallino assorbe in u.r. a 500 (m) cm -1, m entre non è stato possi
bile registrare lo spettro R am an -  utilizzando una sorgente Laser ad Ar+ — 
data  la colorazione del materiale.

Precedenti indagini svolte presso questo laboratorio di spettroscopia 
R am an e u.r. hanno m ostrato come gli spettri R am an e u.r. di AS2O3 vetroso 
siano com patibili con una s tru ttu ra  di tipo claudetitico per questo m ateriale [2].

A  tali conclusioni, che conferm ano i risultati di precedenti ricerche rön- 
tgenografiche di altri Autori [8, 9, io], si è giunti tram ite una indagine di con
fronto dello spettro vibrazionale R am an e u.r. di AS2O3 vetroso con quelli 
di entram be le modificazioni polimorfe del triossido -  arsenolite e claudetite -  
e soprattu tto  dopo essere riusciti ad ottenere la modificazione polimorfa cri
stallina claudetite e averne studiato lo spettro R am an che ancora non era 
conosciuto in letteratura.

I motivi che caratterizzano la s tru ttu ra  della claudetite possono essere 
sintetizzati nella form ula

- a/ V W ' V o -  
\ /  \ /

e tali m otivi si devono ritrovare pertanto, con ordine a corto raggio tipico delle 
sostanze vetrose e secondo una larga distribuzione di distanze ed angoli di 
legame, anchç nel m ateriale vetroso.

Gli spettri u.r. e R am an dei vetri del sistema binario AS2O3— PbO, ripor
tali rispettivam ente nelle Tabelle II e I I I  m ostrano al crescere della percen
tuale in PbO dal rapporto  m olare A s203/Pb0 =  4,3 al rapporto  1, delle
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progressive modificazioni che tendono verso lo spettro del m eta-arsenito  
di piombo Pb (As02)2.

Tali modificazioni sono evidenziabili nello spettro u.r. dalla progressiva 
dim inuzione di intensità (fino quasi a scom parsa; della banda a 800 cm“ 1, 
tipica di AS2O3 vetroso, e dalla com parsa di una intensa banda localizzabile 
a 735 cm -1 nel vetro di composizione As2C>3/PbO =  1, tipica di Pb (As02)2 
cristallino. Si intensifica inoltre nello spettro, al tendere della composizione del 
vetro verso il rapporto  m olare A s203/Pb0 =  1, una banda localizzabile a 
450 cm“1. L ’intenso assorbim ento nell’intorno dei 600 cm -1 si sposta poi leg
germ ente passando da 620 cm -1, nello spettro u.r. del vetro più ricco in A S 2O 3, 

a 630 cm -1, nello spettro u.r. del vetro di composizione A s2 0 3 /P b 0 =  1.

T a b e l l a  I I

Spettri, u.r. di', a) AS2O3 vetroso; b) As203/P b0  =  4,3 (rapporto molare); 
c) As20 3/P b0  =  3,0 (rapporto molare); d) As20 3/P b0  =  1,0 (rapporto molare); 

e) Pb(As02)2 cristallino.

a

i

b

1

c

1

d

1

e

_____________ 1___

10 00  80 0  6 0 0  CITT1 4 0 0

Le bande a 735, 630 e 450 cm-1 costituiscono i tipici assorbim enti che 
appaiono nello spettro u.r. di Pb(AsC>2)2 cristallino (preparato appositam ente 
[11]) e ciò giustifica l’ipotesi -  qui avanzata -  che al crescere della concentra
zione di PbO nel vetro passando dal rapporto m olare AS2O3/PK) =  4,3 a 1 
si abbia una modificazione dei centri stru tturali claudetitici di AS2O3 vetroso 
con formazione di centri stru tturali tipici di Pb(AsC>2)2 cristallino.

Questo risultato  è conferm ato anche dagli spettri R am an dei medesimi 
campioni vetrosi, in cui si nota, all’aum entare della concentrazione di PbO 
nel vetro, una progressiva modificazione delle bande tipiche di A S 2O 3 vetroso. 
Infatti nello spettro R am an del vetro a più alto contenuto in AS2O3 sono pre-
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senti tu tte  le bande tipiche di AS2O3 vetroso e nello stesso rapporto  di intensità. 
In  più appare una debole componente nell’intorno dei 750 cm” 1 non a ttri
buibile a tale specie. A ll’aum entare della concentrazione di PbO nel vetro, 
le più intense bande di AS2O3 vetroso a 480 e 525 cm-1 si attenuano fondendosi 
in una unica e larga banda con massimo centrato a 495 cm -1, m entre si in ten
sifica la nuova componente a 75° cm” 1, che risulta essere la più intensa nel 
vetro di rapporto  molare A s203/Pb0 =  1.

T a b e l l a  I I I

Spettri R a m a n  di : à) AS2O3 vetroso; b) As203/Pb0 — 4,3 (rapporto molare);
c) As203/Pb0 =  3,0 (rapporto molare); d) As203/Pb0 =  1,0 (rapporto molare).

a

__ __ _ _ _ :_ _ _ _ _ _ :___ :___ 1_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 1_ _ _ _ _ 1_ _ _ 1

b  ;
f

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ i_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 1 .

C

1

! 1 , 1 
, 1

i_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ^

1

l i  i l i

d
N i 

'  /

JL

r

_ __ __ L  _ _ _ _ _  ,  1

1000 800 600 4 00 200 CITI”

In  particolare lo spettro R am an del vetro di composizione A s2 0 3 /P b 0 = i 
presenta bande localizzate a n o  ( m j ) ,  175 ( d d , l), 330 (// , / ) ,  4 9 5  ( / , / ) ,  
623 ( d j )  e 7 5 5  ( / , / )  cm“ 1.

Non è possibile confrontare lo spettro R am an di questo m ateriale vetroso 
con quello del m ateriale cristallino di analoga composizione in quanto que
st’ultim o si altera sotto l’azione del raggio Laser, modificando di volta in volta 
il proprio spettro.

Sulla base dei risultati u.r. e R am an del sistema binario AS2O3— PbO e 
in analogia coin una precedente indagine sul sistema vetroso AS2O3—Na2Ù [3], 
si può ora avanzare il probabile meccanismo di azione dell’ossido di piombo 
su AS2O3 vetroso.

A m m ettendo che il m eta-arsenito  di piombo cristallino Pb(AsÙ2)2 ~ di cui 
non sono note in le ttera tu ra indagini stru ttu rali -  possieda una s tru ttu ra  poli
m erica a catene indefinite
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in analogia con la s tru ttu ra  proposta da misure röntgenografiche per il cor
rispondente m etaarsenito alcalino [12] <2), si può avanzare il seguente m ecca
nismo di azione di PbO su AS2O3 vetroso

/ ° \  / ° \
-O—As As—O—As As— +  PbO

W  W

/ ° \
-O—As—O—As—O—As As-

I I \  /O O XL
A b  y2 A b  y2

/ ° \
-O—As—O—As—O—As As f- P b O  * — O—As—O—As—O—As—O—As-

I l  \  /  I I I IO O XT O O O O
sPbi/2 xPby2 Pb y2 x Pb y2 A b  y2 A b  y2

Cioè PbO agisce sulla demolizione dei centri di s tru ttu ra  claudetitica di AS2O3 
con apertu ra dei legami As— O a doppio ponte fra due atom i di arsenico, 
lasciando però inalterato lo scheletro della catena lineare indefinita.

L a ulteriore demolizione di questo scheletro, con formazione di più corte 
catene lineari, può essere realizzabile per aggiunta di una ulteriore quantità 
di PbO al vetro di composizione Pb0/A s203:=: 1. In  questo caso il meccanismo 
di azione dell’ossido è analogo a quello com unem ente descritto per i m ateriali 
vetrosi.

Sistema binario V2O5— PbO. Di questo sistema, e del successivo, sono 
stati esam inati solo gli spettri u.r. tra  1100 e 400 cm“ 1, m a non quelli R am an 
data  la forte colorazione dei m ateriali.

Lo spettro u.r. di V2O5 (prodotto commerciale) presenta, nella regione 
dello spettro esam inata, quattro  principali e intensi assorbim enti localizzati 
a 1020/, Z2o ff) e 480 m  cm-1, di cui i prim i tre sono attribuibili ad oscil-
laziorii di valenza dei legami V— O nel reticolo cristallino, m entre F ultim o è 
attribuibile ad oscillazione di deform azione [13, 14].

PbO assorbe, come si è già detto nella precedente discussione, a 500 cm“1.
Per aggiunta di PbO a V2O5 si ottengono m ateriali vetrosi solo in un 

ristretto  intervallo di composizione molare che va da 2V2O5 • PbO a V2O5 • PbO 
(Tabella I).

Gli spettri u.r. dei tre m ateriali vetrosi esam inati in questo intervallo di 
composizione (2X^05* PbO, 1,5 V^Os-PbO e V^Os-PbO, fig. 1-1, 1-2, 1-3) 
m ostrano tu tti una m arcata modificazione rispettò allo spettro di V2O5, consi
stente nella scom parsa delle bande a più alti (1020 cm“1) e più bassi (480 cm“1) 
num eri d ’onda e nella formazione di una intensa e larga banda che si estende 
dai ipoo ai 600 cm“1 e che presenta più componenti intense.

(2) Avvalorerebbe questa ipotesi anche l’analogia fra l’andamento degli spettri u.r. 
di Pb(AsC>2)2 e NaAsOg cristallini.
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Fig. i. -  Spettri u.r. di: 1-1) V20s/Pb0 =  2 (rapporto molare); 1-2) V^Os/PbO =  1,5 
(rapporto molare); 1—3) V205,/Pb0 =  1 (rapporto molare); 1-4) Pb(VOs)2 cristallino.

Queste componenti si possono localizzare rispettivam ente fra 1000 e 
900 cm“ 1 (flesso), 900 e 800 cm“1, 800 e 700 cm“1, 700 e 600 cm“ 1.

Al crescere della percentuale di PbO nei vetri si osserva, in particolare, 
un graduale spostam ento della prim a componente (fra 1000 e 900 cm“1) 
verso i p iu  bassi num eri d ’onda, passando dal valore di 950 cm“1 nel vetro 
di composizione 2V 205-Pb0 a circa 910 cm“1 nel vetro 1:1.  Contem poranea
m ente la seconda com ponente sposta il suo massimo da 870 a 845 cm“ 1. La 
terza com ponente invece si modifica in senso opposto cioè presenta un massimo 
che cresce in num eri d ’onda all’aum entare della percentuale di PbO nei vetri,
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passando da 740 cm“ 1 nel vetro di composizione 2V2C>5-PbO a 760 cm“1 
nel vetro 1 : 1 .  L a quarta  componente, infine, resta praticam ente im m utata 
nell’intervallo di stabilità dei vetri in esame.

È significativo osservare inoltre come lo spettro u.r. del m etavanadato  
di piombo Pb(V03)2 cristallino (appositam ente preparato  [15]) (fig. 1-4), 
presenti un  andam ento molto simile a quello del m ateriale vetroso di com po
sizione V 205-Pb0 (fig. 1-3), e cioè assorbim enti che cadono circa agli stessi 
num eri d ’onda e con intensità sostanzialm ente paragonabili.

Purtroppo non è nota in le ttera tu ra  la s tru ttu ra  di P b (V 0 3)2 cristallino, 
e pertanto  non è possibile avere una indicazione diretta sui tipi di centri s tru t
turali che l’indagine ultrarossa suggerisce comuni sia a P b (V 0 3)2 cristallino 
che a V 205-P b0 vetroso.

T a b e l l a  IV  

Spettri u.r. di'.

a) V2O5;
b ) Na3V04 [16];
c) Cu3(V04)a-3H20  [16];
d) Na4V207-^H20 [16];
e) Cd2V207 [17];
/ )  KaVeOie [18];
g)  CaV60i6* 3 H20  [16];
h ) K2Zn2(Vio028)• i6H 20  [17];
i)  Ca3Vio028* 15H2O (pascoite) [17]; 
/) KVO3 [16];

m)  Hg(V03)2 [16].

1 100 1000 900 800 cm 1700

a

b
1 1

c

d
, 1

e
_ _ _ _ _ _ _ _ 1_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ,_ _ _ _ _ _ _ _ _ _
f

9
_  1 i

i

1
_ l _ i _ _ _

m
---------- ,------

T uttav ia  si può osservare come lo spettro u.r. di P b (V 0 3)2 cristallino 
presenti una più stretta  analogia (Tabella IV) con quello dei m etavanadati, 
piuttosto che con quelli di altre stru ttu re dei composti ossigenati del vanadio 
a num ero di ossidazione + 5  (ortovanadati, p irovanadati, esavanadati e deca- 
vanadati).

L a s tru ttu ra  cristallina dei m etavanadati non è stata  molto studiata, però 
ricerche röntgenografiche eseguite su KV03-H20 e KV03 [19, 20] suggeri
scono per questi composti una stru ttu ra  a doppie catene indefinite in cui il 
vanadio m antiene num ero di coordinazione 5, secondo le direzioni di una 
biparam ide trigonale distorta in cui le distanze di legame oscillano dal valore 
1,63 al valore 1,99 Â (fig. 2 b).
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Si può, pertanto, indirettam ente avanzare l’ipotesi che tale coordinazione 
sussista anche nel vetro di composizione V2O5 • PbO, corrispondente a Pb(V03)2 
cristallino.

Se si considera ora che anche in V2O5, come m ostra la fig. 2 a, il vanadio 
m antiene la coordinazione secondo una pseudobipiram ide trigonale con una 
s tru ttu ra  a strati [21] e se si considera che tale coordinazione rim ane im m utata 
anche in KVO3 cristallino (e quindi in prim a ipotesi anche nel vetro V2O5 • PbO),

Fig. 2. -  Struttura 
cristallina di:

a) V2O5; b) KVps. ( b)
secondo però una s tru ttu ra  a doppie catene indefinite (fig. 2 6), è possibile 
avanzare il probabile meccanismo riguardo alla demolizione della s tru ttu ra  
di V2O5 per opera di PbO nei vetri in esame.

L ’aggiunta di PbO potrebbe com portare infatti una demolizione della 
s tru ttu ra  a strati di V2O5 con apertura dei legami V—O all’interno dello strato 
e con formazione di catene: queste ultim e potrebbero possedere un impac- 
chettam ento che tende progressivam ente verso quello tipico a doppia catena
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di KVO3 corrispondente anche a Pb(V03)2, come il rapporto  m olare del vetro 
tende a i .

Conferm erebbe questo meccanismo il fatto che, passando dalla stru ttu ra  
di V2O5 a quella di KVO3, la più piccola distanza V— O aum enta dal valore 
ï ,5 4  al valore 1,63 A  (fig. 2 2Ò). Poiché l’oscillazione di valenza V—O  che 
com pare negli spettri a più alti num eri d ’onda è, per quanto si è detto, a ttri
buibile alla oscillazione di questo legame V—O più corto, è plausibile la scom
parsa della banda in V2O5 a 1020 cm” 1 e il progressivo spostarsi a più bassi 
num eri d ’onda del prim o intenso assorbim ento al crescere del contenuto in 
PbO nei vetri. Ciò è com patibile con il passaggio da una stru ttu ra  a strati 
tipica di V2O5 a una s tru ttu ra  a policatene condensate tipica dei vetri in esame, 
secondo il meccanismo proposto.

Non ci risu lta che sia stato assegnato prim a d ’ora un probabile mecca
nismo di demolizione stru ttu rale  subito da V2O5 per opera di ossidi basici, 
anche se risultano parzialm ente descritti gli spettri u.r. di vetri costituiti da 
questi com ponenti, ad esempio V2O5 e PbO [22].

Ststema bmarto A S 2O 3—V 2 O 5 . Per quanto riguarda questo sistema, gli 
assorbim enti tipici dei com ponenti sono stati descritti nei casi precedenti e 
vengono qui di seguito riportati ai fini della discussione:

A s20 3 : 840 fi, 800/ ,  6 1 5 / ,  460 d , /  cm“ 1 ;
V 2O 5 : 1020/, 820jf, 595 ff, 480 m.

Per aggiunta di V2O5 ad AS2O3 sono descritti m ateriali vetrosi stabili 
in un  vasto intervallo di composizione come riportato in Tabella I (3>.

È noto [23] come per alcuni di questi m ateriali vetrosi più ricchi in AS2O3 
(la cui composizione va dal 60 al 30% in moli in As203) non si abbia perdita 
di ossigeno alla fusione, cioè non si abbia formazione di centri di vanadio 
a num ero di ossidazione + 4 ; per gli altri m ateriali, invece, meno ricchi in 
As203,(da 30 a 10% in moli in A S 2O 3) è stata  no tata una perdita di ossigeno 
alla fusione, e quindi la formazione di centri di vanadio a num ero di ossi
dazione + 4 , la cui concentrazione aum enta al dim inuire del contenuto in 
AS2O3 nel vetro.

Questo diverso com portam ento presentato dai m ateriali vetrosi del siste
ma, a seconda del contenuto in AS2O3 suggerisce di operare separatam ente 
la discussione, riferendosi in un caso agli spettri u.r. di composti ossigenati 
dèi vanadio stechiometrici e a num ero di ossidazione + 5  (Tabella IV) e nel
l’altro anche a composti ossigenati non stechiometrici rispetto al vanadio 
+  5 in quanto  contenenti anche vanadio + 4  (Tabella V).

Prendendo in esame gli spettri dei vetri più ricchi in AS2O3 di composizione 
stechiom etrica rispetto a V 5+ (fig. 3) si osserva nello spettro u.r. (fig. 3-1) del

(3) Misure röntgenografiche da noi effettuate sui materiali di questo sistema di compo
sizione limite AS2O3/V2O5 =  2 e 1/9 confermano lo stato vetroso dei materiali, anche se il 
carattere amorfo risulta meno accentuato per il vetro più ricco in V2O5.
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vetro più ricco in AS2O3 (64%) la presenza di una netta banda a iooo cm-1, 
di un largo assorbim ento nelFintorno degli 800 cm“1, di una intensa e larga 
banda nell’intorno dei 630 cm“1 e un debole e largo assorbim ento che si estende 
nelFintorno dei 520 cm“ 1.

T a b e l l a  V

Spettri u .r . d ì \  a) VOSCB-sHbO [24] (banda ione VO++); 
b) VOCI2 [24]; c) « Bronzo I » [25]; d) « Bronzo II » [25].

a

b

0
I l  ..

d
.........1

1 1 
1 1 0 0  1 0 0 0  9 0 0  8 0 0  c n r  7 0 0

A ll’aum entare del contenuto in V 2O 5 nei vetri (spettri 3-2, 50% A S2O 3; 

3“ 3> 3°%  A S 2 O 3 ), si intensifica negli spettri l’assorbim ento nèll’intorno degli 
800 cm“1, che ora si estende da 1000 a 700 cm“1 e che presenta un massimo 
pronunciato a 860 cm“ 1 (fig. 3-3),

La banda a 1000 cm“1 nello spettro 3-1 del vetro più ricco in AS2O3 è 
attribuibile al com ponente V 2O 5 (o a specie ossigenate del vanadio + 5 )  in 
quanto, come si può osservare dalla fig. 3, AS2O3 non assorbe in questo intorno.

U n  assorbimento nelFintorno dei 1000 cm“1 è comune sia a V2O5 che a 
composti polivanadati di form ula M2V6O16 o M nV60i6 e K2Zn2 (VioC^s)* 16H2O 
(cfr. Tabella IV); per questi ultim i però si dovrebbe osservare una più 
intensa banda tra  950 e 1000 cm“ 1, che non compare invece nello spettro 3—1.

Questo fatto  induce ad attribuire la banda a 1000 cm“1 a V 2O 5, in accordo 
con una analoga attribuzione di G. W. A nderson a W. D. Com pton [26] 
su m ateriali vetrosi, di circa la stessa composizione, riguardanti il sistema 
P 2O 5— V 2 O 5 .

In  analogia con le assegnazioni vibrazionali di V 2O 5 [13, 14] la banda 
a 1000 cm-1 può essere ragionevolm ente attribuita all’oscillazione di allunga
m ento del legame vanadio-ossigeno più corto. Inoltre, nel vetro di composi
zione A S 2 Ö 3 /V 2 O 5  2, lo slittam ento della banda da 1020 in V 2O 5 a 1000 cm“ 1, 
suggerisce l’ipotesi di una m odesta modificazione della s tru ttu ra  di V 2 O 5 .

E significativo osservare come negli spettri u.r. dei vetri di questo sistema 
più ricchi in vanadio (fig. 3-2, 3-3) la banda a 1000 cm“ 1 tende progressiva
m ente ad indebolirsi, risultando parzialm ente ricoperta dal forte assorbi
m ento centrato a 830 cm“1. Questo andam ento non si accorda con quello indi
cato recentem ente da L. Stanescu et al. [23], però si accorda con quanto 
osservato da G. W. A nderson a W. D. Com pton sui m ateriali vetrosi del siste
m a P 2O 5— V 2O 5 [26]. Anche in questo caso all’aum entare della concentrazione

32. — RENDICONTI 1973, Vol. LV, fase. 5.
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di V 2O 5 nei vetri la banda a 1000 cm“ 1 -  tipica di V 2O 5 leggermente modifi
cata -  si indebolisce notevolm ente m entre aum enta l’assorbim ento nelFintorno 
degli 800 cm”1.

Per quanto riguarda F origine degli assorbim enti nelFintorno degli 800 
e 600 cm-1, si può osservare come essi presentino, a differenza della banda

Fig. 3. -  Spettri u.r. di: 3-1) As20 3 64%, V2O5 36% (in moli); 3-2) As20 3 50%, 
V20 3 50% (in moli); 3-3) As20 3 30%, V20 5 70% (in moli).

a 1000 cm“1, anche una  componente dovuta ad AS2O3 e pertanto diventa più 
complessa l ’interpretazione del loro com portam ento al variare della com po
sizione dei vetri. Si può tu ttav ia  ragionevolmente attribuire F aum ento del
l’assorbim ento nelFintorno degli 800 cm“ 1 che si osserva al crescere del con
tenuto  di V 2O 5 nei vetri (fenomeno osservato anche nei vetri del sistema
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P2O5—V2O5 [26]) alla formazione di orto, piro o m etavanadati (cfr. Tabella IV), 
cioè a  specie ossigenate del vanadio a num ero di ossidazione + 5 , che assor
bono in quell’intorno di num eri d ’onda.

Per quanto riguarda poi i vetri di questo sistem a non stechiometrici 
rispetto a V 5+, gli spettri u.r. riportati in fig. 4 m ostrano u n ’andam ento simile 
allo spettro più ricco in vanadio dei vetri del caso precedente (spettro 3-3

9 10 15 20  U 25 3 0
— I- - - - - - - - - - 1 1 1- - - - - - 1— I— 1— I— 1— I— 1— I— 1— I— i I 1 I 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 11 1 1

1 ¥ s 1 1
A S2°3 1 ________ :___ t

I r.---------- 1----------- 1----------- ,-----------1-----------r---------- 1--------  1--------
1200  1 0 0 0  8 0 0  6 0 0  c m 1 4 0 0
Fig. 4. Spettri u.r. di: 4-1) As20 3 30% , V2O5 70% (in moli); 4-2) As20 3 20%,

V20 6 80% (in moli); 4-3) As203 10% , V205 90% (in moli).

riportato  in fig. 4-1). Si nota tu ttav ia  un ulteriore allargam ento dell’assorbi
m ento tra  1000 e 600 cm“1, e tale allargam ento progredisce all’aum entare del 
contenuto di V2O5 nei vetri (fig. 4—1, 4-2, 4-3).

Dai soli spettri u.r. non è possibile però evidenziare la supposta pre
senza [23] di composti ossigenati del vanadio 4-4 nei vetri in esame, in quanto 
tali specie, che si riscontrano in composti tipici ossigenati del vanadio come
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lo ione vanadile VO++, « bronzi », ecc. [24, 25], hanno un assorbim ento carat
teristico tra  950 e 1000 cm-1 (cfr. Tabella V), cioè in una regione dello spettro 
dove assorbono e la V2O5 di s tru ttu ra  m odificata e alcune specie di composti 
ossigenati del vanadio a num ero di ossidazione + 5  (Tabella IV: meta, esa, 
decavanadati). T u ttav ia  1’allargam ento dell’assorbim ento verso i più alti n u 
meri d ’onda che si osserva negli spettri di fig. 4 per i vetri con composizioni 
crescenti in V2O5 è in accordo con la supposta presenza [23] in questi vetri 
di composti ossigenati del vanadio a num ero di ossidazione + 4 .

Gli Autori ringraziano vivam ente il prof. G. B. Bonino per gli utili con
sigli e suggerimenti, e il prof. G. Semerano, D irettore dell’ Istituto Chimico 
« G. Ciamician » di Bologna, per l’interessam ento m ostrato a questa ricerca e 
per le apparecchiature messe a disposizione.
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