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EuyP,Sq: The first Rare Earth Thiohypodiphosphate

~ Europium Hexathiohypodiphosphate Eu,P,S¢ with Eu
in the oxidation state 2 has been prepared by direct
elemental synthesis at high temperatures. Its vibrational
spectrum has been recorded. The observed frequencies are
assigned on the basis of PS¢~ units with C,;, symmetry in
the -i{'ystal in analogy to Sn,P,S4 (monoclinic modifica-
tion II).
DTA-data have been determined and interpreted.

Die Darstellung von Metallthiophosphaten kann
vorteilhaft aus den Elementen oder Metallsulfiden
mit P;S;, bei hohen Temperaturen erfolgen [1, 2]. Je
nach Stochiometrie der Edukte, der bevorzugten
Wertigket der Metallkationen und den Reaktions-
bedingungen entstehen ortho-Thiophosphate (PS}"),
pyro-Thiophosphate (P,S%7). meta-Thiodiphosphate
(P,S?7) und/oder Thiohypodiphosphate (P,S¢™).
Die unterschiedlichen Thiophosphatspezies sind
synergetisch durch Redox- und Lewis-Sidure-Base-
Gleichgewichte miteinander verbunden nach [3. 4]

1/4 (P,S; + PsSe) 2 1/2 (.PsSg™)

P84 S pig2- 4 87

(=]

und
P,S=32p,54- Sar psi-.

Welche Thiophosphatverbindung gebildet wird,
hingt offensichtlich von der bevorzugten Oxida-
tionsstufe des verfiigbaren Kations ab (wahrschein-
lich Gitterenergie-gesteuert). So bilden 2- und 4-

wertige Kationen fast ausschlieBlich Thiohypodi-
phosphate [2. 5. 6]. wihrend 3-wertige ortho-Thio-
phosphate ergeben [7]. Zur letztgenannten Gruppe
gehoren auch alle bisher bekannten Seltenerdver-
bindungen des Typs SEPS, [8. 9]. Europium nimmt
in der Reihe der Seltenerdmetalle insofern eine
Sonderstellung ein, indem die Oxidationsstufe 2
durch Bildung der halbbesetzten 4f-Schale (Eu®*:
[Xe] 4f7) stabilisiert wird [10], was Eu,P,S¢-Bildung
bedeutet.
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Experimentelles

Die Darstellung der gelben Eu,P,S¢-Kristalle er-
folgte aus stochiometrischen Mengen der hoch-
reinen Elemente in evakuierten Quarzampullen
durch langsames Aufheizen auf 900 °C in einem
sehr groBen Temperaturgefille (900-600°C) auf
etwa 10 cm Ampullenlinge. Das Eu,P,S, bildete
sich an der heiBesten Stelle wihrend der zwei
Wochen langen Umsetzung. Die Reaktion verliduft
praktisch vollstindig und eine Nachreinigung durch
eine sonst libliche Transportreaktion ist nicht er-
forderlich. Eu,P,S4 ist hydrolyseempfindlich, er-
kenntlich am H,S-Geruch beim Liegenlassen an
Luft. Die DTA-Messung mit einem Eigenbau-Gerit
(Quarzglasreferenz) [11] ergab fiir die sich in einem
abgeschmolzenen Quarzglasrohrchen befindliche
Probe nur ein breites auswertbares Signal, das dem
Schmelzpunkt bei 1165 * 15 °C zugeschrieben wird.

Das Raumtemperatur-Raman-Spektrum wurde
mit einem Coderg-PH 1-Spektrographen und Laser-
lichtanregung (Krypton-lonen-Laser, Spectra Physics,
Modell 165/01, 647.1 nm) aufgenommen. Die Re-
gistrierung der Raman-Streustrahlung erfolgte senk-
recht zur Einstrahlrichtung. Der prinzipielle Aufbau
des Spektrographen und die verwendete modifi-
zierte  Probenanordnung wurden anderweitig
beschrieben [12, 13]. Das FIR/IR-Spektrum von
Eu,P,S¢-PolyethylenpreBlingen wurde mit einem
Bruker-Spektrographen Typ IFS 113 FT registriert.

Ergebnisse

In Abb. | sind das Raumtemperatur-Raman- und
das FIR/IR-Spektrum des Eu,P,S¢ dargestellt.
Tabelle | enthilt die Schwingungsfrequenzen (cm™')
der Titelverbindung mit ihren Intensititen und ihrer
Zuordnung. sowie die Literaturwerte des Sn,P,S4
(Mod. II) [14], dessen Kristallstruktur bekannt ist [15].
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Abb. 1. Schwingungsspektrum des Eu,P,Ss.
a) FlR/]R-Raumtemperalursgektrum.
b) Raumtemperatur-Raman-Spektrum.
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Tab. 1. Schwingungsfrequenzen (cm~') des kristallinen
Eu,P,S¢ mit Intensititsangaben und ihrer Zuordnung, so-
wie Literaturwerte fiir Sn,P,S, [14].

Eu,P,S Zuordnung Sn,P,Sg [14]
Raman FIR/IR (Cyp) Raman FIR/IR
130 vw {Gitlerschwingg. } 84 vw 195 55
' 2
144 m \w{A“). 138 vw 132w
150 sh, vw ve(Ag) 160 vw
174m  v(By) 180 w
193 w-m vs(Ag) 186 s
185w Vo (Ay) 189 vw
210 w?
236 m vg(Ay) 216 vs
217m va(A,) 245 m
255m w7 (By) 247m
261 w-m vi2(Byg) 260 w
274 m 286 s vi6(By) 275vw 2765
389 vs vi(A,) 380 vs
446 m 1‘,5(]fu) 438 m
569 w-m v (Ag) 557 m
581 vw vi(Ap) 563 vw
v4(B) 568 s
598 vw v (By) 578 vw
d v (A 578 s

(s = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoulder).

Diskussion

Das gesamte Schwingungsspektrum des Eu,P,S¢
ist nach Anzahl und Abfolge der Schwingungsban-
den dem des Sn,P,S¢ (Mod. I1) [14] sehr d@hnlich.
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Zudem sind die lonenradien des Eu?* und Sn**
mit 112 pm gleich groB [16]. so daB eine Frequenz-
zuordnung von Eu,P,S¢ analog zu der des Sn,P,S¢
[14] erfolgen kann. Auch in der Titelverbindung ist
die schwingungsspektroskopisch relevante Bauein-
heit die P-S¢ -Gruppierung im Idealfall mit Day-
Symmetrie, aber wie im Sn,P,S¢ [14] oder auch
Pb,P,S¢ [17] verzerrt mit angenidherter C,y-Sym-
metrie. Eine Schwingungsanalyse fiir eine solche
P,S¢~-Einheit ergibt:

Fyin(Cop) =6A,+ 3B, +4A,+5B,.

wobei die geraden Spezies ramanaktiv und die
ungeraden ultrarotaktiv sind. Fiir eine exakte Cyp-
Symmetrie hat das Alternativverbot Giiltigkeit.
Jedoch ist auch fiir Eu,P,Ss, ebenso wie fiir SnyP;S¢.
bedingt durch die leichte Verzerrung der P,S¢ -
Gruppierung und dem Vorliegen zweier nicht exakt
dquivalenter P,S¢-Einheiten in der Elementarzelle
mit einer Bandenaufspaltung und Durchbrechung
des Alternativverbotes zu rechnen.

Die Zuordnung der Eu,P,S4-Schwingungsbanden
erfolgt analog der des Sn,P,S¢ [14]. Weitere Einzel-
heiten sind Tab. | zu entnehmen.
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