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Vibrational Spectrum of Hg,P,Se,

Mercury Hexaselenidohypodiphosphate Hg,P,Ses has
been prepared and its vibrational spectrum recorded. The
observed frequencies of Hg,P,Se; are assigned on the basis
of P,Se¢™ units with C,; symmetry. DTA data have been
determined and interpreted.
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Einleitung

AuBer Hg,P-Sey kristallisieren alle bisher bekanmen
Metall-Hexaselenidohypodiphosphate des Typs Mel'P,Seq
entweder in dem monoklin (I) bzw. rhomboedrischen
Strukturtyp [l. 2], dessen Reprisentant Fe,P,Se; ist oder
im monoklin (II)-Typ [1-3], in dem z B. Sn,P,Se; und
Pb,P,Ses [1—-4] auftreten. Hg,P,Se, kristallisiert in einem
eigenen Strukturtyp [5], in dem die Se-Atome Doppel-
schichten bilden, in welchen Paare von P-Atomen unter
Ausbildung von P,Sei -Baugruppen und Hg?*-Kationen
eingebaut sind. Die Hg-Atome sind verzerrt tetraedrisch
von 4 Se-Atomen umgeben. Allen 3 Strukturtypen ge-
meinsam ist das Vorliegen von P,Sei -Einheiten, in de-
nen 2 verzerrt trigonale PSe;-Pyramiden iiber eine P—P-
Bindung miteinander verkniipft sind und der Phosphor
formal 4-wertig ist.

Obgleich die Hg,P,Ses- und die verwandte Hg,P,Sg-
Struktur [5] singulér sind, liegen von beiden Verbindungen
nur FIR-Reflexionsspektren [6] vor. Wihrend fiir das
lichtempfindliche Hg,P,S¢ kein Ramanspektrum erhalten
werden konnte, gelang fiir die Titelverbindung der Er-
halt des kompletten Schwingungsspektrums.

Experimentelles

Das Quecksilber-Hexaselenidohypodiphosphat wurde
wie bei Klingen [1] beschrieben aus den stdchiometrischen
Mengen der Elemente nach

2Hg + 2P + 6 Se = Hg,PSes

in evakuierten Quarzampullen nach dreitigigem Tempern
bei 450 °C erhalten. Zur Reinigung und Ziichtung von Ein-
kristallen wurde die dunkelrote, schon teilweise kristalline
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Substanz im Temperaturgefille 430°C — 350°C trans-
portiert. Nach einwochiger Sublimation wurden sehr gut
ausgebildete dunkelrote Hg,P,Seq-Kristallplatichen mit
den in der Literatur beschriebenen Eigenschaften [, 5]
erhalten.

Die DTA-Messung wurde mit einem Eigenbaugerit
(Quarzglasreferenz. Genauigkeit £5°C bei 1000 °C) [7]
durchgefiihrt. Das Tieftemperatur-Ramanspektrum wurde
mit einem Coderg-PH 1-Spektrographen und Laserlichtan-
regung (Krypton-lonen-Laser, Spectra Physics, Modell
165/01, 647,1 nm) aufgenommen. Die Registrierung der
Ramanstreustrahlung erfolgte senkrecht zur Einstrahl-
richtung. Spektrograph und die benutzte modifizierte
Probenanordnung wurden bereits beschrieben [8, 9]. Das
FIR/IR-Spektrum von Hg,P,Seq-Polyethylen-PreBlingen
wurde mit einem Beckman FS 720-Interferometer re-
gistriert.

Ergebnisse

Die DTA-Messung des Hg,P,Seq zeigt in der Aufheiz-
kurve einen Peak bei 490 °C, der dem Schmelzpunkt der
Verbindung entspricht.

In Abb. 1 sind das Raumtemperatur-FIR/IR-Spektrum
und das Tieftemperatur-Ramanspektrum der Titelverbin-
dung aufgefiihrt. Tabelle 1 enthdlt die Schwingungsfre-
quenzen (cm~') des kristallinen Hg,P,Ses mit Intensitits-
angaben und ihrer Zuordnung.

Diskussion

Nach der von Jandali et al. [5] durchgefiihrten Kristall-
strukturuntersuchung kristallisiert Hg,P-Ses im mono-
klinen Kristallsystem mit der Raumgruppe C2/c und vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Eine Faktorgrup-
penanalyse fiir Hg,P,Seq (C2/¢c, Z = 4, Cyy) [6] ergibt

Iyip=15A4(RE) + 14 A, (IR) + I5B, (RE) + 13B, (IR) .

Das beobachtete Hg,P,Seg-Schwingungsspektrum zeigt je-
doch nicht die nach der Faktorgruppenanalyse zu erwar-
tende Anzahl von Schwingungsbanden, sondern ist wesent-
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Abb. 1. Schwingungsspektrum des kristallinen Hg,P-Se,.

a) FIR/IR-Raumtemperaturspektrum: b) Tieftemperatur-
Ramanspektrum (=196 °C).
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Tab. 1. Schwingungsfrequenzen (cm™') des kristallinen
Hg-P,Ses mit Intensititsangaben und ihrer Zuordnung,
sowie vergleichende Literaturdaten.

Hg-P,Se, Zuordnung
RE,—196°C FIR/IR. FIR (Can)
20°C [6]
33 vw 1
50 vw Gitter-
2w ] schwingungen
83m
114 m-s v (Ag)
127m vs (Ag)
141 w V10 (Ay)
(Komb.?)
149 vs Vi3 (BS)
152w 'l'“g(Bu)
171w Vo (Ay)
173 m-s vs (Ap)
189 s 189 vi7(By)
Vg (Au}
194 s V2 (BE)
215 vs v3(Ag)
236 vw Vi (By)
238 vw (Selen)
298 m 300 Vis (Bu)
430 vs 429 (Komb.?)
448 w-m va(Ag)
450 vs 451 vis(By)
457 w-m v (Ay)
463 w-m vi1 (By)
497 vw v7(Ay)

(s = strong, m = medium. w = weak, v = very).
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lich liniendrmer. Ein Vergleich des Hg,P,Ses-Spektrums
mit den bisher bekannten Selenidohypodiphosphatspek-
tren (T14P-Seq. NayP,Seq [10. 11]. CsyP>Seq [12], Mn,yP,Seq
[13]. Cd,sP>Ses. Pb,P1Seq [4. 7] und MeaP,Seq mit Me = Mg,
Ca, Ba [14] ergibt eine deutliche Ahnlichkeit nach Banden-
anzahl und -lage dem der Titelverbindung und denen des
Pb,P,Seq und/oder Ca,P,Seq. Die unterschiedlichen Banden-
intensitdten konnen von der Farbe (Eigenabsorption) der
jeweiligen Verbindung herriihren.

Nach dem Muster des Hg,P,Ses-Schwingungsspektrums
und der Kristallstruktur [5] wird die Zuordnung der
Schwingungsfrequenzen der Titelverbindung auf der Basis
der schwingungsspektroskopisch relevanten P.Se$ -Grup-
pierung mt C,,-Symmetrie analog zu Pb,P,Seq [4] vor-
geschlagen. Eine Schwingungsanalyse fiir eine solche
P,Sed -Baueinheit ergibt [13, 16]

Iy (Can) = 6 A (RE) + 4 A, (IR) + 3B, (RE) + 5B, (IR).

Einzelheiten beziiglich der vorgeschlagenen Zuordnung der
Hg,P,Seg-Frequenzen sind Tab. 1 zu entnehmen. Die Fre-
quenzwerte des von Kliche [6] aufgenommenen FIR-Re-
flexionsspektrums stimmen mit den hier ermittelten Wer-
ten sehr gut iiberein.

Die sehr schwache Bande bei 238 cm™! ist einer Selen-
bande [17] zuzuordnen, die trotz der Messung unter fliissi-
gem Stickstoff durch eine Selenabspaltung aus dem
Hg,P-Se; im Laser-Erregerlicht zustande kommt.
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