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Single crystals of the lanthanide(lll) thiophosphates(V) with the composition M[PS4]
(M = La-Nd, Sm, Gd-Er) are formed within seven days at 950 °C by oxidation of the lanthanide
metals and red phosphorus with sulfur (molar ratio: 1:1:4) in evacuated silica tubes without us-
ing any flux to avoid the entrapment of e. g. alkali metal cations. Their crystal structure (tetragonal,
l41/acd, Z = 16; e.g. La[PS4]: a = 1098,97(5); ¢ = 1953,26(9) pm and Er[PS4]: a = 1062,41(5);
¢ = 1892,38(9) pm for the borderline representatives discussed here) is built up by a distorted cubic
closest packing of discrete [PS4]3~ tetrahedra (d(P°T=52~) = 203204 pm; <(S-P-S) = 107 —116°)
where the M3 cations are situated in one half of the tetrahedral interstices, the same way as $2~ in
the Pt2* arrangement of the cooperite-type PtS structure. Therefore an eightfold sulfur coordination
for both crystallographically independent M3+ cations results in the shape of a trigonal dodecahedron.
The 31P-MAS-NMR spectra of La[PS4], Nd[PS4], GA[PS.], and Er[PSa] are reported and discussed.
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Einleitung

In letzter Zeit hat das Interesse an durch Al-
kalimetalle  derivatisierte  Selten-Erd-Metall(I11)-
Thiophosphaten(V) stark zugenommen, wie die
Vielzahl an jungst publizierten Verbindungen mit
ganz unterschiedlichen Zusammensetzungen, z.B.
LigNd2[PS4]s [1], KsLa[PS4]2 [2], Rb3Er3[PSs]s [3]
und Cs3Prs[PSs]s [4], eindrucksvoll aufzeigt. Die
vermeintlich  ,einfacheren*  Lanthanid(I11)-Thio-
phosphate(V) M[PS;] (M = La-Nd [5], Sm [6],
Gd-Er [7]) [8] dagegen wurden trotz vereinzelter
Veroffentlichungen in den letzten Jahrzehnten [5-8]
jedoch noch nie in einem umfassenden Uberblick tiber
alle bekannten Vertreter zusammengestellt. Daraus
resultierend war selbst die Vergleichbarkeit der Gitter-
konstanten bis zu der hier prasentierten Untersuchung,
wo fir alle Verbindungen die gleichen MeRbedingun-
gen gelten, nicht gegeben. Auch spektroskopische
Studien (meist auf schwingungsspektroskopischer
Basis) wurden bislang nur an Einzelvertretern vorge-

nommen, hier werden jedoch zum ersten Mal auch
31p-MAS-NMR-Messungen sowohl an dia- als auch
an paramagnetischen Substanzen vorgestellt.

Experimenteller Teil

Préparate der Zusammensetzung M[PS;] sind durch
Umsetzung stdchiometrischer Gemenge der Elemente
(Lanthanid-Metall M = La-Nd, Sm, Gd-Er: Chem-
pur, 99,99 %; roter Phosphor: Knapsack, 99,999 %;
Schwefel: Johnson-Matthey, 99,9995 %; molares \Verhélt-
nis: 1:1:4) innerhalb von sieben Tagen bei 950 °C in
evakuierten Kieselglasampullen problemlos zugéanglich.
Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle, die sich
gegentliber feuchter Luft als hydrolyselabil erwiesen, wurden
unter Paraffindl ausgesucht und auf einem x-CCD-Diffrakto-
meter (Bruker-Nonius; siehe Tab. 1 zu den Einzelheiten der
MeRbedingungen) rontgenographisch vermessen. Versuche
zur Darstellung der analogen Europium(l11)-Verbindung
Eu[PS,4] lieferten unter vergleichbaren Reaktionsbedingun-
gen stets nur Eu[P,Sg] [9] mit zweiwertigem Europium
statt der angestrebten Zielverbindung. Ebenso blieben die
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Tab. 2. Atomkoordinaten firr die Lanthanid(l11)-ortho-Thio-
phosphate(V) M[PS4] (M = La-Nd, Sm, Gd-Er; M1 in 8b
(0, 1/4,1/8); M2 in 8a (0, 1/4, 3/8); P in 16e (x, 0, 1/4); S1 und
S2in 329 (x, Y, 2).

x/a y/b z/c

M=La P 0,03703(11) 0 1/4
S1 0,25147(9) 0,31937(8) 0,08532(4)
S2  0,09465(8) 0,11167(8) 0,00164(5)

M=Ce P 0,03714(11) 0 1a
S1 0,25201(9) 0,31947(8)  0,08603(4)
S2 0,09372(7) 0,11160(8)  0,00206(5)

M =Pr P 0,03726(11) 0 14
Sl 0,25233(9) 0,31928(8)  0,08657(4)
S2  0,09229(7) 0,11154(8)  0,00228(5)

M=Nd P 0,03744(12) 0 14
Sl 0,25255(8) 0,31892(8)  0,08698(4)
S2 0,09193(8) 0,11169(8)  0,00251(4)

M=Sm P 0,03735(12) 0 s
Sl 0,25323(9) 0,31854(9)  0,08764(5)
S2 0,09035(8) 0,11170(9)  0,00298(6)

M=Gd P 0,03760(11) 0 s
S1  0,25356(8) 0,31843(7)  0,08817(4)
S2 0,08926(8) 0,11168(8)  0,00302(4)

M=Tb P 0,03718(11) 0 14
Sl 0,25370(9) 0,31787(8)  0,08862(5)
S2  0,08841(8) 011162(8)  0,00368(5)

M=Dy P 0,03748(11) 0 14
S1  0,25458(7) 0,31809(7)  0,08885(4)
S2  0,08807(7) 0,11177(7)  0,00374(4)

M=Ho P 0,03747(12) 0 s
Sl 0,25499(8) 031811(8)  0,08909(4)
S2 0,08759(8) 0,11190(8)  0,00387(4)

M = Er P 0,03733(12) 0 1a
S1 0,25530(7) 0,31804(8)  0,08940(4)
S2  0,08715(8) 0,11202(8)  0,00412(4)

entsprechenden Versuche zur Synthese von M[PS;] mit
M = Tm [8], Yb [10] und Lu [11] erfolglos. In den letzten
drei Féllen erhielt man nur Kristalle der ortho-Oxophosphate
M[PO4] im Xenotim-Typ [12], die durch Reaktionen mit der
Glaswand der Ampulle entstanden sind.

Fur die meisten ortho-Thiophosphate lagen zwar be-
reits singuldre Einkristall-Rontgenstrukturanalysen vor, erst-
mals gelang es nun jedoch, die komplette Serie M[PS4]
(M = La-Nd, Sm, Gd-Er) mit der tetragonalen Kristallstruk-
tur des Y[PS4]-Typs [13] auf ein und demselben MeRgeréat
(x-CCD-R&ntgendiffraktometer; Bruker-Nonius) zu studie-
ren und strukturell im Detail zu charakterisieren. Die Er-
gebnisse dieser Rontgenstrukturuntersuchungen (Atomkoor-
dinaten und Auslenkungsparameter) sind in den Tabellen 2
und 3 zusammengefalit, ausgewahlte interatomare Abstande
und Winkel finden sich in Tabelle 4.

31p_MAS-NMR-Spektren an pulverférmigen Proben von
La[PS4], Nd[PS4], Gd[PS4] und Er[PS4] wurden bei Raum-
temperatur auf einem Bruker-AV400-Spektrometer (Reso-

Tab. 3. Koeffizienten der &quivalenten isotropen Auslen-
kungsparameter Ugq = 1/3[Up + 1/{sin2ﬁ(U11 + U3z +
UizcosB)}] (pm?) fur die Lanthanid(l11)-ortho-Thiophos-
phate(V) M[PS4] (M = La-Nd, Sm, Gd-Er; M1 in 8b,
M2 in 8a, P in 16e, S1 und S2 in 329).

M1 M2 P ST $2
M=La  143(d) 146(4) 159(3)  212(2)  176(2)
M=Ce  174(2)  134(1) 168(3)  213(2)  192(2)
M =Pr 136(2)  114(2)  128(3)  184(2)  155(2)
M=Nd  107(2)  124@2) 1193) 170(2)  152(2)
M=Sm  139(2) 112(2)  139(3) 183(2)  161(2)
M=Gd  134(2) 136(2)  140(3)  190(2)  175(2)
M=Tb  192(1)  157(1)  191(3)  227(2)  203(2)
M =Dy 94(1) 96(1) 91(2)  143(2)  130(2)
M = Ho 86(2) 86(2) 91(3)  136(2)  127(2)
M=Er  103(1)  106(1)  112(2)  153(2)  148(2)

Tab. 4. Ausgewdhlte interatomare Abstande (d in pm) und
Winkel (<« in °) fur die Lanthanid(lIl)-ortho-Thiophos-
phate(V) M[PS4] (M = La—Nd, Sm, Gd-Er).

M=La M=Ce M=Pr M=Nd M=Sm
M1-S1 (4x) 297,0(2) 295,6(2) 294,1(2) 293,4(2) 291,6(2)
M1-S2 (4x) 303,3(2) 300,5(2) 298,3(2) 297,1(2) 293,9(2)
M2-S1 (4x) 294,0(2) 291,5(2) 289,4(2) 288,2(2) 285,1(2)
M2-S2 (4x) 308,4(2) 306,9(2) 305,3(2) 304,8(2) 303,1(2)
P-S1 (2x) 203,6(2) 203,6(2) 203,5(2) 203,6(2) 203,1(2)
P-S2 (2x) 203,8(2) 203,6(2) 203,9(2) 203,5(2) 203,6(2)
S1-P-S1’ 109,9(1) 110,2(1) 110,6(1) 110,9(1) 111,6(1)
S1-P-S2 (2x) 107,9(1) 108,6(1) 108,4(1) 108,2(1) 107,0(1)
S1-P-S2’ (2x) 108,7(1) 107,7(1) 107,5(1) 107,3(1) 108,0(1)
S2-P-S2’ 113,8(1) 114,1(1) 114,6(1) 114,9(1) 115,4(1)

M=Gd M=Tb M=Dy M=Ho M=FEr
M1-S1 (4x) 290,3(2) 289,2(2) 289,1(2) 288,0(2) 287,0(2)
M1-S2 (4x) 292,4(2) 290,1(2) 289,2(2) 288,8(2) 288,7(2)
M2-S1 (4x) 283,2(2) 281,8(2) 280,1(2) 278,9(2) 278,1(2)
M2-S2 (4x) 301,6(2) 301,4(2) 300,5(2) 299,8(2) 299,6(2)
P-S1 (2x) 203,3(2) 202,7(2) 202,9(2) 202,8(2) 202,9(2)
P-S2 (2x) 203,5(2) 204,0(2) 203,4(2) 203,3(2) 203,5(2)
S1-P-S1’ 112,0(1) 112,7(1) 112,6(1) 112,8(1) 113,0(1)
S1-P-S2 (2x) 106,8(1) 107,8(1) 107,6(1) 106,5(1) 107,4(1)
S1-P-S2’ (2x) 107,7(1) 106,4(1) 106,5(1) 107,4(1) 106,4(1)
S2-P-S2’ 115,9(1) 115,9(1) 116,3(1) 116,5(1) 116,6(1)

nanzfrequenz: 161,9 MHz) unter Verwendung von Roto-
ren mit 4 mm Durchmesser bei Rotationsfrequenzen (v)
zwischen 5 und 15 kHz gemessen. Alle Spektren wurden
mit Einpuls-Sequenzen (Anregungspulse: 90° fir La[PS4]
und Nd[PS4] bzw. 30° fir Gd[PS4] und Er[PS4]) erhal-
ten. Bei paramagnetischen Proben betrug die Wartezeit zwi-
schen zwei Anregungspulsen aufgrund kurzer T;-Relaxa-
tionszeiten 100 ms, bei Messungen am diamagnetischen
La[PS4] (T1 = 180 s) 300 s. Chemische Verschiebungen
wurden unter Verwendung von (NH4)[H2PO4] als sekun-
dérer Referenz (6 = 0,8) auf externe 85-proz. H3[PO4] (£ =
40,480747 MHz) referenziert.

Die Hauptwerte &;; der magnetischen Abschirmungsten-
soren von La[PS4] und Nd[PS4] wurden durch Analyse der
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Abb. 1. Blick auf die Kristallstruktur der Thiophosphate
M[PS4] (M = La-Nd, Sm, Gd-Er) im Y[PS4]-Typ ent-
lang [010].

Intensitaten der Rotationsseitenbandenscharen mit Hilfe des
Programms WINMAS bestimmt. Im Falle von Gd[PS4] und
Er[PS4] war die Anzahl der Seitenbanden fiir eine entspre-
chende Analyse zu grof und die isotropen Verschiebun-
gen wurden aus dem 1. Moment der Seitenbandenschar be-
stimmt. Anisotropie und Asymmetrie des Abschirmungsten-
sors wurden durch Vergleich des Profils der Seitenbanden-
schar mit simulierten Ruhespektren abgeschétzt.

Ergebnisse und Diskussion

Die tetragonale Kristallstruktur der Lanthanid(l11)-
ortho-Thiophosphate(V) (Abb. 1) vom Formeltyp
M[PS4] (M = La-Nd, Sm, Gd-Er, Raumgrup-
pe: l4;/acd, Z = 4; z.B. a = 1098,97(5), ¢ =
1953,26(9) pm fir La[PS4] und a = 1062,41(5),
c = 1892,38(9) pm fir Er[PS4] bei den beiden
Randvertretern) enthélt diskrete [PS4]®~-Tetraeder
(Abb. 2, oben) und trigonal-dodekaedrische [MS g]*3~-
Polyeder (Abb. 2, Mitte und unten) als charakteris-
tische Baueinheiten. Dabei gruppieren sich stets vier
[PS4]° -Tetraeder in ebenfalls tetraedrischer Anord-
nung um die M3*-Kationen als chelatisierende, al-
so kantenverkniipfende Liganden, so dal jeweils ei-
ne Koordinationszahl von acht mit Koordinationspo-
lyedern aus Schwefel in Form eines Trigondodeka-
eders resultiert. Das gilt fur beide kristallographisch
unabhangigen M3*-Kationen, wobei jedoch (M1)3+
die Wyckoff -Lage 8b (Symmetrie: 2.22), (M2) 3+ dage-
gen die Wyckoff-Lage 8a (Symmetrie: 4) besetzt. Al-
le Metall-Schwefel-Abstande bewegen sich, wie der

€ ¢
Abb. 2. Koordinationsumgebung der isolierten [PS4]3~-
Tetraeder (oben) und der beiden kristallographisch unter-

schiedlichen M3+ -Kationen (Mitte und unten).

Tabelle 4 zu entnehmen ist, in den zu erwartenden
Bereichen (z.B. d(La%t-S27) = 294-308 pm und
d(Er*+-S%27) = 278-300 pm), vergleicht man etwa
mit den entsprechenden Sesquisulfiden M»S3 (z.B.
LaySs im A-Typ [14]: d(La®"-S?") = 291-309 pm
mit CN(La®*) = 7 und 8 sowie Er,S3 im D-Typ [15]:
d(Er¥t-S%-) = 261-294 pm mit CN(Er3*t) =6 und 7).
Jeweils vier um ein [PS4]®~-Tetraeder angeordne-
te M3*-Kationen bilden zusammen mit vier Schwe-
felatomen ein Arrangement, das einem zentrierten
S4N4-Molekil [16] entspricht, wobei das Phosphor-
zentralatom (Wyckoff-Lage: 16e; Symmetrie: .2.) je-
doch um rund 40 pm aus der Ebene, welche die M 3*-
Kationen aufspannen, ausgelenkt ist. Die Phosphor-
Schwefel-Abstinde innerhalb der isolierten [PS4]3~-
Tetraeder (d(P>T-S%7) = 203-204 pm) sind auffal-
lend einheitlich und verglichen mit der Summe der lo-
nenradien (286 pm nach Shannon [17]) relativ kurz,
was fur signifikante Doppelbindungsanteile resultie-
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Abb. 3. Koordinationsumgebungen der M3+-Kationen durch
die [PS4]3~-Tetraeder; oben: M = La—Nd, Sm, Gd—Er; un-
ten links: M = Sc; unten rechts: M = Lu.

rend aus pr—pr-Wechselwirkungen spricht. Dagegen
zeigen die Bindungswinkel innerhalb der [PS4]%~-
Tetraeder (<t(S—-P-S) = 107 -116°) nur leichte Verzer-
rungen, wenn man mit dem Idealwert von 109,5° ver-
gleicht.

Betrachtet man die [PS;]° -Tetraeder als einzel-
ne Teilchen, reduziert sie also auf ihren Schwerpunkt
(oder der Einfachheit halber schlicht auf das zentra-
le Phosphoratom), so féllt auf, dal sie eine verzerr-
te kubisch-dichteste Kugelpackung aushilden. Dabei
besetzen die Lanthanid-Kationen M3+ die Halfte der
Tetraederliicken etwa in der gleichen Weise wie die
S2~-Anionen in PtS (Cooperit-Typ) [18] innerhalb der
dichtesten Packung von Pt?*-Kationen. Die leicht aus
der Ebene der Lanthanid-Kationen ausgelenkten Phos-
phoratome befinden sich jedoch stets leicht ober- oder
unterhalb dieser Ebene, also ganz wie von den Pb?*-
Kationen bezogen auf das quadratische Netz der O%~-
Anionen im roten PbO (Lithargit-Typ) [19] bekannt,
wobei natiirlich der prinzipiell anders geartete Auf-
bau des PtS-Typs zu berticksichtigen ist (vgl. dazu et-
wa [20]).

Vergleicht man den soeben beschriebenen Y[PS,]-
Typ [13] mit den bereits bekannten Strukturen von
Lu[PS4] [11] und Sc[PS4] [21], so werden groRe
Ahnlichkeiten der Strukturen innerhalb der Selten-
Erd-Metall(111)-Thiophosphate(V) evident. Fur alle
drei Verbindungen ergibt sich, wie fur Selten-Erd-

&\/k K3

P s

¢ e ¢ e

Abb. 4. Blick auf die Elementarzellen von Sc[PS4]
(oben) und Lu[PS4] (Mitte) entlang [010] und Sicht auf
einen Schnitt in Nullhdhe (z/c ~ 0) entlang [001] der
Lanthanid(lIl)- Thiophosphate(V) M[PSs] (M = La-Nd,
Sm, Gd-Er) im Y[PS4]-Typ (unten).

Metall(111)-Verbindungen mit Strukturwechsel stets
bekannt [3], zun&chst eine Erniedrigung der Koordi-
nationszahl des M3*-Kations mit sinkendem lonen-
radius von in diesem Falle acht im Y[PS4]-Typ [13]
auf sieben in Lu[PS4] [11] und Sc[PS4] [21]. Er-
reicht wird dies dadurch, daB sich eines der chelati-
sierend koordinierenden [PS4]3~-Tetraeder mit einer
Ecke weiter vom M3+ -Kation wegbewegt (Abb. 3) und
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Tab. 5. Isotrope chemische Verschiebungen (&so(31P)) und Hauptwerte des Abschirmungstensors (&;) fir Lanthanid(l11)-

ortho-Thiophosphate(V) M[PS,4] (M = La, Nd, Gd, Er).

Jiso o1 O 033 Ad n
La[PS4] 67,2 108 86 8 —89 0,36
Nd[PS4] —7255° —238 —567 —1371 —969 0,50
Gd[PSs] 3777(100)P¢ 5490(200)° 4330(100)° 1510(100)° —3400(100)°4 0,51(5)¢4
Er[PS4] 1210(100)P:¢ 2865(200)° 1820(100)° —1057(100)° —3400(200)°4 0,46(5)cd

3 Bei v; = 15000 Hz; firr 9 kHz < v < 15 kHz gilt: §gso(vy) = —760,1—9,2v; +0,77v%; b aus der Analyse des 1. Moments; © geschatzte
Standardabweichungen in Klammern; 9 aus Vergleich des Intensitétsprofils der Seitenbandenschar mit simulierten Ruhespektren.

Abb. 5. Kationische Umgebung
der [PS4]°3~-Tetraeder in Sc[PS4]
(oben) und Lu[PS,4] (unten).

sich somit aus der effektiven Koordinationssphére [22]
verabschiedet. Trotzdem ist die Form des urspringli-
chen Trigondodekaeders noch gut zu erkennen. Auch
ein Blick auf die Elementarzellen von monoklinem
Lu[PS4] (P21/n; a = 813,7; b = 642,5; ¢ = 1062,9
pm; B = 97,62° [11]), verglichen mit der von trikli-
nem Sc[PS4] (P1; a=644,5; b=665,9; c=621,1 pm;
o = 91,36; B = 98,76; y = 86,22° [21]), zeigt dies
deutlich. Sollen allerdings Verwandtschaften zu den
hier vorgestellten tetragonalen M[PS4]-Vertretern vom
Y[PS4]-Typ [13] hergestellt werden, so scheint dies zu-
néchst schwierig, bis man einen Schnitt durch die Ele-
mentarzelle in Nullh6he (z/c =~ 0) der c-Achse zum
Vergleich heranzieht (Abb. 4). Am markantesten wird
die strukturelle Anderung jedoch an der kationischen
Umgebung der [PS4]3~-Tetraeder sichtbar. Bildet sich
beim Y[PS4]-Typ noch eine Anordnung wie bei einem
phosphorzentrierten S4N4-Molekiil [16] aus (Abb. 2,
oben), so ist eines der M3*-Kationen fiir die M[PS4]-

Abb. 6. Koordinationspolyeder aus sechs [PO4]3~-Anionen
um die M3t-Kationen in den Oxophosphaten M[POu]
(M =Y, Gd-Lu) vom Xenotim-Typ (oben) sowie Umgebung
der [PO4]3~-Tetraeder aus sechs M3+-Kationen (unten).

Vertreter mit M = Lu und Sc dagegen deutlich aus die-
ser Ebene ausgelenkt (Abb. 5).

Obwohl falschlicherweise schon so beschrieben [5],
weist der Y[PSs]-Typ nur geringe Ahnlichkeiten
mit der Struktur der Selten-Erd-Metall(111)-ortho-
Oxophosphate M[PO4] (M =Y, Gd-Lu [12]) vom
Xenotim-Typ auf. Zwar ist die Laue-Gruppe 4/mmm
gleich, nicht jedoch die Raumgruppe (Y[PSa4]:
141 /acd, Y[PO4]: 141/amd). Zudem treten in den
Zirkon-analogen Oxophosphaten sowohl lber Kante
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Abb. 7. 31P-MAS-NMR-Spektren von La[PS4], Nd[PS4],
Gd[PS4] und Er[PS4] (von unten nach oben) bei Drehzah-
len von 15 kHz (M = Nd-Er) bzw. 5 kHz (M = La); Che-
mische Verschiebungen sind relativ zu externer Hz[PO4]

(6(31P) = 0,0) angegeben.

als auch terminal koordinierende [PO4]3~-Tetraeder
(Abb. 6), und zwar insgesamt sechs an der Zahl, in Er-
scheinung, so daR lediglich die chalkogenidische Koor-
dinationssphére eines Trigondodekaeders um die M 3+ -
Kationen fir CN = 8 vergleichbar bleibt.

Die 3'P-MAS-NMR-Spektren von  La[PS.],
Nd[PS4], Gd[PS4] und Er[PS4] sind in Abbildung 7
und die daraus ermittelten isotropen und anisotropen
chemischen Verschiebungen in Tabelle 5 zusammen-
gestellt. Im Spektrum des diamagnetischen La[PS4]
(Abb. 7) tritt das Signal des [PS4]%-Anions bei einer
isotropen chemischen Verschiebung 6is, = 67,2 auf.
Die Bestimmung der Hauptwerte des anisotropen Ab-
schirmungstensors durch Auswertung der Intensititen
der Rotationsseitenbanden liefert Werte von 611 = 108,
022 = 86 und 833 = 8. Das Auftreten einer merklichen
Anisotropievon Ad = —89 (A8 = 633 — (822 + 411)/2)
erklart sich durch die Abweichung der Geometrie des
Anions von der idealen Tetraedersymmetrie, die durch
Wechselwirkungen mit benachbarten Metall-Kationen
und daraus resultierenden Deformationen von P-S-
Bindungsabstdnden und -winkeln verursacht wird.
Das Vorliegen eines unsymmetrischen Abschirmungs-
tensors mit drei unterschiedlichen Hauptwerten ist
vereinbar mit der niedrigen lokalen Symmetrie (C»)
am Phosphoratom. Die isotrope chemische Verschie-
bung wie auch die Tensorhauptwerte &;; dhneln den
entsprechenden Werten in anderen diamagnetischen

ortho-Thiophosphaten(V) wie Li7Sy[PS4] [23] oder
NaNbZSG[PS4] [24].

Der 3!P-Kern von Nd[PS.] ist nach dem NMR-
Spektrum im Vergleich zu dem von La[PS 4] signifikant
abgeschirmt (diso = —725,5). Gleichzeitig nehmen die
Anisotropie des Abschirmungstensors (A6 = 969) und
die Linienbreiten der einzelnen Rotationsseitenbanden
um einen Faktor von ca. 10 zu, wahrend die durch die
Asymmetrie 1 (N = (822 — 611)/ (033 — Jiso)) ausge-
driickte Form des Abschirmungstensors von Nd[PS 4]
ahnlich wie in La[PS4] (vgl. Tab. 5) bleibt. Die iso-
trope chemische Verschiebung diso zeigt eine mit stei-
gender Drehzahl zunehmende Entschirmung, die durch
eine quadratische Gleichung beschrieben werden kann
(siehe Tab. 5). Ahnliche Effekte wurden bereits frither
in MAS-NMR-Studien an paramagnetischen Festkor-
pern beobachtet [25] und als Folge einer Anderung der
chemischen Verschiebung mit steigender Probentem-
peratur erklart, die aus einer Aufheizung des Rotors
durch v,2-abhéangige Reibungseffekte resultiert. Diese
Interpretation wird im Falle von Nd[PS4] auch durch
die Beobachtung drehzahlabhangiger asymmetrischer
Linienverbreiterungen gestiitzt, die wir als Folge eines
mit steigender Drehzahl zunehmenden Temperaturgra-
dienten in der Probe deuten.

Die 31P-NMR-Signale von Er[PS4] und Gd[PS.]
zeichnen sich durch zunehmende Entschirmung der
Kerne gegeniber La[PS4] aus (8iso = 1210 (Er[PS4])
vs. 3777 (La[PS4])). Gleichzeitig tritt eine Verbrei-
terung der einzelnen Rotationsseitenbanden auf, die
Aufnahmen von MAS-Spektren bei niedrigen Rotati-
onsfrequenzen und damit eine Untersuchung der Ab-
hangigkeit zwischen 8jso und v verhindert. Obwohl ei-
ne rechnerische Bestimmung der Hauptwerte des Ab-
schirmungstensors aus den Seitenbandenintensitaten
wegen der grolen Zahl von Seitenbanden nicht mehr
moglich ist, kénnen in beiden Fallen aus den Intensi-
tatsprofilen dhnliche Werte flr die Tensoranisotropie
und die Asymmetrie abgeschéatzt werden.

Die isotropen chemischen \erschiebungen Jiso
der untersuchten Thiophosphate zeigen eine zufrie-
denstellende Korrelation mit den fiir die verschie-
denen Lanthanid-Kationen berechneten Kontaktver-
schiebungen [26] (Abb. 8), nicht jedoch mit den
zu erwartenden Pseudokontaktverschiebungen [27].
Dies 1aRt darauf schliefen, da die beobachte-
te Variation von 8iso(**P) durch Anderungen im
skalaren Fermi-Kontakt-Term dominiert wird und
analog zur Anderung von &(*°Sn) in Selten-
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Abb. 8. Korrelation berechneter Kontaktverschiebungen [26]
mit experimentell beobachteten isotropen chemischen Ver-
schiebungen der Lanthanid(lIl)-ortho-Thiophosphate(V);
die Fehlerbalken zeigen die geschéatzten Unsicherheiten der
Werte von Jjso an.

Erd-Metall(111)-Zinnpyrochloren [28] M2Sn;O7 und
von 8(3'P) in Selten-Erd-Metall(I11)-Oxophosphaten
M[PO4] [29] im Wesentlichen als Folge von ,,through-
bond“-Wechselwirkungen mit den paramagnetischen
M3+-Kationen interpretiert werden kann. Dipolare
»through-space*-Wechselwirkungen zwischen Kern-
spin und Elektronenspin, die auf die isotropen Ver-
schiebungen offenbar nur wenig Einfluf haben, wer-
den demgegeniiber haufig als maRgebliche Ursache
flir eine signifikante Zunahme der Anisotropie des
Abschirmungstensors in paramagnetischen Verbindun-
gen angefihrt [29,30] und tragen auch zur \ergro-
Berung der Linienbreite der einzelnen Rotationssei-
tenbanden bei [30]. Da die Starke der Dipolfelder
mit steigendem magnetischen Moment des Lanthanid-
Kations und sinkendem Abstand zwischen beobach-
tetem Kern und paramagnetischem Zentrum anstei-
gen, ist dieser Mechanismus zwar qualitativ in Ein-
klang mit der starken Zunahme von AS beim Ver-
gleich von Nd[PS4] (Nd3*: [Xe]4f; u = 3,62 [30])
mit GA[PS,] (Gd®*: [Xe]4f’; u = 7,94 [30]), erklart
jedoch nicht das Vorliegen von vergleichbaren Aniso-
tropien in GA[PS4] und Er[PS,4] (Er¥+: [Xe]4fil; u =
9,59 [30]). Analoge Betrachtungen lassen sich auch
furr die Linienbreiten der Rotationsseitenbanden anstel-

len, die von Nd[PS4] zu Gd[PS4] hin zu-, dann jedoch
fiir Er[PS4] wieder abnehmen. Eine umfassende Deu-
tung flr diese Effekte kann zum gegenwaértigen Zeit-
punkt nicht gegeben werden, fiir Gd[PS 4] ist allerdings
nicht auszuschlieRen, daft die im Vergleich zu den an-
deren Lanthaniden deutlich langsamere Elektronenre-
laxation zu den beobachteten Verbreiterungseffekten
beitragt [31].

SchluRbemerkung

Trotz gréBter Bemihungen ist es uns im Rahmen
unserer umfassenden Reihenuntersuchung nicht gelun-
gen, nach der angegebenen Synthesevorschrift auch
Einkristalle von Tm[PS4] und Yb[PS4] zu erhalten.
Dies schmerzt einerseits und verwundert andererseits,
denn die préparativen Bedingungen waren stets sehr
stark an jene angelehnt, die schon 1989 fir die erfolg-
reiche Darstellung von Yb[PS4] [10] berichtet wur-
den. Wir werden in Zukunft versuchen, diesem MiR-
stand durch die Verwendung von Kieselglasampul-
len mit graphitischer Innenbeschichtung und még-
lichst kleinem Volumen abzuhelfen. Die aus Ront-
genpulverdaten 1999 ermittelten Gitterkonstanten von
Tm[PS,] (a = 1059,62(2), c = 1888,07(7) pm, c/a=
1,781(4) [8]) fligen sich recht zwanglos in unsere
Serie ein (vgl. Tab. 1), fir die Einkristalldaten von
Yb[PS4] (a = 1066,4(2), c = 1898,9(4) pm, c/a =
1,78(2) [10]) aus dem Jahre 1989 steht jedoch zu be-
furchten, daR hier die Elemente ,,Ytterbium* und ,,Yt-
trium*® verwechselt wurden, wenn man mit den jlingst
publizierten Werten von prototypischem Y[PS,] (a=
1065,72(5), ¢ = 1899,23(9) pm, c/a = 1,782(5) [13])
vergleicht. Andernfalls waren derart vergroRRerte Git-
terkonstanten nur mit einem signifikanten Anteil an
Yb2* in diesen Yb[PS4]-Proben zu erklaren, einer
Maoglichkeit, der wir zukiinftig ebenfalls préparativ
und analytisch nachgehen wollen.
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