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IR-Spektren der Caesium-bis-sulfato-metallate(III) 

U b e r  S a l z e  u n d  D o p p e l s a t z e  d e r  S e l t e n e n  E r d e n ,  6. M i t t .  t 

Nata~a Bukovec*, Peter Bukovec und Jo~e Siftar 

Laboratorium f/it anorganisehe Chemic, 
Universit~t Edvard  Kardelj ,  61001 Ljubljana,  Jugoslawien 

( Eingegangen 28. Juni 1979. Angenommen 14. September 1979) 

The Salts and Double Salts of Rare Earths, VI: 
I R-Speetra of Caesium-bis- sulf ato- metallates ( I I l ) 

Compounds of the type CsLn(S04)2, (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sin, Em Gd, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tin, Yb, Lu) were prepared at 300 ~ IR spectra were recorded in 
the range 4,000-250 cm -1 and tentat ively assigned. The number of observed 
bands exceeds the predicted number by site symmetry selection rules. Strech- 
ing bands show bathochromic shifts whereas the deformations exibit hy- 
psochromic shifts on going to heavier lanthanides. At  the same time there is a.n 
increased splitting of these bands in the same direction. All these facts indicate 
an increased coupling in the layer structure which is in accordance with the 
lanthanide contraction. 

( K eywords : Lanthanides ; I R Spectra) 

Einleitung 

~ b e r  die S y n t h e s e  u n d  K r i s t ~ l l s t r u k t u r  yon  CsPr(S04)  2 wurde  vor  
kurzem ber ichte t  2. Die Verb indung  kr is ta l l is ier t  in der  or thorhombischen  
R a u m g r u p p e  P n n a  mi t  a = 9,497 (3), b = 14,106 (5), c = 5,457 (1) A u n d  
z = 4. P r a s e o d y m  is t  m i t  a ch t  S a u e r s t o f f a t o m e n  in F o r m  eines verzerr- 
t en  qu~d ra t i s chen  A n t i p r i s m u s  koord in i e r t .  Die  P o l y e d r ~  s ind du rch  
die S a u e r s t o f f a t o m e  zu Seh ich t en  verknf ip f t ,  d ie  pur~]lel  zur  xz -Ebene  
ver laufen .  

I n  dieser  A r b e i t  be r i eh t en  wi t  f iber die  I R - S p e k t r e n  der  CsLn(S04)~, 
(Ln = L a - - L u )  l~eihe. 

Experimenteller Tefl 

Als Ausgangssubstanzen dienten Cs[Ln(SO4)~(H20)3 j 'H~O,  (Ln = 
= La- -Lu) ,  die schon ausffihrlich beschrieben wurden< Die Hydra te  wurden 
bei 300 ~ entw~ssert und bei der gleichen Temperatur 14 Tage getempert. 

Die IR-Spektren wurden im Bereieh yon 4,000 250cm 1 mit dem Ger~t 
Perkin-Elmer-Modell 521 in Nujol aufgenommen. 
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960 Nataga Bukovec u, a. : 

Ergebnisse und Diskuss ion  

Die RSntgenpulveraufnahmen der ganzen CsLn(SO4)2-P~eihe (auger 
jenen yon Thulium, Yt terbium und Lutet ium) sind gleieh. Die Guinier- 
Daten dieser drei Verbindungen unterseheiden sieh ebenfalls. Naeh der 
Faktorgruppenanalyse ist die Gesamtzahl der Freiheitsgrade 144. Im 
Bereieh des Gergtes t reten fast aussehlieglieh die inneren Sehwingun- 
g e n d e r  Sulfafionen auf  (Tab. 1). Die Korrelation yon Punkt-,  Lage- 
und Faktorgruppe (Tab. 2) ist deswegen nur ffir diese Sehwingungen 
gegeben. Die wahrseheinliehe Zuordnung der Banden wurde dureh 
Vergleieh mit  bekannten Spektren /~hnlieher Verbindungen festge- 
stellt4, 5 

Tabelle 2. Korrelationsschema fiir die inneren Schwingungen yon Sulfat-Gruppen 

Punktgruppe T d Lagegruppe CI Faktorgruppe D6h--Pnna 

"1 A1 (R) 
"2 E (R) 
"3 F2 (IR) 
"4 F.~ (IR) 

9 A (Ig, R) Ag(R) "1, 2"2, 3"3, 3"4 
Blg(R) h, 2"2, 3"s, 3"4 
B2g (R) "1, 2.~, 3 .s, 3 "4 
B3g (R) h,  2 "2, 3 "3, 3 "4 
Au "1, 2"2, 3"3, 3"4 
Blu(IR) "1, 2"2, 3.3, 3"4 
B2u(I1R) "1, 2"2, 3"3, 3"4 
B3u(IR) "1, 2.2, 3.3, 3.4 

Wie aus dem Korrelationsschema ersichtlich, erlaubt die Lagesym- 
metrie eine h-Valenzschwingung, die Faktorgruppe aber drei. Bei den 
letzten drei Lanthaniden erscheint ein einziges h-Band,  in anderen 
Fallen aber zwei bis drei. Die Banden der leichteren Lanthaniden treten 
meistens als Schulter auf, indem die gleichen Schwingungen schwererer 
Elemente besser voneinander getrennt  sind. 

Eine ~hnliche Situation finder man ffir die vs-Valenzschwingungen. 
Die Lagesymmetrie  erlaubt drei und die Faktorgruppe neun Banden. 
Die Zahl der beobachteten Banden ist zwar unterschiedlich, aber in den 
meisten Fgllen stellt man ffinf bis sieben Frequenzen lest. Die maxima- 
Ie Zahl yon aeht  Banden wurde bei Gadolinium beobaehtet.  

Die dreifaeh entar te te  v4-Deformationssehwingung yon 8042- zeigt 
drei bis seehs Banden. Bei diesen Sehwingungen sind die Zunahme und 
die ausgeprggtere Aufspaltung der Banden vom Lanthan  zu Lutet ium 
hin besonders gut  siehtbar. 

Bei der v2-Deformationsschwingung wurde die naeh der Faktor-  
gruppe maximale Zahl der Banden nieht beobaehtet.  Doeh treten bei 
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allen Lanthaniden (die einzige Ausnahme ist Lu) mehr als zwei Banden 
auf. 

Die Zahl der beobaehteten inneren Sehwingungen der Sulfat-Gruppe 
weist deutlieh darauf  hin, dab man die Faktorgruppenauswahlregeln 
bertieksiehtigen muB. Beim l)bergang zu sehwereren Lanthaniden 
haben sieh die Valenzsehwingungen naeh hSheren und die Detbrma- 
tionssehwingungen naeh niedrigeren Frequenzen verschoben. In der 
gleiehen Riehtung merkt  man aueh die ausgeprS~gtere Spaltung der 
Banden, was dureh die Abnahme der Ionenradien erklgrbar ist. 

Ffir die finanzielle Unterst/itzung dieser Arbeit danken wir der Forsehungs- 
gemeinschaft Sloweniens. 
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