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IR-Spektren der Caesium-bis-sulfato-metallate (111)
Uber Salze und Doppelsalze der Seltenen Erden, 6. Mitt.!

Nataga Bukovec®, Peter Bukovec und Joze Siftar

Laboratorium fir anorganische Chemie,
Universitat Edvard Kardelj, 61001 Ljubljana, Jugoslawien

( Bingegangen 28. Juni 1978, Angenommen 14. September 1979 )

The Salts and Double Salts of Rare Earths, VI:
IR-Spectra of Caesium-bis-sulfato-metallates(111)

Compounds of the type CsLn(S0,),, (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) were prepared at 300 °C. IR spectra were recorded in
the range 4,000-250 cn~! and tentatively 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 an
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.

( Keywords: Lanthanides; IR Spectra)

Einleitung

Uber die Synthese und Kristallstruktur von CsPr(S0,), wurde vor
kurzem berichtet2. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnna mit o = 9,497 (3), b = 14,106 (5), ¢ = 5,457 (1) A und
z = 4. Praseodym ist mit acht Sauerstoffatomen in Form eines verzerr-
ten quadratischen Antiprismas koordiniert. Die Polyedra sind durch
die Sauerstoffatome zu Schichten verknipft, die parallel zur xz-Ebene
verlaufen.

In dieser Arbeit berichten wir tber die IR-Spektren der CsLn(SO,),,
(Lm = La—Lu) Reihe.

Experimenteller Teil

Als  Ausgangssubstanzen dienten Cs[Ln(S80,);(H,0)] H,O, (Ln =
= La—Lu), die schon ausfiihrlich beschrieben wurden3. Die Hydrate wurden
bei 300 °C entwissert und bei der gleichen Temperatur 14 Tage getempert.

Die IR-Spektren wurden im Bereich von 4,000-250 cm~! mit dem Gerét
Perkin-Elmer-Modell 521 in Nujol aufgenommen.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Rontgenpulveraufnahmen der ganzen CsLn(S0,),-Reihe (auller

jenen von Thulium, Ytterbium und Lutetium) sind gleich. Die Guinier-
Daten dieser drei Verbindungen unterscheiden sich ebenfalls. Nach der
Faktorgruppenanalyse ist die Gesamtzahl der Freiheitsgrade 144. Im
.Bereich des Gerites treten fast ausschliefilich die inneren Schwingun-
gen der Sulfationen auf (Tab. 1). Die Korrelation von Punkt-, Lage-
und Faktorgruppe (Tab.2) ist deswegen nur fir diese Schwingungen
gegeben. Die wahrscheinliche Zuordnung der Banden wurde durch
Vergleich mit bekannten Spektren &hnlicher Verbindungen festge-
stellt4.5.

Tabelle 2. Korrelationsschema fir die inneren Schwingungen von Sulfat-Gruppen

Punktgruppe Ty Lagegruppe C; Faktorgruppe Dgh—Pnna
v A (R) 9A (IR, R) Ag(R) Vi, 2vg, g, vy
v E(E) Blg(R) vi, 2v, 3vg, 3y
v Fo (IR) By, (B)  vi, 2v, 3vg, 3y
vy Fy (IR) Bgg (B) v, 2v2, 33, 3

A, v1; 2vo, 3vg, vy
B (IR) vy, 2vs, 3v3, 3y
By, (IR) v, 2, 3v3, 3y
B3, (IR) vy, 2vy, 3v3, 3y

Wie aus dem Korrelationsschema ersichtlich, erlaubt die Lagesym-
metrie eine v;-Valenzschwingung, die Faktorgruppe aber drei. Bei den
letzten drei Lanthaniden erscheint ein einziges v;-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 findet man fiir die v3-Valenzschwingungen.
Die Lagesymmetrie erlaubt drei und die Faktorgruppe neun Banden.
Die Zahl der beobachteten Banden ist zwar unterschiedlich, aber in den
meisten Fillen stellt man funf bis sieben Frequenzen fest. Die maxima-
le Zahl von acht Banden wurde bei Gadolinium beobachtet.

Die dreifach entartete vy-Deformationsschwingung von SO,2- zeigt
drei bis sechs Banden. Bei diesen Schwingungen sind die Zunahme und
die ausgeprigtere Aufspaltung der Banden vom Lanthan zu Lutetium
hin besonders gut sichtbar.

Bei der vy-Deformationsschwingung wurde die nach der Faktor-
gruppe maximale Zahl der Banden nicht beobachtet. Doch treten bei
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allen Lanthaniden (die einzige Ausnahme ist Lu) mehr als zwei Banden
auf.

Die Zahl der beobachteten inneren Schwingungen der Sulfat-Gruppe
weist deutlich daranf hin, dal man die Faktorgruppenauswahlregeln
berticksichtigen muf. Beim Ubergang zu schwereren Lanthaniden
haben sich die Valenzschwingungen nach hoheren und die Deforma-
tionsschwingungen nach niedrigeren Frequenzen verschoben. In der
gleichen Richtung merkt man auch die ausgeprigtere Spaltung der
Banden, was durch die Abnahme der lonenradien erklirbar ist.

Fir die finanzielle Unterstitzung dieser Arbeit danken wir der Forschungs-
gemeinschaft Sloweniens.
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