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Vibrational Properties of the POs3~ Ion in the Monazite and Zircon Lattice

The force constants and mean amplitudes of vibration for the PO43~ ion present in the lattices
of the rare earth orthophosphates of the monazite and zircon types, have been calculated from
recently reported Raman data. It is shown that the P—O bond strength depends not only on
the overall unit cell contraction but also on the structural type.

Vor kurzem haben Begun et al. die Raman-Spek-
tren der Orthophosphate der Seltenen Erden ge-
messen und gedeutet [1]. Diese Untersuchung bot
eine weitere Gelegenheit, den EinfluBl der dreiwerti-
gen Lanthanide auf innere Anionenschwingungen
zu analysieren sowie unsere fritheren Ergebnisse
bei Orthovanadaten der Seltenen Erden [2, 3], an
Hand einer anderen Reihe von Verbindungen zu
bestatigen.

Die Orthophosphate der Seltenen Erden treten,
bekanntlich, in zwei Strukturtypen auf: diejenigen
der groBeren Lanthaniden (La bis Gd) kristallisieren
im monoklinen Monazit-Gitter, und die restlichen
(Th bis Lu) in der tetragonalen Zirkon-Struktur
[4,5]. TbPO4 ist zwar dimorph, die Zirkonform
ist aber die stabilere der beiden Modifikationen
[4—6].

Die qualitative Betrachtung der spektroskopi-
schen Daten der gesamten Phosphat-Reihe zeigt,
daB im allgemeinen mit Zunahme der Atomzahl des
Lanthanid-Tons praktisch alle Schwingungsfre-
quenzen ansteigen und auBlerdem ergeben sich je-
weils zwei deutlich getrennte Frequenzgruppen die
anscheinend durch die verschiedene Kristallstruktur
bedingt sind [1].

In erster Naherung entsprechen also die Ver-
héltnisse bei diesen Verbindungen denjenigen der
Orthovandate bei welchen auch ein allgemeiner
Frequenzanstieg mit zunehmender Atomzahl des
Kations beobachtet wurde [2, 3]. Dieser verlduft
aber regelméafiger, da alle gemessenen LnVO4-Ver-
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bindungen den gleichen (Zirkon-)Strukturtyp an-
gehorten.

Um einen genaueren Einblick in die Schwingungs-
eigenschaften des PO4%-Ions in den zwei Gitter-
typen zu bekommen und um eventuell Verhaltens-
unterschiede in Abhingigkeit des Strukturtyps zu
erkliren, haben wir aus den spektroskopischen
Daten die Berechnung von Kraftkonstanten und
mittlere Schwingungsamplituden unternommen.

1. Kraftkonstanten

Diese wurden, wie iiblich, durch Losung der
Sikulargleichung | FG — A E | = 0, unter Anwendung
eines modifizierten Valenzkraftfeldes (modified
valence force field) [7] erhalten. Die erforderlichen
Schwingungsfrequenzen wurden der oben erwihn-
ten Raman-Messung [1] entnommen; dabei wurden
die durch Site-Symmetrie bzw. Faktorgruppen-
effekte aufgespaltenen Banden gemittelt.

Die Ergebnisse der Berechnung sind Tab. 1 zu
entnehmen. Dabei bezieht sich f; auf die P-O-Bin-
dung, frr auf die Bindungs/Bindungs-Wechselwir-
kung, f, auf die Winkeldeformation und fq auf die
Winkel/Winkel-Wechselwirkung.

Die Ergebnisse zeigen, daf} die Werte der Haupt-
kraftkonstante (f;) ganz deutlich in zwei Gruppen
fallen, welche mit den zwei Strukturtypen identisch
sind. In der monoklinen Reihe von LaPO4 bis
GdPOy steigen die Kraftkonstanten-Werte, mit der
Abnahme der Zellenvolumina, standig und stufen-
weise an. Ein ganz dhnliches Verhalten beobachtet
man auch innerhalb der tetragonalen Reihe (Th bis
Lu). Beim Ubergang von GdP0O4 zum TbPO4 beob-
achtet man jedoch einen deutlichen Riickgang des
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fr-Wertes von 6,03 auf 5,51 mdyn/A. Und wie man
sieht, liegen alle fr-Werte der tetragonalen Gruppe
niedriger als die der monoklinen.

Dieses Verhalten ist besonders interessant da es
zeigt, dall die Stirke der P-O-Bindung nicht nur
von der GroBe der Elementarzelle abhangig ist,
sondern anscheinend von der gesamten Kristall-
struktur beeinflufit wird.

Eine weitere Betrachtung der Daten von Tab. 1
zeigt weiterhin auch noch, dal sowohl die Winkel-
deformationskonstante (f4) wie auch die beiden
Wechselwirkungskonstanten beim Ubergang von
der monoklinen zur tetragonalen Gruppe bedeutend
zunehmen. Um weitere Einsicht in dieses Verhalten
zu bekommen, haben wir auch noch die Verteilung
der potentiellen Energie eingehend analysiert. Da-
bei konnten wir feststellen, daB die zwei Schwingun-
gen der Rasse Fy (v3 und »4) ziemlich stark mitein-
ander gekoppelt sind, und diese Kopplung bei den
tetragonalen Phosphaten stéirker als bei den mono-
klinen ist. Durch diese Kopplung werden also in
der tetragonalen Gruppe die fy-Werte erhéht und
die f;-Werte, entsprechenderweise, erniedrigt.

Zwei typische Beispiele fiir die Verteilung der
potentiellen Energie sind in Tab. 2 angefiihrt, wor-
aus die verschiedene Grofenordnung der Kopp-
lung fiir die beiden Strukturtypen deutlich zu
erkennen ist.

Weiterhin haben wir noch die Symmetriekraft-
konstanten der beiden Fs-Schwingungen nach der
Methode von Fadini [8, 9] berechnet, um einen Ein-
blick in die GréBenordnung der Fszs-Wechselwir-

Tab. 1. Kraftkonstanten des PO43—-Ions (in mdyn/A) im
Monazit- und Zirkon-Gitter, nach dem GVFF.

Verbindung f; Frrs fa T

LaPO4 5,81 1,00 1,08 0,26
CePOy 5,81 1,01 1,08 0,26
PrPO, 5,86 1,02 1,09 0,26
NdPO4 5,90 1,03 1,10 0,26
SmPO4 5,95 1,04 1,10 0,25
EuPOy4 5,99 1,07 1,10 0,26
GdPO4 6,03 1,05 1,11 0,25
TbPO4 5,51 1,27 1,29 0,39
DyPOy4 5,55 1,28 1,31 0,39
HoPO4 5,57 1,29 1,31 0,39
ErPO4 5,62 1,29 1,32 0,40
TmPO4 5,67 1,28 1,31 0,39
YbPO, 5,70 1,29 1,32 0,40
LuPO4 5,72 1,30 1,33 0,40
YPO4 5,59 1,28 1,33 0,40

Tab. 2. Verteilung der potentiellen Energie im LaPO4
(Monazit) und im HoPOy4 (Zirkon).

LaPO4

fl' frr fat fauz
v 0,66 0,34 =S _
ve — - 1,92 — 0,92
v3 0,86 — 0,15 0,28 —
vy 0,34 — 0,06 0,72 —

HoPO4

fr frr fx faa
V1 0,59 0,41 = _
va _ — 2,48 — 1,48
v 0,74 — 0.17 0,43 —
v4 0,55 — 0,13 0,57 —

kungskonstante zu bekommen, und dabei festge-
stellt, daB} diese bei den monoklinen Phosphaten
etwa 0,28 mdyn/A und bei den tetragonalen etwa
0,33 mdyn/A betragt.

Ein Vergleich der Daten von Tab. 1 mit dem-
jenigen des ,,freien‘ PO3 ~-Tons (f; = 5,56, frr = 0,91,
fa=1,04 und fuy = 0,24 mdyn/A) [7] zeigt, daB der
fr-Wert demjenigen der tetragonalen Verbindungen
entspricht, wihrend alle anderen Werte demjenigen
der monoklinen Verbindungen néher liegen. Im all-
gemeinen zeigt sich aber die durch die Kondensie-
rung im Kristallgitter erwartete Erhohung aller
Kraftkonstantenwerte.

Erwihnenswert ist noch die Tatsache, daB3 auch
im Falle des ,freien PO~ -Ions die Fz-Schwin-
gungen ziemlich stark miteinander gekoppelt sind
[71.

SchlieBlich kann man noch betonnen, daf} sich
das YPO4 welches auch im Zirkon-Typ kristallisiert
[4], genau wie im Falle der Orthovanadate [2] und
gemil seines Zellenvolumens, zwischen HoPO4 und
ErPO,4 einordnet.

Diese Berechnung erweitert also unsere Unter-
suchungen iiber den Einflu von Lanthanid-Katio-
nen auf innere Anionenschwingungen in einem sehr
wesentlichen Aspekt. Bisher konnte man lediglich
beweisen, daB im Falle von Verbindungen der
Seltenen Erden mit einfachen anorganischen Oxo-
anionen, der Effekt der Verkleinerung der Elemen-
tarzellen demjenigen der Zunahme der effektiven
Kernladung der Katione — welcher in gleicher
Richtung erfolgt — iiberwiegt [2, 3]. Dazu koénnen
wir jetzt den zusitzlichen Beweis liefern, dafl die
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Starken der X-O-Anionenbindungen nicht nur
durch die Zellvolumina, sondern auch vom Struktur-
typ deutlich beeinfluBt werden. Das heif3t, nicht
nur die dullere Geometrie der Elementarzelle, son-
dern auch die innere Anordnung der Kristallbau-
steine bestimmen in diesen Fillen die Stirke der
Anionenbindungen.

I1. Mittlere Sehwingungsamplituden

Wir haben eine Abschitzung der mittleren
Schwingungsamplituden mittels der sog. ,,Methode
der charakteristischen Schwingungen [10—12]
durchgefiihrt, welche, wie bereits frither gezeigt
wurde [13], im Falle von tetraedrischen Molekiilen
und Ione ausgezeichnete Ergebnisse liefert.

Die erhaltenen Amplitudenwerte, bei drei ver-
schiedenen Temperaturen, sind in Tab. 3 zusam-
mengestellt. Hieraus kann man erkennen, daf3 die
mittleren Schwingungsamplituden der P-O-Bin-
dungen praktisch nicht von den Kationen und auch
nich vom Strukturtyp beeinfluit werden. Sie liegen
bei Raumtemperatur zwischen 0,0397 und 0,0402 A,
wiithrend der fiir das ,freie”” PO3~-Ion angenom-
mene Werte bei 0,041 A liegt [11]. Man sieht also,
dal} die Amplitudenwerte auch in diesen Gittern
den fiir diese Bindung charakteristischen Wert bei-
behalten.

Auch die Amplitudenwerte der nicht gebunde-
nen O --- O-Paare bleiben in der gesamten Reihe
praktisch konstant.

Diese Ergebnisse zeigen erneut, daf in Systemen
wie die hier besprochenen, wo das Anion in konden-
sierter Form vorliegt, die mittleren Schwingungs-
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