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Vibrational Spectra of AgjPS4 and Cu}PS4 

The infrared and Raman spectra of silver thiophosphate Ag^PS4 have been recorded. The ob-
served frequencies are assigned on the basis of tetrahedral units by considering a splitting of 
the F2 modes by the crystal field. The vibrational frequencies of copper thiophosphate Cu3PS4 are 
completed for the far infrared region. For both title compounds DTA-data have been determined 
and interpreted. 

Einleitung 

Thiophosphate des Typs Me3PS4 - seit den Arbei-
ten von Glatzel [1] Ende des vorigen Jahrhunderts 
bekannt — lassen sich in wasserlösliche bzw. -zersetz-
liche Alkalithiophosphate (Me = Na, K) und säure-
unlösliche Metall thiophosphate (Me = Cu, Ag, Tl) 
einteilen. Hinsichtlich ihrer Struktur und physikali-
schen Eigenschaften fanden die Thiophosphate nur 
sporadisches Interesse [2-17] , Cu3PS4 und T13PS4 

zeigen teilweise interessante optoelektrische und 
Halbleiter-Eigenschaften [10, 12, 16]. Im Rahmen 
von Untersuchungen an Phosphorschwefelmetallaten 
wurde Ag3PS4 dargestellt und schwingungsspektro-
skopisch charakterisiert. Die publizierten Schwin-
gungsfrequenzen des Cu3PS4 [9, 10] werden für den 
FIR-Bereich komplettiert. 

Experimentelles 

Die Darstellung des Ag3PS4 erfolgte nach der Me-
thode von Glatzel [1] gemäß 

6 AgCl + P4S10 ^ 2 Ag3PS4 + PSC13, 

wobei stöchiometrische Mengen AgCl and P4S10 in 
einer dickwandigen Quarzampulle eingeschmolzen, 
langsam auf 550 °C aufgeheizt, 3 d bei dieser 
Temperatur belassen und dann langsam abgekühlt 
wurden. Zur Abtrennung des PSC13 wurde die Am-
pulle bei 150 °C aus dem Ofen genommen, ein Am-
pullenende mit f l ießendem Wasser abgeschreckt und 
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danach das kondensierte PSC13 mit flüssigem N2 

ausgefroren. Das feinkristalline zitronengelbe 
Ag3PS4 wurde mit Wasser, Alkohol und Äther gewa-
schen und über P4O10 getrocknet. Gelbbraunes sand-
artiges Cu3PS4 wurde aus CuCl und P4S10 in analoger 
Weise bei 450 °C erhalten. Beide genannten Sub-
stanzen entsprachen in ihren Eigenschaften den von 
Glatzel [1] beschriebenen Verbindungen. 

Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg-
PH 1-Spektrographen und Laserlichtanregung (Kryp-
ton-Ionen-Laser, Spectra Physics, Modell 165/01, 
647,1 nm, mittlere Laserleistung 500 mW) aufge-
nommen. Die Registrierung der Raman-Streustrah-
lung erfolgte senkrecht zur Einstrahlrichtung. Der 
prinzipielle Aufbau des Raman-Spektrographen und 
die benutzte modifizierte Probenanordnung wurden 
bereits eingehend beschrieben [18, 19]. Das IR-Spek-
trum des Ag3PS4 (CsJ-Preßling) wurde mit einem 
Acculab 6-Gerät registriert. Die FIR-Spektren wur-
den von Ag3PS4- bzw. Cu3PS4-Polyethylen-Preßlin-
gen mit einem FIR-Interferometer (Beckman, Typ 
FS 720) erhalten. Die DTA-Daten wurden mit ei-
nem Eigenbau-Gerät registriert. 

Ergebnisse 

In Abb. 1 sind das IR/FIR- und Raman-Spektrum 
des festen Ag3PS4 aufgeführt. Tabelle 1 gibt die 
Ag3PS4-Schwingungsfrequenzen (cm - 1) , deren Inten-
sitäten und die Zuordnung wieder. Abbildung 2 
zeigt das FIR- und Raman-Spektrum des festen 
Cu3PS4. In Tab. 2 sind die komplettierten Cu3PS4-
Schwingungsfrequenzen (cm - 1) mit Intensitätsanga-
ben und Zuordnung Literaturwerten gegenüber ge-
stellt. Die DTA-Aufnahmen von Ag3PS4 und 
Cu3PS4 sind in Abb. 3 dargestellt. 
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Abb. 1. IR /FIR- (a) und Raman-Spektrum (b) des festen Abb. 2. FIR- (a) und Raman-Spektrum (b) des festen 
Ag3PS4 Cu3PS4. 

Diskussion 

Die Raman-Spektren von Ag3PS4 und Cu3PS4 

(Abb. 1 und 2) sind auffallend ähnlich, weshalb nach 
unserer Meinung, obwohl vom Ag3PS4 keine röntge-
nographische Strukturbestimmung vorliegt, für bei-
de Thiophosphate die gleiche Struktur angenommen 
werden darf. Cu3PS4 kristallisiert in der Enargit-
Struktur (Raumgruppe Pmn2! ( Q v ) mit 2 Formel-

einheiten in der Elementarzelle) [2, 7, 10]. Die 
schwingungsspektroskopisch relevante Baueinheit ist 
die tetraedrische PS4~-Gruppierung. Eine Schwin-
gungsanalyse für ein solches Strukturbauelement er-
gibt [20]: 

r v i b = A1 + E + 2 F 2 , 

wobei alle Species ramanaktiv und die F2-Schwin-
gungen auch IR-aktiv sind. 
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Das Erwartungsschwingungsspektrum für eine te-
traedrische PS^-Baueinhei t beinhaltet somit 4 Ra-
man-Banden (2 Valenz- (Ai + F2) und 2 Deforma-
tionsschwingungen (E + F2)) und 2 IR-Banden 
(2 F2). Sowohl für Ag^PS4 als auch für Cu3PS4 wer-
den mehr Schwingungsbanden beobachtet. Bedingt 
durch die Kationen im Kristallgitter werden die 
PS4~-Gruppierungen ungleichmäßig beeinflußt 
(Kristallfeldaufspaltung) und die entarteten Moden 
splitten auf. Bei Berücksichtigung dieses Kristall-
feldsplittings lassen sich die Ag3PS4- und Cu3PS4-
Spektren (Tab. 1 und 2) auf der Grundlage von te-
traedrischen P S ^ - G r u p p e n zuordnen. 

Für Ag3PS4 ergibt sich im einzelnen (Tab. 1): 
Vj ( A J : Die sehr intensive Raman-Bande bei 

410 c m - 1 entstammt zweifelsfrei der Pulsa-
tionsschwingung. 

Tab. 1. Schwingungsfrequenzen (cm - 1) des Ag3PS4 mit den 
jeweiligen Intensitätsangaben und ihrer Zuordnung. 

R a m a n FIR/ IR Zuordnung 

115 vw 
120 mw 
136 m 
172 m 

186 mw 
218 ms 

245 m 
/285 s 282 msl 
1300 m 300 m s / 
410 vs 
520 m 520 vs ) 

532 vs > 
556 ms j 

s = strong, m = medium, w = weak, v = very. 

V3(F,): Die asymmetrische Valenzfrequenz zeigt 
sich im Raman-Spektrum mit mittlerer In-
tensität bei 520 c m - 1 und splittet im IR in 3 
starke Banden bei 520, 532 und 556 c m - 1 

auf. 

v2 (E): Die Deformationsschwingung wird im Ra-
man-Spektrum bei 245 cm - 1 gefunden. Sie 
hat im IR keinen „Counterpart" . 

v4 (F2): Die entartete Deformationsschwingung 
spaltet im Raman-Spektrum in 2 Banden 
bei 285 und 300 c m - 1 und ebenso in Ultra-
rotspektrum in die Banden bei 282 und 
300 c m - 1 auf. 

Die Raman-Bande bei 186 c m - 1 kann nicht erklärt 
werden, diejenige bei 115 c m - 1 ist einer Gitter-
schwingung zuzuordnen. 

Für Cu3PS4 werden einheitlich [9, 10] (Tab. 2) ent-
sprechende Daten gefunden, wobei hier die Raman-
Bande bei 240 c m - 1 ebenfalls nicht zugeordnet wer-
den kann. Unsere FIR-Daten komplettieren die 
Cu3PS4-Schwingungsfrequenzen. 

Die für Ag3PS4 und Cu3PS4 getroffene Zuordnung 
steht im Einklang mit dem Aussehen der Schwin-
gungsspektren von kristallisiertem T13PS4 [15, 16], 
kristallinem und geschmolzenem Na3PS4 [11] und fe-
stem und gelöstem Na3PS4 • 8 H 2 0 [5, 8]. 

Ag3PS4 wird beim Erwärmen zunehmend dunkler. 
Die Schmelze ist schwarz. Bis 500 °C konnten für 
Ag3PS4 in 50 °C-Intervallen Raman-Feststoffspek-
tren erhalten werden. Trotz Bandenverbreiterung, 
geringem Bandenshift (v^ 410 cm - 1 bei 25 °C und 
400 c m - 1 bei 500 °C) und zunehmendem Rauschen 
ist klar zu erkennen, daß keine Ag3PS4-Zersetzung 

Gitter-
schwingung 

V2(E) 

v4(F2) 
vI (A0 
V 3 (F 2 ) 

Tab. 2. Schwingungsfrequenzen (cm - 1) des Cu3PS4 mit den jeweiligen Intensitätsangaben und ih-
rer Zuordnung sowie Literaturwerten. 

R a m a n FIR Raman [9] IR [9] R a m a n [10] Zuordnung 

100 vw 108(1) 110 Git ter-
140 m 

108(1) 
schwingungen 

166 m, b 
204 m 

240 mw 242 (0, 5) 240 
262 ms 

242 (0, 5) 

280 m 282 (15) 282 v2 (E) 
[298 m 297 ms 299 (6) 296 m 2991 

v4 (F2) 1318 ms 318 ms 318(6) 3 1 7 m 317/ v4 (F2) 
390 vs 391 (100) 390 Vi (A t) 
508 m 511 (2) 512 vs 

535 ms 
508 j 

v3 (F2) 

Intensitätsangaben wie in Tab. 1, b = broad. 
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auftri t t . Ein R a m a n - S p e k t r u m der schwarzen 
Schmelze konnte nicht erhalten werden. 

Die Dif ferent ia l thermoanalyse (DTA) ergibt fü r 
Ag3PS4 ausgeprägte Peaks bei 510, 557 und 657 °C 
(Abb. 3 a). Der Effekt bei 510 ° C wird einer Kri-
s ta l lumwandlung zugeschrieben. Möglicherweise 
wird Ag7PS6 [13] gebildet. Der Schmelzpunkt des 
Ag3PS4 liegt bei 657 ± 5 °C. Die Abkühlungskurve 
ist nicht identisch mit der Aufhe izkurve . Die Ver-
schiebung der Abkühlungspeaks zu t ieferen Tempe-
raturen wird als Unte rkühlung (verzögerte Kristalli-
sation) aufgefaß t , denn wiederhol te D T A - A u f n a h -
men derselben Probe ergaben i m m e r wieder den ab-
gebildeten Verlauf. 

Cu3PS4 erleidet ebenfalls Fa rbver t i e fung bei Tem-
pera turerhöhung. Ein Raman-Schmelzspek t rum 
konnte nicht erhal ten werden. Die DTA-Aufhe i zku r -
ve (Abb. 3 b) zeigt 2 Peaks bei 970 und 1005 °C. Der 
starke Effekt bei 970 °C wird d e m Schmelzen des 
Cu3PS4 zugeschrieben. Der zweite schwache Peak 

bei 1005 ° C ents tammt möglicherweise einer 
Cu3PS4-Zersetzung in der Schmelze in Cu 2S und 
P4S10 bzw. niedrigere Phosphorsulf ide und Schwefel. 
Letzteres fanden auch Schulte-Kell inghaus und Krä-
mer [14], allerdings bei wesentlich t ieferen Tempera -
turen, wobei nach deren Meinung in termediär 
Cu 7PS 6 gebildet wird [13]. Eigene wiederholte Mes-
sungen derselben Probe führ ten immer wieder zum 
abgebi ldeten DTA-Kurvenver lauf . 
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