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Vibrational Spectra of Sn,P,Sg

Far infrared, infrared and Raman spectra of tin hexathiohypodiphosphate Sn,P,S¢ (mono-
clinic modification II) have been recorded. The observed frequencies are assigned on the basis of
P,S¢ units with C,;, symmetry in the crystal. The assignment is supported by the correlation D3y
(dissolved P,S¢~ ion) — C,,. DTA-data have been determined and interpreted.

Einleitung te in evakuierten abgeschmolzenen Quarzampullen,
wobei nach einer Vorreaktion bei etwa 300 °C lang-
sam auf 800 °C aufgeheizt, die schmelzfliissige Pro-
be bei dieser Temperatur 15 h belassen und dann
im erkaltendem Ofen abgekiihlt wurde. Die sich
bildenden braunroten Sn,P,S¢-Kristalle wurden
durch Gasphasentransport im Temperaturgefélle
(720 — 485°C, Fp von Sn,P,S4: 765 £ 5°C [12])
weiter gereinigt. Die erhaltenen orangeroten durch-

Metallthiohypodiphosphate des Typs Me¥P,S,
kristallisieren entweder in einer Schicht- oder
Raumnetz-Struktur. Sie sind chemisch auffallend
inert und haben teilweise interessante physikalische
Eigenschaften wie Halbleiterverhalten, Photoleit-
fahigkeit und Ferroelektrizitit. Schichtstrukturierte
Verbindungen (z. B. Cd,P,S4, Mn,P,S¢, Fe,P,S¢
[1—6]) konnen u. a. so verschiedenartige Substanzen
wie Lithium oder Ferrocen [7—9] und verwandte
Verbindungen [10] reversibel intercalieren. Die T T T T T T
Li—Me,P,S¢-Einlagerungsverbindungen sind als lei-
stungsfahige Akkumulatorelektroden von aktuellem
Interesse. Die Ferrocen-Intercalate gestatten Aussa-
gen zum elektronischen Verhalten des jeweiligen
Metalls des Me,P,S¢. Andererseits kristallisiert bei-
spielsweise eine Modifikation des raumnetzstruktu-
rierten Sn,P>Sg in der azentrisch, monoklinen
Raumgruppe Pc [5] und zeigt strukturbedingt Ferro-
elektrizitit.

Allen Thiohypodiphosphat-Strukturen gemein-
sam ist das Vorliegen von (S;P—PS;)*"-Baueinheiten.
Schwingungsspektroskopische Daten o.a. Verbin-
dungsgruppen wurden bislang nur unvollstindig und

sporadisch bekannt [2, 10, 11]. _/L__’]

b

Experimentelles
Die Darstellung der sog. monoklinen Modifika-
tion II des Sn,P,S¢ [2, 4, 6] erfolgte aus stochiome- A J
trischen Mengen der hochreinen kduflichen Elemen- .
L 1 1 1 1 1
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Tab. 1. Schwingungsfrequenzen (cm~') der monoklinen Modifikation II des Sn,P,S¢ mit Intensititsangaben und ihrer

Zuordnung sowie Literaturwerte.

Sn,P,S, (Modifikation II)

Na,P,S; - 6H,0 [15]

Raman FIR/IR Zuordnung Raman, kaltges. Zuordnung
wifrige Losung (D3yq)
—196°C 20°C 20°C (Can)
84 vw
99 w-m Gitterschwingung
125w
132 sh 132w Vio (Ay)?
141 sh 138 vw
163 m 160 vw ve (Ay)
180 w vig (By)
180's 186 s vs (A)———-——-———- 180 sh, p vi (Ayp)
186 sh 189 vw vo (A,)
196 w
204 w Vi3 (By)
214 vw 216 vs vg (Ay)
232 vw Laserlinie
245 sh 245 m vy (Ag) - _
247 m 247 m v7 (By) T s
__ _-258m,dp vg (Eyp)
266 w 260 w vo(By) -~ 7 7
281 vw 275 vw 276's V6 (By)
382 vs 380 vs vi (Ag)—— —————-=372vs,p vy (Ap)
438 m s (By)
557 m 557 m iy (Ag) == = == 548 m, p v (Ayy)
567 vw 563 vw v (A = _ )
568's vig (By) Rl T
_ _Z=575vw,dp v; (Ep)
582w 578 vw v (By)—— 7~ -
598 vw 578s vs (Ay)

(s =strong, m = medium. w = weak, v = very, sh = shoulder, p = polarized, dp = depolarized)

sichtigen Sn,P,S¢-Kristalle entsprechen der be-
schriebenen monoklinen Modifikation II [2, 4, 6].

Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg-
PHI1-Spektrographen und Laserlichtanregung
(Krypton-lonen-Laser, Spectra Physics, Modell
165/01, 647,1 nm, mittlere Laserleistung 500 mW)
aufgenommen. Die Registrierung der Raman-Streu-
strahlung erfolgte senkrecht zur Einstrahlrichtung.
Der prinzipielle Aufbau des Raman-Spektrogra-
phen und die benutzte modifizierte Probenanord-
nung wurden bereits anderweitig beschrieben [13,
14]. Die FIR-Spektren wurden von Sn,P,S4-Poly-
ethylen-Prefllingen mit einem FIR-Interferometer
(Beckman, Typ FS720) erhalten. Die DTA-Messun-
gen wurden mit einem Eigenbau-Gerat (Quarzglas-
referenz, Genauigkeit =5 °C bei 1000 °C) durchge-
fihrt [12].

Ergebnisse

In Abb. I sind das Tief- und Raumtemperatur-
Raman- und das IR/FIR-Feststoffspektrum des

Sn,P->S¢ (monokline Modifikation II) dargestellt.
Tabelle 1 zeigt die Schwingungsfrequenzen (cm™')
mit ihren Intensititen und ihrer Zuordnung. Zum
Vergleich sind die Literatur-Raman-Daten der wil3-
rigen NayP,Sq- 6 H,O-Losung mit den Polarisa-
tionsangaben [15] mit in Tab. | aufgenommen. Ab-
bildung 2 gibt die DTA-Aufnahme o. a. Verbindung
wieder. Der Schmelzpunkt des Sn,P,S¢ ergibt sich
daraus zu 765t 5°C. Lediglich ein DTA-Peak
wurde registriert, was bedeutet, dal keine Kristall-
umwandlung festgestellt werden konnte.
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Abb. 2. DTA-Aufnahme des Sn,P,S,.
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Diskussion

Nach der rontgenographischen Strukturbestim-
mung von Dittmar und Schifer [6] kristallisiert die
sog. monokline Modifikation II des Sn,P-S4 in der
schwach nach Pn-verzerrten Raumgruppe P2,/n mit
2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die
schwinungsspektroskopisch relevante Baueinheit ist
die [P,S¢]*-Gruppierung, in der zwei verzerrt trigo-
nale PS;-Pyramiden iiber eine P-P-Bindung mitein-
ander verkniipft sind. In dieser Einheit sind die
Pyramidenbasisflichen so gegeneinander verdreht
und jeweils ein S-Atom beziiglich des P-S-Abstan-
des und vor allem des S-P-S-Winkels so herausge-
hoben, daB die [P,S¢]*-Baueinheit angenihert C-
Symmetrie besitzt (Abbildung 3).

Eine Schwingungsanalyse fiir ein solches [P,S¢]*-
Molekiilion ergibt:

rvib(Cgh) = 6Ag+ 3Bg +4A,+ 5By,

wobei die geraden Species ramanaktiv und die
ungeraden ultrarotaktiv sind. Fir eine exakte Cjy-
Symmetrie hat das Alternativverbot Giiltigkeit. Be-
dingt durch die leichte Verzerrung der [P,S¢]*-
Gruppierung und das Vorliegen zweier nicht exakt
aquivalenter P,S4-Einheiten in der Elementarzelle
ist mit Bandenaufspaltung und Durchbrechung des
Alternativverbotes zu rechnen.

Die Zuordnung der Schwingungsbanden des
Sn,P,S¢ (Tab. 1) basiert, da keine Schmelz- bzw.
Losungsspektren erhaltbar sind, auf Bandenform,
-lage und -intensitit, den Auswahlregeln, dem Ein-
fluB des Kristallaufbaus und dem Vergleich mit
Literaturdaten des Na4P,S¢- 6H,O [11], sowie den
Schwingungsfrequenzen von Zn,P,Ss, Mn,P,Sq,
Cd,P,S¢ [10, 12] und Pb,P,S4 [12]. Die vorgeschla-
gene Zuordnung der Raman-Banden des NayP,Sg
-6H,0 [11] wird auBerdem durch eigene Polarisa-

114°

108°

Abb. 3. Schwingungsspektroskopisch
Strukturbaueinheit mit C,,-Symmetrie.
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tionsmessungen einer kalt gesdttigten NayP,S¢-Lo-
sung [15] gestiitzt (vgl. Tabelle 1).

Ausgehend vom Schwingungsspektrum und der
Zuordnung der Banden des P,S¢™-Molekiilions [11,
15] (Punktgruppe Dig: Iy = 3A,(RE) + 3E,(RE)
+ A (1a) + 2A,,(IR) + 3E,(IR), wovon 3 Raman-
Banden (2A, + E,) und 2 IR-Banden (A,,+ E,) im
Valenzbereich und 3 Raman-Banden (A, + 2E,)
und 3 IR-Absorptionen (A,,+ 2E,) im Deforma-
tionsgebiet erwartet werden) und Heranziehung der
Korrelation von D3y — Cy (Tab. 2) ergibt sich zu-
mindest fiir die Valenzschwingungen (ab 380 cm™
aufwirts) eine zufriedenstellende Zuordnung (Ta-
belle 1).

Da die zweifelsfrei polarisierten Raman-Banden
des P,S¢-Ions bei 548 und 372cm™' [15] beim
Sn,P,S¢ (und den anderen bekannten Me,P,S¢ [10,
12]) praktisch lagekonstant sind, werden die Ra-
man-Banden des Sn,P,S¢ bei 557 und 380 cm™' der
Rasse A, zugeordnet. Die depolarisierte E,-Bande
des freien Ions (575 cm™' [15]) spaltet geméRB Korre-
lationsdiagramm (Tab. 2) fiir Sn,P,S¢ in jeweils eine
Ag (563 cm™") und eine B,-Schwingung (578 cm™)
auf, wobei die asymmetrische Schwingung hoher-
frequent ist.

Mit den IR-Valenzschwingungsbanden kann, al-
lerdings ohne eine Abstiitzung durch Polarisations-
messungen, eine entsprechende Korrelation vom
P,S¢™-Molekiilion (Dsq) [11] zum Sn,P,S¢ (Cap) vor-
genommen werden. Danach ist die IR-Bande bei
438 cm™! der Rasse B, und die Absorptionen bei
568 und 578 cm~' den Rassen B, und A, zuzuschrei-
ben.

Fir den Deformationsbereich (etwa 100—300
cm™') ist die Zuordnung nicht so eindeutig, da nicht
sicher die Giiltigkeit des Alternativverbotes (z. B.
275em™" (vw, Raman) und 276 cm™' (s, IR) ange-
nommen werden kann. Moglich ist andererseits
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auch eine zufillige Entartung raman- und IR-akti-
ver Banden. Wir schlagen nachfolgend begriindete
Zuordnung (Tab. 1) vor:

Die Polarisationsmessungen der wiarigen NayP,S¢-
Losung [15] bestdtigen die von Biirger und Falius
[11] getroffene Zuordnung, d. h. die mittelstarke Ra-
man-Bande bei 258 em™' ist depolarisiert. GemaB
Korrelationsdiagramm  soll  die vormalige E,-
Schwingung in eine A, (245cm™') und eine B,
Schwingung (260 cm™") fiir Sn,P,S, aufspalten. Die
sehr schwache Raman-Bande bei 275cm™' hat
einen IR-Counterpart und kann als Durchbrechung
des Alternativverbotes gedeutet werden. Die starke
Raman-Linie bei 186 cm™' des Sn,P,S¢ entstammt
der Bande des NayP,S¢-6H-O bei 197 cm™ [11]
und gehort deshalb der Rasse A, an (Tabelle 2). Die
niederfrequente Raman-Bande bei 160 cm™', die
wahrscheinlich einer E-Schwingung des P,S¢ -Ions
entstammt, gehort mit groBer Wahrscheinlichkeit
der Rasse A, an. Eine B,-Schwingung in ihrer Nihe
ist im Raumtemperatur-Raman-Spektrum schwer-
lich auszumachen. Im Tieftemperatur-Raman-Spek-
trum (Abb. lc) sind die Banden besser aufgeldst,
und die schwache Bande bei 204 cm™' wird der
Rasse B, zugeordnet.

Fiir die IR-Deformationsfrequenzen ergibt sich in
entsprechender Weise die in Tab. | vorgeschlagene

Zuordnung, wobei die sehr starke Bande bei
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276 cm™! der Rasse B, (aus A,, des freien Ions im
Na,P,S¢- 6H,O [11]). die mittelintensive Absorp-
tion bei 247 cm~' der Rasse B, die sehr starke Ban-
de bei 216 cm™' der Rasse A, (beide aus E,), und
die Banden bei 189 und 180 cm™" A, bzw. B, (beide
wiederum aus E,) und die schwache Bande bei
132 cm™! der Rasse A, (aus A},) zugeschrieben wer-
den.

Anzumerken ist noch, daB einerseits wegen der
mit steigender Temperatur zunehmenden Dunkel-
farbung (schwarze Schmelze) keine Hochtempera-
turfeststoff- bzw. Schmelz-Raman-Spektren erhalten
werden konnten. Die Tieftemperatur-Raman-Auf-
nahme (—196 °C) ergibt wesentlich schérfere Ra-
man-Banden. aber keine wesentlichen Anderungen.

Die DTA-Untersuchung (siehe Experimentelles)
ergibt nur einen Peak (Schmelzpunkt 765 °C) und
belegt die hohe thermische Bestindigkeit von
Sn,P,S4. Diese Messungen wurden mit mehrmals
gereinigten sublimierten Proben durchgefiihrt.
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