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Crystal Structure and Vibrational Spectra of Pb, P,Ses*

Pb,P,Se¢ crystallizes in the monoclinic system, space group Pn (No. 13) with the lattice

constants

a=9742 (4) pm, b=766.2(3) pm. c=689.8 (3) pm. f=91.44 (5)°.

The title compound is isotypic to the homologous Pb,P,S,. In the structure there are discrete

P,Se{~ anions.

Far infrared, infrared and Raman spectra of this compound have been recorded. The observed
frequencies are assigned on the basis of P,Se¢™ units with C,, symmetry in the crystal. DTA-data

have been determined and interpreted.

Einleitung

Metall-Hexachalkogenohypodiphosphate  finden
aufgrund ihrer auffallenden strukturbedingten che-
mischen und physikalischen Eigenschaften zuneh-
mendes Interesse [1—8]. Die Variation des Chalko-
gens (meistens Substitution des S durch Se) kann
wegen der unterschiedlichen GroBenverhiltnisse
und Polarisierbarkeiten zu Strukturvarianten fiih-
ren. Bei gleichbleibender Struktur andererseits kann
der Chalkogenersatz als quasi-isotope Substitution
aufgefa3t werden und die massenabhingigen Fre-
quenzdnderungen zur Abstiitzung der Zuordnung
von Schwingungsspektren herangezogen werden.

In Verbindung mit strukturellen und schwin-
gungsspektroskopischen Studien von Sn,P,S¢ [6]
und Pb,P,S¢ [7] wurde von uns Pb,P,Ses, fiir das
nur wenige Informationen vorliegen [5, 8], unter-
sucht.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50699, des Autors
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Darstellung und Charakterisierung

Violette, metallisch-glinzende Pb,P,Se¢-Kristalle
wurden aus einem stochiometrischen Gemisch der
hochreinen Elemente in einer evakuierten Quarz-
ampulle durch vorsichtiges Erhitzen (heftige Vor-
reaktion bei etwa 300°C (3—4h), Hauptreaktion
bei 750 °C (15h)) und langsames Abkiihlenlassen
der Schmelze dargestellt. Eine Reinigung der Titel-
verbindung erfolgte durch Sublimation im Tem-
peraturgefalle von 700 — 450 °C (Fp von Pb,P,Ses:
785 = 5°C[8)).

Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg-
PHI-Spektrographen und Laserlichtanregung (Kryp-
ton-lonen-Laser, Spectra Physics, Modell 165/01,
647,1 nm) aufgenommen. Die Registrierung der
Ramanstreustrahlung erfolgte senkrecht zur Ein-
strahlrichtung. Der Aufbau des Raman-Spektrogra-
phen und die benutzte modifizierte Probenanord-
nung wurden bereits beschrieben [9, 10]. Das FIR/
IR-Spektrum von Pb,P,Seq-Polyethylen-PreBlingen
wurde mit einem Bruker-Spektrographen IFS 113 FT
registriert. Die DTA-Messung wurde mit einem
Eigenbau-Gerdt (Quarzglasreferenz, Genauigkeit
* 5°C bei 1000 °C) durchgefiihrt [8].

Strukturbestimmung

Weillenberg- (CuKx) und Precessionaufnahmen
(MoKx) eines plattchenformigen Kristalls zeigten
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monokline Symmetrie mit den Gitterkonstanten der
Tabelle 1. Im reziproken Gitter sind die Reflexe der
(h0/)-Serie nur vorhanden fiur 1+ 1=2n, in der
(0k0)-Serie werden Reflexe mit ungeradem Index
nicht beobachtet. Damit sind die Raumgruppen Pn
bzw. P2/n. bei Beriicksichtigung der Ausloschung
auf der (0k0)-Serie P2,/n moglich. Die Gitterkon-
stanten wurden aus den Winkelwerten von 25 genau
zentrierten Reflexen (automatisches Vierkreisdif-
fraktometer Philips PW 1100, MoKx, Graphitmono-
chromator) durch eine Angleichung nach der Me-
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kleinsten Fehlerquadrate optimiert. Es ergab sich in
wenigen Cyclen ein R-Wert von 0,085, wobei die
Temperaturfaktoren der schweren Pb- und Se-
Atome anisotrop aufgespalten, die der leichteren
P-Atome wegen der nur anndhernd korrigierten
Absorption isotrop belassen wurden [12] (Tabelle 2).

Tab. 2. Atomabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) im
Pb-P, Se6 Die maximalen Standardabweichungen betra-
gen fiir Pb-Se 1,0 pm, fiir P-Se 2,2 pm, fiir P-P 1.5 pm und
fiir die Bindungswinkel 0.7°.

thode der kleinsten Fehlerquadrate optimiert. Zur  Atom Abstand KZ  Atom Abstand KZ
Besu.mmur:g de’r Atox?]agen wurd'e? im Winkel- Pbl—Se6 306.1 Pb2—Sel 3032
bereich 5° =29 =60° die Intensititen von 3132 =Sl 312.8 —Sed 309.9
Reflexen vermessen (w-scan). Die Absorption wur- —Se3 313.5 —Se2 316,7
de durch eine Polyederkorrektur annihernd beriick- =get  JIR3 g o 84 g
sk ks : ; -Ses 3235 -Se6 320.1
sichtigt. Nach den weiteren, bei Eulerwiegengeome- —Se2 325.2 —Se3 326.8
trie iiblichen winkelabhingigen Korrekturen und “262 ;ggé ‘geg :%573?]
Mittelung iiber symmetrieabhéingige Reflexe sowie ¢ o R € 7:
Eliminierung von MeBwerten mit F?=20 (F?) Pl :ggl ;%;2 P2 :222 ;}5?
verblieben 1388 unabhingige Strukturfaktoren. Die -pP2 »8 4 —-Se5 209 4
gefundenen Gitterkonstanten und Interferenzbedin- —Sed 2245 -Pl 2228
gungen, wie auch der Intensitdtsverlauf der Reflexe — Winkel: Winkel:
entsprachen denen der bereits friiher strukturell auf- ~ Sel—PI—-Se2 114.80 Se6-P2-Se4 114,15

Klirten Verbind SnaP-S. 111 d Pb-P-S Sel-P1-P2 107,38 Se6—P2-Se5 113.61
geklirten Verbindungen SnyPoS [11] und PbaPaS¢ gej_pi-se3 11681 Se6—P2-P1_ 101,69
[7]. Es wurde daher in der Raumgruppe Pn von den  Se2-P1-P2 107.83 Se4—P2-Se5 113.86
Atomparametern des Di-Blei-Hexathiohypodiphos- 562~ P1-Se3 105,24 Sed-F2-Pl 10537

: ; P2 —P1-Se3 103,98 Se5-P2-Pl 106,71

phats ausgegangen und diese nach der Methode der
Tab. 1. Die krlstal]owaphlschen Daten von Pb,P,Seq. Die Temperaturfaktoren sind definiert als: anisotrop:
exp [< 27 (1P a*? Uy + k2 ¥ Uy + P c¥ Usy + 20 k a* b* Uy + 2 [ a* o* Ups + 2k [ b* ¢* Uy,
isotrop: exp [8 7 U sin? 3/;%]. U-Werte in pm?, Standardabweichungen in Klammern.
Kristallsystem: monoklin, Pn (Nr. 13)
Achsen ( pm) a=9742(4), b=1766,2(3). ¢ =689.8(3). S =91.44(5)°
VEZ (pm?): 514,73 - 10°
Dichte (g/cm?) rontg.: 6,13

Zahl der Formeleinheiten: 2
1(MoKx) (em™): 552,05
Quelle der zur Rechnung verwendeten Atomformfaktoren: Internationale Tabellen
Atomparameter (alle Atome auf 2a):

X ¥ - Uy Un Us; U Uis Ui

Pb(l) 0.5262(0) 0,3613(5) 0.7319(0) 558(19)  342(16)  188(16) 48(13) 0(14) 91(15)
Pb(2)  0.0295(3) 0.1358(3) 0.8086(4) 203(9) 175(10)  232(15) =31(11) 80(10) -96(10)
P(1) 0.7146(14)  0.8494(18)  0.8356(24) 59(24)
P(2) 0.8419(19)  0.6348(24)  0.7165(33)  210(35)
Se(l) 0.5127(9) 074?1(]0) 0.8918(12)  262(34) 302(36) 199(31) —137(28) 137(27) —122(27)
Se(2)  0.8231(9) 0.9529(11)  0.0957(14)  275(32) 352(40) 137(34) 31(28) 135(27) 9(27)
Se(3)  0.7251(8) 0.0605(9) 0.6128(12)  174(27) 165(28) 95(30) 50(23) —12(23) 14(22)
Se(4)  0.5450(8) 0.2492(9) 0.1763(12)  203(28) 145(28) 111(26) —46(21) —-1(22) —50(20)
Se(5)  0.7387(8) 0.5487(8) 0.4486(11) 183(25) 105(295) 80(30) —-78(21) —42(22) 10(20)
Se(6)  0.3342(9) 0,5542(11)  0.4449(14)  271(32) 231(34) 168(36) 54(28) 52(28) 2(26)

R-Wert: 0.085:
Parameter: 79.

Zahl der beobachteten Reflexe:

1388: Zahl der nicht beobachteten Reflexe:

237. Zahl der verfeinerten
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Die Strukturbestimmung zeigt, daf die zweizidhlige
Schraubenachse ldngs [010] @hnlich wie im Sn,P,Sq
und im Pb,P->S¢ nicht streng erfiillt ist. Die von
Nitsche etal. [13] geforderte hoher symmetrische
Raumgruppe P2,/c¢ trifft nicht zu.

Strukturbeschreibung

Pb,P,Se¢ ist, wie bereits von Klingen et al. [14]
abgeleitet, der analogen Schwefelverbindung isotyp.
Die Phosphoratome bilden mit jeweils 3 Selenato-
men verzerrt trigonale PSes;-Pyramiden aus, von
denen jeweils zwel iiber eine P—P-Bindung in ,.stag-
gered”-Position zu diskreten P,Se¢™-Anionen ver-
kniipft sind. In der Abb. 1 ist eine solche Einheit
mit Atomabstinden und Bindungswinkeln darge-
stellt. Der P—P-Abstand von 222.8 pm entspricht
einem P—P-Einfachbindungsabstand (220 pm). Die
P—Se-Abstinde — im Mittel 218.9 pm — sind signi-
fikant kiirzer als die Summe der kovalenten Ein-
fachbindungsradien nach Pauling von 227 pm [15].
Im Vergleich dazu betrdgt die Summe der Kova-
lenzradien fiir Doppelbindungen dieser Elemente
207 pm [15]. Daraus folgt, daBB ein P—Se-Doppel-
bindungsanteil diskutiert werden muf. Die Se—P—Se-
Bindungswinkel sind, wie die Abb. | zeigt, im Mit-
tel groBer als die P—P—Se-Bindungswinkel, was auf
die sterischen Wechselwirkungen der groflen am
selben P-Atom gebundenen Selenidionen unterein-

Abb. 1. Das P,Se¢ -Anion im Pb,P,Se; (Atomabstinde in
pm, Bindungswinkel in °).

218.6
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ander zuriickgefithrt werden kann. Die Pb-Atome
sind jeweils von 8 Selenatomen in Abstinden zwi-
schen 306,1—-338,0 pm bzw. 303,2—332,7 pm in
sehr unregelmidfligen Koordinationspolyedern um-
geben. Die beobachteten Abstinde sind gut mit der
Summe der lonenradien nach Pauling r(Se*™) +
7 (Pb?") = 318 pm vertriglich. Eine perspektivische
Ansicht der Struktur ist in der Abb. 2 dargestellt.

Schwingungsspektroskopische Ergebnisse,
DTA-Daten

In Abb. 3 sind das IR/FIR- und das Tief- und
Raumtemperatur-Raman-Spektrum des Pb,P,Seq
aufgefithrt. Tabelle 3 enthidlt die Schwingungsfre-
quenzen (cm™') mit ihren Intensititen und ihrer Zu-
ordnung. Die DTA-Aufnahmen zeigen jeweils nur
einen Peak, der die Schmelzpunktstemperatur
(785 £ 5°C) angibt.

O Pb

O ~r

OS@

Perspektivische Darstellung der
szpzsef,.

Abb. 2. Struktur des
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Abb. 3. Schwingungsspektren des Pb,P,Ses. a) IR/FIR-
Raumtemperaturspektrum; b) Raumtemperatur-Raman-
spektrum: ¢) Tieftemperatur-Ramanspektrum (=196 °C).

Interpretation der Schwingungsspektren

Gemdl der rontgenographischen Strukturbestim-
mung (s. oben) ist Pb,P,Ses isostrukturell mit
Pb.P,S¢ [7] und mit der sog. monoklinen Modifika-
tion II des Sn,P,S4 [11]. Die schwingungsspektrosko-
pisch relevante Baueinheit im Pb,P,Seq ist die
P,Se¢ -Gruppierung, die im Kristall mit einer ange-
ndherten C,p-Symmetrie vorliegt. Eine Schwin-
gungsanalyse fiir eine solche P,Se¢ -Einheit ergibt:

Tiip(Coy =6A;+ 3B, +4A,+ 5By,

wobei die geraden Species ramanaktiv und die un-
geraden ultrarotaktiv sind [16].

Die Interpretation bzw. Zuordnung der Pb,P,Ses-
Schwingungsbanden kann zwanglos in Analogie zu
der des isostrukturellen Blei-Thiohypodiphosphates
vorgenommen werden. Die in der Seleno-Verbin-
dung beobachteten tieferen Frequenzwerte sind im
wesentlichen auf die groBere Selenmasse zuriickzu-
fithren.

Tab. 3. Schwingungsfrequenzen (cm~') des kristallinen
Pb,P,Seq mit Intensitdtsangaben und ihrer Zuordnung.

Raman Raman FIR/IR Zuordnung
—196 °C 20°C 20°C (Cyn)
16 vw
27s
Hw
43m Gitter-
52m schwin-
63 vw gungen
71 m
77 vw
91w 85 vw
108 w-m 106 w v (Ay)
116 w-m 114 m vs (A,)
118 vw, sh vio (AY)?
124 m vi3(Bg)
133s vig(By)
139 vw, sh vy (Ay)
150 w 149 w vy (Ap)
155w
160 vw
165 vw, sh (Komb.)
167 s V7 (By)
195 w vg (Ay)
208 vw (Komb.)
219 vs 215 vs vy (Ag)
223w vi6 (By)
238 vw (Komb.)
247w 244 m vz (By)
250 vw (Kgomb.)
266 vw (Komb.)
288 m vi5(By)
312w (Komb.)
346 vw (Komb.)
435 vw (Komb.)
446 m 442 w-m v, (Ap)
444 vs i (By)
457 m 454 w-m (454 vw, sh) v (Ay)
460 w
470 vw vr (Ay)
485 w 479 vw Vi1 (By)

(s = strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoulder)

Die Zuordnung der Pb,P,Ses-Schwingungsban-
den (Tab. 3) basiert, da weder Schmelz- noch Lo-
sungsspektren erhaltbar sind, auf Bandenlage, -form
und -intensitdt, dem Vergleich mit Literaturanga-
ben des Mn;P;S% [17] des CnggSef, [8] FIR-Re-
flexionsdaten einiger Me,P,Seq-Verbindungen [5]
und in Analogie zu den homologen Thioverbindun-
den Pb,P,Sq und Sn,P,S¢. Einzelheiten beziiglich
der vorgeschlagenen Zuordnung sind Tab. 3 zu ent-
nehmen.
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