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Raman Spectra of the Hexaselenidohypodiphosphates of

Magnesium, Calcium and Barium

The Hexaselenidohypodiphosphates Mg,P,Ses, Ca,P,Seq
and Ba,P,Seq have been prepared and their Raman spectra
recorded. The observed frequencies of Mg,P,Se, are as-
signed on the basis of P,Sed~ units with D34 symmetry,
while these of the Ca and Ba compound show symmetry
splitting (assignment with C,}, symmetry).
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Einleitung

Mit zunehmender Aktualitat der Studien von Metall-
Hexathiohypodiphosphaten des Typs MelP,S¢ [1, 2] auf-
grund ihrer teilweise ungewohnlichen physikalischen
Eigenschaften finden auch die homologen Metall-Hexa-
selenidohypodiphosphate verstarkt Aufmerksamkeit. Da
iiber Metall-Selenidohypodiphosphate des Typs MeJP,Se
nur wenige Arbeiten [3—8] vorliegen, sind vor allem
systematische Untersuchungen wiinschenswert. Zur Erwei-
terung der stofflichen Kenntnisse und zum Erhalt von
spektroskopischen Daten weiterer Selenidoverbindungen
wurden die Titelverbindungen dargestellt und raman-spek-
troskopisch charakterisiert.

Experimentelles
Die Erdalkali-Hexaselenidohypodiphosphate wurden
aus stochiometrischen Mengen der Elemente gemaf3

2Me!"+ 2P + 6 Se - MelP,Se
(mit Me""= Mg, Ca und Ba)

in evakuierten und abgeschmolzenen Quarzampullen im
Temperaturbereich 750 bis 850 °C dargestellt.

Das Mg,P,Seq fiel in Form hell-gelborangener, sechs-
eckiger Plattchen an. Sowohl vom Ca,P,Se4 als auch vom
Ba,P,Se¢ wurde ein orangebraunes, mikrokristallines Pro-
dukt erhalten. Die Verbindungen werden schon durch
Luftfeuchtigkeit zersetzt.

Die Raman-Spektren der Titelverbindungen wurden mit
einem Coderg-PH1-Spektrographen und Laserlichtan-
regung (Krypton-lonen-Laser, Spectra Physics 165/01,
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647.1 nm, mittlere Laserleistung 150 mW) aufgenommen.
Die Registrierung der Raman-Streustrahlung erfolgte
senkrecht zur Einstrahlrichtung. Raman-Spektrograph und
die benutzte modifizierte Probenanordnung wurden bereits
beschrieben [9, 10].

Ergebnisse

Abbildung 1 zeigt die Raman-Spektren des Mg,P,Se,,
Ca,P,Seq und Ba,P,Seq. Tabelle 1 gibt die Raman-Fre-
quenzen (cm~') mit Intensititsangaben und ihrer Zuord-
nung fiir die Erdalkali-Hexaselenidohypodiphosphate
wieder.

Diskussion

Die Raman-Spektren der Titelverbindungen zeigen
beim Ubergang von Mg,P,Seq zu der Calcium- und
Barium-Verbindung ein Anwachsen der Anzahl beobacht-
barer Raman-Banden. Dieser bereits bei den entspre-
chenden Erdalkali-Hexathiohypodiphosphaten beobach-
tete Effekt [11] kann auf eine Symmetrieerniedrigung von
D34 nach Cy), zuriickgefiihrt werden. Fiir das schwingungs-
spektroskopisch relevante P,Se¢~-Molekiilion fiir Mg,P-Ses,
in dem 2 trigonale PSes;-Pyramiden iiber eine P—P-Bin-
dung verkniipft sind und Phosphor formal 4-wertig ist,
ergibt eine Schwingungsanalyse unter Beriicksichtigung
einer D34-Symmetrie folgende Fundamentalschwingungen
[2,12,13]:

Iyip (D3g) = 3A1, (RE) + 1Ay, (1a) + 2A,, (IR)
+3E,(RE) + 3E,(IR),
wobei von den sechs ramanaktiven Schwingungen 2A,,-

und 1E,-Schwingungen dem Valenzbereich zuzuordnen
sind.
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Abb. 1. Raumtemperatur-Raman-Spektrum des Mg,P,Se¢
(a), Ca,P,Seq (b) und Ba,P,Seq (c).
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Tab. 1. Raman-Frequenzen (cm™') des Mg,P,Se¢, Ca,P,Ses und Ba,P,Ses mit Intensititsangaben

und ihrer Zuordnung und der D34 — C,,-Korrelation.

Zuordnung Mg,P,Seq Ca,P,Seq Ba,P,Se¢ Zuordnung
(D34) RE, 20°C RE, 20°C RE, 20°C (Cap)
Gitter- 86 vw 74 w } Gitter-
schwingg. 114 vw 105 m schwingg.
v3 (Al 126 m-s 120 m 118 vw Ve (Ag)
, 137 m 124 w vs (Ayp)
¥ (Eg) L4 144 m 130 m 3 (By)
153w 153 m Vs (Ay)
vs (Ey) 165's < 156 w
166 m 164 m vi2 (By)
188 w (Komb.?)
va (Arg) 222 vs 224 vs 226 vs v3 (Ap)
(Selen) 232 w
, 469 vw V2 (Ap)
v (Ey) 462 vw < 476 vw vi1 (By)
v (Arg) 511w 496 w v (A9

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

Aus Tab.1 kann die Zuordnung der Ramanbanden
unter Beriicksichtigung der D;4-Symmetrie fiir das Mg,P,Seq
entnommen werden.

Fiir das Ca,P,Ses- und Ba,P,Seqs-Spektrum wird fiir die
P,Se¢ - Gruppierung eine Zuordnung anhand einer C,, Sym-
metrie vorgeschlagen. Die Schwingungsanalyse ergibt da-
fur [12, 13]:

Ty (Cap) = 6 Ay (RE) + 4A, (IR) + 3B, (RE) + 5B, (IR).

Von den 9 ramanaktiven Schwingungen gehdren 3 A,- und
1 Bg-Schwingung zum Valenzbereich. Ebenfalls in sl"ab. 1
ist die Zuordnung mit einer C,,-Symmetrie fiir die Cal-
cium- und Bariumverbindung wiedergegeben.
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Die Aufhebung der Entartung der E,-Schwingungen
(D34-Symmetrie) bedingt die Zunahme der beobachteten
Ramanbanden von sechs auf neun (C,,-Symmetrie). Die
Zunahme der Kationenradien der Erdalkalikationen hat
eine Symmetrieerniedrigung fiir das P,Se¢ -Molekiilion
zur Folge.
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