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The Infrared and Electronic Spectra of K3Nd(PO4)u 

The infrared spectrum of crystalline KsNd(PQ)2 is reported and discussed 
with the aid of u factor group analysis. The electronic spectrum of the solid, in 
the region of the "hypersensitive" transitions of the Nd(III) ion, is also 
presented and analyzed. 

Die Suche nach neuartigen Laser-Materia]ien hat,  unter  anderem, 
zur Darstellung und Untersuchung verschiedener neuer Neodym- 
Verbindungen geffihrt (vgl. z. B. 1 4). Unter  diesen Substanzen wurde 
vor kurzem eine neue Phase der Zusammensetzung K3Nd(P04) 2 
dargestelltS, welche auf  diesem Gebiet sehr aussichtsreich zu sein 
seheint. 

Urn diesen neuen FestkSrper  n/~her zu charakterisieren, haben wir 
jetzt  auch sein Infrarot -  und Elekt ronen-Spektrum aufgenommen und 
gedeutet.  

Zz~r Kri,~tall,strukt~tr von KaNd(P04)2 

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe  
P 21/m (C22h, Nr. 11) mit  zwei Formeleinheiten in tier Elementarzelle~. Die 
Git terbaueinheiten sind PO4-Tetraeder und NdOT-Dekaeder, welche 
Nd(P04)2 -Schlcht.en bilden, wfi.hrend die Kal iumionen zwischen den 
Schichten liegen und diese elektrostatisch zusammenhal ten.  Eine 
besonders interessante Struktureigenscha.ft ist, daf3 zwei nicht/s  
lente Phospha tgruppen  vorliegen. Die H/~lft, e dieser Gruppen teilt zwei 
ihrer Sauerstoffatome mit  dem gleichen Nd-Atom und bildet mit  
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d iesem eine geme insame  K a n t e ,  w/ thrend die ande ren  zwei 0 - A t o m e  
mi t  zwei ve r seh iedenen  N d - A t o m e n  gemeinsame  E e k e n  bi lden.  Die 
res t l iehen P043---Gruppen te i len  drei  ihrer  Sauers tof fe  mi t  drei  
ve rseh iedenen  N e o d y m - A t o m e n ;  der  v ie r te  is t  an ein K a l i u m i o n  
gebunden .  

IR-Spektrum yon K3Nd(PO4)2 

Es  erschien besonders  i n t e r e s san t  zu sehen, ob sich die eben 
besp roehenen  S t r u k t u r u n t e r s c h i e d e  auch spe k t ro skop i s c h  erfassen 
lassen. 

Vor  k u r z e m  h a b e n  wir  a m  Beispie l  yon Ca3(V04)2 und  yon 
C~(AsO4)e gezeigt ,  dal3, wenn  die t e t r aed r i s ehen  G r u p p e n  im Gi t t e r  
zwei Lagen  ve r sch iedener  S y m m e t r i e  besetzen,  diese U n te r s c h i e de  
spek t ro skop i sch  sehr  deu t l i ch  zu e rkennen  s ind 6. I m  vor l i egenden  Fa l l  
besetzen abe r  alle p o 3 - - G r u p p e n  die gleichen speziel len C~-Lagen~. 
E ine  V e r m e h r u n g  der  I R - B a n d e n  ist  dahe r  nu r  bei n i e h t / i q u i v a l e n t e r  
U m g e b u n g  der  be iden  G r u p p e n  oder  dureh  Kor re l a t ions fe lde f f ek te ,  
wegen des Vorhandense ins  yon  vier  p o 3 - - - I o n e n  in der  E lemen ta rze l l e ,  
zu e rwar ten .  

A u f  alle Fi i l le  ersehien es angeb rach t ,  eine F a k t o r g r u p p e n a n a l y s e  
des gesamten  Gi t te rs ,  un t e r  A n w e n d u n g  yon S t a n d a r d - M e t h o d e n  (vgl. 
z. B. 7-9) zu u n t e r n e h m e n .  Das  E rgebn i s  dieser  A n a l y s e  is t  Tab.  1 zu 
en tnehmen .  

Tabelle 1. Faktorgruppenanaly~e de,s K3Nd(PO4)~-Gitters 

Atom Anzahl und Lage Ag Bg A u 1~ 

K(1) 2e 2 1 1 2 
K (2) 2 e 2 1 1 2 
K (3) 2 e 2 ] 1 2 
Nd 2 e 2 ] 1 2 
P(1) 2e 2 1 1 2 
P (2) 2 e 2 1 1 2 
O(1) 2e 2 1 1 2 
0(2) 2e 2 1 1 2 
0(3) 2e 2 1 1 2 
0 (4) 2 e 2 1 1 2 
0 (5) 4 f 3 3 3 3 
0(6) 4 f  3 3 3 3 
~Tot. (= 3N = 84) 26 16 16 26 
TAkust. (=  3) 0 0 ] 2 
Translationen (=  36) 12 6 6 12 
Rotationen (=  12) 2 4 4 2 
Ninn. (=  36) 12 6 6 12 
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Betraehtet  man das Gitter, als ob es durch vier P04-Oruppen. seehs 
K-Ionen und zwei Nd-Ionen aufgebaut wgre, so kann man diesen 
Baueinheiten an Hand der Daten von Tab. 1 folgende Bewegungen 
zusehreiben : 

Innere Trans- Rot~tionen 
Schwingungen lationen 

4 P04 36 12 12 
6K 0 18 0 
2Nd 0 6 0 

Fiir die inneren Schwingungen der tetraedrischen Phosphatgruppen 
kann man auch noeh eine Korrelation zwischen den Rassen def .  
Punktgruppe T d zu denjenigen der Site-Gruppe (Cs) durchfiihren und 
yon dieser zu der Faktorgruppe C2h. Damit  wird es m6glieh, die l~assen 
von Tab. 1 definierten inneren Schwingungen dieser Gruppen zu- 
zuordnen. Die Ergebnisse dieser Korrelation sind in Tab. 2 angegeben. 

Tabelle 2. Zuordnung der inneren Schwingungen an den Rasse,~ de*" Faktorgrvppe 
C2h mit vier POa4--Gruppen in der Eleraentarzelle 

Punktgruppe ~ lte-G ruppe Faktorgruppe 
(Td) (Cs) (C2h) 

",1 (A1) A' 
,J.~ (E) A' + A" 
"a (F2) 2 A' + A" 
v4(F2) 2A' + A" 

2Ag + 2B u 
2Ag + 2B u + 2Bg + 2A n 
4Ag + 4B u + 2Bg + 2A u 
4Ag + 4Bu + 2Bg + 2A u 

IR-Aktivitgt der Faktorgruppenkomponenten : Au, B u : ]R-~ktiv ; Ag, Bg : 
1R-inaktiv. 

Im IR-Spekt rum von KaNd(P04)2 sollte man also zwei vl-, vier v2- 
und je seehs 'a- bzw. v4-Banden erwarten, Die gemessenen IR-Banden,  
zusammen mit der getroffenen Zuordnung, sind Tab. 3 zu entnehmen. 

lm  Bereieh der Valenzsehwingungen ist das Spektrum nicht sehr 
gut definiert, vor allem wegen der groBen Bandenbreite im Bereieh der 
antisymmetrisehen Valenzsohwingung [va (F2)], Im Bereieh der symme- 
trisehen VMenzschwingung [,l(A1) ] kann man jedoeh die zwei 
erwarteten 13~nden als sehwaehe, aber dennoeh gut definierte Peaks 
erkennen. 
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Die zweite Bandengruppe ,  im Bereich um 600era-*, ist den 
erwar te ten  K o m p o n e n t e n  der an t i symmetr i sehen  Deformat ions-  
schwingung [v4(F2)] zuzusehreiben. Hier  kann  man,  wenn man d i e  
schwach angedeute ten  Sehul tern mitberficksichtigt ,  alle sechs erwarte-  
ten F a k t o r g r u p p e n k o m p o n e n t e n  erkennen. 

Die symmetr i sehe  Deformat ionssehwingung [v.)(E)] ist nur  ganz 
sehwaeh, nahe 4:00 em -1, zu erkennen. Diese Sehwingung t r i t t  aueh bei 
zahlreichen anderen Ta-Ionen nnr  ganz sehwaeh auf, oder gar  nieht  
(vgl. z.B.10). 

Tabelte ,3. D~frarotspektrum yore KaNd(PQ),e 

Bandenlage (era- l) Zuordnung 

1077 vs, br v 3 (F2) 
1015vs 

958 w h (A1) 
977 w 

615 vw 
583 sh 
572 s ~4 (F2) 
568 sh 
540 s 
528 sh 

420 vw, br v2 (E) (?) 
400 w, br 

vs : sehr stark ; s : stark ; w : schwach ; vw : sehr schwach ; sh : Schulter ; br : 
breit. 

Die Haup t - abso rp t i onsbanden  der versehiedenen Schwingungen 
liegen in einem ganz ghnlichen Bereich wie bei anderen Or thophospha-  
ten der Seltenen Erden  (vgl. z .B .  11,1~). Das I R - S p e k t r u m  yon  
KaNd(P04)  2 erweist sieh aber als besonders interessant ,  da man die 
Fak torgruppenef fek te  teilweise sehr deutl ieh erkennen kann.  Diese 
Effekte  werden wahrseheinlieh im vor]iegenden Fall  dureh die 
Niehtgquivalenz  der Phosphatgrulopen verstS~rkt. 

Elektronensp&trum yon KaNd(P04)2 

Es ist bekannt ,  dab die E lek t ronenspek t ren  yon L6sungen der 
dreiwertigen Lan than id ionen  sehr seharfe Absorp t ionsbanden  liefern, 
welehe durch Elekt ronenf iberggnge voll dem jeweiligen Grundzus tand  
zu den angeregten J -N iveaus  der 4 f f -Konf igu ra t ionen  hervorgeruten 
werden. 



]g-  Lind Elektronen-Spektrum yon KaNd(P04),) 699 

]m Fa]le yon Nd(HI)-LSsungen kann man die vier folgenden 
Bandengruppen erkennen (vgl. z.B. 13). 

Gruppe I : ~ 800 m~ 419,. 2 --~ (2H9/2 ; 4F5/2) 
(4S,,,,,. 4F~ ,d Oruppe II  : ~ 750 rap. 419/.) --* , o,z, ~/zJ 
~ 4 . ~  ' . 2 g ~  \ Oruppe I I I '  580m~ 4I:~,. 2 -~ ~ ~5/2, '~v/2J 

4 ' t 4 C 2  . 2 1 g  . 2 Gruppe IV: 520ma 1!)/2 ~ ~ ,~v.,'2, 1~13/2, G~/~) 

Vergleieht man das Spektrum des Aquakomplexes eines Lanthanid- 
ions mit demjenigen einer anderen Komplexverbindung desselben 
Ions, so ersieht man gew6hnlich Bandenverschiebungen und Auf- 
spaltungen und 6fters auBerdem bei einigen Ba.nden aueh be- 
merkenswerte Intensittits/~n derungen. 

Die Versehiebung der Spektralbanden entsteht  dureh den soge- 
nannten nephelauxet.isehen Effekt 14, w/thrend die Ligandenfeldeffekte 
sowie die Symmetrie des Koordinationspolyeders ffir die Aufspaltungen 
verantwortl ieh sind. Besonders interessant ist aber der dritte Effekt, 
d.h. ,  die Intensit~ttsver~i.nderungen yon einigen Linien. 

Die Absorptionsbanden, welehe anomale Intensit~itsverMltnisse in 
Anwesenheit versehiedener Liganden aufweisen, werden gew6hnlieh als 
, ,hypersensitiv" bezeiehnet. Naeh J ~ ' r g e n s e n  und J u d d  15 sind diese 
,,hypersensitiven" Uberg~nge pseudo-quadrupolarer Natur  und folgen 
der Auswahlregel A J = +_ 2 (und im Fall yon R u s s e l - - S a u n d e r s -  

Kopplung AL = _ 2, bei Konstanten S) (vgl. auch 16). Dies bedeutet,  
daft die gew6hnlieh ganz schwachen quadrupolaren Uberggnge dureh 
einen 5~ufteren Effekt  stark an Intensit/i t  gewinnen. Der ~iuftere Effekt  
ist in diesen F~llen das inhomogene elektrische Feld, welches bei 
Komplexierung an der Umgebung des Zentralatoms entsteht.  Somit ist 
zu erwarten, daft die , ,hypersensitiven" Banden eine starke Ab- 
h~ingigkeit yore Ligandentyp und yon der Koordinationszahl aufweisen 
(vgl. z. B. 1~, 17). 

Im Fall von Nd(III)  sind die 4Iq/2--~4G5/2- und 419/2--~4G7/2- 
i " " ts), so dab man diesen Effekt  Uberg/inge ,,hypersens tar (vgl. z. B. 13, 

an den welter oben mit I I I  und IV bezeiehneten Bandengruppen 
ersehen muft. Im vorliegenden Fall sind, naeh idberlegungen yon 
J ' u d d  19 (vgl. aueh is) die , ,hypersensitiven" i]bergttnge wahrseheinlieh 
aueh noeh dutch die Lagesymmetrie der Nd(III)-Ionen (C~-Symmetrie) 
begtinstigt. 

Das Elekt.ronenspektrum yon K3Nd(PO4) 2 im Bereieh der Banden- 
gruppen I I I  und IV, aufgenommen an einer Nujolsuspension ist in 
Abb. 1 wiedergegeben. In beiden Bereiehen ersieht man gut definierte 
und stark aufgespaltene Bandenmultiplette.  Die gemessenen Ab- 
sorptionen sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Die Banden sind im {,orliegenden Fall viet deutlieher aufgespalten 
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I 
550 

J 
600 soo [m.] 

Abb. 1. Elektronenabsorptionsspektrum yon K3Nd(P04) 2 im Bereich zwischen 
600 und 500 m~ 

Tabelle 4. Elektronenabsorptionsspelctrum yon K3Nd(POa)2 zwischen 470 und 
620 m~z. (Werte in re,a) 

Bandengruppe I I I  : 

Bandengruppe IV ~. 

508 
511 
514 
521 

523 
525 

570 
573 
574 
576 
578 
583 

(Schulter) 

(Schulter) 

und die Feins t ruktur  besser definiert als bei anderen, friiher ge- 
messenen Nd( I I I ) -Komplexen  (vgl. z. B. Abb. 1 mit  den Abbildungen in 
Lit. 13, 17). 

Beide Bandengruppen liegen auch in ganz ~hnliehen Bereichen wie 
diejenigen der w~l~rigen bzw. methanolischen L6sung yon NdC13 (vgl. 
2o). Somit sollte man erwarten, dag der nephelauxetische Effekt  der 
Phosphat-Liganden demjenigen der gemischten Chlorokomplexe ent- 
spricht. Um dies eindeutiger zu beweisen, haben wit aus dem 
Schwerpunkt  der Bandengruppe I I I  (578m~, vgl. Abb. 1) den 
sogenannten Kovalenz-Parameter  20 bereehnet und einen Wef t  yon 
0,57 erh~lten, welcher yon der gleichen GrSl3enordnung ist, wie 
diejenigen von NdCla" 6 H20 und NdC13 in Methanol. Somit  zeigt sieh 
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auch, dab der nephelauxet ische  Effekt  im vorl iegenden Fall  geringer als 
bet anderen oxidischen Sys temen  (z. B. Nd20a oder N d A I Q )  ist (vgl. 
z. B. 20, ~.1), aber wahrscheinl ich yon einer ~hnlichen Gr6Benordnung wie 
bet den hydrat iSierten Ne odym - t r i m e t a -  und - t e t rameta -phospha-  
ten'~L 

Experimenteller Teil 

1. DarstelIung der Proben 

K3Nd(PO4) 2 wurde naeh der Flugsehmelzmethode, mit KF und KC1 als 
Flugmittel, erhalten (vgl. a). Ein Gemisch bestehend aus 1,7g Nd203, 3,5g 
NH4H2PO4, 4,4 g KF und 7,1 g KC1 wurde in einem zylindrisehen Sinterkorund- 
tiegel langsam bis auf 200 ~ erw/~rmt and das Erhitzen naeh 2 Stdn. langsam 
his auf 1000~ fortgef/ihrt. Nach 4stdg. Glfihen bet dieser Temp. wurde 
langsam e, bgekfihlt. Das Produkt wurde solange mi~ heiBem Wasser aus- 
gewaschen, bis das lila-gef~rbte K3Nd(PO4) ~ vSilig vom Flul3mit~l befreit war. 
Die Reinheit der Proben wurde ~nalytiseh und rSntgenographiseh naeh- 
gewiesen. 

2. Messung der Spektren 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 457-Spektralphotometer 
an KBr-Prel31ingen des FestkSrpers aufgenommen. Nujolsuspensionen der 
Kristallpulver brachten /ibereinstimmende Ergebnisse. Die Elektronenspek- 
tren wurden mit einem Bausch & Lomb Spectronie 600 erhalten. Dabei wurden 
die Proben gut mit Nujol verrieben und die erhaltene Suspension auf einen 
Streifen Filterpapier gestriehen, weleher anschlieBend durehstrahlt wurde. Als 
Bezugsprobe diente ein anderer Streifen Filterpapier, der nut mit Nujol 
behandelt wurde (vgl. hierzu aueh ca). 

Diese Arbeit wurde mit Unterstfitzung des ,,Consejo Naeional de 
Investigaeiones Cientificas y T~cnieas de la Repfibliea Argentina" dureh- 
geffihrt. 
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