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The effect of the tetrahedral and octahedral coordinated metal and nonmetal atoms on the vibra-
tional spectra of spinels is studied by investigation of mixed crystals and defect spinels like In,S;.
The following solid solutions of chromium thiospinels and indium sulfides have been prepared and
investigated by X-rays and FIR-spectroscopy: Hg.Zn, .Cr,S, (), ZnIn,Cr,_,S; (II),
CdIn,Crz_,S‘; (II]), ZnCr;Se,S4_, (IV), a—In;S3 (V), ﬂ-In253 (VI) and Cr,Inz_,‘S3 (VII). The lattice
constants of (1), (ILD), (IV) and (VII) obey Vegard’s rule. (1II) has a miscibility gap between x = 0.3
and x = 1.8. The spectroscopic behavior of the solid solutions (all the four peaks of the spinel spectra
split or shift) can not be interpreted on the basis of internal vibrations of different coordination poly-
hedra. An explanation of the additional peaks in the spectra of the mixed crystals is given according

to order of the atoms or distortion of the spinel structure.

1. Einleitung

Nach gruppentheoretischen Untersuchun-
gen (I-3) sind vier der insgesamt 16 Gitter-
schwingungen des Spinellgitters (Wellenvektor
k=0) IR-aktiv. Die Frequenzen dieser
Schwingungen—alle von der Schwingungs-
abzihlung geforderten Absorptionsmaxima
konnen in den IR-Spektren beobachtet wer-
den—werden sehr stark von den beteiligten
Atomen beeinflul3t.

Ineiner Reihe von Arbeiten haben Tarte und
Mitarbeiter (¢-6) Untersuchungen an Misch-
kristallen mit Spinellstruktur durchgefiihrt
und dabei Aussagen iiber die Schwingungs-
formen der Gitterschwingungen der Spinelle
erhalten. Die Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen stehen teilweise im Gegensatz zu den von
uns unter Zugrundelegung der Symmetrie-
koordinaten mit Hilfe geometrischer Uber-
legungen abgeleiteten Schwingungsformen (2,
3) sowie einer von uns durchgefiihrten
numerischen Normalkoordinatenrechnung (7,
8).

* Gitterschwingungsspektren. X.-IX. Mitt.: H. D.
Lutz und P. Willich, Z. Anorg. Allg. Chem. 405, 176
(1974).
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Wir haben daher ebenfalls Messungen an
Spinellmischkristallen  durchgefiihrt, uns
jedoch, da Thiospinelle im allgemeinen schar-
fere Absorptionsmaxima zeigen als Oxo-
spinelle, auf sulfidische Systeme beschrinkt
und dabei folgende Mischkristallreihen unter=
sucht: Hg,Zn,_.Cr,S,, CdIn,Cr,_,S,,
ZnIn,Cr,_,S, und ZnCr,Se,S,_.. AuBlerdem
haben wir Untersuchungen am Indiumsulfid
sowie an In,S;-Cr,S;-Mischkristallen durch-
gefiihrt.

2. Experimentelles

Die Darstellung der Thiospinellmischkrist-
alle erfolgte durch Zusammensintern der
biniren Sulfide bzw. der Elemente in evakuier-
ten Quarzampullen. Das Tempern der Proben
erfolgte in mehreren Abschnitten von jeweils
60 Stdn. Die Versuchsbedingungen sowie die
Anzahl der Glithperioden sind in der Tabelle I
zusammengestellt. Bei der Darstellung der
Hg-haltigen Mischkristalle darf die Reak-
tionstemperatur wegen der thermischen In-
stabilitait des HgCr,S, (9) 600°C nicht
iiberschreiten (Zerspringen der Quarzampul-
len).
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TABELLE 1

REAKTIONSBEDINGUNGEN BEI DER DARSTELLUNG
DER MISCHKRISTALLE

Reaktions- Anzahl der
temperatur  Glithperioden
O
Hg,an_,Crzs4 600 2
ZnIn.Cr, .S, 700 3
CdIn,Cr,_,S, 900 3
ZnCr,Se, Sy » 800 3

Die polykristallinen Indiumsulfidproben

wurden nach Klemm und Vogel (10) durch
Uberleiten von trockenem Schwefelwasser-
stoff iiber In,0; bei 500°C (12 Stdn.) und
anschlieend bei 700°C (24 Stdn.) erhalten.
Die Ziichtung der Indiumsulfid-Einkristalle
erfolgte nach Nitsche ez al. (1) durch Gaspha-
sentransport mit elementarem Jod in einem
Temperaturgefille 670-600°C. Die Misch-
kristalle (Cr, In),S; wurden nach Lotgering
und Steen (/2) durch Tempern von Gemi-
schen der bindren Sulfide in zwei Gliithperioden
von je 48 Stdn. bei 1000°C in evakuierten
Quarzampullen dargestellt.
_ Alle Praparate wurden rontgenographisch
(CuK,-Strahlung) mit Hilfe von Guinier—
Aufnahmen charakterisiert. Von den Indium-
sulfid-Einkristallen wurden Drehkristall-
und WeiBenbergaufnahmen angefertigt.

Die Aufnahme der FIR-Spektren der poly-
kristallinen Proben erfolgte in Nujolan-
reibungen (Polyithylenkiivette) mit dem
Fourierspektralphotometer FS 720 der Fa.
RIIC. Die Reflexionsmessungen an In,S;-
Einkristallen wurden an entsprechend
polierten, natiirlichen Kristallflichen durch-
gefiihrt.

3. Rontgenographische Ergebnisse

Die quaterniaren Spinelle ZnCr,Se,S,_,
(13),Hg,Zn,_,Cr,S, und CdIn,Cr,_,S, bilden
liickenlose Mischristallreihen. Wie Abb. 1
zeigt, besitzen die Gitterkonstanten -eine
lineare Abhdngigkeit von der Zusammenset-
zung (Vegard’sche Regel). In der Reihe
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ZnIn,Cr,_.S, besteht dagegen zwischen dem
Zinkchromthiospinell und dem hexagonal
kristallisierenden ZnlIn,IS, eine Mischungs-
liicke mit den Phasengrenzen x=0.3 und
x=1.8 (vgl. Abb. 1).

Die von uns durch Transportreaktion erhal-
tenen Indiumsulfid-Einkristalle kristallisieren
entgegen den Angaben von Nitsche et al. (11)
kubisch mit @ = 10.81 A. Auch beim ldngeren
Tempern der einkristallinen Proben bei 400°C
wird die $-In,S;-Modifikation nicht gebildet.
Nach DTA-Messungen an polykristallinem
B-In,S; (7, 14) sind sowohl die bei 420°C
stattfindende Umwandlung der tetragonalen
f-Modifikation in die kubische Modifikation,
die durch Aufhebung der Ordnung der sich auf
den Tetraederplitzen befindlichen In-Atome
hervorgerufen wird (15), als auch der umge-
kehrte Vorgang relativ schnell ablaufende
Prozesse. Neuere Untersuchungen von Diehl
und Nitsche (/4) haben jedoch gezeigt, daB
die beim chemischen Transport erhaltene
Modifikation des Indiumsulfids abhéngig vom
Verhiltnis In/S im Bodenkorper ist. Bei
stochiometrischen Mengen In und S bzw.
einem UnterschuBl an Schwefel erhilt man
Einkristalle von kubischem a-In,S,.

Die Rontgenaufnahmen der Mischkristalle
Cr.In,_.S; zeigen in Ubereinstimmung mit
Lotgering und Steen (12) ein reines Spinell-
linienmuster. Uberstrukturreflexe konnten

alf) alR),

Mg, Zn,  Cr S, CdinCr, S,

10.2
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100

T T T
InC';S4 0.25 05 0.75 HgCr,S, CdCr S, 05 1.0 15 Cdin,S;

ZaCr,Se, S,

T T
zZnCrs, 0.5 1.0

T
15 ZningS,  ZnCrSy 1.0 20 3.0 ZnCrSe,

ABB. 1. Gitterkonstanten von Thiospinellmisch-
kristallen.
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TABELLE 1I

SCHWINGUNGSFREQUENZEN VON MISCHKRISTALLEN
DER ZUSAMMENSETZUNG Hg,Zn,_,Cr,S; (cm™')
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TABELLE IV

SCHWINGUNGSFREQUENZEN VON MISCHKRISTALLEN
DER ZUSAMMENSETZUNG ZnCr;Se,S4- (cm™?)

X Vi Va2 Vi Va X

1.00 392 344 243 112 4.0 392 344 246 115
0.95 392 345 242 112 3.5 394 339 223

0.90 390 344 245 113 3.0 380 333 223 105
0.85 391 343 240 114 2.5 379 330 216 94
0.75 388 340 239 114 2.0 372 325 311 217 95
0.50 386 339 236 114/68° 1.5 375 317 286 210 91
0.25 383 342 227 113/68 1.0 360 307 285 205 89
0.15 380 330 228 113/68 0.5 350 305 282 200 87
0.10 376 333 225 68 0.0 300 279 199 86
0.05 377 331 224 68

0.00 372 328 223 68

“Die bezeichnete Bande ist wegen der starken
Polyiathylenabsorption bei 70 cm™! nur bis zur Zu-
sammensetzung x = 0.5 zu beobachten.

nicht beobachtet werden. Die Gitterkonstan-
ten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.

4. IR-Spektren von Thiospinellmischkristallen

Die erhaltenen Spektren sind in den Abb.
2-5 und in den Tabellen II-V zusammen-
gestellt.

In der Reihe Hg,Zn,_,Cr,S,, in der das
tetraedrisch koordinierte Zink durch das
wesentlich schwerere Quecksilber ersetzt wird,
werden die drei kurzwelligen Maxima linear
verschoben (vgl. Tabelle II und Abb. 2). Die

langwelligen Maxima des reinen ZnCr,S, bei
112 cm~! und des reinen HgCr,S, bei 70 cm™?
bleiben in ihrer Lage nahezu konstant und
variieren in Abhéngigkeit von der Zusammen-
tetzung nur in der Intensitit. Ein gleiches
Verhalten der Absorptionsmaxima beo bach-
teten Preudhomme und Tarte (5) in den Oxo-
spinellmischkristallreihen (Mg, Co) Cr,0,,
(Mg, Zn) Cr,0,, und (Mg, Cd) Cr,0,.

Die  Spektren der  Mischkristalle
Cdin,Cr,_,S, (vgl. Tabelle III und Abb. 3)
ergeben ein wesentlich komplizierteres Bild.
Wihrend das kurzwelligste Absorptionsmaxi-
mum eine nahezu lineare Verschiebung in
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung der
Probe zeigt, und die beiden langwelligen
Maxima (bei gleichzeitiger Verschiebung in
Abhidngigkeit von der Zusammensetzung)

TABELLE 111

SCHWINGUNGSFREQUENZEN VON MISCHKRISTALLEN DER ZUSAMMENSETZUNG CdIn,Cr,_,S, (cm™')

X
2.00 383 332 239 95
1.75 383 335 289 249 232 96
1.50 373 326 283 251 227 187 95
1.25 365 320 281 251 223 189 94
1.00 355 323 275 249 189 93
0.75 346 313 250 185 92
0.50 332 313 277 265 225 187 89
0.25 326 309 249 229 184 87 69
0.00 31 233 172 68
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TABELLE V

SCHWINGUNGSFREQUENZEN VON -In,Ss, £-In,S; und Cry ;In, oS5 (cm™1)

a-In,S;-Einkristall

a-In,S; F-In,S; Cro.1Iny.6S5* Reflexion an der 111-Fliche
360 w 36l m
321s 329 vs 333sb
316 vs 317s
291 m 294 m 294 m 289 m
265 w sh 265s
229 vs 232vsb 239sb 231 vs
200 m sh
169wshb 169 w 184 w sh
157w
94 w sp 92 w sp

¢ Gitterkonstante a = 10.70 A.

100 200 300 cm™ 400
ABgg. 2. FIR-Absorptionsspektren der Mischkristalle
Hg.Zn;_,Cr,S:: x=1.0 (1), x=0.75 (2), x=0.5 (3),
x=0.25 (4), und x = 0.0 (5) (Nujol/RIIC FS 720).

aufgespalten werden, ist eine gesicherte Zuord-
nung der offensichtlich mehrfach aufspalten-
den Schwingung v, nicht moglich. Es fillt auf,
daB Proben mit einem Chrom-Indium-
Verhiltnis 1:1 entsprechend der Formel
CdCrInS, ein Spektrum mit relativ scharfen,
gut aufgeldsten Absorptionsmaxima besitzen.
Preudhomme und Tarte (5) beobachteten an

den Systemen Cd(Cr,Fe),0,, Zn(Al,Cr),0,
und Zn(Cr,Rh),0, nur bei der Schwingung v
eine teilweise mehrfache Aufspaltung.

In der Reihe ZnCr,Se,S,_, konnten wir das
Verhalten der Gitterschwingungen beim Aus-
tausch der Nichtmetallatome des Spinellgitters
verfolgen (vgl. Tab. IV und Abb. 4). In dieser
Reihe werden, insbesondere bei der kurz-
welligsten Schwingung, auch die Intensititen
der Absorptionsmaxima sehr stark von der
Zusammensetzung beeinfluit (vgl. Abb. 4).
Ferner sind die Maxima der Selenospinelle
insgesamt schirfer also die der Thiospinelle.

Wihrend die beiden langwelligen Schwin-
gungen linear in Abhéngigkeit vom Selen—
Schwefel-Verhiltnis verschoben werden, kann
man fiir das Verhalten der beiden kurzwelligen
Maxima zwei Alternativen diskutieren: nicht-
lineare Verschiebung von v, und nichtlineare
Verschiebung von v, bei gleichzeitiger Auf-
spaltung im mittleren Zusammensetzungs-
bereich oder Aufspaltung undlineare Verschie-
bung bei v, sowie nichtlineare Verschiebung
bei v,. Eine dritte Alternative diskutierten
Riedel und Horvéth (13), die erstmals Misch-
kristalle der Reihe ZnCr,S,Se,_, erhalten und
IR-spektroskopisch im Bereich oberhalb 200
c¢m~! untersucht hatten. Danach sollen die bei
390 bzw. 350 cm™! liegenden Banden des
ZnCr,S, in der Intensitit mit kleiner werden-
dem x stark abnehmen und linear zu kleineren
Wellenzahlen verschoben werden, die bei
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Ass. 3. FIR-Absorptionsspektren der Mischkristalle CdIn,Cr;_xS,: x=2.0 (1), x=1.75 (2), x=1.5 (3),
x=125@), x=1.0(5), x=0.75 (6), x=0.5 (7), x =0.25 (8), und x = 0.0 (9) (vgl. Abb. 2).

280 cm™! liegende Absorption des ZnCr,S,
dagegen mit steigendem Selengehalt in der
Intensitit stark zunehmen und im Spektrum
des ZnCr,Se, als starkste Bande auftreten.

300 em 400

ABB. 4. FIR-Absorptionsspektren der Mischkristalle
ZnCr,S8e;S84_x: x=0.0 (1), x=1.0 (2), x=2.0 (3),
x=3.0(4), und x=4.0 (5) (vgl. Abb. 2).
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Die IR-Spektren der Indiumsulfide und der
Cr,In,_,S;-Mischkristalle zeigt die Abb. 5.
Da wir beim Transport nur Einkristalle von
kubischem «-In,S; erhielten, konnten wir
durch die Messungen an Indiumsulfid-Ein-
kristallen keine neuen Aufschliisse iiber die
Zuordnung der im Spektrum des f-In,S;
auftretenden Absorptionsmaxima erhalten
(vgl. (16)). Die Spektren der ebenfalls kubi-
schen Cr,In,_,S;-Mischkristalle zeigen wie
andere Spinellspekiren 4 Absorptionsmaxima
(vgl. Tab. V und Abb. 5). Lage und Intensitit
der Maxima werden bei der Substitution des
Indiums durch Chrom nur relativ wenig
beeinflufit.

5. Diskussion der Mischkristallspektren

Wir haben die vorliegenden Untersuch-
ungen durchgefiihrt, um Aussagen iiber die
Beteiligung der verschiedenen Atome des
Spinellgitters an den Gitterschwingungen
sowie iiber die Kopplung der Schwingungs-
bewegungen zu erhalten. Die gleichzeitige
Anderung der Masse, der Kraftkonstanten
und der Atomabstdnde lassen es prinzipiell
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ABB. 5. FIR-Absorptionsspektren von a-In,S; (1),
B-In,1Ss (2) und Cry,,In; oS3 (3) sowie FIR-Reflexions-
spektrum eines o-In,S;-Einkristalls (111-Fliche) (4)
(vgl. Abb. 2).
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ABB. 6. Normalkoordinaten der IR-aktiven Gitter-
schwingungen des Spinellgitters ohne Beriicksichtigung

der Schwingungsamplituden (v; > vy > v3 > vy).
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dubBerst schwierig erscheinen, eindeutige
Aussagen aus Mischkristallspektren zu be-
kommen.

Eine sichere Unterscheidung, ob gekoppelte
oder isolierte Schwingungen vorliegen, d.h. ob
gleichzeitig alle Atome der Basiszelle an einer
Normalschwingung beteiligt sind oder nur
bestimmte Atomgruppen, kann unserer An-
sicht nach aufgrund der Mischkristallspektren
nicht vorgenommen werden, da in beiden
Fallen sowohl eine Aufspaltung wie auch eine
Verschiebung der Absorptionsmaxima mog-
lich ist.

So kann z.B. eine Aufspaltung der Schwin-
gungen eintreten, und zwar unabhingig davon,
ob gekoppelte oder isolierte Schwingungen
vorliegen, wenn bei der Mischkristallbildung
die Kristallsymmetrie erniedrigt wird. Dazu
sind zwei Mechanismen zu diskutieren: 1. eine
tetragonale  Verzerrung der Oktaeder-
symmetrie durch Verschiebung der oktae-
drisch koordinierten Metallatome in 111-
Richtung des Spinellgitters (17), 2. Erniedri-
gung der Kristallsymmetrie durch Ordnung
der Metallatome auf den Tetraederplitzen
(18) bzw. Oktaederplitzen (19) (Uberstruktur),
Ferner konnen 2-Phononen-Prozesse (20) die
Spektren weiter komplizieren.

5.1. Substitution der Atome auf Tetraeder-
plitzen

Eine Interpretation der Spektren auf der
Basis isolierter Schwingungen der verschie-
denen Koordinationspolyeder des Spinell-
gitters ist aufgrund von Normalkoordinaten-
rechnungen (7, &) (vgl. auch (27)), deren
Ergebnis Abb. 6 zeigt, zumindest bei Thio- und
Selenospinellen nicht méglich. So sollte z.B.
bei der Annahme isolierter Schwingungen der
MeX-Tetraeder in gemischten (teilweise in-
vers) Spinellen eine Aufspaltung des langwel-
ligen Absorptionsmaximums auftreten. Das
ist jedoch bisher noch nicht beobachtet
worden.

Die Aufspaltung der langwelligen Schwin-
gung v,, an der zweifelsohne die tetra-
edrisch koordinierten Metallatome des Spinell-
gitters besonders stark beteiligt sind (3, 5), in
der Mischkristallreihe (Zn,Hg)Cr,S, 148t sich
zwanglos auch bei der Annahme gekoppelter
Schwingungen erklaren. Es wird jedoch noch



weitere, intensive Untersuchungen erfordern,
um festzustellen, ob ein einfacher Zusammen-
hang besteht zwischen dem “Abreilen” der
Qrhwinonna (dh

Schwingung (d.h.
mums) und den Massen, Kraftkonstanten und
Atomabstinden der im Mischkristall vor-
liegenden Atome. Bei geringen Unterschieden
dieser Parameter wird jedenfalls nur eine
mehr oder weniger lineare Verschiebung der
Absorptionsmaxima zu erwarten sein.

Bei der von uns untersuchten Reihe
{(Zn,Hg)Cr,S, eine
Ordnung der Metallatome auf den Tetraeder-
platzen an, und zwar insofern, daf Bereiche
mit einem UberschuB an Zinkatomen und
Bereiche mit Quecksilberiiberschu3 vorhanden
sind (ZnCr,S,-und HgCr,S,-Cluster). Die fiir
diesen Fall zu erwartende Aufspaltung aller 4
Schwingungen kann vermutlich wegen der

A7 allnssra 1A >
Wellenzahldifferenz (d urchschnitt-

lich20statt44 cm~! beiv,)und wegender gleich-
zeitig erfolgenden Verbreiterung der Absorp-
tionsmaxima nur bei v, beobachtet werden.

Die entgegengesetzte Ordnung der tetra-
edrisch koordinierten Metallatome im Sinne
einer Splitstruktur, wie sie Pinch et al. (22) bei
CuInCr4SB beschrieben haben, konnte bisher
weder bei \Lu ng)\,l 294 noch bei anderen
Thiospinellmischkristallen mit ausschlieBlich
zweiwertigen Kationen auf Tetraederpldtzen
beobachtet werden (23).
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5.2. In,S; (Spinelldefektstruktur)

Im $-In,S; sind die nicht mit Indiumatomen
besetzten Tetraederplatze des Spmellgltters
unter Bildung einer tetragonalen Uberstruktur
geordnet. Dies macht sich, auch gruppen-
theoretisch, in einer deutlichen Vermehrung
der Absorptionsmaxima bemerkbar (/6). Die
Spektren des kubischen a-In,S;, in dem eine
statistische Verteilung dieser Leerstellen vor-
liegt, zeigen groBe Ahnlichkeit mit denen des
B-In,S, (vgl. Abb. 5). Durch die (rontgeno-
graphisch “‘sichtbare”) Ordnung der Leer-
stellen im pB-In,S; erfolgt nur noch eine
weitere Aufspaltung der im o-In,S; relativ
breiten Banden bei 321 und 229 cm™'. Dieses
Beispiel zeigt, daB auch unter der rontgeno-
graphischen Erfassungsgrenze liegende Ord-

nungsphanomene einen relativ starken EinfluB
auf die IR-Spektren haben.
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5.3. Substitution der Atome auf Oktaeder-
pldtzen

Die relativ komplizierten Spektren der
Mischkristallreihe Cd(Cr,In),S,, in
neben einer Aufspaltung der Spinellbanden
eine Reihe weiterer Absorptionsmaxima beo-
bachtet werden, konnen allein durch die
Substitution der oktaedrisch koordinierten
Metallatome nicht erklirt werden. Man muf
entweder eine Verzerrung der Spinellstruktur,
wie sie beispielsweise von Grimes und Collet
(24) am MgCr,0, beschrieben wurde, oder
eine besondere Ordnung der Atome auf den
Oktaederplatzen in Betracht ziehen. Ferner
muB man beriicksichtigen, daB CdIn,S, nach
Czaja (25) zumindest teilweise invers ist und
so Cadmium- und Indiumatome sowohl
Tetraeder- als auch Oktaederplitze besetzen.

Eine Entscheidung, ob die beobachteten
zusitziichen Maxima durch Ordnung der
Atome (Uberstruktur) oder durch Verzer-
rungseffekte hervorgerufen werden, ist auf der
Basis des vorliegenden Materials nicht mog-
lich. In beiden Fillen sollten jedoch die

suciatzlichen Maxima mit oeringerer Intensitat

ZUSAvaiiCiilll IVAG ARG 11aL pei gLl AINRCANNS

auftreten, als beobachtet. Die besonders gut
aufgeldsten Spektren von Proben der Zusam-
mensetzung CdCrinS, lassen jedoch die
Existenz einer Phase mit einer 1:1 Ordnung
von In (bzw. In und Cd) und Cr wahrscheinlich
erscheinen, obwohl dies rontgenographisch
bisher nicht beobachtet werden konnte.

A
usliviy

6. Zusammenfassung

IV ITHER £ SIT R
Mit Hilfe sch

Untersuchungen an Mischkristallen kann man
wichtige Hinweise auf das Vorhandensein von
durch partielle Ordnung der Atome gebildeten
Uberstrukturen oder Verzerrungen des Gitters
erhalten. Im Vergleich zu Untersuchungen an
isotypen Reihen der reinen Verbindungen
kénnen aus den Mischkristallspektren jedoch
keine entscheidenden neuen Aufschlisse iber
die Schwingungsformen der Gitterschwin-
gungen und ihre Zuordnung erhalten werden.
Durch weitere Untersuchungen miifite gepriift
werden, ob ein einfacher Zusammenhang
zwischen den Massen, Kraftkonstanten und
Atomabstinden der beteiligten Atome und
einer Verschiebung (one-mode-Typ) oder

; 1-+
swingungsspektroskopischer
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Aufspaltung (two-mode-Typ) der Schwin-
gungen besteht (vgl. Wakamura et al. (26)).

Der Stiftung Volkswagenwerk, der Deut-

schen Forschungsgemeinschaft sowie dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die materielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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