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The infrared spectra of spinel-type compounds AtA3+ Cr,X, (A+ = Li, Cu, Ag; A”+ = Al, Ga, In; X = S, 
Se) have been measured. The spectra show that the spinels LiGaCr,S,, LiInCr,S,, CuGaCr,S,, CuInCr,S,, 
AgInCr,S,, CuGaCr,Se,, CuInCr,Se,, and AgInCr,Se,, whose structures cannot be determined by X-ray 
methods in all cases, have a structure with 1: 1 ordering on the tetrahedral site (space group Fd3m). No 
ordering takes place in AgGaCr& The spectra of the ordered spinels are discussed in relation to two- 
mode type spectra of spine1 mixed crystals. 

Einleitung 

Die Spinellstruktur erlaubt eine sehr grol3e 
Zahl von ijberstruktuivarianten, die durch 
Ordnung der Atome auf den Tetraeder- oder 
Oktaederpliitzen bewirkt werden. Em relativ 
haufiges Ordnungsprinzip ist dabei die 1: 1 
Ordnung auf den Tetraederpliitzen, die schon 
Bingere Zeit bei Oxospinellen bekannt ist (I). 
Die ersten Vertreter geordneter Thio- und 
Selenospinelle wurden von Lotgering et al. (2) 
dargestellt und untersucht. Eine Reihe weiterer 
Verbindungen der Zusammensetzung 
A+AWr,X, (A+ = Li, Cu, Ag; A3+ = Al, Ga, 
In und X = S, Se) wurden von Pinch et al. 
(3) dargestellt und riintgenographisch 
charakterisiert. Bei einem Teil der Substanzen 
1iiBt sich aufgrund des gleichen Streuver- 
magens der auf den Tetraederpltitzen 
befindlichen Atome A+ und A’+ rcntgeno- 
graphisch nicht k&en, ob die 1: 1 Ordnung 
vorliegt oder nicht. Wir haben daher versucht, 
diese Frage mit Hilfe schwingungsspektro- 
skopischer Untersuchungen zu k&en. 

Durch Ordnung der Atome auf den Tetra- 
ederpliitzen emiedrigt sich die Symmetrie der 
Spinellstruktur wegen des Wegfalls des 
Symmetriezentrums von Fd3m (Punktgruppe 
0,) nach F43m (Punktgruppe Td). 

Die Faktorgruppenanalyse von auf den 
Tetraederpliitzen 1: 1 geordneten Spinellen (4) 
ergibt fiir den Wellenvektor k = 0 die 
folgenden irreduziblen Darstellungen: 

I-= 3A, + 3E + 3F, -I- 7Fp 
Die Schwingungen der Rassen A,, E und F, 

sind Raman-aktiv, die der Rasse F, IR-aktiv. 
Fiir Spinelle ohne Ordnung auf den Tetra- 
ederplltzen (5) ergeben sich die folgenden irre- 
duziblen Darstellungen: 

Hier sind die Schwingungen der Rassen A,,, 
E, und F, Raman-aktiv, die der Rasse F,, IR- 
aktiv. 

*XVII. Mitteilung: H. D. Lutz, P. Willich, und H. 
Haeusekr, Z. Naturforsch. 31a, 847-852 (1976). 

Daraus folgt, daB die Ordnung der Atome 
A+ und A’+ auf den Tetraederplatzen sich 
gegeniiber den ungeordneten Phasen durch 
eine Vermehrung der IR-Absorptionsmaxima 
von 4 auf 7 bemerkbar machen sollte. 
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TABELLE I 

GI?TERKONSTANTEN VON QUATERN~~REN CHROMTHIO- 
UNDCHROMSELENOSPINELLEN 

*cl Lit (3) Ordnung” 

LiGaCr,S, 9.982(4) 9.974 + 
LiInCr,S, 10.137(10) 10.127 + 
CuGaCr,S, 9.928(4) 9.920 ? 
CuInCr,S, 10.068(3) 10.065 + 
AgGaCr,S, 10.001(8) 10.063 - 
AgInCr,S, 10.217(3) 10.215 ? 
CuGaCr,Se, 10.450(4) 10.444 ? 
CuInCr,Se, 10.593(5) 10.580 + 
AgIuCr,Se, 10.736(6) 10.724 ? 

0 Nach rontgenographischen Untersuchungen. 

Experimentelle Ergebaisse 

Die FIR-Spektren der in Tabelle I 
angegebenen quaternilren Chromthio- und 
Chromselenospinelle sowie der im normalen 
Spinelltyp kristallisierenden Verbindungen 
ZnCr,S, und ZnCr,Se, sind in den Abb. l-3 
zusammengestellt. 

Das Spektrum der nach riintgeno- 
graphischen Untersuchungen ungeordneten 
Verbindung AgGaCr,S, zeigt erwartungs- 

UND LUTZ 

gemal nur sehr breite Absorptionsmaxima 
ohne irgendwelche Aufspaltungen oder 
zusatzliche Banden. Bei den geordneten Ver- 
bindungen LiGaCr,S,, LiInCr,S,, CuInCr,S, 
CuAlCr,S, und CuInCr,Se, sind in allen 
Fallen zusiitzliche Absorptionsmaxima zu beo- 
bachten. Das Gleiche gilt fur CuGaCr,S,, 
AgInCr,S,, CuGaCr,Se, und AgInCr,Se,, 
deren Strukturen rijntgenographisch nicht bes- 
timmt werden kiinnen. 

Diskussion 

Bei der Interpretation der Spektren muB 
beriicksichtigt werden, daB es such dann zu 
einer Vermehrung der Absorptionsmaxima 
kommen kann, wenn, wie z. B. bei ZnHgCr,S, 
(6), ZnHgCr,Se, (7) und MgCoCr,O,, 
MgZnCr,O, sowie MgCdCr,O, (8), nach 
riintgenographischen Untersuchungen keine 
Ordnung der Atome auf den Tetraederplltzen 
vorliegt. Das tritt insbesondere dann ein, wenn 
sich Massen, Atomabstiinde und KraBkon- 
stanten der verschieden besetzten Tetraeder 
stark unterscheiden, wobei ausschlieBlich 
das langwelligste Absorptionsmaximum 
aufgespalten wird. Eine solche Aufspaltung ist 

100 200 300 cm-l- 

FIG. 1. IR-Spektren von ZnCr,S,, CuGaCr& (1: 1 geordnet), AgInCr,S, (1: 1 geordnet) 
(ungeordnet) (riintgenographische Ergebnisse siehe Tabelle I; Nujol/RIIC FS 720). 

und AgGaCrS, 
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FIG. 2. IR-Spektren der 1: 1 geordneten quaterniiren Chromthiospinelle LiGaCr,S,, LiInCr,S, und CuInCr,S, 
(vgl. Fig. 1). 

jedoch bei den hier untersuchten Substanzen 
weder bei statist&her (AgGaCr& noch bei 
geordneter (CuInCr,S,,) Verteilung der Atome 
zu beobachten. Es treten dagegen zusiitzliche 
Absorptionsmaxima im kurzwelligen Teil des 
Spektrums auf, die von sehr unterschiedlicher 
Intensitiit sind. 

ZusSitzliche Absorptionsmazima im kurzwel- 
ligen Teil des Spektrums treten such bei 
Mischkristallen des Typs CdCr&J, auf 
(6), die wir auf eine nicht vollkommen 
statistische Verteilung der Atome auf den 

Oktaederplatzen der Spinellstruktur 
zuriickftiren. Bei den hier untersuchten Ver- 
bindungen kijnnen die zusiitzlichen Banden 
jedoch nicht durch solche Effekte erkliirt 
werden, da wegen der sehr grol3en okta- 
edrischen site-preference-energy des Cr3+ die 
Oktaederpliitze ausschliel3lich mit Cr besetzt 
sind. 

Das bedeutet, da0 die Spektren der Substan- 
zen, bei denen die 1: 1 Ordnung rontgeno- 
graph&h nicht nachgewiesen werden kann, 
nicht als Mischkristallspektren interpretiert 

I I I I 
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FIG. 3. IR-Spektren der 1: 1 geordneten quaternaren Chromselenospinelle CuGaCr,Se,, CuInCr,Se, und 
AgInCr,Se, sowie des terniiren Spinells ZnCr,Se, (vgl. Fig. 1). 
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werden k&men. Wir nehmen daher an, dal3 Aufnahmen (CuK,,Strahlung) (vgl. Tabelle 
die Verbindungen CuGaCr,S,, AgInCr,S,, I). 
CuGaCr,Se, und AgInCr,Se, wie such die Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte in 
meisten anderen Vertreter dieser Substanz- Nujol bzw. CsJ mit dem Fourierspektralphoto- 
klasse in der Raumgruppe F43m mit 1: 1 meter FS720 der Fa. RIIC bzw. mit dem 
Ordnung auf den Tetraederpliitzen Gitterspektrographen 325 der Fa. Perkin 
kristallisieren. Elmer. 

Experimentelles References 

Die Darstellung der untersuchten Proben 
erfolgte durch Zusammensintern der binaren 
Sulfide, Selenide bzw. der Elemente in 
evakuierten Quarzampullen bei 8OO’C. 
LiInCr,S, und LiGaCr,S, wurden durch 
oberleiten von mit CS, gesiittigtem Argon 
iiber ein Gemisch aus Li,CO,, Cr,O, und 
In,O, bzw. Ga,O, bei 900°C dargestellt. Alle 
Proben wurden anschliel3end in mehreren 
Abschnitten von jeweils 60 hr Dauer bei 
6OOOC getempert. 

Die riintgenographische Charakterisierung 
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