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Gitterschwingungsspektren. VIL. !

Spinelldefektstruktur. FIR-Spektren
und Normalkoordinatenanalyse von [-In,Sg

H.D.Lurz und H. HAEUSELER 2
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt zu Koln
(Z. Naturforsch. 26 a, 323—325 [1971] ; eingeg. am 19. Dezember 1970)

Uber die IR-Absorptionsspektren der Chrom- und
Indiumthiospinelle haben wir in zwei vorhergehenden
Arbeiten berichtet3 4. Von den 16 Normalschwingun-
gen des Spinellgitters sind jedoch nur 4 IR-aktiv. Eine
groflere Zahl von Gitterschwingungen sollte in einer
Spinelldefektstruktur mit niedrigerer Symmetrie zu
beobachten sein, ohne daf} sich die Schwingungsformen
von denen des eigentlichen Spinellgitters wesentlich
unterscheiden.

Als eine der wenigen Verbindungen mit Spinell-
defektstruktur besitzt das [-In,Sg ein tetragonal ver-
zerrtes Spinellgitter 578. In der Annahme, da} die Bin-
dungsverhiltnisse und die Gitterkrifte von Indiumsulfid
und den Indiumthiospinellen nur wenig verschieden
sind, haben wir eine Normalkoordinatenanalyse der
Gitterschwingungen des f-In,Sg vorgenommen.

B-In,Sy kristallisiert in der Raumgruppe I4/amd
(Dis) mit 16 Formeleinheiten in der Elementarzelle
(a=17,61 und c=32,24 A)8. Vom Spinellgitter leitet
sich die tetragonale Uberzelle des Indiumsulfids da-
durch ab, daB} 1/s der tetraedrisch koordinierten Punkt-
lagen des Spinells nicht besetzt sind und eine geord-
nete Verteilung der Leerstellen vorliegt (vgl. Abb. 1).
Die Anordnung der Leerstellen bedingt, dal im Gitter
des [3-In,Sg drei kristallographisch verschiedene Grup-
pen von Schwefelatomen (S;, Sy, S3) und neben den
tetraedrisch koordinierten Indiumatomen (Int) zwei

Abb.1. Basiszelle (primitive unit cell) des f-Indiumsulfids.

E-s. %.s,,q]]]ﬂ)-s,. S =y, ©=1ny,y,
® = Int und [] = Leerstelle (vgl. Tab. 1 und 2).

Tab. 1. Die Gitterschwingungen des f-Indiumsulfids.
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Zwischen den Schwingungen der Punktgruppen Oy
(Spinell) und Dgp (B-In2S3) bestehen folgende Korrela-

tionen ?.

On Dy On Dy
A‘_’g Aoy
Flg/ Flu/
E Eu
F2g< F?u
Big \Blu
Alg Aqu
>A1g >A1u
E¢C Eu\
/ng /BZu
Agg Azy

So spalten z.B. die dreifach entarteten Schwingun-
gen des Typs Fiy und Fo, des idealisierten Spinellgit-
ters bei der Spinelldefektstruktur des f[-Indiumsulfids
in Schwingungen der Rassen Ag;, Biy und E, auf,
wobei jeweils eine Komponente der dreifach entarteten
Schwingungen in eine nicht entartete Spezies iibergeht
und die beiden anderen als zweifach entartete Schwin-
gungen in der Rasse E, erscheinen.

Die Symmetriekoordinaten der IR-aktiven Gitter-
schwingungen des f-In,S; sind in der Tab. 2 zusammen-
gestellt. (Fiir die Koordinaten der IR-inaktiven Schwin-
gungen sei auf die Dissertation? verwiesen.) Zur
Ableitung der Symmetriekoordinaten der entarteten
Schwingungen wurden folgende Transformationsmatri-
zen verwendet:

oy (bc) Sy i Cy(c)
(/I | 0—1\/ 1 0\/—1 o0
Eg () 0)(1 0)(0 1)(0-1)
0 1 0 1\/(—-1 0\/—1 0
() o) (—1 0)( 0 ~1>( 0 —1>
Die Schwingungsformen der Gitterschwingungen des
f-Indiumsulfids konnen aus den Symmetriekoordinaten

durch Vergleich mit den Schwingungsformen des Spi-
nellgitters ® abgeleitet werden 2. Bei den hinzukommen-
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Tab. 2. Symmetriekoordinaten der IR-aktiven Gitterschwin-
gungen des f-Indiumsulfids (die Indizes entsprechen der
Numerierung der Atome in der Basiszelle (vgl. Abb. 1).
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den Spezies handelt es sich im wesentlichen um Schwin-
gungen der Grenzwellenldnge Az des Spinellgitters,
also eine Art ,impurity (= Leerstelle) induced lattice
absorption® 1 der Spinelle. Uber Einzelheiten ver-
gleiche die Dissertation 2.
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Abb. 2. IR-Absorptionsspektrum von A-Indiumsulfid (Nujol, Perkin-Elmer 225: 200—380 c¢m~—?!, Beckman IR 11: 75 bis
200 cm—1),

9 E. B. WiLsoN, J. C. Decius, Molecular Vibrations,McGraw
Hill Book Company, New York 1955, S. 340.

10 T,, GENZEL, in S. NUDELMANN u. S. S. MiTRA, Optical Pro-
perties of Solids, Plenum Press, New York 1969, S. 453.
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Tab. 3. IR-Absorptionsmaxima des £-In,S; und des
CdIn,S; (em~—1).

p-In,Sq CdIn,S4!

359 m-s
336 s sh
325 vs b
311 Vs 311 VS-S
291 m
267 s sh
260 s
234 vs b 231 vs b
216 s
194 m sh
168 m 170 s shb
156 w  sp

94 w  sp

54 vw 68 m

vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw =
sehr schwach, b = breit, sh = Schulter, sp = scharf.

Entsprechend der groflen Zahl von IR-aktiven Spe-
zies zeigt das Absorptionsspektrum des f-Indiumsulfids
im langwelligen Infrarot (35—500cm™!) einen ver-

A Semiempirical-Wolfsberg-Helmholtz-Crystal
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The aim of this work is to introduce a semiempirical
method that can be used to describe the crystalline
state. For this purpose we used two methods (Wolfs-
berg-Helmholtz and Crystal field) combined together
and applied these to evaluate (among other quantities)
the charges in CaS and SrS.

Method of calculation

CaS and SrS have a NaCl structure. The calculation
was based on the following assumptions: the crystals
can be divided into clusters in which each calcium
(strontium) atom is surrounded by six neighbour sul-
phur atoms. This can be justified by the fact that the
distance between the calcium (strontium) atom and
the sulphur atom in the isolated cluster is smaller than
the distance between the respective atoms belonging to
different clusters.

The Hamiltonian which is appropriate to the problem
is

H = Ho + Vc 9
where H, is the Hamiltonian describing one isolated
cluster and V. is the perturbing potential of all other

1 H. BascH, A. Vistg, and H. B. GRAY, Theor. Chim. Acta,
3, 458 [1965].

2 J. Hinze and H. H. JArrg, J. Amer. Chem. Soc. 84, 540
[1961].
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héltnismdBig komplizierten Aufbau (vgl. Abb. 2). Eine
zweifelsfreie Zuordnung der einzelnen Maxima (vgl.
Tabelle 3) zu den entsprechenden Schwingungsformen
war nicht moglich. Wir beabsichtigen daher, Einkristall-
untersuchungen zur experimentellen Unterscheidung der
Schwingungen der Typen Az, und E, durchzufiihren.

Experimentelles: Die Darstellung des S-Indiumsul-
fids erfolgte nach KLEMM und VOGEL!! durch mehr-
stiindiges Uberleiten von H,S iiber Iny,Oy bei 500 bis
700 °C, beziehungsweise durch Zusammenschmelzen
der Elemente bei 600 °C 3. Die IR-Spektren wurden in
Nujol mit den Gitterspektrographen Beckman IR 11
und Perkin Elmer 225 aufgenommen.

Herrn Prof. Dr. F. Fenér sind wir fiir die Forderung
dieser Arbeit sowie fiir die Uberlassung von Institutsmitteln
zu grofem Dank verpflichtet. Frau Prof. Dr. M. BAUDLER
danken wir fiir die Aufnahmen mit dem Spektrographen
Perkin Elmer 225. Ferner danken wir der Stiftung Volks-
wagenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
materielle Unterstiitzung.

11 W.KremM u. H. U.v. VoGEL, Z. anorg. allg. Chem. 219,
45 [1934].

clusters on the first one. H, was taken in the approxi-
mation of Wolfsberg-Helmholtz and V. is given by:

ij Tij

where Zogt are effective charges on atoms from neigh-
bour clusters and r;; are distances between these atoms
and the i-th electron from the isolated cluster. The
parametrization of the Wolfsberg-Helmholtz Hamilto-
nian was taken in a form proposed by BAscH et al.!
with values from Ref.! for calcium and sulphur, and
from Ref.? for strontium. In the last case some rough
interpolation from Moor’s table3 was necessary. The
calculation was carried out to self consistency for all
charges Zett on atoms from all clusters. The population
analysis was calculated in a standard manner 4. The
quantities that are interesting from the chemist’s point
of view are the charges on calcium, strontium and
sulphur.

The calculated values are 0.43 for calcium and 0.37
for strontium in the respective sulphides. On the basis
of Pauling’s electronegativities the bonds of the studied
crystals should have a predominantly ionic character,
with a large static ionic charge. Our results give a
lower ionic charge than that predicted by electronega-
tivity. A lower ionic charge is suggested also by the
FIR spectra of CaS and SrS 5.
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