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Lattice Vibration Spectra. XV. FIR-Spectra and Vibration Analysis of FeS, Marcasite

The infrared-active lattice vibrations of the orthorombic marcasite (FeS;) have been studied by
measuring the reflectivity of different crystal faces at near-normal incidence. A group-theoretical
analysis predicts seven infrared-active modes (k=0). Cartesian symmetry coordinates as well as
vibrational modes of the lattice vibrations are constructed.

In einer vorhergehenden Arbeit! konnten wir
erstmals alle optisch erlaubten Gitterschwingungen
der Pyrite FeS,, NiS, und MnS, registrieren und
den aus den Symmetriekoordinaten abgeleiteten
Schwingungsformen zuordnen. Die ungewéhnlich
grofle bathochrome Verschiebung (bis 220 cm™?) der
IR-Absorptionsmaxima des MnS, im Vergleich zu
FeS,, die auf sehr unterschiedliche Gitterkrafte
schlieBen 1aBt (vgl. auch Lit. %), veranlaite uns, das
Schwingungsspektrum der orthorhombischen Modi-
fikation des FeS,, des FeS,-Markasits, zu analysie-
ren.

In der sogenannten ,normalen* Markasitstruktur
kristallisieren die Eisendichalkogenide FeS,, FeSe,
und FeTe, . Eine Variante der Markasitstruktur stel-
len die Lollingite dar, die fiir die Dipnictide des
Eisens, Rutheniums und Osmiums charakteristisch
sind. Bisherige IR-Messungen an Verbindungen mit
Markasitstruktur beschridnken sich auf das IR-Ab-

sorptionsspektrum des FeS, 3 4.

1. Faktorgruppenanalyse, Symmetriekoordinaten
und Schwingungsformen der Gitterschwingungen
des Markasitgitters

Die Elementarzelle des Markasitgitters (vgl.
Abb. 1) enthélt zwei Formeleinheiten (FeS,). Die
zur Faktorgruppe (Raumgruppe Pnnm bzw. DI
isomorphe Punktgruppe ist Dy, .

In Tabelle 1 sind Zahl und Schwingungstyp der
Gitterschwingungen (k=0) des Markasitgitters zu-
sammengestellt. Tabelle 2 enthalt die normierten
kartesischen Symmetriekoordinaten der Schwingun-
gen.
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IR-aktiv sind die Gitterschwingungen der Rassen
Biy, Bay und B, (Translationsschwingungen). Im
IR-Spektrum sollten daher insgesamt 7 Absorptions-
maxima zu beobachten sein. Raman-aktiv sind die
Schwingungen des Typs A;, Biz, Bs. und B,
(Streckschwingungen und Librationen der S,-Grup-
pen).

Die Schwingungsformen der Streckschwingungen
und Librationen der S,-Gruppen im Markasitgitter

Abb. 1. Markasitgitter. 1, 2, 3, 4 = Schwefelatome, A, B =
Eisenatome.

Abb. 2. Die inneren Schwingungen (») und Librationen (R)
der S,-Gruppen (vgl. Tabelle 2).
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Tab. 1. Abzihlung der Gitterschwingungen (k=0) des FeS,-Markasits.

Ds2n E C(2) C(y) Cy(2) i 6(z,y) 0&wn Ohw N nt nt nR ni
Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 2 = - 1 1

Big 1 1 =] -1 1 1 -1 —1 2 = - 1 1

Bag 1 ~1 1 =1 1 -1 1 -1 1 — - 1 —
B3 1 -1 -1 1 1 -1 =1 1 1 - - 1 —
Ay 1 1 1 1 -1 -1 -1 =3 2 - 1 — -
Biu 1 1 - | =i ] =1 1 1 2 1 1 — —
Bau 1 -1 1 ) =1 1 =] 1 4 1 3 — -
Bsu 1 -1 =1 1 = 1 1 - 4 1 3 = -

n=Gesamtzahl der Gitterschwingungen, nr=Translationen, nT = Translationsschwingungen, ng=Librationen (Rs,), ni=

innere Schwingungen (¥s-g).

Tab. 2. Die Symmetriekoordinaten ¢ und wahrscheinliche
Linearkombinationen der Symmetriekoordinaten (,,Normal-
koordinaten“) der Gitterschwingungen des Markasitgitters.

Ag: g =1/2(zy—z—23+2xy) ¥y
a2 =1/2(y;—y2+ys—ys)

=q;+4;
Ri=q;—q;

Big: g3 =1/2(z;—zp+2z3—xy) v» =q3+aq,
91 =1/2(y1—y:—ys+ys) Rs=g3—aq,

Bog: g5 =1/2(2zy—25—23+2) 3 =35

B3g: gg =1/2(2y—2,+23—2;) R, =qq

Au:  g; =1/VY2(za—2zB) Ty=q;+qs
gy =1/2(zy+2,—23—2) Ty'=¢;—qs

Biu: g9 =1/V2(za+2B) Ty'=q9— 1o
(I10=1/2(i1+22+7'3+7-4) T:=4qy+qy

Bau: ¢u=1/ V2_(1A—1'B) T/=q12— Q13— Qs
912=1/V2(ya+yB) Ts'=q11+q12t 13— qus
@3=1/2(2,+ 23 —23—2z)) Tg=—gu+q+ai3—au
‘Iu=1/2(ll+yz+ya+y4) Ty=q15+3q1

Bou: ‘115=1/V2_(1A+2'B) T/=q15— @17+
a16=1/V2(ya—yB) Te'=—q;5+q16+ 91118
017=1/2 (21 + 2ot 23+2y) Ty =—q15—qi6+q17+ass
915=1/2(y1+y2—y3—ys) Te=q15+qy;

» = S—S-Streckschwingung, R = S,-Libration, T’ = Transla-

tionsschwingung, Tz, Ty, T, = Translation. Die Indices ent-
sprechen der Numerierung der Atome in der Basiszelle (vgl.
Abbildung 1).

Abb. 3. Die Schwingungsformen der Translationsschwingun-

gen des Markasitgitters (Projektion auf die 001-Ebene).
Au: Ty, Ty; Bru: Ty, Tz; Bey: T, T5', T¢, Ty; Bsu:
T/, Tg, Ty, Tz (vgl. Tabelle 2).

(vgl. Abb. 2) sowie die der Translationsschwingun-
gen des Typs A, und By, (vgl. Abb. 3) ergeben sich
unmittelbar aus den Symmetriekoordinaten (ein
oder zwei unabhingige Koordinaten je Rasse, vgl.
Tabelle 2). Bei den Translationsschwingungen der
Rassen B, und B3, (vgl. Abb. 3) treten hingegen
iiberzdhlige Linearkombinationen auf. Ihre Eliminie-
rung erfolgte aufgrund geometrischer Uberlegungen.
Uber Verfahren zur Ableitung der Schwingungsfor-
men von Gitterschwingungen ohne explizite Durch-
filhrung einer numerischen Normalkoordinatenrech-
nung werden wir an anderer Stelle berichten.

2. FIR-Spektren des FeS,-Markasits,
Bestimmung der Rassenzugehorigkeit
der Schwingungen durch Reflexionsmessungen
an orientierten Kristallflichen

Abbildung 4 zeigt das FIR-Absorptionsspektrum
von FeS,-Markasit. Als Probenmaterial diente natiir-
licher Markasit sowie ein nach Lit.5 dargestelltes
polykristallines Préaparat. Versuche, auch von FeSe,
und FeTe, FIR-Spektren zu erhalten, schlugen bisher
fehl. Offensichtlich ist der metallische Charakter die-
ser Verbindungen schon zu stark ausgeprigt. Uber
die Spektren der Diphosphide des Eisens, Ruthe-
niums und Osmiums (Lollingitstruktur) vgl. die
Dissertation ©.
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Abb. 4. FIR-Absorptionsspektrum des FeS,-Markasits (Nujol,
Perkin-Elmer 325).
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Im FIR-Reflexionsspektrum des FeS,-Markasits
(vgl. Abb. 5), das wesentlich besser aufgelost ist als
das Absorptionsspektrum, konnen alle 7 optisch er-
laubten Schwingungen des Markasitgitters beobach-
tet werden. Die Frequenzunterschiede zwischen den
Absorptions- und Reflexionsmaxima sind maximal
2cm™1.
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Abb. 5. FIR-Reflexionsspektren von FeS,-Markasit: Refle-

xion an 010-Fliche (1), an 100-Fliche (2), an 001-Fldache

(3), an PulverpreBling (4) (Fourier-Spektralphotometer
RIIC FS 720).

Mit Hilfe von IR-Reflexionsmessungen an polier-
ten Kristallflaichen versuchten wir, die Rassenzuge-
horigkeit der IR-aktiven Gitterschwingungen des
Markasitgitters zu bestimmen.

Aufgrund der transversalen Orientierung des elek-
trischen Vektors der elektromagnetischen Strahlung
sollten bei senkrechtem Lichteinfall die Schwingun-
gen derjenigen Rassen im Reflexionsspektrum (vgl.
Abb. 5) fehlen oder nur mit stark verminderter In-
tensitiat auftreten, deren Translationsvektoren senk-
recht zur angestrahlten Kristallflache orientiert sind.
Da die Translationsvektoren der IR-aktiven Schwin-
gungstypen senkrecht zu einer der drei Kristallfla-
chen (100, 010 und 001) angeordnet sind, ist eine
eindeutige Bestimmung der Rassenzugehorigkeit der
Schwingungen moglich (vgl. Tabelle 3 und 4).
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Tab. 3. Zuordnung der bei Reflexion an orientierten Kristall-
flichen erhaltenen Spektren.

Kristallfliche  Translationsvektor im Reflexionsspektrum
parallel zur zu beobachtende
Strahlrichtung Schwingungen

100 Tz (B3u) Biu, B2u

010 Ty (Bz2u) B1u, B3y

001 T, (Biu) Bau, B3y

Tab. 4. Zuordnung der IR-aktiven Gitterschwingungen

(cm—1!) des FeS,-Markasits.

Absorption Reflexion ® Schwingungstyp ® Zuordnung °
434 sh (422) 435m Bay Ty
418s (407) 418s Bay Ty
398s (396) 399s Biu Iy
385 m B3y T
354m (350) 356m B3u 7
325m (321) 326m Bau Y i
290 m (285) 292m Bsu Ty

s=stark, m=nmittel, sh=Schulter, Werte in Klammernt Lit. 4.
* PreBling einer pulverformigen Probe,

" nach Einkristallmessungen (vgl. Abb. 5 und Tab. 3),

¢ vgl. Abb. 3 und Tab. 2.

Einen Zuordnungsvorschlag der Absorptions- bzw.
Reflexionsmaxima zu den Schwingungsformen (vgl.
Abb. 3) enthilt Tabelle 4. Er basiert auf einer
Modellrechnung, die eine grobe Abschitzung der
Reihenfolge der Schwingungsfrequenzen ermoglichte.
Einzelheiten vgl. die Dissertation ©.

3. Experimentelles

Die Darstellung des FeS,-Markasits® erfolgte
durch Einleiten von H,S bis zur Sittigung in eine
schwefelsaure FeSO,-Losung. Nach 8 —20wochigem
Stehen unter Luftausschlufl bildet sich ein feinkri-
stalliner schwarzer Niederschlag. Dieser wird mit
H,0 gewaschen und bei 100 °C in einer Trocken-
pistole getrocknet.

FeSe, und FeTe, wurden durch Zusammenschmel-
zen der Elemente im evakuierten Quarzrohrchen bei
700 °C dargestellt.

Die erhaltenen Produkte wurden rontgenogra-
phisch charakterisiert (Guinier-Aufnahmen); die
Gitterkonstanten entsprechen den Literaturwerten.

Die Aufnahme der IR-Absorptionsspektren (Nu-
jol) bzw. der Reflexionsspektren erfolgte mit dem
Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 325 sowie
dem Fourier-Spektralphotometer FS 720 der Firma
RIIC.
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Die duflere Struktur der zur Verfiigung stehenden
Mineralproben erlaubte eine grobe Praparation der
gewiinschten Kristallflichen. Zur genauen Orientie-
rung der Schliffflachen senkrecht zu den kristallogra-
phischen Achsen dienten Drehkristallaufnahmen. Die
mit einer Diamantschleifpaste polierten Flachen
(5-5mm) besaBlen ungefdhr das halbe Reflexions-
vermogen des als Referenz verwendeten oberflachen-
aluminisierten Planspiegels. Fiir die Aufnahme des
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Reflexionsspektrums pulverformiger Proben dienten
Prefllinge mit wenig Cs]J als Matrix.
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