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In materialul de sinteza se prezinta spectrele de imprastiere Raman aluminii pentru cristalele
compusilor Zn,ln,Sz.x, inclusiv tehnica si metodica experimentului, metodele de cercetare si anaiza
a spectrelor, utilizind informatia din datele analizei structurale cu raze X. S-au elaborat tehnica
experimentului si metodele de cercetare a spectrelor la excitatie cu radiatie laser. S-au studiat
spectrele obtinute pentru compusii nominalizati in domeniul frecventelor 10+400 cm™. Au fost
interpretate particularitatile spectrelor vibrationae in dependentad de legaturile dintre straturi si
pozitia atomilor de Zn si In in golurile octaedrice si tetraedrice.

introducere

Cercetarea experimentala a spectrelor fononilor in cristale se realizeaza, in
principiu, prin trel metode: imprastierea inelastica a neutronilor lenti, spectroscopia
in infrarosu (IR) si spectroscopia de imprastiere Raman (spectre de imprastiere
combinata).

Cele mai complete date despre vibratiile retelel cristaline pot fi obtinute din
experientele de imprastiere a neutronilor lenti. Insi, deoarece sectiunea de captare a
neutronilor lenti de catre atomii de sulf si zinc ce se contin in compusii ternari
Zny Sz (unde x=1, 2, 3) este mare, studierea lor prin aceasta metoda este extrem
dedificila si are o aplicare mai putin raspindita.

Din aceste considerente, pentru solutionarea problemelor puse se aplica
metodele optice — IR si Raman. Metoda spectroscopiei in IR prezinta avantaje, dar
si dezavantaje. Marele avantaj oferit de aceasta metoda consta in faptul ca ofera
posibilitatea de a determina diferite constante ce caracterizeaza proprietitile
dinamice ale retelei cristaline [1]. Dezavantajul el se reduce la faptul ca ea include
unele dintre cele mai dificile si greu de realizat procedee, in special in domeniul
lungimilor de undd A> 50 mm. Insi anume in acest domeniu de lungimi de unda
(30, 150 nm) se inscriu vibratiile fundamentale ale atomilor retelelor cristaline. in
plus, din cauza sectiunilor mari de absorbtie de catre fononii optici ai radiatiei IR,
de obicei, se utilizeaza metoda masurarii reflexiel IR de la suprafata
monocristalelor. Informatia despre fononii din spectrele de absorbtie poate fi
obtinuta doar prin prelucrarea matematica la calculatorul electronic.

Prin metoda spectroscopiel Raman se obtine cea mai directa si usor accesibila
informatie despre spectrele fononilor retelel cristaline, despre simetria vibratiilor

[2].

Deoarece regulile de selectie difera de la o metoda la alta, spectroscopiain IR
si gpectroscopia Raman se completeaza reciproc si, in ansamblu, reprezinta un
instrument  perfect  pentru  cercetarile  dinamicii  retelei  cristaline.
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Fenomenul imprastierii Raman (impréastierii combinate) a luminii reprezinta
un proces de interactiune a radiatiei electromagnetice cu sisteme cuantice (atomi,
cristale), in urma caruia radiatia este imprastiata, modificindu-si frecventa, iar
sistemele cuantice trec in alte stari energetice. Un deosebit succes a fost obtinut in
studiul spectrelor Raman ale cristalelor, fapt care a permis stabilirea unor concluzii
importante referitoare la structura cristalina si interactiunile dintre ionii acestora
Spectroscopiei imprastierii combinate a luminii in cristale i-au fost consacrate
lucrarile lui Gowley si Loudon [3] in care a fos expusa teoria compusilor cu
legaturi ionice si covalente. A fost fundamentata teoria dinamicii retelei cristaline
initiata de Born si Karman [4, 5, 6] si formulata teoria lui Raman [7] referitoare la
vibratiile retelei cristaline, fiind testate prin intermediul spectrelor de imprastiere
Raman ale cristalelor. Deosebit de importante au fost succesele obtinute prin
aplicarea, pentru prima data, a teoriei grupurilor la interpretarea spectrelor Raman
ale cristalelor [8]. Progresele cele mai importante in cercetarea spectrelor Raman in
cristale sunt strins legate de folosirea laserului ca sursa de excitare [9]. Fenomenele
fizice studiate prin intermediul spectrelor de imprastiere Raman, congtituie
cercetari de virf in domeniul fizicii moderne. Deosebit de eficiente s-au dovedit a fi
metodele spectroscopiei Raman in studiul tranzitiilor de faza, a proceselor fine ce
au loc in cristale, in studiul interactiunilor interne si externe in cristalele stratificate
[10].

In domeniul biologiei si a medicinei, spectroscopia Raman si-a gasit
multiple si diverse aplicatii in elucidarea structurii unor molecule din structurile
biologice. Literatura este atit de bogata in acest domeniu, incit cu greu s-ar putea
face 0 selectie semnificativa. Pentru a confirma cele spuse remarcam faptul ca
tehnica spectroscopiel Raman de rezonanta si-a gasit terenul siu cel mai fertil
anume in studiul sistemelor biologice complexe, in special, a virusurilor si al
toxinelor [10, 11].

Fenomenul imprastierii Raman in cristale a fost studiat detaliat intr-un sir de
lucrari teoretice, in care s-a expus teoria clasica a procesului de imprastiere elastica
si inelastica a luminii. Dezvoltarea in continuare a spectroscopiel de imprastiere
Raman si aplicarea ei la cristalele corpului solid de diverse simetrii se contine in
lucrarile [12-16].

In procesul de analizi a spectrelor de impristiere a luminii de la
monocristale, o relevanta deosebita o au regulile de selectie. Asa cum intensitatea
luminii din spectrul imprastierii Raman depinde numai de exponentul par al
amplitudinii, in spectrul imprastierii Raman de ordinul intii se vor manifesta numai
componentele

ﬂaij
o,
unde ajj este tensorul de polarizare, iar g; — coordonata cristalului. Marimea
i

fla : _— : o .
b, =—— depinde, de obicei, de coordonata si de frecventa radiatiei luminoase

excitante si reprezinta tensorul imprastierii Raman ce are infatisarea
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Marimea real inregistrata in spectrul Raman este intensitatea spectrului de
imprastiere si, prin urmare, in spectrele de ordinul intii ea este proportionala cu
i bijT 2
Tensorul by; calculat pentru cristalele tuturor claselor de simetrie prin teoria
grupurilor, este descris in lucrarile [10, 16].

Tehnica si metodica experimentului

Pentru notarea directiilor cristalografice si a directiilor de polarizare in
spectroscopia Raman s-au utilizat semnele distinctive ale lui Porto [17] (schema ce
urmeazai).

i (j k) 1

i — directia de propagare k — directia de propagare
a radiatiei incidente a radiatiel impragtiate
J — directia de polarizare { — directia de polarizare
a radiatiei incidente a radiatiei impragtiate

Astfel, notatiel i(jk)| pentru prima geometrie (vezi fig.3), ii corespunde
Y (XX)Z ce are urmatoarea seminificatie: Y indica directia de propagare a razei
incidente, cele doua litere XX dintre paranteze indica directia de polarizare a
radiatiei incidente, Z indica directia de propagare a radiatiei imprastiate.
Polarizarea razei incidente si a celei imprastiate are loc de-a lungul axei X, iar
observarile se fac sub unghiul de 90°de-a lungul axei Z.

Pentru ridicarea spectrelor Raman s-a folosit monocromatorul dublu 1dC-24
cu laser [18, 19] avind la baza generatorul cuantic optic ,JAIT'JTIA-2". Spectrograful
JNDPC-24 cu laser are urmatoarele caracteristici: distanta focala — 800 mm,
domeniul de lucru - intre 400 nm si 850 nm, dispersia liniara - 4,5A/mm, puterea de

rezolutie- 1 cm L, baleigjul se desfasoara dupa lungimile de unda. Avind nivelul de
difuzie a luminii nesemnificativ, aparatul este, totodata, destul de sensibil pentru
detectia radiatiel imprastiate. Ca sursa de excitare a spectrelor Raman s-a folosit
laserul modificat ,1IT'JIA-2" ce asigura O putere stabila de emisie. Prioritatea
aplicarii unui astfel de laser se explica prin faptul ca el este ma eficient in
comparatie cu laserele produse in serie, ce au un termen limitat de utilizare si
stabilitate mica a puterii de emisie. Laserul functioneaza in regim de ,,pompa)”,iar
schema generala este prezentata in figura 1. Putereatotala de emisie alaserului este
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de 4 W si genereazi aproximativ 20 linii spectrale (Ar si Crt) de la 4545 A pina
la 6749 A. Folosirea prismei de selectie P4 in interiorul rezonatorului permite de a
selectalinii de generare separate.
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Fig. 1. Schemabloc a sursei laser de excitare a spectrelor Raman.

Raza de emisie a laserului era indreptata spre instalatie cu ajutorul a doua
prismeP; si P, una dintre care era prisma Abbe (P1). Aceasta a permis evitarea

iluminarii cristalului cu linii de descarcare a plasmei. Pentru masuratori polarizante
vectorul polarizarii se rotea cu gutorul unei lamele semiunda | /2, iar lumina
imprastiata se analiza cu ajutorul prismei de polarizare A.

Masuratorile in lumina polarizata se efectuau in geometrie ,la reflexie”, in
geometriile ,,de 90°” si ,,de 180°” [10, 11]. De regula, geometria de iluminare cel

mai frecvent folosita pentru a profita de toate avantajele este cea de 90°, in care
radiatia imprastierii combinate este colectata si indreptata in monocromator pe o
directie care face unghi drept cu directia fascicolului excitator. Schemele acestor
masuratori sunt prezentate in figura 2.

Primele doua geometrii sunt obisnuite. In geometria ,de 180°” raza laserului
se indreapta asupra esantionului cu gjutorul a doua oglinzi: O — plana si Oy —
sferica. Cristalul se instaleaza astfel incit raza reflectata si se propage in directia
opusi razei incidente. Mentionam ca in geometriile ,de 180°” si ,la reflexie”,
marimea fluxului luminii imprastiate ce patrunde in aparatul de inscriere depinde
mult de calitatea suprafetei cristalului. Din aceste considerente este necesar ca
suprafetele monocristalului sa fie naturale si perfecte optic. Lamelele folosite de
noi corespundeau intocmai acestor cerinte.
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Fig .2. Utilizarea ,geometriilor” deiluminarelareflexie (sus, dreapta), imprastierein
»geometria’ de 90° (stinga, sus), sub unghi de 180° (jos): L —laser, F —filtru, M — esantionul,
01, Op —oglinzi, R —radiatia Raman, colectata si focalizata spre fanta monocromatorul ui.

Primele doua geometrii sunt obisnuite. in geometria , de 180°”, raza laserului
se indreapta asupra esantionului cu gjutorul a doua oglinzi: O — plana si Oy —
sferica. Cristalul se instaleaza astfel incit raza reflectata si se propage in directia
opusi razei incidente. Mentionam ca in geometriile ,de 180°” si ,la reflexie”,
marimea fluxului luminii imprastiate ce patrunde in aparatul de inscriere depinde
mult de calitatea suprafetei cristalului. Din aceste considerente este necesar ca
suprafetele monocristalului s fie naturale si perfecte optic. Lamelele folosite de
noi corespundeau intocmai acestor cerinte.

Masuratorile la temperaturi joase s-au efectuat in geometria ,la reflexie” in
cristal de cuart, esantionul fiind introdus in azot lichid.

M etode de analiza a spectrelor Raman si identificarea politipilor

Monocristalele de Znln,Ss s-au cercetat anterior prin metoda imprastierii
Raman [20]. insi in aceasta lucrare masuratori detaliate cu lumina polarizata nu
sau efectuat din cauza dimensiunilor mici ale cristalelor. Pe de alta parte,
determinarea tipului vibratiilor si asimetriel lor sunt posibile numai prin masuratori
polarizante pe monocristale orientate pe axele cristalografice. In corespundere cu
analiza teoretica de grup a regulilor de selectie pentru aceste monocristale (grupa
gpatiala R3m), dupa cum se relateaza in lucrarile [17, 20-23], in centrul zonei
Brillouin sunt sase moduri optice dublu degenerate de tipul E si sase moduri optice
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de tipul A, ce sunt active atit in absorbtia IR, cit si in spectrele de imprastiere
Raman. Componentele tensorului pentru grupa punctuala C,, conform datelor din
lucrarile [14,25], sunt:

FY, " = oo. . s —r -4

LT | o —c —c =

= = b s 4 = - = ®
AY(Z) B(Y) B(-X)

in figura 3 sunt prezentate cel mai frecvent utilizate ,geometrii” de
imprastiere pentru lamelele monocristaline studiate [23]. In geometriaY (ZX)Z,

Fig. 3. Principalele geometrii de impréstiere a
luminii caracteristice lamelelor monocristaine.
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Fig. 5. Spectrele Raman laexcitarea
| =647,1 nm alaserului Kr:
1 -lapolarizatie paraea Z(XX)Z,
2 —lapolarizatie perpendiculara Z(XY) z

unde Y — directia vectorului de unda al
razei laser polarizata de-a lungul axei
Z, X — polarizarea luminii imprastiate,
observate de-a lungul axei Z, trebuie sa
se manifeste numai moduri de tip E(X),
adica, acele vibratii, ce au loc in planul
stratului si in polarizarea de-a lungul
axei X. In acest caz se constati ci
vectorul  raspindirii  fononului  se
gaseste in planul YX, deci, LKj,
adica trebuie si se observe moduri
Raman-active de tip transversal
Ero(X).

Astfel, spectrele de imprastiere
combinata, fiind ridicate in diferite
geometrii, modurile de tipul A pot fi,
in principiu, separate de modurile de
tip E si de asemenea pot fi separate
Ato de A o si Ero de Eo. Spectrele in
lumina polarizata la excitarea cu
diverse linii ale laserelor cu He-Ne, Kr
si Ar au fost ridicate in geometrii cind
vectorul de unda a fononilor este
paralel, sau perpendicular axei
cristalografice C a monocristalului. In
figura 4 sunt prezentate spectrele de
imprastiere Raman a monocristalului
ZninpS, in cele mai  caracteristice
»geometrii” la temperatura obisnuita.
Legatura intre atomi in acest compus se
exercita de catre fortele iono-covalente
[23]. Sub  actiunea  cimpului
electrogtatic de actiune la distanta mare
modurile de tipul A; si E se despica in
componente longitudinale s
transversale [14, 23-25]. Astfel, in
spectrele de imprastiere Raman trebuie
A se manifeste 12(6E+6A;) fononi
optici  transversali si  tot dtitia
longitudinali. In cristalele anizotrope,
frecventele vibratiilor polare depind de
vectorul de propagare a fononului.
Vibratiile ce trec din tipul transversal in
cel longitudinal se numesc
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»quasifononi” [14]. Quasifononii pot si apara pentru ,geometriile” de imprastiere
Y(XX)Z si Z(YX)Y. Insi in ,geometriile’ de imprastiere Y(Z2)Y si Y(ZX)Z,
unde este interzisa aparitia lor, se observa fisii pentru aceleasi frecvente ca si in
»geometriile” Y(XX)Z si Z(YX)Y, dar cu un raport semnal/zgomot in spectre mai
mic. Prin urmare, in spectrele din figura 4 quasifononii lipsesc. Astfel pentru
ZnlnpS, in loc de 24 benzi preconizate in spectrele de imprastiere Raman se
observa numai 13. Cele mai tipice spectre Raman sunt prezentate in figura 5.
Spectrul 1 s-aridicat in cazul cind sunt permise vibratiile de tip Az si E, iar spectrul
2 — cind sunt permise numai vibratiile de tip E. Este evident ca frecventele
vibratiilor inregistrate trebuie sa fie raportate la vibratiile de tip A;. E de mentionat
ca alura spectrului Raman (curba 1 din fig. 5) este foarte asemanatoare cu cea a
functiei pierderilor de energie Im(-1/e) [26]. Cercetarile spectrelor Raman a
monocristalelor preconizate in ,geometria’ de reflexie la temperaturi joase (77 K)
au demonstrat ca toate frecventele de imprastiere Raman sunt conditionate de
procese de ordinul intii [18].
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Fig. 6. Spectrele deimpristiere Raman1a300K  Fig. 7. Spectrele de impristiere Raman la frecvente
in lumina depol arizata: joase |atemperatura 300 K
1—-2ZnInySy, 2 -Zn3InsSg, 3 —2ZnoInoSe. in lumina depolarizata:

1-2Znl n284, 2— Zn3I n286, 3- Zn2I n255.
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Paralel cu spectrele compusului Znln,S, s-au cercetat si spectrele de
imprastiere Raman ale monocristalelor Znpln,Ss si Znsln,Ss. Spectrele imprastierii
Raman ale monocristalelor ZnlnSs si ZnglpSg au fost ridicate la temperatura
300K inlumina depolarizata in geometria dereflexie.

Aceste spectre, impreuna cu spectrele compusului Znln,S, inregistrate in
aceleasi conditii sunt prezentate in figura 6. Spectrele pentru toti cei trei compusi
(x=1, 2, 3) coincid calitativ in regiunea frecventelor 200, 400 cm™ . Anume in acest
domeniu de frecvente ale spectrului se contin vibratiile perechilor de atomi Zn-S si
In-S. Insi spectrele Raman de joasi frecventa la n<100 cm™ (fig.7) se deosebesc
esential. In aceste spectre se pastreazi legitatile principale, dar odat cu marirea lui
x modurile imprastierii Raman se deplaseaza in domeniul frecventelor joase.

Coincidenta spectrelor imprastierii Raman pentru compusii cu x=1, 2, 3 in
domeniul frecventelor 200, 400 cmi™ si comportamentul respectiv al acestor spectre
in domeniul 100, 20 cm™ se explica, probabil, prin asemanarea considerabili a
structurii retelelor cristaline si naturii fortelor de legatura chimica in aceste cristale,
ele fiind de natura quasimoleculara.

In lucrarea[27] s-a mentionat ci compusii ce fac parte din grupa A”BZIHC4VI
poseda proprietati similare si in domeniul ultraviolet al spectrului. Modurile de
inalta frecventa (200, 400 cm™) urmeaza afi atribuite la vibratiile dintre straturi si
ele trebuie si se schimbe nesemnificativ la trecerea de la x=1 la x=2 si x=3. Insi
modurile de frecventa joasd in acest caz urmeaza sa fie raportate la vibratiile dintre
straturi, frecventele carora trebuie sa se micsoreze odata cu marirea masel
moleculare, fapt care se observa in spectrele de imprastiere combinata.

Desi spectroscopia Raman, ca si cea in IR, are ca obiect de studiu dinamica
interactiunilor interatomice din cristal si nu structura spatiala a acestora, ea poate
contribui mult la clarificarea acestei structuri sau identificarea politipului la care
apartine cristalul dat [11]. Acest lucru este si mai oportun in cazul cristalelor cu
mai multe modificatii politipice pentru care metoda traditionala de specificare a
politipului — difractia razelor X — nu da rezultate concludente. Aceasta contributie
este posibila, deoarece regulile de selectie pentru activitatea Raman depind in
ultima instanta, de simetria cristalului. Desi din examinarea spectrului Raman al
acestuia nu se poate deduce exact grupul spatial de care tine modificatia politipica
si, cu atlt ma putin, pozitia atomilor in celula elementara, nici chiar daca se
examineaza concomitent si spectrul IR, totusi, in unele cazuri, spectrul Raman
poate elimina structuri ipotetice sau poate accepta 0 singura structura politipica din
elucidare a structurilor cristaline este acel a cristalelor de Znln,S..

in baza analizei structurale cu raze X [28] pentru compusul Znln,Ss, s-a
stabilit existenta unor modificatii politipice. In prealabil, s-a presupus ci
monocristalele cercetate reprezinta politipul cu trei pachete ce poseda simetria R3m
[28,29]. Politipul cu doua pachete poate avea urmatoarea grupa de simetrie P3ml

ce afost aleasi de autorii [28] din posibilele grupe de simetrie: P3m1, P3m1, P321
[28], iar politipul ce contine un singur pachet — P3m1.
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Considerind ca este stabilita in mod univoc existenta numai a axel de simetrie
de ordinul trei in Znln,S,, s-a efectuat analiza teoriei de grupuri pentru toate
grupurile spatiale posibile, ce permit amplasarea in celula elementara a unui atom
de Zn, doi atomi de In si patru atomi de S.

In cadrul acestei analize se determinau toate grupurile spatiale de simetrie,
pentru care analiza teoriel de grupuri corelativa a regulilor de selectie avea ca
rezultat interdictia alternativa in spectrele IR si Raman, deoarece in rezultatele
experimentale se observa o coincidenta si 0 corelare aproape perfecta a unor
grupuri de benzi in IR si Raman nu numai dupa frecventa, ci si dupa forma
conturului benzilor [18].

In rezultatul acestei analize, au rimas neeliminate grupurile P32, P312, P321.
Daci se satisface conditia ci atomii de Zn au simetrie pozitionala D3, iar atomii de
In si S ocupa locurile cu simetrie pozitionala Cs, atunci analiza teoriel de grupuri
ofera urmatorul set de vibratii optice: '=3A;+3A,+6E. Din acest grup
reprezentativ, vibratiile de tipul A1 sunt active numai in spectrele Raman, A, —
numai in spectrele IR, iar cele de tipul E — atit in spectrele Raman, cit si in IR.

Fiecare dintre aceste moduri, sub actiunea cimpului coulombian cu raza lunga
de actiune, trebuie si se despice in componente longitudinale si transversale. In
total ar trebui sa se inregistreze 24 moduri in spectrele Raman, iar in IR — 2 moduri
de tipul E. Acest numar de moduri ar trebui si fie inregistrat fara a lua in
consideratie interactiunile dintre pachete. Prezenta in spectrul IR a modurilor cu
frecventele 204 si 244 cm™* [18] si absenta acestor moduri in spectrele Raman pun
laindoiala faptul ca monocristalele cercetate apartin grupului spatial R3m. In afara
de aceasta, dupa cum s-a mentionat deja, in spectrele Raman se observa numai 13
moduri, desi trebuiau sa fie cel putin 24 moduri (fara a lua in consideratie
interactiunea dintre pachete). Luarea in considerare si a interactiunilor dintre
pachete, ar trebui si conduca la marirea numarului de moduri in spectrele Raman
pina la 72.

In asa fel, presupunerea ci monocristalele cercetate apartin politipului cu trei
pachete este in contradictie cu rezultatele experimentale. In plus, din rezultatele
cercetarilor efectuate sub presiune, reiese [24] ca doua moduri cu frecventele 40
cm™® (tip E) si 102 cm™ (tip A), ce au valori mari ae coeficientului relativ de
deplasare a frecventelor in functie de presiune g;=7 si sunt in legatura cu
constantele elastice de interactiune proportionale cu r ", unde n se afla in limitele 5
si 8 (interactiuni de tip Van der Waals), pot fi atribuite vibratiilor dintre straturi
(dintre pachete). Vibratiile optice dintre straturi pot exista numai in cazul cind in
celula elementara se afla nu mai putin de doua pachete (straturi). Din faptul ca in
experientele efectuate la presiune s-au depistat numai doua vibratii in planul
pachetelor si perpendiculare lor, reiese ca in celula elementara sunt numai doua
pachete.Astfel, din experientele care au avut ca obiect de studiu spectrele IR, de
imprastiere Raman si imprastierii Raman sub presiune, rezulta ca cercetarilor au
fost supuse monocristalele politipului Znln,S, cu doua pachete.
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Interpretarea rezultatelor experimentale

Structura cristalina a compusilor politipi Zn« NSz (x=1, 2, 3) afost sudiata
in lucrarile [19, 28-31]. In special, distanta dintre atomii situati in nodurile retelei
cristaline ale compusului ZnlnS, sunt utilizate datele din lucrarile [28,29], iar
pentru ZnalnpSs si ZnslmSg (111) din [30] si [31] respectiv. La datele prezentate in
aceste lucrari vom apela in procesul de interpretare a spectrelor de imprastiere
Raman. Ulterior, rezultatele unor cercetari similare au fost publicate in lucrarea
[32].

Analiza spectrelor de imprastiere Raman in domeniul energiilor inalte a
acestor compusi pune in evidenta citeva linii spectrale a caror frecvente difera de la
un compus la altul. Frecventele fononilor sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1.
Frecventele fononilor obtinute din spectrele

de imprastiere Raman ale cristalelor de Znln,Sy, ZnolnpSs si ZnslnpSe

Specia vibralilor Treeventa @, cm’!
s’ D’ ZnTn:S, Zn.TnsSs Zn:TnaS;
E E 391 396 304
B B Ind . 82 Jid
Ern Ern 358
L L 348 349 350
By (A) E o, (A1) 300, (311) 300 300, 314
A A 247 240 240
Tipey, (=) Tipg, {-) 179, (195) 175 165
A A, 102 76 77
Etn Ern 75 32 68
T4 [: 54 &1} 45
Eq1n Ern 40 31 32

In cristale se evidentiaza citeva moduri cu frecventele: pentru Znin,S, — 348,
358, 364 si 391, pentru Zmln,Ss — 349, 382, 396 si pentru Znzln,Sg — 350, 374,
396 cm™. in figura 8 sunt reprezentate spectrele imprastierii Raman. Virfurile de
inalta frecventa (300, 396 cm™) in compusii ternari sunt generate de vibratiile
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legaturilor S-Ssi Zn-S. Distanta dintre atomii S-S este egala cu 3,05 A in tetraedre
si 3,52 A in octaedre. In acest caz, pentru cristalele tuturor celor trei compusi
ternari, fragmentele legaturilor S-S sunt comune, iar vibratiile S-S in tetraedre vor
fi de frecvente diferite in dependentd de completarea tetraedrului cu atomi de Zn
sau In. Distanta S-S dintre straturile ce nu sunt completate cu cationi este de 3,70 A
(echivalenta cu suma razelor de interactiune Van der Waals a atomilor de sulf).
Distanta S-S egala cu 3,52 A in octaedrele de indiu este cu mult mai mica decit
dublul razei ionice (1,84 A) a atomilor de sulf. Se poate considera ci modurile
vibratiilor de frecventa inalta corespund moleculelor cu distante interatomice mai
mici.

Zn In, S, 7 40 -

358
364348
311 34,

19517% 102

391 247

Intensitatea, un. rel,

240 77

32

400 300 200 100 0

Fig. 8. Spectrele imprastierii Raman ale compusilor ZnyInoSg, y (X=1, 2, 3).

Modurile cu frecventele 391 pentru Znln,S,, 396 pentru Znaln,Ss si 394 cm*
pentru Znzln,Ss corespund vibratiilor conditionate de legaturile S-S cu distanta
dintre atomi de 3,05 A. Modurile cu frecventele 364 (x=1), 382 (x=2) si 374 cm™
(x=3) sunt conditionate de vibratiile S-S in octaedri cu distanta dintre atomi 3,52 A,
frecventele 348 (x=1), 349 (x=2) si 350 cm™ (x=3) corespund cel mai mult
frecventelor vibratiilor legaturilor Zn-S. In domeniul energiilor mici se observa
moduri la frecventele 300 si 311 cm™ pentru x=1, 300 si 314 cm™ pentru x=2 si
300 si 310 cm™ pentru x=3. Dupi cum se vede, aceste moduri, fiind identice dupa
frecventa, sunt conditionate de vibratiile ce au loc in straturile ce contin legaturile
Zn-S. Modurile cu frecventele 247 cm™ pentru x=1, 240 cm™ pentru x=2 si x=3 se
datoreaza vibratiilor perechilor de atomi In-S. Vibratiile cu frecventele 179 si 195
cm? (x=1), 175 (x=2) si 165 cm™ (x=3) confirma apartenenta acestor virfuri la
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legaturile In-S. Modul cu frecventa 102 cm™ se manifesti numai in compusul
monocristalin Znln,S,. Analizind si comparind impachetarea atomilor in celula
elementara a compusului ZnlnS, cu impachetarea celorlalti doi compusi, putem
afirma ca numai in acest compus (x=1) se contin straturi de sulf, amplasate intre
doua straturi de indiu. Conform acestor sugestii, modurile cu frecventa 102 cm™
din x=1 le punem in corelatie cu legatura In:-S. In octaedrele din reteaua cristalina
Znln,S,, distanta interatomica In-S alcatuieste 2,62 A si este aproape egalid cu suma
razelor ionilor de In®* si S, In tetraedrele de indiu distanta interatomica In-Syer
congtituie 2,46 A, pe cind suma razelor atomilor (rin+rs)=1,44+1,04=2,48 A.
Distanta interatomicid In-Spz de 2,36 A este mai micd decit suma razelor
tetraedrice. In cristalele Znln,Ss in tetraedre, distanta Zn-Syer €gald cu 2,46 A
coincide cu distanta analogica in straturile din structura Znln,S,. Distanta
interatomica in legaturile In-S,e €gald cu 2,4 A este ceva mai mare decit distanta
pentru aceeasi legaturd din Znln,S,. In cristalele compusului Znsln,Sg, de
asemenea, se contin straturi cu tetraedre de Zn si In. Astfel, trecind de la.un compus
la altul, legaturile In-S difera, deosebindu-se prin parametrii lor. Modul cu
frecventa 75 cm* se manifesti in toate cele trei tipuri de cristale si este conditionat
de vibratiile straturilor Zn-S in imediata apropiere cu tetraedrele ce contin aceste
legaturi de Zn-S. Acestor legaturi |i se atribuie si frecventa 68 cm™ din Znsln,S.

In domeniul frecventelor joase ale spectrelor de imprastiere Raman ale
compusului Znln,S, se manifesta o linie spectrald ingusti cu frecventa 40 cm™ si
alta cu frecventa egali cu 54 cm™, pozitiile si formele cirora se schimbi in diferite
esantioane ale acestui compus. Aceasta deosebire a spectrelor este conditionata de
existenta diferitor modificatii politipice.

Concluzii

in rezultatul cercetarilor efectuate s-a demonstrat:

1. Monocristalele Znln,S,, pentru care s-au studiat datele descrise, se cristalizeaza
nu in structura cu grupa spatiala R3m, dar, cel mai probabil, in grupa P321.

2. Structurile Raman a monocristalelor Znln,Sy, Zmln,Ss, Znsln,Sg, se deosebesc
in mod evident in domeniul frecventelor joase (n< 100 cm™), fapt care permite
a utiliza metoda Raman pentru determinarea compozitiei monocristalelor
Zny NpSesa.

3. Coincidenta calitativa a formei spectrelor Raman ale monocristalelor Zn.ln,Sg.x
si deosebirea frecventelor benzelor in domeniul de joasi frecventa a spectrului
fac posibila presupunerea ca aceste monocristale sunt quasimoleculare.

4. Cercetarea spectrelor de imprastiere combinata sint in acord cu concluziile din
lucrarea [24] referitoare la faptul ca monocristalele compusului
ZnlmSycercetate apartin politipului cu doua pachete in celula elementara
nl n284(| |)
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Stabilireatipului de legaturi intre atomi (sau grupe de atomi) si punerealor in
corelatie cu distantele dintre atomii retelei cristaline va permite nu doar intelegerea
dinamicii retelei cristaline a compusilor studiati, ci si explicarea particularitatilor
electronice (exitonice) ale acestora.
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