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În materialul de sinteză se prezintă spectrele de împrăştiere Raman a luminii pentru cristalele 
compuşilor ZnxIn2S3+X, inclusiv tehnica şi metodica experimentului, metodele de cercetare şi analiză 
a spectrelor, utilizînd informaţia din datele analizei structurale cu raze X. S-au elaborat tehnica 
experimentului şi metodele de cercetare a spectrelor la excitaţie cu radiaţie laser. S-au studiat 
spectrele obţinute pentru compuşii nominalizaţi în domeniul frecvenţelor 10÷400 cm-1. Au fost 
interpretate particularităţile spectrelor vibraţionale în dependenţă de legăturile dintre straturi şi 
poziţia atomilor de Zn şi In în golurile octaedrice şi tetraedrice.   

 

Întroducere 
 

Cercetarea experimentală a spectrelor fononilor în cristale se realizează, în 
principiu, prin trei metode: împrăştierea inelastică a neutronilor lenţi, spectroscopia 
în infraroşu (IR) şi spectroscopia de împrăştiere Raman (spectre de împrăştiere 
combinată). 

Cele mai complete date despre vibraţiile reţelei cristaline pot fi obţinute din 
experienţele de împrăştiere a neutronilor lenţi. Însă, deoarece secţiunea de captare a 
neutronilor lenţi de către atomii de sulf şi zinc ce se conţin în compuşii ternari 
ZnxIn2S3+x (unde x=1, 2, 3) este mare, studierea lor prin această metodă este extrem 
de dificilă şi are o aplicare mai puţin răspîndită. 

Din aceste considerente, pentru soluţionarea problemelor puse se aplică 
metodele optice – IR şi Raman. Metoda spectroscopiei în IR prezintă avantaje, dar 
şi dezavantaje. Marele avantaj oferit de această metodă constă în faptul că oferă 
posibilitatea de a determina diferite constante ce caracterizează proprietăţile 
dinamice ale reţelei cristaline [1]. Dezavantajul ei se reduce la faptul că ea include 
unele dintre cele mai dificile şi greu de realizat procedee, în special în domeniul 
lungimilor de undă λ> 50 µm. Însă anume în acest domeniu de lungimi de undă 
(30÷150 µm) se înscriu vibraţiile fundamentale ale atomilor reţelelor cristaline. În 
plus, din cauza secţiunilor mari de absorbţie de către fononii optici ai radiaţiei IR, 
de obicei, se utilizează metoda măsurării reflexiei IR de la suprafaţa 
monocristalelor. Informaţia despre fononii din spectrele de absorbţie poate fi 
obţinută doar prin prelucrarea matematică la calculatorul electronic. 

Prin metoda spectroscopiei Raman se obţine cea mai directă şi uşor accesibilă 
informaţie despre spectrele fononilor reţelei cristaline, despre simetria vibraţiilor 
[2]. 

Deoarece regulile de selecţie diferă de la o metodă la alta, spectroscopia în IR 
şi spectroscopia Raman se completează reciproc şi, în ansamblu, reprezintă un 
instrument perfect pentru cercetările dinamicii reţelei cristaline.
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Fenomenul împrăştierii Raman (împrăştierii combinate) a luminii reprezintă 
un proces de interacţiune a radiaţiei electromagnetice cu sisteme cuantice (atomi, 
cristale), în urma căruia radiaţia este împrăştiată, modificîndu-şi frecvenţa, iar 
sistemele cuantice trec în alte stări energetice. Un deosebit succes a fost obţinut în 
studiul spectrelor Raman ale cristalelor, fapt care a permis stabilirea unor concluzii 
importante referitoare la structura cristalină şi interacţiunile dintre ionii acestora. 
Spectroscopiei împrăştierii combinate a luminii în cristale i-au fost consacrate 
lucrările lui Gowley şi Loudon [3] în care a fost expusă teoria compuşilor cu 
legături ionice şi covalente. A fost fundamentată teoria dinamicii reţelei cristaline 
iniţiată de Born şi Kármán [4, 5, 6] şi formulată teoria lui Raman [7] referitoare la 
vibraţiile reţelei cristaline, fiind testate prin intermediul spectrelor de împrăştiere 
Raman ale cristalelor. Deosebit de importante au fost succesele obţinute prin 
aplicarea, pentru prima dată, a teoriei grupurilor la interpretarea spectrelor Raman 
ale cristalelor [8]. Progresele cele mai importante în cercetarea spectrelor Raman în 
cristale sunt strîns legate de folosirea laserului ca sursă de excitare [9]. Fenomenele 
fizice studiate prin intermediul spectrelor de împrăştiere Raman, constituie 
cercetări de vîrf în domeniul fizicii moderne. Deosebit de eficiente s-au dovedit a fi 
metodele spectroscopiei Raman în studiul tranziţiilor de fază, a proceselor fine ce 
au loc în cristale, în studiul interacţiunilor interne şi externe în cristalele stratificate 
[10]. 

În domeniul biologiei şi al medicinei, spectroscopia Raman şi-a găsit 
multiple şi diverse aplicaţii în elucidarea structurii unor molecule din structurile 
biologice. Literatura este atît de bogată în acest domeniu, încît cu greu s-ar putea 
face o selecţie semnificativă. Pentru a confirma cele spuse remarcăm faptul că 
tehnica spectroscopiei Raman de rezonanţă şi-a găsit terenul său cel mai fertil 
anume în studiul sistemelor biologice complexe, în special, al virusurilor şi al 
toxinelor [10, 11]. 

Fenomenul împrăştierii Raman în cristale a fost studiat detaliat într-un şir de 
lucrări teoretice, în care s-a expus teoria clasică a procesului de împrăştiere elastică 
şi inelastică a luminii. Dezvoltarea în continuare a spectroscopiei de împrăştiere 
Raman şi aplicarea ei la cristalele corpului solid de diverse simetrii se conţine în 
lucrările [12-16]. 

În procesul de analiză a spectrelor de împrăştiere a luminii de la 
monocristale, o relevanţă deosebită o au regulile de selecţie. Aşa cum intensitatea 
luminii din spectrul împrăştierii Raman depinde numai de exponentul par al 
amplitudinii, în spectrul împrăştierii Raman de ordinul întîi se vor manifesta numai 
componentele 

i

ij

q∂

∂α
, 

unde αij este tensorul de polarizare, iar qi – coordonata cristalului. Mărimea  

i
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α
β   depinde, de obicei, de coordonată şi de frecvenţa radiaţiei luminoase 

excitante şi reprezintă tensorul împrăştierii Raman ce are înfăţişarea: 
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. 
Mărimea real înregistrată în spectrul Raman este intensitatea spectrului de 

împrăştiere şi, prin urmare, în spectrele de ordinul întîi ea este proporţională cu 
βij

2. 
Tensorul βij, calculat pentru cristalele tuturor claselor de simetrie prin teoria 

grupurilor, este descris în lucrările [10, 16].  
 

Tehnica şi metodica experimentului 
 

Pentru notarea direcţiilor cristalografice şi a direcţiilor de polarizare în 
spectroscopia Raman s-au utilizat semnele distinctive ale lui Porto [17] (schema ce 
urmează). 

 
 

Astfel, notaţiei i(jk)l pentru prima geometrie (vezi fig.3), îi corespunde 
Y(XX)Z ce are următoarea seminificaţie: Y indică direcţia de propagare a razei 
incidente, cele două litere XX dintre paranteze indică direcţia de polarizare a 
radiaţiei incidente, Z indică direcţia de propagare a radiaţiei împrăştiate. 
Polarizarea razei incidente şi a celei împrăştiate are loc de-a lungul axei X, iar 
observările se fac sub unghiul de 90°de-a lungul axei Z. 

Pentru ridicarea spectrelor Raman s-a folosit monocromatorul dublu ДФС-24 
cu laser [18, 19] avînd la bază generatorul cuantic optic „ИГЛА-2”. Spectrograful 
ДФС-24 cu laser are următoarele caracteristici: distanţa focală – 800 mm, 
domeniul de lucru - între 400 nm şi 850 nm, dispersia liniară - 4,5Å/mm, puterea de 
rezoluţie - 1 cm-1, baleiajul se desfăşoară după lungimile de undă. Avînd nivelul de 
difuzie a luminii nesemnificativ, aparatul este, totodată, destul de sensibil pentru 
detecţia radiaţiei împrăştiate. Ca sursă de excitare a spectrelor Raman s-a folosit 
laserul modificat „ИГЛА-2” ce asigură o putere stabilă de emisie. Prioritatea 
aplicării unui astfel de laser se explică prin faptul că el este mai eficient în 
comparaţie cu laserele produse în serie, ce au un termen limitat de utilizare şi 
stabilitate mică a puterii de emisie. Laserul funcţionează în regim de „pompaj”,iar  
schema generală este prezentată în figura 1. Puterea totală de emisie a laserului este 
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de 4 W şi generează aproximativ 20 linii spectrale (Ar+ şi Cr+) de la 4545 Å pînă 
la 6749 Å. Folosirea prismei de selecţie P1 în interiorul rezonatorului permite de a 
selecta linii de generare separate. 

 

 
Fig. 1. Schema bloc a sursei laser de excitare a spectrelor Raman. 

 
Raza de emisie a laserului era îndreptată spre instalaţie cu ajutorul a două 

prismeP1 şi P2, una dintre care era prisma Abbe (P1). Aceasta a permis evitarea 
iluminării cristalului cu linii de descărcare a plasmei. Pentru măsurători polarizante 
vectorul polarizării se rotea cu ajutorul unei lamele semiundă λ/2, iar lumina 
împrăştiată se analiza cu ajutorul prismei de polarizare A. 

Măsurătorile în lumină polarizată se efectuau în geometrie „la reflexie”, în 
geometriile „de 90°” şi „de 180°” [10, 11]. De regulă, geometria de iluminare cel 
mai frecvent folosită pentru a profita de toate avantajele este cea de 90o, în care 
radiaţia împrăştierii combinate este colectată şi indreptată în monocromator pe o 
direcţie care face unghi drept cu direcţia fascicolului excitator. Schemele acestor 
măsurători sunt prezentate în figura 2. 

Primele două geometrii sunt obişnuite. În geometria „de 180°” raza laserului 
se îndreaptă asupra eşantionului cu ajutorul a două oglinzi: O1 – plană şi O2 – 
sferică. Cristalul se instalează astfel încît raza reflectată să se propage în direcţia 
opusă razei incidente. Menţionăm că în geometriile „de 180°” şi „la reflexie”, 
mărimea fluxului luminii împrăştiate ce pătrunde în aparatul de înscriere depinde 
mult de calitatea suprafeţei cristalului. Din aceste considerente este necesar ca 
suprafeţele monocristalului să fie naturale şi perfecte optic. Lamelele folosite de 
noi corespundeau întocmai acestor cerinţe. 
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Fig .2. Utilizarea „geometriilor” de iluminare la reflexie (sus, dreapta), împrăştiere în 
„geometria” de 90° (stînga, sus), sub unghi de 180° (jos): L – laser, F – filtru, M – eşantionul,  

O1, O2 – oglinzi, R – radiaţia Raman, colectată şi focalizată spre fanta monocromatorului. 
 
Primele două geometrii sunt obişnuite. În geometria „de 180°”, raza laserului 

se îndreaptă asupra eşantionului cu ajutorul a două oglinzi: O1 – plană şi O2 – 
sferică. Cristalul se instalează astfel încît raza reflectată să se propage în direcţia 
opusă razei incidente. Menţionăm că în geometriile „de 180°” şi „la reflexie”, 
mărimea fluxului luminii împrăştiate ce pătrunde în aparatul de înscriere depinde 
mult de calitatea suprafeţei cristalului. Din aceste considerente este necesar ca 
suprafeţele monocristalului să fie naturale şi perfecte optic. Lamelele folosite de 
noi corespundeau întocmai acestor cerinţe. 

Măsurătorile la temperaturi joase s-au efectuat în geometria „la reflexie” în 
cristal de cuarţ, eşantionul fiind introdus în azot lichid. 

 
Metode de analiză a spectrelor Raman şi identificarea politipilor 

 
Monocristalele de ZnIn2S4 s-au cercetat anterior prin metoda împrăştierii 

Raman [20]. Însă în această lucrare măsurători detaliate cu lumină polarizată nu    
s-au efectuat din cauza dimensiunilor mici ale cristalelor. Pe de altă parte, 
determinarea tipului vibraţiilor şi a simetriei lor sunt posibile numai prin măsurători 
polarizante pe monocristale orientate pe axele cristalografice. În corespundere cu 
analiza teoretică de grup a regulilor de selecţie pentru aceste monocristale (grupa 
spaţială R3m), după cum se relatează în lucrările [17, 20-23], în centrul zonei 
Brillouin sunt şase moduri optice dublu degenerate de tipul E şi şase moduri optice 



10                  Spectrele vibraţionale de împrăştiere Raman  în cristalele ZnXIn2S3+X 
 

de tipul A, ce sunt active atît în absorbţia IR, cît şi în spectrele de împrăştiere 
Raman. Componentele tensorului pentru grupa punctuală 5

3vC , conform datelor din 
lucrările [14,25], sunt: 

 
În figura 3 sunt prezentate cel mai frecvent utilizate „geometrii” de 

împrăştiere  pentru  lamelele  monocristaline  studiate  [23].  În geometria Y(ZX)Z,         
 

 
 

Fig. 3. Principalele geometrii de împrăştiere a 
luminii caracteristice lamelelor monocristaline. 
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unde Y – direcţia vectorului de undă al 
razei laser polarizată de-a lungul axei 
Z, X – polarizarea luminii împrăştiate, 
observate de-a lungul axei Z, trebuie să 
se manifeste numai moduri de tip E(X), 
adică, acele vibraţii, ce au loc în planul 
stratului şi în polarizarea de-a lungul 
axei X. În acest caz se constată că 
vectorul răspîndirii fononului se 
găseşte în planul YX, deci, Lf⊥Kf, 
adică trebuie să se observe moduri 
Raman-active de tip transversal 
ETO(X). 

Astfel, spectrele de împrăştiere 
combinată, fiind ridicate în diferite 
geometrii, modurile de tipul A pot fi, 
în principiu, separate de modurile de 
tip E şi de asemenea pot fi separate 
ATO de ALO şi ETO de ELO. Spectrele în 
lumină polarizată  la  excitarea cu  
diverse linii ale laserelor cu He-Ne, Kr 
şi Ar au fost ridicate în geometrii cînd 
vectorul de undă al fononilor este 
paralel, sau perpendicular axei 
cristalografice C a monocristalului. În 
figura 4 sunt prezentate spectrele de 
împrăştiere Raman a monocristalului 
ZnIn2S4 în cele mai caracteristice 
„geometrii” la temperatura obişnuită. 
Legătura între atomi în acest compus se 
exercită de către forţele iono-covalente 
[23]. Sub acţiunea cîmpului 
electrostatic de acţiune la distanţă mare 
modurile de tipul A1 şi E se despică în 
componente longitudinale şi 
transversale [14, 23-25]. Astfel, în 
spectrele de împrăştiere Raman trebuie 
să se manifeste 12(6E+6A1) fononi 
optici transversali şi tot atîţia 
longitudinali. În cristalele anizotrope, 
frecvenţele vibraţiilor polare depind de 
vectorul de propagare a fononului. 
Vibraţiile ce trec din tipul transversal în 
cel longitudinal se numesc 

 
Fig. 4. Spectrele Raman la temperatura 300 K 
înregistrate în diferite geometrii. 

 
Fig. 5. Spectrele Raman la excitarea 

λ=647,1 nm a laserului Kr+: 
1 – la polarizaţie paralelă Z(XX) Z ,  

2 – la polarizaţie perpendiculară Z(XY) Z  
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„quasifononi” [14]. Quasifononii pot să apară pentru „geometriile” de împrăştiere 
Y(XX)Z şi Z(YX)Y. Însă în „geometriile” de împrăştiere Y(ZZ)Y  şi Y(ZX)Z, 
unde este interzisă apariţia lor, se observă fîşii pentru aceleaşi frecvenţe ca şi în 
„geometriile” Y(XX)Z şi Z(YX)Y, dar cu un raport semnal/zgomot în spectre mai 
mic. Prin urmare, în spectrele din figura 4 quasifononii lipsesc. Astfel pentru 
ZnIn2S4 în loc de 24 benzi preconizate în spectrele de împrăştiere Raman se 
observă numai 13. Cele mai tipice spectre Raman sunt prezentate în figura 5. 
Spectrul 1 s-a ridicat în cazul cînd sunt permise vibraţiile de tip A1 şi E, iar spectrul 
2 – cînd sunt permise numai vibraţiile de tip E. Este evident că frecvenţele 
vibraţiilor înregistrate trebuie să fie raportate la vibraţiile de tip A1. E de menţionat 
că alura spectrului Raman (curba 1 din fig. 5) este foarte asemănătoare cu cea a 
funcţiei pierderilor de energie Im(-1/ε) [26]. Cercetările spectrelor Raman a 
monocristalelor preconizate în „geometria” de reflexie la temperaturi joase (77 K) 
au demonstrat că toate frecvenţele de împrăştiere Raman sunt condiţionate de 
procese de ordinul întîi [18].  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig. 6.  Spectrele de împrăştiere Raman la 300 K 
în lumină depolarizată: 

1 – ZnIn2S4, 2 – Zn3In2S6, 3 – Zn2In2S5. 

 
 

Fig. 7. Spectrele de împrăştiere Raman la frecvenţe 
joase la temperatura 300 K 

 în lumină depolarizată:  
1 – ZnIn2S4, 2 – Zn3In2S6, 3 – Zn2In2S5. 
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Paralel cu spectrele compusului ZnIn2S4 s-au cercetat şi spectrele de 
împrăştiere Raman ale monocristalelor Zn2In2S5 şi Zn3In2S6. Spectrele împrăştierii 
Raman ale monocristalelor Zn2In2S5 şi Zn3In2S6 au fost ridicate la temperatura   
300 K în lumină   depolarizată   în   geometria  de reflexie.  

Aceste spectre, împreună cu spectrele compusului ZnIn2S4 înregistrate în 
aceleaşi condiţii sunt prezentate în figura 6. Spectrele pentru toţi cei trei compuşi 
(x=1, 2, 3) coincid calitativ în regiunea frecvenţelor 200÷400 cm-1 . Anume în acest 
domeniu de frecvenţe ale spectrului se conţin vibraţiile perechilor de atomi Zn-S şi 
In-S. Însă spectrele Raman de joasă frecvenţă la ν<100 cm-1 (fig.7) se deosebesc 
esenţial. În aceste spectre se păstrează legităţile principale, dar odată cu mărirea lui 
x modurile împrăştierii Raman se deplasează în domeniul frecvenţelor joase. 

Coincidenţa spectrelor împrăştierii Raman pentru compuşii cu x=1, 2, 3 în 
domeniul frecvenţelor 200÷400 cm-1 şi comportamentul respectiv al acestor spectre 
în domeniul 100÷20 cm-1 se explică, probabil, prin asemănarea considerabilă a 
structurii reţelelor cristaline şi naturii forţelor de legătură chimică în aceste cristale, 
ele fiind de natură quasimoleculară. 

În lucrarea [27] s-a menţionat că compuşii ce fac parte din grupa A
II
B2

III
C4

VI
 

posedă proprietăţi similare şi în domeniul ultraviolet al spectrului. Modurile de 
înaltă frecvenţă (200÷400 cm-1) urmează a fi atribuite la vibraţiile dintre straturi şi 
ele trebuie să se schimbe nesemnificativ la trecerea de la x=1 la x=2 şi x=3. Însă 
modurile de frecvenţă joasă în acest caz urmează să fie raportate la vibraţiile dintre 
straturi, frecvenţele cărora trebuie să se micşoreze odată cu mărirea masei 
moleculare, fapt care se observă în spectrele de împrăştiere combinată. 

Deşi spectroscopia Raman, ca şi cea în IR, are ca obiect de studiu dinamica 
interacţiunilor interatomice din cristal şi nu structura spaţială a acestora, ea poate 
contribui mult la clarificarea acestei structuri sau identificarea politipului la care 
aparţine cristalul dat [11]. Acest lucru este şi mai oportun în cazul cristalelor cu 
mai multe modificaţii politipice pentru care metoda tradiţională de specificare a 
politipului – difracţia razelor X – nu dă rezultate concludente. Această contribuţie 
este posibilă, deoarece regulile de selecţie pentru activitatea Raman depind în 
ultima instanţă, de simetria cristalului. Deşi din examinarea spectrului Raman al 
acestuia nu se poate deduce exact grupul spaţial de care ţine modificaţia politipică 
şi, cu atît mai puţin, poziţia atomilor în celula elementară, nici chiar dacă se 
examinează concomitent şi spectrul IR, totuşi, în unele cazuri, spectrul Raman 
poate elimina structuri ipotetice sau poate accepta o singură structură politipică din 
mai multe posibile. Un exemplu, care ilustrează posibilităţile metodei spectrale de 
elucidare a structurilor cristaline este acel al cristalelor de ZnIn2S4. 

În baza analizei structurale cu raze X [28] pentru compusul ZnIn2S4, s-a 
stabilit existenţa unor modificaţii politipice. În prealabil, s-a presupus că 
monocristalele cercetate reprezintă politipul cu trei pachete ce posedă simetria R3m 
[28,29]. Politipul cu două pachete poate avea următoarea grupă de simetrie P3m1 
ce a fost aleasă de autorii [28] din posibilele grupe de simetrie: P 3 m1, P3m1, P321 
[28], iar politipul ce conţine un singur pachet – P3m1. 
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Considerînd că este stabilită în mod univoc existenţa numai a axei de simetrie 
de ordinul trei în ZnIn2S4, s-a efectuat analiza teoriei de grupuri pentru toate 
grupurile spaţiale posibile, ce permit amplasarea în celula elementară a unui atom 
de Zn, doi atomi de In şi patru atomi de S. 

În cadrul acestei analize se determinau toate grupurile spaţiale de simetrie, 
pentru care analiza teoriei de grupuri corelativă a regulilor de selecţie avea ca 
rezultat interdicţia alternativă în spectrele IR şi Raman, deoarece în rezultatele 
experimentale se observă o coincidenţă şi o corelare aproape perfectă a unor 
grupuri de benzi în IR şi Raman nu numai după frecvenţă, ci şi după forma 
conturului benzilor [18]. 

În rezultatul acestei analize, au rămas neeliminate grupurile P32, P312, P321. 
Dacă se satisface condiţia că atomii de Zn au simetrie poziţională 2

3D , iar atomii de 
In şi S ocupă locurile cu simetrie poziţională C3, atunci analiza teoriei de grupuri 
oferă următorul set de vibraţii optice: Г=3A1+3A2+6E. Din acest grup 
reprezentativ, vibraţiile de tipul A1 sunt active numai în spectrele Raman, A2 – 
numai în spectrele IR, iar cele de tipul E – atît în spectrele Raman, cît şi în IR. 

Fiecare dintre aceste moduri, sub acţiunea cîmpului coulombian cu rază lungă 
de acţiune, trebuie să se despice în componente longitudinale şi transversale. În 
total ar trebui să se înregistreze 24 moduri în spectrele Raman, iar în IR – 2 moduri 
de tipul E. Acest număr de moduri ar trebui să fie înregistrat fără a lua în 
consideraţie interacţiunile dintre pachete. Prezenţa în spectrul IR a modurilor cu 
frecvenţele 204 şi 244 cm-1 [18] şi absenţa acestor moduri în spectrele Raman pun 
la îndoială faptul că monocristalele cercetate aparţin grupului spaţial R3m. În afară 
de aceasta, după cum s-a menţionat deja, în spectrele Raman se observă numai 13 
moduri, deşi trebuiau să fie cel puţin 24 moduri (fără a lua în consideraţie 
interacţiunea dintre pachete). Luarea în considerare şi a interacţiunilor dintre 
pachete, ar trebui să conducă la mărirea numărului de moduri în spectrele Raman 
pînă la 72. 

În aşa fel, presupunerea că monocristalele cercetate aparţin politipului cu trei 
pachete este în contradicţie cu rezultatele experimentale. În plus, din rezultatele 
cercetărilor efectuate sub presiune, reiese [24] că două moduri cu frecvenţele 40 
cm-1 (tip E) şi 102 cm-1 (tip A), ce au valori mari ale coeficientului relativ de 
deplasare a frecvenţelor în funcţie de presiune γ i=7  şi sunt în legătură cu 
constantele elastice de interacţiune proporţionale cu r -n , unde n se află în limitele 5 
şi 8 (interacţiuni de tip Van der Waals), pot fi atribuite vibraţiilor dintre straturi 
(dintre pachete). Vibraţiile optice dintre straturi pot exista numai în cazul cînd în 
celula elementară se află nu mai puţin de două pachete (straturi). Din faptul că în 
experienţele efectuate la presiune s-au depistat numai două vibraţii în planul 
pachetelor şi perpendiculare lor, reiese că în celula elementară sunt numai două 
pachete.Astfel, din experienţele care au avut ca obiect de studiu spectrele IR, de 
împrăştiere Raman şi împrăştierii Raman sub presiune, rezultă că cercetărilor au 
fost supuse monocristalele politipului ZnIn2S4 cu două pachete. 
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Interpretarea rezultatelor experimentale 
 

Structura cristalină a compuşilor politipi ZnxIn2S3+x (x=1, 2, 3) a fost studiată 
în lucrările [19, 28-31]. În special, distanţa dintre atomii situaţi în nodurile reţelei 
cristaline ale compusului ZnIn2S4 sunt utilizate datele din lucrările [28,29], iar 
pentru Zn2In2S5 şi Zn3In2S6 (III) din [30] şi [31] respectiv. La datele prezentate în 
aceste lucrări vom apela în procesul de interpretare a spectrelor de împrăştiere 
Raman. Ulterior, rezultatele unor cercetări similare au fost publicate în lucrarea 
[32]. 

Analiza spectrelor de împrăştiere Raman în domeniul energiilor înalte a 
acestor compuşi pune în evidenţă cîteva linii spectrale a căror frecvenţe diferă de la 
un compus la altul. Frecvenţele fononilor sunt prezentate în tabelul 1. 

 
Tabelul 1.  

Frecvenţele fononilor obţinute din spectrele 
de împrăştiere Raman ale cristalelor de ZnIn2S4, Zn2In2S5 şi Zn3In2S6 

 

 
 
În cristale se evidenţiază cîteva moduri cu frecvenţele: pentru ZnIn2S4 – 348, 

358, 364 şi 391, pentru Zn2In2S5 – 349, 382, 396 şi pentru Zn3In2S6 – 350, 374,   
396 cm-1. În figura 8 sunt reprezentate spectrele împrăştierii Raman. Vîrfurile de 
înaltă frecvenţă (300÷396 cm-1) în compuşii ternari sunt generate de vibraţiile 
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legăturilor S-S şi Zn-S. Distanţa dintre atomii S-S este egală cu 3,05 Å în tetraedre 
şi 3,52 Å în octaedre. În acest caz, pentru cristalele tuturor celor trei compuşi 
ternari, fragmentele legăturilor S-S sunt comune, iar vibraţiile S-S în tetraedre vor 
fi de frecvenţe diferite în dependenţă de completarea tetraedrului cu atomi de Zn 
sau In. Distanţa S-S dintre straturile ce nu sunt completate cu cationi este de 3,70 Å 
(echivalentă cu suma razelor de interacţiune Van der Waals a atomilor de sulf). 
Distanţa S-S egală cu 3,52 Å în octaedrele de indiu este cu mult mai mică decît 
dublul razei ionice (1,84 Å) a atomilor de sulf. Se poate considera că modurile 
vibraţiilor de frecvenţă înaltă corespund moleculelor cu distanţe interatomice mai 
mici. 

 
 

Fig. 8. Spectrele împrăştierii Raman ale compuşilor ZnxIn2S3+x (x=1, 2, 3). 
 
Modurile cu frecvenţele 391 pentru ZnIn2S4, 396 pentru Zn2In2S5 şi 394 cm-1 

pentru Zn3In2S6 corespund vibraţiilor condiţionate de legăturile S-S cu distanţa 
dintre atomi de 3,05 Å. Modurile cu frecvenţele 364 (x=1), 382 (x=2) şi 374 cm-1 
(x=3) sunt condiţionate de vibraţiile S-S în octaedri cu distanţa dintre atomi 3,52 Å, 
frecvenţele 348 (x=1), 349 (x=2) şi 350 cm-1  (x=3) corespund cel mai mult 
frecvenţelor vibraţiilor legăturilor Zn-S. În domeniul energiilor mici se observă 
moduri la frecvenţele 300 şi 311 cm-1 pentru x=1, 300 şi 314 cm-1 pentru x=2 şi 
300 şi 310 cm-1 pentru x=3. După cum se vede, aceste moduri, fiind identice după 
frecvenţă, sunt condiţionate de vibraţiile ce au loc în straturile ce conţin legăturile 
Zn-S. Modurile cu frecvenţele 247 cm-1 pentru x=1, 240 cm-1 pentru x=2 şi x=3 se 
datorează vibraţiilor perechilor de atomi In-S. Vibraţiile cu frecvenţele 179 şi 195 
cm-1 (x=1), 175 (x=2) şi 165 cm-1 (x=3) confirmă apartenenţa acestor vîrfuri la 
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legăturile In-S. Modul cu frecvenţa 102 cm-1 se manifestă numai în compusul 
monocristalin ZnIn2S4. Analizînd şi comparînd împachetarea atomilor în celula 
elementară a compusului ZnIn2S4 cu împachetarea celorlalţi doi compuşi, putem 
afirma că numai în acest compus (x=1) se conţin straturi de sulf, amplasate între 
două straturi de indiu. Conform acestor sugestii, modurile cu frecvenţa 102 cm-1 
din x=1 le punem în corelaţie cu legătura InT-S. În octaedrele din reţeaua cristalină 
ZnIn2S4, distanţa interatomică In-S alcătuieşte 2,62 Å şi este aproape egală cu suma 
razelor ionilor de In3+ şi S2-. În tetraedrele de indiu distanţa interatomică In-Svert 
constituie 2,46 Å, pe cînd suma razelor atomilor (rIn+rS)=1,44+1,04=2,48 Å. 
Distanţa interatomică In-Sbază de 2,36 Å este mai mică decît suma razelor 
tetraedrice. În cristalele Zn2In2S5 în tetraedre, distanţa Zn-Svert egală cu 2,46 Å 
coincide cu distanţa analogică în straturile din structura ZnIn2S4. Distanţa 
interatomică în legăturile In-Svert egală cu 2,4 Å este ceva mai mare decît distanţa 
pentru aceeaşi legătură din ZnIn2S4. În cristalele compusului Zn3In2S6, de 
asemenea, se conţin straturi cu tetraedre de Zn şi In. Astfel, trecînd de la un compus 
la altul, legăturile In-S diferă, deosebindu-se prin parametrii lor. Modul cu 
frecvenţa 75 cm-1 se manifestă în toate cele trei tipuri de cristale şi este condiţionat 
de vibraţiile straturilor Zn-S în imediata apropiere cu tetraedrele ce conţin aceste  
legături de Zn-S. Acestor legături li se atribuie şi frecvenţa 68 cm-1 din Zn3In2S6. 

În domeniul frecvenţelor joase ale spectrelor de împrăştiere Raman ale 
compusului ZnIn2S4 se manifestă o linie spectrală îngustă cu frecvenţa 40 cm-1 şi 
alta cu frecvenţa egală cu 54 cm-1, poziţiile şi formele cărora se schimbă în diferite 
eşantioane ale acestui compus. Această deosebire a spectrelor este condiţionată de 
existenţa diferitor modificaţii politipice. 

 
Concluzii 

 
În rezultatul cercetărilor efectuate s-a demonstrat: 

1. Monocristalele ZnIn2S4, pentru care s-au studiat datele descrise, se cristalizează 
nu în structura cu grupa spaţială R3m, dar, cel mai probabil, în grupa P321. 

2. Structurile Raman a monocristalelor  ZnIn2S4, Zn2In2S5, Zn3In2S6, se deosebesc 
în mod evident în domeniul frecvenţelor joase (ν< 100 cm-1), fapt care permite 
a utiliza metoda Raman pentru determinarea compoziţiei monocristalelor 
ZnxIn2Sx+3.   

3. Coincidenţa calitativă a formei spectrelor Raman ale monocristalelor ZnxIn2S3+x 
şi deosebirea frecvenţelor benzelor în domeniul de joasă frecvenţă a spectrului 
fac posibilă presupunerea că aceste monocristale sunt quasimoleculare.  

4. Cercetarea spectrelor de împrăştiere combinată sînt în acord cu concluziile din 
lucrarea [24] referitoare la faptul că monocristalele compusului 
ZnIn2S4cercetate aparţin politipului cu două pachete în celula elementară 
ZnIn2S4(II). 
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Stabilirea tipului de legături între atomi (sau grupe de atomi) şi punerea lor în 
corelaţie cu distanţele dintre atomii reţelei cristaline va permite nu doar înţelegerea 
dinamicii reţelei cristaline a compuşilor studiaţi, ci şi explicarea particularităţilor 
electronice (exitonice) ale acestora.  
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