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The FIR-spectra of the compounds AB,X, with A = Zn, Cd, Hg; B = Ga, In and X = S, Se and the 
Raman-spectra of AGa,S, with A = Zn, Cd, Hg have been recorded on powder samples. By comparison of 
the spectra of ZnGa,S, with both the group theoretical predictions and the spectra of CdGa,S, and 
HgGa,S,, the space group of ZnGa,S,, which cannot be determined by X-ray methods, is determined to be 
14. For the three possible space groups of compounds with the stochiometry AB,X., crystallizing in defect 
zinkblende-type structures Ii, 142~1, and P42m a unit-cell group analysis and Cartesian symmetry 
coordinates are given. 

Die optischen Phononen ternlrer Chal- Experimentelles 
kogenide A ‘B”*X, mit Chalkopyritstruk- 
tur sind in jiingster Zeit intensiv untersucht Die Darstellung der untersuchten Substan- 
worden (I-5). In enger struktureller Ver- zen erfolgte durch Zusammensintern der 
wandtschaft mit der Chalkopyritstruktur binaren Sulfide bzw. Selenide in evakuierten 
stehen zahlreiche Verbindungen der Zusam- Quarzampullen bei 900°C. Urn phasenreine 
mensetzung A**B2”*X4, die in Defektvarian- gut kristallisierte Produkte zu erhalten, wurden 
ten des Chalkopyritgitters (6) kristallisieren. die Proben mehreren Gliihperioden von jeweils 
Besonders hlufig ist dabei nach Untersuchun- drei Tagen Dauer unterworfen. 
gen von Hahn et al. (7) die Raumgruppe Die Produkte wurden rontgenographisch 
I& Daneben miissen aber fiir einige Ver- mit Hilfe von Guinier Aufnahmen (CuKq) 
bindungen such die Raumgruppen I42m und charakterisiert. Die Gitterkonstanten stimmen 
P42m diskutiert werden. mit den Literaturwerten (7) gut iiberein. Die 

Ausgehend von der Frage nach den Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem 
Strukturen von ZnGa,S, und ZnGa,Se,, die Fourierspektralphotometer RIIC FS 720 und 
mit rijntgenographischen Methoden wegen des dem Gitterspektrometer PE 325 in Nujol bzw. 
nahezu gleichen Streuvermogens von Zn und CsJ. Die Ramanspektren wurden an Pul- 
Ga nicht geklart werden kiinnen, haben wir verproben in der 90” Probenanordnung mit 
damit begonnen, die Schwingungsspektren von dem Laser-Ramanspektrometer Coderg T 800 
Verbindungen der Stochiometrie AB,X,, die in unter Verwendung der Linien bei 514,5 und 
Zinkblende-Defektstrukturen kristallisieren, zu 4880 nm eines Argon-Ionen-Lasers auf- 
untersuchen. genommen. 
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Schwingungsabztihlung und Symmetriekoor- 
dinaten 

CdGa,S,, HgGa,S,, CdGa,Se,, HgGa,Se,, 
ZnIn,Se, und HgIn,Se, kristallisieren tetra- 
gonal in der Raumgruppe II? (S:) mit 2 
Formeleinheiten in der Elementarzelle (7). 

Formal hifit sich diese Struktur aus der 
Chalkopyritstruktur dadurch ableiten, daB 
2 Metallagen unbesetzt bleiben. Die Basis- 
zelle fur die Abziihlung der Gitterschwingun- 
gen und die Aufstellung von Symmetrie- 
koordinaten enthllt eine Formeleinheit AB,X, 
Sie entspricht der in der c-Achse halbierten 
Elementarzelle (vgl. Abb. 1). 

Das Ergebnis der Schwingungsabzlhlung 
(Wellenvektor k = 0) zeigt die Tabelle I. IR- 
aktiv sind die Schwingungen der Rassen B und 
E, Raman-aktiv die Schwingungen vom Typ 
A, B und E. 

TABELLE I 

GITTERSCHWINGUNGENDERTHIOGALLATE AB,X4 (RAUM- 

GRUPPEzLi) 

nA % “x Z:n T 

A - - 3 3 - Ra 
B 1 2 3 5 1 Ra, IR 
E 1 2 3 5 1 Ra, IR 

anA, n,, nx = Zahl der unabhiingigen Symmetrie- 
koordinaten (vgl. Tab. IV) der Metallatome A und B 
sowie der Nichtmetallatome X; zn = Gesamtzahl der 
Gitterschwingungen; T = Translationen. 

Fiir ZnGa,S, und ZnGa,Se, mu0 nach 
Hahn et al. (7) neben der Raumgruppe 14 
such die sehr Ihnliche Struktur der Raum- 
gruppe Z42m (D$ diskutiert werden, die als 
eine Defektvariante der Stannitstruktur 
aufgefaRt werden kann. 

PZ2m 

ABB. 1. Elementarzellen von Zinkblende-Defekt-Strukturen der Stachiometrie AB,X., in den Raumgruppen 142% 
14 und P42m: 1 = A-Atome; 2,3 = B-Atome; 4,5,6,7, = X-Atome 
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TABELLE II TABELLE IV 

GITTERSCHWINGUNGEN DER THIOGALLATE AB,X, 
(RAUMGRUPPE~~~WI) 

SYMMETRIEKOORDINATEN DER THIOGALLATE AB,X, 
(RAUMGRUPPE~~) 

n.4 “s “x In T 

A, - 2 2 - Ra 
4 1 1 - 
B, 1 1 2 - Ra 
6. 1 1 2 3 1 Ra, IR 
E 1 2 3 5 1 Ra, IR 

(InA, n,, n, = Zahl der unabhlngigen Symmetrie- 
koordinaten (vgl. Tab. V) der Metallatome A und B 
sowie der Nichtmetallatome X; x n = Gesamtzahl 
der Gitterschwingungen: T = Translationen. 

Die Elementarzelle (vgl. Abb. 1) enthiilt 2, 
die Basiszelle nur 1 Formeleinheit &3,X,. Die 
Tabelle II zeigt die aus der Basiszellengruppe 
folgende Verteilung der Gitterschwingungen 
auf die verschiedenen Rassen. IR-aktiv sind 
die Schwingungen der Rassen B, und E, 
Raman-aktiv die Schwingungen vom Typ A,, 
B,, B, und E (vgl. such Miller et al. (8)). 

pI In der Rasse E ist jeweils nur die reale Komponente 
der entarteten Symmetriekoordinaten angegeben. Die 
Numerierung der Atome bezieht sich auf Abb. 1. 

TABELLE V 

SYMMETRIEKOORDINATEN DER THIOGALLATE AB,X, 
(RAUMGRUPPE~&PI) 

CdIn,Se, kristallisiert nach Hahn et al. (7) 
in der Raumgruppe P42m (Did) mit einer 
Formeleinheit in der Elementarzelle, wobei die 
Metallatome schichtweise die Tetraederliicken 
des Selenteilgitters besetzen (vgl. Abb. 1). 
Das Ergebnis der Schwingungsabziihlung fur 
den Wellenvektor k = 0 ist in der Tab. 
III zusammengestellt. IR-aktiv sind die 
Schwingungen der Rassen B, und E, Raman- 

1 
q,=---~(x,--5--6+~,-~y,+~5-~6+~,~ 

2(2”2) 

q3= g&j (x4- ~5+x6-x,-Y,+Y5+~6-Y,) 

1 
B, q4 = (p/2) - (=* - 4 

1 
-~x,-~5-xx,+x,+~,-~5+Y6-.h) 

B* q6=zI 47= 4% + z,) 
(2’9 TABELLE III 

GITTERSCHWINGUNGEN VON CdIn,S, (RAUMGRUPPE 
P42m)” 

A, - - 2 2 - Ra 
A, - 1 1 2 - 
B, - - 1 1 - Ra 
4 1 1 2 3 1 Ra, IR 
E 1 2 3 5 1 Ra. IR 

’ nCd’ %, % = Zahl der unabhangingen Symmetrie- 
koordinaten (vgl. Tab. VI) der Metallatome Cd und In 
sowie der Nichtmetallatome Se; 1 n = Gesamtzahl der 
Gitterschwingungen; T = Translationen. 

A q,=f(x,-x,+y,-Y,) 
q2=fb-$-Y4+Y5) 
q)=f(Z4+Z5-Z6-Z,) 

B q4==1 45 = =2 
q,=f(x6-x,+y,-y5;6=23 
4e=f(X4-X5-Y6+YJ 

49 =f(z, + z5 + Z6 + =,I 

E 910 = Xl 911 =x2 q12=x3 

q,3 =4(x, + x5 +.Q + x,) 

q,4 = tCv, +.!Js -Y, -Y,) 

q,5 =:(zq-zj-z6+ z,) 

q9 =gz, + z5 + Z6 + z,) 

E qlo=xI -J--(x* +x3) 911 = (p/2) 

s,*=&e’-Y”’ 

q,3 = f (x, + x5 + x6 + x,) 

h=fcY4+Y5-Ya-Y,) 
4,s =f(z,-25 + =s- =,I 

0 Vgl. Tab1 IV. 
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TABELLE VI 

SYMMETRIEKOORDINATEN VON CdIn,Se, (RAUMGRUPPE 
P/i2m) 

A,: q, = &)(x4- ~,+~,-~,+~,-~,-~6+~,) 

q2 = fh + 25 - Z6 - z,) 

’ A,: q,=- 
(21’2) 

(z, - 4 

B,: qa=zl 

99 = Hz4 + z5 + Z6 + z,) 

E: q,,,=x, 411 =x2 q12 = x3 

q13 = ttx, + x5 + X6 + -4 

%4=#4+Y5-Y6--Y,) 

415 = f tZ4 - z5 + z6 - z,) 

a Vg. Tab. IV. 

aktiv die Schwingungen der Spezies A,, B,, B, 
und E. 

Die auf der Basis kartesischer Koordinaten 
abgeleiteten Symmetriekoordinaten fur die 
Gitterschwingungen der drei verschiedenen 
Ordnungsvarianten von Zinkblende-Defekt- 
strukturen sind in den Tab. IV, V und VI 
zusammengestellt. 

IR- und Raman-Spektren 

Nach der Basiszellen-Gruppen-Analyse sind 
bei den in der Raumgruppe 14 kristallisieren- 
den Verbindungen 10 Schwingungen IR-aktiv 
und 13 Schwingungen Raman-aktiv, die 
jedoch, wie die Abb. 2-5 zeigen, nicht alle in 
den FIR- und Ramanspektren beobachtet 
werden konnen. Fur das in der Raumgruppe 
Pj2m kristallisierende CdIn,Se, werden 8 IR- 
und 11 Raman-aktive Schwingungen erwartet, 
wobei such hier das IR-Spektrum nicht 
vollstlndig ist. Die Schwingungsfrequen- 
zen sind in der Tab. VII zusammengestellt. 
Von den intensiv gefarbten Verbindungen 
ZnGa,Se,, CdGa,Se,, HgGa,Se,, ZnIn,Se,, 
CdIn,Se, und HgIn,Se, konnten bisher noch 
keine Ramanspektren erhalten werden. 

TABELLE VII 

SCHWINGUNGSFREQUENZEN(~~~')DERTERNARENCHALKOGENIDEUNDIHREZUORDNUNG 

ZnGa,S, CdGa,S, WsGa,S, ZnGa,Se, CdGa,Se, HgGa,Se, ZnIn,Se, HgIn,Se, 

IR Ra IR Ra IR Ra IR IR IR IR IR Zuordnung 

14 B V4 
106 107 78 84 59 63 82 68 52 68 E v9 

136 138 128 135 126 118 81 80 B 
134 

102 vs 

169 171 158 165 157 162 128 122 120 102 92 ho 
186 E I VlO 

LO 
232 218 224 A ~1 

259 236 240 228 178 160 B ‘6 

281 252 251 243 254 201 197 179 151 E,, 
316 311 E VII 

LO I 
339 338 320 322 317 316 231 221 222 202 194 E,, 

356 352 341 E VI2 
I.0 I 

362 362 363 B h 
371 364 361 244 240 E VI3 

380 311 376 266 259 254 221 210 B,, 398 391 388 B I V8 
LO 
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100 XMJ 3ocl cm-’ 

ABB. 2. IR-Spektren von ZnGa,S,, CdGa,S, und HgGa,S, (Nujol/RIIC FS720). 

Bei den im C halkopyritgitter kristallisieren- 
den Verbindungen CuGaS, und CuInS, findet 
man aufgrund weitreichender elektro- 
stat&her Wechselwirkungen Aufspaltungen in 
transversale und longitudinale Schwingungen 
in der GroBenordnung von 20-30 cm-’ (4). 
Fur HgIn,Te, wird eine TO-LO-Aufspaltung 
von max. 10 cm-’ beobachtet (8). Man mu13 
daher such bei den hier untersuchten Verbin- 
dungen ein TO-LO-splitting in etwa der 
gleichen GriiBe erwarten. 

In dem Ramanspektrum des ZnGa,S, treten 
6 Schwingungsfrequenzen auf, die nicht in den 
IR-Spektren beobachtet werden kijnnen (vgl. 
Tab. VII). Diese miissen teilweise LO- 
Schwingungen zugeordnet werden, da nur die 
3 ramanaktiven Schwingungen der Rasse A 
nicht such gleichzeitig IR-aktiv sind. So 
miissen sicherlich die Raman-Linien bei 356 
und 398 cm-i LO-Schwingungen zugeordnet 
werden, wobei sich in beiden Fallen eine 
TO-LO-Aufspaltung von 18 cm-’ ergibt. Fur 

die LO-Schwingung bei 356 cm-’ findet man 
die entsprechende TO-Schwingung im IR- 
und Raman-Spektrum innerhalb der MeBgen- 
auigkeit bei der gleichen Frequenz. Dies deutet 
darauf hin, daB in den IR-Spektren dieser 
Verbindungen die Frequenzen der Absorp- 
tionsmaxima in guter Naherung mit den Eigen- 
frequenzen der TO-Moden iibereinstimmen. 

Exakte Werte fur die TO- und LO- 
Frequenzen und ihre Zuordnung konnen 
jedoch nur iiber IR-Reflexionsuntersuchungen 
bzw. Ramanmessungen an Einkristallen 
erhalten werden. 

Da fur die zusltzlich im Ramanspektrum 
auftretenden Linien neben einem TO-LO- 
splitting such die Moglichkeit von Raman- 
Prozessen 2. Ordnung in Betracht gezogen 
werden muI& haben wir das Raman-Spektrum 
von CdGa,S, such bei 120 K gemessen, ohne 
jedoch daraus einen Hinweis auf Zwei- 
Phononen-Prozesse zu erhalten. 

Ein Vergleich der IR- und Raman-Spektren 
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HgGa2Sq 

ZnGa2s4 

400 300 200 lO0 cm-1 

ABB. 3. Raman-Spektren von ZnGa,S,, CdGa,S, und HgGa,S, (5 14.5 nm, AuflGsung 3,5 cm-‘, Coderg T 800). 

zeigt, da13 alle Schwingungsfrequenzen beim 
Austausch sowohl der zwei- bzw. dreiwertigen 
Metallatome als such der Chalkogenatome 
mit steigendem Atomgewicht langwellig 
verschoben werden. Der EinfluB der Massen 
auf die Lage der Maxima ist jedoch bei den 
verschiedenen Schwingungen sehr unter- 
schiedlich. So werden z. B. in den IR-Spektren 
der Verbindungen ZnGa,S,, CdGa,S, und 
HgGa,S, (vgl. Abb. 2) das langwelligste Maxi- 
mum (106-78-59 cm-‘) und die Maxima im 
Bereich von 230-340 cm-l (259-236-228, 
28 l-252-243 und 339-320-3 17 cm-‘) beson- 

ders stark verschoben. Ein iihnliches Verhalten 
zeigen such die IR-Spektren der Ver- 
bindungen AGa,Se, (vgl. Abb. 4) und AIn,Se, 
(vgl. Abb. 5). Dies deutet offensichtlich auf 
eine besonders starke Beteiligung der zweiwer- 
tigen Metalle an diesen Schwingungen hin. 

Beim Austausch von Gallium gegen Indium 
werden dagegen, wie man z.B. durch Vergleich 
der IR-Spektren von ZnGa,Se, und ZnIn,Se, 
(vgl. Abb. 4 und 5) erkennen kann, die 
kurzwelligen Maxima stark langwellig 
verschoben, wahrend alle anderen Maxima nur 
Verschiebungen von (20 cm-i erfahren. Dies 
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I I I 
100 200 300 cm” 

ABB. 4. IR-Spektren von ZnGa,Se,, CdGa,Se, und HgGa,Se, (Nujol/RIIC FS720). 

demonstriert die intensive Beteiligung der 
dreiwertigen Metallatome insbesondere an den 
kurzwelligen Schwingungen. Aber such die 
Chalkogenatome haben auf die kurzwelligen 
Schwingungen sehr groBen EinlluD (vgl. die 
Spektren von CdGa,S, und GdGa,Se, in Abb. 
2 und 4). 

Bei den Verbindungen AIn,Se, und 
ZnGa,Se, (vgl. Abb. 4 und 5) fallt auf, da13 die 
IR-Spektren im kurzwelligen Bereich nur sehr 
wenig strukturiert sind. Die relativ groBen 
Halbwertsbreiten der Absorptionsmaxima 
kiinnten durch eine Stiirung der Translations- 
symmetrie, d. h. eine nicht vollstiindige 
Ordnung der Metallatome, verursacht sein. 

Schwingungsformen 
Da die Struktur der Raumgruppe 14 eine 

Defektvariante der Chalkopyritstruktur ist, 
kann man annehmen, dal3 sich die 
Schwingungsformen der Normalschwin- 
gungen in den beiden Strukturen nur wenig 
unterscheiden. Beriicksichtigt man ferner 
die Beziehungen zwischen der Punkt- 
gruppe D, und ihrer Untergruppe S,, so 
findet man, daB die Normalschwingungen der 
Rassen A, und A, des Chalkopyrits in der 
Rasse A der Punktgruppe S,, die Schwingun- 
gen der Rassen B, und B, in der Rasse B 
sowie die Schwingungen der Rasse E in der 
Rasse E auftreten. 
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I I 

100 200 cm-’ 

ABB. 5. IR-Spektren von ZnIn,Se,, CdIn,Se, und HgIn,Se, (Nujol/RIIC FS720). 

Von Holah et al. (9) und von Lauwers et 
al. (10) sind Schwingungsformen fur die 
Gitterschwingungen des Chalkopyritgitters 
angegeben worden, wobei die Ergebnisse von 
Lauwers auf einer Kraftkonstantenrechnung 
unter Einbeziehung von long-range-Kri%‘ten 
beruhen. 

Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse 
und der in Tab. IV angegebenen Symmetrie- 
koordinaten ergeben sich die in der Tab. VIII 
zusammengestellten Linearkombinationen von 
Symmetriekoordinaten in den Normal- 
schwingungen der Thiogallate mit der Raum- 
gruppe Ii Die daraus resultierenden 
Schwingungsformen der Gitterschwingungen 
sind in der Abb. 6 dargestellt. 

Die Schwingungen v,, v,, vi, und vi, sollten 

aufgrund ihres griiBeren Valenzschwingungs- 
anteils kurzwelliger liegen als die Schwin- 
gungen v,, v5, v, und vl,,, die einen relativ 
grol3en Winkeldeformationscharakter besitzen. 
Die Schwingungen v, und vi3 sollten aufgrund 
der damit verbundenen relativ groBen Dipol- 
momentstinderung zu starken Absorptionen 
im IR-Spektrum AnlaB geben. Die Schwin- 
gungen v, und v3, die im Chalkopyritgitter 
inaktiv sind, erwarten wir bei den Thiogallaten 
nur mit sehr geringer Intensitiit, so da13 sie 
unter den experimentellen Bedingungen wahr- 
scheinlich nicht beobachtet werden ktinnen. 

Unter Zugrundelegung dieser Kriterien und 
der Zuordnung der Chalkopyritspektren von 
Koschel et al. (4) sowie Lauwers et al. (10) 
haben wir eine Zuordnung such fiir die Gitter- 
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E: tig 9 
10 

J 
11 

J 
12 

J 13 

ABB. 6. Schwingungsformen der Gitterschwingungen der Thiogallate in der Raumgruppe 14 (vgl. Abb. 1). 

schwingungen der Thiogallate vorgenommen 
(vgl. Tab. VII). Der experimentelle Beweis 
dieser Zuordnung kann jedoch nur durch 
Messungen an Einkristallen erfolgen. 

Struktur van ZnGa,S, und ZnGa,Se, 

Die beiden von Hahn ef al. (7) fur ZnGa,S, 
und ZnGa,Se, vorgeschlagenen Raum- 
mven unterscheiden sich nach der 
Schwingungsabzahlung (vgl. Tab. I und II) in 

der Zahl der IR- bzw. Ramanaktiven 
Schwingungsfrequenzen. Danach erwartet 
man in der Raumgruppe 14 10 IR-aktive und 
13 Raman-aktive Schwingungen und in der 
Raumgruppe I42m 8 IR- und 12 Raman- 
aktive Schwingungen. 

Experimentell beobachtet werden im IR- 
Spektrum des ZnGa,S, (vgl. Abb. 1) 9 
Absorptionsmaxima und im Raman-Spektrum 
(vgl. Abb. 2) 7 Linien. Das bedeutet, da13 
aufgrund der Zahl der im IR-Spektrum be- 
obachteten Schwingungen die Raumgruppe 
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TABELLE VIII 

LINEARKOMBINATIONEN DER S~MMETRIEKOORDINATEN IN DEN SCHWINGIJNGSFORMEN DER GITTERSCHWINGIJNGEN 
DER THIOGALLATE IN DER RAUMGRUPPE Ida 

41 qz q3 q4 45 q6 q7 48 49 

Vl + 
V2 + + 
h + - 

V4 - + + + C-1 
v5 

- + - - (+I 
‘6 

- + - + (+) 
V7 + + + 
V8 + - - + (A 
TZ + + + + 

V9 - - + + 
VlO - + + 
VI1 + - + 
VI2 + + - + 
VI3 + + + - 
TX + + + + 

LI Vgl. Tab. IV und Abb. 6. 

I1?2m fiir die Struktur des ZnGa,S, 
ausgeschlossen werden mul3. ZnGa,S, kristal- 
lisiert demnach, wie schon die starke 
Ahnlichkeit sowohl der IR- als such der 
Ramanspektren von ZnGa,S, mit denen von 
CdGa,S, und HgGa,S, vermuten liiBt, in der 
Raumgruppe 14. 

Das IR-Spektrum des ZnGa,Se, weist nur 5 
Absorptionsmaxima auf, von denen die drei 
kurzwelligsten relativ breit sind, ein Bild wie es 
such das IR-Spektrum des nach Hahn et al. 
(7) in der Raumgruppe 14 kristallisierenden 
ZnIn,Se, zeigt. Die ebenfalls in der Raum- 
gruppe 14 kristallisierenden Verbindungen 
CdGa,Se, und HgGa,Se, (7) zeigen dagegen 
wie ZnGa,S, sehr vie1 starker strukturierte IR- 
Spektren. Eine Entscheidung dariiber, ob 
ZnGa,Se, in der Raumgruppe Id2m oder 14 
kristallisiert, ist daher aufgrund dieser Unter- 
suchungen nicht miiglich. 

Note added in proof: Anmerkung bei der Korrektur: 
Nach Einsendung dieser Arbeit erschien eine Unter- 

suchung von V. Ju. Slivka et al., Ukr. Fiz. Zh. 22, 1951 
(1977) iiber Schwingungsspektren von CdGa,S, 
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