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The Sidebands of the zero Phenon band of the Phosphorescence Transition in Cr®* : Alhagl,
Single Crystals. 11. Vibrational Lattices in Alhagl,

The optical phonons of an Al(ha)gJ; single crystal are measured in dependence of the polarisa-
tion of the incident and scattered light waves at K== 0. The phonons are assigned to the irreducible
representations according to the correlation method. At low wavenumbers, two intensive bands are
found, which are assigned to vibrational modes of the aluminium and iodine atoms. The iodine
atoms are classified according to irreducible representations of the site symmetries C; and C,. The
Raman spectrum suggests definitely the site symmetry C,. The phonons of the urea molecules agree
with the phonons of a pure urea crystal except for small frequency shifts. Besides there are mea-
sured some vibrational bands in the range of 200—450 cm—!, which result from vibrational modes
caused by the coordinative bonding of the urea molecules via their oxygen atoms to the aluminium

ions.
1. Einleitung

Die Raumgruppe des AlhagJs-Kristalls ist D%,
=R3C mit zwei Molekiilen in der optischen Ein-
heitszelle (2,3). Die beiden Aluminiumatome be-
finden sich in der Mikrosymmetrie D3, die sechs
Jodatome nehmen die Mikrosymmetrie C, oder C;
ein. Eine Entscheidung, welche Mikrosymmetrie vor-
liegt, kann aus dem Raman-Spektrum gewonnen
werden. Die zwolf Harnstoffmolekiile befinden sich
in allgemeiner Lage und werden nicht nach irredu-
ziblen Darstellungen klassifiziert. Die Chrom- und
Jodatome konnen Bewegungen in den drei Raum-
richtungen ausfiihren, die Harnstoffmolekiile kénnen
zusatzlich noch um drei Achsen Librationshewegun-
gen ausfithren. Zur Analyse der Phononen betrach-
ten wir ndherungsweise die Harnstoffmolekiile als
abgeschlossene Einheiten ohne koordinative Bin-
dung zu den Aluminiumionen. Diese koordinative
Bindung ist jedoch gerade von Bedeutung fiir die
Erklarung des Lumineszenzverhaltens, daher muf
separat das Schwingungsverhalten der nichsten sechs
Sauerstoffnachbarn um das Aluminiumion diskutiert
werden. Die Phononen werden im folgenden mittels
der Korrelationsmethode (4) analysiert.

2. Experimentelles

Die Raman-Spektren wurden mit einem im Zen-
tralinstitut fiir Analytische Chemie entwickelten
Spektrometer (1) unter Anregung mit einem Argon-
laser aufgenommen. Unser Spektrometer ist mit

einem 1-m-Jarrell-Ash-Doppelgittermonochromator
ausgestattet. Fiir eine genaue Einstellung des Palori-
sationsvektors der einfallenden Lichtwelle befand
sich zwischen Laser und Kristall ein Polarisations-
dreher. Der Kristall wurde wihrend der Messung
auf der Spitze eines Goniometerkopfes orientiert.
Die Festlegung des Polarisationsvektors des ge-
streuten Lichts erfolgte mittels eines Analysators
zwischen Kristall und Spektrometer. Um einen ein-
deutigen Vergleich der Intensititen des Streulichts
fiir die verschiedenen Kristallorientierungen und
Polarisationsrichtungen zu gewihrleisten, wurde das
polarisierte Streulicht vor dem Monochromator mit-
tels eines Depolarisators depolarisiert. In Abb. 1 ist
eine spezielle Streugeometrie mit den verschiedenen
Polarisationen dargestellt. K, und K; sind die Wel-
lenvektoren des einfallenden und gestreuten Lichts.

Z

Abb. 1. Streugeometrie und Orientierung des Al (ha)¢J,-Ein-

kristalls. V; Vs ist vertikale Polarisation des einfallenden

und gestreuten Lichts; Hg; Hs ist horizontale Polarisation
des einfallenden und gestreuten Lichts.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Gruppentheoretische Analyse der Phononen
Jir K=0

3.1.1 Korrelationsanalyse der Aluminiumatome

Die Mikrosymmetrie der beiden Aluminiumionen
ist D;. In der Mikrosymmetrie fiihrt ein Aluminium-
ion Translationen in drei Raumrichtungen aus, die
sich nach den irreduziblen Darstellungen A, (7.)
und E (T,,T,) transformieren. In Tab. 1 ist die
Korrelation zwischen der Mikrosymmetrie und der
Faktorgruppe dargelegt.

Tab. 1. Korrelation der Gitterschwingungen der Aluminium-
ionen zwischen der Mikrosymmetrie Dy und der Faktorgruppe
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3.1.2 Korrelation der Jodatome

Die sechs Jodatome konnen sich in C,- oder C;-
Mikrosymmetrie befinden. Die Korrelationen zwi-
schen Mikrosymmetrie und Faktorgruppe sind in
Tab. 2 gegeben.

Tab. 2. Korrelation der Gitterschwingungen der Jodatome
zwischen der Mikrosymmetrie C, und der Faktorgruppe D3q
F.IleCz‘\ =A1g+2 Aog+3 Eg+A1u+2 A2y +3 Ey .
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Befinden sich die Jodatome in der Mikrosymme-
trie C;, so ergeben sich die in der Tab. 3 angegebe-
nen irreduziblen Darstellungen.
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Tab. 3. Korrelation der Gitterschwingungen der Jodatome
zwischen der Mikrosymmetrie C; und der Faktorgruppe D3
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Erlduterung der Symbolik in Tab. 1, 2 und 3.

/) = Schwingungsfreiheitsgrade der irreduziblen Darstel-
lung y in der Mikrosymmetrie.

a, = Beitrag der Schwingungsfreiheitsgrade der Mikro-
symmetrie mit der irreduziblen Darstellung .

a: = Anzahl der irreduziblen Darstellungen { der Faktor-

gruppe.

Zieht man von den irreduziblen Darstellungen
der Faktorgruppe noch die akustischen Moden ab, so
erhilt man fiir die beiden méglichen Mikrosymme-
trien C, und C; der Jodatome.

TS«'hwingung Al J= Alg Tt 3 Aig I 4 EE-' + AlU
+2 *Ai'u +3 Eu

fir die Mikrosymmetrie C, und

FSchwingung Al+J = Aﬂg + EN +3 Alu +3 A?u +6 Eu
fiir die Mikrosymmetrie C;. Berticksichtigt man die
optischen Auswahlregeln, so erhélt man

I'Ramzm :Alz ‘:“LEg’ FIR::Z‘A?u +SEU
fiir die Mikrosymmetrie C, und
TH:lm:ln = E» s ]‘IR =3 Afu + 6 Eu

fir die Mikrosymmetrie C;. Im Falle der Mikro-
symmetrie C; existiert nur ein einziges Raman-akti-
ves Phonon. Das entspricht nicht den experimentel-

len Ergebnissen. Daher wird angenommen, daf} das
Jod sich in der Mikrosymmetrie C, befindet.

3.2 Intensitit der Phononen im Raman-Spektrum
Die Polarisierbarkeitstensoren der Raman-aktiven
Gittermoden A;, und E, sind definiert als
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Wellenvektor des Lichts

Polarisationsvektor d. Lichts Intensitdt des Streulichts

Tab. 4. Abhidngigkeit der

einfallende einfallende A1g-Mode Eg-Mode 5:?%2_{?;%12%;] g:: St?;ﬁ-
Welle Welle Rl
Streulicht Streulicht = ’
) (1,0, 0) 0, 1, 0) (001) (001) b? 0
(001) (100) 0 dz
(100) (001) 0 dz
(100) (100) a? c?
I (1, 0, 0) 0, 0, 1) (001) (100) 0 d?
(001) (010) 0 dz
(010) (100) 0 ¢
(010) (010) a? c?
I (0, 0, 1) 0, 0, 1) (100) (100) a2 c?
(100) (010) 0 ¢
(010) (100) 0 ¢
(010) (010) a? c?

Die Intensitit der Raman-Banden

L
Ilmman S C Z z ei’a elﬂ Paﬂ ((l)’ n) 2
n=1af
ist abhdngig von den Polarisationsvektoren €, und
e, der einfallenden und getreuten Lichtwelle (5).
a,f={zy,z2} .
P, ;((i),n) ist die Polarisierbarkeit der n-ten Kom-
ponente der i-ten irreduziblen Darstellung.

Um die optischen Phononen den irreduziblen Dar-
stellungen zuzuordnen, wurden drei verschiedene
Kristallrichtungen ausgewihlt und das Raman-Spek-
trum in Abhéngigkeit von den Polarisationsvekto-
ren des einfallenden und gestreuten Lichts aufge-
nommen. Der Winkel zwischen Erreger- und Streu-
strahlung betrug 90°.

In Tab. 4 sind die Raman-Intensitdten in Abhén-
gigkeit von den Polarisierbarkeitskomponenten und
den Polarisationsvektoren des Lichtes angegeben.

In Abb. 2 ist das Raman-Spektrum fiir die ein-
fallende Welle in z-Richtung und die Streuwelle in
y-Richtung fir vier Polarisationsrichtungen darge-
stellt (V' = vertikale Polarisation; H — horizontale
Polarisation).

3.3 Diskussion des Raman-Spektrums

Im Fall T fallt die Lichtwelle in z-Richtung auf
den Kristall und die Streuwelle wir | in y-Richtung
beobachtet. In VV-Polarisation sind die beiden lang-
welligsten Phononen so gut wie verschwunden. Die
E;,-Mode besitzt bei dieser Polarisation keine Akti-
vitit, dagegen ist die Intensitdt der A;,-Mode un-
gleich null. Hieraus kann man daher schliefen, daf}
die beiden langwelligsten Phononen der Symmetrie-

klasse E, zugeordnet werden miissen. Diese Zuord-
nung wird durch die Raman-Spektren der iibrigen
Polarisationsrichtungen erhértet. In HV-Polarisation
sind beide Moden sehr intensiv. Bei dieser Anord-
nung darf kein Phonon der Symmetrieklasse Ajg
auftreten, jedoch ist die Aktivitdt der E,-Phononen
ungleich null. In VH-Polarisation haben beide Mo-
den etwa die gleiche Intensitat wie in HV-Polarisa-
tion. Auch bei dieser Polarisation ist nur die E,-
Mode aktiv mit der gleichen Intensitdt wie in HV-
Polarisation. In HH-Polarisation haben beide Mo-
den gleiche Intensititen, sind jedoch im Raman-
Spektrum sehr schwach. Das rithrt daher, daf} die
entsprechende Polarisierbarkeit wesentlich geringer
ist. Die anderen Féille konnen analog anhand der
Tabelle diskutiert werden. Zusatzlich zu den Schwin-

Tab. 5. Zuordnung der langwelligen Banden zu den Schwin-
gungsformen im Al (ha)¢J;-Kristall.

Schwingungsbanden

IR [em—1] Raman[em—!]  Zuordnung
32 Translation Eg, Al oder J
46 Translation Eg, Al oder J
63 60 Libration, Harnstoff
-+ Translation, Harnstoff
103 Translation, Harnstoff
130 128 Libration, Harnstoft
177 Libration, Harnstoff
222 228 51D )
259 263 519 )
200 202 s )
318 316 r (Al1—0)
390 410 » (Al—0)
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Abb. 2. Raman-Spektrum des Al(ha)qJs-Einkristalls fiir vier Polarisationsrichtungen des einfallenden und gestreuten Lichts.
Der Wellenvektor des einfallenden Lichts liegt in der z-Achse; der Wellenvektor des gestreuten Lichts liegt in der y-Achse.

gungen der Aluminium- und Jodatome treten Pho-
nonen der Harnstoffmolekiile (6, 7) auf. Ein Ver-
gleich mit dem Raman-Spektrum eines einfachen
Harnstoffeinkristalls (6, 7) zeigt, dall bis auf ge-
ringe Linienverschiebungen und Anderung der Ban-
denstruktur keine neuen Phononen auftreten. Jedoch
finden wir im Bereich zwischen 200 — 450 cm™!
einige neue Banden, die dadurch entstehen, daf} der
Harnstoff iiber den Sauerstoff an das Aluminium
koordiniert ist. Die Banden liegen bei 410 cm™1,

316 cm™ !, 292 em™! und 262 em™! und konnen
den Valenzschwingungen Al — O und Deformations-
schwingungen ¢ (Al<8) des AlO4-Oktaeders der
Symmetrie Dy zugeordnet werden. Eine Zusammen-
stellung aller im langwelligen Spektralbereich gemes-
senen Schwingungsbanden ist in Tab. 5 angegeben.

Herrn H. Ervens danken wir fiir die sorgfiltige
Aufnahme der Spektren.
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