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Lattice Vibration Spectra. XIV. NiAds and FeySe, Structure

The results of a factor group analysis, the symmetry coordinates and vibrational modes of the
lattice vibrations of compounds crystallizing in NiAs structure respectively NiAs defect structure
(FesSe, type) are presented. A normal coordinate treatment of the NiAs structure is performed
using the GF-matrix-method assuming a valence force field with 3 force constants.

1. Einleitung
Vom NiAs-Gitter (B8-Typ) sind zahlreiche Uber-

und Defektstrukturen bekannt!, unter denen. der
Fe;Se,- (CrgS,) -Struktur eine besondere Bedeutung
zukommt, da in ihr eine grofe Anzahl ternirer
Ubergangsmetallchalkogenide kristallisieren 2 3. Im
Rahmen unserer Arbeiten iber Gitterschwingungen
von Verbindungen der allgemeinen Zusammenset-
zung AB,X,*7® haben wir am NiAs- sowie am
Fe Se,-Gitter eine Normalkoordinatenanalyse durch-
gefiihrt.

2. Faktorgruppenanalyse
Symmetriekoordinaten und Schwingungsformen

2.1 NiAs-Struktur

Die Raumgruppe des NiAs-Strukturtyps ist P6/
mmc (D¢, ). Die Elementarzelle enthilt zwei For-
meleinheiten AX. Die Faktorgruppenanalyse (Wel-
lenvektor k=0) ergibt die folgenden irreduziblen
Darstellungen:

I' =Bsg +Egg +2Agy +Byy + 2 Eqy + Egy .

Die Schwingungen der Rassen Ay, und E;, sind IR-
aktiv, die der Rasse Eg; Raman-aktiv.

Fir die Ableitung der Symmetriekoordinaten
wurden den Symmetrieelementen entsprechend die
Basiskoordinaten so gewihlt, dafl die 2- und die
y-Achse einen Winkel von 60° einschlieBen und die
z-Achse senkrecht dazu steht (vgl. Abbildung 1).
Die Symmetriekoordinaten sind in der Tab.1l zu-
sammengestellt. Da bei der NiAs-Struktur in jeder
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Abb. 1. Die Basiszelle des NiAs-Gitters. 1,2 = Nichtmetall-

atome; A;, A, = Metallatome; a, f, y, 0 = fiir die Kraft-

konstantenrechnung benutzte Winkel zwischen den Valenz-

koordinaten und Basiskoordinaten; f,, f,, fs = Kraftkon-

stanten (es ist jeweils eine der entsprechenden Valenzkoor-
dinaten eingezeichnet).

Tab. 1. Die Symmetriekoordinaten der Gitterschwingungen

des NiAs-Gitters. Die Indices entsprechen der Numerierung

der Atome in Abbildung 1. In den Rassen Egg, E1y und Egy

ist jeweils nur eine der entarteten Symmetriekoordinaten
angegeben.
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Rasse maximal zwei Schwingungen, d. h. nur zwei
unabhingige Symmetriekoordinaten, auftreten, ist
die Ableitung der Schwingungsformen trivial. Die
Symmetriekoordinaten konnen an den Linearkom-
binationen nur entweder beide mit gleichem
(= Translationen) oder mit unterschiedlichem

Vorzeichen beteiligt sein (vgl. Abbildung 2).
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Abb. 2. Die Schwingungsformen der Gitterschwingungen des
NiAs-Gitters (Projektion auf die 1120-Ebene).

2.2 NiAs-Defektstruktur (FesSe,-Typ)

Die Raumgruppe der NiAs-Defektstruktur ist
I12/m (C3,). Die der Faktorgruppenanalyse zu-
grunde gelegte Basiszelle (vgl. Abb. 3) beruht auf
dem Strukturvorschlag von Jellinek? und Bouchard®.
Sie enthélt eine Formeleinheit AB,X, bzw. A X, .
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Bei der Eliminierung iiberzéhliger Linearkombi-
nationen zur Ableitung der Schwingungsformen des
Fe;Se,-Gitters (vgl. Abb. 4) gingen wir von der An-
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Abb. 3. Die Basiszelle des FeySe,-Gitters. 1,2, 3,4 = Nicht-
metallatome; A = zweiwertiges Metall; B,, B, =dreiwer-
tiges Metall; [] = Leerstelle.

Das Ergebnis der Schwingungsabzihlung (Wel-
lenvektor k£ = 0) ist:

I'=6A;+3B;+4A,+8B,.

Die Schwingungen der Rassen A, und B, sind IR-
aktiv, die der Rassen A; und B, Raman-aktiv. Die
Symmetriekoordinaten und wahrscheinliche Linear-
kombinationen der Symmetriekoordinaten sind in
Tab. 2 zusammengestellt.
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Abb. 4.

Die Schwingungsformen
der Gitterschwingungen
des FeySe,-Gitters
(Projektion auf die
010-Ebene).

nahme aus, dal es sich bei den Gitterschwingungen
der NiAs-Defektstruktur um A.- und 2,-Schwingun-
gen des NiAs-Grundgitters handelt.
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Tab. 2. Die Symmetriekoordinaten ¢ und die ,,Normalkoordi-

naten“ Q der Gitterschwingungen des Fe,Se,-Gitters. Die In-

dices entsprechen der Numerierung der Atome in der Ab-
bildung 2. Tz, Ty, T, = Translationen.
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21 = ﬁ (z5+25) T: = q151+q17+ 920+

1. eine Kraftkonstante (12 Valenzkoordinaten) zwi-
schen benachbarten Metall- und Nichtmetall-
atomen fis

2. eine Kraftkonstante (2 Valenzkoordinaten) zwi-
schen benachbarten Metallatomen f2
(Die Konstante f, entspricht jedoch nicht dem
kiirzesten Metall-Metall-Abstand. Dieser wiirde
erst fiir Schwingungen mit einem Wellenvektor
k = 0 Bedeutung erlangen.)

3. eine Kraftkonstante (6 Valenzkoordinaten) zwi-
schen benachbarten Nichtmetallatomen fs-

Fir dieses Kraftmodell ergibt sich folgender Aus-

druck fiir die potentielle Energie des schwingenden

Systems:

12 2
2Ep0 =f1i=21 [4(rax)il® +f2_;.>21 [4(raa)il?

6
+fs EI[A(TXX) %«

Die Berechnung der Eigenfrequenzen erfolgte nach
der Wilsonschen GF-Matrix-Methode (vgl. Shima-
nouchi et al.?). In Tab.3 sind die fiir die ver-
schiedenen Rassen sich ergebenden Fxgy-Matrizen
zusammengestellt.

Die Eigenwerte 1 der Fxgy-Matrizen, die mit den
Eigenfrequenzen der Normalschwingungen »; nach

)‘i =4 n? ’Vi2

zusammenhéngen, konnen durch Lésung der Sdku-
largleichung
|Fxsu—E[=0

erhalten werden.

Tab. 3. Die Elemente der Fxsy-Matrizen der NiAs-Struktur.
ua=V1/Ma, pux=V1/Mx; a, f, 7, 0: vgl. Abbildung 1.

Bag: 6 uAZ(fycos? f +2 f;cos? )

Eog: 6 ux®(fycos®a +2 fycos?y)

e o ( 6 fy ua%cos® S —6f, uA ux cos? ﬂ)
—6fy A ux cos® f 6 fy ux®cos? f

Biu: 2 uA%(3 ficos? f+21f,)

Eqo: ( 2fy ua%cos®>a  —2f ua uxcos®a
Lus 2 fyua%cos®a  —2f, ua ux costa

Eou: 6 ua®f,cos’a

3. Normalkoordinatenrechnungen an der
NiAs-Struktur

Fir die Normalkoordinatenrechnung haben wir
ein Valenzkraftmodell mit drei Kraftkonstanten ge-
wihlt und dabei mit den folgenden Kraftkonstanten
gearbeitet (vgl. Abb. 1):

In den IR-aktiven Rassen ergeben sich folgende
Losungen:

Ar_)u: 21=0,
Ay =6 (1a® + ux?) fy cos® B3
Elu: 23=0,

Ay =2 (us®+ px?) fr cos® a
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(a, B: vgl. Abb. 1, uy=V1/My, ux=V1/Mx). In
den Rassen By, Es., By, und Eo,, in denen jeweils
nur eine Schwingung auftritt, entsprechen die Werte
fiir 2 direkt den Elementen der Fxgy-Matrizen (Ein-
zelheiten des Rechenverfahrens vgl. & 10).

Von den zwei IR-aktiven Gitterschwingungen des
NiAs-Gitters kann beim MnTe, wie Untersuchungen
von Povstyanyi et al.!' und Onari et al.1? gezeigt
haben, nur eine als relativ breites Maximum sowohl
im Reflexionsspektrum (142 cm™1!) als auch im Ab-
sorptionsspektrum (154 cm™!) beobachtet werden.
Spektren von weiteren Verbindungen mit NiAs-
Struktur konnten bisher wegen der hohen Licht-
absorption dieser Verbindungen nicht erhalten wer-
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