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Lattice Vibration Spectra. XVII. Force Constant and Normal Coordinate Calculations of Pyrite 
Type Transition Metal Dichalcogenides and Diphosphides 

Force constants and no rma l coordinates of M n S 2 , FeS2 , R u S 2 , R u S e 2 , R u T e 2 , OsS2 and P tP 2 
are calculated based on the five i r act ive v ib ra t ions of the py r i t e la t t ice. By set t ing up a valence 
force field consis t ing of short and long range M — X , X 2 — X 2 and M — M stretching constants i t has 
proved possible to ob ta in good agreement between exper imenta l and ca lcu la ted frequencies w i t h 
expection of FeS2 and RuS 2 . T h e force constants cor responding to the shortest meta l chalcogen 
distances ( M n S 2 : 0.30, R u S e , : 0.88, R u T e 2 : 0.62, OsS 2 : 1.32, P t P 2 : 1.22 m d y n / A ) are ma in l y 
responsible fo r the i r f requencies. For RuSe2 and R u T e , the forces between adjacent X 2 groups 
are not neg l ig ib le . Whereas the force constants of OsS2 and P tP 2 are of comparable strength, the 
forces i n M n S 2 are s ign i f i cant ly weaker than those i n the other compounds. The no rma l coordinates 
of M n S 2 , OsS2 and P tP 2 , and RuSe2 and RuTe 2 show s ign i f icant dif ferences accord ing to bo th the 
con t r ibu t ion of the 6 symmetry coordinates to the 5 i r act ive v ib ra t ions and the assignment of the 
spectra. 

Die Gitterkräfte sowie die elektrischen und magne-
tischen Eigenschaften der Übergangsmetalldichalko-
genide und -dipnictide des Pyrittyps werden sehr 
stark von der unterschiedlichen Elektronenkonfigura-
tion des Übergangsmetalls (Zahl der d-Elektronen, 
highspin/lowspin) beeinflußt 2. Da ein entspre-
chendes Verhalten bei den IR- und Raman-Spektren, 
z. B. beim Vergleich von MnS2 und FeS2 , beobachtet 
wurde3 ' 4 , beabsichtigten wir durch eine Kraftkon-
stantenrechnung zum Verständnis der Bindungs-
eigenschaften von Pyriten beizutragen. Ferner soll-
ten mit Hilfe einer numerischen Normalkoordinaten-
rechnung die von uns aufgrund geometrischer Über-
legungen vorgeschlagenen Schwingungsformen des 
Pyritgitters 3 überprüft werden. 

Alle fünf optischen Phononen (k = 0) der Rasse 
Fu des Pyritgitters (Faktorgruppenanalyse3 - 6 ) 
konnten bisher in den FIR-Spektren folgender 
Pyrite registriert werden 3 ' 7 : MnS2, FeS2 , RuS2 , 
RuSe 2 , RuTe 2 , OsS2 und PtP2 . Die fünf erlaubten 
Raman-aktiven Schwingungen wurden bisher noch 
bei keiner Verbindung vollständig beobachtet 4 ' 8 ' 9 . 
Bei den zuletzt von Verble et al . 9 mitgeteilten 
Raman-Frequenzen des MnS2 handelt es sich z. Tl. 
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um Zweiphononenprozesse. Wir haben unsere Rech-
nungen deshalb zunächst auf der Basis der 5 IR-
aktiven Schwingungen der obengenannten Pyrite 
vorgenommen. 

Aus Raman-Daten wurden von Eysel et al. 4 Va-
lenzkraftkonstanten der S2-Gruppen des MnS2 und 
FeS2 ermittelt. Erste Kraftkonstantenrechnungen 
unter Mitberücksichtigung der Metallatome wurden 
am FeS2 von Gillieson 10 und insbesondere kürzlich 
von Lauwers et al. 6 durchgeführt. 

1. Potentialmodell des Pyritgitters 

Bei der Auswahl eines geeigneten Kraftmodells 
sollten alternativ zu den bisherigen Überlegungen6 

folgende Gesichtspunkte im Vordergrund stehen: 

a) Verzicht auf eine Zerlegung der Basiszelle in 
molekülartige Baueinheiten oder Koordinations-
polyeder, 

b ) Beachtung von Wechselwirkungen zwischen nicht 
unmittelbar benachbarten Atomen. 

Dies führt bei Vernachlässigung von Winkeldefor-
mations- und Wechselwirkungskonstanten zu einem 
Valenzkraftmodell mit zunächst 7 Kraftkonstanten: 
eine Kraftkonstante zwischen benachbarten Metall-
atomen, eine Kraftkonstante / 2 für die Bindung in-
nerhalb der X2-Hanteln, zwei Kraftkonstanten / 3 

und / 4 für die Wechselwirkung benachbarter X 2 -
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Gruppen, drei Kraftkonstanten / 5 , / 6 und f7 für die 
drei kürzesten Metall-Chalkogen-Abstände ( /5 und 
/ 6 : oktaedrische Koordination des Metalls, f-: lineare 
M . . . X - X Baueinheiten) (vgl. Abbildung 1 ) . In 
Tab. 1 sind die Zahl der inneren Koordinaten der 
Basiszelle sowie die zugehörigen zwischenatomaren 
Abstände zusammengestellt. 

E g , F g , Au , E „ , F u ) , die wegen Gxsm = E den GF-
Matrizen entsprechen, sind in Tab. 3 zusammen-
gestellt. 

Die Valenzkraftkonstante der X2-Hantel /2 tritt 
in der /xsii-Matrix der IR-aktiven Schwingungen 
(Rasse Fu ) nicht auf. Sie kann daher aus den IR-
Frequenzen nicht berechnet werden. Die FxsjpMatrix 

% 

A b b . 1. Py r i t g i t t e r , M j — M 4 = Meta l la tome, X t — X 8 = 
Chalkogenatome, f\ — f1 = Kra f t kons tan ten (es ist jewei ls 
eine der inneren Koord ina ten eingezeichnet, vgl . Tabe l le 1 ) . 

Tab . 1. K ra f t kons tan ten u n d innere Koord ina ten des Pyr i t -
gi t ters. 

A b b . 2. D ie aus der Norma lkoord ina tenrechnung (vgl. Ta-
bel le 6) resu l t ie renden Schwingungsformen der IR-akt iven 
Gi t te rschwingungen des Py r i t s M n S 2 (OsS2 und PtP 2 ähn-
l iche Schwingungs fo rmen) , Trans la t ionsvektor in Richtung 
z-Achse (vgl. A b b . 1 ) , Schwingungsformen m i t Translat ions-

vektor i n R ich tung x- und y-Achse analog. 

K r a f t - innere Anzah l B indungs längen 
konstante Koord ina ten der inneren 

Koord ina ten 

/ l M ... M 24 ( 1 IV2)a0 

h X - X 4 ( 1 - 2 u) ] / 3 a0 

h x2 ...x2 24 (4 u 2 —2 ü + 1/2) a0 

fi x2 ...x2 24 (8 u 2 —6 u + 3 /2) a0 

h M — Xokt 24 (3 u 2 —2 u + 1/2) I / , J a0 

fe M ... Xokt 24 (3 u 2 —4 u + 3/2) ' /«a0 

fi M ... X2L in 8 u ] / 3 a0 

a0 = Gi t terkonstante, u = Posi t ionsparameter, vgl . A b b i l -
dung 1. 

Tab . 2. Symmet r iekoord ina ten q der IR -ak t i ven Schwingun-
gen der Rasse F u des Pyr i tg i t te rs . 

<?! = 1/2 (ZM1 + ZM2 + 2M3 + ZM4) 
q2 = 1/2 (xMi + *m2 — *M3 — xM4) 
93 = 1 / 2 ( y M i - y M 2 + 2/M3 —2/M4) 

qt = 1/ j/8 (zxi + 2X2 + 2X3 + 2X4+2X5 + ZX6 + 2X7 + ZX8) 
q5 = 1/ T/8 (xxi + xx2 - xx3 - xXi ~ *X5 " *X6 + 2X7 + *X8) 
Qe = 1/1/8 (2/X1 + 2/X2 - 2/X3 - 2/X4+2/Xs + 2/Xe - </X7 - yx8) 
Die Ind ices entsprechen der N u m e r i e r u n g der Atome in der 
Basiszelle (vgl. A b b i l d u n g 1 ) . Angegeben s ind die Koordina-
ten jewe i ls einer der d re i entar teten Schwingungen. Die übr i -
gen Koo rd ina ten sowie die Symmet r iekoord ina ten der nicht-
IR -ak t i ven Schwingungen siehe L i t . 3. 

2. Durchführung der Rechnungen 

Die Rechnungen wurden nach der Wilsonschen 
GF-Matrix-Methode unter Verwendung kartesischer 
Symmetriekoordinaten (vgl. Tab. 2) als Basiskoor-
dinaten vorgenommen 1 1 _ 1 3 . Die Elemente der ver-
schiedenen FxsM-Matrizen (Schwingungstypen A g , 

der Raman-aktiven Schwingung der Rasse Ag zeigt, 
daß die Berechnung der X — X-Valenzkraftkonstante 
nach einem Zweimassenrrjodell eine relativ große 
Vereinfachung darstellt, da neben der Konstanten / 2 

auch die Kraftkonstanten / 3 — /7 an der X — X-Streck-
schwingung beteiligt sind. 



849 H. D. Lutz, P. Willich u. H. Haeuseler • Gitterschwingungsspektren. XVII 

Tab. 3. E lemente der FxSM-Matrizen der P y r i t s t r u k t u r . 

A g : F = , « x [ 2 / 2 + 4 d- / 3 + 4 ( e — / ) 2 / 4 + (2 h — i)2 f-
+ (2 / + f c ) 2 / 8 + / 7 ] 

E g : F =ju*x[* d2 f,+2 fA+ (h + i)2 f5+ U~k)2 f6] 
F g : F u = ^ ( 3 / 2 / 2 + 4 / 3 + / 5 + / f l + l / 3 / 7 ) 

^ i 2 = / " x [ 2 / 3 /2+ {h2—2 h i) f5+ {j- + 2 / fc)/6+l/3 / 7 ] 
F 1 3 = ^ M 2 / 3 / 2 + ( A 2 - 2 A i ) / 5 + ( t 2 + 2 ; f c ) / 6 + l / 3 / 7 ] 
^ 2 2 — ( " x [ 2 / 3 / 2 + 4 c 2 / 3 + 4 ( e 2 + < r ' ) / 4 + / 5 + / 6 + l / 3 / 7 ] 
F 2 S = ^ H 2 / 3 /2 —4 e f f 4 + (A 2 —2 A i ) / 8 

+ ( y 2 + 2 / fc) / 6 + 1 / 3 / 7 ] 
F 3 3 = W £ [ 2 / 3 / 2 + 4 ( / 2 + r ) / 4 + / 5 + / 6 + l / 3 / 7 ] 

A u : F n = 2 ^ ^ (2 A + i 2 / 5 + / c 2 / 6 + / 7 ) 
F 1 2 = / i x [ - (2 h i-i2)f5+ (2 j fc+fc2)/6-/:] 
F 2 2 = / 4 [ 4 c 2 / 3 + 4 ( e — / ) 2 / 4 + (2 h — i)2 /5 

+ (2 / + fc)2 / 6 + / 7 ] 
E u : F 1 1 = 2 / u ? M ( 2 / 1 + / 5 + / 6 ) 

F 1 2 = ^ X [ ( A i " + i - 2 ) / 5 + (A:2—/c / ) / „ ] 
F 2 2 = J 4 [ 4 C 2 / 3 + 2 / 4 + ( A + i ) 2 / s + ( / - f c ) 2 / f l ] 

F u : F 1 1 = 2 / m L ( / 5 + / 6 + 1 / 3 / 7 ) 
^ i 2 = 2 ("m ( — A 2 / 5 — Z 2 / 6 + l / 3 / 7 ) 

F i 4 = 1 / 2 ^ u x t - ( i 2 + 2 A 2 ) / 6 - (2 / 2 + A 2 ) / 6 - l / 3 / 7 ] 
F 1 5 = y ^ M <"X[ ( ~ A 2 + 2 A O A - (2 k j+ftfe-1/3 / 7 ] 

V ^ M / " X [ ( — A 2 + 2 A i ) / 5 - (2 fc/+/*)/6-l/3 / 7 ] 
F 2 2 = 2 ^ ( 2 / , + / 6 + / 6 + l / 3 / 7 ) 
F 2 3 = 2 ^ (—A 2 / 5 - ; 2 / 6 + l / 3 / , ) 
F 2 4 = VZjum ^X(A2 / s + Z 2 / . — 1 / 3 / 7 ) 
F 2 5 = i " X ( i 2 / 5 + f c 2 / 6 — 1 / 3 / 7 ) 
F 2 6 = V^jWM A « X [ - ( A 2 + 2 A i ) / 5 + (2 fc j - n U - 1 / 3 / 7 ] 
F 3 3 = 2 / « 2 m ( 4 / 1 + / 5 + / 6 + 1 / 3 / 7 ) 
F 3 4 = J / ^ M iWX(A2 / 5 + / 2 / g—1/3 / 7 ) 
F 3 5 = ,u X (A 2 / 5 + / 2 / e—1/3 / 7 ) 
F 3 6 = /4X[(2 A 2 — i 2 ) / 5 + ( — f c 2 + 2 ; 2 ) / a - 1 / 3 / 7 ] 
F 4 4 = ^ ( / 5 + / 6 + l / 3 / 7 ) 
F 4 5 = / 4 [ ( A 2 - 2 A i ) / 5 + (2 fc Z + ^ / g + l / S / 7 ] 
F 4 6 = ^ [ ( A 2 - 2 A i ) / 5 + ( 2 Ä / + / 2 ) / « + 1 / 3 / 7 ] 
^ * 5 5 = / "x [ 4 d2 / 3 + 4 ( e 2 + < 7 2 ) / 4 + / 6 + / 8 + l / 3 / 7 ] 
^56=jax[(A2—2 A 0 /5+ (2 fc7+y2)/s+1/3 /7] 
f 6 6 = ^ x [ 4 / s + 4 ( / 2 + ? 2 ) / 4 + / 5 + / 8 + 1 / 3 / 7 ] 

c = 1/2 (4 u 2 - 2 u + l / 2 ) - 1 / ! , 
< i = (2 u —1/2) (4 u 2 — 2 u + 1 / 2 ) -1 /« , 
e = ( 1 - 2 u) (8 u 2 — 6 u + 3 / 2 ) -1 /«, 
/ = (2 u — 1 / 2 ) (8 u 2 — 6 u + 3 / 2 ) -1 /», 

ff=l/2(8 u 2 — 6 u + 3 / 2 ) ~Vt , 
A = (1/2 —u) (3 u 2 — 2 u + 1/2) - Vs, 
i=u(3 u 2 — 2 u + 1 / 2 ) - 1 / « , 
; = (1/2 —u) (3 u 2 — 4 u + 3 / 2 ) -»/», 
fc= ( 1 - u ) (3 u 2 — 4 u + 3 / 2 ) - 1 / . , 
u = Posi t ionsparameter (vgl . Tabe l le 1 ) . 

T rans fo rmat ionsmat r i x BR ( R = S R X) sowie Transformat ions-
mat r i x Z?SM(=#R M~1!* UX) vg l . d ie D isse r ta t i on 1 3 . 

Den Einfluß der Positionsparameter u auf die 
Beteiligung der verschiedenen Kraftkonstanten an 
den Schwingungen zeigen am Beispiel der S — S-
Streckschwingung des Typs A g die folgenden Glei-
chungen : 

FeS 2 : u = 0 ,384 

fix2 [2 f2 + 0,851 / 3 + 0,004 /4 + 0,113 / 5 

+ 1,789 / 6 + f-] = 4 TI2 V 2 , 

MnS2 : u = 0,401 
jux2 [2 f , + 1,059 / 3 + 0,105 / 4 + 0,222 / 5 

+ 1 ,684 / G + / 7 ] = 4 rr2 J'2. 

Die Diagonalisierung der /xsu-Matrix zur Lösung 
des Eigenwertproblems entsprechend der Gleichung 

^ X S M F XSM 7-XSM = ^ 

haben wir nach einem „trial-and-error"-Verfahren 
mit Hilfe des Rechenprogramms LSMX 14 vorgenom-
men. 

Da aus 5 Normalschwingungsfrequenzen nur 5 
unabhängige Kraftkonstanten eindeutig bestimmt 
werden können, wurden von den 6 in der Matrix 
enthaltenen Kraftkonstanten ( j x , / 3 — / - ) die Kraft-
konstante / 6 gleich 0 , 2 9 5 / 5 (0,295 ^ ( r 5 / r 6 ) 3 ) ge-
setzt. Auf diese Weise konnte abgesehen vom FeS2 

und RuS2 eine sehr gute Annäherung zwischen den 
berechneten und den gemessenen Frequenzen erreicht 
werden (vgl. Tabelle 4 ) . Alternativ versuchten wir 
die Kraftkonstante / 6 = 0 zu setzen. Dies ergab je-
doch für die meisten Substanzen eine schlechtere 
Annäherung. 

3. Kraftkonstanten 

Die erhaltenen Kraftkonstanten sind in Tab. 4 zu-
sammengestellt. Das verwendete Kraftfeld stellt 
einen Kompromiß zwischen den tatsächlichen Kräfte-
verhältnissen im Kristall und den Möglichkeiten der 
Berechnung aus einer beschränkten Zahl gemessener 
Schwingungsfrequenzen dar. Trotz dieser Einschrän-
kungen lassen sich aus den Kraftkonstanten folgende 
allgemeine Tendenzen erkennen. 

1. Die Kraftkonstante f5, die der kürzesten Me-
tall-Chalkogen-Bindung zukommt (M — X0kt) 5 h a t 

erwartungsgemäß bei allen Pyriten den größten An-
teil an der potentiellen Energie des Systems. Die un-
gewöhnlich kleine Valenzkraftkonstante des MnS2 

(0 ,30 m d y n / Ä ) , der ein relativ großer Mn — S-Bin-
dungsabstand (2 ,59 Ä, OsS2 : 2,35 Ä ) entspricht, 
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Tab. 4. K r a f t k o n s t a n t e n der P y r i t e ( m d y n / Ä ) . 

u h f 4 u /« u i / « ; 
M . . . M X 2 . . . X 2 X 2 . . . X 2 M —Xokt M . . . X0kt M . . . X2Lin | / 2 (»exp- fcal ) 1 

M n S 2 0,009 0,11 0,05 0,30 0,09 0,005 < 1 
FeS2 _ _ _ _ _ _ 55 
RUS2 _ _ _ _ _ _ 46 
RuSe2 0,29 0,26 0,24 0,88 0,26 - 0 , 0 8 13 
RuTe 2 0,22 0,39 0,31 0,62 0,18 0,09 7 
OsS2 0,38 0,01 0,08 1,32 0,39 0,64 2 
P t P 2 0 ,31 0,08 0,05 1,22 0,39 0,29 12 

Tab . 5. K r i s t a l l da ten u n d zwischenatomare Abstände i n P y r i t e n ( Ä ) . 

M n S 2 FeS2 RuS 2 RuSe2 R u T e 2 OsS2 P t P 2 

a0 6,102 1 5,418 1 5,610 16 

u 0,401 15 0,384 15 0,388 16 

M . . «• M ( / j ) 4,32 3,83 3,97 
X - X ( / , ) 2 ,09(2,25) 2 ,18(2,25) 2 ,18(2 ,25) 
X 2 . - X 2 ( / , ) 3 ,56(3,60) 3 ,07(3,60) 3 ,20(3 ,60) 
x 2 . .. X 2 ( / 4 ) 3,76 3,32 3,44 
M - -Xokt ( / ,) 2,59(2,57) 2 ,26(2,35) 2,35 
M . , Xokt (/fl) 3,75 3,45 3,55 
M . • • X2Lin (/7) 4,24 3,60 3,77 
Wer te i n K l a m m e r n Summe der kovalenten B indungs rad ien 19 

sta l l rad ien 2 1 ( M - X ) . 

5,934 1 6 , 3 9 1 1 8 5,620 16 5,696 18 

0 , 3 8 1 1 7 0,374 16 0,386 16 0,390 18 

4,20 4,52 3,97 4,03 
2 ,41 (2,45) 2 ,79(2 ,81) 2 ,21(2,25) 2,17(2,26) 
3 ,35(3 ,80) 3,57 (4,12) 3 ,20(3 ,60) 3,26(3,60) 
3,64 3 ,91 3,45 3,50 
2,47 2,65 2,35 2,39 
3 ,81 4 ,16 3,57 3,59 
3,92 4,14 3,76 3,84 

— X ) , van der Waalsche R a d i e n 2 0 (X 2 . . . X 2 ) und K r i 

wird von dem wesentlich geringeren kovalenten 
Bindungsanteil sowie der von den Elementen der 8. 
Nebengruppe (Fe, Ru, Os) abweichenden Elektro-
nenstruktur des Mangans (d5 highspin anstelle von 
d6 lowspin) verursacht (vgl. auch Kjekshus et a l . 1 ) . 

2. Die Bindungskräfte zwischen benachbarten X 2 -
Gruppen, Kraftkonstanten / 3 und /4 (X 2 . •. X 2 ) , 
sind beim M n S 2 , OsS2 und PtP2 nur klein ( < 0 , 1 
mdyn /Ä) . Sie nehmen jedoch relativ stark zu, bis 
0,39 mdyn/Ä, wenn Schwefel (bzw. Phosphor) 
durch Selen oder Tellur ersetzt werden. Die 
Bindungsabstände sind z. Tl. erheblich kleiner, als 
der Summe der van der Waalschen Radien entspricht 
(vgl. Tabelle 5 ) . 

3. Die Kraftkonstante ft (M . . . M) ist abgesehen 
von MnS2 relativ groß ( « 0 , 3 mdyn /Ä) , obwohl 
die entsprechenden Metall-Metall-Abstände größer 
sind als die Summe der Kristallradien. Wir nehmen 
an, daß hier die bei dem verwendeten Potential-
modell vernachlässigten Winkeldeformations- und 
Wechselwirkungskraftkonstanten eine Rolle spielen. 

4. Die Kraftkonstanten des PtP2 und OsS2 sind 
sehr ähnlich. Dies läßt trotz der zumindest formal 
sehr unterschiedlichen Elektronenstruktur (Pt4 +P2 4 _ 

statt OS2+S22~) auf einen weitgehend gleichartigen 
Bindungscharakter schließen. 

Da die Raman-Daten des MnS2 bekannt sind: 
vgg = 4 9 0 4 ( 4 8 6 ) 9 c m - 1 , kann die Valenzkraftkon-
stante der S — S-Bindung / 2 bestimmt werden. Man 
erhält 2,10 (2 ,06) mdyn/Ä. Die Werte liegen um 
10% niedriger, als sich nach dem Zweimassen-
modell 4 ergibt. Bei den Pyriten mit größeren „Git-
terkraftkonstanten" ( / 3 — / 7 ) , z .B . OsSo (auch FeS2), 
ist der Fehler der nach dem Zweimassenmodell er-
haltenen S — S-Valenzkraftkonstanten größer. 

4. Normalkoordinaten und Schwingungsformen 
des Pyritgitters 

Die Elemente der Eigenvektormatrix Z-xsm ? die 
nach Gleichung 

^SM = ^XSM' Q 
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Tab . 6. E lemente der E igenvek to rmat r i x Lxsm der IR -ak t i ven Gi t te rschwingungen von P y r i t e n (vgl . A b b i l d u n g 2 ) . 

gi(Mz) Q2 (MX) Qs (My) Qi 4s (Xx) Qt(Xy) 
3,7 

vexp 
( c m - 1 ) 

Schw: 
gung« 
f o r m 

M n S 2 Vi 0,16 —0,25 - 0 , 3 7 - 0 , 1 4 - 0 , 2 4 0,84 258 258 T'n 
Vi 0,43 0,43 - 0 , 1 1 - 0 , 4 0 0,67 0,12 228 228 T'm 
V3 0,56 - 0 , 4 0 0,30 - 0 , 5 2 - 0 , 3 2 - 0 , 2 7 198 198 T'i 

v4 0,09 0,11 - 0 , 8 5 - 0 , 0 9 - 0 , 2 4 - 0 , 4 4 131 131 T iv 
v5 0,09 0,76 0,22 - 0 , 0 8 - 0 , 5 8 0,13 90 90 T'n 

RuSe» 0,19 - 0 , 2 8 - 0 , 6 4 - 0 , 1 5 - 0 , 2 2 0,63 312 305 T'n 
v2 0,19 0,67 - 0 , 4 0 - 0 , 1 6 0,57 - 0 , 0 1 283 289 T iv 
v3 0,64 - 0 , 2 0 0,46 - 0 , 5 1 0 ,21 0,14 253 254 T'm 
v* 0,27 - 0 , 2 6 - 0 , 4 4 - 0 , 2 2 - 0 , 1 7 - 0 , 7 6 204 207 T i 
v5 0,21 0,60 0,11 - 0 , 1 6 - 0 , 7 4 0,03 141 140 T' iv 

R u T e 2 VI 0,11 - 0 , 1 8 - 0 , 8 6 - 0 , 0 7 - 0 , 0 8 0,45 252 254 r iv 
v2 0,01 - 0 , 8 4 0,33 - 0 , 0 1 - 0 , 3 7 0,22 226 223 T'n 
V 3 0,79 0,04 0,21 - 0 , 5 0 0,21 0,18 2 0 1 202 r HI 
V 4 

0,23 - 0 , 2 9 - 0 , 3 3 - 0 , 1 4 - 0 , 1 3 - 0 , 8 4 161 161 T'i 

V 5 
0,14 0,41 0,04 - 0 , 0 8 - 0 , 8 9 0,03 108 107 T' iv 

OsS2 Vi 0,03 - 0 , 3 4 - 0 , 3 4 - 0 , 0 5 - 0 , 4 6 0,75 399 398 T'n 
V 2 

0,42 0,15 - 0 , 1 0 - 0 , 7 3 0,45 0,23 383 384 r HI 
V 3 

0,26 - 0 , 2 1 0,38 - 0 , 4 5 - 0 , 6 5 - 0 , 3 5 337 337 T'i 

V 4 
0,05 0,44 - 0 , 7 6 - 0 , 0 8 - 0 , 3 2 - 0 , 3 5 194 193 r iv 

V 5 
0,02 - 0 , 7 9 - 0 , 3 9 - 0 , 0 4 0,27 - 0 , 3 8 149 151 T'n 

P t P 2 VI 0,11 - 0 , 2 8 - 0 , 3 1 - 0 , 1 9 - 0 , 3 9 0,80 392 393 T'n 
V 2 0,37 0,21 - 0 , 0 6 - 0 , 6 7 0,59 0,13 371 372 r in 
V 3 

0,29 - 0 , 2 6 0,36 - 0 , 5 2 - 0 , 5 5 - 0 , 3 8 305 303 T'i 

V 4 
0,06 0,24 - 0 , 8 4 - 0 , 1 1 - 0 , 2 5 - 0 , 4 0 178 177 T' iv 

V 5 0,01 0,87 0,26 - 0 , 0 2 - 0 , 3 7 0,22 135 137 T'n 
= Symmetr iekoord inaten (vgl. Tabe l le 2 ) , T'i T's) : Bewegung der X 2 - H a n t e l n annähernd i n R ich tung der B in -

dungsachse, T'n 7"8 , 7"9) und T ' n i (ÄS T\ , 7"7) : Bewegung der X 2 -G ruppen annähernd senkrecht zur Bindungsachse, 
T'\\: Bewegung d iagonal zur Bindungsachse (T'5—T'9 vg l . L i t . 3 ) . 

den Anteil der massengewichteten kartesischen Sym-
metriekoordinaten Zgn an den Normalkoordinaten 
Q der IR-aktiven Schwingungen des Pyritgitters an-
geben, enthält Tabelle 6. 

Bei den in den IR- oder Raman-Spektren nicht 
beobachtbaren Translationsschwingungen der Rassen 
Au und Eu bewegen sich die X2-Gruppen aus Sym-
metriegründen nur in Richtung oder senkrecht zur 
Bindungsachse. Wir gingen daher bei unseren Über-
legungen zur Eliminierung überzähliger Linearkom-
binationen der Symmetriekoordinaten von der An-
nahme aus, daß dies auch für die Schwingungsfor-
men der IR-aktiven Translationsschwingungen des 
Typs F„ gilt 3. 

Wie Tab. 6 zeigt (vgl. auch Abb. 2 ) , trifft dies, 
zumindest für die Pyrit-Sulfide und -Phosphide 

MnS 2 , OsS2 und PtP2 , auch zu. So erfolgt die Be-
wegung der S2-Hantel bei der Schwingung v3 dieser 
Verbindungen in Richtung der Bindungsachse ( T \ ) , 
bei den Schwingungen v1 und v5 (T'n ) sowie v2 

Iii) senkrecht zur Bindungsachse. Bei der Schwin-
gung r4 dagegen bewegen sich die S2-Gruppen of-
fensichtlich diagonal zur Bindungsachse (71 iv) • 

Insgesamt sind die Normalkoordinaten des MnS2 , 
OsSo und PtP2 trotz der sehr unterschiedlichen Mas-
sen der Metalle sehr ähnlich, wie dies auch bei ande-
ren isotypen Verbindungsreihen, z. B. bei Spinel-
len 12, beobachtet wird. Das gleiche gilt für die Zu-
ordnung der Absorptionsmaxima, die sich von der 
von uns früher 3 aufgrund geometrischer Überlegun-
gen vorgeschlagenen im wesentlichen dadurch unter-
scheidet, daß die Schwingung, bei der sich die X 2 -



852 H. D. Lutz, P. Willich u. H. Haeuseler • Gitterschwingungsspektren. X V I I 

Gruppen in Richtung der Bindungsachse bewegen 
(T ' i ) , langwelliger absorbiert, r 3 statt , als an-
genommen. 

Demgegenüber weicht die Zuordnung der Schwin-
gungen des RuSe2 und RuTe2 von der der Sulfid-
Pyride MnS2 und OsS2 ab. 

Ein Vergleich ist jedoch nur bedingt möglich, da 
sich auch die Schwingungsformen stärker unter-

scheiden. Insbesondere erfolgen die Elongationen 
der Chalkogenatome im stärkeren Maße unabhängig 
von der Richtung der Bindungsachse der X2-Gruppe. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir für die 
finanzielle Unterstützung dieser Arbeit. 
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