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Проведено симетрійний аналіз фононних спектрів низькотемпературної β′- фази кристалу Ag8SnSe6. 
Аргіродити Ag8SnSe6 при кімнатній температурі належать до ромбічної сингонії з просторовою групою 
симетрії Pmn21. Проведено класифікацію основних фононних мод кристалу. З’ясовані правила відбору 
для спектрів комбінаційного розсіяння та ІЧ-спектрів. 
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Вступ 

Згідно технологічній дорожній карті 
напівпровідників [1] твердотільні сполуки зі 
змішаною іонно-електронною провідністю є 
перспективними матеріалами сучасної електроніки та 
іоніки твердого тіла. Зокрема складні халькогеніди 
срібла можуть використовуватись в цій галузі 
завдяки своїм відмінним напівпровідниковим 
властивостям. 

Потрійні сполуки аргіродиту Ag8SnSe6 є 
напівпровідниковими матеріалами зі змішаною 
іонно-електронною провідністю. Ці матеріали 
характеризуються поліморфізмом та 
низькотемпературним фазовим переходом [2], а 
також можливістю використання у пристроях 
електроніки в якості резистивного матеріалу. 

Дослідження фононних спектрів аргіродиту до 
цього часу не проводилося. Тому нами було 
поставлено задачу провести теоретико-груповий 
аналіз β′-Ag8SnSe6 для встановлення рівнянь 
характерів представлення коливань, та визначення 
правил відбору для фононних спектрів аргіродиту. 

I. Синтез матеріалу 

Для отримання аргіродиту використовували 
елементарні компоненти: срібло, олово, селен з 
чистотою 99,999 %, у відповідних стехіометричних 
співвідношеннях, що відповідають потрійній сполуці, 
які завантажували у кварцову ампулу, вакуумували і 
нагрівали. При нагріванні проводилось дві 

температурні “витримки”. Перша “витримка” для 
зв’язування селену та синтезування Ag2Se (577 –
 600 К), SnSe2 (577 – 700 К); Друга температурна 
“витримка” проводилась для синтезу потрійної 
сполуки Ag8SnSe6 (700 – 720 К). Одержаний 
синтезований продукт в подальшому був 
використаний для вирощування монокристалів 
аргіродитів методом псевдосублімації [3]. 

II. Структурні параметри кристалу 

Порошкова рентгенівська дифрактометрія 
низько-температурної модифікації β′-Ag8SnSe6 та 
уточнення параметрів цієї структури зроблено в [4]. 
Отримані значення цих параметрів представлені в 
таблиці 1.  

При кімнатній температурі досліджуваний 
кристал належить до просторової групи симетрії 
Pmn21. Елементарна комірка кристалу Ag8SnSe6 
складається із двох формульних одиниць [4].  

Дана робота присвячена дослідженню фононних 

Таблиця 1 
Параметри кристалічної структури β′-Ag8SnSe6 
фази аргіродиту (Τ = 295 К) (фаза просторової 

симетрії Pmn21) [4] 
a (Å) 7,9168(6) 
b (Å) 7,8219(6) 
c (Å) 11,0453(8) 
ρ (г/см3) 7,072(2) 
V (Å3) 683,4(2) 
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спектрів низькотемпературної β′ фази аргіродиту 
Ag8SnSe6 при кімнатній температурі. 

III. Фононні моди β′-Ag8SnSe6 та їх 
симетрія 

Величина хвильового вектора світлової хвилі 
(k~λ-1)  набагато менша розмірів зони Бріллюена 
(~a1), а фононні спектри першого порядку 
обмежуються збудженням коливних мод, близьких 
до центра зони Бріллюена. Тому при проведенні 
аналізу фононних спектрів можна обмежитись Г-
точкою (k = 0). В даному випадку важливим є знання 
точкових груп досліджуваного кристалу. Зокрема 
найбільший теоретичний та експериментальний 
представляють фононні спектри першого порядку.  

Моди Г-точки зони Бріллюена – це 
фундаментальні нормальні коливання, при яких 
відбувається зміщення у фазі всіх конгруентних 
атомів гратки. Тому для класифікації мод достатньо 
взяти за основу примітивну комірку кристала [5]. 

Кристал β′-Ag8SnSe6 належить до просторової 
групи симетрії - Pmn21.  

Відомо, що для даного кристалу характерні 
наступні операції: 
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- поворот навколо (0,0,1) на 1800; 
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- відображення в площині (1,0,0); 
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- відображення в площині (0,0,1). 
Фактор-група гратки β′-Ag8SnSe6 є ізоморфною 

точковій групі υ2C  з порядком h = 4. 
Для введення позначень було введено насупні 

базисні вектори ia , які визначатимуть елементарну 
комірку: 

1 (2 ,0,0),a τ=
r

 ),0,2,0(2 τ=a  та ).2,0,0(3 za τ=  
Встановлено, що фононний спектр β′-Ag8SnSe6 

складається з 90 гілок (по 3 гілки для кожного з 30 
атомів елементарної комірки). Три з яких – 
акустичні, коли k →0 та частота ω →0. Решта 87  

Рис. 1. Розташування атомів в елементарній комірці 
β′-Ag8SnSe6 фази аргіродиту [6]. Таблиця 2 
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Таблиця 3 

Характери незвідних представлень Pmn21 

12 2PmnC =υ  
E C2 συ’ συ’’ Правила 

відбору h1 h4 h26 h27 

A1 +1 +1 +1 +1 z x2, y2, 
z2 

B1 +1 –1 +1 –1 x Ry xz 

A2 +1 +1 –1 –1  Rz xy 

B2 +1 –1 –1 +1 y Rx Yz 

M 90 0 14 0  
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гілок є оптичними.  
Враховуючи, результати дослідження кристалу 

β′-Ag8SnSe6 представлені в роботах [6] представимо 
розташування іонів в елементарній комірці, так як 
зображено в таблиці 2. 

Знаючи операції просторової групи та 
перевіривши груповий закон множення можна задати 
вектор непримітивної трансляції: 
 )0,0,0(=αv  (1) 
для всіх операцій. 

В таблиці 3 представлені характери незвідних 
представлень, де кожен елемент групи складає клас 
та подані правила відбору. 

При формуванні симетрійної теоретико-групової 
класифікації фононних мод використовуючи 
стандартну методику [8] було обчислено характери 
вібраційного представлення Гν, які відповідають 
коливанням комірки як єдиного цілого. Аналізуючи 
акустичні моди, число інваріантних (нерухомих) 
частинок рівне N = 1, тобто об’єктом дослідження є 
примітивна комірка як єдине ціле. Тому, для 
симетрійної операції R характер можна подати у 
вигляді: 

 RRa θχ cos21)( +±= . (2) 
Для загального обчислення характерів 

представлень Гν необхідно кожній операції R 
встановити певне число інваріантних атомів NR 
елементарної комірки та помножити його на 
відповідний коефіцієнт парціального внеску (4). 
 )cos21()( RRNR θχυ +±=  (3) 

Отримані результати для гратки β′-Ag8SnSe6 
подані в таблиці 4. 

Можна побачити, що представлення υχ  і aχ  є 
звідними. В свою чергу розклад за характерами 
незвідних представлень Гі фактор-групи 
здійснюється наступними співвідношеннями: 

)()(1
, RR

h
a i

R
i χχνυ ∑= , )()(1

, RR
h

a ia
R

ia χχ∑=  (4) 

де коефіцієнти розкладу, подані у таблиці 5, 
вказують на кількість та типи усіх фононних мод (аν,і) 
в тому числі і акустичних (аа,і) [5]. 

Таким чином, за допомогою теоретико-групового 
аналізу можна встановити наступну класифікацію 
коливних мод граток β′-Ag8SnSe6: 
 2211 19192626 BABА +++=Γν  (5) 
 211. BBAaк ++=Γ  (6) 
 2211 18192525 BABАопт +++=Γ  (7) 

В даному розкладі: А1 – повно симетричне 
представлення, тобто симетрія відносно всіх 
представлень; А2 – симетричний, щодо осі С2, 
антисиметрична щодо ''' , νν σσ ; В1 та В2 – 
антисиметричні щодо С2, симетрія/антисиметрія 
щодо площин ''' , νν σσ . 

Акустичнуі гілки формують фононні моди, які 
відповідають трансляціям. Оптичні моди, згідно 
розкладу (7), відповідають сукупності нормальних 
коливань. 

Згідно теорії груп, стандартні правила відбору 
для фононних спектрів визначаються симетрійними 
властивостями перетворень хвильових функцій 
початкового та прикінцевого станів при застосуванні 
операції симетрії точкової групи кристала.  

Отже, коливання будуть активними в 
інфрачервоних спектрах поглинання, якщо тип 
симетрії співпаде із типом симетрії хоча б однієї 
компоненти дипольного моменту.  

В спектрах комбінаційного розсіювання, 
активними будуть коливання, якщо тип симетрії 
коливань співпаде з типом симетрії хоча б однієї 
компоненти дипольного тензора поляризованості.  

Мовою теорії груп, квантові переходи будуть 
дозволеними, і запишуться у вигляді формул: 
 1Γ⊃Γ×Γ µі  (8) 
для інфрачервоних  спектрів (ІЧ-спектри), 
 1Γ⊃Γ×Γ αі  (9) 
для спектрів комбінаційного розсіювання (СКР). 

Де Гі – незвідне представлення фактор-групи, яке 
відповідає симетрії фононної хвильової функції і-ої 
фононної гілки )(κωі , Г1 - повносиметричне 
одиничне представлення [9]. 

Висновки 

Проведено теоретико-груповий аналіз, для 
кристалу β′-Ag8SnSe6, який описується просторовою 
групою Pmn21 за кімнатної температури.  

Теоретично встановлено характер вібраційних 
представлень кристала β′-Ag8SnSe6, які базуються на 
попередніх експериментальних дослідженнях. 
Здійснена симетрійна класифікація фононних мод, та 
визначено оптичні та акустичні гілки.  

Приведено правила відбору ІЧ-спектрів та СКР 
для досліджуваних зразків. Встановлено, що моди А1, 
А2, В1, В2 проявлятимуться в СКР, а в ІЧ-спектрах 
тільки А1, В1, В2. 

 
 

Таблиця 4 
Характери представлень υχ  і aχ  

β′-Ag8SnSe6 E C2 συ’ συ’’ 

NR 30 0 14 0 

υχ  90 0 14 0 

aχ  3 –1 1 1 

 
Таблиця 5 

Коефіцієнти розкладу представлень Гν і Га 
β′-Ag8SnSe6 A1 B1 A2 B2 

ai 26 26 19 19 

aa 1 1 0 1 
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