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A b s t r a c t . -  ' E l a s t i c '  n e u t r o n  a n d  x - r a y  d i f f r a c t i o n  
p a t  t e r n s  f r o m  c r y s t a l s  o f  Sb2S3 ( m i n e r a l  s t i b n i t e )  
show t h a t  t h e  c r y s t a l s ,  w h i l e  o r d e r e d  a l o n g  (010) 
( t h e  c h a i n  a x i s ) ,  a r e  d i s o r d e r e d  a b o u t  (0lbJ . 
E x t e n s i v e  d i f f u s e  i n t e n s i t y  p e r p e n d i c u l a r  t o  <010) 
d i r e c t i o n  i s  o b s e r v e d .  I n e l a s t i c  s c a t t e r i n g  s t u d i e s  
u s i n g  1 . 4 g  n e u t r o n s  d i d  n o t  l e a d  t o  a n y  s o f t  TA 
modes  w i t h  q  i n  t h e  (OkO) p l a n e  a n d  p o l a r i s e d  a l o n g  

(010). A f e w  l o n g i t u d i n a l  p h o n o n s  a l o n g  (010) a r e  
s e e n .  R e s u l t s  f r o m  l a t t i c e  d y n a m i c a l  c a l c u l a t i o n s  
b a s e d  o n  a  r i g i d  i o n  m o d e l  ( w i t h  c o v a l e n t  b o n d i n g  
i n c l u d e d )  a r e  d i s c u s s e d  i n  t h e  c o n t e x t  o f  t h e s e  
o b s e r v a t i o n s .  

1. S t r u c t u r e . -  Sb2 S g i s  a n  i n t e r e s t i n g  p h o t o - c o n d u c t i v e  f e r r o -  
e l e c t r i c  s e m i c o n d u c t o r  w h i c h  c r y s t a l l i s e s  a t  room t e m p e r a t u r e  i n  
o r t h o r h o m b i c  f o r m  w i t h  s p a c e g r o u p  D;,$ c o n t a i n i n g  f o u r  m o l e c u l e s  
p e r  u n i t  c e l l . T h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  s t r u c t u r e  shown i n  F i g . 1  c o n -  
s i s t s  o f  r i b b g n s  o r  c h a i n s o o f  (Sb4S6)  i c  t h e  b - d i r e c t i o n .  
( a  = 1 1 . 3 1 0 7  A,b = 3 .8363  A,c  =11 .2285  A). 

2 .  E x p e r i m e n t a l  - We s t u d i e d  a  
l a r g e  n a t u r a l  c r y s t a l  o f  m i n e r a l  
s t i b n i t e  a t  room t e m p e r a t u r e  
( p a r a e l e c t r i c )  by  n e u t r o n  a n d  x- 
r a y  s c a t t e r i n g  t e c h n i q u e s  t o  
u n d e r s t a n d  t h e  d y n a m i c a l  p r o p e f -  
t i e s  o f  t h e  s y s t e m .  F i g . 2  i s  d a t ?  
f r o m  ' e l a s t i c '  n e u t r o n  d i i f r a c -  
t i o n  e x r e r i m e n t s  i n  t h e  ( h o l ) /  
( O k l )  p l a n e  (we w e r e  u n a b l e  t o  
d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  t h e  a  a n d  c  
a x e s  d u e  t o  t h e  e x t e n s i v e  d i s -  
o r d e r  i n  t h e  p l a n e ) .  T h i s  f i g u r e  
i s  r e m i n i s c e n t  o f  f e a t u r e s  o b s e r -  
v e a  i n  ~ a s e  o f  CsD2P04 by o t h e r s .  
The  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  a r o u n d  

F i g . 1  C r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  ( 0 4 0 )  g i v e n  i n  F i g . 3  c l e a r l y  
Sb2S3 . s h o w s  t h a t  t h e  d i f f r a c t i o n  i n t e n -  

s i t y  a p p e a r s  e l o n g a t e d  p e r p e n d i -  
c u l a r  t c  t h e  b - a x i s .  S u c h  i n t e n s i t y  p a t t e r n s  a r e  e x p e c t e d  o f  
q u a s i - o n e - d i m e n s i o n a l  l a t t i c e s .  
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F i g . 2  ' E l a s t i c ' n e u t r o n  d i f f r a c t i o n  F i g . 3  D e t a i l s  o f  t h e  
p a t t e r n s  f r o m  Sb2Sg  i n  t h e  ( h o l ) /  d i f f r a c t i o n  i n t e n s i t y  
( O k l )  p l a n e .  a r o u n d  ( 0 4 0 ) .  

F i g . 4  s h o w s  t h e  r o t a t i o n  a n d  W e i s s e n b e r g  x - r a y  p a t t e r n s  f r o m  
f i b r e s  f r o m  t h e  same s p e c i m e n  c o r r o b o r a t i n g  n e u t r o n  r e s u l t s  
n a m e l y ,  t h a t  o n e  o b s e r v e s  d i s o r d e r  a b o u t  <010) a x i s  s h o w i n g  
e x t e n d e d  d i f f u s e  s t r e a k s ;  a d d i t i o n a l  d i f f u s e  l i n e s  a r e  a l s o  
o b s e r v e d .  

F i g . 4  R o t a t i o n  x - r a y  p h o t o g r a p h  F i g .  5 W e i s s e n b e r g  p h o t o g r a p h  
o f  Sb2S3. R o t a t i o n  a b o u t  b - a x i s  o f  z e r o  l a y e r  o f  b - a x i s .  

I n e l a s t i c  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s  p e r m i t t e d  u s  t o  
m e a s u r e  o n l y  a l o n g i t u d e  b r a n c h  a l o n g  (010) d i r e c t i o n .  E x p e r i -  
m e n t s  t o  l o o k  f o r  T A  modes a l o n g  (100)  / <001) d i r e c t i o n  w i t h  
p o l a r i s a t i o n  a l o n g  (010) w e r e  u n s u c c e s s f u l  d u e  t o  p r e s e n c e  o f  
e x t e n s i v e  d i f f u s e  s c a t t e r i n g  a n d  p o o r  r e s o l u t i o n  o f  t h e  e x p e r i -  
m e n t a l  s e t - u p ,  F i g . 6  s h o w s  t h e  n e u t r o n  g r o u p s  a ~ s o c i a t e d  w i t h  t h e  
l o n g i t u d i n a l  ( 0 1 0 )  modes.  



3. L a t t i c e  D y n a m i c a l  R e s u l t s  - We h a v e  c a r r i e d  o u t  l a t t i c e  dyna-  
m i c a 1  c a l c u l a t i o n s  b a s e d  on a  r i g i d  i o n  model  w i t h  c h a r g e s  a n d  
r a d i i  o f  i o n s  a s  p a r a m e t e r s  of  t h e  model .  C o v a l e n t  b o n d i n g  b e t -  

ween Sb-S p g i r s  ( l i m i t e d  t o  a  d i s t -  
a n c e  of  2.6A) a r e  i n c l u d e d .  R e s u l t s  

8 of c a l c u l a t i o n s  a l o n g  t h r e e  h i g h  ,";I:! . -, - symmetry d i r e c t i o n s  a r e  g i v e n  i n  F ig .7 .  . <"w ,~.. ;r3-.,;t:r The p a r a m e t e r s  of  t h e  model  w e r e  
o* 

- ,*I", 

c h o s e n  s o  a s  t o  p r o v i d e  r e a s o n a b l e  

. J O T " <  .$ . 

c o h e s i v e  e n e r g y  a n d  l a t t i c e  f r e q u e n -  
c i e s  which  c o v e r  t h e  i n f r a r e d  a n d  
Raman s p e c t r a l  ranges.We o b s e r v e  t h a t  - ... ,, t h e r e  i s  a n  e x t r e m e l y  s o f t  TA-TO 

Ah,:K b r a n c h  i n  t h e  (100) d i r e c t i o n ;  a  
s i m i l a r  b r a n c h  may a l s o  b e  n o t e d  

.. ...... > 
4 -  ..T a l o n g  <001) d i r e c t i o n .  T h e s e  b r a n c h e s  

0.- c o u l d  g i v e  r i s e  t o  d i f f u s e  s c a t t e r i n g  
i n  n e u t r o n  a n d  x - r a y  d i f f r a c t i o n  
p a t t e r n s .  S i n c e  t h e s e  mode% a r e  o f  

F i g . 6  L o n g i t u d i n a l  l a t -  v e r y  low f r e q u e n c y  ((0.5 THz),  i t  i s  
t i c e  modes a s  o b s e r v e d  d i f f i c u l t  t o  o b s e r v e  t h e s e  p h o n o n s  
by i n e l a s t i c  n e u t r o n  b e c a u s e  o f  p o o r  r e s o l u t i o n .  The  d i s -  
s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s .  p l a c e m e n t  of  a t o m s  a t  q  = 0  f o r  T O  

mode r e p r e s e n t s  o u t  -of - p h a s e  m o t i o n s  
o f  t h e  two c h a i n s  ( e a c h  o f  S b 4 S 6 ~ 0 n f i g u r a t i o n )  i n  t h e  u n i t  c e l l  
a g a i n s t  e a c h  o t h e r .  N o t e  t h i s  c a n  r e p r e s e n t  i n t e r l a y e r  modes i f  
t h e  c r y s t a l  i s  t h o u g h t  o f  a s  l a y e r - l i k e  s y s t e m .  

PHONON DISPERSION CURVES IN Sb2S3 

1 
0 ,, 0 0  lr, 0 

PHONON WAVEVECTOR 

F i g .  7 C a l c u l a t e d  phonon d i s p e r s i o n  r e l a t i o n  i n  Sb2S3. 

D e t a i l s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s ,  d y n a m i c a l  i n t e r p r e -  
t a t i o n  of  c a l c u l a t e d  r e s u l t s ,  c o m p a r i s o n  w i t h  d a t a  i n  SbSI  e t c .  
a r e  t o  p u b l i s h e d  e l s e w h e r e .  


