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Rotation-Translation-Coupling and the Lattice

Dynamics of RbCN

First the influence of the CN -rotations and the effect of
their coupling with the translations on the structure of
the high temperature phase of RbCN is studied. In this
phase the centers of mass of the CN -groups and the Rb+—
ions form a rocksalt lattice and the CN -groups are orien-
tationally disordered. The anomalous temperature dependence
of the elastic constants is investigated using Brillouin
scattering and inelastic neutron scattering. Complete dis-
persion curves have been measured in the main symmetry
directions. These curves are analysed by a lattice dyna-
mical model which includes a shell model and the rotat-
tion-translation-coupling /1/. Conclusions are based on

a comparison of the experiments with one another and with

published results for the alkali cyanides.




Rotations-Translations-Kopplung und die

Gitterdynamik von Rubidiumcyanid

Es wird zundchst der EinfluB der CN -Rotationen und
ihrer Kopplung an die translatorischen Moden auf die
Struktur der Hochtemperaturphase von RbCN studiert,

in der die CN -Schwerpunkte und die Rb'-Tonen ein
Kochsalzgitter bilden und die CN -Gruppen orientie-
rungsungeordnet sind. AnschlieBend wird das anomale
Temperaturverhalten der elastischen Konstanten mittels
Brillouin- und inelastischer Neutronenstreuung unter-
sucht. Die Dispersionskurven konnten in den Hauptsym-
metrierichtungen vollstdndig gemessen werden. An die
Dispersionskurven wird ein gitterdynamisches Modell
angepaBt, das auf einem Schalenmodell beruht und die
Rotations-Translationskopplung /1/ beriicksichtigt. Die
Ergebnisse und Folgerungen der einzelnen Teilexperi-
mente werden untereinander verglichen und dariiberhinaus
mit Resultaten, die 11 der Literatur fiir KCN und NaCN

beschrieben sind.
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1, Einfihrung

Ausgehend von den wohlbekannten Alkalihalogeniden (A+X-,

A* = Na¥, k... , X* =C17, Br"...) stellt sich die Frage, vie
sich die physikalischen Eigenschaften dndern, wenn man entwe-
der das Kation A" oder das Anion X~ durch ein Molekiil ersetzt:
NH4C1 ist ein Beispiel fidr den Ersatz des Kations durch einen
NH4+—Tetraeder. Im NaNO2 wird das Anion durch ein planares
Molekil, im KCN durch die hantelformige CN™ -Gruppe ersetzt.
Die vorliegende Arbeit setzt sich mit den Cyaniden auseinan-
der. Einige Eigenschaften der Alkalicyanide KCN, NaCN und

RbCN sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Den AnstoB zu intensiveren Untersuchungen der Alkalicyanide
gab eine Arbeit von Haussihl /4/, in der er iber die anomale
Temperaturabhdngigkeit der elastischen Konstanten in KCN be-
richtet. Bei einer Temperatur T = 454 K hat Cuy den Wert
0.23 . 10%! dyn/cmz, vdhrend Chs bei 168 K nur noch

0.0193 « 101!

vurden durch Brillouinstreuung /5,6/ bestdtigt und ergianzt.

dyn/cm2 betrdgt. Diese Ultraschallmessungen
Bei NaCN wurden vergleichbare Ergebnisse /7/ erzielt.

Zahlreiche physikalische Eigenschaften von KCN und NaCN
vurden grindlich erforscht /2-21/. Besonders herauszuheben
sind die Messungen mit inelastischer Neutronenstreuung an
KCN und NaCN /22-26/, da diese Messungen die Ultraschall- und
Brillouinuntersuchungen auf die gesamte Brillouinzone (BZ)
erveitern., Diese Arbeiten zeigen, dafl nicht nur die elasti-
schen Konstanten (bestimmt im Bereich kleiner Wellenvektoren
q) besonders veich sind, sondern daB auch die akustischen
Phononen bei grdfleren Wellenvektoren g erheblich weicher
sind, als dies von den Alkalihalogeniden her zu erwarten
vdre, Fir beide Substanzen ist charakteristisch, daB die
Phononen zum Teil nur sehr schwer meBbar sind, obwohl grofBe

Kristalle (5-8 cm3) guter Qualitadt zur Verflgung standen;
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Tabelle 1: Statik der Alkalicyanide (nach Ref.2, 3, 21 und 32)

NaCN

KCN

RbCN

Struktur bei 300 K

NaCl; CN -Ionen orientierungsungeordnet

NN-Abstand 300 K

(Schwerpunktabstand) 2.95 R 3.25 R 3.42 R
Ionenradius des

Metallions 0.98 R 1.33 R 1,48 R
Phasenilibergang zu

einer geordneten 284 K 168 K 132 K
Phase (Kopf-Schwanz-  orthorhombisch  orthorhom- monoklin
ungeordnet ) T0 bisch¥

Phasenilibergang )

zu einer Kopf- 192 K 83 K bis zu 2 K

Schwanz geordne-
ten Phase

nicht beobachtet

* Nach Ref.21 gibt es hier auch eine monokline Phase, die jedoch nur bei

einer speziellen Temperaturbehandlung angenommen wird,




optische Phononen konnten gar nicht beobachtet werden (ab-
gesehen von zwei MeBpunkten des longitudinal optischen Zweigs
in [100] -Richtung).

Die Ursache fir das gegeniber den isostrukturellen Alkalihalo-
geniden abweichende Verhalten wurde in der Kopplung zwischen
Translationen und Rotationen der CN -Gruppe vermutet. Michel
und Naudts /1/ entwickelten ein Modell, um das anomale Tempe-
raturverhalten zu erkldren, Sie beschreiben die CN™ ~Gruppe

als eine starre symmetrische Hantel, die in einem "K&afig"
reorientiert. Der Kd4fig wird aus den sechs ndchsten Nachbar-
Metallionen gebildet. Die kurzreichweitige Wechselwirkung
zwischen den Hantelenden und den Metallionen wird in diesem
Modell durch ein Born-Mayer Potential beschrieben, das sowohl
von der Orientierung der Hantel als auch der Position ihres
Schwerpunkts abh&dngt. Direkte Wechselwirkungen zwischen den
Hanteln werden nicht berilicksichtigt. Dieses Potential wird
bis zur zweiten Ordnung nach kleinen Auslenkungen des Molekil-
schwerpunkts einerseits und des Alkaliions andererseits ent-
vickelt. In der nullten Ordnung erh&lt man das orientierungs-
abhangige Kristallfeld zwischen der Hantel und den umgebenden
Metallionen. In erster Ordnung erhdlt man eine bilineare Kopp-
lung zwischen den Winkelfreiheitsgraden, die durch symmetrie-
angepaBte Funktionen ausgedriickt werden, und den Translationen.
Diese Kopplung fihrt zu einer effektiven, lber das Gitter ver-
mittelten Wechselwirkung zwischen den Hanteln. Es werden nur
symmetrieangepaBte Funktionen der niedrigsten Ordnung berilick-
sichtigt, die den Hantelcharakter vermitteln (d.h. €= 2).

In der zweiten Ordnung in den Auslenkungen wird die Winkel-
abhdngigkeit vernachldssigt. Mit diesem Modell, das von den
Autoren im Grenzfall langer Wellen diskutiert wird, kann

das Temperaturverhalten der elastischen Konstanten C11 und

C bei KCN gut beschrieben werden,

44

Pick et al. /6/ schlagen zur Erkl&drung des Temperaturverhaltens

‘ein Modell vor, das die Rotations-Translationskopplung ph&dnome-




nologisch mit einer Pseudospinvariablen fir die CN -Orien-
tierung beschreibt. Da der Phaseniibergang (PU) durch das Ver-
schwinden von Cha gekennzeichnet ist und die Cus entsprechende
Deformation der Symmetrie ng angehért, wird zur Beschreibung
des Temperaturverhaltens van 44 diese Deformation an eine
Pseudospinvariable gleicher Symmetrie gekoppelt. Man gewinnt
daraus eine freie Energie, die eine Struktur hat, wie sie in
Systemen mit Spin-Phonon-Kopplung Ublich ist., Unter der
Annahme einer diffusiven Dynamik fir die Pseudospinvariablen
(deh. kein oszillatorischer Charakter) beschreiben die Auto-
ren damit das Verhalten von Cul mit der Temperatur., Zur Deu-
tung des Temperaturverhaltens von Cy vird dann eine quadra-
tische Kopplung zwischen der entsprechenden Deformation und

der zugehdrigen Pseudospinvariablen angenommen,

In Ref. 27 wird von Hochheimer et al., dargelegt, welche wveite-
ren Effekte (auBer dem Temperaturverhalten der elastischen Kon-
stanten) von beiden Theorien /1/ und /6/ richtig beschrieben

verden.

Zur Erklarung der Dispersionskurven von KCN und NaCN wurde

von Jex und Mitarbeitern ein gitterdynamisches Modell in har-
monischer Ndherung vorgeschlagen, das Wechselwirkungen bis zum
nichsten /28/ bzw. bis zum lberndchsten /29/ Nachbarn beriick=-
sichtigt. Dabei wird die Rotationsbewegung der CN -Gruppe als
kleine harmonische Schwingung um mehrere &dquivalente Ruhelagen
beschrieben. Dies kann nach den experimentellen Befunden in
Ref. 4 bis 25 nur als grobe Ndherung des Verhaltens der CN -
Gruppe in KCN und NaCN bei Raumtemperatur angesehen werden.
Ein erheblich realistischeres Modell wurde von Strauch et al.,
/30/ vorgeschlagen: es geht von der oben beschriebenen Theorie
von Michel und Naudts /1/ aus. Das heiBt, man nimmt fir die
CN™-Gruppe eine Reorientierungsbewegung an und beschridnkt sich
nicht auf harmonische Auslenkungen in den Winkelfreiheits-
graden, Dieses Modell erlaubt es, die Dispersionskurven von

NaCN und KCN bei Raumtemperatur gut zu reproduzieren,



Seit kurzem stehen Einkristalle guter Qualitdt und einer

GréBe bis ca, 1 cn’ auch von RbCN zur Verfigung /31,32/. Im
Gegensatz zu NaCN und KCN sind hier bisher nur wenige Unter-
suchungen durchgefihrt worden: In Ref, 33 wird dber die Druck-
abhdngigkeit der Kristallstruktur berichtet; Kondo et al. /32/
haben die Temperaturabh&dngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten
sowie des Ramanspektrums bis 2200 cm'l untersucht. Oberhalb
132 K ist das Ramanspektrum im Bereich kleiner Frequenzen

- wie dies fUr ungeordnete Systeme typisch ist -~ nicht mehr
klar strukturiert, sondern ein schwach strukturiertes, breites
Band. Haussihl /31/ hat die Temperaturabhingigkeit der elasti-
schen und der thermoelastischen Konstanten sowie die Druckab-
hdngigkeit der elastischen Konstanten bestimmt. Er findet ein
dhnliches Verhalten wie in KCN und NaCN mit einer Phasenum-
vandlungstemperatur T0 = 132 K. Ref. 34 und 35 berichten Ulber
Warmekapazitdtsmessungen und finden, daB es sich um eine
Phasenumwandlung 1. Ordnung handelt; TO vird hier mit 110 K
angegeben; dieser Wert scheint jedoch weniger zuverldssig zu

sein.,

Ziel der in der vorliegendeﬁ Arbeit beschriebenen Untersuchun-
gen ist es, die innere Dynamik von RbCN aufzukldren. Um die
Vorzugsorientierung der CN -Gruppe zu bestimmen, wird zunidchst
eine Strukturanalyse durchgefiihrt. In die Betrachtung wird

die Frage eingeschlossen, ob auch in der Braggstreuung eine
Kopplung rotatorischer und translatorischer Freiheitsgrade
beobachtbar ist. Die Temperaturabhidngigkeit der elastischen
Konstanten wird mit Brillouin= und Neutronenstreuung unter-
sucht, Weiter werden Dispersionskurven einschlief3lich opti=-
scher Phononen in den Hauptsymmetrierichtungen bei Raumtempe-
ratur und knapp oberhalb der Phasenumwandlung (150 K) gemes~
sen., Zur Analyse der Dispersionskurven wird ein Modell vorge-
stellt, in dem die Theorie von Michel und Naudts /1/ mit einem
Schalenmodell verknipft ist. Dieses Modell ist dem von Strauch
et al. /30/ vorgeschlagenen fir KCN dhnlich, die Unterschiede

der Modelle werden diskutiert.




2, Strukturbestimmung mit Neutronenbeugung

2.1 Experiment

Der fir dieses Experiment verwendete Kristall hatte Wirfel-
form mit einer Kantenldnge von ca. 3.5 mm und eine Mosaikbreite
von ca. 0.,35°, Eine (100)-Fldche war parallel zum Boden des
ProbengefédBes montiert. Da der Kristall giftig und auBerdem
stark hygroskopisch ist, wurde er unter Argonschutzgas in den
Probenhalter eingeklebt und der Probenhalter vakuumdicht ver-

schlossen,

Die Messungen wurden am computergesteuerten Vierkreisdiffrak-
tometer P 110 der Kernforschungsanlage Karlsruhe durchgeflhrt.
Das Diffraktometer ist dort am Forschungsreaktor FRZ instal-
liert. Als Monochromator diente ein Cu(220)-Kristall., Die
Messung wurde bei einer Einfallswellenlidnge von A = 0.92 R

des gleichmédBigen Untergrunds wegen in "@ -Scan"~Technik
durchgefihrt, d.h. wdhrend ein Reflex durchfahren wird, be-
wegt sich nur die Probe und der Detektor behdlt seine Posi-
tion. Es wurden je ein Datensatz bei Raumtemperatur und knapp
oberhalb der Phasenumwandlung gemessen (150 K). Es sei darauf-
hingewiesen, dal die spdteren inelastischen Neutronenstreu-
experimente ebenfalls bei diesen beiden Temperaturen ausge-

fihrt wurden und somit unmittelbar vergleichbar sind.

Fir die Messung bei der tieferen Temperatur wurde der Proben-
halter in einen Heliumkryostaten ohne Stickstoffvorkihlung ein-
gebaut. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Thermoelement,
die Temperaturregelung ilber eine DurchfluBregulierung und eine
Heizung mittels eines handelsiliblichen Reglers. Die Rohdaten
wvurden auf einen Drucker sowie auf ein Magnetband zur weiteren
Bearbeitung ausgegeben. Vor Beginn der Messung und nach

40 Reflexen wurde die Intensitdt zweier Standardreflexe

gemessen und so die Langzeitstabilitdt kontrolliert.




Bei Raumtemperatur wurden insgesamt 160, bei der tieferen Tem-
peratur insgesamt 180 Reflexe gemessen (s. Anhang), von denen
je 46 nicht symmetrieidquivalent waren (d.h. deren Millersche
Indizes hkl sich nicht nur im Vorzeichen oder in der Reihen=-
folge von h, k und 1 unterscheiden). Zur Datenreduktion wurde
jeweils zwischen symmetriedquivalenten Reflexen gemittelt
(jeder Reflex war mindestens zweimal symmetriedquivalent ge-
messen) und eine Lorentzkorrektur durchgefiihrt. Bei beiden
Temperaturen wurden Reflexe bis zur 9. Ordnung (d.h. bis zu
einem Streuvektor |Gl = 9,25 R™1) beobachtet. Auffallend

ist die Tatsache, daB die Intensitdt von ggg-Reflexen (d.h.

h k und 1 gerade) mit wachsendem QZ viel schneller abf&allt

als dies bei uuu-Reflexen der Fall ist.

2.2 Theoretische Grundlage der Datenauswertung

Die hier dargestellte Methode zur Auswertung geht auf Arbeiten
von Kurki-Suonio /36/, Seymour und Pryor /37/ sowie Press und
Hiller /38/ liber die Strukturanalyse bei ungeordneten Molekiil-
kristallen zurick., Hier folge ich der Ableitung, wie sie von

Press et al. /39/ in erwveiterter Form gegeben wurde.

Man faBt die Dichteverteilung (gewichtet mit den Streuldngen
der Atome) als Faltung einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit

flir den Schwerpunkt des Molekils 9,(@) und einer Orientie-
rungswahrscheinlichkeit (probability distribution function PDF)

fmt(F‘ﬁ) auf:
e = | o (R) g, F-R) d°R (2.1)

Dabei bezeichnet ﬁ die momentane Position des Molekillschwver-
punkts und d =7 -R zeigt vom Molekilschwverpunkt zu dem be-

trachteten Atom der Molekilgruppe.

> b
X w

R -
d




P rot kann man sich z.B. als eine zundchst kugelfdrmige Ver-
teilung vorstellen, auf die dann eine Modulation aufgeprégt
wird. Dieser Ausdruck setzt implizit voraus, daB es sich um
ein starres Molekiil handelt und daB es zwischen Rotations-
und Translationsbewegungen des Moleklls keine Korrelationen
gibt. Unter EinschluB dieser Korrelationen erh&dlt man den

verallgemeinerten Ausdruck:

= =l P
e = for R) ¢, (F-RIR) d°R (2.2)
Dabei ist 8§ rot (? ﬁlﬁ) die bedingte Wahrscheinlichkeit,
einen Streuer am Ort d = #-R zu finden, wenn sich der Molekil-
schwerpunkt am Ort R befindet. Fir kleine U = R-X (O Auslen-
kung aus der Ruhelage X des Schwerpunkts) kann ©vot in eine

Taylorreihe entwickelt werden:

A =d A - - @) A
§r°t (dIR) = grot (d) +_§’r,,¢ (CL) w +i‘ u’§rot ¥ (2.3)
mit:
© ;3 T 5
g,,,: (d) = §,ot(le)(§=; (2.3.1)

[§mt d)] @Q S (Jn'é)( (2.3.2)

[g:t) (&)]"—' ":)sz, 'b@—ﬂd S)rol-_ (E“Q) ,h«:; (2.3.3)

Bricht man die Entwicklung beiS,“’) ab, so erhdlt man (2.1) als
Sonderfall.

Die in /39/ beschriebene Fouriertransformation von (2.2) flihrt
auf folgenden Ausdruck fir den Strukturfaktor (im Falle eines

Teilchens pro Zelle):
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"

F) ﬁfr (R) ot (dI1R) d*R' exp(i@F) o3 (2.4.1)

ip

exp E\«/(d).]exp(i_\;)%ﬁ (@) (2.4.2)

Dabei bedeutet exp [-W(ﬁ)] den Debye~Waller-Faktor, a (hk1l)
den Streuvektor ausgedriickt in Gitterparametern und Miller-
schen Indizes hkl; die F, (a) beinhalten die Einflisse der
Rotationen und deren Kopplung an die Translationen. Fir

FO(Q) findet man:

Fol@) = [pu exp i@ d) dd (2.3.1)

e . A G))
= 4w |Z' t je.(Glldl) C ot He,m.(ﬂé) (2.5.2)
em
. ¥
Dabei ist jf(Q ldl ) die sphdrische Besselfunktion der Ord-

nung 1', K sind die kubischen Harmonischen, die unter An-

1'm!
wvendung aller Punktsymmetrieoperationen am (idealen) Platz
des Moleklilschwerpunkts invariant sind /40/; Ila bedeutet den

)
Polarwinkel des Streuvektors Q.

Fir eine inversionssymmetrische Hantel, durch die hier die
CN™-Gruppe approximiert werden soll, liefern nur Kl'm' mit
geraden 1' von Null verschiedene Beitrige. Mit <W? als dem
Mittelwert des Quadrats der Auslenkungen wird in /39/ der
Ausdruck fdr Fl(ﬁ) angegeben mit:

R . O i 20 A 1
F, (Q) =k ?_m (L LWy e, Q jo@ldi) (2.6)
% P‘Cm‘ (jZé)
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b

Da nur K beitragen, die wie Q - also wie ein Vektor -

bt
transfor$i2ren (um die Symmetrie zu erhalten), liefert Fl

fir eine Hantel auf einem Platz der Symmetrie m3m keinen Bei-
trag. Der erste Korrekturterm ist in diesem Fall FZ(Q). Die
vesentlichen Punkte der Ableitung dieses Terms sollen fir den
interessierenden Spezialfall skizziert werden:

Da @ vot (Jlﬁ) die volle Punktsymmetrie hat, missen auch alle
Beitrage in der Taylorentwicklung ebenfalls die volle Symme-
trie haben, Deshalb wird Egrﬁ?(a)]iJUiU- in symmetriean-
gepaflBter Weise zerlegt. Zur Abkilrzung wirdeUr u XL fir u, y
und fdr Us z geschrieben, analog werden die llgnﬁu(djjn als

i
J
( .
?x:n g;? usw. geschrieben.

Mit dem Projektionsoperator

A A

TD = %% %: ot > i (2.7)
kann diese Zerlegung durchgefihrt werden (ﬁi Symmetrieoperator,
h Anzahl der Symmetrieelemente der Gruppe, d Entartungsgrad;

% Ly fUE\4-dimensionale Darstellung der Charakter X der Opera-
tionen R, fir mehrdimensionale Darstellung das entsprechende
Diagonalelement der Darstellung). Man findet fir den total-

symmetrischen Beitrag

€3 (2) (@)
:15 (gxx + Syt Su )(x&*’)’z +2%) (2.8)

Beitrdge mit Eg-Symmetrie sind (E')E' komplexe Ldsungen von

2+ ¥4 =0 gh £ t/2 il2; €% -2 - i/2 )

L g8y e ) Oty aets)

sowie das konjugiert Komplexe davon. Dieser Beitrag fehlt in

Ref. 39.

Es gibt drei Beitrdge mit T, -Symmetrie: z.B. ist filr die Dar-

2g

2) . .
stellung (ng)>< nur ?YEY§ von Null verschieden (fir (ng)y
und (ng)Z entsprechend zyklisch vertauscht).
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Daraus erhdlt man nach Ref. 39 fir Fz(ﬁ)

Fz(éi) = F, " (Q) (@) + FT (R) (2.10)
mit

=Y

o (Q) = u (3<u2>-<w>2@2)
<Ceon jo @) +cf" [ (ad) Wy (Rg)+..] (2:11.1)

FE@ =-41 ¢ ew$Le® ), (ad)
[3 [ (Rg)] +&§+]

11.2)

—
N

FZT(G-E) = br Q¢ uwrs [ CL,,(:)TJZ (@d)
{[b@ALQQ)]-%u;+.5] (2.11.3)

C K4l] bedeutet dabei die Funktion K,; ohne Normierung.

Neben diesen in <u2> quadratischen Term erh&dlt man einen in

< u2> linearen Term aus Fl(a), wenn man den Dipolcharakter der
CN"-Gruppe mitnimmt, d.h. den Unterschied in den Streul&ngen
von C (6.6 fm) und N (9.4 fm) berilicksichtigt. Dieser Term
wvird nur mit der Differenz der Streuldngen gewichtet, wdhrend
F0 und F2 mit der Summe gewichtet werden,

Im ndchsten Abschnitt werden die MeBdaten mit dem hier vorge-

stellten Formalismus ausgewertet und interpretiert.,




2.3 Datenauswertung

In einem ersten Schritt wurden die Daten (s. Anhang) ent-
sprechend Gl. (2.1) ausgewertet, d.h. ohne die Korrelationen
zvischen Rotationen und Translationen zu beriicksichtigen. Um
die Gilite einer Anpassung an die gemessenen Daten zu beurtei-
len, diente der X%—Test und der gewichtete R-Wert (Rw>' Fir
den X% -Test mit

L (Pl ).
’)(/ I iows! = | Ficar )G/L'
N-P

(2.12)

(N Anzahl der MeBpunkte, P Anzahl der Parameter, IFi obslz

gemessenes Strukturfaktorbetragsquadrat am MeBpunkt i,

5} Standardabweichung am Punkt i, |Fi cal ,2 berechnetes
Strukturfaktorbetragsquadrat) gilt, daB flir statistische
Abweichungen zwischen Experiment und Theorie %ZCMn Wert 1
annimmt.

In den Fits wurden alle Reflexe bericksichtigt, deren Inten-
sitdt grdéBer als eine Standardabweichung war, d.h. fir beide
Temperaturen wurden je 43 Reflexe berilicksichtigt. Als Para-
meter wurden eingefihrt: der Skalenfaktor, ein Parameter fir
eine Korrektur der sekunddren Extinktion, je ein gemitteltes

Quadrat der Auslenkung fiir Rb™ und CN”, die Lidnge der Hantel

2d und drei Entwicklungskoeffizienten c2$>, cé$>, cé$> fiir
die Funktion K41’ Kgp und Kg, in G1. (2.5.2).

Bei den Raumtemperaturdaten konnte auf die Extinktionskorrek-
tur verzichtet werden (weil ihr Fehler grdBer als ihr gefitte-
ter Parameterwvert war), venn der stdrkste Reflex (200) in der
Verfeinerung nicht bericksichtigt wurde. Den optimalen Fit
erhielt man dann bei festem cé§> = 0mit R = 5.4 % und X = 2.9,
Die genauen Parameterwerte sind in Tab. 2 wiedergegeben. Beil

T = 150 K wurde der optimale Fit mit Extinktionskorrektur und
festem Cé?> = cé§> = 0 bei einem R -Wert von 5.0 % und X*= 2.0

erhalten. In beiden F#llen ergibt sich, daB die CN™ -Gruppe
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vorwviegend in [lll] -Richtung orientiert ist, das Minimum

der Aufenthaltswahrscheinlichkeit liegt in der [lOO]@Rich-
tung (s. Fig. 3a und 4a). Es sei noch erwahnt, daBl man bei

150 K unter der Annahme einer isotropen Verteilung bereits

ein Rw von 7 % erreicht, d.h. das die Abweichungen von einer
isotropen Verteilung hier gering sind. Die anisotrope Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der CN -Hantel ist als Ursache flr den
Intensitédtsunterschied zwischen uuu- und ggg-Reflexen mit

<4
gleichem Q anzusehen,

Als zweiter Schritt wurde dann versucht, die Terme aus Gl.
(2.10) zu berilicksichtigen. Bei Raumtemperatur reduzierte sich

der gewichtete R~Wert R deutlich und der optimale Fit wurde
()" g (2E _ 4 (2T _
g1 = 7 41 T US4 F
AusschluB des (200) Reflexes und ohne Extinktionskorrektur er-

2
reicht: X = 0.77, Rw = 2.8 %. Bei der tiefen Temperatur findet

mit festgehaltenem c 0 und unter

" 2
man nur eine geringe Anderung in X" und Rw ( X’ = 1.8, Rw = 4.61%).

Dabei sind von den Entwicklungskoeffizienten der Beitrage F
(o) (2)E ©

81 41

Parameterwverte sind in Tabelle 2 angegeben*. Es erstaunt

zunichst, daB keine Kopplung an ci§>T beobachtet wird, da

und F2 nur c und c von Null verschieden. Die genauen

bei KCN und NaCN fir den Phaseniibergang das Weichwerden von
Cha kennzeichnend ist und dies einer Deformation der Symmetrie
ng entspricht /1/. Dabei ist jedoch zu beachten, daB beim
Phaseniibergang die Kopplung zwischen der CN -Rotation und der
Rb™ - Translationsbewegung wesentlich ist., In den Termen F2
handelt es sich um eine Kopplung zwischen dem Erwartungswvert
des Quadrats der Auslenkung der CN -Gruppen und der Orientie-
rung der CN -Gruppen. Da dieser Effekt proportional zu <u2> 2
ist, missen die Auslenkungen recht groB8 werden, damit dieser
iiberhaupt beobachtbar wird. Grofle Auslenkungen bedeuten gleich-
zeitig einen erheblichen Beitrag der thermisch diffusen Streu-
ung (TDS) zur gemessenen Intensitdt. Da die TDS bei grofBem

.Y
Q@ anvdchst, senkt sie scheinbar den Debye-Waller-fFaktor ab,

*
Es wurde ebenfalls versucht, den Unterschied der Streuldngen

von C und N (d.h: Fj-Beitr#dge) im Fit zu bericksichtigen.
Dies brachte keine signifikante Verbesserung in der Uber-
einstimmung zwischen Rechnung und Messung,




- 13 -

wenn wie in dieser Arbeit keine TDS-Korrektur durchgefihrt
wvird, Einen d&hnlichen absenkenden Effekt haben aber die Terme
F2E und F2T in Gl1. (2.10), die bewirken, daB aus dem durch die
Rotation scheinbar Uberhdhten Debye-Waller-Faktor die rotato-

rischen Anteile abgetrennt werden.

Andererseits ist die Anwendung einer TDS-Korrektur bei Sub-
stanzen wie den Alkalicyaniden problematisch, da die tieflie-
genden Moden, die am stdrksten zur TDS beitragen, anomale
Dispersion zeigen und man so eine TDS-Korrketur nicht wie (b=
lich auf den elastischen Konstanten aufbauen kann. Flr eine
solche Korrektur miBte man aus einem gitterdynamischen Modell
und der Aufldsung des Instruments die Beitrdge berechnen.

Dann ist es aber einfacher, sich die Translationen und Rota-
tionen direkt im Rahmen eines solchen Modells anzusehen. Ein
Weg ohne TDS-Korrektur auszukommen, besteht in TDS-freien MeB-
werten, Dieser Weg ist prinzipiell mdglich, wenn man mit einem
energiedispersiven Spektrometer (z.B. hochauflésendes Drei-
achsenspektrometer) arbeitet, jedoch sind dann Intensitats-

probleme zu erwarten,




3, Brillouinstreuung zur Bestimmung der elastischen Konstanten

3.1 Messung

Die Brillouinstreumessungen wurden in 90°-Streugeometrie aus-
gefihrt. Das Spektrometer besteht aus einem Argonlaser

( qu 5145 R) und einem piezoelektrisch gesteuerten Fabry-Perot-
Interferometer mit TripeipaB. Um starke Streuung von der Ober-
flache zu vermeiden, wurde der Kristall (Brechungsindex

n(300 K) = 1.425) in flissiges Propan eingebettet (Brechungs-
index n(300 K) = 1.290). Die Kiihlung des Kristalls erfolgte

in einem DurchfluBkryostaten mit Stickstoff als Kihlmittel.

Die Temperaturmessung geschah mit einem NiCrNi-Thermoelement.

Die Messung der elastischen Konstanten erfolgte mit zwei ver-

schiedenen Kristallschnitten:

Der erste Kristall hatte Flachen, die parallel zu der (100),
(010) und (001)-Ebene sind., In dieser Geometrie werden Phono-
nen mit Ausbreitung in [llOJ ~-Richtung gemessen. Die Messung
des transversalen Phonons (VH/HV-Polarisation; der erste
(zwveite) Buchstabe kennzeicnet die Polarisation des einfallen-
den (gestreuten) Lichts; H = horizontal, V = vertikal) lie-

fert die Schallgeschwindigkeit

Uy (410) =(cm+/§ )”1 (3,1.1)

vobei die Dichte des Kristalls ist.
In VV=-Polarisation beobachtet man Phononen mit der Schallge-

schwindigkeit

4 . '
U (410)=lc' /@) 2 Mt cle A (¢ b, 420y)  Pe102)

Um c13 unmittelbar zu messen, wurde der zweite Kristall mit

Flachen parallel zu den (110), (110) und (001)-Ebenen ver-

vendet.
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Mit diesem Kristall wurde das longitudinale Phonon in [lODj -

Richtung gemessen:
= ( [ )12
v, (4100) =(Cy /8 (3.1.3)

E£Es wurden sowohl Kristalle benutzt, die aus wédssriger Ldsung
als auch Kristalle, die aus der Schmelze gezogen waren., Fir

veitere Details sei auf Ref., 41 verwiesen.

Der Versuch, quantitativ die Temperaturabhidngigkeit der Breite
der Brillouinlinien zu messen, scheiterte trotz zusdtzlicher
Verwendung einer elektronischen Interferometerstabilisierung
aus Intensitdts- und Stabilitatsgrinden. In Analogie zum KCN
wurde eine Halbwertsbreite von etwa 50 MHz erwartet /6/.

Eine &hnliche, allerdings nur qualitative Messung mit grdBeren
Impulsen wird bei den inelastischen Neutronenstreuexperimenten

beschrieben werden.

3.2 Auswertung

Bei der Umrechnung der gemessenen Frequenzverschiebung )5 in
die Schallgeschwindigkeit Vg und weiter in die elastischen
Konstanten muB die Temperaturabh&ngigkeit von Dichte und

Brechungsindex beriicksichtigt werden:

4 Ao Vs 2
Ve = 2 0 und c = ) (3.2.1)
S"a n sin(e/2) i S %

Die Dichte §>(300 K) von RbCN ist 2.238 g cm—j, der thermi-
-6 -1
Ko™

Nach Ref. 42 gilt fir den Brechungsindex n mit der bei Raum-

sche Ausdehnungskoeffizient ¥ betragt etwa 47 .10

temperatur bestimmbaren Konstanten r:

\
n = 4 +28r (3.2.2)
1-8r '
Die elastische Konstante 1/2 (cll - clz) wurde rechnerisch aus
c o} und c¢' ermittelt.

117 44



3.3 Ergebnisse

Das Verhalten der elastischen Konstanten C110 C4q und c' ist
in den Fig. 5-7 gezeigt. Es wurden folgende Werte bei 300 K
(132 K) ermittelt:

¢, = 1.724 - 10 dyn/cm? (1.42 - 1011 dyn/cm?)
c,, = 1.081 - 10! dyn/cn’ (1.35 - 1011 dyn/cm?)
chy = 0.162 - 10% dyn/cm? (0.025 - 1071 dyn/cm?)
c' = 1.574 - 10%% dyn/cm? (1.41 - 1011 dyn/em?)

(3.3.1)
Der Fehler liegt jeweils in der letzten Stelle.

Die elastische Konstante Chy wvird mit fallender Temperatur
drastisch weich. Unterhalb von 132 K wurde der Kristall mil=-
chig (Phasenlbergang); daher konnten die Messungen nicht zu
tieferen Temperaturen fortgesetzt werden. Die elastische Kon-
stante 1/2 (cll Cyy

tur wveicher, ist aber stets deutlich hdrter als Chye Es ist

) vird ebenfalls mit fallender Tempera-

zu bemerken, daB es im Gegensatz zu den Alkalihalogeniden

starke Abweichungen von der Cauchy-Relation Cip = Cyy gibt.

Zur Beschreibung des Temperaturverhaltens der elastischen
Konstanten geben Pick et al. /6/ folgende Ausdricke an, die
aus dem in der Einleitung beschriebenen Pseudospinmodell ab-

geleitet wurden:

6 bM

C44 = C,14 - (—m (3.3.2)
und
= ° buy
Cq,_,_'— C#L} - —?-T (3.3.3)

. . D D ™~ . .
Dabei sind C11% C44°%s bll’ b44 und T Konstanten, T ist die
absolute Temperatur. Die unterschiedlichen Exponenten hédngen
damit zusammen, daB in der Theorie unterschiedliche Kopplungs~

mechanismen flUr die beiden F&dlle angenommen wurden. Es muB
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darauf hingewiesen werden, daB der Zahlenwert fir ?, der in
/6/ fir KCN angegeben ist, keinen unmittelbaren Zusammenhang
mit der tatsdchlichen Ubergangstemperatur hat (TKCN = -85 K).,
Mit obigen Ausdriicken lassen sich die Temperaturabhidngigkeiten
der elastischen Konstanten von RbCN zwar fitten (5 Parameter),
aber die erhaltenen Zahlenwerte fir Cil’ 024, bll’ b44 und T
sind ohne Aussagekraft, da sie sich untereinander stark korre-
liert ergeben (d.h., beispielsweise, daB durch eine Anderung

in b44 Anderungen in 024 und T hervorgerufen werden). Die Be-
deutung des Wertes fir T ist hier wie im KCN unklar, da er in
der GroBenordnung einiger Kelvin liegt, wdhrend die Phasen-

umwandlung bei 132 K liegt.

Michel und Naudts /1/ beschreiben den Verlauf von 11 und Chy
durch folgende Ausdriicke, die sie aus der mikroskopischen
Theorie abgeleitet haben, die in der Einleitung skizziert
wurde und die bei der Analyse der Dispersionskurven genauer

diskutiert werden wird:

d (1)
Cpp = 0 (4-2) (3.3.4.1)
und
Cag = Cay (A - bf—f-rz-)-) (3.3.5.1)

Die genaue Bedeutung von d(T) und §y(T) wird in Gl. (5.1. 38/39)
gegeben; sie dricken den EinfluB einer Kopplung zwischen Trans-
lationen und Rotationen auf die elastischen Konstanten aus.

Sie sind von der Potentialstédrke Cl und der Reichweite Cgl
der kurzreichweitigen Wechselwirkung zwischen den Enden der
CN"-Hantel und den benachbarten Metallionen abhdngig. Diese
Wechselwirkung wird durch ein Born-Mayer-Potential beschrieben.
Die Theorie leitet diese Ausdriicke fir elastische Konstanten
bei konstantem Volumen her. Wenn anharmonische Effekte nicht

zu vernachlédssigen sind (z.B. Ausdehnung des Kristalls),

muB berlicksichtigt werden, daB experimentell elastische Kon=

stanten bei festgehaltenem Druck bestimmt werden. Andernfalls
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erhdlt man {(wie auch in /1/) nur eine qualitative Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Experiment. Abseits eines Phasen-
Ubergangs 2. Ordnung 148t sich dieses Problem durch eine phéa-

nomenologische Erweiterung obiger Ausdricke umgehen /43/:

4
Cyp = Cuy (14 ay, (T-To) = 5~ ) (5.3.4.2)
‘ 0 &(T})
Car = Cus (4 + Ay, (T"To) - T (3.3.5.2)

Der Vergleich zwischen gemessenen und mit Gl. (3.3.4.2) und
(3.3.5.2) gefitteten elastischen Konstanten ist in Fig. 5 und
6 wiedergegeben. In den Fits wurden die Potentialkonstanten

Cl und Cz (s.0.), die d (T) und ¥ (T) bestimmen, die elasti-

0 o
schen Konstanten Chs 11
Kopplung sowie die Parameter a

und c ohne Rotations-Translations-

und a die die thermische

H
Ausdehnung berlicksichtigen, vaﬁ?iert. &éer auch hier ist der
statistische Fehler, mit denen die Parameter bestimmt werden
konnen, in der GrdéBenordnung der Zahlenwerte der Parameter
selbst. Dennoch sind hier einige qualitative Bemerkungen
moglich:
a4 ist schwach und ajq deutlich negativ, Dies beschreibt
die Tatsache, daB die elastischen Konstanten ohne Rotations-
Translations-Kopplung mit steigender Temperatur weicher werden.
Fur TO wurde die experimentell bestimmte Phasenibergangstempe-
ratur eingesetzt. a4 konnte Null gewdhlt werden, ohne da@
sich die Qualitdt der Datenanpassung ( Z'lcom(T)- CCM(UI )
signifikant verschlechterte. Sehr éhnlighe Zahlenwverte wurden
flir die Paramter bei einer Anpassung der KCN-Daten aus Ref. 4
und 5 gewonnen., Die Interpretation der Parameter wird in einem

spateren Abschnitt fortgesetzt.

Zum besseren Verstdndnis der Rotations-Translations-Kopplung
in RbCN ist es notwendig, die Messung vom Bereich kleiner q
(doh, Brillouinstreuung) auf die ganze Brillouinzone auszudeh-
nen. Dazu wurden Neutronenstreuexperimente durchgefihrt, die

im folgenden beschrieben und analysiert werden.
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4. Messungen mit inelastischer Neutronenstreuung

Mittels koh&drent inelastischer Neutronenstreuung wurden die
Dispersionskurven von RbCN in den Hauptsymmetrierichtungen
gemessen; sie wurden bei zwei Temperaturen (T = 300 K, T >>TO
und T = 150 K, T » TO) gemessen, um die Temperaturabh&dngigkeit
der Rotations-~Translations-Kopplung studieren zu kdnnen, Die
Messungen wurden an Dreiachsenspektrometern in Jilich (SV4)
und am ILL in Grenoble (IN3, IN8) durchgefiihrt., Die Resultate

sind in den Fig. 8 und 9 gezeigt.

4,1 Kristalle

Fir die Messungen standen 2 Kristalle zur Verfigung: einer
hatte ein Volumen von etwa 1 cmz, die Mosaikbreite war 0.359;
der andere hatte etwa 1/2 cm3 Volumen und eine Mosaikbreite
von etwa 0.6°, Der groBere Kristall wurde so montiert, daB
eine (100)-Ebene als Streuebene verwendet werden konnte,
vahrend der kleinere Kristall mit der (110)-Ebene als Streu-
ebene montiert wurde. Da die Kristalle stark hygroskopisch
und giftig sind, wurden sie stdndig in einem gut verschlosse-
nen Probenbehdlter aus Aluminium unter Argonschutzgas ge-
halten. Dariiberhinaus wurden kleine Mengen Silicagel in die

Probenbehdlter geflllt.

4,2 Messungen am SV4

Das Spektrometer SV4 befindet sich an einem thermischen Radial-

strahlrohr des Forschungsreaktors DIDO (thermische Leistung

10 2

23 MW). Der NeutronenfluB betragt etwa 10 Neutronen s~1 em
vor dem Monochromator. Die Auswahl der Einfallsenergie der

Neutronen erfolgt mit einem Doppelmonochromator.

Bei allen Messungen wurde pyrolytischer Graphit (002) (d.h.
Netzebenenabstand 3,35 R) sowohl als Monochromator als auch
als Analysator benutzt, Die Kollimatoren hatten einheitlich
eine Horizontaldivergenz von 45' (mit Ausnahme des Kollimators

zvischen den Monochromatorkristallen mit 120').



REAKTOR
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Die Steuerung des Spektrometers erfolgte mit einem Rechner

des Typs PDP 11/34 (64 kByte Speicher, Ein-Benutzer-Betriebs-
system DOS V10) unter Verwendung der vorhandenen StandardmeB-
programme. Es wurde die Mdglichkeit geschaffen, die Tempera-
tur an der Probe dem Rechner zu iibergeben und fortlaufend mit-
zuschreiben, AuBerdem wurde die Datenspeicherung von Magnet-
band auf Magnetplatte verlegt, da sich die Speicherung auf
Magnetband aus technischen Griinden als wenig zuverléssig

erwvies.

Fir die Messungen unterhalb Raumtemperatur wurden sowohl ein
Badkryostat (mit flissigem Stickstoff als Kiihlmittel) als
auch ein Closed-Cycle-Kryostat eingesetzt. Bei letzterem wird
iber eine Kihlmaschine Helium verflissigt und liber die Kalt-
fldche geleitet, Hier entf&dllt ein Nachfillen von Helium oder
Stickstoff., Die Temperaturmessung erfolgte (je nach Ausstat-
tung der Kryostaten) entweder mit einem Platinwiderstand oder
mit einer Siliziumdiode. Fir die Temperaturregelung standen
handelslibliche Regelgerdte mit einer Genauigkeit von besser

als 1 K zur Verfigung.

Am SV4 wurden Messungen mit Energielibertrdgen bis zu 1.8 THz
durchgefihrt (Umrechnungsfaktoren fir verschiedene Energieein-
heiten: s. Anhang). Fir hthere Energielibertrige, die hohere
Finfellsenergien erforderlich machten, reichte der Neutronen-
fluB nicht mehr aus, da dann ein Cu-Monochromator erforder-
lich .st und dieser zu einem starken Absinken der Intensi-

tdat fihrt. Dieses Absinken wird bei dem Doppelmonocchromator
viel stédrker als dies bei einem Instrument mit Einfachmono-
chromator der Fall ist. Um ein Filter gegen hohere Ordnungen
verwvenden zu kénnen, wurden alle Scans als "constnki" Scans
ausgefihrt, d.h. die Wellenldnge der einfallenden Neutronen
wvurde wdhrend der Scans festgehalten (k bedeutet die Wellen-
zahl, d.h. k = 2r/Q ). Bei Energieiibertridgen bis ca. 0.4 THz
wurde fir k, der Wert 1.58 R™1 (d.h. 1 = 3.98 R) gewidhlt und
zur Unterdrickung der htheren Ordnungen ein Be=Filter benutzt;

bei hsheren Energieiibertrdgen wurde k, = 2.665 g-1 (1= 2.358 R)
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benutzt und ein Filter aus pyrolytischem Graphit verwendet
(pyrolytisch: c-Achse ist ausgezeichnet, die a und b-Richtung
sind in jeder Schicht von der dariber und darunterliegenden

unabhidngig).

In Abhangigkeit von der Steigung der Dispersionskurven (Pha-
sengeschwindigkeit des Phonons) wurden die Messungen ent-

veder als ”const—ﬁ” (flach verlaufende Zweige, z.B. am Zonen-
rand) oder als "const-E"Scans (steil verlaufende Zweige) durch-
geflihrt; im ersten Fall wird der Impulsiibertrag a festgehalten
und der Energielibertrag E variiert, im zweiten Fall wird der
Energielbertrag an das Phonon festgehalten und der Impulsiiber-
trag an das Gitter variiert. Einige typische Scans sind in

der Fig., 11 gezeigt. Es muB betont werden, daB die Intensitit
oftmals sehr gering war und daher oft lange MeBzeiten erforder-
lich waren (bis zu einer 3/4 Stunde pro MeBpunkt, wobei ein
Scan typischerweise aus 17 bis 25 MelBpunkten besteht; eine

MeBzeit von 10 - 15 Minuten pro MeBpunkt ist typisch).

Am SV4 wurde nicht nur der Verlauf der Dispersionskurven

(E % 1.8 THz) in der oben beschriebenen Weise bei 150 und
300 K gemessen, sondern es wurde auf3erdem bei 160, 175, 200,
225 und 260 K der Anstieg der akustischen Zweige - soweit
sie mit der (100)-Ebene als Streuebene zu messen sind - be-
stimmt, um daraus die Temperaturabhdngigkeit der elastischen

Konstanten zu ermitteln.

Daraus ergab sich C1y als praktisch temperaturunabhdngig,

vahrend c mit fallender Temperatur erheblich und

44
1/2 (c1l - C12) veniger ausgeprédgt weich werden. Der Verlauf
von c,, stimmt mit dem durch Ultraschall /31/ und Brillouin-

streuung (s.o.) gefundenen Uberein,

Die Temperaturabhdngigkeit von 1/2 (c11 - ClZ) erwies sich

als geringer als bei den tieferen Frequenzen (Fig. 6 und 7).

Mit fallender Temperatur zeigt sich eine deutliche Verbreite-
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rung der Phononen (Fig. 12), wie dies auch bei KCN beobachtet
wurde /22,23,25/. Die Qualitdt der MeBdaten erlaubt jedoch

im allgemeinen eine quantitative Analyse nicht. Qualitativ
steht dies in tinklang mit einer VYorhersage aus einer Theorie
von de Raedt und Michel iUber "Orientierungsrelaxation in
Molekilkristallen mit Translations-Rotations-Kopplung" /44/,
die eine Weiterentwicklung der Arbeiten von Michel und Naudts
/1,45/ unter Anwendung der Kettenbruchmethode von de Raedt
und de Raedt /46/ ist. In Fig. 13 wird die Temperaturabhdngig-
keit der Breite eines Phonons (transversal akustische Mode

in [IXOD] -Richtung bei g~0.1 R_l) nach diser Theorie ge=-
zeigt. Auf den Zusammenhang dieser Theorie mit Gl. (3.3.4)

und dem spater beschriebenen Kraftmodell wird noch eingegangen.

4.3. Messungen am IN3 und INS8

Die Messungen mit Energielibertridgen groBer als 1.8 THz wurden
zundchst am Dreiachsspektrometer IN3 begonnen. Dieses Spektro=-
meter befindet sich an einem thermischen Kanal des 57 MW-
HochfluBreaktors am ILL in Grenoble; dadurch, daB sich dieses
Spektrometer nicht - wie etwa das SV4 - unmittelbar am Reak-
tor, sondern in der Neutronenleiterhalle befindet, ist der
NeutronenfluB vor dem Monochromator in derselben GrdBenord-
nung wie beim SV4. Im Gegensatz zum SV4 ist dieses Spektro-
meter mit einem Einfachmonochromator ausgestattet; daher ist
der NeutronenfluB an der Probe etwas hoher als beim SV4, Unm
die erforderlichen Energien (7 THz) zu erreichen, diente

ein Cu(lll)-Kristall als Monochromator (Netzebenenabstand

dy = 2.088 R)Y. Zur Erhthung der Intensitdt wurde auf den
Kollimator zwischen Monochromator und Probe verzichtet,
zwischen Probe und Analysator wurde die Horizontaldivergenz
auf 45' begrenzt,

Die kryotechnischen Einrichtungen waren denen &hnlich, die
beim SV4 verwendet wurden,

Die Steuerung des IN3 erfolgt mit einem Té&lémécanique T2000
Rechner (Speicher 32 k Worte 4 19 bit mit dem Betriebssystem
R.T.D.M.S.), der quasi-parallel mehrere Spektrometer bedient.
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Die Messungen mit Energielibertrdgen groBer als 1.8 THz dien-
ten im wesentlichen der Untersuchung optischer Phononen.
Hierbei wurde in ”const=kF” ~-Technik gemessen, d.h. die Wellen-
ldnge der Neutronen hinter der Probe wird konstant gehalten.
Zwischen Probe und Analysator wurde ein Graphitfilter einge-

e = 2.662 R7T (A= 2,360 R)

gewdhlt, Durch die geringe Einfallskollimation war die Gefahr

setzt. Bei den Messungen wurde k

fir das Auftreten von "Spurions" erheblich (d.h. durch instru-
mentelle Effekte werden Phononen vorgetduscht). Trotz der
groBen Strahldivergenz betrug die Zdhlrate im Maximum oft nur
3 Neutronen je Minute und lag damit nur wenig dber dem Unter-
grund. Dennoch konnten bei Raumtemperatur beide optischen
Zweilge in[fOUJ'Richtung, sowie einige Phononen des longitu-

dinal optischen Zweigs in[jfU]—Richtung gemessen werden.,

Die Messungen am Dreiachsspektrometer IN8, das ebenfalls

mit einem Einfachmonochromator ausgestattet ist, dienten der
Ergdnzung und Bestdtigung der am IN3 begonnenen Mesungen. Das
IN8 befindet sich an einem thermischen Strahlrohr unmittelbar
am Reaktor (wie SV4) und hat einen etwa dreimal so hohen Neu-
tronenflul wie IN3. Steuerung, kryotechnische Einrichtung

und MeBtechnik stimmen mit denen bei IN3 Ulberein. Als Kolli-

matoren wurden eingesetzt:

zwischen Monochromator und Probe 60",
zwvischen Probe und Analystor 45",
und zwischen Analysator und Detektor 60'.

Um ausschlieBen zu k&nnen, daB es sich bei den IN3 Resultaten
ganz oder teilweise um "Spurions" oder um Phononen einer Ver-
unteinigung des Kristalls handelt, wurden einige der dort ge-
messenen Phononen am IN8, jedoch in einer anderen Brillouin-
zone gemessen; Abweichungen auBerhalb der statistischen MeB-
fehler wurden dabei nicht beobachtet. Uber die Uberpriifung
der IN3-Resultate hinaus wurden bei Raumtemperatur und bei
150 K die Dispersionskurven in allen Hauptsymmetrierichtungen
veitgehend vervollstdndigt. In Fig. 11 sind einige typische

Scans gezeigt. Experimentell stellte sich oftmals das Problem, -
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daB der Streuwinkel (in Abh&ngigkeit von ki) zum Teil sehr
beschrankt ist und deshalb eine Messung oft nicht in der
Brillouinzone durchgefihrt werden konnte, in der der maxi-
male inelastische Strukturfaktor und damit die meiste Inten-
sitdat erwartet wurde. Andererseits wurden die Resultate bei
Streuwvinkeln von kleiner als etwa 20° dadurch beeintrdchtigt,
da@ Neutronen aus dem Primidrstrahl direkt in den Detektor
trafen., Hier wurde durch eine zusdtzliche Abschirmung aus
Borcarbid eine Verbesserung erzielt. Im Gegensatz zu diesen
vollstandigen Messungen sind die optischen Zweige bei KCN

und NaCN nur fragmentarisch gemessen; es existieren fir NaCN
und KCN nur MeBpunkte bei q = 0 aus Raman- und IR-Messungen,
dariberhinaus bei KCN zwei MeBpunkte mit Neutronenstreuung.
Dabei sind die Ramanspektren, wie dies fir ungeordnete
Kristalle typisch ist, sehr breit und verwaschen. Deshalb
missen die Messungen der optischen Phononen bei RbCN als
erheblicher Fortschritt bei der Untersuchung der Alkalicyanide
gewertet werden. Die Tatsache, daB die Streuldnge des Kalium
nur etwa die HAlfte der Streuldnge von Rubidium ist, er-
kldrt noch nicht, warum bisher die optischen Zweige bei KCN
nicht in Neutronenstreuexperimenten beobachtet wurden, da von
KCN filinf- bis zehnmal so groBe Kristalle verflgbar sind. Die
Untersuchung von NaCN ist in der Tat schwieriger, da Natrium

stark inkochdrent streut.

Die Resultate flr RbCN zeigen fir keine der optischen Moden
bei Anndherung an den Phaseniibergang eine starke Temperatur-

abhdngigkeit,

Zur detaillierten Untersuchung der MeBergebnisse wird im

ndchsten Kapitel ein dynamisches Modell vorgestellt.
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5., Auswertung der gemessenen Dispersionskurven

5,1 Kraftemodell

Zur theoretischen Beschreibung der Phononen bei den Alkali-
halogeniden wurde das sogenannte Schalenmodell entwickelt,
das eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment liefert /47-49/., Zur Beschreibung der Dispersionskur-
ven von RbCN so0ll deshalb im folgenden ein Schalenmodell
vorgestellt werden, das dem bei den Alkalihalogeniden be-
nutzten dhnlich ist. Um die Rotationen der CN -Gruppen zu
bericksichtigen, sind wesentliche Modifikationen erforder-
lich, die im weiteren im Detail erl&dutert werden. Ein we-
sentlicher Gesichtspunkt bei der Entwicklung dieses Modells
var es, die Anzahl der anpalbaren Parameter so gering wie
méglich zu halten und darauf zu achten, daB die Parameter
einen mdglichst unmittelbaren Bezug zur Physik des Problems

behalten.

5.1.1. Schwingungsgleichung

Das bekannte "Rigid-Ion"-Modell beriicksichtigt die Polarisier-
barkeit der Ionen nicht, was zu einer Verletzung der Lyddane-

Sachs-Teller-Relation fihrt:

E (V00) B Y15 (9-0) (3.1.1)

(€ (v ) : frequenzabhingige Dielektrizitdtskonstante; V., ,
sind die Frequenzen der longitudinal- bzw. transversalopti-
schen Moden). Folglich ist es zur Beschreibung von optischen
Moden ungeeignet. Um diese Mdngel zu vermeiden, wird beim
Schalenmodell jeder Atomkern von einer massenlosen Schale
umgeben (Fig. 14)..

Neben der Coulombwechselwirkung C zwischen den Kernen werden
die skizzierten kurzreichwaitige; Wechselwirkungen (WW) be-

ricksichtigt: 5 ist die kurzreichweitige WW zwischen den
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Fig. 14 Schalenmodell
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Kernen, 2 ist die WW zwischen den Schalen, I die WW zwischen

~4

einem Kern und der Schale des anderen Kerns und schlieBlich

k die WW zwischen einem Kern und seiner eigenen Schale.

Bezeichnet m die Diagonalmatrix

A
~

(DM) mit den Ionenmassen,
Z die DM mit den Ionenladungen, Y die DM mit den Schalen-

(21

ladungen, gz die Matrix der Frequenzen und U (Q) den zeit-
und impulsabh&dngigen Auslenkungsvektor der Kerne (Schalen),
so erhdlt man folgende Schwingungsgleichung /47-49/:

mo & =(R+ZC2Z) & +(T +
[~ 2= x e

o

AN
N

Z)Q (5.1.2.1)

74

Rﬁ

DA

)Iﬁ

(5.1.2.2)

g

(Anmerkung: mit T, 3 und l als Nullmatrizen erhdlt man die
Schwingungsgleichung des Rigid-Ion-Modells).

Y ist dabei definiert durch:

20
ea~<

Soups (K,K'17) = S"‘P (&, '17) +dup frere ki (5.1.3.1)

WK bezeichnet die Ionensorte in der Elementarzelle und a den
Wellenvektor der Gitterschwingung. Physikalisch ist nur das
Produkt ZG als Polarisierbarkeit meBbar, deshalb wird U oeli-

miniert. Die dynamische Matrix MO lautet dann:

=R + 2

o

z -

n—

+ 2

no
i~
ul—g
n m

Z (1 yez) (5.1.3.2)

-4

und die Schwingungsgleichung ist damit:

n3

RE
~t
i

=
Yy

(5.1.3.3)
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Da es keine theoretischen Grundlagen gibt, die es erlauben,
in quantitativ zufriedenstellender Weise die Unterschiede

von R, S und I zu berilcksichtigen, setzt man¥

E = S = (5.1.4)

=

Dies kann zu physikalisch nicht interpretierbaren Zahlen-
werten flr die Modellparameter fihren, die spdter eingeflhrt
verden, hat aber kaum EinfluB auf die Frequenzen und Eigen-
vektoren /50/. Die Ladungen der beiden Ionen bzw. der beiden
Schalen werden als jeweils betragsmdBig gleich betrachtet.

Damit erhalt go die folgende Form:

e ReZe2 (Rracy)( gy (®T+yez) 1)

Naherungsweise kann die CN -Gruppe als Monopol approximiert
werden, obwohl ihr Dipolmoment in der gleichen GrédBenordnung
wie das der N02~—Gruppe (CN": 0.115 D /32/, 0.3 D /51/,

NOE: 0.4 D /52/, 0.2 D /51/) im ferroelektrischen NaN02 liegt,
da die Kopf-Schwanz-Ordnung der Molekile -~ wenn Uberhaupt -
erst bei deutlich tieferen Temperaturen eintritt, als hier
betrachtet werden sollen (vergl. Tabelle 1). Es sei hier noch
bemerkt, daB sich das zusdtzliche Elektron der CN -Gruppe vor-
viegend beim Stickstoff aufhalt (95 %) /53/ und daB das
Quadrupolmoment mit dem in CO und N2 vergleichbar ist (CN™:

- 1.0 eA?, CO: - 1.0 eA?, N,: - 0.62 eA” /8/).

Im Rahmen dieser Naherung konnen die Coulombanteile unmittel-
bar aus der Gitterdynamik der Alkalihalogenide Ubernommen

werden., Ihre Berechnung wird als ndchstes beschrieben,

¥ In den numerischen Rechnungen wurde die Beziehung B =a 5 = 3]
mit den zusdtzlichen freien Parametern o und @ ebenfalls ge-
testet; dies brachte aber keine signifikante Verbesserung
der Ubereiostimmung zwischen Theorie und Experiment,



5.1.2 Coulombanteile

Die Berechnung der Matrix [, die die Coulombanteile als 2. Ab-
leitung des Potentials enthdlt, ist problematisch, da die
Coulombkrédfte sehr langreichweitig sind, und die Gittersumma-
tion deshalb nur sehr langsam konvergiert. Kellermann /54/

hat diese Matrix fir Kristalle mit NaCl-Struktur mittels
Ewvaldtransformation berechnet. Bei dieser Methode wird die
nicht absolut konvergente Summe lber das Ionengitter, in die
Summe zweier schnell konvergierender Summen im reziproken

Raum aufgeteilt. Die Geschwindigkeit der Konvergenz hédngt

dann von einem Parameter € ab, der die Summationsgrenzen

beschreibt,

6Xy(ll) bezeichne ein Matrixelement zwischen gleichen,
Exy(lz) ein Matrixelement zwischen verschiedenen lonen,

e die Elementarladung und Vgdas Zellvolumen:

t (1) =€ (-G L HY .8 £ ) (5.1.6)
Xy Ve, Y v 3 r *y

6,12 = £ (G - Hyy (5.1.7)

Dabei gelten folgende Definitionen:

T2 24 w2
T (hx+(q£:x)+(§3':qv) o e (h+9q) (5.1.8.1)
[
12 (he +9:) Chysa,))  I5 (R4d' )
= 4 Z[ Y —— el !
G"‘?’ T n (h +<'{‘)2‘ e
xCosTr(thrhyﬂﬂz)] (5.1.8.2)

6; f = 5
+3(€) —651] cos (m q-€) (5.1.8.3)
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&K = g bzw., oC = u bedeutet, daB sich die Summation iber alle
Tripel € erstreckt, bei denen die Summe der Komponenten gerade

bzw. ungerade ist,

[e) - %_ ¢ 6.6.2-62 , 1 - @gﬁ(ée) (5.1.8.4)
=

-e*e® €t
uoed S 6 . 3(4-erf(EC)) .
A s (20002
e=1¢1 ='\/€xz + Eyi + 6;’ (5.1.8.6)

Hier bedeutet h = (hx’ hy’ hz) die Miller'schen Indices und &
den Wellenvektor des Phonons in Einheiten der reziproken Git-

terkonstanten und erf(x) die GauB'sche Fehlerfunktion.

Der Deutlichkeit halber sei der Zusammenhang zwischen den

Elementen der Matrix g in Gleichung (5.1.5) fir die dynami-
A

sche Matrix und den hier definierten Exy (11) und ny (12)

an 3 Beispielen klargestellt:

o)

Cll = Cxx(ll)
A
C66 = sz(zz) (5.1.9)
A
C42 = C24 = ny(lZ)

Was die explizite Rechnung anbelangt, sei auf Ref. 54 ver-

viesen,
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5,1.3 Kurzreichvweitige Wechselwirkungen

Zur Beschreibung der kurzreichweitigen Wechselwirkung zwischen
dem Metallion und Stickstoff bzw. Kohlenstoff soll von einem
Born-Mayer-Potentialansatz ausgegangen werden, da ein besse-
rer Ansatz -~ etwa aus Bandstrukturrechnungen - nicht verflg-
bar ist. Da andererseits eine quantitative Beschreibung der
Phononendispersion selbst bei den Alkalihalogeniden nur dann
méglich ist, wenn man durch eine geeignete Parametrisierung
von der expliziten Struktur dieses Potentials abgeht, wird

die explizite Form des Potentials nur dann angewandt, wenn

dies unvermeidbar ist.,

Als Vereinfachung ersetzen wir die CN -Gruppe durch eine
starre inversionssymmetrische Hantel der L&dnge 2d mit gleich-
vertigen Enden (wie bei Michel und Naudts /1/). Die Drei=-
fachbindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff besteht aus
zwei T und einer & -Bindung, so daB bei der CN -Gruppe Ab-
weichungen von der Cg -Symmetrie (wie sie die Hantel hat)
nicht zu erwarten sind., Die Ndherung der Inversionssymmetrie
entspricht dem Vernachlédssigen des Dipolmoments bei den Cou-
lombanteilen. Da auBerdem die Streckschwingung eine zehnmal
hohere Frequenz aufweist /32/ als die hochfrequentesten
beobachteten Phononen, ist die Ndherung einer starren Molekil-

gruppe sicherlich gerechtfertigt.

Der Schwerpunkt einer Hantel werde im Gitter durch ﬁ;, ihre

=Y
Orientierung durch d. beschrieben. Die Wechselwirkung zwischen
einem Metallion am Platz ﬁ: und der Hantel mit dem Schwerpunkt

am Platz ﬁg lautet dann:
ViJ' =C, - exp ('C‘z N —sdj~=’QJ-l ) (5.1.10)
£%4

§ bezeichnet mit den Werten + 4 und - 1 jeweils ein Hantel-
ende, Cl bedeut?} eine Potentialstédrke und C;l eine Wechsel-
virkungsldnge, d. 148t sich durch die Polarwinkelﬁ% und ﬁ aus-
dricken: Jj < |5ﬂ + (cos ?j sinﬁ%, sin ?j sinvﬁ, cos'ﬁj).

Als Abkirzung flr ein Paar (’ﬁﬁ, ?j) wird Ilj geschrieben,
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In der Ndherung harmonischer Schwingungen, wird dieses Potential
um die Gleichgewichtslagen ;I bzw. ?I entwvickelt; die Abvei-

chungen von den Ruhelagen werden durch die Vektoren ﬁi und ﬁj

bezeichnet (z.B. T; = R - X7). In nullter Ordnung in den
Auslenkungen ﬁ; und ﬁg ergibt sich:
(0) =_§+ = L=
Vs =C4,§:’+4 exp (C, IX*-X-sd; 1) (5.1.11.1)
sowie in erster Ordnung:
4) (E)Vij ) .
V. = (U - (4= (5.1,12.1)
h & [:'& LLG(, e ° °
J o 8.2

mit:

)

T =-C, C, ;4 exp (-C, 1% =X~ s dj )

R =X

2 - o
M (Xl'.."~ Xi ~sd
sd (5.1,12.2)

=)

; Ve
- =X
IX-:“XJ'— il

Summation lber die Rb"-Nachbarn i liefert das Kristallfeld

am Platz j:

V. - Z_ \/I,J,“’) (5.1.11.2),

4

Summation Uber den gesamten Kristall:

VA IRAVI (5.1.12.3)
i

Es sei darauf hingewiesen, daB sich die Beitridge von u, zu

TR

Null summieren und V sich dann vereinfacht zu:

Vi .
Vm= % (?) r@;) W (5.1.12.4)
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Der Entwicklungskoeffizient fir die zweite Ordnung in den

Auslenkungen lautet:

2 b o oy (REKisdi e (WK - sd)
'C:‘X'm~x~“ d ( i-s¢ ul J /B
3;4 C,, CZ exP ( AL j~s J’) l X{f“XJ""SC{J‘ ’2

c,C, exp(CleL XJ ~sd; 1)
| X{ - X SJI

=

X (Cg‘ _ (XL“XI SCIJ)oC (X XJ SCTJ)IQ,)
“* \XT;—)?J -5 J-lz

Gleichung (5.1.13) wird bis zur nullten Ordnung in Kugelfunk-
tionen entwickelt. Um aus den bereits oben diskutierten Grin-
den nicht an die explizite Form der Wechselwirkung gebunden
zu sein, wird der resultierende Ausdruck auf anpaBbare Kon=-
stanten und Winkelfunktionen reduziert. Es wird angenommen,
daB sich die Wechselwirkung auf die ndchsten Nachbarn be-
schrankt. Nach Fouriertransformation erhalt man dann Beitrédge

zur Matrix R in Gl. (5.1.5) fir die dynamische Matrix.,

In einer Notation, die der in Gl. (5.1.6) und (5.1.7) verwen=-

deten entspricht, lauten diese (Bedeutung von A und B s.u.):

Ry (14)

-& (A+2B) = Ry (22) (5.1.14)

ez

“)
?QXY (42) Va,

{A cos T Qo + B (cosT 9y Mo +<os1T%ro)j (5.1.15)

(5.1.13)
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by

a = (a5 gy,
in Einheiten der reziproken Gitterkonstanten (der Index (1)

qz) ist der Wellenzahlvektor der Gitterschwingung

kennzeichnet die Ndchste-Nachbar-Wechselwirkung). ro bedeutet
den Nachsten-Nachbar Abstand im Kristall., Die Abstidnde im

Kristall sowie die Ionenradien legen nahe, zwischen den Rb* -
Ionen eine Uberndchste-Nachbar-Wechselwirkung zu beriicksich-

tigen. Dann erhdlt man Zusatzterme folgender Form:

R0 5« [0 Neneaamy
+ COSTTC{gro)

!
~ B (2 cos Tqy Vo CosTqzto + CoS Ty o

X COST qyfp + COSTGlo C‘OSTC],-_J‘O)]
(5.1.16.1)

'Rg‘z‘)/ (41) égi = (A'-B') sin Tq ¥ s5inqy 1o (5.1.16.2)
’l?x(i) (22) = ’R,tzy) (22) = 0 (5.1.16.3)

Der Index (2) kennzeichnet die Uberndchste-Nachbar-Wechsel-
virkung, zur Bedeutung von A' und B', s.u.

Bei den Termen nullter und erster Ordnung soll die Winkelab- ®
hdngigkeit explizit berlcksichtigt werden. Ohne diese Winkel-
abhdngigkeit hdtten diese Terme keinen EinfluB mehr auf die
Bewvegungsgleichungen. Dies bedeutet, das jetzt ein Schalen-

modell fir einen Alkalihalogenidkristall aus Bausteinen mit
vergleichbaren Ionenradien, wie sie beim RbCN vorkommen,

vollstdndig ist.
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Bis jetzt sind folgende Parameter berilicksichtigt:

- kurzreichweitige Wechselwirkung in N&chster-Nachbar Ndherung: A, B

~ kurzreichweitige Wechselwirkung zw. Rb* in Ubern. " " : A', B!
- Tonenladung A

- Schalenladung A

- WW zw. Schale und zugehdrigem Kern : ka, Ken

Die Winkelabh&dngigkeit der Terme \/C und VTR soll im weiteren

betrachtet werden, \/C hat dabei die Bedeutung eines Kristall-

feldes,
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5,1.4 Bericksichtigung der Rotationen

Die Bericksichtigung der Rotationen erfolgt ausgehend von der
Theorie von Michel und Naudts /1/, die von den Autoren flr
kleine Wellenzahlen q & 0 entwickelt wurde. Aufgrund der geo-
metrischen Verhdltnisse wird dort (fir KCN) die direkte Wech-
selwvirkung zwischen zwei benachbarten CN -Gruppen nicht be-
ricksichtigt; es gibt jedoch eine indirekte Wechselwirkung
zvischen verschiedenen Rotatoren, Sie resultiert daraus, da@
die Metallionen von einer benachbarten Hantel von ihren
Platzen "weggedrickt" werden, wenn flr die Rotationsbewegung
nicht geniigend Platz vorhanden ist (s. auch Fig. 1). Diese
indirekte, ilber das Gitter vermittelte Wechselwirkung treibt
den Phaseniibergang. Diese Vorstellung wird hier fir RbCN
ibernommen. Da der minimale Abstand der Gleichgewichtslagen
zwveier CN -Gruppen bei RbCN noch gréBer als bei KCN ist,

ist bei RbCN die Vernachldssigung der direkten Wechselwirkung

zvischen den Hanteln noch mehr gerechtfertigt.

Ausgehend von Gleichung (5.1.12) wird als neue GriéBe

2=, Al ag F:..‘
P (Xj-Xg,Q;)=C4CZSZ;4 exp (-CZIV.'J- ) _\L—lﬁfl (5.1.17.1)
mit
- = -3 =
ry = X_ +sd;~X; eingefihrt. (5.1.17.2)

g

A(-]-) . . . . 24 P .
P ist antisymmetrisch in Vertauschungen von Xj und Xi:

ey Y -t b

P -%0) ) = - PO XG5 ) (5.1.17.3)

Man erhdlt dann fir V' %.

ik

VTQ= ; Z_ Pw( >_<\J+- )(-:,_Q;) —QJ-* (5.1.18)
J

j lduft Uber die Ndchsten-Nachbar-Metallionen, die die i-te

CN”-Gruppe umgeben. ¥ ' soll diese Beschrdnkung markieren.

VTR wvird nun in Kugelfunktionen %em entwickelt. Dadurch,
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daB wir die CN -Gruppe als ein szMolekUl betrachten, tragen
nur ‘gerade { bei. Dies heifit, daB in niedrigster Ordnung (ab-
gesehen vom trivialen Term £ = 0) die Funktionen ygﬁiBein
trdge liefern. Diese werden in symmetrieangepalter Weise zu
Funktionen %dﬁ-fzé), &= 1ly.4..y5 kombiniert. Dabei haben

Y, und 92 £~ und ?é, 33 244 und 35 T,g-Symmetrie. Abwei-
chend von Ref. 1 werden fir die gd- die Ublichen, orthonomier-
ten Definitionen verwendet, Zur Abkirzung wird ein 5-komponen=
tiger Vektor‘g mit den Funktionen y 1 95 als Komponenten
eingefihrt (genaue Definition s. Anhang)., Dann kénnen wir

Gl. (5.1.18) folgendermaBen schreiben:

TR = = =y
voo- Z:Zi: v (X;-x7)a; (5.1.19)

y’bedeutet die 5 x 3-Kopplungsmatrix zwischen Translationen
und Rotationen. Da eine CN™-Gruppe von 6 Nachbarn umgeben ist,

muB UV berechnet werden fir:

(i’_rO’ 0’ 0) = i-éx

—-\4 _.\_ -
- = ( 0, +r 0) =  +a (5.1.20)

J i — o’ _.-\y

( 0, g, iro) = #a,

Man erhalt aus Symmetriegriinden:

D o} o]
- -iD o) 0
v (ay) = o E ) (5.1.21.1)
~ o] o o]
o] o} E
o] D o}
A o iD )
2107) = E o) o} (5.1.21.2)
o} o E
o o) o
o] o =2D
A o 0 o}
V(o) = 0 0 0 (5.1.21.3)
=~ o E o
E o o]
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Die Zahlenwerte von D und E kdnnen numerisch leicht

berechnet werden:

o
n

[P (a0 Y, () d 0

(5.1.21.4)

™M
I

j’Px“’(aE,g,) gg(m d

Zur Berechnung der dynamischen Matrix wird VTR vie in Ref. 1

in fouriertransformierten GrdBen ausgedrickt:

" ] e
V=L [y, @lme, )™ 6T i)

A
x) v, (& iTrq; . -iTrg; J
jexge P QJ)(e € )

(5.1.22)

Unter Verwendung der Abkiirzung

N-”.’l Z gu(ﬂl) ei'?!‘CT X = %Q(q‘) (5.1.23)

188t sich (5.1.22) schreiben als:

Ry

q
N bedeutet dabei die Anzahl der CN™ ~Gruppen im Kristall und

VAL Uy a (3) (5.1.24)

Mo die Masse des Rubidiumions. Die bilineare Kopplung

zvischen den Rotationen und den Translationen erfolgt Uber

die Kopplungsmatrix v (nach Fouriertransformation von ¥ ):

D 6inTqer, D sinTqyr ~2D sinTqa
2 -f{DsinTaxre  BDsin Tqy Yo 0
g= W E sinTq, fo E sinT gxro 0 8
0 ESIN Tqel,  EsinTqyre
E SinTqyry 0 E einTrq,r,

(5.1.25)



- 39 -

Q’bedeutet eine 5x3 Nullmatrix, mit vT vird die zu vy transpo-
4 = =)

nierte Matrix bezeichnet:

L (5.1.26)

A
Die Matrix Vs, die in Ref, 1 benutzt wird, ergibt sich aus

Gleichung (5.1.25) im Limes q-=0.

In Ref. 1 wurde gezeigt, wie man mit der Matrix v aus der
Matrix go des (harmonischen) Problems ohne Rotations-Trans-
lations-Kopplung (Gl. 5.1.3.3 und 5.1.5) die volle dynamische
Matrix M mit Rotations-Translations-Kopplung bei Kenntnis der

Suszeptibilitat zR berechnen kann:

-4 -4 0
M - [i syt vy M° ] M (5.1.27.1)

mit v d <Y (9)>
X"‘ﬁ (9) = § ‘F)/g, (q) (5.1.27.2)

= P=y

A bezeichnet das zu g konjugierte Feld.

'XR ist dabei Analogie zur iblichen magnetischen Suszeptibili-
m

tat X definiert; fir X" gilt bekannterwveise:

m JLM*>
’X’o(ﬁ J' %(5 (5.1.28)

wobei <M *> den Erwvartungswert der a-ten Komponente der
Magnetisierung und ﬁp die ﬁ-te Komponente des Magnetfeldes

bezeichnet.
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R
Um Z explizit zu berechnen, wird die Kopplung (v) zwischen
Z TR
) auf

eine effektive Kopplung (g’) zvischen verschiedenen CN -Gruppen

einer CN -Gruppe und den umgebenden Metallionen (V

umgeformt. In Analogie zum kompressiblen magnetischen Gitter,
bei dem die Spin-Phonon-Wechselwirkung eine effektive Spin-
Spin-Wechselwirkung verursacht /55/, wird in Ref. 1 iber

ein Minimalisierungsverfahren Veff berechnet:

Vé"ﬂf f’é ) g\T‘a\)g g(é) (5.1.29)

od
vobei :@ als % !‘jﬁ XT definiert ist. (5.1.30)

Bemerkenswert ist, daB dieses effektive Potential die Struktur
einer Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung hat.

Entsprechend seiner Definition bezeichnet Vb das Kristallfeld
am Platz einer CN -Gruppe. Dieses Einteilchenpotential er-

laubt zusammen mit V die Berechnung der statischen Ein-

eff
teilchensuszeptibilitdt im Rahmen der Molekularfeldndherung
(MFA), worin diese Suszeptibilit#dt die lineare Antwort auf

ein statisches &duBleres fFeld ist.

Anstelle einer formalen Ableitung (wie sie in /1/ gegeben ist)
sei zundchst an ein System nicht wechselwirkender Magnete
erinnert (Paramagnete). Dort hat man fir die Suszeptibili-

bat X"

XZ{Z = L HEMES /T (5.1.31)

Der hochgestellte Index ° kennzeichnet ein vechselwirkungs-
freies System. Unter Beriicksichtigung einer Quadrupol-Quadru-
pol=-Kapplung gaagilt in MFA bekanntermaBen dann:
m o,m m -4 o
2" = [4- x"Ee"]T X (5.1.32)
~ [~ 1%

L
~
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Im Falle der CN -Gruppen ist die zu %O'm analoge GroBe %/T .

Die Elemente von R sind dabei wie folgt definiert:

(5.1.,33)

“p sp e'e Wi "

Die Spur bedeutet hier die Summe iber alle mdglichen Konfi-
gurationen, d.h. eine Integration iiber d J& (zur Definition
von (L siehe oben). @gﬂﬂ;dabei of fensichtlich nicht a—abhénu
gig. Die zu zm analc?ge g-abhéngige GréBe 2:;2 ergibt sich
entsprechend Gl1. (5.1.32):

R o . i
25; (q) =[1 - @g(qJ/T] ! @/T (5.1.34)

Es ist zu bemerken, daB Gl. (5.1.34) unter der Voraussetzung
0
< g%) = 0 abgeleitet ist, d.h. sie gilt in dieser Form nur
in der ungeordneten Phase (analoges gilt auch flir die Herlei-

tung von Gl. 5.1.32).

Damit sind alle GroBen bekannt, die in Gl. (5.1.27) fir die
dynamische Matrix eingehen. AnpaBbare Parameter, die zu den
in der Matrix &o enthaltenen hinzukommen, sind nur die Kon-
stanten C, und C, aus Gl. (5.1.10).

Unter Verwendung von @, E und D lassen sich nach Ref. 1 die

elastischen Konstanten c und Chy angeben:

11

2
c;p = Cl?. -[4— —8;'?;}—.-]_— 4 (E3)1>"] (5,1,35)
c = 9, _ 2E* 2 °] (5.1.36)
44 44 [1 ot € (Tyq)" 7



- 42 -

)2 © sind die Werte

< (Eg)2 > ° bedeutet 3{11 bzw. 3222, <(T, >
Rs30 Ryq und R 5. Zuischen <<Eg)2 > % und < <ng)2>° be-

steht der Zusammenhang:

29 _ 5. . 2 Eq)?> 5.1.3
< (Tag)*> = o 3 L (Eq)° 7 ( 7)

Die in Gl. (3.3.4) und (3.3.5) eingefithrten GréBen d (T) und
X (T) bedeuten also:

()= 83) <(E3)270 (5.1.38)
Cu o
_ 2E? 2

d (1) = o T < <sz) 7 (5.1.39)

Cl? und 042 bedeuten die Werte der elastischen Konstanten bei
abgeschalteter Rotations-~Translations-Kopplung. Es muB beach-
tet werden, daB J(T) und ¥ (T) nicht proportional zur inver-
sen Temperatur sind, da <... > ° ebenfalls temperaturabhidngig
ist, wie aus der Definition in Gl. (5.1.33) sofort folgt

(s. auch Fig. 5 und 6).

(Wird diese Temperaturabhingigkeit nicht berlicksichtigt, so
erhdlt man in Gl. (3.3.4.2) einen deutlich positiven Wert fir
Q40 d.h, die elastische Konstante Chy virde bereits ohne
Kopplung bei steigender Temperatur harter.)

d (T) und ¥ (T)* sind zvei der vesentlichen GroBen, die in
die Theorie von de Raedt und Michel /44/ eingehen. Diese Theo-
rie sagt voraus, daB sich Phononen bei Anndherung an den
Phasenlibergang verbreitern. In dieser Weiterentwicklung von
Ref. 1 und 45 wird neben der bisher diskutierten Relaxations=-

bewegung der CN -Hanteln auch die Méglichkeit einer Oszilla=

Die hier benutzte Definition von éﬂ(T) unterscheidet sich

um einen Faktor 2 von der in /44/ gegebenen Definition. Dies
ist in einer unterschiedlichen Normierung von E in G1.
(5.1.21.4) und der entsprechenden GréBe B in Ref. 44 be-
grindet.
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tionsbewegung beriicksichtigt. Deshalb geht in diese Theorie
eine GroBe <(01>Es fir Rotationsschwingungen mit Engymm
metrie und <‘Oz>ﬁ§ fir Rotationsschwingungen mit Tog ~
-Symmetrie ein. Sie sind definiert als:

42 kT A-3 <x*Y
<Dy = I ( g <x%50 —] ) (5.1.40)
o)
koT L X%
<ot - 12 <0 (5.1.41)
>‘i23 T ( A -3 <x*>° )

Dabei bedeutet kB die Boltzmannkonstante, I das Tragheitsmoment
der Hantel und <x4>° ist analog zu Gl. (5.1.33) mit x = cos®

definiert:

Ve () [keT
sp e le MPITTRT v

459 19> =
<X { cos ? o Ve (B P) [kyT (5.1.42.1)

Sp

(5.1.42,2)

i

4 46w 2 2
‘7‘+—“<(Ej) >

us (5.1.42.3)

<th% bzv. <b92>-,-.,23 sind ein MaB filr die Librationsfrequenz
der Hantel., Wie aus der Definition dieser GrdBen hervorgeht,
sind diese Rotationsschwingungen unmittelbar vom Kristall-
feld UC abhdngig. Weiter geht in die Berechngng der tempera-
turabhéngigen Phononenbreite die frequenz Wgq bzv. Q)és

des entsprechenden harmonischen Phonons aus 25 (Gl, 5.1,27.1)

ein.




- 44 -
Ohne auf die Herleitung einzugehen, sei hier das in Ref. 44

<3
gegebene Endresultat fir die Funktion @qzitiert, die mit der

Neutronenstreufunktion S (?,u)) (s.Anhang) verwandt ist:

S(c?,w) o = Cim f;,_- [d}q(mie)—cj)a(u-'f):] (5.1.43)

d»o0
=S
@q(z) o 1
Z - 4 -8
2 - Br
Z + L(Bt‘+cr‘)4l'2’ (5.1.44)

mit B_ = (1), C_ = <w2>53/w°55' fur E_-Moden
und B = & (1), C_ = <‘02>T23/‘0%ZZ fir T, -Moden

In folgenden Abschnitt wird die Anwendung des in diesem
Kapitel entwickelten Modells auf die MeBergebnisse disku-

tiert,
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5.2 Numerische Auswertung und Diskussion

Zur numerischen Auswertung der Daten im Rahmen des vorstehend
beschriebenen Modells wurde ein Programm entwickelt (s. Anhang),
das zundchst die dynamische Matrix go (Gl., 5.1.5) aus den
Parametern A, B, A', B', Z, Y, k und kCN berechnet. In einem

Rb
2. Schritt werden aus den Parametern C. und C, des Born-Mayer-

-Potentials (Gl. 5.1.10) die Werte FUrldie GréBen D und E in
Gleichungen (5.1.21), < (Eg)2>°, < (ng)2>osowie vio) ()
bestimmt. Aus diesen GroBen wird zunidchst die Matrix der Kopp-
lung g (Gl. 5.1.30) und weiter die Suszeptibilitit é}ermittelt.
Uber Gleichung (5.1.27) wird dann daraus die endgliltige dyna-
mische Matrixlg aufgestellt., Durch Diagonalisieren von [1
wverden dann die Frequenzen, die zu dem vorgegebenen g-Wert
gehdren, gewonnen, Es wurden jeweils die Frequenzen fir 28 ver-
schiedene ﬁ-Werte in den Hauptsymmetrierichtungen ermittelt,
zwischen denen dann interpoliert wurde. Insgesamt gingen damit
die zehn oben beschriebenen anpaBbaren Parameter in die Rech-
nungen ein, sowvie folgende weitere GrdBen, die nicht angepaBt
wvurden: die Ionenmassen, die experimentell beobachtete Gitter-
konstante, Hantelldnge sowie die MeBtemperatur, Unter Verwen-
dung des Minimalisierungsprogramms VYAOS5AD aus der Harwvell-
Library wurden obige zehﬁ Parameter an die MeBdaten angepaBt.

Als MaB der Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Messung

vurde definiert:

; L2 L
’XJ*L _ Z V',; ( Vobs - 9 cd | ) / )7 obs
= (5.2.1)

n i‘ ; i
und A = N %_- (Qobs ’Qcm\ ) (5.2.2)
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Dabei bedeuten: P Anzahl der variierten Parameter
N Anzahl der MeBpunkte i
\)ibs gemessene Frequenz am MeBpunkt i
pial berechnete Frequenz am MeBpunkt i
T zusdtzlicher Gewichtsfaktor, in

der Regel T =/

2
'X# ist ahnlich zu dem Ublichen ’X%Jest definiert:

2 z (Vo;s - Vcal)z/G/éz
A= - NI (5.2.3)

mit © i als Standardabweichung fiir die Gr&éBe Y I ;&Qverlangt
im Gegensatz zu Xf;die Angabe von Standardabweichungen fir
die Frequenzen., Die Angabe dieser GrdBen ist fir MeBwerte,
die in "const-g"-Technik gemessen wurden, problemlos, wdh-
rend sie fir MeBpunkte, die in "const-E"-Technik ermittelt
wvurden, nur indirekt moéglich ist, da die Unscharfe in g mit
der Unschdrfe in Y iliber die Steigung des Phononzweigs gekop-
peit ist. Um die daraus resultierenden Schwierigkeiten zu um-~
gehen, wurden die oben definierten QualitdtsmaBe eingefihrt.
In szwerden alle MeBfrequenzen einheitlich mit 1/» ibs ge-
vichtet. Der zusdtzliche Gewichtsfaktor r, schafft die Mog-
lichkeit, die Zuverldssigkeit eines MeBpunktes i grob zu be-
rlicksichtigen. Dieser Faktor wurde in der Regel 1 gewdhlt
(Ausnahme z.B. nur sehr wenige Punkte auf einem Zweig, wie
bei einer TO-Mode (150 K); hier r;= 2). A entspricht einem
"durchschnittlichen Abweichungsquadrat", Um den EinfluB der
Rotationen besser absch&tzen zu kdnnen, wurde versucht, die
300 K MeBdaten an das Modell bei abgeschalteter Rotations-
Translations-Kopplung anzupassen. Dies liefert v6llig unbe-
friedigende Ergebnisse (Fig. 15) ( X" = 0.03, A= 0.06).
Unter Einbeziehung der Rotations=Translations-Kopplung be-
schreibt das Modell dagegen die MeBdaten gut (Fig. 8 und 9)
(150 K : %"= 0.0094, A = 0.04; 300 K : X< 0.0057,

A = 0.019).
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Dies ist nicht auf die grdBere Anzahl Parameter zuriickzufih-
ren, da die Berlicksichtigung weiterer Wechselwirkungen (z.B.
orientierungsunabhidngige CN-CN-Wechselwirkung) im Modell

ohne Kopplung das Bild nicht verdnderte. Um zu testen, invie=
veit das Modell auch die Temperaturabhdngigkeit der Disper-
sionskurven beschreibt,wurden die Werte der zehn Parameter,
die durch Anpassen an die 150 K-Daten gewonnen wurden, bei
300 K benutzt. Fir die nicht anzupassenden GréBen wurden die
bei 300 K iblicherweise verwendeten Werte eingesetzt. Das
Resultat ist in Fig. 16 gezeigt., Man sieht, daB die Theorie
die Temperaturabhidngigkeit der Zweige mit cyy und Cha rich=
tig wviedergibt, wédhrend die Temperaturabhdngigkeit der Zweige
mit 1/2 (cll - clz) und 1/3 (Cll - Cyp * 044) nicht so gut
erfaBt wird., Die Werte fir die Parameter und sonstige Eingabe-
verte sind fir beide Temperaturen in Tabelle 3 angegeben. Zum
Vergleich sind die in Ref. 48 und 49 angegebenen vergleich=

baren Parameterwerte fir KBr und Nal ebenfalls dargestellt,

Um die Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment zu ver-
stehen, seien hier die wesentlichsten Probleme und Ndherungen,

die das Modell enth&dlt, zusammengefaBt und kurz diskutiert:

(1) Die Parameter C, und C die am wesentlichsten in die

§
Temperaturabhénéigkeitzeingehen, sind stark korreliert,
d.h., sie konnen nicht durch Fit bei einer Temperatur un=
abhdngig voneinander bestimmt werden. Sie beeinflussen
die Temperaturabhdngigkeit aber in verschiedener Weise,

wvie aus der Herleitung des Modells folgt,

(2) Das Modell ist in den Translationen harmonisch. Das bedeu-
tet, daB sowohl die Anharmonizitdten in den translatori-
schen Auslenkungen als auch die Kopplung der Rotationen
an die Anharmonizit&dten vernachlédssigt sind.

Diese Terme zu berlicksichtigen, wilirde einen sehr groB3en
Aufwand erfordern (WW der Phononen untereinander) und
zur Einflihrung veiterer anzupassender Parameter fiihren.
Dadurch wird die physikalische Aussagekraft des Modells
kaum verbessert werden, obwohl die Ubereinstimmung

zwischen Theorie und Experiment sicherlich groBer wiirde.
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(3) Die Entwicklung in G1, (5.1.19), beschridnkt sich auf die
niedrigste Ordnung der symmetrieangepaBten Funktionen.
In der ndchsten Ordnung (Qégm) virde der numerische Auf-
vand bereits erheblich wachsen, da die GréBe der Kopp-
lungsmatrix y (g) von 5x6 (5x5) auf 14x6 (14x14) anvach-
sen wirde und die Anzahl der zu berechnenden Korrelations-
funktionen <...> ° von zwei auf sechs steigt. Abweichungen
von der Inversionssymmetrie sind ebenfalls nicht berlick=-

sichtigt (ungerade £).

(4) Gleichung (5.1.13) wurde nur bis €= 0 nach Kugelfunk-
tionen entwickelt, d.h. die Winkelabhadngigkeit dieser

Gleichung ist ganz vernachlidssigt.

(5) Alle direkten kurzreichweitigen WW zwischen Hanteln sind,

vie bereits vorher diskutiert, nicht berilcksichtigt.

(6) Alle elektrostatischen Multipol-WW zwischen den Hanteln
sowie die Monopol-Multipol-WW zwischen den Rb¥-Ionen und
den Hanteln sind - wie vorher beschrieben - vernachlassigt.
Damit ist jede Orientierungsabhdngigkeit der elektrostati-

schen WW vernachlassigt.

(7) Invieweit die physikalische Wirklichkeit der abstoBenden
WW bei molekularen Gruppen durch den Born-Mayer-Ansatz
quantitativ beschrieben wird, ist fraglich, jedoch sind

realistischere Ansédtze nicht verflgbar,

Der EinfluB der Punkte (2) - (6) zeigt sich auch in den erheb-
lich groBeren Standardabweichungen der Parameter und der
schlechteren Qualitdat des Fits bei 150 K gegenliber dem bei

300 K (doppelt so groBes X" und A ). Zu dieser schlechten
Qualitat tragen insbesondere die optischen Phononen bei; neue
Rechnungen an NaNO2 /56/ zeigen, daB hier den Punkten (3) und

(6) besondere Bedeutung zukommt.

,Die Tatsache, daB das Modell die experimentell gefundene Tem-
peraturabhangigkeit der akustischen Moden zwar qualitativ,

nicht aber quantitativ richtig beschreibt, wird den Punkten
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(1) und (6) - (7) zuzuschreiben sein. Hier sei erwdhnt, daB
Rechnungen an NaNO2 /56/ gezeigt haben, daB einzelne Beitrige
der orientierungsabhdngigen elektrischen WW auch an akusti=-
sche Zweige koppeln., Allerdings fihrt auch dieser Effekt

nicht zu einer kritischen Anomalie,

Bei beiden Temperaturen wurden fir je 7500 Punkte in der

Brillouinzone die Phononenfrequenzen berechnet und daraus die
Phononenzustandsdichte berechnet., Die Resultate sind in

Fig. 17a bis Fig. 18b gezeigt. Der Vollsténdigkeit halber wur-
den einige makroskopische GréBen aus dem Modell bestimmt: Die
Debyetemperatur ©p(ohne Anteil aus den Rotationsfreiheitsgra-
den der CN -Gruppe), die spezifische Warme C v die Grineisen-
konstante F sowie das mittlere Auslenkungsquadrat <L%<>. Die

Debyetemperatur wurde aus der Zustandsdichte Z( Y ) lber den

Ausdruck
oo
Zw) . 9s N . hvo
5 S dv = R So ke (5.2.4)

ermittelt. Die Bestimmung der spezifischen Wirme erfolgte mit:

oo
2
__»_7__ exp (hv [keT) Z)
kgoJ T (exp( v [kgT)- 1 )* D+ G (5.2.5)

mit Cﬂot ~ 3.3 ctl\/mo\ ¢

Der Wert fir CRot entstammt Ref. 57. Die Grineisenkonstante X’

wurde berechnet als

37;;_. B_ZS"V ; ¥ \/
K C\/ (Cﬁ +¢QC12)CV (5.2.6)
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mit ¥ als thermischen Ausdehnungskoeffizienten und ¥ als

Kompressibilitat, < ui) wurde sowohl iUber die Zustandsdichte

als auch Uber die Formel bestimmt:

2 " 4 A 4 )2k \2
WU ypy V8 e ZZ: = s+ (e (5.2.7)
*K Qﬁ" N Fﬁb( (?'J VJ ( @xp (hV“ﬂ'@T)“4 Q )( Jq )

Dabei bezeichnet W die Atomsorte, j den Schwingungstyp und

)
e;é den Polarisationsvektor. Es besteht der Zusammenhang:

2 2
o _ Mep {Uxpe? + My LUy ey
LU > = (5.2.8)
MR * Mey

Darlberhinaus wurde folgende Beziehung aus Ref. 58 getestet,
die fir T » ©,/2T abgeleitet ist:

%/ 2
<U~x2> - L(gT { 3T gro

4&( mRb+mCN) TT'Z

Cuy, (2 et Cuu) +(balS)(Cas+cyz) . 3
Cu Cuy +ba/5)(Cp +Cua) Cyy+bi’baltos T VTo(9=°)§
(5.2.9)
by = ¢y) - C1p = 264
by = ©31 ¥ 2015 - Cyy

Die Resultate und weitere GroBen sind in Tabelle 4 zusammen=

gefalt,

Die Resultate der einzelnen Experimente vergleichen sich wie
folgt: Die Interpretation sowohl der Brillouinstreudaten als
auch der Dispersionskurven geht von demselben theoretischen

Ansatz aus: Beide kombinieren einen harmonischen Anteil (cgl
c® bzv. ﬂo) mit der Rotations-Translations=-Kopplung (Cl, C,

44
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aus Gl. 5.1.10). Daher liegt es nahe, die verschiedenen Poten-
tialkonstanten Cl und CZ zu vergleichen, Dabei ist jedoch zu
beachten, daf diese Konstanten bei der Brillouinstreuung rein
aus ihrem EinfluB auf die Temperaturabhdngigkeit und bei den
Dispersionskurven rein aus ihrem Einfluf3 auf die 3—Abhéngig-
zeit der Phononen bestimmt wurden. Eine eindeutige Bestimmung
wdre aber nur aus beiden Einfliissen zusammen mdglich unter

der Voraussetzung, daB das zugrunde gelegte Modell alle bei-
tragenden Wechselwvirkungen bericksichtigt. Aufgrund der oben
beschriebenen Probleme und Ndherungen (1) bis (7) kann dies
aber nicht erwvartet werden. Darliberhinaus wirde dies den
numerischen Aufwand noch wesentlich vergréBern., In diesem Zu-
sammenhang sei noch erwdhnt, daB es in der Literatur einen
Hinwveis darauf gibt /6/, daB fir die vollstindige Beschrei-
bung des Phasenlbergangs mindestens die Beriicksichtigung

der symmetrieangepaBten Funktionen %4m in G1. (5.1.19) notig
sei (siehe Naherung (3) ). Dies wird aus der Temperaturunab-
hangigkeit der Intensitdt des Ramanspektrums von KCN im Bereich
von 200 K bis Raumtemperatur gefolgert (Phasenlbergangstem-
peratur bei KCN ist allerdings 168 K). Aufgrund dieser Proble-
matik erstaunt es nicht, daB sich die Werte fir Cl und C2 aus
der Brillouinstreuung und die aus den Dispersionskurven stark
unterscheiden. Eine GrdBe, die physikalisch weitaus relevanter
ist und sich deshalb besser zum Vergleich der Experimente eig-

net, ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte fir die

CN"-Gruppe. Sie ist klassisch definiert als:

e—\/c(fl)lke.'r
Qen ()= fe-vcm,)/kgu“dg (5.2.10)

Dies hat iberdies den Vorteil, daB €., () in der Strukturana-
lyse direkt gemessen werden konnte. Alle Experimente und Rech-

nungen stimmen in der wesentlichen Aussage iliberein: das Maxi=

mum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist eine l}lilnRichtung
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und das Minimum liegt in [100]-Richtung (s. Fig. 3 und 4),
allerdings ergeben sich Unterschiede in den Details der Aufent-

haltswahrscheinlichkeit.

Zum Vergleich der aus der Brillouinstreuung und der aus den
Dispersionskurven ermittelten Parameter fir C, und C, eignet

1 2
sich auch die GréBe \/<w’“>mg'/2'ﬁ’, die ein MaB fir die Reorien-
tierungsfrequenz der CN -Gruppe ist. Der Vergleich ist in der

nachfolgenden Tabelle 5 gegeben.

Tabelle 5:
: aus aus
WLQZAESVQﬁv Brillouinstreuung Dispersionskurven
150 K 1.3 1.1 THz
300 K 1.9 1.7 THz

Der Vergleich der in der Strukturanalyse gefundenen Werte filr
<ui> mit den aus dem gitterdynamischen Modell Berechneten
zeigt, daB die berechneten Werte knapp doppelt so grof sind,
wie die gemessenen., AuBerdem fallt auf, daB sich die Werte
fdr <u2> bei beiden Temperaturen nur wenig unterscheiden. Der
erste Punkt ist auf die thermisch diffuse Streuung (TDS) zu=-
riickzufihren. Sie fiihrt zu einer Uberhdhung der Intensitat
hochindizierter Reflexe und damit zu Werten flr< ui) , die
systematisch zu klein sind. Der zweite Punkt erklart sich
daraus, daB mit fallender Temperatur die elastischen Konstan-
ten weicher werden und somit die Schwingungsamplitude an-
wdchst, Dieser zweite Effekt ist auch von KCN und NaCN her
bekannt. Die Berechnung von (ui) auf der Basis der elasti=
schen Konstanten (Gl. 5.2.9) fihrt zu irreflhrenden
Ergebnissen, da die elastischen Konstanten nicht den Ver-
lauf der akustischen Zweige (wie bei den Alkalihalogeniden),
sondern nur den Anstieg dieser Zweige bei kleinen a charak-
terisieren, Berlicksichtigt man diese Uberlegungen, so sind

die in dieser Arbeit bestimmten Werte untereinander konsistent
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und stimmen groBenordnungsmédBig mit denen lberein, die in ver-
gleichbaren Systemen beobachtet wurden., Grobe Abweichungen
gibt es jedoch gegeniiber den theoretischen Vorhersagen aus
Ref., 59, da dort die Rotations=Translations-Kopplung nicht

berlicksichtigt worden ist.

5,3, Vergleich mit einem anderen Modell

Ein unserer theoretischen Behandlung dhnliches Modell wurde
in Ref. 30 von Strauch et al. fir KCN und NaCN vorgeschlagen.
Es handelt sich dabei ebenfalls um ein Schalenmodell, in dem
die Rotationsbewegungen der CN -Gruppe auf Basis der Theorie
von Michel und Naudts /1/ beriicksichtigt sind. Als wesent=~
licher Unterschied zu dem vorliegenden Modell beinhaltet das
Schalenmodell von Ref. 30 jedoch eine Uberndchste-Nachbar-WW
zwischen den CN -Gruppen. Die Orientierungen der CN -Gruppen
sind jedoch in dieser WW nicht beriicksichtigt, da diese WW
nur bis @ = 0 in den %em entwickelt wurde, d.h. diese WW ent-

spricht der Br-Br-WW in KBr.
Der EinfluB der Rotationen wird dann nicht unmittelbar iber

Gl. (5.1.27), sondern durch den folgenden Ausdruck beriicksich-
tigt, der aus dieser Gleichung abgeleitet werden kann /30/:

§

o g
E\j = r;‘ = & & (5.3.1.1)
mit
T
Cr M/M = \/S _’_%'_ \/5 (5.3.1.2)
N T R
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Zwischen v_ und der G1. (5.1.25) besteht der Zusammenhang
v = (vs ,@) mit @ als 5x3 Nullmatrix (5.3.7.2)
e = =~

Ausfiihren der Multiplikation zeigt, daB dJ'M nur noch von

11
zwel anpaBbaren Parametern DS und ES abhdngt:
Dg = < (Eg)'Y DT
o (5.3.7.3)
2 2
g = < (Tp)'7 EYIT

DS und ES wvurden an die MeBdaten angepaBt. Vorteil dieses
Modells ist der erheblich geringere numerische Aufwand. Es
hat jedoch gegeniiber unserem Modell fir RbCN den Nachteil,
daB die Vorhersagen aus Ref. 1 fir die Temperaturabhidngigkeit

1
kutiert werden kiénnen (vergleiche Diskussion der Gl. (5.1.38)

von DS und ES nur bei bekannten C., und C2 vollstdndig dis-

und (5.1.39) ). Eine Untersuchung der Temperaturabhdngigkeit
der Dispersion wird aber in Ref. 30 auch nicht versucht. Da

in unserem Modell, das urspriinglich in /1/ angegebene Modell
voll berlicksichtigt, bedeutet die Moglichkeit der Analyse der
Temperaturabhdngigkeit der Dispersionskurven einen weiter-
gehenden Test fir die Ndherungen in der Arbeit von Michel und
Naudts /1/. Aufgrund des gréBeren CN -CN -Schwerpunktabstandes
ist die in unserer Arbeit gewdhlte Version des Schalenmodells
den geometrischen Gegebenheiten angepaBter als es das Modell

aus Ref. 30 wére.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden eine Strukturanalyse der kubischen
Hochtemperaturphase von RbCN bei 300 K und knapp oberhalb der
Phasenumwandlung (150 K) mittels Neutronenstreuung, die Bestim-
mung der elastischen Konstanten mit Brillouin- und inelasti-
scher Neutronenstreuung sowie die Messung der Dispersionskur-
ven von RbCN in den Hauptsymmetrierichtungen bei 150 K und
300 K beschrieben,

Das damit gesammelte, experimentelle Material wird mit theo-
retischen Ansdtzen interpretiert, in denen die Rotationsbewe-
gung der CN” -Gruppe und die‘Kopplung dieser Bewegung an die
translatorischen Freiheitsgrade besondere Berlicksichtigung

finden,

In der Strukturanalyse ergibt sich in Ubereinstimmung mit den
Rechnungen zu den anderen Teilexperimenten die [lli]-Richtung
als Vorzugsrichtung der CN -Gruppe. Allerdings ist das Maxi=
mum der winkelabh#d@ngigen Verteilung nicht stark ausgepridgt.
Die Orientierungsunordnung wird nach der in Ref. 39 beschrie-
benen Weise lber eine Verteilungsfunktion der Wahrscheinlich-
keitsdichte fir die Hantelorientierungen beschrieben, Dabei
vird eine Entwicklung in totalsymmetrische kubische Harmoni-
sche benutzt, Die starke thermisch diffuse Streuung, die die
Braggintensitdt verfdlscht, setzt der weiteren Auswertung

und Deutung der Daten Grenzen.

Die Untersuchungen der elastischen Konstanten zeigen bei fal-
lender Temperatur ein Weichwerden von Cuq (drastisch),
l/2(cll-c12) (nicht kritisch, bei Brillouinmessung stidrker als
bei Neutronenmessung) sowie cll (schwacher Effekt, mit Neu-
tronenstreuung nicht beobachtet). Die Resultate kdénnen sowohl
mit der Theorie von Pick et al. /6/ als auch mit der Theorie
von Michel und Naudts /1/ quantitativ beschrieben werden.
Allerdings sind die Zahlenwerte der Fitparameter bei der

Theorie von Pick et al. /6/ physikalisch schwer verstandlich
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(z.B. charakteristische Temperatur bei einigen Kelvin, obwohl
der Phaseniibergang bei 132 K liegt), wvidhrend die erhaltenen
Werte flir die Parameter in der Theorie von Michel und Naudts

/1/ physikalisch interpretierbar sind.

Es gelang, die Dispersionskurven von RbCN bei Raumtemperatur
und knapp oberhalb der Phasenumwvandlung an den Dreiachsen-
spektrometern SV4 in Jilich, IN3 und IN8 am ILL in Grenoble
trotz Intensitdtsproblemen vollsténdig zu messen. Die Resul-
tate kdnnen durch die Kombination eines Schalenmodells mit
der Theorie von Michel und Naudts /1/ erkldrt werden. Diese
Kombination beschreibt die MeBwerte bei 300 K quantitativ,
Bei 150 K, d.h. bei stdrkerer Rotations=Translations=Kopplung,
ergeben sich sichtbare Abweichungen zwischen Experiment und
Modell. Dies trifft besonders bei den optischen Phononen zu,
die in dieser Arbeit in den Hauptsymmetrierichtungen erst-
mals bei einem Alkalicyanid praktisch komplett gemessen wer-
den konnten, Wahrscheinlich beeinfluBt die Rotations~Trans-
lations-Kopplung auch die optischen Phononen, wenngleich kein
kritisches Weichwerden optischer Zweige beobachtet wurde,

Die Temperaturabhdngigkeit der Dispersionskurven wird in der
Modelltheorie nur qualitativ richtig wiedergegeben. Quantita-
tive Abweichungen legen ein Modell nahe, in dem die Orientie-
rungsabhdngigkeit der elektrostatischen WW in der Rotations-
Translations-Kopplung beriicksichtigt wird. In diesem Zusammen-
hang wird es n6tig sein, ein Summationsverfahren fiir die
langreichwveitigen orientierungsabhdngigen WW so zu finden,
daB das Modell nicht nur auf ga0 beschrankt bleibt, sondern

fir die ganze Brillouinzone anwvendbar ist,

Auf der anderen Seite sollte erneut versucht werden, die
optischen Phononen auch bei NaCN und KCN zu messen. Bisher
gelang dies praktisch nicht. Derzeit ist nicht klar, ob Inten-
sitdtsgrinde oder ob Unterschiede in den Wechselwirkungen

und der Gitterdynamik dafir verantwortlich sind.

Insgesamt muB gesagt werden, daB sich bei RbCN das Konzept
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der Rotations-Translations-Kopplung, wie es von Michel und
Naudts bei den Cyaniden /1/ eingefihrt worden ist, bewdhrt
hat. Da der Abstand zwischen den Ruhelagen der CN -Schwer-
punkte bei RbCN gegeniiber KCN um ca. 0.15 R und gegeniiber
NaCN sogar um ca. 0.45 R groBer ist, ist die Vernachlédssigung
der direkten Rotator-Rotator-Wechselwirkung bei RbCN am
besten gerechtfertigt. Am meisten in Frage gestellt ist die
Giltigkeit dieser Ndherung bei NaCN. In diesem Zusammenhang
sei noch erwdhnt, daB bei RbCN die CN ~Gruppen sich unterhalb
der Phasenumwandlung in ihre kubische Vorzugsrichtung [}ll]
einstellen, wdhrend dies bei KCN und NaCN nicht der Fall ist.
Alle abgeleiteten physikalischen GréBen (wie z.B. <u27>) sind
in gréBenordnungsméBiger Ubereinstimmung mit vergleichbaren
Systemen. Soweit GroBen aus verschiedenen Experimenten be-

stimmt sind, sind die Resultate konsistent,

Die Kopplung von Rotations- und Translationsfreiheitsgraden
ist natirlich nicht auf die Cyanide beschrdnkt. Ihre Bedeu-
tung bei weiteren Molekllkristallen mit Hantelmolekilen ist
offensichtlich und in anderen F&llen eine Untersuchung wvert,
Sie konnte in NaN3 /60/, NaOH /61/ und NaNO2 /56/ in der
letzten Zeit gezeigt werden. Ihr EinfluB spielt auch in
molekularen Fllissigkeiten und in fliissigen Kristallen eine

wichtige Rolle,
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Anhang 1: Neutronenstreuung

1.

Die Energien und Wellenldngen thermischer Neutronen liegen
in der GrdBenordnung typischer Gitterschwingungen und sind
somit zur Untersuchung von Phononen gut geeignet. In der
Neutronenstreuung werden als Energieeinheiten Ublicher-
veise THz und meV verwendet. Es gelten folgende Umrechnungs-

faktoren zu anderen iUblichen Energieeinheiten:

1

i

33.4 em” 2.940"18erg (A1)

134

1 THz £ 4.15 meV 2 48 K

16744 » 10%8g erhalt

man bei bekanntem Impuls P bzw. Wellenvektor k = B/h des

Mit der Neutronenmasse mn = 1860'me

Neutrons fir die Frequenz (Energie)
2, . 2
V= hk®/(8T1* m,) (A2)

Besonders anschauliche Verh&dltnisse ergeben sich bei einenm
Dreiachsspektrometer, da sich alle Winkel (wie sie in

Fig. 10 skizziert sind) aus geometrischen Uberlegungen und
elementaren physikalischen Beziehungen ableiten lassen:
Fir die Winkel an Monochromator und Analysator gilt aus

der Bragg-Gleichung:

sine =T [(kd) (A3)

Hier ist k der Betrag des jeweiligen Wellenvektors, d der
Netzebenenabstand des Monochromator- bzw. Analysatorkri-
stalls und & der Braggwinkel. Zwischen dem Energieiliber-
trag aE=hay und ki sowie l<F besteht der Zusammenhang
(Energieerhaltung)

h
AY = (k;2° k‘FZ) m (AL)
n
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Da bei einer Messung zwei dieser drei GrdBen vorgegeben
verden, kann die dritte leicht berechnet werden. Aus der
Impulserhaltung kdnnen dann der Streuwinkel ¢ und der

Probenwinkel ¥ ermittelt werden:

ki
) Wl 3 b= Y, +90°
feg
2 2 2
kL + Q0 -k ,
Ccs'lfo: szQ g = - SU"’)’L},
2, 2 _2
Y = arcsin F.kaG'lQ- ki (A5)
2 2 92
k; - ki - Q
cos ¢ = TRk
k% +k? - Q%
= arccos : (A6)

Es sei darauf hingewiesen, dal im Fall der elastischen

Streuung folgt

d): 2’1}’ = 2 € probe (A7)
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3, Die allgemeine Theorie der inelastischen Neutronenstreuung
ist in der Literatur sehr ausfilhrlich beschrieben (z.B.
/62,63/) und soll deshalb hier nur knapp dargestellt werden.
In der Ndherung der Einphononstreuung erh&dlt man flr den

Streuquerschnitt (bei einer Atomsorte):

4’6 j @GRyl (@ R4 -lwt
E b > t
dodo i k. 2., b e e d

(A8)

Die Summe l&uft Uber alle Streuzentren d und d' ; bd ist
die Streuldnge des Streuers d. Da bd nicht fir alle Atome
einer Atomsorte gleich ist, wird dieser Ausdruck unter Ver-

vendung der Bezeichnungen aufgespalten:

T —_— 2
6'Cah='.+.”— (b)l 6’l‘nc-:l"'."'.(ba" b )
(A9)
(dQS ) 6coh k¢ }: j?;e"‘aﬁ\d'w) ‘QRd(t)> -L(.Jtdt
o4~ & e
d0do kop 8WF ki ggid
(A10)

dzs— Y -QR (o) aROL(t) -t
(dszdw>,-nc‘ T ktZ’j< R FONET:

(Al11)

Die kohdrente Streuung hdangt von den Korrelationen zwischen
den Positionen eines Kerns zur Zeit t = 0 und den Positionen

anderer Kerne zu verschiedenen Zeiten ab. Dies fihrt zu
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Interferenzeffekten. Die inkohidrente Streuung hdngt nur
von den Korrelationen zwischen den Positionen desselben

Kerns zu verschiedenen Zeiten ab.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit interessierte nur die
kohdrente Streuung, da C gar nicht und Rb sowie N vernach-
lassigbar inkohidrent streuen. Bei mehreren Streuern (d) in
einer Zelle (€ ) erhdlt man fir die kohdrente Streuung

nach Auswerten des Integrals \f<...> e”“ﬁ dt

d*& - keo@an)? A A
(d_ﬂdu))coh ki Z Z CJJ (q)

Q.Ub py J,a

5
*]Z gd e—Wd((:l\) eiai Q-84 @) |2
d (Mq)™
[n@ s d @ +d -&)
+(nJ-(q‘)+4)J(u—wj(q‘ncf(a—t?—a)]
(A12)

Dabei bezeichnet E die Gittervektoren des reziproken Git-
ters, Wy die Frequenz der Moqf‘j der Gitterschwingungen
mit dem Polarisationsvektor G: und der Besetzungszahl hj ,
3 den Vektor vom Ursprung einer Zelle zum Atom d mit der
Masse Md und dem Debye-Waller-Faktor Wd, U, bezeichnet
das Volumen der Einheitszelle.

Wd ist gegeben durch:
Y 2
Wy (8) = <fa-u(k,0f>

-A._\ ] )
by prtmlaflal @ ] )
49

|
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Haufig wird der Begriff des dynamischen Strukturfaktors
<4
Scﬁh(Q,w) eingeflihrt, es gilt:

40 )Lk g )
dfdw /., b ) | (A14)

Zur Umrechnung der experimentell bestimmten Intensitédten
1(6,10) in den dynamischen Strukturfaktor S(ﬁ,c)) missen
zahlreiche Korrekturen fir die Spektrometereigenschaften
berlcksichtigt werden. Fir einen "const-q"-Scan mit vari-
iertem KF lautet diese Beziehung bei Normierung der Mef-

zeit auf eine feste Anzahl Neutronen (Monitor) /64/

3
I(a,(&)) = o 'Ei € Cot 'S’A @A S(é,k}) +H (A15)
! H
Dabei sind S_ ein Skalenfaktor, €,(€y) die Effektivitét
von Detektor und Monitor, 8, (Ry) der Braggwinkel bzw, die
Reflektivitat des Analysators und U der allgemeine Unter-
grund. Diese Korrekturen sind jedoch weniger wichtig, wenn
-wie in dieser Arbeit - nur Peaklagen bestimmt werden sol-
len und nicht versucht werden soll, die Linienform zu
messen und zu beschreiben, Darliberhinaus ist es prinzipiell
erforderlich, die gemessenen Intensitdten fir die Spek=-
trometerauflosung zu korrigieren (Faltung). Einige Tests
ergaben jedoch, daB die sich daraus ergebenden Korrekturen
fir die Peaklagen unbedeutend sind, so daB auf diese

Korrektur verzichtet werden konnte.
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Anhang 2: Definition der in der Arbeit benutzten symmetrie~
angepaften Funktionen %An.. %5 und K,

Die orthonormierten sphdrisch Harmonischen (Kugelfunktionen)

sind definiert 740/

bw (€4 Iml) |

ygm(zmo)z \]az(fﬂ)(e- Iml)! Pem (cos V) ¢ "9 (B1)

Dabei sind die %ﬁ (cos® ) die zugeordneten Legendre Funktionen:

A Im) el t
(Pem((;os'm) = W Sin 7} W{(COSQ'?}—/{)} (B2)

Fir m#%0 leitet man daraus folgende reelle Funktionen ab:

ng)c(ﬁlf) (>/5m T Yg—m) /12 (B3)

1]

i

AR A W) )

Zwischen diesen Funktionen und 31...35 besteht der Zusammen-

hang (Ordnung £ = 2)

4ok,
jos:
a

2
3=

(B5)




- 66 -

mit folgenden expliziten Definitionen:

11,
720:* Wy (5/ar) * (3cos 2V - 1) (86)
1 ia . iy
>/2_ = 'MZ (’LS/Q!T) sinV cosV € (B7)
Vi = Ay (5/n) % giatp @Y (8)

In Ref. 65 werden die Definitionen der ersten (totalsymmetri-
schen) kubisch Harmonischen Kem als Funktion der Polarkoordi-

naten des Streuvektors 6 gegeben:
Qo= (h k1) [(R+K p2)fe = (xy, 2) (B9)

KOl(Q)“—‘ (4/11’."_) 12

K31(Q) = (105 )12 x y

K,, (@)= 5/4 (24 j45) " (5% vyt vzt - 315)

Koal@) = 23178 (26/41) (x2y2 22 4 4122 [w,,]- 1/405)
K;1(0) = (1365 [41) 2 x 2 (x4 sytez® -5/11)
K1) = 65746 (561 Jum) 2 (8 12 ® - 28 [ ] - 210/143 [, ]-113)

(B10)

Eckige Klammern bedeuten, dal die entsprechende Funktion ohne

Normierungsfaktor zu nehmen ist.
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Zwischen den KC4 und den th bestehen die Zusammenhiange:
o
Kop = YO

>/2.s
3

Kyp = (7112)"2 Y. +(5/12) 72 >/4‘“°

=
[}

31

Kgp = (1/8)"" ye.o - (#8)"" qulc (B11)
;) 1 b;s
(= (321" N5 4 (41)24) " Y

KBl = (33/6’4’)4/’2‘ >/80+(?/‘+8)4/2 >/8'4/C +(65/4C72 )’//.2. >/88’,c

Dabei gelten die Umrechnungen

x = sin?h cosf
y = sin (%) sin ¥
z = cos 7}

x% & yz + 22 = (B12)

Die symmetrieangepaBten Funktionen fir hohere Indizes @ oder
andere Punktsymmetrien kdnnen den Tabellen 2.4 bis 2.6 aus

Ref. 40 entnommen werden.,




Anhang 3: Programm zur Berechnung der Dispersionskurven

Im folgenden ist eine Auflistung des Computerprogramms gege-
ben, mit dem aus den gemessenen Phononen die Dispersionskurven
berechnet wurden. Die Bibliotheksprogramme sind mit Angabe der
Bibliothek im Programmkopf aufgefihrt, in der Programmliste

sind sie nicht enthalten.



ComERPROGRAHH ZUR BERECHNUNG DER DYN.MATRIX BE] NACL-STRUKTUR

AOONANNNOANNNANNONAQ

Lo 10-PARANETER-SCHALENHOOELL HIT TRANSLATIONS~ROTATIONSKOPPLUNG
L1 FRST ALLE RERO-BEFEHLE BENUTZEN DIE FORHATFREIE EINGRBE,

LS ES HERDEN MEIST REALMB-VARIABLEN BENUTZT.UH EINE AUSREICHENOE
LL] GENRUIGKEIT ZU ERZIELEN,

xR CODIERUNG DER HESSHERTE SIEHE UNTEN.

nE O1E OIRGOMALISIERUNG ERFOLGT MIT [HSL-ROUTINE EIGRS [BZH.

L] E1SPAC~PROGRANMEN].

LL] 01E ROUTINE HASKE UNTERORUECKT UNOERFLOWFEHLERHELOUNGEW (1BH-
L1 SPEZIFISCHI.

R WEITERE ERFORDERLICHE BIBLIDTHEKSPROGRAHHE!

nE 01SPy ZEITN,ORTUH.FRIST [FORTK}
YAOSAD.HBY1A0 {HRRHELL)
LEOT18.SPL,REKUR.UERTST (IMSLY
CALIN,CALENO.CALCHP,SYHBL . NUHBR ({CALCOHP)

L HITTLERER CPU-ZEITBEOARF JE AUFRUF VON CALFUN RUF 1BH3033
L1 ZWISCHEN 5.6 SEC (FORTE-COMPILER,OPTIMIZE(2]} UND 30 SEC{HATFIV-
LL} COHPILER}

IHPLICIT REAL®BIA-H.0-Z}

REAL®B M1.,M2.K1.,K2.KELVIN,F{150),H4{B000}.PARIIS).FITPARL1IS)
LOGICALR] BFIT{15),BKOVA.BSTOP,0F I T.0PLOT

OTHENSION ITEXT(12),TEXT{S0),HKOVAL150) . 0SH( 1501 .XXK0150)
DIHENSION YYKO(150),SKALAL15)

REAL=4 RGEW(15S01.RNUt150) ,RRGI281.RARGI 1S01.S0RT

INTEGER®R4 RZUEIG(1S0}.15YAL1S01

REAL®4 RTOLI150}

OATA ITEXT/'VERS'.'ION '.°® '.'AUG.'.* BO ','FUER'.' 1§ *.
F'PARR' . '"METE','R tet et '’

DATA E12/4.80-10/

COMMON /PG / PGUES!1S)

COMHON /OESCR/ H1.H2.RO.HANTEL.A,B.ZD.Y1.K1.K2,R1,81.FAK1L,
F FRK12,FRK22,FRCTOR.C1,C2.KELVIN.ARG

COMMON /MERTE/ RARG,RZWEIG,RTDL,RGEH.RKU

COHMON /PRRA/PAR;SKALR.NFIT.BFIT

CALL HASKE

CALL DTGTH(ITAG,HONAT.JAHR)

BSTOP=,FALSE.

P1=4.0080ATAN{1,000)

HRITE{6,6000) ITEXT.ITAG.HONAT.JAHR

6000 FORHATI//,SX,12A4,20X,12,'.",12.%.".121

C

ms  E{NGRBE DER PRRAMETER
REAOLS,50001 TEXT

5000 FORHAT(10AB}

URITE(B.60011 TEXT

600% FORHATL///1X,S110RB./1X1,//7)

READ{S.m] Ci.C2.KELVIN
HRITE(6.6002) CY.C2.KELVIN

5002 FORHAT(//1X,’' TRANS-ROT-PARAHETER:C1,C2Z *,2(E10.4.3X1,/1X,

t ' TEHPERATUR 'y E9.3)

RERD{S,®,EN0=9999, ERR=9999) A.B,20.¥!1,K1,KZ2.A1.81
READ (5,%,END=9999.ERR=9999) H1.HZ.RO.HANTEL
FACTOR=E121E12/2,000/R0O/RO/RO
FAK11=-FACTOR/0SORTUIH 1 /0SORTEHY )
FAK12=~FACTOR/0SORTINt ) /0SORT(H2)
FAK22=~-FACTOR/HZ

10 HRITE(6.60031 Hi,H2.RO,HANTEL,

A.B.20,Y1.Y1.K!.K2,At,B1

6003 FORHATI//IX.' HASSEN IN GRAHH:‘,2{E10.4.3X)./.

f ' NN-RABSTANO IH CH: ',E9.3./,' HALBE HANTEL IN ANGST.:',E9.3,
2 /. ' SCHALENHOOELLPARRHETER' .

3 ' A.8.20.Y1.,Y2.K1.K2,A1,B1:" /. 9(FB.3,2X}]
ALPHA2=Y1®Y1/[K2-R-2.08B1

[FI{1ZONE.EO.11 . ANO, L [DENTI.EQ.1) JRZUEIGEIZREH2)=5
IFLI1ZONE . EO.1) . AND, [ TOENT1.ED.23 IRZUEIG( | ZREHZ 1 =4
IF{{1ZONE.ED.1) . ANO. [ 1DENT] ED,31)RZHEIGEIZREHZ } =1
IFEI1ZONE.ED. 1), RNO, [TOENTI.EQ.4) IRZUEIG IZAEHZ 1 =2
IFtt{ZONE.ED, 1}, ANO.{ IDENTI ,ED,.S1)RZHEIG( JZREHZ )=3
IFtt1ZONE.ED. 1), AND. [1DENTT.E0.6) IRZUE{Gt IZAEH2 ) =5
IFU(120NE,ED.1},ANO.{ IOENTI.LE.O})
®  CALL [NPERRI1ZONE.OIN.RNUtIZAEHZ),IDENT!.&100)

C uxw
C wum

C mmm [NTERNE ZME!GCODIERLNG

¢ nun

C mum RZUEIG + + *

C R e e e R R R
[ + 1 + 100-TR + 110-LR + 11i-TR 4+
c + oz - + 110-TA - +
c + 3+ {00-LA + 110-TA OUT + 111-LA +
C + 4+ 100-To + 110-TD .- +
C s 4 - + 110-LO +oa1-L0 ¢
C + & + 100~-LO + 110-TO OUT + {11-TO +
C R
C

C

IF{RNUt | ZAEH2 ) . HE . 0.000 )0SHI | ZREH2 1=RGEH[ 1 ZREH2 ) /RNUt 1 ZREH2)
IFIRNU{ IZREHZ1.E0.0,000105H( 1 ZREHZ )=RGEHT I ZREH2}
HKOYA( 1 ZREH2 1=0SHt I ZREH2 1 ®0SU{ [ ZAEHZ }
C XXKO[ IZREH2 )=RARG ( | ZREHZ)
XXKO( 1ZREH21=01N
YYKO{ | ZREH2 } *RNU( {ZREH2 )
ISYA! IZREHZ1={0ENT I
1ZAEH1 = ZAEH2
1F [1ZREH1 .GE.1501 CALL INPOVR
|F [1ZAEHi .GE.150) GOTO 200
1ZREH2=|ZREH}+1
GOTO 100
200  HRITEL6.650051 1ZAEHL
6005 FORHRT{' ANZ.OER EINGELESENEN HESSHERTE: ‘,15./1X]
DO 500 §00=1.,28
{FII00.LE. 11} GOTO 9100
IF1100.GE.23) GOTO 9111
IF({100.G7.11),AND. 100.LT.23)) GOTO 9110
STOFP 10
9100 ARGEI00)=1100-11/10.
IF{100.E0.1) ARGI 11=0.01
IFt)00.EQ. 1) ARG{111=0,93
GOTO 500
9110 ARGII00I=1.+{100-121/10.%050RT{2.0001}
IF(100.E0.12) ARG(12]=1.+,01%0SORT{2.000}
1F{100.€0.22) RARG{22)~=1,+.99%0SORT(2,0001
GOTO S00
91tt ARGII00}=t,0+0SORT{2,000+(100-23)/10."0SORT(3,000)
1Ft100.E0.23) ARG{23)={.+0S0RT{2,0001+0,.01%050RT{3,000}
IF(100.E0.28} ARGI2B)=ARGI268)-0.01=050RT{3.000)
500  CONTINUE
IF (OFIT)
®CALL YAOSAO! |ZREH1.NFIT,F,FITPAR,0.00001D0.10.00,0.00,HAXFUN.
BIPRINT.H)
IF {BKOVA)
®CALL KOV2(XXKO0,YYKO,KKOVA,FITPAR.0.0000100,1ZAEH] ,NF1T.1.5KALA.
bl FIT}
IF 1 .NOT., BKOVA) CALL CALFUN{1ZREH1 ,NFIT!,F.FITPAR]
BSTOP=. TRUE,
GoTo 10
9998 IFIOPLOTICALL PLOTSRUIZAEH!,RARG.RNU,ISYA)
HRITEt6.60021 Ct,C2.KELVIN

69

ALPHAf=YfieY{/IK{-A-2,08B)
ot =Y{n{A+2.0uB)/(K1~A~2,0008B)
02 =Y|{®u{A+2,02B}/{K2-A-2,000u86}
HURITE(6,6004) ALPHA{,ALPHAZ.0t.02
IF tBsToP} GOTD 9998
PRAR({)=A
PAR(21=8
PARI31=20
PAR{4)=Y1
PAR(5)=K1
PARIB ) =K2
PARL71=At
PAR(B}=81
PRAR19I=C1
PARI101=C2
PAR{ 11 )=HANTEL
PARt121=0.000
PAR(131=0.000
PAR[14)=0.000
PARI15)=0.000
CALL ASCRLIPAR,SKALA,1S}
NF1T=0
READ!S.n,END=9999,ERR=99991 (BFITI{},1=1,15),HAXFUN, IPRINT
= ,BKOVA,OFIT,0PLOT
HRITE(6,6006) BFIT,HAXFUN.IPRINT,BKOYR,OFIT.OPLOT
6006 FORMATY* BFIT{A.B.20.Y.K1.K2,A1,B1,C1,C2): ' ISILL.1X),
i ' HAXFUN.IPRINT,BKOVA,OFIT,OPLOT ¢ *. 215,1X,3(Lt,1X1)
00 20 (={.1S5
IF{,NOT.BFITI1)) GOTO 20
NFIT=NF1T+}
FITPRRINFIT)=PARI )
PGUES{NFIT)=PAR{ 1 )aSKALAL |}
20 CONTINUE
6004 FORMAT(//1X.'ALPHAL.ALPHA2,01,02: './.4(F7.5,2X)]
C =mmm EINLESEN DER HMESSORTEN
IZAEH1 =0
1ZAEHZ=1

mmxa ZUE1GCOO|ERUNG FUER EINGRBE!
1Z0ME: 0=100-RICHTUNG, 1={10-RICHTUNG, 2=111-RICHTUNG
IDENT{: 1=L0,2=T0.3=LA,4»TAR,S5=TA OUT OF PLANE,.6=TO OUT OF PLANE

00  RERQO!S.m,ENO=200,ERR«200} [ZONE,OIN,RHUI1ZAEH2).IDENTI
F RTOL(1ZAEH2),RGEWI 1ZREH2}

1F11Z0NE.EQ.OJRARG( | ZREHZ }=01N

IF{1ZONE .EO.1 JRARG{ IZREHZ )={ .+(1.-0INIBSORT (2. )

IFt1ZONE.ED.2)RARG( IZAEH2)=1,+SORT(2, I +DINeSORT{3.)

IFITZONE.GE.3) CRLL INPERR(IZONE,DIN.RNUtIZREHZ),DENTI,2100)

IFITOENTI1.GT.6} CALL [NPERRIIZONE.OIN.RNULIZREHZ},IDENT!, 4100}

IF{{1ZDNE.EO.O} . AND, [10ENT] . ED. 11 IRZHEIG! IZREHZ }=6

IFU(1ZONE.ED.O),AND. I YOENTI.ED. 21 IRZHETGE 1ZAEHZ 1 =4

IFEI1ZONE,ED.O).RND, { IDENTI.ED.3)IRZUEIGI [ZAEHZ =3

[F{t1ZONE,ED.O1.AND, { [OENT!.EO.4)IRZUEIGI [ZAEH2 }=1

c IFL¢IZONE.ED.O) . ANO. [ JOENT],GT.S}H)
IFILIZONE.ED.O).AND.t{ JDENT],GE.S}.OR, LIDENTI.LE.O)}}

B CALL IMPERREIZONE.OIN.RNUI1ZRAEH2),]DENTT,2100)
IFC11ZONE.ED.2) ANO. [ OENTI.ED.1}IRZHEIGI 1ZREHZ )=
IF((1ZONE.ED.2) ,AND. [ JOENT] ED.21 IRZHELG( IZREHZ
IFII1Z0NE.ED.2} . RND.{IDENTI . E0,311RZHEIGI 1ZREHZ)=3
IF({1ZONE,E0.2) . ANO, [ [OENTI ED.4)IRZHEIGI ZAEHZ i=1

c IF((1ZONE.EQ.2) ,AND. [ IDENTE.GT.SH}
IFII1ZONE,ED.2) AND,{{ [DENT].GE.S51.0R. [ I0ENTI.LE.O} 1}
L] CALL INPERR[1ZONE,DIN.RNU{IZREHZ]).IDENT!,2100}

S

9999 STOP

END

BLOCK OATA

REAL®=B AOX{28}1,A0Y(28).A0Z(28}

COHHON /ADADAD/ ADX.ADY.ROZ

OATA AOX/0.01000,0.10000,0.20000.0.30000.0,40000,0.50000.
1 0.60000,0,70000.0,80000.0.30000,0,99000,0.95001,0.3000%,
2 0.80001,0.70001.,0.60001,0.50001.0.40001,0,30001,0.20001,
3 0.10001,0.01001.0.0100¢,0,10001.0,.20001,0.30001.0.40001.
4 0,49001/

OATA ROY/0.00001.Q.00001.0.0000f.0,0000%,0.00001.0.00001 .
t 0,00001.0,00001,0,00001.0,00001,0.00001,0.99000.0,90000,
2 0,80000.0,70000,0.60000.0.50000.0,40000.0.30000,0.20000,
3 0.10000,0.01000.0,01000,0.10000,0.20000,0.30000.0,40000.
4 0.43000/

ORTA ROZ/22Zw0.0,0.01002.0.10002,0.20002,0.30002.0.40002,
1 0.43002/

ENO

SUBROUTINE CALFUNIH,NFIiTt,F,FITPAR)

REAL®B F(1S0}.FITPARI1}.HE, H2,K1.,K2,KELVIN,PAR( 5]
REAL®B RO.HANTEL.A.B.20,Y1,A1.,B1.FRK11.FAK12,FAK22.FACTOR
LOGICAL®] BFITE1S),.LIHAG.LC44,LINAGZ

RERL®B C1.C2.ALORI1ISO},SKALALLS)

COMHON/FF/ALOR

COHHON /PARR/ PAR,SKALA.NFIT.BFIT

COHMON /0ESCR/H1,HZ2,RO,HANTEL,A,B,20.Y1.K1,K2.A1,B1 . FAKI1,
F FAK{2Z,FAK22,FACTOR,C1,C2,KELVIN.PRG

COMHON /UERTE/ RPARG.RZHEIG.RTOL,RGEW,RNU

REALm4 F1128},F21281,F3128),F4{281.F5(2B],F6128),ARGI28).YY0,
1 YY1,YYZ,.W11284,H2(28),H31281.H4(28),H5(2081.UB128)
REAL®4 RGEW1S01,RNU(150),RARGI1501.RTOL{150],REST
INTEGER=4 RZUEIGI{S0)

REAL=B CCt(2B}.CC2¢28),CC3t28),CC4t28),CC51281.CCBI28}
REAL®B ARt(28,5),AR2(28.51.,AR3(28.51.AR4(2B,5)

1 PBAStZB,S}.AR6(2B,5}

REALEB E1(B4},E21841,E3(041.E41841,E5184),E6(84)
COHHON/CAL/ F1,F2,F3,F4,FS.FB.H1.H2,H3,H4,H5,H6.CCH

t .CC2,CC3.CC4.
2 CCS.CC6,AR1.ARZ.AA3.AR4.ARS.AAG.E!,E2,E3,E4,ES.E6,LINAG.
3 LC44,LIHRG2

LC44~ FALSE,

HRITEI6,6234)

6234 FORHATI1X,'SUBROUTINE CALFUN ENTERED'1]

LINRGZ= . FALSE.

LIHAG=,FALSE .

HZAEHL=0

07 100 1=1.15

IF (.NOT,BFIT{11) GOTO 100

NZREHL=NZAEHL +1

PARE1)=F I TPARINZAEHL)

100  CONTINUE

A= PAR(118SKALALL)

8= PAR(2)%SKALAIZ)

Z0=PAR! 31mSKALAL3)

Yi=PARt 4 )nSKALAI4)

Ki= PAR{SJMSKALALIS}

K2= PARIGIESKALAIG]

A1=PAR( 7}18SKALA(7)

Bi=PAR(B1=SKALALB)

Ci=PARI9IBSKALAIY)

C2=PAR[10}aSKALAL1O1

HANTEL=PAR{ 11 )mSKALAI11}

HRITEI6.6235]

6235 FORHATI(1X,'SUBROUTINE THEORY CALLEOD')
CALL THEORY
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HURITE(G,m) A.B,20.Y},Kt1.K2.A§,B1,C1,C2.HANTEL
FS0=0.
00 300 1=1.H
IF{RZHEIGIT},ED. 1)
FCALL DSP({Z,RARG(I11.YY0,YY1.YY2,{,0-4,ARG.F1. U1,
F CC1.AR1,E1,2B,28.0.1}
1F(RZUEIG(1).ED. 2}
FCALL OSPt{2.RARGIF}.YYD.YY1.YY2,1,0-4.ARG.F2.H2,
F CC2.RARZ,E2,28.28.0.}
IFIRZUEIGET).ED.3}
FCALL OSP(2.RPRGII1,YYD.YY1.YY2,1.D-4,ARG.F3.H3
F CC3.AR3.E3,28,28.0.1
IFIRZHEIGIT I, EQ. 41
FCALL DSPI2,RARGI11.YYO,YY1.YY2,1.0-4,ARG.F4.H4,
F CC4,AR4,E4.28.28,0.)
IFIRZHEIGI1),ED.S)
FCALL DSP(2,RARG{11.YYO,YYt.YY2,1,0-4,ARG.F5,HS.
F CC5.AR5.ES,26,28,0.)
IF{RZWELGI{1).ED.B)
FCALL OSPI2,RARGEI),YYD.YY1.YY2,1.0-4,.ARG.FE.HE,
F CC6.RR6,E6.268,28.0.)
ALDREN)=YYOD
TOL=RHU 1 1-YYD
FUI1=TOL/RNUL} InRGEH(T]
TOL=ABS{TOL}
IFITOL.LE.RTOLLI}} FLTI=FIT1/1D.000
IFIYYO.LE.0.0) F(l)=F(]}n 500.00
{FILC44) Fili=F(11825.00
{F (LIHAGZ) FL11=F({)0n1000.0D0
HRITEI6,m) RZWEIGI1),RARGII1,RRULTI . YYD.FIT)
FSO=FSQ+F{1)mF{ 1)
CONTINUE
CALL FRIST(REST}
URITE(G.m) FSO,REST
RETURN
END
SUBROUT INE RSCAL(PAR,SCALE. IPAR!}
THPLICIT REAL®WBIAR-H.0-Z)
DIHENSION PAR(1).SCALE()
00 100 1=1,1PAR
IF (PAR(I).NE.0.000) SCALE(})=DLOGIOtDABSIPARIE) )
IF (PARI1),.ED.D.000) SCALE(}=0,0000
IF [SCALE{11.LE.0.0001 SCALE(11=SCALELT)-1,000
CONTINUE
DO 500 1=1.IPAR
ISCALE=5CALE{])
IF {ISCALE) 400,200,300
SCALE{1)=t.000
GOTD S00
SCALE(])=1.000
DO 310 J=1,I5CALE
SCALE( § )=5CALE! [)=10.000
GDT0 500
ISCALE=-1SCALE
SCALE[1}=1.000
00 410 J=1.I5CALE
SCALE{ 11=SCALEI11/10.000
CONTINUE
00 600 I=1,JPAR
PRAR( 13)=PAR(]]/SCALELT)
RETURN
END
SUBRDUTINE THEDRY
IMPLIC)T REAL®BIA-H.D-Z)
C GENERIC

200
300
310

400

410
500

HRITEt6,6002) IERRODR
FORHAT(//1X,' wmFEHLERPARAHETER =

WURITE 16,6003) DHEGAS
FORMATI//1X.' FREDUENZDURDRATE ¢
00 300 I=1.,6

LIMAG=,FALSE.
IF(OHEGAStE}.LE. 0.000) LIHAG=, TRUE,
IFILINAG) WRITE (6.6B67}

IF [LINAG} OHMEGASII1=-DHEGASII!
DOHEGRS(11=0SORT(DHEGAS[111=1.00-12/2,000/P]
IF (LIHRG) DHEGAS([)=-DHEGRS(1)

IF (LIBAAG) LINAGZ=,TRUE.
LIHAG=,FALSE.,
00 132 I=1,6
00 13) J=1.§
IF (DABS(POLVEKII.J)}
CONTINUE
CONRTINUE

IF (O11).LE.D.02} CALL ORIENTIPOLV}
[F{10D1.ED.22) CALL C44110(LC44)
URITE(6,6247]

FORHAT(1X.'CALL FOR ZHEIG')

CALL ZHEIG(POLY.DMEGRS)
HRITEI6.65248)

FORHATE1X, 'RETURN FROH ZWEIG® |
HRITEI6,6005} OHEGAS

FORHAT{ X, ' THD2611 OSORT NEGATIV ARGUHENT
FORMAT(//1X,' FREOUENZEN IN THZ
121/tx,3015.81.//1%)

HRITE (6,6004} POLVEK

FORHAT {* OIE POLARISATIONSVEKTOREN (ZEILENW.):' ,6(//1X.BD1S.B)}
IFI11000.GE.$2),AND.t100D.LE.22}} GOTO 78
F1t1001)=0HEGASI 1}

F2( 1001 )=0HEGAS(2)

F31 100} 1 =OHEGASII)

F4(1001 }=0OHEGAS(4)

F5(1001 1=0MEGAS{S)

F61 1001 1=DHEGRSIB)

IF{I001.LE. 1] GOTD 4

GoTD 77

F1110013=0MEGASI3]

F21100%)=0HEGASI21]

F31 100t )=DHEGASE] )

F4110011=0HEGRS(4)

F5{10011=0MEGASI6)

FBi 1001 }=DHEGASIS

CONTINUE

HRITEIB, =} Ft

HRITE(B.,®} F2

HRITELB,®} F3

WRITEtG,=) F4

HRITE(6,m) FS5

WRITEIE.,m) FB

CALL OSP(!1.ARG{11,YYD,YY1,YY2,1,0-4,ARG,F1.H1,
F CCi.RA1,E1.28.28.0.)

CALL DSPU1.ARGE1),YYD,YY1,YY2,1.0-4,ARG.F2.H2,
F CC2,RAA2,€2,28,28,0.}

CALL DSPIt.ARGt{},YYD.YY!1.YY2.1.0-4,.ARG.F3.HI,
F CC3.AR3.E3.28.28.0.}

CALL OSPE1,ARG(11,YYD,YY1,YY2,1.0~4,ARG.F4,H4,
F CC4,RAA4,E4,28.28,0.)

CALL OSPI1.ARGE{),YYD,YY1,YY2,1.0-4,ARG.F5.H5,
F CCS5.AR5.E5.28.28.0.)

CALL DSPE1.ARGI11,YYD, YY), YY2,1.0-4,ARG,F6.HE,
F CEE.HHE.ES.?G.ZG-U‘I

‘L1104

'+/1%X,3015,8./1X.3015.8 ,//2X)

.LE. 1.00-5) POLVEK(1.,J1=0.000

tOHEGARST ', 12, 1)

-
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6224
C

C
6236

6237

54

100
C ==
[

6010

C
6001

C BESCHRE [BUNG:

LOGICALEY LIHAG.LC44,LINAGZ

REAL®E M1,HZ,K1,K2,KELVIN

DIHENSION D{31,Ci5,5),C5t5.5¢

OTHENSION OYRHAT(6,61,0HEGASI6) .PDLVEKIE.6}.,POLVI36)
OIHENSION RDX{28).ROY(28),A0Z(281 +HORK(361

REALE4 Fi(281.F2(268),F3128),F4(28),F5(28).F6(28},ARGI2B81.YYO.
t YY1,YY2.H1128),H2(281,H3(28},U4128).H5(28),U6128}
OIMENSION CC1128),CC21281.CC31268),CC4(281,CC5128),CCRI2B}
DIHENSIOM ARt(28.5),AR2128,5]1.AR3i26.5},AR4(28.5],
| RASI28,51.AA6{28,5)

OIMEMSION E1(84).,E2(841,E3(B84).E4(B4),E5(84),E6LB4)
COHHON/CRL/ F§.,F2,F3,F4,F5,F6,H1,H2.43,U4.U5.UB,CCH
1 .CC2,CC3.CC4.
2 CC5.CC6.AR1.ARZ,AA3,AA4,AAS.AAG.EY \E2 ,E3.E4,ES.EG,LINAG,
3 LC44,LINAG2

COHHON /ROROAO/AQX.RADY.ROZ

COHHOM /DESCR/ M1.H2.RO.HANTEL.A.B8,Z0.Y1.K!.K2.R1.B1.FAKI1.
F FAK12,FRX22,FACTOR.C1.CZ.KELVIN.ARG

EQUIVALENCE (POLVI1],POLVEKIY. t}}

WURITEIG.6224 )

FORHAT( 1X, 'SUBRDUTINE THEORY ENTEREO')

CALL HASKE

0D 1 I=t,28

Hit11=1.0

HZ1i1=1.0

H3tt1=1.0

H4t11=1.0

WSt l1=1.0

HE(11=1.0

CONTINUE

P1=4,000=0RTANC {1,000}
P1S0=PIRP]

PISORT=0SORT(P| )
HRITEL6.6236)

FORMATL1X,'CALL FOR PREPAR')
CALL PREPARIC!,C2.KELVINI}
HRITE[6,6237)
FORMAT{ 1X, 'RETURNED FROM PREPRR')
00 4 1000=1,28
IF{1000.LE. 1t} [001=1000
IF¢1000.GE, 231 1001=1000
1IF((1000.GE.121,AND.11000.LE.223)
0t I=AOXI 1001

QiZ1=ADY( 1001}

0(31=ADZt 001 )

CALL HATRXX{DYNMAT.O}

CALL TRCCO1tOYNHAT.O.C)

CALL TRCCO2(DYNHAT.C}

DD 10D 1SHO=1.6

0D 100 JSHO=1,6

IF [DABS{DYNHAT( ISMO.JSHO}) . LE.1.00+20) OYNMAT(1SNO.J5HO)=0.000

1001=34-1000

CONTINUE
BERECHREN DER FREDUENZEN U.POLARISATIONEN
HRITE (6.601D)
FORHATL//.' DIE OYNANISCHE MATRIX LAUTET'.//1X]
HRITE (6.600t) DYRMAT
FORHATH' *,BD15.81}
1ERROR=D

CALL EISPAC (6,6,HATRIX('REAL’' .DYNMAT.'SYHHETRIC' ],

{VALUES f OHEGAS |, VECTOR( POLVEK i .ERRORI IERROR ) )

CALL EIGRSIOYNHAT.6.12,0MEGAS,POLVEK.6,HDRK, [ERROR}

LECTURE NOTES !N COHPUTER SCIENCE 6.SPRINGERVERL.1974

C AUTOREN : SHITH,BOYLE.GARBOWIGEKDERT ZUM BESTRHO DER 78
C BZW. IHSL-HANDBUCH
IF I 1ERRODR .EO. O | GOTO 200
RETURN

SUBROUTIRE VALSETI(A.VALUE]
SETZT ALLE ELEHENTE DER 6X6 HATRIX A AUF VALUE
DIHENSIDN R{6.6}
REAL®8 A,VALUE
00 10 I=1.6
00 10 J=1.,6
10 Atl.J)=VALUE
RETURN
ERD
SUBROUTINE OIASETI(A,0t,02]
CmW SETZT DIE DIRGOWALELEMENTE DER MATRIX A AUF D1 BZW, 02
REAL®B R{6.6),01,02
00 10 I=1.3
AlT.1)=0t
Al1+3,1+31=02
10 CONT INUE
RETURN
END
SUBROUTINE SETIR.B}
Cwx KOPIERT HATRIX A I¥ HATRIX B
REAL®B A(6.6}.,8{6.61
00 10 I=1,B
00 10 J4=1.6
10 BET.JI=AL L. J)
RETURN
END
SUBROUTINE RDOS{R.B.C}
C mm ADD ADOIERT ZWE! MATRIZEN C=A+B HIT DIM=(5.5)
REAL®B A{5.5).,8(5.5},L(5.51,AD(S.51.,B015,51
00 10 1=1.5
00 10 J=i,5
ROT L. Ji=AET,J}
10 BOI L. Ji=BI1,J1
00 SO I=1.5
00 50 u=1,5
S0 Cit.Ji=AOL L, J)+BOLT, )
RETURN
ERD
SUBROUTINE SDIS{R.S}
REAL®B A(5.5}.5
00 100 I=1,5
00 100 J=1.S
AtT.J1=Al1,J)/S
RETURK
END
SUBROUTINE ROD (R.B.C,F)
C == ADOD ADOIERT ZHE! HATRIZEN C=R+FmB
REAL~B AI6.61.Bt6.6},Ci{6.,6).F,A0I6.6).8016,61
CALL SET(A.AD}
CALL SETtB,BO]
00 10 1=1.6
00 10 J=t.6
10 Ci1,J)=ROIT,J)+FRBOLT,J]
RETURN
END
SUBROUTINE HULT(A.B.C)
€ mr HULTIPLIKATION YON BX6-MATRIZEN: C=A.B
REAL®B A(6,6).B16.6).Ct6.61,A0(6.6).6016,61
CALL SETtA.AROD)
CALL SETIB.BO}
00 10 I=1,6
00 10 J=1.6
10 Ctl.J1=0,000

100



00 40 i=1.6

00 30 L=1.,6

0D 20 X=1.6
20 C{L 11=CiL,1}+RO{K.1)®BDEL.K)
30 CONTINUE
40 CONTIRUE

RETURN

SUBRDUT{NE OTGTN{iTRG,HONAT,JAHR)
CALL ZEITNI I TAGHONAT . JAHR . ISTUNO, IHINUT, ISEKUN)
RETURN
END
SUBROUTINE MULT2IR.B,C.Nt.N2.N3)
Cnme MULTIPLIKATION VON MATRIZEN BEL.DIHENSION{¢=10)C =R » B
REAL®B AtH2,N1}.BIN3.N21,CIN3.N1),ROC1D.10}.BOC10,1D}
00 100 [=1,N2
00 10D J=t.Nt
100 AOKL,JI=AIT,Jt
DD 110 I=1,N3
DD 11D J=1.,N2
110 BOLI.J)=BtI.J)
DD 120 I=t,N3
00 120 J=1.N}
1200 C{1,J1=0.000
00 200 I=1.N%
00 200 L=1,N3
00 200 K=1,N2
200 C(L,I)=CtL, | I+RDI{K, [ 1BBOLL,K)
RETURN
ENO
SUBROUTINE TRCCO2(0YNHAT.C}
THPLICIT REAL®BIA-H,0-Z1
O{HENSION OYNMAT(E.6), VRI40.80),Y1140,80),Y5{40,801.VTIRI5,6)
OIHENSION YTRT{B6,51.0(3) . HILFO{12},0YNINVIG.B),HILF1(6.5)
OIHENSION CI5.5),GAMHALS.S},CHILS, 51, RHATRX{5,S5}.HILF3t5.6)
OIHENSION HILF4(6.6),EINSBIE.B)
REAL®B Hi.HZ
COMHON/DESCR/ Mt.M2,R0.0,0UMHS(29}
COHMON/HELFR/ HILFO,HILF1,HILF3,HILF4 . OYNINV
COMHON/TRCTRA/ VR.Y1.YS.RMATRX,A,B.VTR,VIRT
C mum JETZT RMATRXAC:
CALL MULT2(RMATRX.C,GAHMMA,S,5.51}
C smm BERECHNUNG VOM CHI
00 220 I=4,S
00 220 J=1.S
220 GRMMAL T, JI=-GRRMAL T, J}
00 230 1=1,5
230 GRMMAL 1.1 1=1.000+GANAALT. L]
CALL DMINVIGAMHA,S.5.HILFO!
CALL HULT2EGAMMA,RHATRX,CHI.5.5,58)
C mem N CHI STEHT JETZT O!E SUSZEPT[BILITRET
CALL MULT2(VTR.CHI.HILF3.6.5.5)
CALL MULT2(HILF3.¥TRT,HILF4,6.5.6)
8 [N HILF 4 STEHT JETZT V(OITRANSP.eCHI=VIO]

nan

usx HULTIPLIKATION MIT OEM OIMENSIONSRHPRSSUNGSFAKTOR

00 300 1=1.6

00 300 J=1.6
300 HILF4[1,J1=1.600/1.1605008H1LF4tt,J}
C 2wm YV(OITRANSP.RmCH|®8Y1DI®H0 HOCH-1 WIRO ERAITYELT:

CALL MULTIHILF4,0YNINY.HILF4)

C wmn RODITION OER 1,INVERSION UNO MULTIPLIKATION MIT ALTER DYRHAT
CALL VALSET{EINS6.,0.000t
CALL OIRSETIEINSE.1.000.1.000)
CALL RDO(EINSE.HILF4.HILF4.,1.,000}

ABSRS=0SORT(RS(§ |xm2+RS(2)uK2+RS(3}nn2]
ABSRS=CYC2RDEXP(~-C2uABSRS 1/ABSRS
SUMS= SUMS+RS(11=ABSRS
130 CONTINUE
B=B+FmSUMSRYSI ITHETR. IPHT ]
C sum DIES i{ST EINE KOMBINATION AUS GL.2.11B+2.14C

C

C +++ NUR FUER VR | +++
Et11=000
Et21=000
E(31=000
00 140 iSA=1,3
ElL15A1=100
R5(1)=ROWE(1 I+CPHInSTHRO
R512)=ROME(2}+SPHImSTHED
R5(3)=RO®E(I I+ CTH®D
PBSRS=0SORT{RS (1 )uu2+RS(2)En2+RSE3 |un2])
SUHYR=SUMYR+DEXP{-C2®ABSRS)
R511)=-RORE{ 1 )+CPHIuSTHED
RS(2i=~ROME(2)+5FHIuSTHRO
RSt3F=-ROBEI3)+ CTH=D
ABSR5=0S0RTIRS!1)a2+R5121ma2+R5(31mn2)
SUMYR=SUHVR+DEXP(-C2nABSRS )
Et15A1=000

140 CONT TNUE
VYRUITHETA. IPH11=2nC{eSUHVR

C +++ HIEDER FUER ALLE +++

180 CONTINUE

200 CONTINUE

C mmw JETZT SINO A.B UND ALLE YR BERECHNET

C

C mmm NUN SIND <YiY1> U, <YSYS» ZU BERECHNEN
Z1=000
25=000
AN=000
0D 300 ITHETA =1.40
THETA=OFLOAT( ITHETRI=PIZ
00 280 IPHI=1.80
F=P1Ze{DCOS!{ THETA-P1Z1 1-0COSITHETA+P1Z1 1)
Z1=Z1+Y1{{ITHETA, IPH] Jam2Rr0EXP(~VR{ I THETA, [PHI ) /KELVIN1&F
25=2S+YS{ ITHETRA, 1PH] mm2=0EXP [ -VR( I THETR. [FH] ) /KELVININF
AN=AN+DEXP{ ~YR{ITHETA. IPHI 1/KELVINIKF
280 CONTINUE
300 CONTINUE
XTR=Z1/RAN
YTR=25/AN
C HRITE (6.6000) XTR.YTR
6000 FORHAT (/1X. *XTR U,YTR UURDEN BERECHNET ZU: ‘'.2 EIS.B}
C =ax AUFBAU YON RMATRX1RHATRX=R/T
00 400 !=1.5
00 380 J=§.S
RHATRXE1,J1=000
380 CONT LRUE
400 CONTENUE
RHATRX[ 1,1 1=XTR/KELVIN
RMATRX[2,2 }=XTR®3,000/KELVIN
RHATRX13,3}=YTR/KELVIN
RHATRX(4,4}=YTR/KELVIN
RMATRXIS,5t=YTR/KELVIN

o ENOE OER ROUTINE PREPAR:R/T [N REZIPROKEN KELVIN.A UND 8 IN
c KELVIN/ANGSTROEH

RETURN

END

SUBROUTINE ORIENTIPOLVI
REAL=8 POLVI36)
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nnn

lal
x
=
B

30
100
C mmm

C ++4+

120

C +++

CALL OHINVIHILF4,6.6,HILFO!

CALL HULT(HILF4,DYNHAT.OYNHAT}

IN DYNMAT STEHT JETZT DIE NEUE OYNRHISCHE HATRIX
HRITE{6,60001

HRITE(6.60011 OYNHAT

RETURN
FORMAT!//tX,* TRCCOR: OYNHAT: ')
FORHATt/,' *,6015.81}

SUBRDUTINE PREFRARICT.C2.KELVINI

[HPLICIT REAL®B(A-H,0-2]

C1 IN KELVIN.C2 IN REZ!PROKEN RNGSTROEM,KELVIN IST TERP..KB=1
ALLE ENERGIEH SIND IN PREPAR IN KELVIN

10EE NACH: HICHEL&NAUDTS,JOURN,CHEM,PHYS (15.JUL11977)
DIMENSION Y114D.80}.Y5(040.801,VR(40,B0},RHATRX{5,5),RS(31,E(31
REAL®B Mt ,H2,KELVIN

COHHON /TRCTRA/ YR.Y1.Y5,RHATRX.R.B.0OUNHY(EO}

COHMDN /DESCR/ Mt,H2,ROCH,D,DUHH$(23}

P1=4D0=DATAN(1.000)

P1Z=P1/40.000

P121=F12/2.000

C1C2=C1HC2

PREPAR ERWARTET LRENGEN IN RNGSTROEH.OESHALB:

RO=ROCH=1.008

BERECHNUNG VOH Y1 UND Y5

DD 100 ITHETR=1,40

THETA=DFLOAT( [THETAI®F1Z

00 90 IPHI =1.BO

PHI=0FLOAT( IPH] 1=P[2Z

Y1( ITHETA. IPHI )= 0,25D0=DSORT(500/P11%{300=0C0OSt THETA)®=2-100)

YSt ITHETA. 1PH1 1=-0,2500#050RT( 1500/Pt 190SIN{ 200" THETA ) ®OCOS{PHI )

CONTINUE

BERECHNUNG VOM R,.B.VR

RA=000

B=000

00 200 ITHETA =1,40
THETA=OFLOAT{ ITHETRI=P[Z
CTH=0COSI THETRA)

STH=0SINITHETR)

00 180 [PHI =1,80
PHI=0FLORT{ [PH{ 18F12Z
CPHI=0COS(PHI]

SPHI=OSINIPHI)

SUM1=000

SUMS=000

SUMVR=000
F=P|Zu{0COS(THETA-P1Z1)-0COS{ THETA+PIZ11}
NUR FUER R L +++

00 120 t5A=t.3.2

168=15A~2
RSt11=1SBRCPHIuSTHRO+RO
RS(2)={SBRSPHIaSTHRD
RS({31=1SBuCTHa 0
ABSRS=0SORT(RS[1)mu2+R5(2)nu2+RS(I}un2)
ABSR5=C{C2m0EXP(-C2®ABSRS1/ABSRS
SUM1=5UHi+RSt1 )2ABSRS

CONTINUE
A=A+FESUMIRY{ (I THETA. IPHI)

NUR FUER B | +++

00 130 ISA=1,3.2

168=16A-2

Cemm ANUENOUNG VON GL 2.8 NACH MICHEL FUER A INOEX Z

RSt 11=1SBRCPHI®STHNO
RS2 1=15SBHSPHIxSTHuO
RS(31=15B8® CTH®0Q +RO

REAL KU{36)
COMMON /MUSTER/ HU
00 100 i=1.36
100 HULT)1=POLVIT)
WRITE(6,6000}
6000 FORMATI /X, 'HARNING: HUSTER CHRNGEO BY S.R. ORIENT']
RETURN

SUBROUTIME ZUEIG{POLY.OHMEGAS]
REAL®B POLV(361,0MEGASIE}.FIB)
LOGICALmt LKi6}

INTEGER KLIB)

REAL P1361,HUI36]

COHHON /MUSTER/MU

50 P{11=0.0

00 B0 K=1,6
P(L+11}=MUl 114K )RPOLY{{L~11BE+K1+P(L+11)
BO CONTIKUE
30 CONTIHUE
100 CONTINUE
00 200 1=1,36
200 PLI)=ABSIPIIT}
00 300 ti=1.31.6
12=11+5
1 =11+t
KMAX=11
AHAX=PI 111
00 250 [3=1,12
IFLPC13).6T.ANAXT KHAX=13
IF{PL13).GT.ANAX) RMAX=PL13)
250 CONTINUE
IFtAMAX ,LE. D.8) IRC=2000
C [FtAMAX ,LE. 0.B) GOTD 39800
KLI12/6 ) =KHRX-11+1
300 CONTIRUE
00 310 I=1.6
310 LK1=, FALSE.
00 320 i=1.,6
320 LK(KLUE) )= TRUE.
00 330 1=1.6
IF {.HOT. {LKI1}]) IRC=500
[ {F (. HOT. (LK(1)1) GOTD 9300
330 CONTINUE
0D 350 I=1.6
§F(KLITI,NE.1) IRC=IRC+1
350 F111=0OHEGASIKLLET)
00 360 1=1.6
360 OMEGASI 1 1=F(1}
0D 400 1=1.6
Tt=KLET]
00 390 J=1.6
MUT (=1 mB+S1=POLYIIT1-t}nB+J)
390  CONTINUE
400  CONTINUE
00 500 1=1,36
500 POLVEI T=HULT)
C WRITEt6,6002} IRC
1FI{RC.GE.500) GOTO 9300
RETURN



9300
6000

600t
6002

50

70

270
9998

9989

6000
6001

URITE(E,6000¢

FORHAT{{X,'+++++ UNABLE TO FIND MDOE SYSTEH,
HRITE(6.,6001} POLV.HMU
HRITE(6,60021 [RC
FORHATI6F15.8,/1X)

FORMAT(1X, *IRC=",[71

RETURN

END

SUBROUTINE C441101LC44)

REAL MU{36), HILF1(36).HILF2t36)

LOGICAL®] LC44

COHMHDN /HUSTER/ HU

P1=HUt3}RMUL3) +HUIBIRAUIE]

[F (Pt .GE.D.9) RETURN

LC44=.TRUE.

PZ=HUI9)HHUIT)+HUI12]HUL12]

IF(PZ.LT.D.9) GOTO 200

DD SO i=1.6

HILFYCEy=HUCE)

HILF2( 1 I=HUL1+6}

0D 70 [=1.6

HUTT+B)=HILF1t])

HUI 1) =HILF2E1)

GOTD 9998

P3=HUt §S IuHUI 1S 1+HUi 181RHUI18)

IF tP3.LT.0.9} GOTO 9999

00 250 t=t.6

HILFEUE=HUE T}

HILF20 L 1«HUL T+12}

00 270 1=1.,6

HUET+12)=HILFYIE L)

MUt {)=HILF211])

HRITE(6,6000)

RETURN

HRITE!B,6001)

RETURN

FORHAT{* WUARNING: HUSTER CHANGED BY 5.R. C44110 ')
FORMRT!' ERROR {N HUSTER OETECTED BY S.R. C44110.°

1 ' EXECUTION CONTINUING')
ERD

SUBROUTIHE PLOTSRIIZAEH! .RARG.RNU.ISYR}

OIHENSION X100C1 11 t,Y100TC(1t),YIDOLCU11),VIDOTCI41).VI0OLCHLT)
BX110CI111,Y110TCt11 ), Y110TOEL 1, YI1OLCI1L ), VEIOTCHE1) ., V110TOEi ),
BY110LCH11 ) XE1ICIBT, YIUITCIET, YILILCIBH, VITITCIB) . VITILLIB)

OIHENSION XVALUE(11}.F1{281,F2128),F3(28}.F4(2B).

L] F5(2B8),F6(28),)5YAL150) .RARGI150),RNU{ 150}

COHMON /CAL/ F1{,F2,F3,F4,F5,F6.0UHMHI3192).0U0Ut3}

LOGICAL =1 ouOU

OATA XVALUE/OD.00.0.1,0.2,0.3.0.4,0.5.0.6,0.7.0.8.0.9.1.0/

EOUIVALENCE (Y1ODTCI11,F10 11),4YI00LCUE}.F3L 111,
= {Y100TCU1),F40 1}, ¢vVI0OLCIE),FBE 1)),
®m (Y410TCi1},F2{12)).0Y110TOEL D, F3E§24E,

B (Y1I0LCEt).F1112)1),(VIIDTCEY . F4L124),
® (VI1OTO(1),FBE12) ), [VITOLCI1 1. FSL12}E,
® (YIE§TCO1)FEE23)), (YERILCIY)F3(23]],
B (VILITCHE},FBI23)). IVITILCEE1.FSI231)

m WICHTIGER HINHE)S5: VEXTOREN Ft...F6 WERDEN VERAENOERTIi|

Y100TCI1)=0.0

Y100LC{1)=0.0

Yi110TCi11)=0.0

Y{10TOt111=0.0

Y110LCI11}=0.0

Y111TCE11=0.0

Y111LCI11=0.0

00 20 I=1.6

101HA =0

OCHG=.FALSE.

XHIN=100.

TFIXFELOIZ}.LT.XFELO{1 1] DCHG=.TRUE.
TFIXFELOI21,LT.XFELOt1)) CALL CHG(XFELO.YFELO,IOIH)
00 10 I={,l10INH

IF (YFELOII),LT, D.0) GOTD 20

FFIXFELOIT).LT.XHIN} XHIN=XFELD(1)

10 10IHA = {0%HA+{

20

100
393

aNeANOARAMNNANNANOARNONOAMARAAAR PO

STEP= (XFELO(2}-XFELOU1))/10.
IFIIOIHA,LT, 31 GOTO 939

1END =(I101HA-1}=10+1

CALL CALCHP{X0,3.%YD.0.1)

00 100 I=1,{END

XP={1-1)uSTEP+XHIN

CALL OSPt[.XP,YP,Y1,Y2,1.00-4,XFELO.YFELO.H.C,A.E.IDINA.15.0.)
CALL CALCHP {XP.3®YF,99.11

CONTINUE

1IF {OCHG) CALL CHGIXFELOD.YFELOD,IOtH)
RETURN

END

SUBROUTINE CHG(XFELD, YFELD.[OIH)
OJHENSION XFELOD(IDIM),YFELOITDIH) . XFI1S), YFI1S}
00 10 i=1,101IN

XFU1I=XFELOQCT)

YF(FI=YFELOL1}

CONTIKUE

00 20 i=t,10INM

XFELOUT 4=XF{IDIH-E+11)
YFELDT L I=YF(IDIN-1+1)

CONTINUE

RETURN

END

SUBROUTIME KOVZIX.Y,H.PAR.,H.H. N, iH.SKALA.BFT)

DIESE SUBROUTINE BERECHNET OIE STANORROABHE ICHUNG OER HIT
S§.R. VADS5A0 GEFITTETEN PARAMETER UNO DIE KORRELATIONSHATRIX

DIESE S.R. KRANN NUR IH ZUSRMMENHANG HIT S.R. CALFUN BENUTZT
HEROEH OURCH FOLGENOE RUFRUFE:

CALL KOVAIX,Y,H,PARHP,H.H. W)

++++ KOV2 YERLANGT ZUSRETZLICH S.R. ASCAL 111

ZUSAETZLICH HUESSEN FOLGENOE COHMDN-BLOECKE VEREINBART WEROEN:
1) IH RUFENDEN PROGRANH
COMMON /PG/ PGUESEI1]

2) IN 5.R. CALFUN
COHHMON /FF/ ALOR(1SO}

AUSSEROEH HUESSEN IN S.R. CALFUN OIE FII) HIT OSHt1) HULTIPLIZIERT
HEROEN. HDBE! OSH(II=0SORTIWEI)) (5T,

PARAHETERBESCHRE | BUNG
IHETTERE PARAHETERBESCHR, SIEHE VAOSAD)

XIT1, [=t.H RABSZISSE OER HESSHERTE
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20

25

50
838
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X110C{1)=5,+5,850RTI2,0)ni ., -XVALUEI] T}
X$11C([1=5,+5,n50RT(2.0)+5.n50RT(3, )mXVALUEI] )
X100C( | }=5,nXVRLUEIT}

CONT [ RUE

00 25 [=7.11
Xt{0Cl[}1=5,+5,mSORT(2.01m( 1, ~XVRLUE(1})
X10DC(1}=5,wXVALUE! ]

CONTINUE

CALL CALIN (D.D, 7.4}

CALL CALCHP 1D0.0,1.91

CALL CALCHP (3..4..0,3)

CALL CALCHP (D..D..0.1)

CALL CALCHPID.,2)..99.1)

CALL CALCHP(16.4.21..99.1)

CALL CALCHP(16.4.0..99.1)

CALL CALCHP( D.0.D..98.1)

0D 10 I=1.,7

YI=FLORTI 1)

CALL NUMBR(-.5.3mY[-0.1,.5,Y1.0..~11
CALL S5YMBL(999..999..,2.'-'.0..1)
CONTINUE

CALL SYHBLt-1,4,10.,.5,' E IN THZ',50.0.10%
CALL SYHBL!O..-1..,.5.'0'.0..1)

CALL SYHBLIZ2,,~1..,.5,'t00',D..,3}

CALL SYHMBL (5..-1...5,'1'.,0.,t1

CALL CALCHP(S,.D.,0.,1]

CALL CALCHP{S..21..,99.,11

CALL CALCHP({5.+5.n50RT(2.},0..0,11

CALL CALCHP(S,+5.®SORTI2.1.21,.89,1}

CALL +».5,'110',0.,3)

CALL SYMBLIS.+5.®WSORTIZ2.1.-1.,,5.°0*.0.,t}
CALL SYMBLt13.5.-1,..5.111',0.,3}

CALL SYHBLE15.7.-1.,.5.,'D.5%.0..3)

------- ZEICHNEN DER KURVEW

XSHIFT=5, +5,850RT12, |

CALL PLOTC [ 0.. 0.,X100C.Y1007TC.11)

CALL PLOTC { 0., 0.,X100C,YtDOLC. 11}

CALL PLOTC 0..v100TCH1).X100C.VIDOTC,11})
CALL PLOTC | 0.,VIOOLCH1),X100C,Y1DOLC. 11}
CALL PLOTC S, YHIOTCl t).X110C.Y110TC, t1}
CALL PLOTC t S..Y110TOl 1},X11DC.Y110TO, 111
CALL PLOTC 5. YHIOLCt 17.X110C,Y1IDLT. 11}
CALL PLOTC | S.,V110TCL 1), X10C.VIIOTC,11)
CALL PLOTC ¢ S..V110TO0 1),X110C,V110V0, 11
CALL PLOTC t 5..VIIOLE! 11, X110C. VI10LE,11)

CALL PLOTC (XSHIFT. 0. X{11C,Y11tTC, B}
CALL PLOTC {XSHIFT, 0. X11IC.YILILC, B}
CALL PLOTC ¢XSHIFT,VIt{TCIEE. XE1IC.VINITC, B)
CALL PLOTC (XSHIFT.VITILC{11,X111C,VITELC, B)
~ ZEICHNEN DER HESSPUNKTE

DO SO ISCANwt,1ZAEH!

X=5,aRARG{ 1SCAN

Y=3.=mRNUL ISCAN)

[SY=ISYRI ISCAN)

CALL CALCHPIX.Y.D.11

CALL SYMBLI(X,Y,0.15.15Y.0..-1}

CONTINUE

CALL CALEND

RETURN

END

SUBROUTINE PLOTC (X0.YO,XFELO.YFELO.IDiH]
REAL w8 C.A.E

OIHENSION XFELO!IOIH],YFELOtIDEH).A{15,5) ., Ui1S),CL151,.Et45)
DATA H/15u1.0/

LOGICAL=1 OCHG

YOlboi=1H OROINATE DER HESSHERTE
HUEE, =1, GEHICHTE
PARITH, I=1.N PARANETER
PGUES(1),1=1.N STARTHERTE DER PRRAHETER
H ANZRHL DER HESSHERTE
N RANZRHL OER PRARARHETER
i = 0 GEWICHTE WEROEN IN 5.R. KDVA BERECHNET
Yl -= 0, --» HII} = t./Y(])
Y{1) =0, == Wil =1,
= { GEHICHTE HUESSEN AN S.R. KOVA UEBERGEBEN HER
HP OELTAIPARILIT [ZUR BERECHNUNG OER HNUHERISCHEN RB
. B. HP = 10.sm8(-B)
0sUtI1.1=1.H OSORTLUIE))

ALOR{ 1), i=1.H FUNKT}ONSHERTE OER THEORIEFKT IN 5.R. CRALFUN
ALLE REHL‘VHRIHBLEN HUESSEN MIT REAL®B DEKLARIERT SEIN

DER TYP DER VARIABLEN [INTEGER DDER REAL} ENTSPRICHT

OER STANODARO-FORTRAN DEKLARARTIDN

ETNSCHRRENKUNGENt

H ¢= 150 UND N ¢= 11

ERFUELLEN M UNO N NICHT DIESE BED{NGUNGEN.
HMUESSEN O1E DIMENSIONSANGRBEN IN DEN PROGRAHHEN
DIE ERSTE ZUWEISUNG IN S.R. KOVR [ IR = 7 1

UND OIE ERSTE ABFRAGE IN 5.R. KDVA ENTSPRECHEND
GERENDERT WERODEN

++++401ESE VERS!ON HUROE SPEZIELL RBGERENOERTII|

THPLICIT REAL®B [A-H,0-2Z1

OIMENSION AHI1S.1S).XIH}I.YIH]LIN].PARIN]

OJHENSION F{150).FPLE150},PPLI151.B{1,1]

DIHENSION OF(150,1S+,RHOt15,15),HILFE¢30}.5KALAL15), I1CODEL 150)
REAL®4 RARG(150),0U0U(4501

COMMON /HERTE/ RARG.[CODE.OUOU

OATA [T100/'100 '/, ATH10/°110 '/, ITLH1/70 18 '/, ITEXT/" '
DATA [BLA/' ? '/.ITR/'TA '/.ILA/'LA ‘/,1TO/'TO '/

DATA {TA2/'TAZ '/, 1LO/'LO  '/.17D2/'TD2Z *'/.ITEX2/'77°7 '/
LOGICALEY BFITLIS)

COHHON /FF/ FCT1150)

COMHMON /PG/ PGUES(1S1

IFt 0 .GT. 150 ,OR. M ,GT, 15
= ,0R. H .LT. 0 .OR. N .LT. 0 1 GO TO t40

IR = 15

1B =t

AH100=1.000

AH{10=1,.000+0S0RTI2,0001

IFI 14 ,NE, D } GO TO 10

0020 [ = 1.1

Hii) = 1.00

IFC Yi1) (NE, 0.00 } HIL) = 1.00/Y(1}
20 CONTINUE
10 CONTINUE

CALL CALFUNIM,N.F.PAR]

SUHF = 0.00

SUHG = 0.00

00 110 | = 1.H

Fl12 = FLIIRFI])

SUHF = SUHF + Fi2

SUHG = SUHG + FI2/HL1)

110 CONTINUE

SUNF = SUMF/DFLOATEH-N)



naon

nAonn

00 60 1 =1.H

FPLET) =FCTED)

00651 = 1.H

65 PPLIT) = PRAR(L}

00 SO L = 1N

OP ~ HmPPLIL]

1IF{ oP .ED, D.DD ) OP = H
PAR{L] = PPLIL)+OP

CALL CALFUNIH,N.F,PAR!
PARIL) = PPLIL}

00 50 1 = t.H

OFt1.,L) = (FCTUI)-FPL{THIZOP
CONTINUE

00 30 K = |

00 30 J = 1.K

sut = 0.00

00 40 } = t,H

5UH = SUH + HUI)WOF[1.KI®OF{]1.,J)
40 CONTINUE

AM{K.J} = SUH

AMEJ, K} = SUH

CONT INUE

B

o

Si

o

3

=]

INVERSION DER HATRIX AH
CALL OMINY (AH.158.H.HILFE)

00 70 1 = 1.N

0D 70 K = 1.1

RHO{1,K} = AHI1,X}1/{0SORTIAH(I, 1) In0OSORT{AH{K K1t}
RHO{K, 1} = RHOUI.K1

70 CONTINUE

=]

OUTPUT {REHNL. S5.R. LEAST)

HRITELE.600) H.N
HRITEL6.601) SUHF.SURD
HRITE(6.603)

K000=0

00 130 1 = §.H

SUH = SUM + HilieiYUI}-FPLUL)IBOFCILKI
130 CONTINUE

suit = -2.00%SUH

O0IF = DSORTI(RHIK,K1mSUHF}

KDOO=KD0O+1

st IF {(BFITIKODO}} GOTO S12

KO0O=K000+t
GOTO 511

512 O0lFFS=01FaSKALAIXO0O}

80

PARS=PAR{K 14SKALAIKOOO |

WRITEIE.604) KOOO.PGUESIK].PARS,0IFFS.SUN
CONTINUE

HRITE[E.605)

00 100 1 = i.N

HRITEIE.606) 1,(RHOIT1.,K1.K=1.N)

CONTINUE

HRITE(6,607)

00 t20 | = t.H

0JF = Yili - FPLITY
FTEXT=1T110
[TEX2=18LA

IF (RARG(1}.LE.AN100D)

8

o

10

o

ITEXT=[T100

P150=P1RP]
P)SORT=0SORTIPL}
0X=0{1}

0Y=012)

0Z=013)

00 80 I={.6
G1141)=0,000

G0 (1)=0,000
Gi2t1)=0.000
Hi1l}}=0,000
Hi2(1§=0.000

HO (1t=0.000
RK11111=0,000
RK12111=0.000
RK222{11=0.000
CONTIHUE

CALL VALSETIOYNHAT.0.000}
CALL VALSETI(50,0.000)
CALL VALSET(Y .0.000)
CALL VALSETIZ .0.000)
CALL OIASET{S0,K1,K2)
CALL OIASETIY .Y1.Y2)
CALL OIASETIZ ,20,201

Ceer ENDE DER MATRIXVORBESETZUNG

Crun

HX=0X+0Y+0Z

SCHLEIFE UEBER RALLE HKL.ALLE
00 30 IHX = 1.9,2

HX =0FLORT! IHX-51

00 20 tHY =1,9.2

HY =0FLOATLIHY-SI

0D 10 THZ = 1.9.2

HZ =0FLOATI IHZ-51

FORHELN NACH: E.H. XELLERHRNN,PHIL.TRANS.,ROY,SO0C.A VOLZ38
P.513 11940}

ABSHSO = (HX40X}EAZ+[HY+OYwuZ+[HZ+0Z 1un2

ABSH = OSORT{ABSHSO]

GERARDE

Co® (1)=XX, (21=XY 13 1=XZ, [4)=YY,[5i=YZ,(B1=22

10

30

FAKTOR = 0.000 .

EXPO » ~P1S0wABSHS0/4,000

IF [EXPO ,LT. -1B0.000) GOTO 7
FAKTOR=DEXPIEXPO x4, DD0=P | /ABSHSO
GOf11 = (HX+OX]=m{HX+OX)uFAKTOR
GOI21 = [HX+OX1®{HY+DYI®FAKTOR
GO(31 = [HX+0X}W{HZ+0Z)=FAKTDR
GOl4) = [HY+OY)={HY+0Y)uFAKTOR
GOIS1 = {HY+OYI={HZ+0Z=FAKTOR
GOt6) = {HZ+DZ)m{HZ+DZ)uFAKTOR
COSHP! =OCOSEPIE{HX+HY+HZ))

00 S i=1,6

[RARREISRARRAIINE)
Gt2t1)=G12t1)+GDL1)RCOSHP]
CONTINUE

CONTINUE

CONTINUE

00 290 |IHX~1,9

HX=0FLOAT 1HX-51

00 280 1HY=1.9
HY=DFLOAT [ IHY-5)

00 270 [HZ=1.9

HZ=0FLOAT{ IHZ-5)

THi=THX+ THY+1HZ-15

TH2=( 1H1/2 192

COSSKA =0COSIPImfOXEHX+0YRHY+0Z®HZ) 192,000
ABSHS0=HX=N2+HYRAR2+HZRE2

ABSH= O0SORTIRBSHSO]

C =m

240

C mx
250

260
270
280
280
Cmmn

cw

IF {RARG!1).GT.ANL10]
ICOE=! ICDDEt]1+0.5]
IF tRARGII).GT.AHIDD) GOTO 117

ITEXT=IT111

{F {iCOE .EO, t} ITEX2=ITA
IF (1COE .ED, 21 ITEX2~IBLA
IF [1COE .EO., 3} ITEX2=ILA
[F (ICOE .EO, 4) ITEX2=(TD
IF (ICOE ,E0. S} ITEX2a[BLA
IF IICOE .ED. 6) ITEX2=ILD
GOTD 118
117 [F tRARG(I),.GT.AMI10]1 GOTO 118

1F [ICOE .EO, 1) [TEX2=ILA
iF {]COE ,ED., 2) ITEX2=ITA
IF UICOE .ED. 3} ITEX2=1TR2
IF LICOE .ED. 41 ITEX2=!TO
IF [ICOE .EO. 5) ITEX2=ILD
IF (ICOE .ED. 6) {TEX2=1702

GOTO 1i9
118 IF [RARGIT}.LT.AMI10] GOTO 119

1F (ICOE .ED, 1) ITEX2=[TR
[F [ICOE .ED. 2) ITEX2«IBLA
IF (ICDE .ED. 3) ITEX2-ILA
IF {ICOE .EO, 4} ITEX2=IBLA
IF tICOE .EO. 5) ITEX2=ILD
IF (ICOE .EO, 6) ITEX2=1TO

119 HRITE(6,608)
120 CONTINUE
RETURN
HRITE(6.609) H.M
RETURN

LoHEE) W XD YU T FPLIT),OIF, [TEXT. ITEX2, ICOE

t4

o

FORHATE

600 FORMAT¢'i',///,1X,'S,R. KOV2',//,' THIS PROBLEH CONTAINS'.I4.
® ' DATA POINTS AND',13,' FARAMETERS.')

601 FORMATIIX,'THE HEIGHTEO YARIANCE 1S'.,014.7.'
® ' SS/IH-M}1'./,' AND THE UNHEIGHTED',
® ' SUM OF SOURRES OF THE DEVIATIONS I1S5',D14.7.,°'.%}

603 FORMATt///.6X.'GUESSTIHATE OF FINAL VALUE OF S.0.
= 2X,'K*,3{3X, 'K-TH PARAHETER' |,6X.'GRADIENT*./)

604 FORHAT{13.4017.7}

605 FORMATY//,1X,'HATRIX OF CORRELATIONS BETHEEN FREE PARAHETERS'./

608 FORMAT(/,3X,12,11FB,3)

607 FORMATI///,28X.' INDEPENDENT',B6X, 'DEPENOENT®,7X, ' CALCULATED' ./,
® 5X,'[',6X, '"HEIGHT',1X,2(9X, 'VARIABLE' ), 9X, 'FUNCTIOR' ,BX.
@ 'DEVIATION')

608 FORMAT(/.1X,14.5D17.7,3X.2A4,11)

609 FORMATI1X,'S.R. KOVA: FEHLERI M DDER N UNZULRESSIG}'./.
®OIX,'H = ' 110.3X,'N ='. 1103

(CH1-SOUARE: ',

OF'. 7,

END

SUBROUTINE HATRXX{OYHATR.D)

IHPLICIT REAL®A{R-H.0-2Z)

GENERIC

REAL®B H1.HM2.K1.K2,KELVIN

OIHENSION G11t6).G0I61.612161,CKI12).0031

OIHENSION Ht1(6)}.H12(61,HOIB).RKI1{6),RK1216),RK222(6 1
OIHENSION OYNNAT(G.6),0YHATR(6.8)

OIHENSION RYCZ(6,6) ,RZCYI6.61.,5YCYIB.6).HILF(121.,50t6,6]
OIHENSION Y(6.61.216,6).R(6.6).C(6.6)

COHHON /OESCR/ M1 ,H2.RO.HANTEL.A.B,Z0.Y1.K!1.K2,R1.81.FAK11.
F FAK12,FAK22,0UHHS{ 18)

CALL HASKE

Y2=Y1

Pl=4 000=0ATAN(T.000)

IF (ABSH .LE. 0.0100) GOTO 270
FF=2/F[SDRTIOEXP(-HBSHSOl/HBSHSOOIOERFC|HBSHlI/IHBSHHIEI
EE=4/PISDRTIUEXP[-HBSHSDl‘E/PISORTIDEXFI-HBSHSOI/RBSHSD'
{3n(DERFC{ABSH) | /({ABSHR3]

HO{ 1 1=(-FF +GGRHX®HX/ABSHS0 ) xCOSSKA
HO(2])=( GGHHX®HY /ABSHS0 ) ECOSSKA
HOE31=( GGWHX®HZ /ABSHS0 }xCOSSKA

HOt4 1= -FF+GGEHY®HY /ABSHS0)aCOSSKA

HOLS 1=t GGWHY=HZ/ABSHS0 ) XCOSSKA
HO{61=(-FF+GGuHZmHZ/ABSHSO ) =COS5KA

IF (1H1.EOD.1HZ2} GOTO 250

SUHMHE UEBER H 15T UNGERROE [ENTSPR.H)

00 240 1=1.6

H12(1) = Hi2¢11 +HO(1)

CONTTNUE

GOTO0 270

SUHHE UEBER H IST GERADE (ENTSPR.L)

00 260 =1.8

H11tE)= HITIF1+HOLT)

CONTINUE

CONT1NUE

COMTINUE

CORTINUE

SCHLEIFE UEBER ALLE HKL,ALLE UNGERADE

00 60 [HX = 1, 11,2

HX =0FLOAT( [HX-6)

00 50 fHY =9,11.2

HY =OFLOAT{ [HY-B)

00 40 IHZ = 1.11.2

HZ =OFLOAT{1HZ-B1

FORHELN NRCH: E.H. KELLERMANN,PHIL.TRANS.ROY.S0C.A voL238
P.513 (1940)

ABSHS0 = [HX+OX1mE2+[HY+DYnu2+{HZ+0Z }8suZ
ABSH = OSORTIABSHSO}

Co® (1haXX,12)=XY,(31=X2, [4)=YY,(S5]=YZ, [6]1=ZZ

FAKTOR = 0,000

EXPO = -P150=ABSHS0/4.000

{F tEXPO LY. ~180.000} GOTO 33
FAKTOR=0EXP (EXPO 184 .0008F | /RABSHSD

33 GOl1) » THX+0X)®EHX+DX1=FAKTOR
GOt2) = [HX+OX1®IHY+OY}nFAKTOR
GOt3) = [HX+OXI®(HZ+02)WFAKTOR
GO(4) = [(HY+OYIEIHY+OY)=FAKTOR
GOIS) = (HY+0Y}®{HZ+0Z)sFAKTOR
GOI6) = (HZ+0Z)={HZ+0OZI=FAKTOR
COSHP1 = OCOSIPImIHX+HY+HZ])
00 35 i=1.6
Gi1iTI=G11{11+G0LT)

35 G1211)=G121 11+GOL1IBCOSHP

40 CONT INUE

S0 CONT | HUE

60 CONTINUE

C HRITE(6,6000) O

6000 FORHAT('Y EINGELESENES O ='. 3F6.3.//)
00 70 I =1.6
CKILLY = HIL[D) -Gi1(l}
JF(¢1.E0.11,0R.{1.ED.41.0R.{1.ED.B)} CKI11=CK(])+8,000/3.000/
F PiSORT
CK(1+B) = Gi2iEi- HiZihl

70 CONT THUE

C == KURZRE[CHUE!TIGE BE!TRREGE

RK11(1}a-{A+2RrB)
RK11{4}=-1R+2u8)
RK{116)=~[A+20B)
RK12(11=ABOCUS(P 120X I +B={0COSIP0Y1+0COSIPIn0Z 1]




RK12Z14)=AEDCOS!P I uDY }+Bu(OCOS(P|u0X)+0COSIP1uDZ 1) Cawa AUFBAU DER DYNAMISCHEN MATRIX-- RIGID 10N NREHERUNG

RK12{61=AR0COS!PInDZ1+Bn(DCOS(P 10X ) +DCOS(PIROY 1]
C wem UEBERN. NACHBARN AEHNL.:WDODS.COCHRAN,PHYS.REV.119,F,980 Eth gU%T{é;:Hg;N:;g;l
RK222(11=2.000%A} +4,000881~A1=OCOS(F 10X 1% OCOS (P [#DY ) +OCOS(PIn Ry PR My LM
1071 )1-B1u12,000Z0COS( P ROY ) x0COS| P[n0Z 1 +0COS( PIuDX 180COS(PIROY 1+ LL HuL :
20COStPIWDX I mDCOSIPIROZ) ) CALL ADO (R.,DYWHAT,OYNHRT.1.000)
RK22214 |=2.D00AR1+4 ,000=81-A1=DCOS P} DY )u(OCOS(F 180X 1+0C0S1P1x Fo ff“gbf?g”°$;#E“ggfgéggg“gﬁ:tg'fggTREN;ERE CRITICAL REVIEW
10Z})-Bim12.0D0N0COS (P 1R0X 1OCOSI P [8DZ | +0COS(P1x0Y )RDCOS(P1ROX 1+ ! H ' '
20C0S(PI®OY IBOCOSIPIEDZ )} CALL MULTIRZCY.Y.RZCY}
RK222(6)=2,000%A1 +4,000861 ~A1E0COS! P 107 1x{ DCOS{P1ubX ) +0COS(PIR iy EBETzs'zzg:ést"’-DUU’
10V} )-81n12,000%0COS( P1ROX ) HDCOS| A 190Y ) +0COSt PIOZ |MOCOS (P INOX t+ o
20C051P1a0Z)a0COS(PIx0Y)) CALL SET{SYCY,RYCZ}
RK222(2)=(A1-B1 |RDSIN(P|xDX DS IN{P1m0Y) CALL HULTISYCY.Y,SYCY}
RK222(3)=(A1-B1 DS IN{PIROX |uD5IN(P[a0Z ) CALL RODISD,SYCY,SYCY.1.000)
RK222(5)=(R{-B11%05 IN(PIu0Y 805 IN( P1ROZ | CALL RDO (R.SYCY,SYCY,1.000)
- CALL OMINVISYCY.6.6,HILFI
Cxs AUFBAU DER C-MATRIX
COLL Y =CKIT} CALL MULTERYCZ.Z.RYCZ)
Ci1.21=CK(2) CALL ADD [R.RYCZ,RYCZ.1.00D)
Cl1.31=CK(3) CALL MULT(RZCY.SYCY,SYCY!
CUEL41=CKIT) CALL HULTUSYCY.RYCZ.SYCY!
CU1,5)=CK(B1 LL ADD [OYNHAT.SYCY.DYNHRT,-1.000)
Ci1.61=CKI8] Chwum HULTIPLIKATION HIT DEN HASSEN-VOLUHEN-FAKTOREN
£12.21=CK(4) 00 130 1=1.6
Cl2,3I%CKIS) 00 120 J=1.6
Ci2.41=CKIB) OYNMRT{ 1. J1=0YNMATI 1. J10FAKIZ
C(2,51=CK(101 IF((1.LE.31.AND. (J.LE.3110YNHAT (1, J1=OYNHAT (1. J)9FRK11/FAK12
CiZ.61=CKI11} IFIL1.GT.31.AND. (J.GY.3110YNHRT (1, J1=0YNHATI 1, JIuFRKZ2/FAX12
C13.31=CK( B} c IF (DRBS(OYKHAT(I.J11 .LE.1,00+20) OYNHRT(I.41=D.000
Ci13.4}=CKI 9} 120 CONTINUE
Ci3.51=CKIT1} 130 CONTINUE
C(3.61CK(121 CALL SET(OYNHAT,OYMATR)
Cl4.41=CKt 1} RETURN
Cl4.5)nCKl 2) ENO
Cl4.BI=CKI 3) SUBROUT INE TRCCO (OYNHAT.0.C)
CIS.5I=CKI 4) {HPLICIT REAL®BIR-H.D-Z]
Cis.BI=CKI 51 DIMENS 10N OYNHAT(.6), VRI40.801,Y1140,801,Y5(40.80),VIR(S,6]
CUB BI=CKI ) DIMENSION VTRTI6.,51.013},HILFO(12) ,DYNINVI6,6) . HILF1(5.5)
DIMENSION C{5.51,GAHHAIS,51,CHI (5,51, RHATRX(S,51. HILF3(5.6)

Cwmm RUFBAU DER R-HRTRIX
RU1.1)=RK1E1{1)4RK22211}
RU1.2)=RK1112)+RK222(2}
Ri1,3)=RK11(3)+RK222131
RI1.41=RK12(1)

DIHENSION HILF4t6.61,EINSEI6.6)

REAL®B H1,H2

COMMON/OESCR/ Mi,M2.R0.D.0UHH$(29)
COMMON/HELPR/ HILFO.HILF1,HILF3,HILF4,0YNINV
COMHON/TRCTRR/ VR, Y1.Y5.RHATRX .A.B.VTR.VTIRT

RE1,5}=R| t2

R(l.E:-R:}g[a: C HRITE{6.6666) A.B

Rs o IoRKLo 1 31eRK222(4) 6666 ;gsg?Tt//lX"TRCCDI= A.B' .2015.71}
Rt2,31=RK11{5+RK222(5] DV-DI;]

R(2,41=RK12{2} DZ=0(3)

R[2,51=RK12( 4]
RtZ.6)=RK1215]
R13,3)=RK11161+RK22216)
RI3.4)=RK12{ 3]
RI13,5)=RK12{5)
RI3.61=RK12{6)
RI4.4)=RK{1{ 1)
R14,5)=RK11(2)
Ri14.61=RK11{3)
Ri5,5i=RK11(4)
Ri5.6)=RKI11(S)
RiB.BI=RK1116)
DD 10D 1=2.6

C mwr BERECHNUNG VDN MO HOCH -1
CALL SET{DYNHAT.OYNIKV)
CALL DHINVEDYNINV,B.6.HILFO)
C mmm OYNINY ENTHRELT JETZT HO HOCH -1

C

C mmm JETZT HIRD V(O] BERECHNET
00 100 I=1.5
0D DD J=1.6

100 YTR(1.J1=D.00D0
Pl=4.0DOWDATANL1.000)
VIR(1.1)= AWDSINIPIRDX}
VIR{2, 1 |=-ANDSINIPI®0X}
VTR{3,1|=BrOSIN(PIx0Y

S=i-1

VTR{S,1I=B80SIN(P[RDZ}
oD 10D =1,
R(lfJ‘:;[b fg VTRit.21=AROSIN(PIROY }
TN VTR12,2 1 =AuDS IN(P [%0Y |
b VTR{3.2}=BaDSIN{P[nDX)

101 CONTINUE

VTR14,21=BROSINIPI®DZ)
VTR{{.,3)=-2,0D0WRRDSIN{P1=0Z]
VTR14,3)=BRDSINIPIHDY)
VTRIS5,3)=B=0SINIP1ROX)
0D 11D I=1.5
00 110 J=1.8
VYTR([.J}=2,000/050RT(H{ inyTRI[.J)
110 CONTINUE
C exwJETZT WIRD V(D) TRANSPONIERT AUFGESTELLT
0D 200 1={,6
0D 200 J=t.5
200 VTRT(1.J1=VTRIJ, 1)
C wam JETZT WIRO CID! BERECHNET
CALL MULT2(VTRT.OYNINV.HILF1,5.6.6)
CALL MULTZ(HILF1,V¥TR.C.5.6,5)
RETURN
END
SUBROUTINE INPERRE1Z,DIN.RNU,1D. %]
WRITE(6,6000) [Z,DIN.RNU.ID

6000 FORMAT(§X.' ®=mw ERRDR I# ORTA.OATA SKIPPED LLLANYAL %)

50 R{{.K)=~A{1,K1/BIGA
55 CONTINUE
0D 66 I=1,H
IF(1-X156,66,56
56 AHi=R(1,K]
00 65 J=1.N
1F1J-K) 62.65,62
62 AH2=RIK.J)
SuU=Al1,J}
A(1,4)=AH1MAHZ+5U
65 CONTINUE
66 CONTINUE
0D 75 J=1,N
IFtJ-K) 70.75.70
70 A(K.JI=AtK.J1/BIGA
75 CONTINUE
DTH=DTH=BIGA
I1S=ISIGNI1.10)
OTH=DRBS{OTH)

" rerorn 1! 10C~10/16777216-65
RETURN 1
ENTRY INPOVR KE=KE+10C
HRITE {6.6001} 10=iD-10CR16777216
DTH=DTH=[S

6001 FORHRT[1X,*' maw ERROR: VOO HANY ORTA.REMAINING DATRA SKIFPED')

ALK,K1=1,D00/BIGR

S:;URN 80 CONTINUE
SUBROUTINE OHINVIALNA.N,L) 100 :::—1
IMPLICIT REAL=A [A-H.D-Z}

IFLK} 150,150,105
DIMENSIDN RINA.1) 105 1oLtk

RERL®B L{1]
REALE8 AH1,AH2.SU
EDUIVALENCE (OTH.ID}

IF(1-K1 120,120,108
108 DD 110 J=1.N
HOLD=RIJ.K)

QETB"UD ALJKI=-RIJu T
N 110 AtJ,11=HOLD
EE.ED Kool 120 J=LIK+N)
Ho=K IF(J-K| 100,100,125
" 125 00 130 I=1.N
Sé”?n"ﬂfgfﬁ HOLD=AIK. |}
ALK, LI ==RLJ 1]

DD 20 I=K.N
{0 IF (DABS(BIGA) - DABSIALL.JI} ) 15,20.20
15 BIGA=ALT.J)

130 A(J, 1 I=HOLD
GOTD 100
150 1FIKE.GT.53) GD TO 151

;g:j IF{KE.LE.-B0t GD TD 152
20 CONTINUE L{t1=0THu16,D0u8KE
LIK)=LG GD TD 153
L{K+N]=HG 151 Lt11=1.075
IFILG~K) 35,35.25 GD 7D 1S3
25 DO 30 1=1,N 152 Lt1)=1.0-75
HOLO=-AtK. 1} 153 L121=0TH
AIK, T1=AILG. 1) IFIN,EQ.1) RETURN
30 AILG.]1=HOLD ;é?&;:E
35 IFIMG-K145,45.38 eno

38 00 40 J=1.N
HOLD=-RlJ,K}
RAtJ,KI=RIJ. NG

40 AtJ.HGI=HOLD

45 |F{BIGA) 48.46.48

46 LI111=D.DO
LI121=D.00
L[31=0.00
RETURN

48 0D S5 I=1.N
IF(I-K1 SD.55.50



Anhang 4: Daten der Strukturanalyse

Nachstehend sind die normalisierten Reflexintensitdten aus
der Strukturanalyse wiedergegeben. Die 150 K (300 K)-Daten
sind als RBTT (RBZT) gekennzeichnet. Durch einen Stern sind
die Standardreflexe markiert. Die vorletzte Spalte enthalt
die Intensitdt, die letzte die Standardabweichung (multipli-
ziert mit 100).
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Tab. 1 Statik der Alkalicyanide
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Tab. 2: Fitresultate der Strukturanalyse

Tab. 3 Fitresultate der inelastischen Neutronenexperimente

Tab, 3a zugehdrige Korrelationsmatrizen

Tab. 4 Vergleich diverser GroBen von RbCN mit dhnlichen
Systemen

Tab, 5 < &f~)H3 ; (die Tabelle befindet sich im Text)



Tabelle 2:

Skalenfaktor

Extinktion
2
2

<u >CN

Hantelldnge

. )
41
©)

61
o

g1

2) A
€01

(2) A
c

41
we
c

41
cWwT

41

R
w

X 2

>0

R

%

150 K

28,16+0.62

0.039%0.009
0.0643%0.0007
0.0590%0.0013
0.5911£0.0015

-0.151+0.024

2.0

83 -

150 K

28.24+0.58

0.040+0.009
0.0643+0,0007
0.0633+0.0010

0.5805+0.0025

-0.64+0.11

4.61

1.8

300 K

24.03+0.65

0.0633+0.0008
0.063440.0011
0.5854+0.0015
-0.35040.027

0.51+0.22

2.9

300 K

22.85
0.0615+0.0004
0.0639+0.0005
0.5867+0.0008
-0.280+0.017

0.43+0.11

0.17+0.03

-2.16+0.26

2.8

0.77




Tabelle 3:

RbCN
nur
Schalenmodell

A 9.68+0.414
B ~0.25+0.20
Al 1.840.2
B’ ~0.4+0.1
z 0.73+0.06
Y 0.85+0.43
Kep, 43£21
Ken 6250+13000
c, o
c, ——
vermunkte 102
X’ 0.03
A 0.06
o 3.42
d —

A,B,A',B' ’ka’kCN

C. in K; C

1 2

RbCN
150 K

8.82£0.25
~0.006£0.01
0.22:40.21
~0.33£0.07
0.339£0.084
1.66+0.23
56.3+10.6
3104150
(0.87+0.56) - 107

3.06+0.27

107

0.0094
0.04
3.39

0.59

RbCN

300 K

8.06£0.31
-0.04+0.03

0.46+0.22
-0.33+0.05
0.446+0.056

1.09+0.26

59.8+13.0

68.8423.4

(5.442.6) . 107

3.78+0.20

102

0.0057
0.02
3.42

0.59

KBr Nal
400 K 100 K
nach Ref. 48/49
24.6+1.7 19.9+42.1
~0.14+0.1 -0.052+0.14
~1.18+0.6 1.2440.76
-0.13+0.05 -~0.08+0.13
0.98+0.11 0.89+0.15

in Einheiten von eZ/ﬁ sy Z,Y in Einheiten von e;
in ﬂ“lg r,» d in A



Korrelationsmatrizen

A B8 Z Y Kaw kew Al ) Ca s
1.000 0.302 0.916 0.400 0.438 0.328 0.517 0.708 ~0.045 =0.006

A

B 0.302 1,000 0.243 0.305 0.102 0.232 0.184 0.178 ~-0.049 -0.036
2 0.916 0.234 1.000 0.138 0.294 0.257 0.674 0.612 -0.122 -0.078
Yy 0.400 0.305 0.138 1.000 -0.064 0.791 -0.035 0.473 0.411 0.423
kg, 0.438 0.102 0.294 -0.064 1.000 -0.564 -0.090 0.314 -0.419 =-0.411
Kew 0.328 0.232 0.257 0.791 -0.564 1.000 0.261 0.349 0.516 0.535

A' 0.517 0.184 0.674 -0.035 =0.090 0.261 1.000 =0.117 0.002 0.024
B 0.708 0.178 0.612 0.473 0.314 0.349 =0.117 1.000 0.084 0.122
¢ -0.045 -0.049 -0.122 0.411 -0.419 0.515 0.002 0.084 1.000 0.999
¢, -0.006 -0.036 -0.078 0.423 -0.411 0.535 0.024 0.122 0.999 1.000
3004
A B 2 Y ka kcu A‘ ( %' Cu Cay

A 1,000 0.621 0.506 -0.000 0.060 0.780 0.742 -0.544  -0.640 -0.648
B 0.621 1.000 0.061 0.398 0.194 0.794 0.432 -0.594 -0.303 -0.317
2 0.506 0.061 1.000 -0.824 -~0.596 0.266 0.827 0.083 -0.562 -0.538
Y 0.000 0.398 -.0.824 1.000 0.771 0.179 -0.411 -0.549 0.286 0.253
ke, 0.060 0.194 -0.596 0.771 1.000 -0.137 -0.389 -0.316 0.012 -0.012
ch 0.780 0.794 0.266 0.179  -0.137 1.000 0.608 -0.603 -0.454 -0.466
A 0,742 0.432 0.827 -0.411 -0.389 0.608 1.000 -0.480 -0.480 -0470
3 -0.544  -0.594 0.083 -0.549 -0.316 -0.603 -0.480 1,000 0.025 0.045
¢y -0.640 -0.303 -0.562 0.286 0.012 -0.454 -0.480 0.025 1.000 0.999
¢, ~0.648 -0.317 -0.538 0.255 -0.012 -0.466 0,470 0.045 0.999 1.000




©s

Cv

2
<ux23>

Ufey?

RbCN 'Ptgi’gr };CN
p it Ref. 50 00K
ﬁg:kese Arb€L300k (exp Ref. Tye
96 123 139 124 /é7/ theo
15.3 15.3 15.54  /20/ exp
1.3
0.112 0.147 0.062*% /66/ exp
0.0643% 0.0615%*
0.0955 0.1255 0.062*% /66/ exp
0.0633* 0.0639 0.062*% /66/ exp
3.39 3.42 3.42 3.25 / 1/ exp
1.42 1.724 3.725 1.936 / 4/ exp
1.35 1.081 0.474 1.164 / 4/ exp
0.025 0.162 0.405 0.154 / 4/ exp
0.73 0.77 0.642 0.7 / 4/ exp
4.5 4.2 2.8 4,1 /30/ theo
* = aus Strukturanalyse
exp = experimentelle Arbeit
theo = theoretische Arbeit

RbCN
300 K

Ref Tyep
450 /59/ theo

15.3 /34/ exp

2.584 /59/ theo

0.5897 /59/ theo

9.38 /59/ theo

Einheit o
o
)
—
K o
cal K_1mol-1 =
?\2
ﬂZ
KZ
3\2
1017 dyn em™2
1011 dyn em™2
1011 dyn cm"2

1011 em2 dyn_1

THz

98



Figuren:
Fig. 1:
Fig. 2:
Fig. 3:
Fig. 4
Fig. 5
Fig. 6:
Fig. 7
Fig. 8:
Fig. 9
Fig, 10:

Realistische Platzverhaltnisse bei RbCN

Definition verschiedener Vektoren; die Figur befindet

sich im Text.

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der CN -Hantel in den
verschiedenen Raumrichtungen dargestellt, in stereogra-
phischer Projektion bei 300 K

a) experimentell aus der Strukturanalyse

b) berechnet aus Brillouinstreuung

c) berechnet aus Dispersionskurven
vie Fig. 3, jedoch bei 150 K

Temperaturabhiangigkeit von ¢y, aus Brillouinstreuung

(mit Neutronenstreuung keine Abhdngigkeit nachgewiesen)

Temperaturabhangigkeit von C,y 8US Brillouinstreuung
(ausgeflllte Kreise), inelastischer Neutronenstreuung
(offene Kreise) sowie berechnet nach Gl. (3.3.4.2)

(durchgezogene Linie)

Temperaturabhdngigkeit von 1/2 (cll—clz) aus Brillouin=-
streuung (ausgefillte Kreise) und aus inelastischer
Neutronenstreuung (offene Kreise); die Linien verdeut-
lichen nur die lineare Temperaturabhdngigkeit
Dispersionskurven 300 K

Dispersionskurven 150 K

Dreiachsenspektrometer mit Doppelmonochromator;

die Figur befindet sich im Text



Fig., 11: Typische Scansj; die Umrechnung von "Monitor" in die
tatsdchliche MeBzeit hdngt u.a. von der (instrument-
spezifischen) Normierung, dem Monochromatorkristall
und ki ab. GrdBenordnungsmdBig gelten etwa folgende
Entsprechungen:

SV4 Monitor 100 : ca. 2.5 Minuten je MeBpunkt
IN3 Monitor 9900 : ca. 20 Minuten je MeBpunkt
INB Monitor 3800 : ca. 20 Minuten je MeBpunkt

Fig. 12: Temperaturabhdngigkeit der Phononenbreite (experimentell)

Fig. 13: Temperaturabhdngigkeit der Phononenbreite (theore~
tisch); die Frequenz ist in Einheiten der ungestdrten
Phononfrequenz angegeben,

Fig. 14: Schalenmodell; die Figur befindet sich im Text

Fig. 15: Dispersionskurven bei 300 K, Rechnung ohne Rotations-

Translations-Kopplung

Fig. 16: Dispersionskurve bei 300 K, Rechnung mit Parameter-

verten, die bei 150 K angepallt wurden
Fig. 17: a) Zustandsdichte Z(s ) bei 150 K
b) Zustandsdichte Z(vy ) bei 150 K (gespreizt)

bis ¥ = 0.1 THz

fFig., 18: wie Fig. 17, jedoch bei 300 K
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Fig.

1

Realistische Platzverhdltnisse bei RbCN




Fig.

3a

- [110]

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der CN -Hantel

bei 300 K (experimentell)
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Fig. 3b Aufenthaltswahrscheinlichkeit der CN -Hantel

bei 300 K (berechnet aus Brillouinstreuung)



Fig. 3¢ Aufenthaltswahrscheinlichkeit der CN -Hantel

bei 300 K (berechnet aus Dispersionskurven)
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Fig. 4a Aufenthaltswahrscheinlichkeit der CN -Hantel

bei 150 K (experimentell)
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Fig. 4b Aufenthaltswahrscheinlichkeit der CN -Hantel

bei 150 K (berechnet aus Brillouinstreuung)
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Fig. 4c Aufenthaltswahrscheinlichkeit der CN -Hantel

bei 150 K (berechnet aus Dispersionskurven)
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Fig. 7 Temperaturabhdngigkeit von 1/2 (011—012)
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Fig. 12 Temperaturabhdngigkeit der Phononbreite

(experimentell)
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willkUrliche Einheiten

Fig. 13 Temperaturabhdngigkeit der Phononbreite

(theoretisch)
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Fig. 15 Dispersionskurven 300 K, gerechnet ohne Rota-

tions-Translations-Kopplung
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Fig. 16 Dispersionskurven 300 K mit 150 K-Parametern
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17b Zustandsdichte bei 150 K (gespreizt)
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Fig. 18b Zustandsdichte bei 300 K (gespreizt)










