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ABSTRACT

The lattice dynamics of imidazole have been investigated.

To this end dispersion curves have been determined at 10 K by
inelastic coherent neutron scattering. Strictly speaking, of the
24 expected external curves 22 were measured along the symmetry
directions (100) and (001) and ten branches along (010).

RAMAN measurements have been done to investigate r'- point modes.
The combination of extinction rules for RAMAN - and neutron

scattering leads to the symmetry assignment of ~ - point modes.

The experiment yields a force constant of the streching vibration
of the hydrogen bond of 0.33 mdyn/A.

A force model has been developed to describe the intermolecular
atom - atom interactions in imidazole. In a minimisation routine
the open parameters of the force model have been fitted to the
observed dispersion branches.

The force model contains the van der Waals -, the exchange
interaction and the interactions of static monopoles and dipoles.
These static multipoles take into account the differences of the
electronegativities within the molecule and its asymmetric shape.
An essential part of the hydrogen bond is provided by the static

multipole interaction.
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1 EINLEITUNG

In der Gitterdynamik untersucht man Gitterschwingungen. Es handelt
sich dabei um Eigenschwingungen des gesamten Kristallverbandes
(Phononen). Als beste Methode zur Untersuchung der Phononen hat sich

die inelastische Neutronenstreuung erwiesen (Anhang II).

Untersucht wurden anfdnglich Gitter mit monoatomarer Basis, Metalle und
Edelgaskristalle. Die Edelgasatome haben aufgrund hier abgeschlossener
Elektronenschalen eine relativ einfache Wechselwirkung, namlich die Kon-
kurrenz der van der Waals Anziehung und der Austauschwechselwirkung. Die
erfolgreichen gitterdynamischen Untersuchungen der Edelgaskristalle fan-
den ihre Fortsetzung in der Untersuchung einer Substanzklasse, die aus der
Sicht der Wechselwirkungen den Edelgasen vergleichbar ist. Das ist die
Substanzklasse der Aromaten. Ihre Molekiile bilden nahezu starre Einheijten,
dadurch sind die Gitterschwingungen von den Molekllschwingungen ndherungs-
weise als entkoppelt anzusehen. Da im Molekll nur geringe polare Effekte
auftreten und die Atome im gebundenen Zustand abgeschlossene Elektronen-

schalen haben, wechselwirken sie miteinander wie Edelgasatome.

Aromaten sind organische Substanzen, die den Bedingungen

(D) cyclisch planar

2) 4n + 2 m-Elektronen, mit n=0,1,2...

genlgen /1/. Gitterdynamisch wurden sowohl homocyclische Aromate unter-
sucht, das sind Aromate, deren Ring nur Kohlenstoffatome enthdlt, als

auch heterocyclische Aromate. Zur ersten Gruppe gehéren Benzol, Naphthalin,
Anthracen /2-5/, zur zweiten 1 -Methylthymin, Cytosin (beides wichtige Be-
standteile der DNS) und Pyrazin /6,7/. In diesen Fallen enthielten die
aromatischen Ringe noch Stickstoffatome. Auch der in dieser Arbeit unter-

suchte Aromat, Imidazol, enthielt als Heteroatome Stickstoff.

Aufgrund der gitterdynamischen Untersuchungen kann man Aussagen machen Uber
die intermolekularen Krdafte, die im Kristall wirken. Wenn - wie im Fall

der einfachen Aromaten - die Krdfte, die zwischen den Molekllen wirken,
erheblich kleiner sind als die Krafte zwischen den Atomen eines Molekils,
so ist es nicht unverninftig, die Bewegungen der gesamten Molekiile von

den Bewegungen der einzelnen Atome zu separieren ("rigid body model').



Beim Benzol ist diese Niherung eine zutreffende Beschreibung, beim Naph-
talin ist sie nur noch bedingt anwendbar, und beim Anthracen liegen die
Frequenzen der Gitterschwingungen und der Molekilschwingungen teilweise

im selben Bereich /5/. Mit groBer werdendem Molekll verliert der kristall-

isierte Aromat also seine Ahnlichkeit zum Edelgaskristall mehr und mehr.

Der Einbau von Heteroatomen in den aromatischen Ring flihrt zu polaren
Effekten, die Uber die van der Waals Anziehung hinaus andere attraktive
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen nach sich ziehen. Eine Folge
davon kann die Ausbildung von Wasserstoffbriicken sein. Dies ist beim Imi-
dazol der Fall. Wie unten gezeigt wird, besitzt Imidazol einen einzigar-
tigen Modellcharakter im Hinblick auf die Wasserstoffbrickenbindung. Die-
se fiir die Chemie und Biochemie wichtige Bindungsart nadher zu erforschen,

ist der Zweck dieser Arbeit.

DaB das "rigid body model" im Falle des Aromaten Imidazol eine zutref-
fende Beschreibung ist, soll anhand der Tabelle 1 gezeigt werden. In die-
ser Tabelle werden die mittels RAMAN-Streuung und Infrarot-Absorption
gemessenen Gitter- und Molekllschwingungsfrequenzen miteinander verglichen
/8/. Die Differenz zwischen hdchster Gitterfrequenz und niedrigster Mole-
kil frequenz betragt 441 cm_'1 bzw. 13.2 THz. Dies ist ein Indiz fur die gute
Entkopplung externer und interner Bewegungen.

Das starre Molekiul flihrt translatorische und rotatorische Bewegungen

aus. Jedes Molekil hat drei Freiheitsgrade der Translation und drei der
Rotation, falls es drei Tragheitsmomente mit Werten ungleich Null besitzt.
Dies ist fur alle nichtlinearen Molekiile der Fall. Bei linearen Moleku-
len treten nur zwei Freiheitsgrade der Rotation auf. Daraus berechnet

sich die Zahl der Gitterfrequenzen nach
n=2z2f%, )

wobei z die Zahl der Molekiile in der Elementarzelle ist und f die Zahl der
Freiheitsgrade pro Molekiil. Danach besitzt Imidazol 24 Gitterfrequenzen,
die mit Hilfe der optischen Methoden (Tabelle 1) nicht alle gefunden wurden.

Mit der inelastischen kohirenten Neutronenstreuwung kann man, im Gegensatz




zur optischen Spektroskopie, die Gitterschwingungen auch bei Wellenvekto-
ren ungleich Null messen. Trdgt man die so gemessenen Gitterfrequenzen
gegen den Wellenvektor auf, so erhdlt man die Dispersionskurven oder Pho-
nonenzweige. Die Zahl der Dispersionkurven entspricht der nach (1) berech-
neten Zahl der Gitterschwingungen.

Von den 24 Dispersionskurven des Imidazol wurden in den Richtungen <100>
und <001> jeweils 22 Kurven gemessen, in der Richtung <010> waren es
10 Zweige. Die Anharmonizitdt des Imidazol-Kristalls macht Messungen

bei tiefen Temperaturen erforderlich. Daher wurden die Messungen bei
10 K durchgeflihrt.

Tabelle 1

Gitterschwingungen und Molekilschwingungen des Imidazol, gemessen
mit RAMAN-Streuung und Infrarot-Absorption /8/. Die Gitterschwin-
gungen sind nach den Symmetriedarstellungen geordnet.

Gitterschwingungen cm

Ag Bg Au " Bu
148 172 179 114
88 154 142 89
77 114 103 62
73 92

43 54

Moleklilschwingungen cm

620 930 1445 3110
655 1050 1478 3128
735 1098 1495 3430
753 1144 1540
838 1260 2615

895 1325 3025



2 WASSERSTOFFBRUCKENB INDUNG

a) Allgemeines

Schon friih erkannte man, daB das Wasserstoffatom unter gewissen Vorausset-
zungen nicht nur ein anderes Atom stark anzieht, sondern gleichzeitig
zwei. Obwohl es nur ein Elektron besitzt, vermittel es also eine Bindung
zwischen zwei Atomen. Diese Bindung nennt man Wasserstoffbrickenbindung.
Diese Wasserstoffbrickenbindung ist ionischer Natur und bildet sich nur
zwischen den elektronegativsten Atomen. Die Bindungsenergie der Wasser-
stoffbrickenbindung ist sehr gering. Tabelle 2 listet die Bereiche der
Bindungsenergien fir die verschiedenen Arten der chemischen Bindung auf.

Die Werte gelten fur Reaktionen der Art

X +y > xy

Tabelle 2
Bindungsenergien der verschiedenen chemischen Bindungen
19,10/
Bindungsart Bindungsenergie [kcal/mot]
ionische Bindung 150 - 250
metallische Bindung 25 - 200
kovalente Bindung 30 - 150
Wasserstoffbrickenbindung 3- 10
van der Waals Bindung 0.1- 3

Trotz der geringen Bindungsenergie ist die Wasserstoffbrickenbindung von
gréBter Bedeutung fir die Stoffeigenschaften. Die Abbildungen 1 und 2 79/
geben Beispiele dafur.

Schmelzpunkte, Siedepunkte und Verdampfungsenthalpien von Wasserstoff-
verbindungen sind aufgelistet. Es handelt sich um die Wasserstoffverbin-
dungen der Hauptgruppenelemente der Gruppen IV, V, VI und VII. Innerhalb
der homologen Reihen zeigen die Daten den nach dem Molekulargewicht zu
erwartenden Gang. Mit abnehmendem Molekulargewicht nimmt die van der Waals
Anziehung zwischen den Molekilen ab und damit auch Schmelztemperatur, Sie-
detemperatur und Verdampfungsenthalpie. Anomalien in diesem Verhalten tre-

ten jedoch bei den Verbindungen von N, 0, F und bedingt bei ClL auf. Dieses
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Abb. 1: Schmelz- und Siedetemperaturen isoelektronischer Reihen von
Wasserstoffverbindungen
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Abb. 2: Verdampfungsenthalpien isoelektronischer Reihen von
Wasserstoffverbindungen



sind die elektronegativsten Elemente, ihre Wasserstoffverbindungen bil-

den Wasserstoffbricken zu den Nachbarmolekilen.

Elektronegativitdt ist das Bestreben von Atomen, in einer Verbindung Elek-
tronen an sich zu ziehen. Tabelle 3 zeigt die Elektronegativitadtsskala

nach Linus Pauling /10/. Die Zahlenwerte wurden willkirlich so gewdhlt,
dafl das Element Fluor den Zahlenwert 4 erhielt.

Aus Abb. 1 LaBt sich interessanterweise schlieBen, daB beim Schmelzen
einer Substanz nicht alle Wasserstoffbricken gelést werden, sonst dirf-
ten die Kurven der Siedepunkte keine Anomalien aufweisen. In Wahrheit
sind die Molekile aber auch noch in der flissigen Phase bis zum Siede-
punkt hin Uber Wasserstoffbricken assoziiert. Die Uberaus starken Was-
serstoffbrickenbindungen des Fluorwasserstoffs Ll&sen sich zum Teil nicht

einmal in der Gasphase, das HF-Gas ist teilweise polymerisiert.

Auch die Eigenschaften organischer Molekiile, sowohl physikalische als

auch chemische, werden von Wasserstoffbricken entscheidend mitbestimmt.
Wasserstoffbricken halten EiweiBmolekiile in ihrer ridumlichen Anordnung.

Das Trennen und Bilden von Wasserstoffbriicken, die wegen der geringen Ak-
tivierungsenergie auch bei normalen Temperaturen ablaufen, ist Uberaus wich-
tig flr die meisten Reaktionen im Organismus. Die in Abb. 7 gezeigte Ver-
dauungsreaktion besteht im Prinzip nur aus dem Kniipfen und Trennen von
Wasserstoffbricken. Dabei wird ein Ester, etwa ein Fett, im Darm in seine
Bestandteile zerlegt. Ein weiteres Beispiel ist die identische Reduplika-
tion der Erbinformation, bei der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen

Purin- und Pyrimidinbasen gekniipft werden, die Bestandteile der Nuklein-
sduren sind (Abb. 3).

b) Bindungscharakter

Ein Wasserstoffatom kann nur eine kovalente Bindung bilden. In der Wasser-
stoffbriicke aber ist es an zwei Atome gebunden. Von diesen ist nur eines
ein kovalenter Bindungspartner, die attraktive Wechselwirkung zu dem an-
deren Atom ist gréBtenteils ionischer Natur /10/. Der kovalentgebundene
Partner als elektronegatives Atom polarisiert die Bindung zum Wasserstoff
natirlich stark. Der andere Bindungspartner ist ebenfalls ein stark
elektronegatives Atom, das Elektronen an sich gezogen hat. Es ist oftmals
ein Atom der gleichen Sorte wie der kovalente Bindungspartner des Was-

serstoffs. Die Ladung ist um dieses Atom nicht gleichmaBig verteilt.
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Cytosin Guanin
i
)N—+1 -------- o) y
~ =
/ N ........ H_N \/N
-/ —N \
/ N\ Zucker
Zucker O H-hll
H
Thymin Adenin
H

Zucker

Abb. 3: Wasserstoffbrlicken zwischen organischen Basen in der DNS. Adenin
und Guanin gehdéren zu den Purinbasen, Thymin und Cytosin zu den
Pyrimidinbasen. Eine Nukleinsdure besteht aus einer organischen
Base, einem Zucker und Phosphorséiure.
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Vielmehr halten sich die Elektronen durch Hybridisierung in bestimmten
Richtungen bevorzugt auf. So besitzt das Atom, das der Bindungspartner
der Wasserstoffbricke ist, ein oder mehrere freie Elektronenpaare, die
nicht an kovalenten Bindungen beteiligt sind.Dadurch entsteht am Ort des
Atoms ein starker permanenter Dipol. Die Ladung und das Dipolmoment auf
dem Atom wechselwirken mit den Ladungen auf dem Wasserstoff und seinem
kovalenten Partner. Der gerichtete Charakter der Wasserstoffbricke (vgl.
Abb. 3, 10, 11) wird dadurch erklarlich, daB das Dipolmoment, das eine
Richtung hat, entscheidend an der Bindungsbildung beteiligt ist. Anderer-
seits spielt auch die Tatsache, daB das Wasserstoffatom wesentlich klei-
ner ist als andere Atome und damit kein Platz fiur weitere Bindungspartner
jst, eine Rolle bei der Beantwortung der Frage, warum die an sich unge-
richtete ionische Wechselwirkung zu einer gerichteten Bindung flihrt. Dies
wird besonders bei der Wasserstoffverbindung des elektronegativsten Ele-
mentes, Fluor, zutreffen, dem Fluorwasserstoff. Hier wird das Wasserstoff-
atom noch dadurch verkleinert, daB das Fluor ihm einen erheblichen Anteil

seiner Elektronendichte entzieht.
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a) Molekil und biologische Bedeutung

N
[
N

H,

Abb. 4: Imidazol~Molekll

Imidazol ist ein heteroaromatischer FUunfring (Abb. 4). Er enthilt zwei
Stickstoffatome, von denen das eine ein Wasserstoffatom trigt. Imidazol
kann sowohl als Protonendonor als auch als Protonenakzeptor auftreten,
da das aromatische System weder durch Protonierung des einen Stickstoff-
atoms noch durch Abstrahierung des Protons vom anderen Stickstoffatom
zerstért wird (Abb. 5) /11/.
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Abb. 5: Stabilisierung des protonierten bzw. deprotonierten
Imidazol. Das aromatische System bleibt erhalten.
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Abb. 6: Aminosaure L(=)~-Histidin
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Dieses gilt im gleichen MaBe fiur ein wichtiges Imidazolderivat, die Amino-
sdure L(-)-Histidin (Abb. 6). Sie spielt dank ihrer Eigenschaft, sowohl Pro-
tonendonor als auch Protonenakzeptor zu sein, eine wichtige Rolle als Ka-
talysator in biologischen Systemen. So bildet sie einen Teil des aktiven
Zentrums des Enzyms Chymotrypsin, das die Hydrolyse von Amidbindungen und
Estern katalysiert und in der EiweiBverdauung von Bedeutung ist. Es wirkt
im Zwdlffingerdarm. Hier wird als Beispiel die Esterhydrolyse gezeigt,

eine Verdauungsreaktion, die schon oben als Beispiel fir das Wirken von

Wasserstoffbrickenbindungen erwdhnt wurde (Abb. 7) /12/.

Durch Kondensation von Pyrimidin mit einem Imidazolring erhilt man das bi-
cyclische System Purin (Abb. 8). Zu dessen Abkémmlingen, den Purinen, gehé-
ren auch Adenin und Guanin (Abb. 9), welche wichtige Bestandteile von DNS

und RNS sind.
H
N/IN>
|\\ N N/

Abb. 8: Purin

O

|
NN HN™ SN
\N/l N\> H N/J\\ /l[ >
H 2 N u

Adenin Abb. 9 Guanin



Abb. 7: Hydrolyse eines Esters durch das Enzym Chymotrypsin. Dargestellt
sind nur die funktionellen Gruppen des Enzyms. Der primdre Alko-
hol gehért zur Aminosdure Serin. Diese Reaktion ist gleichzeitig
siure- und basekatalysiert, was mit Hilfe des Imidazol ohne La-
dungstrennung vonstatten gehen kann. Zur Regeneration des Enzyms
Lduft die gesamte Reaktion riickwdrts ab, nur mit einem Wassermole-
kiil statt des Alkohols ROH. Das Endprodukt dieser Reaktion ist
eine Carbonsdure.
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b) Kristal Lstruktur

Die Substanz Imidazol ist farblos und schmilzt bei 90 °C /13/. Das ist
ein hoher Wert fir eine Substanz dieses Molekulargewichtes. Tabelle 4
vergleicht die Schmelzpunkte der homocyclischen Aromate Benzol und Naph-

thalin mit dem des heterocyclischen Aromaten Imidazol.

Tabelle 4

Molekulargewicht und Schmelzpunkt einiger Aromate

Molekulargewicht o
[g/mol] Schmp [ C]
Imidazol 68 90
Naphthalin 128 80:3
Benzol 78 5.5

Zwischen den Molekilen des Imidazol wirken nicht nur van der Waals Krifte,
wie zwischen Benzol- und Naphthalinmolekiilen. Die Molekiile des Imidazols
werden auBerdem durch Wasserstoffbrickenbindungen zusammengehalten. Hier
liegt eine dhnliche Anomalie des Schmelzpunktes vor, wie sie oben schon

in Abb. 1 fir einfachere Moleklile gezeigt wurde.

Imidazol kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 21/c mit vier Mole-
kiilen in der Elementarzelle /14-16/. In Tabelle 5 sind die Gitterparameter
in Abhangigkeit von der Temperatur aufgelistet. Tabelle 6 zeigt die frak-
tionellen Atomkoordinaten.

Die Kristallstrukturen veranschaulichen die Abbildungen 10 bis 12. Die
Abbildungen 10 bis 11 zeigen Projektionen der Struktur entlang der a-Achse
bzw. entlang der b-Achse /14/. Abbildung 12 /15/ ist eine rdumliche Dar~
stellung der Kristallstruktur. Man erkennt, wie die Wasserstoffbriicken
zwischen den Molekilen ausgebildet sind. An solch einer Wasserstoffbriicke
sind auf der einen Seite des Moleklils ein Stickstoff- und ein Wasserstoff-
atom beteiligt, auf der anderen Seite ein Stickstoffatom. Jedes Molekul
ist an zwei Wasserstoffbriicken beteiligt, einmal Uber das protonierte,
einmal Uber das unprotonierte Stickstoffatom. In Tabelle 7 sind die Ab~-
stédnde und Winkel in der Wasserstoffbriicke des Imidazol aufgefiihrt.
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Tabelle 5

Gitterparameter des Imidazol in Abhangigkeit von der Temperatur /15/.
Die Daten wurden mit Neutronenbeugung gewonnen.

t[k]|  alR1 | o[8] | <[8] | s[“]

103 7.569 5.366 9.785 119.08

108 7.572 5.368 9.782 119.03

113 7.577 5.373 9.777 118.93

123 7.583 5.375 | 9.779 118.92

293 7.732 5.458 9.779 117.26
Tabelle 6

Fraktionelle Atomkoordinaten /16/.
Die Numerierung der Atome entspricht der in Abb. 4.

X Y Z
C1 0.15699 0.21884 0.17916
C2 0.31694 0.54606 0.16221
C3 0.30927 0.55227 0.29901
N1 0.21891 0.33257 0.08710
N2 0.20840 0.34584 0.30898
H1 0.2034 0.2671 -0.0188
H2 0.3843 0.6723 0.1150
H3 0.3706 0.6913 0.3898
H4 0.0767 0.0443 0.1503
Tabelle 7

Abstande und Winkel in der Wasserstoffbricke des Imidazol /16/.
Das Symbol ... bezeichnet eine Wasserstoffbrickenbindung
zwischen den Atomen

Abstand N - H [8] 1.045
N...H 1.809
N...H 2.849

Winkel N = H...N [°] 173.3
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Abb. 12: R3umliche Darstellung der Kristallstruktur

c) Model lsubstanz flir die Erforschung der Wasserstoffbricke

Wie auf den Abbildungen 10 - 12 unschwer zu ersehen ist, bilden die Imi-
dazolmoleklile innerhalb des Kristalls Ketten. Die Bindeglieder dieser Ket-
ten sind die Wasserstoffbricken. Die Kettenrichtung, definiert durch die
Aufeinanderfolge von N-H...N-Gruppen, kehrt sich in der benachbarten

Kette um, die zu der ersten Kette parallel Llauft. Die Moleklile in einer
solchen Kette Liegen alle entlang der kristallographischen c-Achse. Der
Winkel, den die Bindung H...N mit der c-Achse bildet, betrdgt 5.3° bzw.
174.7°. Wasserstoffbricken werden nur innerhalb dieser Ketten ausgebildet,
nicht aber zwischen ihnen. Dies geschieht, weil in einem Molekil die bei-
den Partner der Wasserstoffbricke sich auf gegenliberliegenden Seiten

befinden.
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Wie man in Tabelle 5 sieht, ist der Gitterparameter c am unempfindlich-
sten gegenllber Temperaturdnderung. Dies hat seinen Grund ebenfalls in
den Wasserstoffbricken, die nur in diese Richtung wirken und zwischen den

Molektilen die stérkste Bindung darstellen.

Einer der Grinde, warum Imidazol eine Modellsubstanz zur Erforschung der
Wasserstoffbriicke ist, besteht also darin, dafl im Festkérper alle Wasser-
stoffbricken in einer Richtung lLiegen. DarUber hinaus ist diese N~H...N-
Bricke von den Liganden und den Abstandsverhadltnissen her biologisch
interessant, wie schon erwdhnt wurde. SchlieB3lich ist es ein grofler Vor-
teil, daB die vier Bricken pro Elementarzelle chemisch dquivalent sind

und keine sonstigen Wasserstoffbricken auftreten.
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4 EXPERIMENTELLES

Die gitterdynamischen Untersuchungen an Imidazol erfolgten mit Hilfe der

Neutronen- und der RAMAN-Streuung.
a) Probe

Fir die Messung der Dispersionskurven stand ein volldeuterierter Imidazol-
kristall zur Verflgung. Der Kristall ist auf dem Foto zu sehen. Abb. 13
zeigt schematisch die Umrisse des Kristalls und die Lage der reziproken
Gittervektoren. Es wurde deuterierte Substanz verwendet, um die starke
inkohdrente Neutronenstreuung des Protons zu vermeiden. Der Einkristall

hat ein Volumen von5’cm3 und wurde von H. Zimmermann (Heidelberg) gezo-
gen. Imidazol ist sehr hygroskopisch und weich. Entsprechend sorgfaltig
muBte die Handhabung des Kristalls bei Montagen erfolgen. Um das Wirken
mechanischer Kridfte zu vermeiden, wurde der Kristall in Aluminiumfolie
eingedreht. Die Enden der Folie wurden verdrillt und in eine Aluminium-
halterung gespannt. So war der Kristall sicher gelagert. Die Halterung
wurde zur Messung in einem Aluminiumbehédlter befestigt, der mit Helium
geflillt war. Der Aluminiumbehdlter wiederum wurde in einen "closed cycle
cryostat" eingebaut. Zwischen den Messungen wurde die Probe in einem Exsik-
kator verwahrt. Der '"closed cycle cryostat', der das Kihlmittel Helium

in einem geschlossenen Kreislauf fuhrt, kihlte den Kristall auf 10 K ab.
Der Kristall erwies sich als sehr unempfindlich gegen Temperaturanderungen,
so daB das Abklihlen schnell erfolgen konnte. Die Temperaturmessung

erfolgte Uber einen Platinwiderstard.

b) Inelastische Neutronenstreuexperimente

Die Dispersionskurven im Imidazol wurden mittels kohdrenter inelastischer
Neutronenstreuung gemessen. Die Messungen wurden durchgefihrt auf Drei-
achsenspektrometern in Jiilich und am Institut Laue Langevin (ILL) in Gre-

noble.

In JUlich wurden die Messungen hauptsdchlich am Spektrometer SV4 und teil-
weise am Spektrometer UNIDAS /17/ durchgeflihrt, die beide im Forschungs-
reaktor II (DIDO) stehen. Der DIDO verfligt Uber eine Reihe von radialen

Strahlrohren. Zwei von ihnen werden fir die oben erwdhnten Spektrometer
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Spaltfldche

Abb. 13: Schematische Zeichnung des Kristalls mit den
reziproken Gittervektoren

Abb. 14: Der fur die Neutronenstreuexperimente verwendeté
voll deuterierte Imidazolkristall
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benutzt. Sie sind dhnlich in ihrer Bauart und benutzen einen Doppelmono-
chromator zur Auswahl der Einfallsenergie (siehe Anhang III). Die Mono-
chromator- und Analysator-Kristalle bestanden beim SV4 aus pyrolytischem
Graphit (verwendet wurde der (002)>Reflex), abweichend dazu wurde im Analy-
sator des UNIDAS Zink benutzt. Beide Spektrometer werden durch Rechner
vom Typ PDP11/34 gesteuert.

In JUlich wurden Messungen mit Energielbertragen bis 2.2 THz durchgefiihrt.
Die Scans wurden hauptsachlich im "const ki"-Modus gefahren. Dies ermég-
lichte, einen Filter gegen Graphitreflexe héherer Ordnung in den einfal-
lenden Strahl zu stellen. Es wurde der Wert ki = 2.665 3-1 benitzt, der
Filter bestand aus pyrolytischem Graphit.

Die Messungen wurden bei 10 K durchgeflihrt, um anharmonische Effekte und
Mehrfachstreuung an Phononen zu unterdriicken. Dabei wurde die Streuebene

jeweils durch die reziproken Gittervektoren a*b*, a*c* und b*c* definiert.

Energielibertrédge Uber 2.2 THz wirden auf dem Dreijachsenspektrometer

IN3 in Grenoble gemessen. Dieses Spektrometer steht an einem thermischen
Neutronenleiter des Hochfluflreaktors des ILL. Es ist mit einem Einfach-
monochromator ausgestattet, der zu Anfarng der Messurg mit einem Graphit-
kristall, spater fir hohere Energielibertrdge mit einem Kupferkristall aus-
gestattet war. Beim Kupfer wurde der (111)>Reflex fur die Monochromatisie-
rung der Neutronen genutzt. Im Analysator befand sich ein Graphitkristall.
Die Kollimatoren hatten, vom Neutronenleiter aus gesehen, 307, 40’ und

60’ Horizontaldivergenz. Als Kryostat stand fur die Messungen ebenfalls

ein "closed cycle cryostat'" zur Verflgung.

Entscheidend fur den Erfolg der Messung war die Tatsache, daB3 die mit

dem gitterdynamischem Programm (siehe Anhang V) berechneten Frequenzen
und Strukturfaktoren ausgezeichnete Flhrer durch die Brillouinzonen dar-
stellten. So sagten die Energieeigenwerte, d.h. die Frequenzen, die das
Programm berechnete, bei welchem Energielbertrag eine Gitterschwingung
angeregt wlrde und die aus den Eigenvektoren berechneten Strukturfaktoren
wiesen darauf hin, in welcher Brillouinzone diese Frequenz die stédrkste
Intensitdt habe. Nur mit Hilfe der berechneten Werte war es méglich, sich

innerhalb von 24 Gittermoden und 180 Brillouinzonen zurechtzufinden.
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c) RAMAN-Messungen

Zur Erginzung der inelastischen Neutronenstreuexperimente wurde am Imidazol
auch eine RAMAN-Messung durchgefiihrt. Die RAMAN-aktiven Moden gehéren

zu den Darstellungen Ag und Bg.

RAMAN-Streuung an Imidazol wurde schon von einigen Arbeitsgruppen durchge-
fihrt /8, 18, 19/. Dabei wurden allerdings nie experimentelle Bedingungen
erreicht, die sich mit den in dieser Arbeit verwendeten unmittelbar ver-
gleichen lassen. So wurde in der umfassendsten Arbeit /19/ zwar Imidazol
von verschiedensten Deuterierungsgraden vermessen, doch fanden diese Mes-
sungen nur bei 100 K statt. Daher wurde deuteriertes Imidazol bei 10 K

in Jalich vermessen, um einen unmittelbaren Vergleich der gemessenen
Freguenzen mit den aus der Neutronenstreuung gewonnenen Werten zu haben.
Insbesondere wurde die RAMAN-Messung durchgeflhrt, um zusdtzliche Infor-
mationen zu erhalten, die die Zuordnung der T'-Punkt-Moden zu den Symme-

trierassen erleichterten.

Die Phononen wurden mit der Wellenlénge A = 5145 R (200 mW) eines Argon-
Lasers angeregt. Die spektrale Zerlegung erfolgte mit einem Doppelgitter-
monochromator von Jarrel-Ash. Er hatte die Brennweite 1 m und war mit
holographischen Gittern mit 1800 Strich/min ausgestattet. Die spektrale

Aufldsung betrug etwa 2 cm-1.

Aus /8, 18, 19/ war bekannt, daB einige Moden sehr empfindlich sind bezlg=-
lich der Polarisationsrichtung des Lichtes und der Orientierung der Probe.
Eine exakte Orientierung der Probe war in der zur Verflgurg stehenden Ver-
suchsanordnurg nicht mdglich. Da das Ziel der Messung aber nur die Zu-

ordnung der Moden zu den Darstellungen Ag und Bg insgesamt war, wurde da-

von abgesehen, den Einkristall genauer zu justieren.



25

5 ERGEBNISSE

a) MeBkurven

In den Abbildungen 15, 17, 19 sind die Ergebnisse der Neutronenstreuexperi-
mente abgebildet. Die gemessenen Punkte sind durch Linien miteinander ver-
bunden, die nicht das Ergebnis einer Rechnung darstellen, sondern nur eine
Hilfe flr die Augen sein sollen. Jede Symmetrierichtung ist im "extended
zone scheme dargestellt (siehe Anhang IV). In den Symmetrierichtungen
<100>, also entlang a*, und <001>, also entlang c*, sind von den vorhande-
nen 24 Zweigen jeweils 22 v8llig und die restlichen zumindest ansatzweise
gemessen. In der Richtung <010> jedoch sind erst 10 Zweige vollstindig
vermessen. Diese Richtung konnte aus Mangel an MeRzeit am HochfluBreaktor

in Grenoble noch nicht komplettiert werden.

Die Abbildungen 16, 18, 20 zeigen die mit dem unten beschriebenen Krifte-
modell berechneten Dispersionskurven. Eine Liste der gemessenen Phononen-

frequenzen Liegt in Anhang VI bei.

Das Ergebnis der RAMAN-Messung zeigen die Abbildungen 21 bis 23. Es ist
eine Serie von RAMAN-Spektren zu sehen, die bei unterschiedlicher Tempera-
tur am Imidazol gemessen wurden. Deutlich ist die Linienverbreiterung und
-verschiebung bei zunehmender Temperatur zu sehen. Das ist auf die Anhar-
monizitat zurlckzuflihren. Die Linienbreite ist proportional der rezipro-
ken Lebensdauer eines Phonons. Im harmonischen Fall, wenn das Potential
zwischen den Molekiilen parabelférmig ist, ist die Lebensdauer eines Pho-
nons unendlich. Das tatsdchliche Potential hat einen Verlauf wie in Abb. 24.
Bei tiefen Temperaturen, wenn die Auslenkungen klein sind, kann das Po-
tential durch eine Parabel angendhert werden. Die Lebensdauern der Phono-
nen sind hier groB und die Linien scharf. Bei héheren Temperaturen, die
gréBere Auslenkungen mit sich bringen, kommt der anharmonische Teil des
Potentials zur Geltung. Damit sinkt die Lebensdauer der Phononen, und die

Linien werden breit und verschieben sich.
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Abb. 15: Gemessene Dispersionskurven
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Reduced wavevector in {100) direction

Abb. 16: Berechnete Dispersionskurven
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Abb. 17: Gemessene Dispersionskurven
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Reduced wavevector in {010) direction

Abb. 18: Berechnete Dispersionskurven
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0.2 0.4 0.6 0.8
Reduced wavevector in (001) direction

Abb. 19: Gemessene Dispersionskurven
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Reduced wavevector in{001)direction

Abb. 20: Berechnete Dispersonskurven
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Abb. 23: RAMAN-Spektrum des Imidazol bei 10 K
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Abb. 24: Anharmonisches Potential
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b) Symmetrieklassifizierung der T-Punkt Moden

Die verschiedenen Ausldschungsregeln (Anhang IV) sortieren die mittels
inelastischer Neutronenstreuung gemessenen TI'-Punkt Moden in vier Gruppen.
Diese Gruppen enthalten jeweils die Moden der Symmetrierassen: Ag und Bu,
Bg und Au, Ag und Au, Bg und Bu. Die Zuordnung der Moden zu den Symmetrie-
rassen wiare ohne weiteres mdéglich, wenn in allen Gruppen alle vorkommenden
Moden auch tatsdchlich gemessen worden wédren. Dies war nicht der Fall,

und dariber hinaus machte auch der experimentelle Fehler in der Bestim-
mung der Peaklage der Phononen, die in verschiedenen Brillouin-Zonen gemes-
sen wurden, den Vergleich schwierig. So war die optische Messung mittels
RAMAN-Streuung eine groBe Hilfe, denn hier fanden sich die Moden der Sym-

metrierassen Ag und Bg in einer Gruppe zusammen.

Damit ergab sich flr die I'-Punkt Moden das in Tabelle 8 gezeigte Bild.

Aus dieser Tabelle konnten dann die Gittermoden eindeutig den Symmetrie-
rassen zugeordnet werden, wenn man noch berlicksichtigt, daB zu jeder Sym-
metrierasse 6 Moden gehdéren. Tabelle 9 zeigt das Ergebnis. Dazu sind in der
1. Spalte von Tabelle 9 die von dem Gitterdynamikprogramm berechneten und
sortierten I'-Punkt Moden aufgefiihrt. In der Rasse Au treten nur 5 Moden

auf und in der Rasse Bu nur 4. Die fehlenden Moden sind die akustischen

Moden mit Frequenz Null. Fur die Rassen Au und Bu sind in der letzten

Tabelle 8
I'=Punkt Moden [THzJ

Neutronenstreuung RAMAN-Streuung
Ag, Bu Bg, Au Ag, Au Bg, Bu Ag, Bg
1.63 1.8 1.7 1.75 1-65
1.85 2.13 2.0 2.2 1-86
2.02 2.2 2.35 2.88 2.25
2.40 2,75 2.87 2.95 2.46
2 .87 2,97 3,22 3.6 2.91
3.25 3.34 3.45 4,35 3.12
3.6 3.6 4 35 4,67 3.27
4.35 4.35 5.32 3.6
4.6 4 .65 4 .58
5.25 5.31
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Tabelle 9
I'-Punkt Moden

berechnet gemessen mit Neutronenstreuung RAMAN
in den Brillouin-Zonen
Ag
<h 0 22> <0 2k O>
1.44 1.63 1.7 1.65
2.19 2.02 2.0
2.51 2 .4 2-35 246
2.9 3.12
3.41 3.25 3.22 3.27
4 .53 4.6 4 .58
Bg
<h 0 22 + 1> <0 2k + 1 0>
1.63 1.8 1.75 1.86
2.31 2.2 2.2 2.25
2.97 2.97 2.95 2.91
3.72 3.6 3.6
4 .55 4 .65 4 .67
5.3 5.25 5.32 5.31
Au FIR
<h 0 22 + 1> <0 2k 0>
2.39 2.13 2.3
2.96 2 75 2 87 29
3.31 3.34 3.45 3.49
4,25 4,35 4,35 4.6
5.34 5.45 5.73
Bu
<h 0 2% > <0 2k + 1 0>
1.81 1.85 2-14
2.97 2.87 2.88 3.0
3.51 3.6 3.6 3.94
4.41 4.35 4.35 4.6

Mit Neutronenstreuung gemessene TI'-Punkt Moden, die nicht in den
oben aufgefiihrten Zonen gemessen wurden, waren nicht eindeutig

zu den Darstellungen zuzuordnen. Die Zuordnung erfolgte dann
mit Hilfe der berechneten Strukturfaktoren.
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Spalte ebenfalls optisch gemessene Moden eingetragen. Es sind dies von
H.R. Zelsmann, P. Excoffon und Y. Marachal /20/ bei 6K mit "far infrared'-
Absorption (FIR) gemessene Gitterschwingungen an protoniertem Imidazol.
Diese Ergebnisse sind deshalb mit den eigenen nicht unmittelbar vergleich-
bar. Doch da die Temperatur in dem hier benutzten Bereich lag, sollen die
Ergebnisse aufgeflhrt werden. Damit sind also alle r-Punkt Moden bekannt

und den Symmetrierassen zugeordnet.
c) streckschwingung der Wasserstoffbricke

Die Dispersionskurven wurden, wie oben erwdhnt, in drei Richtungen vermes-=
sen, von denen zwei - namlich <100> und <010> - senkrecht auf der Richtung
der Wasserstoffbriicken stehen, die dritte Richtung, <001> , aber mit der
Wasserstoffbriicke einen Winkel von ca. 30° bildet (cos 30° = 0.866). Daher
muB in den in dieser Richtung gemessenen Phononenzweigen der EinfluB der
Wasserstoffbriicke besonders ausgeprégt sein. Tatsdchlich beobachtet man,
wenn man die Dispersionszweige der <001> Richtung betrachtet, den starken

EinfluB, den die longitudinale Feder der Wasserstoffbricke ausibt.

burch die Auftragung im "extended zone scheme” verdoppelt sich die Brillouin-
Zone. Das entspricht im Realraum einer Halbierung der Elementarzelle. Die
Wasserstoffbricke faBt die Molekiile des Kristalls in Llinearen Ketten zu-
sammen. Es gibt im Kristall zwei Sorten von Ketten, die ineinander durch
Inversion Uberfiihrt werden. Die Elementarzelle enthdlt die Kettenglieder.
Die Kettenglieder bestehen aus jeweils zwei Molekliillen. Halbiert man nun

die Elementarzelle entlang der Kettenrichtung (Abb. 25), so bedeutet dies
eine Vernachlissigung der unterschiedlichen Molekllorientierung. Das heifit,
man ersetzt die Moleklile durch isotrope Gebilde. Vernachlissigt man die
schwicheren molekularen Wechselwirkungen gegeniber der Wasserstoffbricke,
so endet man in diesem Bild bei zwei ungekoppelten Llinearen Ketten. Diese
Ketten konnen gleichphasig oder gegenphasig schwingen. Zunidchst soll die

gleichphasige Schwingung der Ketten betrachtet werden.
Die Dispersionskurve einer linearen Kette ist gegeben durch die Beziehung
qf¥~1a
(._____.) Sin I 2)
M

wobei f die Kraftkonstante ist, M die Masse des Teilchens, a der reduzierte

Wellenvektor, 3 der Gitterparameter, in diesem Fall ©/2. Diese sinusfoérmi-
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ge Dispersionskurve der linearen Kette findet man in den gemessenen und
berechneten Dispersionskurven des Imidazol wieder. In Abb. 26 ist sie zur
Verdeutlichung dick eingezeichnet. Die Dispersionskurve startet bei a =0
mit w = 0. Das entspricht einer longitudinalen Verzerrung des Kristalls
in c*—Richtung. Am Zonenrand liegt die reine Streckschwingung der Wasser-

stoffbricke vor. Das ist die zweithdéchste Frequenz am Zonenrand.

Phononenzweige, die zur gleichen Darstellung gehdéren, dirfen sich nicht
kreuzen. Wohl aber gibt es Bereiche, wo sich die Dispersionskurven nahe-
kommen. In diesen Bereichen geht nun der Schwingungscharakter, d.h. der
Eigenvektor und mithin auch der Strukturfaktor fir jede Brillouin-Zone,

von einem Zweig auf den anderen Uber. Das Verhalten der Zweige in solchen
Bereichen nennt man Anticrossing. Eine Vielzahl solcher Anticrossings tritt
auf, wenn man die Streckschwingung der Wasserstoffbricke durch die Zone
verfolgt. Und durch all diese Anticrossings bleibt der Charakter der Schwin-
gung erhalten. Dies konnte experimentell bestdtigt werden. Der longitudina-
le akustische (LA) Zweig hat in der gleichen Brillouin-Zone eine starke
Intensitit wie die zweithéchste Frequenz am Zonenrand. Auch die Rechnung

der Dispersionskurven Lliefert das gleiche Ergebnis.

Jabelle 10

Verfolgung der Streckschwingung der
der Wasserstoffbricke Uber die

Zone

3 w d

.2 1.1 5 0 9.8
0.3 2.4 5 0 9.7
0.35 2.75 5 0 9.65
0.4 2.95 5 0 9.6
0.5 3.35 5 0 9.5
0.6 4.3 5 0 9.4
0.7 4.7 5 0 9.3
0.8 5.0 5 0 9.2
0.9 5,25 5 0 9.1
1.0 5.3 5 0 9.0
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Abb. 26: Berechnete Dispersionskurven in Richtung <001>. Die Diespersions~
kurve der Llinearen Kette aus Imidazolmolekiilen ist dick eingezeich-
net.
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In Tabelle 10 sind die gemessenen Frequenzen gegen den resultierenden Wel-
Lenvektor aufgetragen. AuBerdem ist jeweils angegeben, bei welchen Wert [
gemessen wurde. Die Kurve beginnt mit dem LA-Zweig und endet bei der zweit-

héchsten optischen Frequenz.

Nun ist es interessant zu wissen, welchen Winkel der Vektor 3 mit der Rich-
tung der Wasserstoffbriicken hat, denn nach /62/ sollte der Strukturfaktor
dort besonders groB sein, wo der Vektor E und der Eigenvektor der Schwingung
parallel sind oder einen ktefnen Winkel bilden. Das heiBt: zu bestimmen ist
der Winkel zwischen E und F, der mittleren Richtung der Wasserstoffbricken.

Fur die Vektoren des reziproken Gitter gilt:

-5 4;?.X Eo
*
a” = 27 s—s—3
X L XcC
% Cxa (3)
4= 2 55—
& A Xc
- Pad
=, a x A
a-éxz’
1t

(7.969 / 0/ 0)
0 7 5.366 / 0)
(- 4,756 / 0 / 8.552 )

oy Oy vy =

im kartesischen System x||3, y||B, z||3 x B erhalt man im gleichen System:

3% = 217 (0.13212 / 0 / 0.07348)
BX = 29T¢0 / 0.18636 / 0)
- 2MCO 7 0/ 0.1169%)

-
Den Winkel zwischen @ und E’erhétt man nach

coses = 3 f %)
QI

C=hd*+kBr+

Damit ergibt sich
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cos ¢(§09) = 0,966

- (o]

o 509y = 14-87
COSY(go 10) = 00983
¢ 50 10) = 10.38°

wobei die Indizes die Werte firh k 1lsind. Der Winkel zwischen dem Impuls-
Ubertrag 8 und der Richtung der Wasserstoffbricken ?, welches gleichzeitig
die Richtung des Eigenvektors der Streckschwingung ist, ist also sehr klein.
Ihr skalares Produkt ist deshalb sehr groB, was den groflen Strukturfaktor
erklart.

Nun soll das gegenphasige Schwingen der Ketten betrachtet werden. Dabei
werden zusétzlich die Federn zwischen den Moleklilen beansprucht. Am Zonen-
zentrum entspricht die niedrigste optische Mode dieser Bewegung. Auch die-
se Mode L&Bt sich durch die gesamte Zone und viele Anticrossings verfolgen.
Sie verlduft beinahe parallel zur oben beschriebenen Mode und entspricht
am Zonenrand der héchsten Frequenz.

Am Zonenrand, wo die Rﬁcksteltfedef aufgrund der Wasserstoffbricke vernach-
l8ssigbar ist (gleichphasige Bewegungen innerhalb der Kette), ist die Ruck-
stellfeder fast ausschlieBlich durch die gegenphasige Bewegung der Kette
gegeben. Dieser Beitrag der gegenphasigen Bewegungen wird am Zonenrand
(extended 2one scheme) vernachldssigbar und fUhrt 2zu einem nur geringen
Unterschied zwischen der héchsten und zweithéchsten Frequenz.

Die so identifizierten Translationsschwingungen entsprechen schematisch
dem folgenden Vektorfeld, wobei jeder Pfeil die Auslenkung eines Molekuls
in Richtung der Wasserstoffbricke symbolisiert.

Ag Darstellung Au

L | Eig envektor 1l )
ty v 1 >
1.65 [TH;) Frequenz 5.45 [Tl-lz] §
Bg barstellung Ba L
f t Eigenvektor 4 ¢ °|‘°
%’ te

5.3 [Tn3) Frequenz 0.0 [z
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Besonders klar wird der Verlauf der Kurven, wenn man die berechneten Dis-
persionskurven betrachtet fir einen Imidazolkristall, bei dem die Moleklle
nur die Freiheitsgrade der Translation besitzen. Dadirch reduziert sich
die Zahl der Phononenzweige von 24 auf 12 bzw. auf 6 im "extended zone

scheme". Abb. 27 zeigt die unter solchen Voraussetzungen berechneten Kurven.

Da weniger Anticrossings auftreten, L&Bt sich der Verlauf der Kurven leich-
ter verfolgen. Die Dispersionskurven, die die Streckschwingung der Wasser-
stoffbriicke beinhalten, verlaufen wiederum parallel und fihren zu den hdch-

sten optischen Frequenzen am T-Punkt.

Wie ein Vergleich zwischen Abb. 27 und Abb. 20 zeigt, verlaifen die Disper-
sionskurven, deren Eigenvektor hauptséichlich rotatorischen Anteil hat,
dagegen flach, fast ohne Disperson, durch die Zone.

Nach (2) LaBt sich fir die Streckschwingung der Wasserstoffbricke die
Kraftkonstante berechnen.

w=5.3 [THz]
=2nx5 %3 x10'2 [sec_1]
M = 72 X 1.66055 ¥ 10°* [q]
FGOE 2
f== [a/sec ] (5)
= 0'33{E91%]
R
Tabelle 11
Kraftkonstanten fir die Streckschwingung der
Wasserstoffbrucke [mdynlg] verschiedener Dimere /21/
Pyridin 4 Me-Pyridin 4 Et-Pyridin
Phenol 0.320 0.326 0.324
4 Me-Phenol 0.30 0.315 0.310
4 F-Phenol 0.325 0.328 0.339
4 Cl-Phenol 0.342 0.336 0.341
4 Br-Phenol 0.339 0.347 0.334
4 I-Phenol 0.353 0.352 0.349
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Dieser Wert flr die Kraftkonstante der Wasserstoffbrlcke kann verglichen
werden mit Kraftkonstanten, die an #hnlichen Systemen mit optischen Me-
thoden gewonnen worden sind /21/. Diese Systeme, verschiedene Phenol-Pyri-
din-Dimere, sind ebenfalls Uber eine Wasserstoffbrliickenbindung verknipft.
In Tabelle 11 sind die Wasserstoffbriickenkraftkonstanten dieser Substanz-
klasse aufgeflhrt.

Die Kraftkonstante des Imidazolsystems ist von gleicher GroéfRe wie die Kraft-
konstanten der Phenol-Pyridin=Dimere. Auch mit der semiempirischen CNDO/2 -
Methode (Anhang 1) ist fir das Imidazolsystem eine Kraftkonstante der Grdfe
0.38 mdyn/R bestimmt worden /40/.
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b KRAFTEMODELL

Zur Berechnung der Dispersionskurven stand das von G.S. Pawley entwickel-
te Computerprogramm CRASH /22/ zur Verfugung (siehe Anhang V). Dieses Pro-
gramm wurde geschaffen zur Berechnung der Dispersionskurven in organischen
Molekllkristallen. Organische Moleklilkristalle bestehen aus kovalent ge-
bundenen Einheiten, den Moleklilen, die Uber schwachere Wechselwirkungen
(Tabelle 2) miteinander verknlUpft sind. Ndherungsweise kann man die Mole-
kile als starre Koérper (rigid bodies) auffassen, zwischen denen die inter-
molekularen Wechselwirkungen herrschen. Dabei wird angenommen, daf} die
intermolekularen Wechselwirkungen auf die Summe von Atom-Atom-Wechselwir-
kungen zurlckgefihrt werden kénnen, die zwischen den Atomen verschiedener
Moleklle wirken. Die potentielle Energie wird also durch die Summe von
Atompaar-Potentialfunktionen ausgedrickt. Diese Idee wurde von A.I. Kitai-
gorodskii /23/ entwickelt und spdter von G.S. Pawley /22/ auf die Dynamik

von Moleklilen angewandt.

Das urspringliche CRASH-Programm beinhaltet Potentialfunktionen vom Typ

der Buckingham-Potentialfunktion

A
[/[r) == = + 3 c)(f (- 7) 6)
r
oder der Lennard-Jones Potentialfunktion
A B
VC 1 r42

die beide die van der Waals und die abstoflende Wechselwirkung (siehe unten)
beschreiben. Dabei ist r der Abstand zwischen den Atomen. Ziel der Methode
der Atompaar-Potentiale war es, physikalische Eigenschaften von Festkdrpern
zu beschreiben mit solchen Potentialfunktionen und einem moglichst allgemein-
giltigen Satz von Parametern A, B, o. Unten wird gezeigt, daB flur das Imdida-
zol ein solcher Ansatz nicht ausreicht, um Gitterenergie, Struktur und Dy-
namik zu beschreiben, obwohl er bereits erfolgreich auf Benzol und Naphtha-
lin angewandt wurde. Das Kraftemodell muBlite erweitert werden. Die in diesem
erweiterten Kridftemodell bericksichtigten Wechselwirkungen sollen nun be-

schrieben werden.
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a) Van der Waals Wechselwirkung

Die Ladungsdichte eines Atoms ist nicht starr. Die Elektronendichte fluk-
tuiert, und infolge der Fluktuation kann ein momentanes Dipolmoment ent-
stehen. Im Zeitmittel verschwinden diese Dipolmomente. Das mit einem Di-
polmoment P1 verknipfte elektrische Feld flihrt in einem Atom eines anderen

Moleklils zum Auftreten eines induzierten Dipolmomentes PZ'

f; = o £
2 x P-y

S (8

wobei o« die elektronische Polarisierbarkeit ist und r der Abstand zwischen
den zwei Atomen.

Die potentielle Wechselwirkungsenergie induzierter Dipole ist dann

2A PR
Uer) ~ - —

2

. _ Y A
- £
r 9
A

Die Wechselwirkung ist anziehend und andert sich umgekehrt proportional

zur 6. Potenz des Abstandes zwischen den Zentren.

b) AbstoBende Wechselwirkung

Um ein stabiles Gleichgewicht zu erreichen, missen abstoflende Kréfte vor-
handen sein. Diese kommen zum grofBen Teil durch das Pauli”sche Ausschlie-

Bungsprinzip zustande.

Das Pauli’sche AusschlieBungsprinzip besagt, daB die Quantenzahlen zweier
Elektronen nicht alle gleich sein dirfen. Zwei Elektronen dirfen also nicht
den gleichen Quant emzustand besetzen. Uberlappen die Ladungsverteilungen
zweier Atome, so nehmen die Elektronen des Atoms A zum Teil auch Zusténde
des Atoms B ein, die von dessen Elektronen schon besetzt sindund umgekehrt.
Das ist aber nach dem Pauli-Prinzip verboten. Haben die Atome also abge-
schlossene Schalen, und das ist bei organischen Molekllkristallen der Fall,

so kdonnen die Elektronenschalen nur dann Gberlappen, wenn Elektronen in
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héhere, unbesetzte Energieniveaus gehoben werden. Die Uberlappung der La-
dungsverteilung erhoht also die Gesamtenergie und fiihrt zu einer AbstoBung.

Der abstoBende Beitrag wird oft in der Form

B
12
r
dargestellt. Zusammen mit der van der Waals Wechselwirkung ergibt sich so-
mit die Funktion (7). Gebrduchlich ist auch die Buckingham-Funktion (6),

in der die abstoBende Wechselwirkung durch den Exponentialterm

B exp (-ar)

dargestellt wird.

Fir jedes Paar von Atomen muB ein Parametersatz A, B, a definiert werden.

Im Imidazol treten sechs Arten solcher Atompaare auf:
c-C, C-N, C-H, N-N, N-H, H-H.

Darlber hinaus enthdlt Imidazol Atome, die an der Wasserstoffbriicke betei-
ligt sind. Wie unten gezeigt werden wird, ist es vernunftig, flr diese
Atom—Paare spezielle Paramet ersdtze zu definieren, die nur in dem kleinen
Bereich der Wasserstoffbriicke gelten. )Der Parametersatz flir das Atompaar
N... Msoll gelten im Radius von 2.2 R,,der Parametersatz fir N...N im Ra-
dius von 3.0 R.

c) Coulomb-Wechselwirkung

c.1) Ergebnisse der LCAO-Rechnung

Wie oben leschrieben, besteht zwischen den Moleklilen des Imidazol eine Was-
serstoffbriickenbindung, die grdBtenteils jonischer Natur ist. Dabei handelt
es sich um eine permanente elektrostatische Wechselwirkung, im Gegensatz

zu der van der Waals Wechselwirkung, die auf induzierten elektrostatischen

Wechselwirkungen beruht.

Um diese permanenten elektrostatischen Effekte zahlenmaBig zu erfassen,
wurde eine quantenmechanische Rechnung durchgefuhrt. Zur Berechnung der

Ladungsverteilung innerhalb eines Moleklils eignet sich besonders /24, 25/
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das CNDO/2-Verfahren (siehe Anhang I). Als Ergebnis der Rechnung erhalt
man die permanenten Monopole und Dipole auf den Orten der Atome des Mole-
kills. Die Monopole werden dabei aus den Nettoladungen an den Orten der
Atome berechnet. Die Nettoladungen zeigen an, wieviel Ladung Gbertragen
wurde beim Bilden des Molekils. Durch Hybridisierung wird Ladung, die am
neutralen Atom gleichmiBig in alle Raumrichtungen verteilt war, bevorzugt
in eine Raumrichtung geschoben. Dadurch kommt am Ort des Atoms ein perma-=
nenter Dipol zustande. Wasserstoff, der nur ein s-Orbital besitzt, tréagt

also keinen permanenten Dipol.

Abbildung 28 zeigt die Monopole und Dipole im Imidazolmolekiil, und in Ta-
belle 12 sind die Zahlenwerte aufgefihrt. Auf den Atomen, die an der Was-
serstoffbriicke beteiligt sind, befinden sich starke Monopole. Dabei tra-
gen die elektronegativen Stickstoffatome die negativen Ladungen. Auch das
zwischen den Stickstoffatomen sitzende Kohlenstoffatom wird polarisiert.

Auffallig ist ebenfalls das hohe Dipolmoment aif dem N2-Atan.

Das Gesamtdipolmoment des Molekils setzt sich zusammen aus den Hybridisie-
rungsanteilen und den Anteilen aus der Monopolverteilung auf den Atomen.

Die Dipole und Monopole auf den Atomen, die nicht zur Wasserstof fbricke

Jabelle 12

Monopole und Dipole auf den Atomen des Imidazolmolekils.
Die Komponenten des Dipolmomentes sind im
im Kartesischen Kristallsystem angegeben.

Monopole Dipole [Debeyeﬂ

Elementarladungen X y z
C1 0.14 0.290 0.280 -0.152
C2 0.01 -0.165 -0.428 -0.192
C3 0.02 -0.037 -0.211 -0.180
N1 -0.07 0.033 -0.004 0.078
N, -0.20 1.184 0.399 -1.468
Hy 0.10 0.0 0.0 0.0
H, 0.00 0.0 0.0 0.0
Hz -0.01 0.0 0.0 0.0
H4 ~-0.01 0.0 0.0 0.0
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Abb. 28: Monopole und Dipole im Imidazol
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Tabelle 13
Monopole und Dipole auf den Atomen des Benzol

Monopole Dipole [Debeyes]

[Elementarladungeﬁ] X y z
¢, 0.094 0.121 0.070 0.0
¢, 0.094 0.0 0.140 0.0
Cs 0.094 -0.121 0.070 0.0
C, 0.094 -0.121 -0.070 0.0
Cs 0.094 0.0 -0.140 0.0
Ce 0.094 0.121 -0.070 0.0
H1 -0.094 0.0 0.0 0.0

gehéren, sird dagegen klein, so klein wie in dem Aromaten Benzol, fir

den ebenfalls eine CNDO/2-Rechnung durchgeflhrt wurde. Tabelle 13 und
Abb. 29 zeigen die Ergebnisse. Die geringen polaren Effekte, die in Ben-
zol auftreten, werden auch noch durch die hohe Symmetrie des Molekiils
ausgeldscht. Gleiches ist beim Naphthalin der Fall, wie Abb. 30 zeigt.
Somit wird klar, daB es méglich war, erfolgreich gitterdynamische Berech-
nungen fir Benzol und Naphthalin durchzuflihren, nur unter Berlicksichti-

gung der van der Waals und abstoBenden Wechselwirkungen.

Das Dipolmoment des Imidazolmolekils in der Gasphase wurde experimentell
bestimmt aus dem Mikrowellenspektrum /26, 27/. Tabelle 14 zeigt einen Ver-
gleich des gemessenen und berechneten Gesamtdipolmoments und seiner Kompo-
nenten entlang der Haiupttrigheitsachsen. Die dritte Spalte enthdlt das an-
gepafite Dipolmoment, wie es in der Minimalisierungsroutine (siehe unten) be-

rechnet wurde. Parallel zur dritten Haupttridgheitsachse, die senkrecht zur

Tabelle 14

Dipolmoment in Imidazol entlang der Haupttradgheitsachsen

[ pebeyes]
Mikrowellen CNDO/2 Neutronenstreuung
u 3.603 3.92 2.78
a
Hp 0.680 0.97 1.36
u 3. 667 4.04 3.09
ges
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Molekiilebene steht, besitzt das Dipolmoment keine Komponente. Die Uber-
einstimmung zwischen Experiment und Rechnung ist relativ gut. Abb. 31

zeigt diesen Sachverhalt einmal noch einmgl graphisch dargestellt.

Um zu erfahren, wie sich Monopole und Dipole beim Einbau des freien Mole-
kiils in den Kristallverband dndern, wurden diese Werte nach dem CNDO/2-
Verfahren flir zwei Molekiile in Kristallpositionen berechnet. Abb. 32 zeigt
das Ergebnis. Die Anderungen, die sich gegeniiber dem freien Molekiil erge-
ben, sind so gering, daB man sagen kann, Monopole und Dipole &ndern sich
beim Einbau des Molekiils in den Kristallverband nicht. Abb. 32 gibt auch
ein anschauliches Bild vom Zustandekommen der Wasserstoffbriickenbindung,
obwohl die Darstellung der Molekile sehr schematisch ist und in Wahrheit
ihre Molekiilebenen entlang der Achse der Wasserstoffbriicken etwa 62°
gegeneinander verdreht sind.Die Atome N1 - H1 bilden einen Dipol durch

die auf ihren lokalisierten ungleichnamigen Ladungen.Dieser Dipol wechsel-

wirkt mit dem Dipol auf N,, der durch Hybridisierung zustandekam.

2!

Die Wechselwirkungsenergie von Monopolen und Dipolen berechnet man nach

an

(]
Nl
™M
e
I\"."

o (21)

(12)

is:
o
4]
N
(\
Pont
‘:54
!
\:“l
N\

- o>
! m. m (M. )(WA f..
vpp =12 (=7 - L £ (43)
D 2 5 r. , 5
/ 4 o

Hierbei sind

Ei die Dipole

q; die Monopole

?ij die Abstandsvektoren zwischen den Atomen, auf denen Monopole und
Dipole sitzen

ZI bedeutet, daB die Summation tber i = j verboten ist

Summiert' man die Monopole, die auf den Atomen eines Molekils sitzen, so
erhidlt man Null. Ebenso heben sich auch die Dipole der Molekilile einer
Elementarzelle heraus. Der gesamte Kristall ist also elektrisch neutral

und besitzt kein Dipolmoment.




56

"pULS UIPUNQJAA 93INJQ}}01SJIISSEM dULd Jagn aLp ‘udInyajowjozeptw] LamMz ut 3jodiq pun ajodouoy ¢ -qqv

20°0 - 0°0
"H "H
4170 S1°0
o0 \U 110 | \wu
1 1
H 0L0- 12°0- __—H L00- 1270~
Ty IN—TT T Ty N
.mmmAﬂ?Al ﬂ’ \lw\\\\\\\\\ ﬂ’ . ;l*\\\\\\\
N,u m,u Nw m,u
10°0 S.o/ 10°0 mo.o/
°H H ‘H “H

00 10°0- 10°0 00




57

c.2) Summation

i

Die van der Waals Wechselwirkung f&llt mit r_6 ab, die abstoBende Wechsel-
wirkung mit r“12 bzw. e_r. Summiert man die Wechselwirkungsenergie Uber
alle Moleklile, so werden die Beitr&dge der weiter entfernt liegenden Mole-
kiile rasch verschwindend gering und vernachldssigbar. Die elektrostatischen
Wechselwirkungen dagegen sind langreichweitig, sie fallen mit r—1 bis r_3
ab. Auch weit entfernt liegende Molekilile liefern noch einen erheblichen
Beitrag zur Wechselwirkungsenergie. E.F. Bertaut /28/ und P.P. Ewald /29/
entwickelten Methoden, die es gestatten, im Kristall elektrostatische
Wechselwirkungsenergie zu berechnen. Dabei wird die Summation im rezipro-
ken Raum durchgefihrt (Bertaut) bzw. teilweise im reziproken und teilwei-

se im Realraum (Ewald). Diese Methoden liefern korrekte Ergebnisse, wenn
die Summationsgrenzen entsprechend gewdhlt werden. Nach der Methode von
Bertaut wurde der elektrostatische Anteil der Gitternenergie eines Imidazol-
kristalls berechnet. Dann wurde zum Vergleich die Summation im Realraum
durchgefiihrt. Der Radius der Kugel, innerhalb derer diese Summation aus-

gefiihrt wurde, wurde variiert von 7 R pvis 13 X. pie Ergebnisse dieser Rech-

nungen sind in der Tabelle 15 zu sehen.

Die relativ gute Konvergenz der Monopol- und Dipolanteile bei der Real-
raumsummation beruht auf den neutralen Einheiten. Die Summe der Ladungen
innerhalb eines Molekiils ist Null, die Summe der Dipole innerhalb einer
Elementarzelle ist Null. Dies kommt zur Geltung, sobald die Dimension
des Molekilils bzw. der Elementarzelle gegeniiber dem Abstand vom Referenz-

atom vernachldssigbar wird.

In Tabelle 16 sind die Sublimationsenergien einiger Alkane und Aromate auf-

gefiihrt /31/. Diese hédngen nach

- A HG:AHM#JKTWW~3/€T (14)
= A Hsyb + 2 RT

¢ideales Gas: pV= RT)

mit den Gitterenergien zusammen. In Abb. 33 sind die Sublimationsenergien

gegen Molekulargewichte aufgetragen. Die zu Alkanen und Aromaten gehdren-



58

Tabelle 15

summation der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie

Nr. Elektrostatischer Anteil Gitterenergie Radius der Zahl der
der Gitterenergie Summations- | berlicksichtigten
kugel Moleklle
[kcal/mol] [kcaL/moL]
1 -7.793 18.348 7 17
2 -7.180 18.462 8 31
3 -7.380 18.911 9 43
4 -7.005 18.717 10 57
5 ~-7.433 19.286 1" 80
6 ~7.526 19.409 12 93
7 -7.434 19.404 13 125
8 -7.745 19.0
Berechnet nach Bertaut gemessen
/28/ nach /30/
Tabelle 16
Sublimationsenergien einiger Alkane und Aromate
Summenformel Sublimations- Molekular-
energie gewicht
[kcaL/molJ [9/moL]
Alkane
Methan CH, 2. 2 16
Ethan C2H6 4. 9 30
Propan C3H8 6.81 JAA
Butan C4H10 8.57 58
Pentan C5H12 10.03 72
Hexan C6H14 12.14 86
Heptan CoHig 13.83 100
Oktan C8H18 16.27 114
Aromate
Benzol Cehe 10.7 78
Naphthalin CioMs 17.3 128
Anthracen C14H10 24 .4 178
Imidazol CaNoH, 17.8 68
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den Punkte, deren Molekiile nur durch van der Waals Wechselwirkungen auf-
einander einwirken, lassen sich erstaunlich gut durch eine Gerade verbin-
den. Imidazol liegt auBerhalb dieser Geraden. Der Unterschied zwischen

der Sublimationsenergie, die ein van der Waals Molekil gleichen Molekular-
gewichtes hdtte, und der Sublimationsenergie des Imidazol kann als Hin-
weis auf den elektrostatischen Anteil der Sublimationsenergie genommen wer-

den. Aus der Zeichnung 138t sich ablesen, daB dieser Anteil

8.2 kcal/mol

betrdgt. Er stimmt gut mit den berechneten Werten aus Tabelle 15 iberein.
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/ POTENTIALPARAMETER

Mit dem oben beschriebenen Kré&ftemodell wurde das CRASH-Programm von

G.S. Pawley erweitert. Zundchst wurden die speziellen, nur der Wasserstoff-
briicke zugeordneten Potentiale, hinzugefiligt. Die Monopole wurden auf den
Atomen zentriert. Die atomaren Dipole, die sowohl einen Betrag als auch
eine Richtung haben, wurden simuliert, indem zwei entgegengesetzt geladene
Atome in geringem Abstand angenommen wurden, von denen das eine mit einem
realen Atom des Imidazolmolekiils zusammenfiel. Dem anderen Atom wurde die
Masse Null gegeben. Durch ihre Ladung und Position stellen sie den Dipol
dar. Dadurch konnte der Atom-Atom-Formalismus des CRASH-Programmes, der auf
winkelunabhdngigen isotropen Potentialen beruht, unverdndert tbernommen wer-
den. Das so modifizierte CRASH-Programm (Quelltext: Anhang V) war in der
Lage, Energieeigenwerte und Eigenvektoren flir verschiedene Wellenvektoren
zu berechnen. Aus den Eigenvektoren wurden dynamische Strukturfaktoren be-
stimmt. Das Programm wurde ebenfalls benutzt, um unter Verwendung eines
Minimalisierungsprogrammes die Parameter des Kridftemodells an die MefRda-
ten anzupassen. Als Minimalisierungsroutine wurde das Programm MINUIT

der CERN Library verwendet. Die Ubereinstimmung der Rechnung mit der Mes-

sung wurde bewertet durch das Least-Square-Signal.

4 . < 2
F=2 W C fobs ~ Meat ) (15)
¢

Die Werte = umfassen die Gitterenergie, die Kristallstruktur und die Pho-

nonenfrequenzen. Die Wi sind Gewichtsfaktoren.

Das Programm CRASH verdndert die Kristallstruktur, so daB alle Atome im
Minimum der Potentialfunktion sitzen.Dieses Vorgehen steht im Gegensatz zu
dem bei einfacheren Strukturen tiblichen Verfahren, das bei festgehaltener
Struktur die Parameter des Kr&ftemodells gewissen Nebenbedingungen (Stabi-
lit&tskriterien) unterwirft. Diese Nebenbedingungen gestalten sich jedoch
bei einem komplizierteren System - wie dem vorliegenden - derart inprakti-

kabel, daB es glnstiger ist, Statik und Dynamik gemeinsam zu fitten.

Zahlreiche Arbeiten beschreiben die Ableitung von Parametersédtzen filr
Buckingham-Potentiale. Besonders die Arbeitsgruppen um A.I. Kitaigorodskii

/23, 31-33/ und D.E. Williams /34-36/ haben Parametersitze erarbeitet,
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die mit Erfolg auf eine Vielzahl von Substanzen anwendbar sind. Zur Ab-
leitung der Parameter benutzten die Autoren gemessene physikalische Gro-
Ben wie Kristallstruktur, Sublimationsenergie, Virialkoeffizienten, Visko-
sitdt. An diese GroBen wurden die Parameterwerte angepaBSt. Die Substanz-
klassen, fir die die Parametersdtze abgeleitet wurden, waren aromatische
und aliphatische Kohlenwasserstoffe, molekularer Stickstoff und Sauer-
stoff, Stickstoffoxide, alles Substanzklassen also, in denen keine grofen
Elektronegativitdtsdifferenzen auftreten. Die Atome sind anndhernd neutral,
und kleine atomare Dipole werden durch die hohe Symmetrie ausgeglichen
(Tabelle 13).

Es wurde angenommen, daB die Varianz dieser tiber die verschiedensten Sub-
stanzen gemittelten Parameter klein ist gegentiber dem Parameter selbst,
und man so zu einer Art universellen Parameter gelangt. Dieser geringen
Varianz liegt die Erwartung zugrunde, daB sich die molekulare Elektronen-
dichte additiv aus mehr oder weniger universellen atomaren Elektronendich-

ten zusammensetzt.

Imidazol jedoch ist eine Substanz, die mit den gewdhnlichen Aromaten nicht
vergleichbar ist. Der Grund dafiir ist die starke Elektronegativitdt der
Stickstoffe gegenliber Kohlenstoff und Wasserstoff sowie die niedrige Sym-
metrie des Finfringes. Fir die darin auftretenden Atompaare braucht man
einen eigenen Parametersatz, und auBerdem empfiehlt es sich, die ausgezeich-
neten Atompaare der Wasserstoffbrilicke gesondert zu behandeln. Um diese Pa-

rameter zu erhalten, wurde die Minimalisierungsroutine verwendet.

Es war wichtig, die Minimalisierung mit einem sinnvollen Parametersatz

zu beginnen. Fiir die Berechnung der Dispersionskurven im Imidazol wurden
die Parameter fiir die Buckingham-Potentialfunktion zundchst den Arbeiten
/37, 38/ entnommen. Die Parameter fir die Atompaare C-N und N-H, die in die-
sen Arbeiten nicht erscheinen, wurden nach der Regel fir das geometrische

Mittel, z.B.

1
Aﬁ/‘c < (Al/—.v .AC-C) 2 (16)

gebildet /36/. Fir die speziellen Wasserstoffbriickenpotentiale wurde in Er-
mangelung gezielter Informationen die Sonderstellung zundchst aufgehoben.
Es wurden hier die Parameter fir normale N-H bzw. N-N Atompaare verwandt.

{ilber die Monopole und Dipole und ihre Berechnung wurde bereits in 6 c)
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Tabelle 17

Parameter des Kraftemodells
Die mit % gekennzeichneten Parameter sind zur Wasserstoff-~
bricke rotiert Buckingham-Parameter

Atompaar A [% 36]
| Start Fit Prozentuale Anderung

c-C 876.0 1422.8 47.6
C-N 562.0 326.3 53.1
- C-H 132.0 161.7 20.2
N-N 361.0 72.2 132.6
N-H 85.0 84.0 1.2
H-H 20.0 18.0 10.5
N...H* 85.0 378.9 126.7
N...N% 361.0 132.8 92.4

pfesat

mol
c-C 27116.0 41949.0 43.0
c-N 70591.0 46426.0 41.3
C-H 6378.0 9572.7 40.0
N-N 184310.0 145190.0 23.7
N-H 16603.0 3296.8 133.7
H-H 1500.0 520.4 97.0
N...H* 16603-0 24878.0 40.0
N...N% 1843100 241930.0 27.0

o [R'1]
c-C 3.16 3.16 0.0
C-N 3.51 3.51 0-0
C-H 3.43 3.43 0-0
N~N 4 .04 4.04 0.0
N-H 3.86 3.86 0.0
H-H 3.70 3.70 0.0
N...HX 3.86 4.56 16-6
N...N% 4-04 4.04 0-0



Fortsetzung Tabelle 17

Dipolmomente
Atom My [ Debyes]
Start Fit Anderung
C, X 0.290 -0.089 377.1
Y 0.280 0.698 85.5
z -0.153 0.146 8542.9
C, X ~0.165 -0.181 9.2
Y -0.428 -1.389 105.8
z -0.192 0.289 991.8
C5 X -0.037 ~0.002 179.5
Y -0.211 -0.008 185.4
z -0.181 -0.004 191.4
Ny X 0.033 0.100 100.8
Y ~0.004 0.001 333.3
z 0.078 0.100 24.7
N, X* 1.184 1.216 2.7
v* 0.399 0.688 53.2
* ~1.468 -1.451 1.2

bzw. Anhang I gesprochen. Tabelle 17 zeigt den Parametersatz, den die Mi-

nimierungsroutine als Startwert erhielt im Vergleich zu dem angepafBten

Parametersatz, mit dem die Dispersionskurven Abb. 16, 18, 20 berechnet wur-

den. Die Ladungen, die nicht variiert wurden, sind nicht in dieser Tabel-

le aufgefiihrt. Sie kénnen der Abb. 28 entnommen werden. Nach /39/ 1&Rt sich

die Buckingham-Potentialfunktion (6) in folgende Form umschreiben:

-1
V(r) =f(m=-1) .[eX/((m) exp(~€&m r/r°) -'m(r°/r)‘]

Dabei werden die Parameter auf folgende Art definiert:

B=¢ (m- 1)

6m

a = —

r

(o]
€empZy

O

6

(m - 1)_1

+ exp(6 m)

(17)
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Die neuen Parameter r° » & bedeuten die Position des Potentialminimums und
den zugehS6rigen Energiewert, d.h. die Tiefe des Minimums der Potential-
funktion. Der Parameter m ist ein Maf fiir die Steilheit des abstoBenden

Teils des Potentials.

Aus der Literatur ist eine Anzahl Parametersitze bekannt, die einen gewis-
sen Anspruch auf Universalitdt erheben. Rechnet man die Buckingham-Parameter
aus Tabelle 17 und jene Parametersdtze in die durch Gl. (17) beschriebenen
neuen Parameter um, so kann man auf anschaulicher Basis Vergleiche anstel-
len und AufschluB dartiber erhalten, wie sinnvoll die durch die Anpassung

an die MeBdaten gewonnenen Werte sind.

Tabelle 18 zeigt die umgerechneten neuen Parameter. Dabei fehlen die Para-
meter der Wasserstoffbriickenatompaare. Sie werden spiter gesondert betrach-
tet. Die in der Literatur verdffentlichten Parametersdtze sind untereinan-
der kaum vergleichbar. Widhrend Kitaigorodskii et al. nur die Position des
Minimums des Potentials variierten, verdndern andere Autoren alle drei Pa-
rameter, um die unterschiedlichen Potentiale zwischen verschiedenen Atom-
paaren zu beschreiben. Wie oben bereits dargelegt, miissen die Parameter
von Substanzklasse zu Substanzklasse verschieden sein. Betrachtet man un-
ter diesem Gesichtspunkt die an die MeBwerte angepaBten Parameter, so er-
scheinen sie durchaus verninftig. Im Imidazol nd&mlich ziehen die elektro-
negativen Stickstoffatome Elektronen an sich. Dabei steigt der Wert fir
den Stickstoff-Ionenradius. Die Radii der anderen Atome dagegen miiRten
sinken. Tabelle 18 zeigt, daB sich dieses grob vereinfachende Bild durch-
aus anwendenldBt. Der rC-Wert steigt filir das N-N Paar an und sinkt flir das
H-H Paar. Solche einfachen Uberlegungen lassen sich allerdings auf die Po-

tentialparameter gemischter Atompaare nicht mehr anwenden.

Die Anfangswerte der Potentialparameter /37, 38/ wurden flir die Substanzen
Ethylen und Stickstoff abgeleitet, Substanzen also, in denen keine groBen
Elektronegativitétsdifferenzen auftreten. Auch in den Substanzen, fir die

die in Tabelle 18 aufgefiihrten Parameter abgeleitet wurden, enthalten

keine Atome, die zu groBen Elektronegativitdtsdifferenzen flihren, mit
Ausnahme von /39/. Hier wurde von Righini et al. Ammonijiak NH3 bzw. N]D3 unter-
sucht. Im Ammoniak treten Wasserstoffbriicken auf, die N-H-Bindung im Mole-

kil ist stark polarisiert. Entsprechend ist auch der r°-Wert fiir das N-N

Paar groS.



Nach GL. (17) umgerechnete Potentialparameter.

66

Tabelle 18

Die letzte Spalte enthdlt die Substanz, flr die Parameter abgeleitet wurden.

r

Atompaar € [EEQL r° [R] X =6m Substanz
mol ]

Parametersatz Kitaigoradskii /23/, Mirskaya /33/

c-C 0.0720 3.77 13.5 Kohlenwasserstoffe

C-N 0.0720 3.67 13.5

C-H 0.0720 3,28 13.5

N-N 0.0720 3.57 13.5 N20-Kristall

N-H 0.0720 3.15 13.5

H-H 0.0720 2.78 13.5

Parametersatz Williams /35/

c-C 0.1012 3.86 13.9 Aromate

C-H 0.0495 3.29 12.1 und

H-H 0.0098 3.37 12.6 Aliphate

Parametersatz Williams /36/

c-C 0.0362 3.92 14.1 Aromate

C-H 0.0189 3.54 13.0 und

H-H 0.0096 3.18 11.9 Aliphate

Parametersatz Mackenzie et al. /41/

c-C 0.0419 4.14 13.8 Naphthalin

C-H 0.0456 3.48 13.7

H-H 0.0592 2.80 13.4

Parametersatz Kjems, Dolling /42/

N-N | 0.0601 | 3.80 | 13.6 N,, a-Phase

Parametersatz Righini et al. /39/

N-N 0.1281 4.21 11.4 NH3 und NO3

N-H 0.0153 3.73 1.7

H-H 0.0098 3.13 1.9

Parametersatz Tabelle 17

c-C 0.1191 3.92 12.4 Ethylen

C-N 0.0854 3.96 13.9 N2, a-Phase

C-H 0.0332 3.56 12.2 y—-Phase

N-N 0.0845 3.71 15.0

N-H 0.0239 3.55 13.7

H-H 0.0078 3.30 12.2

Parametersatz nach Anpassung

c-C 0.2089 3.88 12.3 Imidazol

C-N 0.0450 4.03 14 .2

C-H 0.0333 3.70 12.7

N-N 0-0082 4.3 17.4

N-H 0.1504 2.45 9.5

H-H 0.0270 2.50 9.3
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Die van der Waals Wechselwirkung und die abstoBende Wechselwirkung der
Atompaare in der Wasserstoffbriickenbindung wird durch zwei Potentialfunk-
tionen beschrieben, eine fiir jedes Atompaar. Dies erscheint sinnvoll wegen
der Geometrie der Wasserstoffbriicke. Denn nach /16/ ist die Wasserstoff-
bricke gewinkelt (vgl. Tabelle 7). Durch zwei Potentialfunktionen wird ins-
besondere die Quersteifigkeit der Wasserstoffbriicke besser beschrieben.

In Tabelle 19 sind noch einmal die berechneten und gemessenen I'-Punkt Moden
aufgefihrt. Daneben ist angegeben, um welche Bewegung es sich bei den Mo-
den handelt. Angegeben sind jeweils die Richtungen bzw. Rotationsachsen,

in welchen die Bewegung die gr&Bte Komponente hat. Rotationen um Achsen
senkrecht zur Wasserstoffbriicke beanspruchen deren Transversalfeder am
starksten. Doch solche Moden werden durch die Rechnung hervorragend repro-

duziert.

Die Dispersionskurven lassen sich nun entwirren. Dies soll am Beispiel

der <001> Richtung gezeigt werden. In Abb. 34 sind noch einmal die transla-
torischen Dispersionskurven gezeigt wie in Abb. 27. Diesmal sind die Anti-
crossings weggelassen. Die Zweige, die ihrer Schwingungsform nach zusammen-
gehOren, sind durchgezeichnet. Es treten drei Paare von Kurven auf, die
durch die gesamte Zone zu verfolgen sind. Da ist zundchst das Paar, das
einer Schwingung in Richtung der Kette der Wasserstoffbriicken entspricht
(durchgezogene Linien). Im unteren Zweig dieses Paares schwingen die beiden
Ketten der Elementarzelle in Phase, beim oberen Zweig schwingen sie auBer
Phase. Am Zonenrand (halbierte Elementarzelle, verdoppelte Brillouin-Zone)
beobachtet man die Streckschwingung der Wasserstoffbriicke. Das ndchste Paar
von Kurven (gestrichelte Linien) beinhaltet die Schwingung senkrecht zur
Wasserstoffbriickenkette innerhalb der Kettenebene (b,c~Ebene). Und beim
dritten Paar (punktierte Linien) liuft die Schwingungsbewegung senkrecht
zur Kette und senkrecht zur Kettenebene. Zu jedem Paar gehdrt eine akusti-
sche Kurve, die bei q = O und w = O beginnt. In den akustischen Kurven

schwingen benachbarte Ketten in Phase.

Diesem Bild lassen sich nun die rotatorischen Dispersionskurven lberlagern.
Auch hier treten drei Paare von Kurven auf, die der Rotation um drei ver-
schiedene Achsen entsprechen. Da ist zundchst die Rotation um die Achse
der Wasserstoffbriicken, die c-Achse. Bei dieser Bewegung wird die Langs-
feder der Wasserstoffbriicke nicht beansprucht. Die Rotationsachse besitzt
ein kleines Trégheitsmoment. Die Kurven, die zu dieser Schwingungsform

gehéren, liegen im mittleren Frequenzbereich. Die kleinen rotatorischen
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Reduced wavevector in {001)direction

Abb. 34: Translatorische Dispersionskurve ohne Anticrossings
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Tabelle 19

Berechnete und gemessene T'-Punkt Moden sowie derenSchwingungs-
form. Fir die rotatorischen Moden ist die Rotationsachse ange-
geben. Diese wird in einem Koordinatensystem dargestellt, deren
x~Komponente senkrecht auf der Molekllebene steht und deren
y-Komponenten parallel zur c-Achse liegt. Die z-Komponente bil-
det mit x und y ein orthogonales System.

Wper [ﬁHg] wgem Schwingungsform

Ag

1.44 1.65 Trans <001>
2.19 2.0 Rot 5 1 1
2,51 2.4 Trans <010>

2.9 3.12 Rot 1 -5 -1
3.41 3.25 Trans <100>

4 .53 4.6 Rot 1 1 ~5
Bu

0.0 0.0 Trans <100>

0.0 0.0 Trans <001>
1.81 1.85 Rot 5 0 1
2.97 2.87 Trans <010>
3.51 3.6 Rot 0 -5 -1
4 .41 4.35 Rot -1 -1 5
Bg

1.63 1.8 Trans <010>
2.31 2.2 Trans <100>
2.97 2.95 Rot =3 1 3
3.72 3.6 Rot -1 -5 0
4.55 4.65 Rot -4 0 -3
5.3 5.3 Trans <001>

Au

0.0 0.0 Trans <010>
2.39 2.13 Rot =2 -1 4
2.96 2.8 Rot 1 -4 -1
3.31 3.4 Trans <100>

4 .25 4 .35 Rot 4 0 3
5.34 5 .45 Trans <001>

Frequenzen gehdren zu den Schwingungsformen, bei denen die Rotationsachse
senkrecht zur Molekiilebene liegt. Diese Rotationsachse besitzt ein groBes
Trédgheitsmoment, das die Frequenzen in den niedrigen Bereich schiebt, ocbwohl
bei dieser Schwingungsform die Wasserstoffbricke beansprucht wird. Das
dritte Paar der rotatorischen Kurven schlieBlich entspricht der Schwingung
um eine Rotationsachse senkrecht zur Wasserstoffbriicke, die aber in der
Ebene des Molekiils liegt. Das Trigheitsmoment, das zu dieser Rotations-

achse gehdrt, ist klein.
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Tabelle 20

Berechnete Rotationskonstanten und Tragheitsmomente
von deuteriertem Imidazol

Haupttragheitsachse Rotationskonstante Tragheitsmoment
['MHz] [ému- R]
A 8363.8 60.41
B 7902-5 63-94
o 4063-5 124-34

Die Lage der Haupttrigheitsachsen A, B ist in Abb. 31 zu sehen. Die Achse C
ist senkrecht zur Molekiilebene. Wihrend am[ -Punkt die Molekiile noch nahe =
zu rein um eine der oben beschriebenen Rotationsachsen Bewegungen ausfihren,
sind am Zonenrand der erweiterten Brillouinzone die Rotationsachsen um

ca. 45° um die Wasserstoffbriickenbindung gedreht (siehe Tabelle 19). Figt
man alle oben beschtriebenen Kurven zusammen, so erhdlt man Abb. 35. Die
rotatorischen Modenpaare sind als schraffierte Bander dargestellt. Damit

ist das Gewirr von 12 Dispersionszweigen verstdndlicher geworden.

Um das Buckingham-Potential der Wasserstoffbriicken zu erhalten, mufl man
die Einzelpotentiale fiir die Paare N...H und N...N addieren. Abb. 36 zeigt

den Verlauf des summierten Potentials

Av...H Av..N
Very ) = - P2y
[’;v..” - 1. .Vf) Crk .-.”)

+ By.. .4 e*’/’["xlh_n lly.. w ~1.0¥5))

+ Bu..y erpl-cp..p li. ) (18)

mit den gefitteten Parametern aus Tabelle 17. Die Abstdnde innerhalb der
Wasserstoffbriicke sind Tabelle 7 zu entnehmen. Ebenfalls eingezeichnet ist
der Verlauf einer Parabel, deren zweite Ableitung der Kraftkonstanten der

Wasserstoffbriickenstreckschwingung entspricht.

4 md yn - Kcal
= 194359 =77
Vir) = 23.76 r? (19)

Die Buckingham-Potentialkurve ist flacher als die Parabel. Die aus ihr be-

rechnete Kraftkonstante ist kleiner als 0.33 mdyn/g. Das Minimum der Po-
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Reduced wavevector in {001) direction

Abb. 35: Zusétzlich zu den translatorischen Dispersionskurven sind die

Bereiche, in denen rotatorische Moden auftreten, schraffiert
eingezeichnet.
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tentialkurve liegt bei 2.97 X. Berechnet man an dieser Stelle die zweite
Ableitung des Potentials mit den Werten aus Tabelle 17, so erhidlt man eine

Kraftkonstante von
0.13 mdyn/x.
Die Wasserstoffbriicke 148t sich also nicht nur durch den speziellen Poten-

tialansatz beschreiben. Die elektrostatischen Wechselwirkungen sind zur Be-

schreibung der Wasserstoffbriicke ebenfalls erforderlich.
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8 ZUSAMMENFASSUNG

Imidazol ist ein organisches Molekil, ein aromatischer Finfring, der die
Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff enthdlt. Zwischen den Imi-
dazolmolekiilen bilden sich Wasserstoffbriicken, an denen nur die Partner
Stickstoff und Wasserstoff beteiligt sind. Diese Wasserstoffbriicken sind
im Imidazolkristall ungefdhr linear angeordnet. Diese beiden Tatsachen ma-
chen Imidazol zu einer ausgezeichneten Modellsubstanz zur Erforschung der
Wasserstoffbriicke. Kenntnisse tiber die Natur der Wasserstoffbriicke sind
von groBer Bedeutung, denn die wichtigsten Lebensvorgdnge beruhen auf dem

Kniipfen und Trennen von Wasserstoffbriicken.

In dieser Arbeit wurde die Gitterdynamik von Imidazol untersucht. Mit-

tels inelastischer kohdrenter Neutronenstreuung wurden die Dispersionskur-

ven bei 10 K gemessen. Dazu stand ein volldeuterierter Imidazoleinkristall
zur Verfigung. Die Messungen wurden durchgefihrt an Dreiachsenspektrometern
am Forschungsreaktor DIDO in Jilich und am HochfluBreaktor des Institutes

Laue Langevin (ILL) in Grenoble.

In den Hauptsymmetrierichtungen <100> und <O0Ol1> wurden von den 24 zu erwar-
tenden Dispersionszweigen 22 vollstdndig ausgemessen, die ubrigen ansatz-
weise. In der Richtung <010> wurden 10 Zweige gemessen. Die RAMAN-Spektrosko-
pie wurde hinzugezogen, um die T'-Punkt Moden zu untersuchen. Die Kombination
der Extinktion filir RAMAN-Streuung mit der Intensitdt von Neutronenstreuung
ermdglichte eine Symmetrieklassifizierung der Moden am I'-Punkt. Dabei wur-
den die Moden den vier Darstellungen der Punktgruppe C2h zugeordnet. Die
Kraftkonstante fir die Streckschwingung der Wasserstoffbriicke konnte be-

stimmt werden. Sie betrégt 0.33 mdyn/g.

Ein Kriaftemodell wurde entwickelt zur Beschreibung der intermolekularen
Atom-Atom Atomwechselwirkungen im Imidazol, mit dessen Hilfe die Dynamik
des Kristalls berechnet werden konnte. In einer Minimalisierungsroutine

wurden die Parameter des Kraftemodels an die MeBkurven angepaBt.

Das Kraiftemodell beinhaltet zundchst die van der Waals Wechselwirkung, die
darauf beruht, daB durch Ladungsfluktuation in der Elektronenhiille eines
Atoms ein momentaner Dipol entsteht, der wiederum in der Elektronenhille

eines Nachbaratoms einen Dipol induziert. Dann wird die abstoBende Wechsel-
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wirkung berlcksichtigt, hervorgerufen durch Uberlappung besetzter Orbitale
von Atomen verschiedener Molekiile. Diese beiden Arten der Wechselwirkung
werden durch Buckingham-Potentialfunktionen beschrieben, die fiir jedes

Atompaar einen Parametersatz enthalten.

Zusdtzlich zu diesen Wechselwirkungen, die in allen Substanzklassen auf-
treten, wirken im Imidazol noch Krédfte ionischer Natur. Die Ursache dieser
Krdfte liegt in der groBen Elektronennegativitdtsdifferenz zwischen Stick-
stoff und den {ibrigen Atomsorten im Molekil. Dadurch ziehen die Stickstoff-
atome Elektronendichte an sich und polarisieren die Bindungen. So kommen
an den Orten der Atome Monopole zustande. Die Ladung an den Atomen hilt
sich durch Hybridisierung bevorzugt in einer Raumrichtung auf, wodurch
atomare Dipole gebildet werden. Die Folge der Wechselwirkung von Monopo-
len und Dipolen ist die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zu den Nachbar-
molekiilen. ZahlenmdBig wurden die Monopole und Dipole erfaft durch das
gquantenmechanische Verfahren CNDO/2, das die Ladungsverteilung in einem
Molekill mit groBer Genauigkeit berechnen kann. Starke Monopole und Dipole
sitzen nach dieser Rechnung auf den Atomen, die an der Wasserstoffbriicke
beteiligt sind. Die Wechselwirkungen von Monopolen und Dipolen wurden in

das Kréaftemodell eingebaut.

Da die Wechselwirkung unter den Atomen der Wasserstoffbriicke vdllig ver-
schieden ist von der zwischen den anderen Atomen, wurden fir beide an der
Wasserstoffbriicke beteiligten Atompaare N...H und N...N gesonderte Para-
metersdtze flir die Buckingham-Potentialfunktion definiert, die nur im Be-

reich der Brlicke gelten.

Die hier entwickelte Modellvorstellung wurde in das freundlicherweise zur
Verfiligung gestellte CRASH~-Programm von G.S. Pawley eingearbeitet, das sie

in Dispersionskurven Ubersetzte.

SchlieBlich wurde das modifizierte CRASH-Programm in eine Minimalisierungs-
routine eingebaut. Auf diese Weise konnten die offenen Parameter des Modells
gefittet werden. Speziell fir die Wasserstoffbriicke ergab die Parameter-
verfeinerung, daB die permanenten Multipole einen wesentlichen Anteil bei
der Beschreibung der Wasserstoffbriicke haben. Denn die aus den Buckingham-
Potentialfunktionen fiir die Atompaare der Wasserstoffbriicke mit den gefit-

teten Parametern berechnete Kraftkonstante der Streckschwingung der Wasser-
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stoffbriicke betrdgt 0.13 mdyn/x. Das ist der Anteil der van der Waals

und abstoBenden Wechselwirkung zur Kraftkonstanten. Die Differenz zur ge-
messenen Kraftkonstanten wird durch die zweite Ableitung der elektrosta-
tischen Wechselwirkungsenergie aufgebracht. Die per CNDO/2 berechneten

statischen Multipolmomente stehen in guter gquantitativer Ubereinstimmung

mit der Modellrechnung.
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ANHANG |
Das CNDO-Verfahren

Das CNDO-Verfahren ist ein quantenmechanisches Niherungsverfahren, das die
Bestimmung von Molekileigenschaften zum Ziel hat. Dazu wird die Gesamtener-—
gie des Valenzelektronensystems des entsprechenden Molekiils berechnet. Um
Schwierigkeiten zu vermeiden, die durch die begrenzte Computergr&fe auftre-
ten, werden weniger signifikante Beitrdge zur Energie vernachldssigt und

die verbleibenden Beitr&ge durch parameterbehaftete mathematische Ausdriicke

ersetzt.

Zundchst wird die Gesamtenergie nach der "self consistent field" Methode
(SCF) berechnet. Dazu werden die Molekiilorbitale als Linearkombination von
Atomorbitalen angenommen (LCAO). Die Atomorbitale wiederum entstammen der

Valenzschale jedes Atoms des Molekiils. Sie bilden den Basissatz
. = 2 (4% 4
‘]”‘ < p L Y (20)

wi ist ein Molekiilorbital, das aus den Atomorbitalen ¢v_mit den Koeffizien-
ten c\)i gebildet wird. Mit Hilfe der SCF-Methode kann man einen Satz von

Koeffizienten Cvi finden, der die Gesamtenergie des Systems minimiert. Or-
bitalenergien € und Koeffizienten c\)i sind dGber die Roothaansche Gleichung

miteinander verknipft.
;(/;Zy*-ig 5/“,)(,,; s o (21)
mit dem Fock-Operator
= ~ -1
Euv = Huy +)Zo“ P [P 1200 =2 ephived] 2
und dem Uberlappintegral

5/“’: ff: ¢y AT (23)

Das Resonanzintegral ist

Ii“y = [¢f ﬁcuw,ﬁ’ LT 20

/—
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AuBerdem gilt fiir die Dichtematrix
*
P.,=22Z ¢ ¢
. , (25)
‘my e oMo Sy
und das allgemeine zwei Elektronen-Wechselwirkungsintegral ist

(pVIAE) = fféul") f’ycq) ’__'7. gvdevdede, o
1?2

Die griechischen Buchstaben werden benutzt, um die Atomorbitale des Basis-—

satzes zu kennzeichnen.

Man startet das SCF~Verfahren mit einem beliebigen Satz von Koeffizienten Cvi'
aus denen man die Fock-Operator-Matrix (22) bestimmt. Nun 1&B8t sich die Sa-

kulardeterminante
|F -ES)=o0 (27)

156sen, deren Eigenwerte die Orbitalenergien und deren Eigenvektoren ein
neuer Satz von Koeffizienten c\)i ist. Mit ihnen bestimmt man eine neue Fock-
Operator-Matrix usw.,bis sich keine nennenswerten Anderungen mehr in Eigen-

werten und Eigenvektoren ergeben.

Die Zahl der Zweizentrenintegrale (26) steigt quadratisch mit der Zahl der
Atomorbitale im Basissatz. Da ihre Berechnung viel Rechenzeit braucht, ist
es notwendig, Niherungen einzufitihren. Die CNDO-Methode stellt ein solches

System von Ndherungen dar.

Die wichtigste Niherung des CNDO-Verfahrens ist die N&herung des "zero
differential overlap" (zZDO). Basierend auf dem Wissen, daBl die Uberlapp-
verteilung ¢t ¢v sehr klein ist fir p # v folgt, daB die Wechselwirkungs-
integrale, die diese Uberlappverteilung beinhalten, auch sehr klein sind.

Deshalb wird die N&herung gemacht

(uYINE) = &y S (FpI1AN) -

Daher hat diese Methode ihren Namen (complete neglect of differential over-
lap).
Die {ibrigbleibenden Integrale werden auf einen Wert pro Atompaar reduziert,

unabhidngig davon, welche Basisfunktionen am Uberlapp beteiligt sind.
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(/“/“’“‘):)/:43 (29)

mit ¢u am Atom A
¢A am Atom B

Die diagonalen Elemente der Resonanzmatrix werden aufgeteilt in ein- und

zwei-Zentren~-Beitrdge. Mit ¢u auf Atom A schreibt man

< - Vs | )
B = e B¢t4) 4 4 0

Dabei ist Uuu der ein-Zentren-Beitrag

u/u/u:C/t/-g-_' Vz-l{ql/“) (31)

Z (M Vsl Vag
Beta)

der zwei-Zentren-Beitrag.

(32)

Eine weitere Ndherung betrifft die off-diagonalen Elemente der Resonanz-—
matrix H . Sie werden proportional den korrespondierenden Uberlapp-Inte-
Hy

gralen angesetzt.
o
‘//‘y ::aB -g«y (33)

mit ¢ am Atom A
U

¢ am Atom B
v

Da die Atomorbitale auf einem Atom orthonormiert sind, gilt

for = bu

mit ¢ und ¢ an einem Atom.

H v
Erganzt werden diese Ndherungen durch eine Reihe von Vorschriften iiber die
Bestimmung der Parameter 30, vy, V, die ausfiihrlich in /43, 44/ nachzulesen

sind.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde das CNDO-Verfahren benutzt, um die Elektro-
nenverteilung auf den Atomen zu berechnen. Informationen Uber die Elektro-
nenverteilung erhdlt man aus der Dichtematrix B“V (Gl. 25). In Tabelle 21
ist die Dichtematrix fiir Imidazol zu sehen. Die Zahl der Elektronen in den
Orbitalen ist unmittelbar aus der Hauptdiagonalen dieser Matrix abzulesen.
Das Dipolmoment setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, einmal dem Anteil,

der durch die Verteilung der Nettoladungen auf den Atomen entsteht, und zum

anderen dem Hybridisierungsanteil. Dieser entsteht durch Verschiebung

des Schwerpunktes der negativen Ladung aus dem Atomkern.

.—)- -9 + -d (35)
/0‘ -/A'tA} /“Ay‘ ,
j{,‘) = 2. 9‘/4("'2 B Py 1y Ldebyes] 36)

>
Dabei ist I, der Positionsvektor des Atoms A und APAA die Nettoladung am

Atom. Diese berechnet sich wie folgt

Ay = ZA 7y (37)
ZA ist die Kernladungszahl und PAA die Summe der Elektronenzahl Ulber alle
Orbitale eines Atoms.
- A
Caas ; vy (38)

Der Hybridisierungsanteil des Dipolmomentes ist proportional den Neben-
diagonalelementen der Dichtematrix. Im Falle des Imidazols, dessen Atome

nur s- und p-Orbitale besitzen, sind das die Elemente

P
25A2pA

zwischen den Atomorbitalen 2s und 2p am Atom A. Es sitzt also auf jedem
Atom (Ausnahme Wasserstoff) ein atomares Dipolmoment, dessen eine Kompo-

nente lautet

- A

-1
(/A’Wb)x = "7‘{(?‘/-}; . P‘! 2P [4¢‘~/¢; J (39)

N % e

rA‘ist der Orbitalexponent der Valenzorbitale am Atom A (lber seine Berech-
nung siehe /43/ S. 27). Daraus berechnet sich der Hybridiserungsanteil des

Dipolmoments nach

- "7,4
/“by‘ = i:/“/\‘l‘

(40)
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ANHANG 1]

Thermische Neutronenstreuung

Thermische Neutronen bieten als Sonde fir die Erforschung von Statik und
Dynamik fester K&8rper einzigartige Vorteile. Diese Sonde paft gleichzeitig
in ihrer Energie auf die mittleren Anregungsenergien und in ihrer Wellen-
linge auf die mittleren Atomabstédnde kondensierter Materie. Wie Abb. 37
zeigt, érfﬁllt elektromagnetische Strahlung diese beiden Bedingungen nicht
gleichzeitig. Im Gegensatz zu anderer Partikelstrahlung (z.B. Elektronen)
wechselwirken Neutronen dariber hinaus nur schwach mit Materie, was ihnen

ein tiefes Eindringen in die Materie erlaubt.

Neutronen kénnen auf dreierlei Art mit Materie wechselwirken, als da sind
Absorption durch Neutroneneinfang, Streuung am Atomkern und Streuung am
magnetischen Moment. Da bei der Untersuchung von Phononen nur Streuung am
Atomkern auftritt, sind die folgenden Betrachtungen auf diese Art der Wechsel-

wirkung beschrénkt.
a) Beschreibung der Streuung

Ein Neutronenstrahl mit der mittleren Energie Ei’ dem Wellenvektor ﬁi und
dem FluB @o treffe auf eine Probe im Anfangszustand n,>. Dort werden die
Neutronen an den Atomkernen gestreut, wobei sich ihr Impuls und ihre kine-
tische Energie &ndern. Die Zahl der Neutronen, die die Probe unter dem Raum-

winkel

A =Sinededyg

-—p
verlassen, wobei sie den Wellenvektor k.f und die Energie Ef besitzen und
die Probe den Endzustand n angenommen hat, ist durch den partiellen Wir-

£
kungsquerschnitt

d 6
- f
01-!1 ‘l £?' é?'uf

gegeben. Der Impuls der Neutronen &ndert sich bei dem Streuprozef um

->

té”ztl‘::”‘({) (1)

und die kinetische Energie um
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£° 2
£ e =__.(k°-‘-k{) (42)

= E¢ ’Ef

Dabei ist m die Masse des Neutrons. Fir die Funktion

dic )
<T 61-12 aléa‘ “* re¢

LCE
ergibt sich nach Fermis "goldener Regel" /45/

clle _ é? 2 . . . .
L 11 “51‘)4‘"{ ) 3{ {znw;tl)k“f”f“"?”“?":)/

X

c([*w‘ffm"fa,) (43)

>
Dabei bezeichnet Kfnf> und Iﬁlni> den kombinierten Zustand der Probe und
der Neutronen nach und vor dem Streuprozess. E und E; sind Anfangs- und

- i
Endenergie der Probe, und V(?) ist das Wechselwirkungspotential zwischen Neu-

tronen und Probe. Es ist ortsabhdngig.

Umn den totalen Wirkungsquerschnitt zu erhalten, muf (43) Uber alle Endzu-

stdnde der Probe n_ summiert und Gber alle Anfangszustdnde gemittelt wer-

£
den, die mit der Wahrscheinlichkeit Pni erscheinen.
2
‘('Q' ‘l Eh( ke 217\# ne ‘ 'nf
-2

(<KL g 1V )1 me]

(44)

S(how 4+ &, -E,.’,)

Die Wechselwirkung zwischen Neutron und Kern kann durch das Fermische Pseu-~

dopotential beschreiben werden

v -
Ver)s 2742 5 b, §CF-K,)

" Z=1

(45)

m ist wieder die Neutronenmasse, bl die Streuldnge des Kerns &, der sich am

>
Ort R2 befindet, N ist die Anzahl der Streuzentren.



85

-

dr K5 g 55
Lade “w lmxe) 2 {?I“‘

-y =

<”f’e‘ak¢’h‘:>/zJ(x‘0+&"~”/) (46)

Die Streulédnge bz, die nach (45) die Stirke der Wechselwirkung zwischen
Neutron und Kern angibt, ist fiir verschiedene Isotope einer Kernsorte ver-
schieden. Damit liegt es nahe, die Streuldngen in einen Mittelwert und

eine Fluktuation um den Mittelwert zu zerlegen.

4[20' _ 420"04_ . Aza’[u -
Al d &y A A &y el 12 o &y
wobei
zr(OA ‘}»" o -

— = =f ()2 % P TITPA TEN
AdSL &g k. nihg €L

. - -s 48)

Crpre B0 mi> Stk @t Ear -C,y)

und
dzri-\c
= " (47 -(b)
= - P..
oA 4L d by )f: =, P
~>k-7 / (9)
¢ Q 4
/<~,«/c CIne> |2 S (4wt ~€vy)
Diese Unterscheidung geschieht durch die Summation der Streulangen Uber
alle Streuzentren und die Einfiihrung folgender Mittelwerte
N
P
b=< > b
N fea (4 (50)
—_ ol
2.2 b2 (51)
b*= T
(A2 )

Die kohdrente Streuung ist die phasengerichtete Uberlagerung der von allen
Streuzentren ausgehenden Partialwellen. Sie beinhaltet daher alle Korrela-
tionen zwischen den streuenden Teilchen wie z.B. Gitterschwingungen. Die in-
kohdrente Streuung besteht aus der Addition der Streuintensitdten aller Teil-

chen unabhdngig voneinander.

(48) und (49) koénnen auch geschrieben werden

2 (o‘ ~> -
d 7 = K < . (Q’, w) (52)
LR L K T
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10,[*(. K -3
Ly N R AT
d L A& ke
wobei
=/5)} zZ P <’t¢°lc‘&"a”‘;>
S“/\ (&, w) (&) wing €€ ”
¢ QR -
<7l e ¢y Sk w €, €, ) (54)
und
- - - N
Sewe (R, w) = (b* = (6)*) 2 2 P,
nhe L=

~J

D
J<ngl et ” "In:>/2of(:tw+5m.,5"/)(5&

(54, 55) sind die kohdrenten bzw. inkohdrenten Streufunktionen. Sie sind

vom Streusystem abhdngig.
b) Streuung an Phononen im harmonischen Kristall

Im harmonischen Kristall fihren alle Atome Schwingungen kleiner Amplituden
um ihre reguldren Gitterplitze aus. (Im Imidazol wurden, wie oben erwahnt,
durch Abkihlen anharmonische Effekte unterdrickt.) Im Rahmen dieser Ar-
beit interessiert nur die kohdrente Streuung, da die Elemente C, N und D
vernachliassigbar inkohdrent streuen. AuSerdem wird davon ausgegangen, daf

jedes Neutron nur mit einem Phonon wechselwirkt (1-Phononenstreuung) .

Man kann (54) umschreiben /46/ zu

- 4 t2° .
5‘(&“0):____ 'twt
cok = 2w ) € (56)
- oF
- - R Y
; ., €0) o~ & R; ¢4)
LS et AR D e FY>_dt
ee’
wobei <eee>n eine Abkiirzung fiir die thermische Mittelung ist.

Bei den Schwingungen der Atome um die Ruhelage Rz verdndern sich die Orts-

vektoren Rz(t) mit der Zeit

- -0 - )
R,ct) = R, + U4, (T (57)



37

+ e’ - 20 °
- € -e -
Slol\(a,‘”)z"g"‘ [ecw cha(ﬂt, k)
v -o? (C'
-3 -)
@ (Uyrced) o co) (58)
(e u‘ >T oLt

Nun summiert man statt tber alle Streuzentren & tber die Elementarzellen 3

und die Streuzentren darin k. Die Auslenkung ist nach /45/

-
5 t - Sew -cifki
. -3
“4u %— 2V My ©p) <r
[ 4
L“ c;_,l") e-c irt 4 44( -g,7) e Yer J (59)

Dabei sind &% und & die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren fiir Phono-
nen. M, ist die Masse des Atoms k. Eg,o ist der Polarisationsvektor des Atoms
K, 0 numeriert die Phononenzweige, und 3 ist der Wellenvektor der Phononen.
Die mittlere Besetzungszahl eines Phononenzustandes ao ist im thermischen
Gleichgewicht

- AL A
her =Lqr]atalgr>

1
= (60)
2xp (=2 ) 7

Der Wirkungsquerschnitt filir die kohirente 1-Phononen-Streuung lautet letzt-

lich (genaue Ableitung /46/ Kap. X)
~)
5@}.5&,“’):22/ )/‘-\
”’
L'C'n;, t1) 6w wp) (3~ +7)

+ hgr f[wy.oui’,) Sca- 5’-?)7 (61)

Mit dem Strukturfaktor

5 >

: - Wy, Q) ¢
F;',('Gf) < :E b“ ¢ s K Q e ¢ @ AKK
K

- -
Gg - Ei’;'“} V/ X (62)

2 My

W k(3) ist der Debye-Waller-Faktor.
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&L28

> >
Man sieht also aus (61), daB im Q-w Raum dann Maxima der gestreuten Neutro-
nen auftreten, wenn Energie- und Impulsibertrag gleich einer Phononenener-

gie und dem zugehdrigen Wellenvektor sind.
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AnHANG 11

Dreiachsenspektrometer

Ein Spektrometer ist eine Anordnung, mit der man den Wellenvektor des Neu-
trons vor und nach dem StreuprozeB bestimmen kann. Zur Messung der Phono-
nenstreuung an einem Einkristall benutzt man Dreiachsenspektrometer. Abb. 38
zeigt schematisch den Aufbau des Spektrometers SV 4 am Forschungsreaktor 2

in Jilich, einem typischen Dreiachsenspektrometer.

Aus dem thermischen Strahlrohr des Reaktors kommt ein weifBer Neutronenstrahl,
d.h. der Neutronenstrahl enth&lt thermische Neutronen jeglicher Energie. Da-
zu ist der Strahl verunreinigt mit y-Quanten und schnellen Neutronen. Ein
Doppelmonochromator selektiert durch Bragg-Streuung aus diesem Strahl die

Neutronen einer gewilinschten Wellenldnge bzw. Energie Ei'

' n W
] = - .
S$in 8, T oL h =9, (64)
T 420
£, = .Ei_JLfL/ (65)

2 m

m ist die Neutronenmasse, d der Netzebenenabstand im Monochromatorkristall,
GM ist der Anstellwinkel der Monochromatorkristalle. Der monochromatische
Strahl ist parallel zum weiBen Strahl. Im Vergleich zu einem mit einem Ein-
fachmonochromator monochromatisierten Strahl enthdlt der Strahl, der einen
Doppelmonochromator passiert hat, weniger Verunreinigungen an Reflexen

hdherer Ordnung (n>1).

Kollimatoren bestimmen an allen Stellen die Richtung des Neutronenstrahls.
Kollimatoren bestehen aus parallelen diinnen Folien, die mit Materialien

, . 0 .
beschichtet sind, die Neutronen stark absorbieren, wie 1 B, C4, Gd. Sie las-

sen also nur Neutronen durch, die sich parallel den Folien bewegen.

Um einen Punkt im a,w-Raum zu erreichen, sind beliebig viele Paare von
Vektoren Ei und ﬁf denkbar. Uber die Gleichungen (41, 42) sind sie mit Ener-
gie- und Impulsiibertrag verkniipft. Bei der Phononenstreuung am Einkristall
ist der Vektor 3 durch folgende Vektorsumme definiert:

-»> 2> -

Q=0-9 (66)

-> ->
G ist der Ortsvektor eines Punktes des reziproken Gitters, g ist der rezi-
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1

Wassertank

Bleitor :

Kollimator CCM | | 9 Probesadule
Monochromator- | 110 Kollimator CSA
kristalle IL- —————— —_ -|11 Analysatorsdule
Trommel 12 Kollimator CAD
Trennwand 13 Detektorsaute
Kollimator CMS % Glasboden

auBere Abschirmung

Abb. 38: Schematische Zeichnung des
Dreiachsenspektrometers SV4 im FRJ2
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proke Wellenvektor. E wird nach

A% KEX 42 &

aus den reziproken Gittervektoren und den Millerschen Indizes gebildet. Die
Definition von 6 (GL. (66)) ist wichtig flr die Durchfihrung der Messung,
aber unerheblich fir die Funktion des Spektrometers. Es lassen sich belie-
big viele Streudreiecke konstruieren, die alle den Gleichungen (41, 42)

gehorchen.

Probe

o.p°=180°-¢

Abb. 39: Streudreieck

Im Streudreieck (Abb. 39) sind Uber den Kosinussatz die Werte fiir den Streu-
winkel, d.h. den Winkel zwischen einfallendem und ausfallendem Strahl, und
fir den Probenwinkel, d.h. den Winkel zwischen einfallendem Strahl und dem
Vektor 5, mit Energie- und Impulslbertrag (Gl. (41,42)) verknlipft. Da man
sich im allgemeinen auf eine Ebene des reziproken Gitters beschrankt und den
Kristall ummontiert, wenn man die Streuebene &dndern will, geniigt ein Streu-

winkel zur Bestimmung der Probenorientierung.

Der gestreute Strahl trifft nun auf den Analysator. Fiir den Analysator gel-

ten die Gleichungen wie fiir den Monochromator (64, 65).
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Bei einer Messung f3hrt das Dreiachsenspektrometer eine Bahn durch den

6,m-Raum. Eine solche Bahn, die in Wahrheit eine Serie dicht beieinanderliec¢ender
Punkte ist, wird "Scan"™ genannt. Um aus der Vielfalt von méglichen ii' if—
Paaren, die einen Punkt im Q,w-Raum bestimmen, ein Paar auszusuchen,
legt man Nebenbedingungen fest. So kénnen die Werte fir |Kil' Iﬁf[, Y, ¢
vorgegeben und konstant gesetzt werden. Iiil bzw. [ifl = const. bedeutet,
daf der Monochromator- bzw. Analysatorwinkel nicht veré&@ndert wird. Haufig
gefahrene Scans sind "const-Q-Scans" und "const-E-Scans". Beim ersten wird

eine Bahn parallel zur Energieachse durch den é,w-Raum gelegt, beim letzten

parallel zu einem Q-Vektor.

Im Detektor werden die thermischen Neutronen indirekt nachgewiesen Uber
die Folgeprodukte einer Kernreaktion. Die folgenden Kernreaktionen werden

verwendet:

Bt n o= ot Tl 4 2.29 MV

3
'3/1'& t h — p + H + 0365 MelV (68)

1OB und 3He haben einen sehr hohen Wirkungsquerschnitt fir die Neutronen-

absorption.
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AnHANG TV

Ausldschungsregeln

Bei der Phononenstreuung ist die Intensit&dt durch den dynamischen Struktur-

faktor bestimmt

I~ Fppcd)®

(69)
> Dew .2
5 Q
Fi;lé’)"“ p b @ b;?r ek (70)

Dabei lduft k (ber alle Atome einer Elementarzelle. Entscheidend fiir die
Sichtbarkeit ist also die Projektion des Eigenvektors auf den Impulstber-
trag. Der Eigenvektor wird durch die Symmetrie der Struktur eingeschréankt,
unabhéngig von den Krdften, die in der Struktur wirken. Diese Symmetrie fihrt
zu systematischen Ausldschungen, die im folgenden ausgefihrt werden sollen.

Dabei soll nur der Fall des Imidazol behandelt werden.
Die Molekiile einer Zelle gehen durch Symmetrieoperationen

H = {Szlg’} (71)

= >
auseinander hervor. S sind Punktoperationen und t die zugehdrigen Verschie-

bungsvektoren. Somit wird aus einem Ortsvektor

- - -2 -
r‘( - SA ’;: + t) (72)
-5 - \’) ‘Z ¢ ;’. N Q-’ 2
- . . A (73)
For ()~ 22 b, Q Epp et ®07% ¢

A lduft Uber die Symmetrieoperationen,
j lduft Uber die Atome des 1. Molekiils.

Zu untersuchen ist nun die Wirkung der Symmetrieoperation A auf die Aus-
lenkungen der Atome, d.h. die Abhdngigkeit des Eigenvektors von der Symme-

trie. Imidazol hat die Raumgruppe Ptl/Qloder C5 mit vier Molekiilen in der

2h
Elementarzelle. Folglich hat Imidazol 4:6 = 24 externe Schwingungsmoden.

Die Symmetrieoperationen dieser Gruppe sind
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Hy Hy Hy Hy
_ 1 o\ /-1 o\ /-1 0 1 0
5 ) 1 -1 -1
(o] 1 O -1 (o] -1 (o] 1
- 11 11
t (0O 0 0O) (O 5‘ Eﬁ (O 0 0) (O E‘ Eﬁ

Die Charakteretafel fiir diese Gruppe ist

Hy H) Hy Hy Cs
Ag T 1 1 1 6
Au 12 1 1 -1 -1 6
Bg T3 1 -1 1 -1 6
Bu T, 1 -1 -1 1 6

Allgemein ist die Wirkung einer Symmetrieoperation auf die Auslenkungen der

Molekiile gegeben durch die T-Matrix /47/

?(i’) = f" (: ,(f,t[?)) o §0) - epli ?f?(l@~§7(l'))] (74)

Dabei beschreibt g(k), die Vertauschungsmatrix, die Wirkung der Punktoperation
EA auf die Numerierung der Molekiile. Das Symbol ® bedeutet, daBB die Matrizen
iiber das Tensorprodukt miteinander verknipft werden. Die Vertauschungsmatri-

zen fir den Fall Imidazol sind

1 (o) 01 o]
= 1 % 10
§(1) = 1 §(2) = o1

(o) 1 (0] 10

(0] 10 @) 1
= 01 = 1
6(3) = 10 §(4) = 1

01 0, 1 o}

a) Ausldschungsregeln am I'-Punkt

Zundchst sollen die Ausldschungsregeln am I'-Punkt untersucht werden. Am

r~Punkt gilt E = 0. Alle vier Symmetrieoperationen lassen den Wellenvektor

invariant. Aus (66) folgt
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D -
Q=G

Der Exponentialterm in (74) wird zu 1 und damit ergibt sich fir die T-Ma-

trizen:
_ o _ [5,0
T,(M =B, & 8(1); B, = -
- o §
1
B ) _ _ s, 0
T2(I‘) =B, @ 8(2); B, = -
O S
2
T3(I‘) =B3@6(3); By = =
0-S
3
= = £ = §4O
T,(I) =B, @ §(4); B, = _
o-s4

Aus den Spuren der Matrizen T 148t sich nun die Zahl der Schwingungsmoden

in den einzelnen Symmetrierassen bestimmen.

X, (r)=2Y, %N=2, 2,([)=0,2%,([) 0O
Nach
C=['Zx‘ D % o 7

erhdlt man die Zahl der Moden in den Symmetrierassen, wobei xi(q) der Cha-

rakter der i-ten Symmetrieoperation, Xi(q) die Spur der i-ten T-Matrix und

h die Dimension der Gruppe sind. Auf Imidazol angewandt findet man, daB je-
de Symmetrierasse 6 externe Moden enthdlt.

Die Auslenkung der Molekiile wird nun aufgespalten in Auslenkungen senkrecht

und Auslenkungen parallel zur zweizdhligen Achse.

aa) Auslenkungen senkrecht zur zweizdhligen Achse

Beziliglich dieser Auslenkung lassen sich die Punktoperationen §4 durch El

und §3 durch §2 ersetzen. Nun gilt flir die T-Matrizen
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- J - B ojt'f} 7! /')*-;0;(2)
. LT) = ¢ 2
71 cr - E, o 5§ f,," (r)=8,0 8 (¥

Aus den T-Matrizen lassen sich die Projektionsoperatoren bilden nach
= - f = -
Petr) =2 2. Teg) (76)
<
Fir jede Symmetrierasse werden die B-Matrizen aufgestellt, wobei xi wieder

der Charakter der i-ten Symmetrieoperation ist. Diese Matrix wird auf einen

verallgemeinerten Auslenkungsvektor angewandt,und man erhdlt den allgemei-

nen Eigenvektor fiir alle Moden der Darstellung Ty

Im folgenden wird nur der translatorische Anteil des Auslenkungsvektors

beriicksichtigt. Eine Einbeziehung des rotatorischen Anteils fihrt zu den

gleichen Ergebnissen.

2 1 = -5 = = = = -2
E,rr = Pety-u = [8, 8, B, | [u,
-_ = = = ->
L (17)
‘al Bh 61 62 a;
AR A &[\3
Mit
- - =) - -> = -
(78)

(79)

Somit ergeben sich am I'-Punkt die Eigenvektoren der Schwingungen filir die ein-

zelnen Symmetrierassen wie folgt:
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E 2 =/ w E'rr =f 4
L rr 7 i1 rr o
7 >
““ Y

“, _ a’:

E 8y &’ E’ Bu ‘a’
= = 'y

k4 “f L ro :z
l»l_l Ly

-~ -)

~u Y

- ->

-4 Y

ab) Auslenkungen parallel zur zweizdhligen Achse

Nun gilt fiir die Punktoperationen

wni
I
[O]]]
1B
i
[21]

1 2° 3 4 1

1]
i
0

und man erhdlt fir die Eigenvektoren in den Symmetrierassen

- A, - - A‘\ -
Evrr = % Eyre = [ Lo
! - u -
L‘" Lt"

“'Ll” L{l[

-~ -

-"{H Uy
LAY 2oz
E e = " E = u
i - w o -
—"{« SUWy

- -
T Uy Uy

- >
LLll ~uy

Nach (73) 1&Bt sich nun der dynamische Strukturfaktor berechnen. Fiur die

beiden Fille erhidlt man

aa) senkrecht zur zweizdhligen Achse, d.h. Ebene

(h O 2)



98

. 2E P (E6
bjg“""e R, far s
:X“C-"]( A=z
=¥ A=
ca (~1)° A=d

(Q)NGUJ[x-x =0l x* + we- 4)_‘[ fur As

[‘L,,(_“( 1)+x"~al( 1) ] Au
4
[ + w¥¢-118~ % — (=] B>
[+ x¥-1)¢+a® + & (-1)] B
@ 387, (x-u¥)etr c~1)6) 4z
e +k¥)c1 ~ (-1)t) Au
e - 0¥)e1 = (-a2)f) By
4 u®)e1+ (~1)%) B
ab) Parallel zur zweizdhligen Achse, d.h. Richtung (O K O)
v i d
- ‘6’ .
bj6¢6;Arf¢‘ t} = X far A=
= & ('7)‘( =2
- o*
S ¢4 A=3
=% 1)" ASq
P, @ ~ET, [¥t - ¥ -t -] pur A
Cu+o¢£-1)«+a("*x - 1)%3 hu
ol - - - K
(@ ~o L= "+ o™ ~ ¥ ()] B
P @ v 8T, (0 - a¥) Tt (- Ay
( + o*) (14 (-1)%) Au
o- ¥ (4= (=1)%) By
(« + &%) 41— (-1)k) B
Damit erhdlt man die Ausldschungsregeln flir den TI'-Punkt
Mode unsichtbar bei
Ag (h 0 28 + 1) (O2k +1 0)
Au (h O 22 ) (O2kK +1 0)
Bg (h 0 22 ) (0O 2K 0)
Bu (h O 22 + 1) (0 2K 0)
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b) Ausldschungsregeln fir Wellenvektoren in der Gleitspiegelebene
®* = 0)

Der Wellenvektor lautet nun mit (66)
> !
g=u 3+, & (80)

Die Punktoperationen §1 und §4 lassen diesen Wellenvektor invariant. Die

Gruppe des Wellenvektors hat die Charakteretafel

Zur Erstellung der T-Matrizen (74) muB der Exponentialterm bestimmt werden.

- . ~ - = =)
P=cexp [[iqgeXcX) = §x ca'n] (81)
Fir das Paar (1, 4) o =1 =4
p = eiﬂu3
x' = 4 H=
p -imu3
x
=p
Fir das Paar (2, 3) ' =2 H=3
p = *
o = =2
P =9

So wird die T-Matrix

1 0

T (J) =B. @ !

1 =5 1
o) 1
0 o*

= _ = o}

T4(q)—B4Q M
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Es gibt zweil P-Matrizen

il
|
i
+
Hii

il
it
it
|
Hit

Der Eigenvektor wird also

—>+ *-§-—>
Wy P ooy
-++ —§‘ ->
> 9/u _ Up2 P By Yy
q,o -> *® = >
Uzt 0 S,
-> §—>
Uyt PS5y
Mit
-> > x >
9 =u *teouy
-> > % >
9y =v3*te U
> -> % >
Vi=u -p 4y
V. =1 * 3 (82)
2% 7P %
und p*p =1

kann man den Eigenvektor schreiben

> g _ -y . >u _ >
E q,0 9 ! Eq,o M
-
0 g, -0 v,
- ->
92 V2
- ->
p 9'1 o) v1
Durch Einsetzen in (73) erhdlt man mit
el >,
Py 1953 et - fir A = 1
2
= o* (-1)p* A =2
= )\ = 3
2
= a(-1)p* A =4
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flir g-Moden

e}

<> > > > 2 % > > > L %
q'c(Q) v Qg,a + Qog,o (-1)"p™ + Qo + ngla(—l) p

v 8Gar -0 + 80 ar-nh
v g (Ela + 32 o) (+-0h

fiir U-Moden

> > > % 2 = > % -> 2 %
Fq,ods) v OVia - Qov,a” (-1)p + QV,a” - Qov,a(-1)"p

*

" §$1a (1-(-0% + 332a (1-(-1)%

-5
v @+ V0N a-enh
Ausléschungsregeln
Mode | unsichtbar bei
g (h 0 22 + 1)
u (ho22Q
a) Ausldschungsregeln fiir Wellenvektoren in Richtung der zweiz&hligen

Achse (Schraubenachse)
Der Wellenvektor lautet
>

qd=u,b (83)

Die Punktoperationen S, und S, lassen diesen Wellenvektor invariant. Die

1 2
Charakteretafel ist
Hy Hy
g T 1
U T2 1 -1
Die ﬁ-Matrizen werden
1 0

T, (@ =3B, @
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e
O ©°
o

T2 (q) = B2 ] *

)
© 0
ol

Nach (76) erhdlt man die P-Matrizen und mit analogen Definitionen wie (82)

die Eigenvektoren

g v
91 1
p v
P g, o oV,
Eg = > i = 2
P4 v
0 g, oV,
Mit
DS w) L b d
i85, 7, iot,
bj e J e = Q fir A = 1
= a(-1)5p* A =2
= o* A= 3
= oX-1)Ko% X =4

erhdlt man fiir den dynamischen Strukturfaktor fiir g-Moden

roo @ v 35+ B (DT + 850" + Bodye® (1)
v Bg,a (1+(-D) + Gg,0" (1+(-1)5)
v3 G+ 5,00 (1+-D
fir U -Moden
qu(ﬁ) N 331a - 5p§2a (—1)Kp* + 5$2a* - 5p32a* (—1)Kp*

n 3?71(, (-0 + §$2a* (1-(-1)%

V8 Vot 'Gla*) (1-(-1)5)

Ausldschungsregeln

Mode | unsichtbar bei

g (0 2 XK+1 0)

u (0 2K 0)
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da) Kompatibilitdt
Nun soll untersucht werden, aus welche Symmetrierassen des I'-Punktes
die Symmetrierassen der beiden Untergruppen hervorgehen. Dazu werden die

Eigenvektoren umdefiniert.

<g>

(g, +9,)/2

-> ->
§ =, -g,/2

und entsprechend fiir 31, 32

da) Spiegelebene

3, R
P <> - 3
=g 09, p <g 0
E o= N =
d, g <"g'> -8
2
-
P g, p <F> + pé
e N
2>Bu - Ag
E T',o E T',o

Am I'-Punkt wird der Phasenfaktor p zu 1. Dann setzt sich der Eigenvektor
aus zwei Summanden zusammen, von denen der eine der Eigenvektor der Bu-
Moden, der andere der Eigenvektor der Ag-Moden ist. Entsprechendes liRt
sich fir den Eigenvektor der ungeraden Moden E:,c einerseits und die

Eigenvektoren von Au- und Bg-Moden andererseits zeigen. Das Kompatibili-

tidtsdiagramm wird dann

I'-Punkt Spiegelebene
Ag
Au gerade
Bg —
Bu ,/”" ~ . ungerade
db) Zweizdhlige Achse

Analog lassen sich auch diese Eigenvektoren umformen, z.B.
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> >
9, <g> + 3
P4 <3> 3
Eg _ p 9, _ p <g> +p
o > -
d, 3, <g> _ 3
> e
0 3, o <P - ol
2Au ~»Ag
E"P,O' E"P,G

Das Kompatibilit&tsdiagramm ist dann

T'-Punkt zweizdhlige Achse
Ag

. ungerade

Bu

gerade

MiBt man die Dispersionszweige entlang der Symmetrierichtungen a*, bx

oder c*, so zerfallen die Moden, wie oben gezeigt, in die Darstellungen
gerade oder ungerade. Dispersionskurven, die zu einer Darstellung gehdren,
kreuzen sich nicht. Daher werden bei der Auftragung der Energieeigenwerte
gegen den reduzierten Wellenvektor die geraden und ungeraden Moden in ver-
schiedenen Zonen dargestellt. Die Dispersionskurven werden so auseinander-
gefaltet, daB der Wellenvektor fiir gerade Moden von O bis 0.5 und far
ungerade Moden von 0.5 bis 1 l&uft (vgl. Abb. 15 - 20). Diese Art der Dar-

stellung nennt man "extended zone scheme".
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ANHANG V

Im folgenden ist das Computerprogramm aufgelistet, mit dem die Phononen-
zweige und Strukturfaktoren berechnet werden. Es ist geeignet zur Berech-

nung der Gitterdynamik organischer Molekiilkristalle.
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INPLICIT REAL=BIA-H.0-Z)

COMMON PHINN(48.481 EVV(48,96).TWOPI.IDI,100.0VE.DRCC.AT(3.3],
CELLV.RCP(12) RECIP(6).2T13,31,LATTIS.NATOT.NCONPT . HDYN.ANGI 181,
X8(3,36).X013,36),XF(3.36), INDEX(7.4).MEVEC.NEUTRN, I1TYP{ 1301,
IGRUP(8,8),NOUK 36.36),6YMI3.4.8),PROP(B}.UNHASS(4) . EVSI3].
X113.361,X2(3.36),0F13.130),PHI(6.6.130},PHI2Z(6.6.4),0V013.8),
PHITTI8.6) . ALFA{28),2ZNERT(3.3) ,DIAD(3.3),E1TO0!3,3).EITI13.3.4),
APOT(281,ATOM(71,BUFI361.00(3,130),BP0T(20).FREKS(48),21(18),
BARNSI71.0V(3.8),2€EP(3,3},DIADI(3.3).,XCCOI3,4).,0UNIT(3,4,130),
OFRACI3,4,130).XCGF{ 3,41, VEC(3),0VEC(3) ., MATINDI36),KGROUP . LJONES
NDYN. IATYP(36), INTER(36.36), IPHI (4,4,130).LFREE.NVARB. NUNIT.NATON

COMMON/A/KOUK ! 36,36, LOUK (36,36} .NOUK{ 36,36, 10UK(36.361 .

1JOUK[36.36) . IHB

COMMON/LAD/ OLADI36).DIP(3.36),01P0(3,144),DIP5(3.36).5X{3.8).

18Y13,8) .RAD.RKON2.RKON4 , MAEL

DIMENSION JUMP(181.WEIGHT(18).POT(4).5UNI4},ASS(7}.DELPOTI4)

OIMENSION RPO(4),.BPD(4}.UELST14),CV(3).CZ(3}.CH(3).X00(3.36}

87879787 DESCRIPTION OF CRASH FOR MANY UNITS, DEC 1 1979

ALL VARIABLES WITH A SINGLE LETTER ARE LOCALLY USED A
ARE NOT LISTED BELOW. ALL VAR{ABLES BEGINNING WITH
t.J.K.L.M.N ARE INTEGERS. AND 11.JJ ETC ARE USED
LOCALLY AND RRE NOT LISYED BELOW. THESE RULES DO NOT
APPLY IN *‘RECLWS', WHICH FINDS ROOTS AND EIGEN-
~VECTDRS OF A HERMITIAN MRTRIX. STOREC WITH UPPER
TRIANGLE REAL AND LOMER TRIANGLE I1MAGINARY.

VOIBRNEWN —

APOTI28) . . . . G-EXP PARAMETER

RLEPH . . . . . . ALFA FOR POYENTIAL FUNCTION DETERMINATICN
ALFA(28) . . . . 6-EXP PARANETER

ANGt18) . . . SMALL SHIFY TO UNIT CELL. MOLECULRR POSITIDN

AND ORIENTATION
ANGKPT . . . . . VALUE OF °‘ANG' KEPT DURING R POTENTIAL NINIMISATION
ATYEMPY IN MININUN SEARCH {HISTORIC ONLYI
. R CHANGE IN THE VALUE OF AN °‘ANG' OURING MINIMISATI

ANGIIN .

RSS(7} . . MRS5S FOR AN ATON TYPE

AT(3,31 . . . . . TRANSFORMATION MATRIX FOR FRACTIONAL TO ORTHOGONAL
ATONI7) . . ... . NUMBER OF ATOMS DF AN ATOM TYPE

8POT(28) . . 6-EXP PARAMETER

BARNS(?) . . . . SCATTERING LENGTH FOR AN ATON TYPE

88148} « +« . . USED IN *CROSEK'. APPLIES 'FACTOR' TO ERCH MDDE TO

HOLECULE DISPLACERENTS
BIGFIE . . . . . SUBLINATION ENERGY FOR POTENTIAL FUNCTION DETERMINR
(VALUE MUST BE NEGATIVE)

BO(3) . . . . . . BIG-0, THE SCATTERING VECTOR

BRAGGR . . . . . REAL PART OF THE BRAGG REFLECTION

BRAGGC . . . . . COMPLEX PART

er(3; . .+ . . RECIPROCAL LATTICE POINT. USED IN ‘CROSEK®

BUFI36) . . . . . BUFFER STORE

cce3) ... . ATOM DISPLACEMENTS IN A MODE. USED FOR 'UX' ETC.
CELLY . . . . . VOLUNE OF THE UNIT CELL WMICH NEED NOY BE PRINITIVE
CELLO . . . . . . VOLUME OF "CELL' WITH ORIGINAL UNIT CELL PARAMETERS
CELLP . . . . . . VOLUME OF 'CELL' AT START OF POTENTIAL MINIMISATION
COnPD(3} . . . . ATONM-ATOM VECTOR IN SYSTEN OF D-MOLECULE

CONPEI 3} « . . RTON-ATOM VECTOR IN SYSTEN OF E-MOLECULE

CROSSCI36. 0) . . COMPLEX PART

CROGSR(36.8) . . RERL PART OF STRUCTURE FACTOR

CSIB) « « + + . . UNIT CELL COSINES. USED IN 'ORTHOG*

DBO(3) . . . . . BIG-0 ('B0°*) TRANSFORMED TD THE SYSTEM OF VHE O-nOL
DEITBFIa 3) . . . TRANSFORMS RLL DISPLACEMENTS IN °CROSEK' INTO CRYST

FRACTIONAL COORDINRTES FOR MAKING *ODOTUR' ETC
DELPOTIA) . . . . CHANGE IN POTENTIAL DUE TO °PREFRC' AND THE CHANGE
CELL VOLUME. FOUR POTENTIALS REQUIRED IN MININISAT

1 HEXAGONAL. YRIGONAL OR TETRAGONAL (USE A & CI
2 CUBIC tusE R)
3 RHOMBOHEORAL (USE A & ALPHA)

LFREE . . . . DEGREES OF FREEDOM IN A CORMPOSITE
LINAY . . . . LIMIT OF NUNMBER OF ATONS

Lico . . . . LINIT ON NUMBER OF CONPOSITES

Lmpn . . . . . . LINIT OF DYNAMICAL MATRIX

LINGP . . . . . . LINIT ON THE DRDER OF THE GROUP
LiniN . . . . LIMIT ON NUMBER OF INTERACTIONS
Linty | . LINET OF NUMBER OF ATOM TYPES

LIMUN . . LINIT ON NUMBER OF UNITS

Linve . . LIMIT ON NUMBER OF VARIABLES. 'NVARB'

LUNP( 4B} . USED FOR THE OUTPUT OF EIGENVECTORS. NORMALISED TO
LVARD . . . INDEX FOR VARIABLE BEING VARIED
MACC . . ACCURACY PARAMETER FOR 'RECLMS'. SEE ‘ORCC’
MATINDI36) . . . ATOM INOEX WITHIN THE COMPOSITE
MATOT . . . . . . RTOMS IN THE CONPOSITE
MBEG . . . . . . INDEX FOR BEGINNING OF ATOM LIST TD BE ALTERED (SEE
NCOMPT . . . . . TOTAL NUMBER OF INTERACTING CONMPOSITES
WDIFF . . . . . . NUMBER OF OIFFERENT FREDUENCIES., DEGENERRCIES COUNT
WOYN . . . . . . ORDER OF THE DYNAMICAL MATRIX
MEND . . . . . . INDEX FOR END DF RYOM LIST TO BE ALTERED (SEE ‘NENO
MEVEC . . . . . . O ND EIGENVECTORS FOUNOC 8Y ‘RECLUS®
1 EIGENVECTORS GENERRTED
MINERT . . . . . O IGNORE READ
1 READ IN PRESCRIBED EIGENVECTORS FOR MOLECULE COO
SYSTEN
MOLCEL . . . . . NUMBER OF MOLECULES IN °'CELL®
WOUT . . . . . . 0 NO DUTPUY
1 OUTPUT ALL INTERRTOMIC DISTANCES
NATYP . . . . . . NUNMBER OF RTOM TYPES
NSEG . . . . . . INDEX FOR BEGINNING POINY FUR POSITIONING A UNIT'S
CONTRIBUTION IN THE DYNAMICAL MARTRIX. °MBEG' ALSO
NDYN . . . . . . THICE °*nMDYN'. SHELL MODEL DYNRNICAL MATRIX OROER
NEND . . . . . . INDEX FOR ENDING POINT. SEE 'NBEG'. 'MEND' ALSO 50
NEUTRN . . . . . O NO CROSS-SECTIONS CALCULATED
1 CALCULATE CROGS-SECTIONS IN °*CRDSEK*
NFRRC . . . . . . O ORTHOGONAL COORDINATES GIVEN ON INPUT
1 FRACTIONAL COORDINATES GIVEN
NPOTS . . . . . . INDEX FOR THE FOUR POTENTIALS TO BE FOUND
NO . ... .. .0 INTERACTION 1GNORED

1 INTERACTION USED

NOU . . . . . . . USED IN UNPRACKING TO GET 'NO*
NOUTJK . . . A PRCKED WORD. FROM WHICH *NO* 1§ GOT
NOUK|38.SSI . . . STORE OF PRCKED WORDS ‘NOUIJK*
NSHTCM . . . . . CONTROLE SEARCM FOR THE MININUNM POTENTIAL RESULT.
THE OLD RESULT 1S RECALCULATED IF REOUIRED.
NUNIT . . . . . . NUMBER OF UNITS
NVARB . . . . . . NUNBER OF VARIABLES IN POTENTIAL MINIMISATION
6 FOR CELL + 3 PER ATON OR 6 PER MOLECULE
ORCC . . « . . (0.1)mm[-NACC), SEE MACC
OF(3.18) . . . . ORIGINS OF NMOLECULES. FRACTIONAL COORDINATES
OFRAC(3.4.22) . . FRACTIONAL FORM OF ‘OUNIT®
O . .. ... . SHIFT APPLIED TO A PARAMETER IN MININISATION
0K .. ... .. USED FOR DININISNING PRRAMETER SHIFTS ‘OH*
0013.18) . . . . ORTHOGONAL COORDINATES FOR ‘OF', GLIDE & SCREW TRAN

ARE RODED.

. . ORTHOGONAL VECTORS TO THE UNIT ORIGINS

OVE . . FRCTOR FOR GETTING NEV UNITS FRON THZ FOR OVE

OVECI3) . . . . . VECTOR. SEE 'VEC'

PH1(8.8.52} . . . STORE OF VARIOUS ‘PHITT®

PHINNG24.247 . . MATRIX WHOSE ROOTS ARE FOUND BY 'RECLUS‘. IN THE F
USE YHIS MATRIX IS THE INERTIA TENSOR. IN °ONGARD'
THE DYNANICAL NATRIX

lo6
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DIADIS.3) .
DIADI(3.3}

DIRECT . . . .
DISPOT . .

oM ...
EIT(3,3.41 . .
EITOF(3.31 . .

E1Y00(3.3)
ENEV(24)

EV6I3) . .
EVV124,48)

EZ(6.6) . . . .
FACTOR
FREKS{24) . .
FREO . . . . .
sCone .
GREAL . . .
lﬁTYF(aG) .

BEG
lBRRG!lOOI
BY . . . . ..
1CROS(100.24) .
IEND . . . . .
IFIN
1GRUP(6.83

INDEXtT.4)

INDUNL . . .
INTER(36. 56! .
INTYP . . . .

101 . . .
100 . . . . ..
IPHI(4.4.22) .
1PRES . . .

IRELPO(100.3) . .

1TYP122)

e |l

JEND . . ...
JEHTCH . .
JunPiigy .

LATTIS . . . .

PHIOD
PHIFP . . . .
PHITY(B6.6}

PH1ZZ(6.6.3)
P1EO

PIEP .
POTI4)
POTOEL

POTHIN . . . .
PREFAC .

PRES . . .
PROP(B) . .
PTEST .
avia.e) .
avo(3.8)

000TUC
GDOTUR

DZERD .
RATIOD .
RCP(12) .

RECIPtE) . .
RELPQ{100.3}
RN13.31 . .
RO13.3) .
ROT(3.3)
NS} .
sunisr .
EYM(3.4. BI

TENPI3.3) . .

TESTER . . . . .

THERM .

L L LS
THOPL . . .
UNMAES (4]

ux(4e.36.81 . .
UY146.36.8) . .
Uzt48.36.8)

VEC{3)
HEIGHT(181

XCGF(3.4) . . .
XCGO(3.4) .

XF13.36) . . .
X113.361 . .

X0(3.361

X513.36) . . .
XZ213.38) . .
2EEP(3.3) . .
ies2y . oL L.
INERTI3.3) . .

. SYMMETRY OPERARTION [N USE

. SYMMETRY OPERATION 'DIAD' TRANSFORMED INTO SYSTEM O
D-HOLECULE

OIRECTS CHANGE OF VARIABLE IN POTENTIAL MINIMISATIO
POTENTIAL SUM DUTSIDE THE SPHERE OF INTERACTION

. DEBYE-WRLLER FACTOR IUNPRBGRHHHED)

STORE FOR VARIOUS 'E1T00(

TRANSFORMS INERTIA TO FRRCT!DNRL COORDINRTES. INVER
OF *ZNERT'

. TRANSFORMS INERTIA TO ORTHOGONAL

. MODE FREDUENCIES IN MEV

. EIGENVALUES OF THE INERTIA TENSOR

. EIGENVECTORS OF THE RESULT DF °*RECLUS' ON ‘PHINN'

{ .25-48) 15 THE COMPLEX PART

USED FOR MAKING 'PH1ZZ*

BOSE-EINSTEIN OCCUPANCY FRCTOR

. MODE FREOUENCIES (THZ)

. FREQUENCY, USED TEMPORARILY. ANY UNITS

. COMPLEX PART

. REAL PART OF CROSS-SECTION AMPLITUDE

. INDEX FOR IDENTIFYING THE ATOM TYPES

. SEE °'NBEG®

. STORAGE OF BRAGG INTENSITIES (0=)

. LOOP FOR RECIPROCAL LATTICE PLANE

. OTHER LOOP, VALUE OF t CORRESPONDS TO ORIGIN

. STORAGE OF CROSS-SECTION VALUES
. SEE *MEND'
. COUNT FOR THE NUMBER OF CROSS-SECTION PDINTS DONE.
FINALLY
EOQUALS THE TOTAL NUMBER DONE
. GROUP TRBLE. IDENTITY OPERAYIONS NOT NECESSARILY ON
BIAGONAL. FIRST COLUMN MUST BE 1.2.3 ETC.
. (1. INDEX DF FIRST ATOM IN A UNIT
(2. INDEX OF LRST RTOM IN A UNIT
(3. INDEX OF FIRST DEGREE OF FREEOOM OF A UNIT
t4. INDEX OF LAST DEGREE OF FREEDOM OF R UNIT
(S, DIMENSIONALITY OF ERCH UNIT. 3. S OR 6
(6. NUMBER OF RTOMS IN THE UNIT
TENPORARY USRGE
INDICHYES UNIT TO BE ROTATED
RTON-ATON INTERRCTION INDICES
. NUMBER OF INTERACTION TYPES. (NATYPWINATYP+111/2
FOR 3 TYPES. ORDER IS t-1 1-2 1-3 2-2 2~3 3-3
INPUT FILE STREAM. USURLLY §
OUTPUT FILE STREAM. USUALLY 6
FOR INDIRECT RDDRESSING OF 'PHI*
0 NO PRESSURE
1 PRESSURE APPLIED (HYDROSTATICI
STORAGE OF RECIPROCAL LATTICE 0-VECTORS
JDENTIFIES THE MOLECULE TYPE. 22 NE!GHBOURS
RECIPROCAL LATTICE POINTS I[N 'CROSEK' (4 1S FOR AL
SEE ‘*NBEG'
NUMBER OF CYCLES I[N THE POTENTIRL MINIMUM SERRCH
A 2ER0 VALUE IS REPLACED BY 10
. SEE 'HEND®

. . RVOIDS UNNECESSARY CALCULATION IN POTENTIAL MINIMIS

USED FOR JUMPING PARANETERS NOT TO BE VARIES IN THE
POTENTIAL RININISATION PROCESS. IF THE VALUE OF
*JunPt )t IS ZERO. 1T 1S NOT VARIED

. INDIiCRYES FIRST VRARIRBLE OF MOLECULE BEING DONE
NUNBER OF COMPOSITE TYPES. AND THE DRDER OF THE GRO

.. : SHIFT FRCTOR FOR SETTING UP °‘NOUK'

SET RS 6§ BUT MAY BE VARIED TO 3 OR S USING 'IDINN®
THIS IS NOT PROGRAMMED YET
. 0 ORTHORHOMBIC. MONOCLINIC OR TRICLINIC

. . DIFFERENTIALS OF RTTRACTIVE PART OF 6-EXP POTENTIAL

. DIFFERENTIALS OF ATTRACTIVE PARY OF §-EXP POTENTIAL

.. (3.3) IS TRANSLATIONAL~TRANSLATIONAL PART OF

INTERMOLECULAR INTERACTION. (6.B) INVOLVES LIBRATIO
AS WELL. STORED IN ‘PHI'
. SELF TERM Suns
. DIFFERENT!ALS OF REPULSIVE PART OF G-EXP POTENTIAL
. DIFFERENTIALS OF REPULSIVE PART OF 6-EXP POTENTIAL
. THE FOUR POTENTIAL VALUES USED FOR MINIMISATION

. . VALUE OF *DELPOT(41', CALCULATED FOR WHAT SHOULD

BE 'POTHIN®
MINIMUN POTENTIAL 50 FAR FOUND, INITIALISED VERY LA

PRESSURE RPPLIED IN KBAR
1 PROPER SYMMETRY DPERATION
-1 IMPROPER SYMMETRY OPERATION
. FOR POYENTIAL WHILE TESTING FOR MININUM
Q-VECTOR, B POSSIBLE MOLECULAR ORIENTATIONS
. ORTHOGONAL ‘OV' GOT BY POSTMULTIPLICATION
. COMPLEX PART
. REAL PART OF PRODUCT OF THE SCATTERING VECTOR AND T
DISPLACENENT. THIS PRODUCT USES CRYSTAL FRACTIONAL
COORDINRTES
. USED TO TEST FOR USE OF ZERO WAVE-VECTOR
. FOR DEGREES TO RADIANS DR VICE VERSA
. REAL CELL PRARAHETERS. ANGSYROM & DEGREES
7-12 1S USED FOR A STORE OF 1-6 AS ORIGINALLY INPUT
. RECIPROCAL CELL PARANETERS
. STORE FOR RECIPROCAL LATTICE VALUES DF O-VECTOR
AS FOR ‘RO
MATRIX USED FOR SETTING UP (B.6) MDLECULAR INTERACY
ROTATION HMRTRIX FORMED IN 'ROTYAT'
UNIT CELL SINES. USED IN 'ORTHOG'
SUNS USED FOR FINDING BESY POTENTIAL GIVEN ‘ALEPH*
SYMMETRY DPERATIONS. ( .4. ) ARE GLIDE AND SCREW
TRANSLAT [DNS
. YEMPORARY ARRAY STORAGE
TEST FOR FIXING IN ‘CROSEK'
. PRRAMETER TO SINULATE TEMPERATURE. NOT USED IN GENE
PROGRAN
LINIT FOR THE SPHERE OF INTERACTION

- PRESSURE FRCTOR DEPENDING ON THE DIFFERENTIRL

. . 2.0wP1

TOTAL MASS OF EACH UNIT

X DISPLACENENT IN NMDDE, 24 POSSIBLE MOOES

Y DISPALCEMENT IN MODE. 18 POSSIBLE ATOMS

Z DISPLACEMENT IN NODE. 4 POSSIBLE NOLECULE ORIENTR

THESE O)SPLACEMENTS ARE WITH RESPECT TO CRYSTAL FRA

RAXES. {24, RERL 125-48. IMAGENARY

. VECTOR FOR ORTHOGONALISATION TO 'OVEC'. AND FOR INP
OF THE Q-VECTOR

. CONTROLS THE SHIFT OF R PARAMETER IN THE POTENTIAL
MININISATION

. FRACTIONARL COORDINRTES FOR ‘XCGO*

. CENTRE OF GRAVITY OF THE FUNDAMENTAL UNITS. ORTHOGO
COORDINRTES

. FRACTIONAL COORDINATES OF ATOMS [N THE MOLECULE.

. . INERTIAL [NOLECULAR) CODROINATES OF RTOMS. SOMETIN

TENPORARY STORAGE BEFORE GETTING °*X2°

. . ORTHOGONAL COORDINATES OF ATONS. LRTER W.R,T. OUN

& SET ALED IN 'XS8'. LATER. ROTATED FROM °'X5°*
STORE FOR UNROTATED 'X0°
15 *X0' TRANSFORMED BY ‘OIRD*

FOR NASS & MOMENT OF INERTIR REDUCTION TRANSFORMAT!
INVERSE OF 'EI1TOF*

. . TENPORARY STORAGE
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QVE=4.17D0
ZT(3.3) . . . . . INVERSE OF ‘AT‘ 200 FORMATI2TH SUNS & SUGGESTED PDTENTIAL./4F20.8/3F20.8)
2X(3.3) . . . . . HATRIX USED IN ROTATION ABOUT ORTHOGONAL X 201 FORMATIBF12.6)
2Y(3.3) . . . . . BATRIX USED IN ROTATION ABOUT ORTHOGONAL Y 202 FORMAT(/27M CELL PARAMETERS AND VOLUME.F10.3/1
2YX13,3) . . . . MATRIX USED IN ‘ROTAT', *ZY* TIMES *ZX* 203 FORMATI3F10.6.14)
22(3.3) . . . . . MATRIX USED IN 'ROTAT', ROTATION ABOUT ORTHOGONRL Z 204 FORMAT(/38H RECIPROCAL CELL PARAMETERS. AT AND 21/)
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FORMAT STATENENTS

201 FORMAT(6F12.6)
203 FORNMATI3F10.6.14)
20S FORNMAT(4013)

207 FORMRT(3F12.6)
221 FORMAT(3612)

228 FORMAT(12F6.3)
235 FORMART(6F12.6)

READ STYATEHENTS

READ(101.206! NATOT.MCOMPT,KGROUP , NFRAC . HOLCEL . MOUT . NATYP,
2 LENJONES.JCYCLE .LATTIS.NEUTRN.N.MACC.MEVEC .NINERT ., NUNIT

205 FORNMAT(4013)

206 FORMATI29H TETRAGONAL/HEXAGONAL LATYICE)

207 FORNMATIIF12.6)

208 FORMAYT(214,BF12.4/(8X.8F12.4))

209 FORMAT(/8H DELPOT= 4F12.8)

210 FORMAT(/28H ORTHOGONAL ATOM COORDINATES/)

211 FORMAT(1X.12FB.4)

212 FORNAT(26H CROSS SECTION CALCULRYIDON)

213 FORMAT(/ 94 A.B.ALFA/BH LINIT/)

214 FORMAT(/234 MOLECULAR INTERACTIONS/ )

215 FORMATI/184 DISTANT POTENTIAL F12.6/}

216 FORMAT(/34H FINAL ATON ORTHOGONAL COORDINRTES/)

217 FORMAT(/1SH INERTIA TENSDR 3F20,8/35X.2F20.8/55X,F20.8)

218 FORMATI/Z21H INERTIA EIGENVECTORS SOX.12H EIGENVALUES/
2 313F18.8.10X.F18.8/1/25H INERTIA ATOM COORDINATES/(3F12.6)}

219 FORMATI/26K TIMIL.ALEPH.BIGFIE, mwwmmn/ (28X, 25H NUMBER MASS
2BARNS.6F10.3))

220 FORMAT{13.3X.12F6.2,5X.814)

READ([01.208) (INDEX(G.1).1=1,NUNIT) 22t FORMRT{3612)
READ(INI.20S) (INDEX(S.1).]=1.NUKIT] 222 FORMRT{1H1)
READ(101.201) (RCPU[),I=1,6),[ANGII),I=1,NVARB), 223 FORMAT(/30H RTDM-ATOM INTERACTION INDICES/)

2 IHEIGHT (). 1= .NVRARB]
0D S002 K = 1.KGROUP
READL[01.228) (ISYN(!.J.K),J=1,4],1=1,3)
READIID1.20S) (IGRUP(K.E).I=1,KGROUP).L

8002 CONTINUE
READ(I01.203) | [OF(J.K},J=1,3), ITYPIK).K=1,HCONPT)
READ(101.203) (1X0(J.[).Jul,3),IRTYPLI]), +HATOT }
READ( (01,2071 [APOT(I).BPOT(1).ALFRI1).1=1,INTYP)
READ(I01.201) TIMIL.ALEPH,BIGFIE.R,PRES,. THERM

224 FORNMAT(S16)

225 FORMAT(/t10H POTENTIAL 4F12.6.18.10H VARIABLE2F10.5.6H SHIFTF10.5

2,54 STEPF10.5.121
226 FORNATI10H PRESSURE F12.6.8H PREFAC F12.6.7H CELLP F12.6)
227 FORMATI/36H FRACTIONAL COORDINATES DF ATOMS RRE/)
228 FORMAT(12F5.3)
229 FORMATI3F20.8)

230 FORMATI/SSH UNIT  MASS CENTRE OF MASS |DRTHOGONAL THEN FRACTIO

2NRL!/(14,F8.2.2(2X.3F10.5}}}

READII01.201)1 [(ATOM(I),ASS(1).,BARNSI]1).R.R.R).I=1.NATYP) 231 FORMATI14H CUBIC LATTICE)
RERD(101.221)  (JUNP(L}.[=1.NVARB) 232 FORMATI21H RHOMBOHEDRAL LATTICE)
8078 READI1D!.235) (YENPII.1).1=1.3) 233 FORMAT(20H INTERACTIONS NEEDED.16)
GO TO 9078 240 FORMATI4F12.6)
HRITE{100.222)

101 = § READ! 101,205) MATOT.NCONPT,KGROUP .NFRRC, MOLCEL . MOUT . NATYP,
100 = 6 2 LJONES.JCYCLE.LATTIS,NEUTRN,N.MRCC.HEVEC . MINERT . NUNIT
EPS = 0.10-7 HRITE(100,205) MATOT.MCOMPT,KGROUP .NFRRC.MOLCEL . MOUT .NATYP,

TUOP1=2.000%3, 14159265358979323800
1

BEE *CROSEK' FOR SIZE OF LOCAL VRARIABLES
POYHIN=S999.000
ANGIIN=0.000

INDEX(4.1)=LFREE
H=N+INDEX(6.1)

1001 INDEX12.11=ft

MOYN=LFREENKGROUP
NDYN=2%MDYN
IF(HATOT.GT.LINATY) STOP 1
[FIM,NE.HATOT) STOP 2
1F{NVARB.GT.LINVB} STOP 3
IFINATYP.GT.LINTY) STOP 4
1F(KGROUP.GT.LINGP) STOP 5
IF(NUNIT.GT.LINUN) STOP 6
[F(NOYN.GT.LIMOM) STOP 7
IF{MCOMPT.GT.LINCD! STOP 8
READ(101.201) (RCPIIN.I=1,61.(ANG(L),I=1,NVARB),

2 LJONES.JCYCLE.LATTIS. NEUTRN.N.HRCC . MEVEC . MINERT . NUN]T

€ ANG.JUNP ,MEIGHT.21( RERD(101.205)1H8
LInve= HRITE(100.20511HB
C PHINNG . 1. EWI ,2X ), FREKS.( ). LUNPI2X ) meuERECLUS c 1HB=0 KEINE H-B8RUECKEN
LinDN=48 c IHB=1 H-BRUECKEN
C BUF.IATYP,NATINDL |, INTER.NOUK( . ). XF,X1.X0.X5.X2(3, ) s==sPROD INTYP=(NATYPR(NATYP+111/2
LINAT=36 c NUNMBER OF ATOMS IN ERCH UNIT
C IGRUPL . 1}, PROPI |, OV.OVO(3, ). SYML3.4. ) READI 101,205) ( INDEX(6.,1),[=1,NUNIT)
LINGP=8 HRITE(100.205} [INDEX(B.}}1.l=1,NUNIT
C UNMASS! ). XCGO.XCGF(3. }, EIT(3.,3, ) INDEX(?7. ). IPHI( . .m], c DINENSION OF ERCH UNIT. 3«POINT, S=LINEAR. B=NON-LINEAR
C PHIZZI6.6., ). OFRAC.OUNITI3. ,w) READI 101,208) (INDEX(S, [}, 1=1,NUNIT}
L 1NUN=: HWRITE(100.205) {INDEX(S.(}.le1.NUNIT)
C ASS.ATON,.BARNS! 1. ALFA.APOT.BPOTINEIN®1)/2 ) LFREE=0
LInTY=7 n=0
C 1TYPL ), OF.0013, }. IPHI(®,®, }. OFRAC.OUNITI3.m, ) INDEX(?7. ) NVARB=§
C THIS NUST NOT EXCEED 3t. 1 LESS THAN INTEGER STORRGE LENGTH 0O 1001 [ = 1.NUNIT
LINCO=150 INDEX{ 1,1 }mp+y
PHlEN, N, ) INDEX{3.1)=LFREE+1
LININ=S2 NVRRB=NVARB+3

1FCINDEXIS.1).6T.31 NVARB=NVARB+3
LFREE=LFREE+INDEXI5.1)

D0 4032 11e1.NUNIT
I1BEG=INDEX{ 1,11}
IEND=INDEX(2. 111

00 1085 I=1BEG.IEND

00 1086 J=1.3
IFIDIP{J.[).NE.O.0IGOTO 1087

1086 CONTINUE
1085 CONTINUE

GOTO 4032

1087 CONTINUE

DSUN=0.000
00 1088 K=1.3
OSUN=OSUM+DIP(K, [ 1mn2

1088 CONYINUE

2 [HEIGHT(11,1=1,NVARB} DBEUN=DSORT (DSUM)
WRITE( 100,201} (RCPE1),1=1.6).{ANGI]).I=1,NVARBI. R1e0.t
(UEIGHT(! ). 1=t ,NVARB) R2=1.000/(10.0D0=R1 )

CALL DRTHOG
00 1002 | = 1.6
RCPII+BI=RCPI( 1)

1002 RCP(1)=RCPLT I+ANGI L)

CELLO=CELLY

HRIYE(100.202) CELLD

HRITE(100.204)

HRITEI[DB.201} (RECIPI1).1=1,6)
HRITE(100.207) [(AT{I.d).J=1,3),1=1,3}

DO 1089 K=1.3
DIPIK.1})=DIP(K, ] 18R /DSUN

1089 CONTINUE

OLAD( [ 1=~2.08073D0%R2=DSUN+QLAD! | )
KK=KK+1

OLAD(KK ) =2.08073D0NR2RDSUN
IATYP(KK Jud

00 403t K1=1,3
XDO(K1.KK)=X00{Kt.11+DIPIK1. 1)

WRITE{100,207) ((2T(1.J).J=t,31.1=1,3) 4031 CONTINUE
C READ IN THE SYMMETRY OPERATIDNS GOTO 1085
ORCC=(0.1)msHACC 4032 CONTINUE
IFLLATTIS.EC.1} WRITE(100.206) NRTOT=KK

IFILATTIS.EQ.2) MRITE{100.231)
IFILATTIS.EQ.3) WRITE(100,232)
IF{NEUTRN.ED.1) WRITE(]00.212)
00 1003 K = 1.KGROUP

INDEX12.1)=NRYOT
ATDN(4)=FLORTINATOT-NATOT }
ASG141=0.0
IFINUNIT.NE.1)LRITE(6.4036)

READ(101.228) [(SYMII.J.K}.Jw1,4},1e1,3) 4036 FORMAT(2X,'ERROR NUNIT > 1)
READ(101.205) {1GRHPIK.1),I=1,KGROUP).L WRITE(E.4033)
PROPIK =L 4033 FORMAT(2X, *NEUE OIPOLE')

IFIIGRWPIK.1]1.NE.K) STOP §
HRITE(100.220) L. ((SYM({.J.Ki,J=t,4),]=1,3],

DO 2950 I=1.NRTOT
00 2880 J=1.3

2 LIGRNPIK, [}, [=1,KGROUP) X0(J.11eX000J. 13
1003 CONT INUE 2990 CONTINUE
READI101.203F ((OFIJ.K).J=1,3), ITYP(KI,K=1,NCONPT} DO 4034 Ja1,NATOT
HRITEL 100,203} ((OFIJ.K).J=1.3), ITYPIKI K=l . HCONPT WRITE(B. 211 11X0(1.4),1=1.3).GLADLJ}
00 1004 J = 1.MCOMPT 4034 CONTINUE
L=ITYPL) K=t

00 1004 K = 1,3
COPY OF FIRST COMPOSITE IS NEEBED FOR MULTIPLE UNITS
IFIOF(K.1) .NE.G.0D0) §TOP 10

1004 OF K, J}eSYMIK.4,L1+0F(K.J)

MRITE[ 100,203} 1(OF(J.K) J=1.3). ITYPIK ] K=1.HCONPT)
WRITE(100.223)
READII0T.299)((X00(J, 1}, J=1,3). IATYPL1).OLABL1 ), (DIPCET. 1),

DD 1009 Il = 1.NUNIT
18EG=INDEX{1.111}
TEND=INDEX(2,11)

00 1009 I = IBEG.!END
BATINDI 1 )=t

00 1008 JJ = 1,.NUNIT
JBEG=INDEXI[1,JJ]

111=1.3),1=1,HATOT} JEND=INDEX(2. JJ)
RERD(101.201) TINIL.ALEPH.BIGFIE.R,PRES 00 1008 J = JBEG.JEND
WRITE(100.201) TINIL.ALEPH,BIGFIE.R.PRES L=IATYP( 1)
READ(101.201) (ATOM(I).AES(I).BARNS(1}.R,R.R. 1«1 NATYP} ReIRTYPIJ)-L
WRITE(100,2191 [ATOMI 1) ASSI 1), BARNSI 1) .R.R.R. 11, NRTYP) NeL

DD 6007 l=1.MATOT
00 8007 J=1.3
XFiJ,1)eX001J.1}

8007 CONTINUE

IFINFRAC.ED. 1)CALL PRODIXOD.RT.XF,1,.HATOT}
CALL PROOIXF.ZT.X00.1.MATOT)
FORMAT(IF10.6.14.4F9.8)

1FIN.LT.0) N=Lon
1F{N.LY.0) Me-n
MH=NATYP

=1

00 1008 L = 1.NATYP
1F{L.ED.N) GO YO 1007
NNeNNern

KK=RATOT 1008 M=pn-1
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1007 NN=NN+nN
IFLIATYPL1).EQ.4)INN=9
IFLIATYPLJ) . ED. 4 INN=9
1008 INTER([.JI=NN
1009 WRITE(100.205) (INTER(1.J),J=1,NATOT)
CRLL PROD(XF.ZT.X0.1.NATOT)
HRITE(100,227)
MRITE{100.299) {(XFiJ.1).J=1,3).IATYP{1),0LADI1).IDIPCIL. (),
111=1.3),1=1.NATOT)
WRITE{100.210)
HRITE(100,207) {(XD{J,1).J=1,3).1e1.NRTOT)
CALL PROD(00.AT.OF.1,NCONPT)

C READ IN POTENTIAL FUNCTION CONSYRNTS
IFCIHB.EDQ. 1 INNNe INTYP+2
IF{IHB.ED.OINNN=INTYP
RERDI 101,228) (APOTI1).8POT(I I, ALFALL}. I=1.NNN)
APOT(9)=0.0D0
8POT(91=0.000
ALFA(9)=0.0D0
HRITE(100.229) (APOT(11.BPOTIII.ALFALI). [=1.NNN)
HRITE(100,229) APOTIS}.BPOTI9} . ALFALY)
HRITE(100.213)

FINO INTERACTING PRIRS

IF ALEPH IS ZERD WE SHOULD JUMP RESETTING OF R.B.ALFA
1PRES=1
IF{PRES.EC.0.0D0) IPRES=0

BIGFIE 15 NEGATIVE

R.R.R,R 15 FOR FUTURE VARIABLES ASSOCIATED HITH EACH ATCH wm
READ(101.221) {JUNP(1).1=1.NVARB]

HRITE(10D.221) {JURP(]).I=1,NVARB)

C CRLCULATE DISTANT POTENTIAL
R=0.000
J=0
D0 1010 1 = 1.NATYP
J=J+1
RsR+APOT 1 JImATONI | Yuw2
D0 1010 K = 1.NATYP
IFIK.LE.I) GO TO 1010
JeJge
R=R+2.000%APOT | J)SATOM( 1 )MATOMIK ]
1010 CONTINUE
D1SPOT=-TWOP IMREDFLOAT{ NOLCEL ) /1 CELLONS. ODOSTIMIL%N3)
WRITE(100.215) OISPOT
R=TiN|Lwn2
HRITEL100.214)
SUM(1)=0.000
SUMI2)=2,000NTHOP [=ATON( 1 )¥w2nDFLOARTINOLCEL 1/
13.000wCELLONT INIL®=3)

§UNI3)=0.000
SUN(41=0.0D0
IFILJONES.EQ.0) SUMI4)=EUNI2)

no

1)

00 1011 11 = l L IKUN
1011 PHIZZIN.N.11)=0.000
00 1012 11 = 1.LININ
1012 PHIIH.N.111=0.000
00 1013 | = 1.LINAT
DO 1013 J = 1.LIMAT
KOQUK(1,J3=0

1=0
1013 Ml 1.41=0

IPHITIT.3J.K1=1COUNT
1019 CONTINUE
HRITE(100.224) (INDEXI7.JJ).JJe1.NUNIT}
1020 CONTINUE
{F{K.LE.22) KSHIFT=KSHIFTR2
1F(K.GT.22.AND.K.LE .44} LSHIFT=LSHIFTw2Z
IFIK.GT.44.AND.K.LE.E6} MEHIFT=NSHIFTw2
IFIK.GT.B6.AND.K.LE.B8) NGHIFT=NSHIFT=2
1FIK.GT.86,AND.K.LE. 110) ISHIFY=ISHIFTu2
IFIK.GT.110) JSHIFT=JSHIF T2
1021 CONTINUE
HRITE(100.233) ICOUNT
IF(ALEPH,LT.0.100) GO T
C ADJUST LONG RANGE PART TO FlY BIGFIE
IFILJONES.EQ.0) GO TO 1022
BPOT{11%2,0D0%B1GFIE/(SUN(11-2,000%5UNI2)uSUNI4)/SUNI3N)
RPOT(1)=2.000%BPOT(1)=5UM{4)/5UN(3)
WRITE(100.200) SUN.APOT(1).BPOT(Y)
GO TO t023
1022 BPOT(112.000mBIGFIE/{SUMI1)-5UNI3]1mEUNI2)/(6.0D0RSUN(4)))
ALFAL1 )=ALEPH
APOT(1)=BPOT(1)mSUMI 3)/16.000wSUNI 411
WRITE(100.200) SUM.APOT(11.BPOT(1)1.ALFAI1}
1023 DISPOT=-APOT(1)=TUOPIMATON( 1 |mu2uDFLOAT(HOLCEL)
/13.000=CELLONTINIL=a3)
WR1TE( 100.215) DISPOT
C PRINT OUT THE POTENTIAL FUNCTION 2.2{0.1]6.9 eEEEERMENEXEEZZENMNNN
1024 00 1026 N = 1.INTYP
1=N

§=2.400
D0 1026 K = 1.3
DO 1025 J = 1.10
5+5+0.100
IF1 IHB.EQ.01GOTO 4010
16=IFIX{ENGLI§1=10.)
IFI1.EQ.5.AND. [S.LE.22) =7
IFI1.€0.4.AND.[S.LE.30) I=8
4010 CONTINUE
D=DEXP(-RLFR[ 1 )u§)
IFILJONES . NE.O) D=1.000/15mm12)
1025 BUFIJ1=-RPOT(1)/(5uuB)+BPOTI 1 InD
1028 WRITEI100,2111 {BUF(JI,J=1.10)
00 1027 1t = 1.NUNIT
UNMASS(M1=0,000
00 1027 I = 1.3
1027 XCGO(1.,M1=0.000
00 1028 J = 1.NATOT
M=MATINDEJ)
N=1RTYPIJ)
UNNASS (N ) =UNITAES (N ) +ASEIN)
00 1028 1 = 1.3
1028 XCGO( 1. MI=XCGOI S, HI+REEININXO(1,J)
DO 1029 1 = 1.NUNIT

D0 1029 I = 1.3

1029 XCGO!1.M1=XCGOL1.M)/UNNASS(NY
00 1030 1 = 1.3
00 1030 J = 1.NATOT
H=NATINDIJ]
X0t 1.J1=X011.9)-XC6O1 1.1

1030 XSf1.J)=X0(1.4
CALL PRODIXCGF.ZT.XCGO.1.NUNIT]
WRITEL100.5010)

5010 FORMAT(2X.'KART, KOORD. AUF SCHUERPUNKT TRANSFORMIERT')
HRITEL100.207)00 (X011, J3.1e1,3).J=1,NATOT)
HRITE{ 100,230} (M.UNNASSIN), EXCGOI1.M) . 1=1,3).

ICOUNT=0
KSHIFT=1
LEHIFT=1
HEHIFT=1
NEHIFT=1
16HIFT=1
JEHIFT=1
00 1021 K = 1,MCONPT
I=1TYP(K)
DD 1014 M = 1.3
00 1014 N = 1,3

1014 DIADIN.NI=SYHM(M.N, 1)
CALL PRODIXZ.DIAD.X0.1.NATOT)
DD 1020 il = t.NUNIT
1BEG=INDEX(1.11)
1END=INDEX(2,111}
00 1019 JJ = 1,.NUNIT
JBEG= INDEX(1,JJ)
JEND=INDEX(2,JJ}
INDEX(7.JJ1=0
00 1018 1 = 1BEG.IEND
00 1017 J = JBEG.JEND
BUF1J1=10000000.000
1IFIK.GT.1) GO 7O 1015
NO=0
IF(I1.NE.J1) GO TO 1015
GO 10 1017

1015 NO=t

€ NO 1S 1 FOR AN OK CONTRCT. REJECT 1S 0
X=X0¢1.1)=-XZt1,J)-00t1.K)
Y=X012, [1-X2€2,J)-0012.K)
Z=X0(3, 1)-XZ13,J1-00(3,K)
QeXwu2+YEu2eZun2
IFIR.LT.0 ) NO=O
INDEX(7,JJ1=INDEX(7.JJ)+NO
S«DSORTIO}
BUF(J)=§
IFIK.LE.22) KOUK(E,J}wKOUKE L. J)+NORKSHIFT
IFIK.GT.22.AND.K.LE.44) LOUK{],J1=LOUKI(T,J1+NORLSHIFT
IFIK.GT.44.AND.K.LE.661 MOUK(1,J)=MOUKIT,J)+NORNSHIFT
IFIK.GT.66.AND.K.LE.BO1 NOUK(I,J)=NOUKI 1,J)+NORNSHIFT
IFIK.GT.88.AND.K,LE.110)1QUKI 1, J)=10UKI T, J1+NORISHIFT
IFIK.GT. 110} JOUK(T,J)=JOUK(1.J)+NOWJSHIFT
IFINO.ED.0) GO TO 1017
T=1.000/0n%3
SUNI2}=SUN{2)+T
1FILJONES.EQ0.0) GO TO 1016
SUNI1 )=8UNTL ) +TaT
U= XEQD(1,.K)uu2 + YROO{2.K)m®2 + Zw0O(3.K)wu2
SUNI3)=BUNI3I+U/(0NT)
SUNI4)=BUN(4)+u/(QuTuT}
GO T0 1017

1018 U= 00(1.K)=m2 + 00(2.K)um2 + 00(3.K)ew2
Ve(X+0011,K))um2+{Y+00(2.K) }uu2+(2+0013.K) )mu2
H=0.500m{0+U-v1/0
BUttI 4 1=BUNT41+Tml
T«DEXPI -ALEPHRS)
SUNIL I=BUNIT )T
SUNL31=5UN{ 3) +ALEPHESaTEY

1017 CONTINUE
1FINOUT.EC. 1) MRITEIID0.208) 11.JJ.18UFtJ).JeJBEG, JEND)

1018 CONTINUE
1PHILTL.JJ.K)=0
1F{ INDEX(17.JJ1.€C.0) GO YO 1019
1COUNT=ICOUNT+1

{XCGF{1.,M).1=1,3),0=1.NUNIT]
[ FROH NOW ON 'X0' WILL REFER TO C.OF.G. DF THE UNIT wesszmzmm
C 'x8' USED FOR PERMANENT STORE FOR 'X0°' UNROCTRTED waxmwsmmwwmi

C SEEX WMINIMUM PDTENTIAL
PREFAC«PRES/ (69.47900m0FLORT (HOLCEL 1
CELLP=CELLY
URITE(100.226) PRES.PREFRC.CELLP
POTOEL=PREFACHCELLV-CELLP)
DELPOT(13=POTDEL
DELPOT(2)=PDTDEL
DELPOT{31=POTDEL
DELPOT( 4)=POTDEL
DD 1031 LVARB = 1.6
RCP(LVARB )=RCP(LVARB+E 1 +ANG (LVARB )
CALL PROD(XCGF,2T.XCGO.1.NUNIT}

CALL ORYHOG
CALL PROD(XCGO,AT.XCGF.1.NUNIT)
CALL PROD(0O.AT.OF.1,MCONPT)
1031 CONTINUE
00 1032 INDUNI = 1,NUNIT
MBEG=INDEX{1.INDUNI)
MEND= INDEX (2, INDUNT )
CALL ROTAT{INOUNI)
Ke INDEX{ 3, INDUN11+§
00 1032 [ = 1.3
K=K+3
D0 1032 J = NBEG.NEND
1032 XI(1.3) = XO(1.J} + XCGOUI.INDUN!) + RNGIK)
0K=0.01D0
IF(JCYCLE.ED.O) JCYCLE=1
6003 CONTINUE
D0 1054 JTEST = 1.JCYCLE
OK=0K=0.800

C CYCLE OVER THE STRUCTURAL VARIRBLES
C JSWTCH AVO10S UNNECESSARY CALCULRTION
€ NPOTS=4 ALWRYS GIVES THE BEST CALCULATION TO DATE

WRITE(6.5000)(ANG{ 1), 1=1,NVARB I
5000 FORMATI2X.'ANG',12F3.4)

JEUTCHe1

INDUNI=0

JYARB=7

0D 1051 LVARB = 1,NVARD
1FILVARB.NE.JVARB] GO TO 1033
INDUNI=INOUNI+1
JVARBeJVARE+3
TFUINDEX(5, INDUNT 1 .GT.3) JVARB=JVARB+3
C RS B8 RRE REQUIRED EVEN FOR R LINEAR MOLECULE
MBEG=INDEX (1. 1NDUNI)
NEND=INDEX (2. INDUNI )
1033 ANGKPT=ANG {LVARE)
OH=ME {GHT L LVARB ) u0K
IF(JUNP(LVARB) .ED.O} GO TO 1051
00 10S0 NPOTS = 1.4
1034 JSHUTCHeJSUTCHONPOTS
APOINPOTS)=0.000
BPCINPOTS 1=0.000
HELST(NPOTE 1=0.000
1FIJSNTCH.EC. 1) GO TO 1043
IF(LVARB.LY.7) GO TO 1036
CRLL ROTAT{ INOUNI)
K=INDEX{ 3. INDUNI } +§
DO 1038 | = 1.3
KoK+l
DO 1035 J = MBEG.NEND
X1t1.4) = XO11.J) « XCGO!I.INDUNI) * ANGIK)
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1035 CONTINUE

60 T0 1036

1036 RCPILVARD )=RCP(LVARB+E I +ANG(LVARD)

CALL PRDDIXCGF,ZT,XCGO.1 . NUNIT}
CALL ORTHOG

CALL PROD(XCGO.AT.XCGF.1.NUNIT}
BELPOTINPOTS ) =PREFACH  CELLV-CELLP}
CRLL PROD(DO.AT.OF . 1,MCONPT)

D0 1037 JJ = 1.NUNIT
JBEG=INDEX(1,JJ}
JEND=INDEX(2.JJ}
L=INDEX{3.JJ)+5

D0 1037 [ = .3

Lo+t

00 1037 J = JBEG.JEND

1037 XI(I.J) = XOU1.J} + XCGOC1.JJ) + ANGIL)
1038 CONT ENUI

POTINPOTS | =DISPOTWICELLD/CELLV)w*2+DELPOT(NPOTS)
KSHIFT=1

LEHIFT=1

MSHIFT=1

KSHIFTe1

ISHIFT=1

JSHIFTw1

00 1042 K = 1.MCONPT
I=ITYPIK)

00 1039 M = 1.3

00 1039 J = 1,3

1033 BIADIN.JI=SYRIM.J. 1}

CALL PROD{XZ.DIRD.X!.,1.NRTOT)

DO 1041 I1 = 1.NUNIT

IBEG=INDEX(1.11}

1END=INDEX(2,11)

DD 1041 JJ = 1.NUNIT

JFCIPHICIT.JJ.KI.EQ.D) GO TO 3041
JBEG=INDEX(1.J4J)

JEND=INDEX(2,JJ]

DD 1040 I = IBEG.IEND

DO 1040 J = JBEG.JEND

IFIK.LE.22) NOU1JK=KOUK(1.JI/KSHIFT
IFIK.GT.22.AND.K.LE.44) NOUIJK=LOUK(T.JI/LSHIFY
IFIK.GT.44 .AND.K.LE.66) NOUIJK=MOUK(I,J}/MSHIFT
IFIK.GT.66.AND.K.LE.BB) NOUIJK=NOUK(I.J}/NSHIFT
IFIK.GT.BB.AND.K.LE.110)NOUIJK=[QUK(T,J}/ISHIFT
1F{K.GT.110) NOUIJK=JQUKI(1.,J}/JSHIFT
NQU=NGUIJK/2

NO=NOU 1 JK-2=NOU

1IFINO.EQ.C) GO TD 1040

N=INTER([.J)

O 1X1(1,1)-XZ(1.,J)~00(1.K))mn2
2 +(X1(2,1)-XT12.J)-00(2.K) )un2
3 «(XE3,11-X2(3,0)-00(3.K) )wm2

S§=DSORT(D)

IF(IKB.ED.O0) GOTO 4020

16=1FIXISNGLIS)InNID. |

1F(1.EQ.5.AND. IS.LE. 22} Nh=?
IF(N.EQ.4.AND.15.LE.30) N=8

4020 CONTINUE

TeDun3l

IF(LJONES.EQ.0) D=DEXPI-ALFALNInG)

1FILJONES.NE.O) D=1.000/(T=T)

APOINPOTS ) =RPOINPOTS ) -0, 500#APOTINI/T

BPOINPOTS )=BPOINPOTS ) +0.SDORBPOT(H)ND

HELSTINPOTS | =HELST(NPQOTS 1+0. 5008332, 4SDOSOLROI | 130LADL ) /S

1040 CONTINUE

1084
6002

€ CHANGE C.G.S [XO.AT AND 2T ALREADY CHANGED) wmi

1085

10586

1057

CONTINUE
CONTINUE

DO 1055 ! = 1.3

00 1055 INDUNI = 1.NUNIT

K=INDEX(3, INDUNI 1 +5

XCGOU 1, INDUNI) = XCGO!1.INDUNI) + ANG(I+K)
CALL PRODIXCGF.ZT.XCGO.1 ,NUNIT)

WRITE(100.230) (N.UNMASSIN) . IXCGOIT. M), T=1.3),
2 C(XCGFIL M) I=1.3],M=1,NUNIT)
HRITE(100.216)

URITE(100.207) ¢(X0(J,.1}.J=1.3).1=1,NRTOT)
CALL PROD{XF.ZT.XD.1.NATOT}

WRITE(100.207) ((XFIJ,1}.J%1,3),1=1.NATOT}
MININMUN POTENTIAL. FIND MDLECULAR COORDINRTES
00 1063 INDUN1 = 1.NUNIT

MBEG=INDEX( 1, INDUNI}

MEND=INDEX(2. ENDUNI )

DO 10586 1 = 1.3

DO 1056 J = 1.3

PHINN(J, 11=0,000

PHINNC I, J1=0.000

MAKE UNIT MATRIX FOR POINT ATONS

EFCINDEX(S. INOUNT) EQ.3) PHINNCI.!)=t.000
DO 10S6 K = MBEG,MEND
N=IATYP(K)

IF(1.€0.J) PHINNLI.J1=PHINNI[.J1+RSSININIXO(1,K 1 mn2+X0{2,K)mu2
1+XD(3,K |mn2-X0( 1,K1um2)

IFUE.NE.J) PHINNL] . J1PHINNI [, JI-RSSININXDIT,.K 1uX0(J.K)
CONTINUE

HRITEL100.217) ({PHINNG].J).U=1.31.1=1.3)

CALL RECLWSI3.1)

00 1058 1 = 1.3

EVS(11=PHINNI].1)

00 1057 J = .3

INERTII.JI=EVVIL.J)

1058 CONTINUE

C SORT SO THAT LARGEST INERTIR AXIS IS X-AXI§ ETC

0 0
00 1060 K = 1.2

00 10680 1 = 1.2

IF(EVSI11.GT.EVStI+1)) GO TO 1060

T=EVS(1+1)

EVSI1+11=EVS( 1}

EVS(1)=T

0O 1059 J = 1.3

ToZNERT(1¢1.,J)

INERTI 1+1.J1ZNERT( T, )

1089 ZNERT(1.Ji=T

CONT INUE
I =1.3

0O 1061
c YDQDSOLLOUING NEEDS NMORE COOE
1061

1081

081 4= 1.3
EITIJ. 1. INDUNI V=ZNERT( 1. J)
EITOOIJ, 1 )=ZNERT(1.J)
CALL PROO(XI.ZNERT . X0, MBEG . NEND )
WRITEL100.218) ((ZINERTIL1.J).J=1.3).EVSI1).I=1.3),
2 CIXTIS D) d=1,3), I=MOEG. HEND )
LeINDEX(S, INOUNT)
J=INOEX! 3, INOUNT )
DO 1082 I = t.L
211J1=0DS0RT( 1.000/UNNASS( INDUNI ) )
1F11.GT.3) 211J1=DSORT(1.000/EVS(1-3))

1082 JeJ+i
1083 CONTINUE

CALL ONURRD

1041 CONTINUE
IFIK.LE.22) KSHIFT=KSHIFTw2
IFIK.GT.22.AND.K.LE. 441 LSHIFT=SHIFTw2
IFIK.GT. 44 .AND.K.LE.66) NSHIFTwNSHIFTN2
IF(K.GT.66.AND.K,LE.B8) NSHIFT=NSHIFTEZ
1F(K.GT.B8.AND.K.LE. 110) 1SHIFT=1SHIFTw2
1F(K.GT.110) JSHIFT=JSHIFTw2
1042 CONTINUE
IF(JTEST.ED.JCYCLEIURITELG, 4021 )APO{NPOTS ) .BPOINPOTS) .
1UELST(NPOTS | ,POTINPOTS)
4021 FORMAT(2X.'APO’'.F12.5.' BPO',F12.5,' WELST'.F§2.5.' POT*'.F12.51
POT(NPOTS ) =POTINPOTS ) +RPO(NPOTS ) +BPOINPOTS ) +UELSTINPOTS
GO TO (1043.1044,1045.1047). NPOTS
1043 ANG(LVARB | =0H+ANGKPT
T0 1050
1044 DIRECT=2.0D0
IF (POT(2).GT.POT(11} DIRECT=-1.0D0
ANG [ LVARD ) =OHWD I RECT +ANGKPT
GD T
C RENENBER THE BEST SO FAR
1045 [FIDIRECT.ECQ.2.000) GO TO 1046
D=2.000wPOTI1)-POT(2!-POT(3)
IFIDABSID).LT.0.0000100) D=10000.000
ANG{LVARB1=0,S00MDHN (POTI21-PDT (31 )/D+ANGKPT
G0 TQ 10SC
1046 D=2.0D0WPOTI2)-POT(1)-POT(3)
IFIDABSI01.LT.0.0000100) D=10000.000
ANGILVARB1~0.5D0=DH= 4 .0DO%POT(2)-3,000mPOT{11-POTI3}1/D+ANGKPY
GO TG 10S0
1047 POTHIN=POT{4)
ANGMINANG{ LVARB } ~-ANGKPT
POTDEL=DELPOT( 4}
IFILVARB.LY.7.AND. IPRES.EQ.1) WRITE(100.209) IOELPOTINI.N=1.4)
NSUTCH=0
00 1043 N = 1.3
IFLIPOTINI+EPS}.GE.POTMHIN) GO TO 1048
IFINSHTCH.ED.0}) GO TO 1048
IF(POTIN) .GT.PTEST) GO TO 1048
1048 NSUTCH=1
PTEST=POT(N}
ANG(LVARB)=ANGKPT
1IF(N.EQ.2) ANGILVARB)=ANGKPT+0H
IFIN.EO.3) ANG(LVARB)=ANGKPT+OH®DIRECT
1043 CONTINUE
IFINSUTCH.NE.O) GO TO 1034
R=ANG ( LVARB } -ANGKPT
9030 WRITE(100.225) (POT(N).N=1.4).LVARB.ANG{LVARB).R.ANGMIN.OH.NSHTCH
OELPOT( 1 )=POTDEL
DELPOT(2)=POTDEL
DELPOT(3)=POTDEL
DELPOT( 4 }=POTDEL
POT(1)=POTHIN
10S0 CONTINUE
JSUTCH=0
1051 CONTINUE
C RESEV POSITIONS AND CELL PRRANETVERS
DO 1052 INDUNI = 1.NUNIT
1052 CALL ROTATIINDUNI)
bo 3 1 = 1.8
1053 RCP{T}I=RCPII+BI+ANGL 1)
CALL PRODEXCGF.ZT.XCGO. 1. NUNIT)
CALL
CALL PROD(XCGO.AT.XCGF.1,NUNIT)
CALL PRODIOO.AT.OF .1 .NCONPT)
HRITEL100.2011 (ANGE1).1=1.NVRRB).IRCPL). I=1.5}

6001 CONTINUE
sT0P
END

ann

SUBROUTINE ONWRRO
inPLICIY RERLEB(A-H,0-2)

COMMON PHINN[48.48),EVVI48.96),THOP1.101.100.0VE.ORCC.ATI3.3).
CELLV.RCP(12).RECIP(61,2T(3,31,LATTIS,NATOT, HCONPT . NOYN.ANG(18),
X§(3.36).X0(3,36) ,XF13,361, INOEX!7,4),NEVEC .NEUTRN. ITYP( 130},
IGRUP(8.8),NOUKI36.36).5YM13,4.8).PROP(8).UNMASS(4) ,EVSI3),
X113.36).X2(3.36).0F(3.130).PH116.6,130).PHIZZ(6.6.4).0V0(3.8).
PHITT(6.6),ALFAI28),ZNERT!3.3).DIAD(3,3),E1700(3.3),E17(3.3.4},
APOT(28).ATOMI7).BUF(36),00(3.130).BPOTI28).FREKS(48).21(18}.
BARNS(73.0V13.8),2EEP(3.3).01ADI(3,31,XCC0(3.4).0UNIT(3.4,1301.,
OFRAC(3.4,130),XCGF(3.41.VEC(3},0VECI3) . MATINDI 36}, KGROUP . LJONES .
NDYN, IRTYPI36), INTER(36,36), IPHI(4,4.130),L.FREE.NVARB.NUNIT . NATON

CONMON/A/KOUK{36.36) . LOUKI36.36),NOUK{ 36,361, 10UKI 36.36) .

1JOUKI36.36). 1HB
CONNMON/B/FRE(48B1
COMMON/LRAD/ OLADI36).01P{3.361.DIP0(3.144},.01P5¢3,361.8X(3.81,
15Y13.8).RAD.RKON2 . RKON4 . HAEL
COMMON/PLOT/OL(100) ,FRST(100,48) . KKK
DINENSION TEMP!3.3),COMPE(31.COMPD(3).ROI3.3).
1 RN(3,3).EZ(6.61.LUNP(9B}
234 FORMAT(3X.6F10.4,.5X.6F10.4}
235 FORMATI6F12.6)
235 FORNRT(1H1.3F7.4.12H WAVE VECTOR//)
237 FORMAT(/3{3i{SX.3F12.6171/1
238 FORMRY{14.F7.3.1X.F8.2./(12X.2415)./112X,2415))
239 FORMAT(/11H SELF TERMS /6F12.6/12X.5F12.6/24X.4F12.6/36X.3F12.6/48
2X.2F12.6/60X.F12.6)
240 FORMAT{/6F12. B 4X.9HCONPOSITE.14,6H TYPE.14/216F12.6/1,316F12.6.
2 4X.3F12.6/1/
241 FORMAT(//3SH INTERRETIDNS BETUEEN UNITS OF TYPE.13.19M WITH UNITS
10F TYPE.13//1
K§=6
C FIND UNIT ORIGINS. ORTHOGONAL & FRACTIONAL COORDINRTES
00 §00 I=1.MOYN
0D 500 J=1.MDYN
PHINN( [.4)=0.0D0
S00 CONTINUE
0D 1066 K = t.NCONPT
KK=ITYP(K)
00 1066 11 = 1.NUNIT
D0 1065 I = ¢,
OUNITEI.11.K)=001].K)
00 1064 J = 1.3
1064 OUNITON, 11, KI=QUNITCE,IL.K)*EYREL,J.KKIRXCGO(J.11)
1085 OVEC(I)=OUNITI1.11.K)
CALL PROD{VEC.ZTV.OVEC.1.1)
00 1066 1 = 1.3
1066 OFRACII.11.K1=VEC(1)
C CALCULRTE FORCE CONSTANTS
1083 11 = 1.NUNIT
IBEG=INDEX(1.11)
1END=INDEXI2.11)
D0 1082 JJ = 1.NUNIT

C TRANSFORN THE SYMMETRY MATRICES MITHIN UNIT-UNIT LOOPS

JBEG= INDEX(1.JJ)
JEND=INDEX(2,4J}
00 1087 | = 1.3

1067 4 = 1.3
EITODL L. JIwEITII.J. )

CONRNEWN—~




11o

1067 ZNERY(1.JI=EITtJ. .11}
WRITEL100.241) T1.JJ
KSHIFT=1
LEHIFT=1
NSHIFT=1
NSHIFT=1
ISHIFT=1
JEHIFT=1
DO 1081 K = 1,MCOMPT
KK=ITYP{K]
1COUNT~IPHIITT,JJ.K)
1F{ICOUNT.£0.0) GO YO S50t
00 1068 | = 1.3
OVECI 1 1=DUNITIL.JJ.KI-OUNITLT,TT.11
00 1068 J = 1.3
1068 DIADII.J)=SYN(1.J.KK}
CALL PROD{VEC.ZNERT,OVEC.1.1)
CALL PROCIZEEP.DIAD.EITDO.1.3}
CALL PRODI(DIADI.ZNERT.ZEEP.1.3)
CALL PRODIXZ.DIAD1.X1,JBEG.JEND)
00 1076 1 = IBEG. 1END
D0 1078 J = JBEG.JEND
IFIK.LE.22) NOQUIJK=KOUKI1.J1/KSHIFT
IFIK.GT.22.AND.K.LE. 441 NOUIJKwLDUK(1.J1/LSHIFT
IF(K.GY.44.AND.K.LE.BE6} NOUIJK=NQUK(I,JI/NSHIFY
JF(K.GT.66.AND.K.LE.B8) NOUIJK=NOUK(1.J}/NSHIFT
JF(K.GT.B8.AND.K.LE.110INDUIJK=TOUKL | . J)/1SHIFT
IFIK.GT. 1101 NQUTJK=JOUK{1.J)/JSHIFT
NOU=NQUIJK/2
NG =NOQUIJK -2=NOU
1FING.E0.0) GO TO 1076
D0 1069 N = 1.3
1068 COMPEIN)®XZIN.JI+VECINI-XTIN. T}
D0 1070, N = t.3
l070 COMPDIN1=DIAD] (1, NISCONPE(1}
+DIADI(2.NI=CONPE(2)
3 +D1RDI(3.NINCONPE(3)
D=COMPE (1 )uu2+CONPE(Z1um2+CONPE(I1mN2
R=DSO0RT(D)
T=(Dwn2)uu2
neINTER{I.J}
CPOT=0OLAD( | }WOLAD(J) %332, 45400
1F(1HB.EQ.0)GOTO 4000
IR=1FIX{SNGLIRIWIO. )
IFIN.ED.5.AND.IR.LE.22) N=7
1FIN.ED.4.AND.IR.LE.30) H=8

CONTINUE
IFILJONES .E0.0} GO TO 1071
§=Dupap
PHIP={6.0DONAPOT(N)-12.000mBPOTIN)/5)/T
PHIO={ 168, 000R8POT(N1/5~48.0D0%APOT(M11/(TuD}
GO 10 1072
1071 E=DEXP(~ALFALNINR)
PIEP=-RLFR(NINBPOTINIRE/R
PIEO=(EnBPOT{ NIRALFAIN ) uu2-PIEP)/D
PHIP=PIEP+6.000=RPOTINI/T
PHI0=P1E0-48.0008RPOTIN1/( TaD)
1072 CONTINUE
PHIP=PHIP-CPOT/[DRR)
PHIO=PHID+3aCPOT/(DNOBR)
00 1074 N = 1.3
00 1073 M = 1.3
PHITTIN, W)=~ (CONPEININCONPDI M) BPHIO+PHIPSDIRDTIN.R1]
1073 CONYINUE
LeN+t

400

CALL PROD¢OVEC.DIAD.VEC.1.1)
00 1086 | = 1.3
1086 OV(1.KI=OVEC(1]
WRITE(100.236) (Qvil.1).1=1,3}
€ TRANSFORM O-VECTORS TO ORTHOGONAL SYSTER
1087 | = 1.3
00 1087 J = 1.3
1087 YEMP(E.J)=ZTiJ.1)
CALL PROD{QVO,TEMP.QV.1.KGROUP)
C CLERR DYNRMICAL MATRIX
00 1088 I = 1.MOYN
DO 1088 J = 1.,MDYN
1088 PHINNII,J1=0.000
€ PUT IN THE SELF TERMS. UPPER TRIANGLE ONLY
00 1083 I = 1,KGROUP
11=LFREE®{1-1)
DO 1089 J = 1.NUNIT
MEND=INDEX(S.J}
KK=11+INDEX(3,J)-1
00 1089 M = 1.HEND
Mi=f1+KK
DO 1089 N = M.MEND
NN=N+KK
1083 PHINN(MM . NN}=PH1ZZ{N.N.J)
C ROW CHUNKS OF THE DYNAMICAL MATRIX
00 1093 1 = 1.KGROUP
HeLFREER((-1)
00 1093 X = 1.nCONPT
Je I TYPIK)
N=LFREE=({ 1GRUPI].43-1)
D0 1092 11 = 1,NUNIT
HEND=INDEX(S.11)
MH=n+ INDEX(3. 1111
D0 1092 JJ = 1.NUNIT
NEND=INDEX{S.0J)
NN=N+INDEX[3.JJ)-1
1COUNT=IPHIT1}.JJ.K)
IF{ICOUNT.EQ.O0) GO TO 1082
A=THOPINIOVOL1., IMIOUNITI1.3J.KI-0UNIT(1. 11,133
2 +0VO{2, 1IMIOUNITI2,JJ,KI-DUNITI2.11.1))
3 +0VO{3. 1IWIOUNITI3,JJ.KI-0UNIT(3. 11.1))
S=DSINIR)
C=DCOS(A)
00 1091 J = 1,NEND
KKt
00 1091 L = 1.NEND
LLeNNeL
1FILL.LT.KK) GO TO 1090
PHINNIKK.LL )=PHINNIKK.LL14PHITJ.L, ICOUNT InC
GO T0 1091
1090 CONTINUE
PHINNIKK  LL )=PHINNIKK . LL )PHI{J, L. ICOUNT )RS
1091 CONTINUE
1092 CONTINUE
1093 CONTINUE
C USE PASS REDUCED COORDINATES
00 1094 | = 1,LFREE
1094 J = 1.LFREE
TeZit1Im21(d)
00 1094 K = [.MOYN.LFREE
DD 1094 L = J.MDYN.LFREE
1094 PHINNIK.L I=PHINNIK,L InT
C UPPER TRIANGLE. EIGENVECTORG BY ROUS
CALL RECLUS(MOYN.NEVEC)
DO 1095 | = 1.MOYN

IF(L.ED.4) L=1
N

L.
RO(M. Ll"ROIL Mm
RN(N,N)«0.000
RN(L . MI=sX1IN.J)
1074 RN(M.L)=-RN(L.M)
CALL BUILO(PHITT.RO.RN)
00 1075 L = 1.K6
00 1075 M = 1.K6
PHIIL .M. ICOUNT )=PHI{L.N, ICOUNT 1+PHITTIL 1]
1075 CONTINUE
1076 CONTINUE
WRITE( [00,240) (PH1(1.M,ICOUNT},M=1.K6) .K.KK,
2 {(PHI{L.M,ICOUNT) .f=1,KE1.L=2.3),
3 L(PHI{L+3,M. ICOUNT 1 ,M=1.KB),(DIADLIL. M), N=1,31.L~1.3)
C SELF TERMS »wwINVERSE NEEDED. TRANSPOSE USED WWMWEREEERMEMMsMMREEENN
DO 1077 M = 1.2
DO 1077 N = 2,3
T=01AD1{M.N)
QIADI(N.NI=DIADIIN. M}
1077 DIRDIIN.M}=T
DD 1078 L = 1.3
M=l+1
1IFIN.ED. 4] N=1
NeB-L-M
RNIL.M)=VECIN}
RN(L.L1=0.000
1078 RN{M.L)=-RN{L.M)
CALL PROD{TEMP.DIRD].RN.1.31
00 1079 4 = 1.3
00 1079 N = 1.3
£2(M .N )=DIRDI(M,NI
EZ(N+3.N+3)=DIRDI(N.N} #PROP{KK)
EZtH+3.N 1=0.0D0
1079 EZIN  N+3)=TENPIM.N)
D0 1080 L = 1.X6
00 1080 M = 1.K6
D0 10BO N = 1.K6
IFIL.GT.M) GO TO 1080
PHIZZ(L M, 11)»PHIZZIL N, 11)-PHITL.N, ICOUNT }®EZ(N. M)
1080 CONTINUE
80t IFIK.LE.22) KSHIFT=KSHIFTu2
IFIK.GT.22.AND.K.LE.44) LSHIFT=LEHIFTN2
IF(K.GV.44 .AND.K.LE.B6) NEHIFT=NSHIF T2
IFIK.GT.66.AND.K.LE.BB) NSHIFT=NSHIFTm2
IF(K.GT.88.AND.K.LE.110) ISHIFT=IGHIFTR2
IFIK.GT.110) JSHIFT=JSHIFTR2
1081 CONTINUE
1082 CONTINUE
HRITEL100.233) ({PHIZZI1.J.11),J%1,K6),F=1,KE)
1083 CONTINUE
€ SOLVE FOR THME INPUT WAVE VECTOR

KKK=0
1084 READ(101.235) (VEC(1).1=1.3)
IF(VECI11.GT.98.000) GOTO 2001
KKK=KKK*1
OL (KKK 1=DSORT ( VEC( 1 Jw2+VEC(2)um2+VEC( I )mu2)
C UAVE VECTOR
C TRANSFORMATION OF THE WAVE VECTOR 1S DONE WITH THE TRANSPOSE wms!
00 1086 K = 1.KGROUP
00 1085 1 = 1.3
DO 1085 J = 1.3
1085 DIRD{J.11=8YNL].J.K)

FREQ=3.25509008060RT (DRBS(PHINN(I. 111}
IFIPHINNIT. [).LT.0.000) FREQ»-FRED

1095 FREKS{1)1=FREQ

C SDRTS ON INCRERSING EJGENVALUE

NN=HDYN-1
DO 1097 K = 1.HDYN
DD 1087 t = 1.MH
IF{FREKS{1}.LT.FREKS(I+11} GO YO 1097
FREQ=FREKS(1+1)
FREKS! 1+11=FREKSI(1)
FREKS! 1 1=FREQ
DO 1096 J = 1.NOYN
FREQ=EVV(1+1,J]
EVV(1+1.J)=EVV(T.J)

1096 EVV(1.J)1=FREO

1097 CONTINUE

C CALCULATES LIBRATIONAL FRACTION

KK=2uKGROUP
0D 1099 1 = 1.MDYN
FRE( | }»FREKSI | 133, 3600
R=0.0D0
L=0

fi=y
00 1098 J = 1.LFREE
Lei+l
=0
IFUM.LE.NUNIT) LI=[NDEXI3.MI
1F(J.EQ.11) L=t
IFIL.EQ.1) fwnel
00 1098 K=1,KK
LLsJ+{K-11%LFREE
IFIL.GT.3) R=R+EVVII.LLIWRZ
1098 LUMP(LL)=1000.000%EVVII.LL)
L=100.000%R
IF(MEVEC.NE.O MR} TE( 100.238)L . FREKS{ 1).FRE( 1), (LUMPIJ} . J=1 . NDYN]
1F{MEVEC.ED.OIURITE( 100.238)L . FREKSI 1) .FREL 1)
FRETIKKK, 1 }sFREKS{1)
1099 CONTINUE
IFINEUTRN.ED. 1} CALL CROSEK(KKK)
GO TO 1084
2001 CONTINUE
RETURN
END

ann

GUBROUTINE BUILD(R.B.C)
INPLICIT REALEB(A-H.0-2)
C BUILOS THE MATRIX A .C
€ 8.A A.C ‘A* 15 3 BY 3 PART OF A
OIMENSION AL6.6). UIS 3. c(a 31,013,3),E(3.3),F13,3).6(3.3)
D0 1100 1 = 1.3
DO 1100 J = 1.3
1100 Di1.J)=AL1.J)
CALL PROO(E.D.C.1.3)
CALL PROD(F.8.0.1.3)
CALL PRODIG.B.E.1.3)
00 1101 | = 1.3
00 110t J = 1.3
ALL Je3)= ELL.D)
ALL1+3.J Je==F(1.J)
1101 AL1+3,J¢3)==G11.J)
RETURN




111
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SUBROUTINE ORTHOG
INPLICIT REALNBIA-H,0-Z1
COMMON PHINN(48,481.EVV(48.96).TWOP1.101,1DD.DVE.DACC.AT(3,.3),
1 CELLV.RCP(12).RECIPIB).2T13,3).LATTIS
DIMENSION C5t6).SN(E)
RATI0=TYWOP1/360.000
IFILATTIS.ED.O) GO TO 1102
RCPt21=REPIL)
1FILATTIS.EQ.1) GO TO 1102
RCP(3)=RCPI(1)
1F{LATTIS.€0.2) GO TO 1102
RCP(S)=RCPI(4)
RCPI6)=RCP{4)
1102 DO 1103 1 = 1.3
SN[ 1 =DSIN(RCP(I+3}WRATIO)
SN(1+31=6N{1)
CSI11=0COS(RCPI1+3IMRATION
1103 CSI1+3)=CS(11
T=DSORT(1,000-C5{1)mm2-CS(21wm2-CS(3)mu2+
1 2.000mCSt1)18CS(2)0LE(13))
AT{1.1)=RCP(1)
AT(1.2)=RCP(2)WLE! D)
AT{1.3)=RCP13)uCS(2)
AT(2.1)=0.000
AT(2.23=RCP(2)uEN(3)
ATE2,3)=RCPIIIMICS(1)-CS(21mCS(3))/ENI3)
AT(3.11=0.000
AT(3.2!1=0.0D0
ATI3.3)=RCP(31uT/SN(3}
ZTt1.11=1.000/RCP(1)
2711,2)=~CSI31/(RCPI11mEN(3})
2711.3)=(C5L119CS(31-CE(2))/IRCPI11mSN{3INT)
2712,11=0.000
2712.2)=1.000/(RCPI2)IMSNI3) )
2712.3)=(CS12)aC6(3)-C5(1))/(RCPIZINENII)uT)
2T13.1)=0.000
2713,2)=0,000
2T13,3)=6N(3)/IRCP(IINT)
CELLV=AT(1.1)%AT(2,218AT(3.3)
DO 1104 1 = 1,3
RECIPIL)=SNITI/(RCP(1)mT}
1104 RECIP(1+3)«ICEII+1IMCSII421-CSI1II/ZIENIT*1INENIE+2))
RETURN
END

aono

SUBROUTINE ROTAT( INDUNI )

IMPLICIT REAL™B(A-H.0-2]

COMNMON PHINN(48.48) ,EVV(48.96).THOPI, 101, 100.0VE.ORCC.AT{3,3},

1 CELLV.RCP{12).RECIPI6).2T(3.3).LATTIS,. MATOT, HCONPT . MOYN.ANG( 18},
2 X§13.36).X013,36),XF13.36). INDEXI7.4) ,MEVEC.NEUTRN, ITYP{1301.
3 IGRUP(8.8],NOUKIIE.36),5Y1(3.4.8) . PROPIB) . UNNASS(4) EVSI3),

4 X113,36).X213,38),0F13,130).PHI(6.6.130) . PHIZZ16.6.4).0V0(3.8).
S PHITTIB.6).ALFAIZB), ZNERT(3.3).DIAD(3,3).E1T00(3.3).E1T13,3.4),
6 APOTI28).ATOMN{7).BUF136),00(3,130).BPOTI281.FREKG(48),.2Z1(18).

7 BARNS(71.0v(3,8),ZEEP13.3),01A0113.3).XC60{3,.4).0UNTTE3.4,1301,
8 OFRAC(3.4.130),XCGF13,43.VEC{3),0VECI3).MATIND! 36 ) .KGROUP . L JONES
9 NOYN.IATYPI36). INTERI38.36). IPHI(4.4.130).LFREE.NVARB.NUNIT,NATON
COMMON/LAD/ OLROII6).0IP(3,36),DIP0{3.1441.D1P513.36).6X13.81.
18Y13.8) . RAD. RKON2 . RKON4 . FAEL

OINENSION 2X(3.33,2Y(3.3),2213.3).2YX{3.3).R0T(3,3).01P1{3.36)

C LL==ANGILAST OF PREVIDUS UNIT). MBEG.MEND ARE ATOMNS CONCERNED

SUBROUTINE PROD (A.B.C.M.NI
INPLICIT REALEBIA-H.0-21
DIMENSION A(3.36).8(3,31.013.36)
00 1112 1 = .3
DO 1112 J = N.N
1112 ALL.J)1eBI1,11mCI1.J1+8{1,2)%C12.4)+B11.3)%C(3.J)
RETURN
END

onn

SUBROUT INE RECLMWSIN.NEVEC)
IMPLICIT REALMBIA-H.0-2)
CONNON O(46.481,H148,96).TWOP1.101,100,0VE.ORCC
NNeN+N
FN=N
XN=0.000
00 1114 1 = 1.N
D0 1114 J = 1.N
IF{1.ED.J} GO YO 1113
HE1.J1=0.000
HU1.J+N1=0.000
XN=XN+D(1.Jlun2
GO TD 1114
1113 Hil.J)=1.0D0
HI1.J+N1=0.000
1114 CONTINUE
IFIXN.LT.0.0000100) GO TO 1136
XN=DSORT (XN }/FN
XNUEND=XN=OACC
1116 XN=XN/3.000
1118 IN=0
DO 1135 0 = 1.8
JP=J+q
JH=J-1
00 1138 X = 1.N
KPaK+1
KN=K-1
1FIK.EQ.J) GO TO 1135
OKJ=BIK.J)
IFIDABSIDK.).LT.XN ) GO TD 1135
IN=IN+1
DJJ=D1J.J)
DKK=DIK.K]}
XHU=0.500m { DKK~DJJ]
IFIXNU,LT.0.000) GO TO 1117
OHEGA=-0KJ/{ DSORT [ DKImDK J+XMUNXNU ) )
GO TO 111
1117 ONEGA= DKJ/{DSORT{ DKJuDKJ+XHURXMUY ] )
1118 §=ONEGA/(DSORT(2.000m(1.0DO+DSORT(1.000-0NEGRuN2) )] )
§2=5um2
C2=1,000-62
C=DSORTIC2)
SCe6nC
IFIK.GT.J) GO TO 1126
€ CALCULATE EIGENVECTORS mm REAL PART ROTATION EEREENNNENERAANNARNSSNS
1FINEVEC.EQ.0) GO TO 1120
00 1319 | « 1.NN
HsHIK, [)
HIK. 1 )oluC-H{ J, 1 IuE
1119 HIJ. 1)=MuSeH(J, 1 InC
1120 IFIX.EO0.1) GO TO 1122
DD 1121 1 = 1.KN
HeDL.K}
D11.K)e HuC-D(1.J}iw8

IFCINDEX(S, INOUNT).LT.4) RETURN
LL=INDEX(3, INDUN] ) +9
MBEG=INDEX( 1. [NDUNI )
MEND=INDEX (2. INOUNT )
ZX(1,1)e1.000
ZX11.21%0,000
ZX11,31=0,0D0
2X12.1)=0.000
ZXt2,21=0COS(ANGILL ) )
2X(2,3)=-DSINIANGILL) |
2X13.1)%0.000
IX13,2)1e-2X(2,3)
IX13.3)=2X12.2)
ZYU1,11=DCOSIANGILL+1))
2Y(1,2)=0.000
2ZY(1.33=DSINIANGILL+11)
2Y12,1120.000
2¥12.2)=1.000
2¥(2,310.000
ZY13.11=-2Y(1.3}
2Y(3.2)=0.000
2Y(3,3)1e2Yt1,11

CALL PRODIZYX.ZY.2X.1.3]
IFCINDEX(S. INOUN1) .ED.5! GO YD 1105

C THREE-DIMENSIONAL UNIT
Z2{1.1)=DCOSIANGILL+2))
2201.21=-08INIANG(LL+2] }
2201.31=0.000
2202.1)=-2211,21
2Z12.21%22t1,1)
2212,3)=0.000
2213,11=0.000
2213.2)=0.000
2213,31+1.000
GO 10 1119

€ LINERR UNIT

1105 DO 1106 | = 1,3

1106 ZX(3.11=XSt1.NEND}-XSI [ .MBEG )
R=DSORT(2ZX(3,11mm2+2X(3,2 ) un2+2X (3,3 )un2)
00 1107 | = 1,3
2X12.11+0.000

1107 ZX13,1)=2X(3.1)1/R
R=DSOQRTIZX(3,1)en2+2X(3.31un2]
IFIR.GT.0.000100) GO TO 1108

C LINERR MOLECULE RLONG Y-AX1S
ZXi2.1)=1,000
GO T0 1109

1108 ZX(2.1}=-2X(3.31/R
ZX12.3)% 2X(3,11/R

1109 DO 1110 1 = 1.3
Jeley
1F1J.E0.4) gmi
K=8-1-4
ZX(1.11e2XE2, J)ZX(3,K)=2X13, J)82X(2.K)
DO 1110 J = 1.3
ZZ{1.J)eZX(J.1)

1110 2Y1 1. J1e2YX( ], J)

CALL PRODIZYX.2Y.2X.1,3)

1111 CALL PRODIROT.ZZ.2YX.1.3)
CALL PROC!XC.ROT . XS.NBEG . REND)
RETURN
ENO

ono

Dil.Ji= uaseQ(1,.y1mC

H=D(K. 1)

DIK. 1)= WXC-DIJ.1)IN§
1121 D1J. 1= WmS+D(J,]InC
1122 IFIKP.EQ.J) GO TO 1124

00 1123 1 « kP.Jn

N=0(K. )

DIK.[)= WUnC-DI],J1u5

Of1.Ji= WusS+Dt1.J1mC

H=0(1,K)

BI1.K)» UNC+DIJ, ) 1uS
1123 Dt1J, | )=~UnG+0(J, [ InC
1124 IF(J.EQ.N) GO TO 1134

00 1125 I ~ JP.N

H=DIK.I)

O(K.1}= UsC~0lJ,1)mg

OtJ, 11w LwS+D(J, [ InC

H=DI1.K)

O{1.Ki= UaC-Dt1.J)ng
1125 Dt1.J)= UsS+D( L, JinC

GO TO 1134
1126 CONTINUE
C CALCULATE EIGENVECTORS wm IMRG PART ROTATION MR

IFINEVEC.EQ.G) GO TO 1128

00 1127 1 = 1.N

IN=[+N

HeH{K. 1}

HIK, 1 i=luC+H ), IN RS

HIJ IN)s-UNS+HI J, ININC

HeH{K, IN)

HIK, IN)=USC-H(J. 1 1n§
1127 HIJ. 1 1eUuS+HI J, ] ImC
1128 1F(J.E0.1) GO YO 1130

00 1129 1 = 1.un

WeDi1.X)

O(1.K)= UmCeD(J, [ ing

0(J.11e-UnS+Dt Y, 1 1nC

HeDIK.1)

DIK.1l= UnC-Dt[.J)ng
1129 Bi1.J)= We§+D(1,4InC
1130 IF(JP.EQ.K) GO TO 1132

00 1131 1 « uP.KN

WeDI1.K)

DI1.K)= UuC-D1¢,J1u5

Dil.J)= UmB+DLI.JInC

U=DIK. 1)

O(K.1)e WmC-D(J,1)a§
1131 DIJ.1)e UuSeD(J, 1 1nC
1132 IFIK.EQ.N) GO TO 1134

00 1133 | « KP.N

W=D(K.1}

DIk, 1 1= USC-D(1.JimE

Oti.J1e Ung+DI1,J)nC

WeDI1.K}

Ot1.K}e WRC+D(J. 1106
1133 OtJ.11e-Uagept J, | InC
1134 DIK.K)eDKKuC2+DJInE2~2 , ODONDK InEC

D1J.J1=0KKRE2+DJJuC2+2 . 0DONDK JUEC

0IK.J =1 DKK-DJIJ I1uEC+OK 81 £2-52 )
1135 CONTINUE

IFLIN.GT.O) GO TO 1116

IFIXN.GT.XNUEND) GO TO 111§
1138 CONTINUE

RETURN

END




112

[
c
c
SUBROUTINE CROSEK (KKK)
IMPLICIT REAL®B(A-H,0-2)
C CROSS SECTION CALCULATION wwww TEMPERATURE 300K WRERRNWNMMEEEXNNNMXM

C THERE WILL BE PROBLEMS IN THE CASE WMERE SOME MOLECULES ARE ON SPECIA
C POSITIONS AND OTHERS ARE ON MORE GENERAL POSITIONS.

C 24

L 35

c 8
2

»
[<

243
244
248
248
247
248

4020

C MULTIPLY REAL & IMAG.

137

C EIGENVECTORS TO FRACTIONAL COOROINATE SYSTEW wwm
0

139

CONMON PHINN{ 48,481 ,EVV(48.96),TWOPI ., 101.100.DVE.ORCC.AT(3.31.
CELLV.RCP(12),RECIP(6),2713,3),LATTIS.MATDY ., NCOMPT . HOYN.ANGI18).
XSIS-SSI.XOIB;SEI.XFIS.BEI.INDEXI7.4).HEVEE.NEUYRN.lTYPIlSOI.
IGRUP(8.8) . MOUKI36.36) ,5YM(3,4.8) . PROP(B),UNNRSSI4),EVSI3),
X1¢(3.36),%2(3,.36),0F(3.130),PHI(6.6.130),PHIZ216.6.4)1.0v0(3.81,
PHITTI6.6) . ALFAI281,2ZNERT(3.3),0{AD{3,3).EITO0I3,3).EIT(3.3.4).
APOT{26).ATON( 7], BUF{36),00(3,130),BPOTI28].FREKS(481.21(18).
BARNS{71.0V(3.8).2ZEEP(3.3),01ADT¢3.3),XCG0O(3.41,0UNIT(3,4.1301.
OFRAC(3.4.130),XCGF (3,41, VECI3),0VECI3),NATIND(36) . KGROUP . LJONES.
NOYN. IATYP(361 . INTERI36.361, 1PHI(4,4,1301.LFREE ,NVARB.NUNIT.NARTOH

COMNON/B/FRE(4B1}, 1F5(48)

DIMENSION UX148.36.8),UY(48,36.8),U2(48,36.8).ENEVi48).B0(3).

1 DBO(3).I1CROS(200.24).BB(48),CC(3),BT(8),DEITOF(3.3).RELPD(200.31.

2 CROSSR{36.8).CROSSC(36.8),0D(33,IXYZ(4),IRELP1200.3),1BRAG(200).,

3 NRi4).KSY(4.4}.FRZ(4,12).1ZRHL(4) .FRESP{48),ENESP(48).HER(4.5)
DATA NAL11/*RG'/.NA(21/°BG'/.NA(3)/ AU/ .NR141/°BU‘/

DOSONIWN -

NODES - UX.UY,UZ(2w24.m.m), BBiZ2w24), ENEVI 1. ICROS(100. )
ATONS - CROSSC.CROSSRI ,m1, UX.UY,UZ(W, ,w)

IN GROUP - CROSSC.CROSSRIW. 1. UX,UY.UZIw.m, |

FORMATU15H BRAGG  RELP)

FORMART(15H  B1G O VECTOR}

FORMAT(1X,19.312.1219}
FORMAT(1X,3F5.1.1219)
FORNAT(//7)
FORMAT{//11X.SHTHZ
FORHAT[//11X,SHNEV
TESTER=1000.000wx3
DO 4020 1=1.HDYN
FRESP( 1 )=FREKS! |)
CONT INUE

00 1142 | = 1.MDYN
FREQ=0.52079400»FREKS( ] }/3,2850900

ENEV(1}=FREKS( 1 JuQVE

ENESP{ 1 1=ENEVLI)

FACTOR=DSORT( {0.5D0+1.000/10EXP{FRED}-1.0D0))/FREC)

PARTS OF EIGENVECTORS BY CORRECT FACTOR mmmmmun

12F9.2)
12F9.2)

137 K = 1.LFREE
DO 1137 J = K.NDYN,LFREE
BBIJ)=Z1(KIREVVI].JINFACTOR

0 1142 K = 1.KGROUP
00 1138 L = 1.3

00 1138 1 » 1.3
OIRDIL.NI=SYRIL.N.K)
JJ={K~1)uLFREE
00 1142 1A = 1,NUNIT

00 1139 N = 1.3
E1TOO(L.NI=EITIL.N. P}

CALL PROD(ZEEP.DIRD.E1700.1.3)
CALL PRODIODEITOF.2T.ZEEP.1.3)
J=INDEXI 3. 111 +0J

00 1141 L = I1.NDYN.NOYN

= INDEX(S.TH1)

2078 FORMAT{/.47X. 'SYMMETRIERASSE'.2X.A2/!

1G=1ZAKLL D)
00 2077 J=1.1G
RRRF=FRZ11,J1/33.3600

2077 MRITE(100.20803FRZ{1,J).RRRF HERI1.J)
2080 FORMAT (2X.F12.2.2X,'<CH=1>*,3X.F12.6.X, " <THZ>* . 21X,

1F12.6.X. ' <THZ>' )
WRI1TE(6.2200}

4090 CONTINUE

C CYCLE OVER BRAGG POINTS

4010

1143

C CYCLE OVER MODES

c

GROUP
C FBRAGG CALCULATED ONLY ONCE FOR EACH BRAGG POINT

DO 4000 1FF=1.2

DO 4010 1=1.MOYN
FREKS! I }»FRESP{ 1)
ENEV(1I=ENESP(1)

CONTINUE

IFN=1

DO 1151 IBX = 1.8

00 1151 1BY = 1.1

00 1151 IBZ = 1.10

I=18X=1BYNIBZ

IF(1.EQ.11 GO TO 1151
1XYZ11)=1BX-1

IXYZ2(2}=1BY-1

IXYZt3)=1B2~1
{F{1FF.ED.2}IXYZI11=-1XY2(1)
1FI11FF.E0.2.AND. IXY2{1).EQ.01GOTD
IFCIFF.ED.3) IXYZ(2)=-1XY212]
IF{IFF.E0.3.AND, I1XYZ(2}.E0.0)GOYO0
1F{ 1FF ,ED. 41 1XY2(3}=-1XYZ(3)
IFIIFF.EO.l.RND.IXYI(BI.ED.OIGOTD
IFUIFF.EQ.S)IXYZI1)==1XYZI1)
IFUIFF.ED.5.AND.IXYZ(1}.ED.0)GOTO
IFUIFF.EQ. 5 1XYZ(2}=-1XY2(2)
1F(1FF.EQ.5.AND. IXYZ{2) .E0.01GOTO
IFUIFF.EQ.G)IXYZI1)==IXYZI1}
IFCIFF.ED.6.AND. IXYZ(11.E0.0)G0T0
1FI1FF.EQ.B) IXYZ(3)=-1XYZ(3)
IFIIFF.EQ.6.AND. I1XYZ131.£€0.0160T0
1FCIFF.EQ.THIXYZI2)=-1XYZ(2}
IF{IFF,EQ.7.AND. IXYZ(21.E0.0)GOTO
1FLIFF.EQ. 7V IXYZI)e-1XYZ13)
1IFLIFF,ED.7.AND. IXYZ(13).£0.0160T0
IFCIFF.EQ.BIIXYZIE1e=1XY2LT)
IF¢1FF . EQ.B.AND. IXYZ(1).EQ.01GOTO
1F{IFF.EQ.B)IXYZ(2)e-1XYZL2)
1FUIFF.EQ.B.AND, IXYZ(21.E0.0)6OTD
IFCIFF.E0.8)IXYZ(3)e=IXYZ(3)
IF(1FF,EQ.B.AND. 1XY2t3).E0.0)GOTO
00 1143 1 = 1.3

BTL1b=IXY2I1}

BO(1)=BT(II-0ViL. 1}

IRELPIIFIN, 1)eIXYZL 1)
RELPO(IFIN.11=80(1)
Re(BT(1)82T(1.1) )um2+ (BT(1)62T(1,2)+BT12)10ZT(2.2))nn2+
1 (BT(1ImZT1,31+BT(2)827(2,3)+BTI3182T(3,.3) 1282
1IF(R.GT.1.000) GO TO 1151

1151
1151
11851
1151
1151
151
1151
1181
1151
11861
1161
1181

BRAGGR=0.000
BRAGGC=0.000
DO 1150 | = 1.MDYN
GREAL=0.000
GCONP=0.000

SUM OVER MOLECULE TYPES
D0 1149 K = 1.KG

IFIN.GT.3) DO(1)=BB{J+31
IF(N.67.3) DD(2)=BB(J+4)
IF(N.EQ.6] DDI31=BB(J+5)
00 1140 1t = MBEG.MEND
Cumm TOTAL wammma ROTAT L ONAL 3000000000000 TRHNSLHTIONQL ELLLLL]
CC11)=DDI2)mXI(3,N)1-D0(31=XI(2,N) +BB(J
CC(2)=DDI3}wXI(1,M3-0D(1)IwX]13,M) OBBIJOII
CCU3)=DDI1)wX112,0}-0D(2)%X111.1) +881J+21
€ UXIL, . )}, L = 1,MOYN FOR MODES. THEN *MOYN FOR COMPLEX PRRT.
UX(L.H,K)®DEITOF(1,11MCC(1)+DEITOF(1.2)WCCI12)+DEITOF{1.31uCCI3)
UY(L.M,K)=DEITOF(2,11mCCI1)+DEITOF(2,2)uCCt2)+DEITOF{12,31CCI3)
UZ(L.M.K)=DEITOF(3.11mCCI1)+DEITOF(3,2)nCCI2)+DEITOF{3.31mCCI3)
CONTINUE
J=J+HDYN
CONTINUE
IFIKKK.NE.11GOTD 4080
00 2030 1=1.KGROUP
RERD(101.20201(KSY(1,J).J=t.4)
CONTINUE
FORMAT(413)
WRITE! 10D.2200)
FORMRT(1H1]
00 10 I=1,KGROUP
READ(S . m) [HERIT,.J4),J=1.6]
10 CONTINUE
n=1
1ZAKLI11=0
1ZANL(21=0
1ZAHL(3) =1
1ZAHL(4)=2
11=1FIX{SNGL[FREKS(11w100.000})
12=1F IXISNGL [FREKS[21%100.000))
13=1F IXISNGLIFREKS(3)%100.000))
IF(11.NE.OJURITEII0D.2101}
IFI12.NE.OINRITE(100.2102}
1IF({13.NE.OIURITEI100,2103}
FORMAT (2X.*1.FREQUENZ UNGLEICH NULL®)
FORMAT (2X,*2.FREQUENZ UNGLEICH NULL')
FORNAT (2X.*3,FREQUENZ UNGLEICH NULL*)
D0 2040 11=4,NDYN
FRZ(3.1)eFRE(1}
FRZ(4.1)=FRE(2]}
FRZ14.2)=FRE(3}
1IFS(11=6
1F8(2)e6
1IFS(31=5
18=0
18=18+1
IF(1B.EQ.SILRITE(100,2061 )
1F(18.E0.51GOTO 2040
:el:ﬁTIZX.'IHORONuN& NICHT MOEGLICH')
-
DO 2050 J=1.KGROUP
IVelV+IFIXISNGLIDSIGNI1.000. UX(I1. M. J1 1) ImKEY(J,1B)
IF(IV.EQ.0)GOTO 2045
1ZARLI181=1ZAHLE18)+1
IFCIRBSIIV) . EQ.4)FRZ{ 1B, 1ZANLEIB) I=FRE(T])
IFUIABSEIV).EQ.4)IFSLI] =18
CONTINUE
URITE(100.2081)
WRITE(100.2082)
FORMAT(2X. *FREQUENZEN GEORONET NACH SYMMETRIERASSEN'/)
FORMAT (20X, *BERECHNET* . 40X, ' GENESSEN' /)
DD 2077 i=1.4
HRITE(100.2078)NA11)

1140
1141
1142

2030
2020

2200

2101
2102
2103

2045

20861

2040

IFIT.GT.13 GD TD 114

C SHOULD THE TRANSFORN BE USED HERE .

DD 1144 L = 1.3

DBO(LI=SYR(L.1.KI®BO(1}+SYN(L.2.K)eBO{2]+5YM(L.3.K1#60(3)

TAU.RIK}

DD 1145 M = 1.MCOMPT

IFLITYPIN).ED.K) GO TO 1146

CONT INUE

DD 1147 JJ = 1.NUNIT

JBEG+1

JEND=MATOT

§=BT111M0FRACI1.JJ.1)

1 +BTI21%0FRACI2,JJ. M)

2 +BTI3)1a0FRACII.JJ. M)

C DEBYE WALLER FACTOR
00 1147 J = JBEG.JEND
DW=1.000

C EXP I D.R(P}
Hw(S+XF(1,J)%DBO(1 }+XF(2,J}%DBO(2)+XF(3,J)8DBO(3} ImTUOP]
L=IRTYP1J)

CROSSR{J.K}=DU=BARNS (L }#DCOS{H)
CROSSC{J.K)=DUWBARNSIL )®*DSIN{H)
BRAGGR=BRAGGR+CROSSR( J.K}

1147 BRAGGC~BRAGGC+CROSSC!J.K3

1148 L=1+HDYN

C 0.E)1GENVECTORS
00 1143 J = 1.MATOT
DOOTUR=UX(1.J,K1w8QI11+UY([.J.KI®BO(2}+UZI1.J.K1=BO(3}
00OTUC=UX(L.J.K}xBOI1 1+UY(L . J.KINBOI2}1+UZ(L.J.KInBO(3)

C STRUCTURE FRCTOR VALUES

C YHE EIGENVECTOR USED SO FAR 1S THE CONJUGATE OF THE COLUMN VECTOR.

GREAL=GREAL +CROSSR{ J.K =000 TUR+CROSSC! J, K 1%QDOTUC

GCONP=GCOMP+CROSSC( J.K )mODOTUR-CROSSR{ J, K 1%GDOTUC

T={GREALEN2+GCOMPx2)%10000.000

1F(7.LT7.0.000) T=0.000

IF{T.GT.TESTER) T=TESTER

ICROS(IFIN. [1=T

1BRAG( IF IN)=| BRAGGRam2+BRAGGCAx2 }u10000.000

IFIN=IFIN+1

CONTINUE

IFIN=IFIN-1

IFI1FIN.E0.0)GOTD 4000

DZERD=OV(1.1)wu2+0V(2, 1 mu2+QVi 3.1 )Iwn2

C SEY FIRST THREE EIGENVALUE RESULTS TO ZERG 1F G=0
IFIOZERD.GY.0.0000100} GO YO 1183
00 1152 ¢ = 1.3
FREKS!J)1=FREKS{4)

ENEVIJ1=ENEVI4)
00 1152 1 = 1,IFIN
1152 ICROS(1,Ji=0
€ UM OVER THE DEGENERACIES (OR NERR DEGENERRCIES)
1153 NDIFF=1

00 1157 K=2.MDYN

ToFREKS(K)~FREKS{MDIFF )

IFIT.67.0.00200) GO YO 1185

DO 1154 1 = 1.1FIN

1CROS( 1 .HOIFF )= ICROS{1.HDIFF)+ICROSI1.K}

GO 70 1187

NOIFFeNDIFF+1

0 1156 I = 1.IFIN

ICROS(1.MOIFFI=ICROS(1.K}

FREKS{MDIFF )=FREXS(K)

ENEVINDIFF 1=sENEVIK)

CONTINUE

DO 1161 K = 1.MDIFF.12

1 DON'T THINK SO

1144
[

1148
1146

1148

1150

1181

1154
1188
1186

1187
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L=MDIFF
H=L-K
IFIN.GT.11) L=K+1t
URITE(100.247) (FREKSI{1).1=K,L)
URITE(100.248) (ENEV(I).I=K.L)
1F(0OZERD.GT.0.0000100) GO TO 1159
HRITE(100.242)
DO 1158 I = 1.IFIN
1158 URITE(100.244) IBRAG(I).(IRELP(1.J).J=1.3).1ICROS(1.J}.J=K.L]
G0 TO 1161
1159 URITE(100.243)
DO 1160 I = 1.IFIN
1160 URITE(100.245) (RELPO(I.J}.J=1.3),.1ICROSI{I.J).J=K.L}
1161 CONTINUE
4000 CONTINUE
HRITE(100.246)
RETURN
END
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ANHANG VI

Liste der gemessenen Phononenfrequenzen in Imidazol
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ANHANG VI

Energieumrechnungsfaktoren
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