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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 %- - 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 anfänglich Gitter mit monoatomarer Basis, Metalle und

Edelgaskristalle . Die Edelgasatome haben aufgrund hier abgeschlossener

Elektronenschalen eine relativ einfache Wechselwirkung, nämlich 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 Moleküle bilden nahezu starre Einheiten,

dadurch sind die Gitterschwingungen von den Molekülschwingungen näherungs-

weise als entkoppelt anzusehen . Da im Molekül 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

1)

	

cyclisch planar

2)

	

4n + 2 ir-Elektronen , mit n=0,1,2 . . .
genügen /1/ . Gitterdynamisch wurden sowohl homocyclische Aromate unter-

sucht, das sind Aromate, deren Ring nur Kohlenstoffatome enthält, als

auch heterocyclische Aromate . Zur ersten Gruppe gehören Benzol, Naphthalin,

Anthracen /2-5/, zur zweiten 1 - Methylthymin, Cytosin (beides wichtige Be-

standteile der DNS) und Pyrazin /6,7/ . In diesen Fällen 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 über

die intermolekularen Kräfte, die im Kristall wirken . Wenn - wie im Fall

der einfachen Aromaten - die Kräfte, die zwischen den Molekülen wirken,

erheblich kleiner sind als die Kräfte zwischen den Atomen eines Moleküls,

so ist es nicht unvernünftig, die Bewegungen der gesamten Moleküle von

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



Beim Benzol ist diese Näherung eine zutreffende Beschreibung, beim Naph-

talin ist sie nur noch bedingt anwendbar, und beim Anthracen liegen die

Frequenzen der Gitterschwingungen und der Molekülschwingungen teilweise

im selben Bereich /5/ . Mit größer werdendem Molekül verliert der kristall-

isierte Aromat also seine Ähnlichkeit zum Edelgaskristall mehr und mehr .

Der Einbau von Heteroatomen in den aromatischen Ring führt zu polaren

Effekten, die über die van der Waals Anziehung hinaus andere attraktive

Wechselwirkungen zwischen den Molekülen nach sich ziehen . Eine Folge

davon kann die Ausbildung von Wasserstoffbrücken sein . Dies ist beim Imi-

dazol der Fall . Wie unten gezeigt wird, besitzt Imidazol einen einzigar-

tigen Modellcharakter im Hinblick auf die Wasserstoffbrückenbindung . Die-

se für die Chemie und Biochemie wichtige Bindungsart näher zu erforschen,

ist der Zweck dieser Arbeit .

Daß 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 Molekülschwingungsfrequenzen miteinander verglichen

/8/ . Die Differenz zwischen höchster Gitterfrequenz und niedrigster Mole-

külfrequenz beträgt 441

	

cm 1 bzw . 13 .2 THz . Dies ist ein Indiz für die gute

Entkopplung externer und interner Bewegungen .

Das starre Molekül führt translatorische und rotatorische Bewegungen

aus . Jedes Molekül hat drei Freiheitsgrade der Translation und drei der

Rotation, falls es drei Trägheitsmomente mit Werten ungleich Null besitzt .

Dies ist für alle nichtlinearen Moleküle der Fall . Bei linearen Molekü-

len treten nur zwei Freiheitsgrade der Rotation auf . Daraus berechnet

sich die Zahl der Gitterfrequenzen nach

wobei z die Zahl der Moleküle in der Elementarzelle ist und f die ZahL der

Freiheitsgrade pro Molekül . Danach besitzt Imidazol 24 Gitterfrequenzen,

die mit Hilfe der optischen Methoden (Tabelle 1) nicht alle gefunden wurden .

Mit der inelastischen kohärenten Neutronenstreuung kann man, im Gegensatz



zur optischen Spektroskopie, die Gitterschwingungen auch bei Wellenvekto-

ren ungleich Null messen . Trägt man die so gemessenen Gitterfrequenzen

gegen den Wellenvektor auf, so erhält 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 Anharmonizität des Imidazol-Kristalls macht Messungen

bei tiefen Temperaturen erforderlich . Daher wurden die Messungen bei

10 K durchgeführt .

Tabelle 1

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

Ag

Gitterschwingungen cm-1

Bg Au Bu

148 172 179 114
88 154 142 89
77 114 103 62
73 92
43 54

Molekülschwingungen cm-1

620 930 1445 3110
655 1050 1478 3128
735 1098 1495 3430
753 1144 1540
838 1260 2615
895 1325 3025



WASSERSTOFFBRÜCKENBINDUNG

a> Allgemei nes

Schon früh erkannte man, daß 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 Wasserstoffbrückenbindung .

Diese Wasserstoffbrückenbindung ist ionischer Natur und bildet sich nur

zwischen den elektronegativsten Atomen . Die Bindungsenergie der Wasser-

stoffbrückenbindung ist sehr gering . Tabelle 2 listet die Bereiche der

Bindungsenergien für die verschiedenen Arten der chemischen Bindung auf .

Die Werte gelten für Reaktionen der Art

Bindungsenergien der verschiedenen chemischen Bindungen
/9,10/

Bindungsart

	

I Bindungsenergie [kcal/mol]

ionische Bindung

metallische Bindung

kovalente Bindung

Wasserstoffbrückenbindung

van der Waals Bindung

Tabelle 2

150 - 250

25 - 200

30 - 150

3 - 10

0 .1 - 3

Trotz der geringen Bindungsenergie ist die Wasserstoffbrückenbindung von

größter Bedeutung für die Stoffeigenschaften . Die Abbildungen 1 und 2 /9/

geben Beispiele dafür .

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 Molekülen 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 CL 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 Wasserstoffbrücken zu den Nachbarmolekülen .

Elektronegativität ist das Bestreben von Atomen, in einer Verbindung Elek-

tronen an sich zu ziehen . Tabelle 3 zeigt die Elektronegativitätsskala

nach Linus Pauling /10% . Die Zahlenwerte wurden willkürlich so gewählt,
daß das Element Fluor den Zahlenwert 4 erhielt .

Aus Abb . 1 Läßt sich interessanterweise schließen, daß beim Schmelzen

einer Substanz nicht alle Wasserstoffbrücken gelöst werden, sonst dürf-
ten die Kurven der Siedepunkte keine Anomalien aufweisen . In Wahrheit
sind die Moleküle aber auch noch in der flüssigen Phase bis zum Siede-
punkt hin über Wasserstoffbrücken assoziiert . Die überaus starken Was-
serstoffbrückenbindungen des Fluorwasserstoffs lösen sich zum Teil nicht
einmal in der Gasphase, das HF-Gas ist teilweise polymerisiert .

Auch die Eigenschaften organischer Moleküle, sowohl physikalische als
auch chemische, werden von Wasserstoffbrücken entscheidend mitbestimmt .

Wasserstoffbrücken halten Eiweißmoleküle in ihrer räumlichen Anordnung .
Das Trennen und Bilden von Wasserstoffbrücken, die wegen der geringen Ak-
tivierungsenergie auch bei normalen Temperaturen ablaufen, ist überaus wich-
tig für die meisten Reaktionen im Organismus . Die in Abb . 7 gezeigte Ver-
dauungsreaktion besteht im Prinzip nur aus dem Knüpfen und Trennen von
Wasserstoffbrücken . 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 Wasserstoffbrückenbindungen zwischen
Purin- und Pyrimidinbasen geknüpft werden, die Bestandteile der Nuklein-
säuren sind (Abb . 3) .

b) Bindungscharakter

Ein Wasserstoffatom kann nur eine kovalente Bindung bilden . In der Wasser-

stoffbrücke aber ist es an zwei Atome gebunden . Von diesen ist nur eines

ein kovalenter Bindungspartner, die attraktive Wechselwirkung zu dem an-

deren Atom ist größtenteils ionischer Natur /10/ . Der kovalentgebundene

Partner als elektronegatives Atom polarisiert die Bindung zum Wasserstoff
natürlich 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 gleichmäßig verteilt .
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Cytosin Guanin

N-H-------- 0/
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/ N Zucker0 . . . . . . . H--N
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H3C

	

0-- -----H-N
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/ OZucker

Abb . 3 : Wasserstoffbrücken zwischen organischen Basen in der DNS . Adenin
und Guanin gehören zu den Purinbasen, Thymin und Cytosin zu den
Pyrimidinbasen . Eine Nukleinsäure besteht aus einer organischen
Base, einem Zucker und Phosphorsäure .
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Vielmehr halten sich die Elektronen durch Hybridisierung in bestimmten

Richtungen bevorzugt auf . So besitzt das Atom, das der Bindungspartner

der Wasserstoffbrücke 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 Wasserstoffbrücke (vgl .

Abb . 3, 10, 11) wird dadurch erklärlich, daß das Dipolmoment, das eine

Richtung hat, entscheidend an der Bindungsbildung beteiligt ist . Anderer-

seits spielt auch die Tatsache, daß das Wasserstoffatom wesentlich klei-

ner ist als andere Atome und damit kein Platz für weitere Bindungspartner

ist, eine Rolle bei der Beantwortung der Frage, warum die an sich unge-

richtete ionische Wechselwirkung zu einer gerichteten Bindung führt . Dies

wird besonders bei der Wasserstoffverbindung des elektronegativsten Ele-

mentes, Fluor, zutreffen, dem Fluorwasserstoff . Hier wird das Wasserstoff-

atom noch dadurch verkleinert, daß das Fluor ihm einen erheblichen Anteil

seiner Elektronendichte entzieht .
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N2
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3, IMIDAZOL

a)

	

Molekül und biologische Bedeutung

H4
Abb . 4 : Imidazol-Molekül

N,

Imidazol ist ein heteroaromatischer Fünfring (Abb . 4) . Er enthält zwei

Stickstoffatome, von denen das eine ein Wasserstoffatom trägt . 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

zerstört wird (Abb . 5) /11/ .



Hi

+ KO H
- H20

1 2

C
N

Abb . 5 : Stabilisierung des protonierten bzw . deprotonierten
ImidazoL . Das aromatische System bleibt erhalten .

CH2'CH -COON

NH2

Abb . 6 : Aminosäure L ( -)-Histidin
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Dieses gilt im gleichen Maße für ein wichtiges Imidazolderivat, die Amino-
säure 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 Eiweißverdauung von Bedeutung ist . Es wirkt
im Zwölffingerdarm . Hier wird als Beispiel die Esterhydrolyse gezeigt,
eine Verdauungsreaktion, die schon oben als Beispiel für das Wirken von
Wasserstoffbrückenbindungen erwähnt wurde (Abb . 7) /12/ .

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

H

Abb . 8 : Purin

H

Adenin

	

Abb . 9

	

Guanin



1 4

Abb . 7 " Hydrolyse eines Esters durch das Enzym Chymotrypsin . Dargestellt
sind nur die funktionellen Gruppen des Enzyms . Der primäre Alko-
hol gehört zur Aminosäure Serin . Diese Reaktion ist gleichzeitig
säure- und basekatalysiert, was mit Hilfe des Imidazol ohne La
dungstrennung vonstatten gehen kann . Zur Regeneration des Enzyms
Läuft die gesamte Reaktion rückwärts ab, nur mit einem Wassermole-
kül statt des Alkohols ROH . Das Endprodukt dieser Reaktion ist
eine Carbonsäure .



b) Kristallstruktur

Die Substanz Imidazol ist farblos und schmilzt bei 90 oC /13/ . Das ist

ein hoher Wert für 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
Cg/mol

1 5

Schmp 1 0C

Zwischen den Molekülen des Imidazol wirken nicht nur van der WaaLs-Kräfte,

wie zwischen Benzol- und Naphthalinmolekülen . Die Moleküle des Imidazols

werden außerdem durch Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten . Hier

Liegt eine ähnliche Anomalie des Schmelzpunktes vor, wie sie oben schon

in Abb . 1 für einfachere Moleküle gezeigt wurde .

Imidazol kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2 1 /c mit vier Mole-

külen in der Elementarzelle /14-16/ . In Tabelle 5 sind die Gitterparameter

in Abhängigkeit 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 räumliche Dar-

stellung der Kristallstruktur . Man erkennt, wie die Wasserstoffbrücken

Molekülen ausgebildet sind . An solch einer Wasserstoffbrücke

einen Seite des Moleküls ein Stickstoff- und ein Wasserstoff-

zwischen den

sind auf der

atom beteiligt, auf der anderen Seite ein Stickstoffatom . Jedes Molekül

ist an zwei Wasserstoffbrücken beteiligt, einmal über das protonierte,

einmal über das unprotonierte Stickstoffatom . In Tabelle 7 sind die Ab-

stände und Winkel in der Wasserstoffbrücke des Imidazol aufgeführt .

Imidazol 68 90

Naphthalin 128 80 :3

Benzol 78 5 .5



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

1 6

Tabelle 5

Tabelle 6

Tabelle 7

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

Abstände und Winkel in der Wasserstoffbrücke des Imidazol /16/ .
Das Symbol . . . bezeichnet eine Wasserstoffbrückenbindung

zwischen den Atomen

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

H 1 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

T [K] I a C21 [ b [ ß] 1 cC

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

Abstand N - H C 1 .045

N . . .H 1 .809

N . . .H 2 .849

Winkel N - H . . .N 173 .3
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Abb . 12 : Räumliche Darstellung der Kristallstruktur

c)

	

Modellsubstanz für_die Erforschun_q__der Wasserstoffbrücke

Wie auf den Abbildungen 10 - 12 unschwer zu ersehen ist, bilden die Imi-

dazolmoleküle innerhalb des Kristalls Ketten . Die Bindeglieder dieser Ket-

ten sind die Wasserstoffbrücken . Die Kettenrichtung, definiert durch die

Aufeinanderfolge von N-H . . .N-Gruppen, kehrt sich in der benachbarten

Kette um, die zu der ersten Kette

solchen Kette Liegen alle entlang

Winkel, den die Bindung H . . .N mit

174 .70 . Wasserstoffbrücken werden

nicht aber zwischen ihnen . Dies geschieht, weil in einem MoLeküL die bei-

den Partner der Wasserstoffbrücke sich auf gegenüberliegenden Seiten

befinden .

parallel Läuft . Die Moleküle in einer

der kristaLLographischen c-Achse . Der

der c-Achse bildet, beträgt 5 .30 bzw .

nur innerhalb dieser Ketten ausgebildet,
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Wie man in Tabelle S sieht, ist der Gitterparameter c am unempfindlich-

sten gegenüber Temperaturänderung . Dies hat seinen Grund ebenfalls in

den Wasserstoffbrücken, die nur in diese Richtung wirken und zwischen den

Molekülen die stärkste Bindung darstellen .

Einer der Gründe, warum Imidazol eine Modellsubstanz zur Erforschung der

Wasserstoffbrücke ist, besteht also darin, daß im Festkörper alle Wasser-

stoffbrücken in einer Richtung Liegen . Darüber hinaus ist diese N-H . . .N-

Brücke von den Liganden und den Abstandsverhältnissen her biologisch

interessant, wie schon erwähnt wurde . Schließlich ist es ein großer Vor-

teil, daß die vier Brücken pro Elementarzelle chemisch äquivalent sind

und keine sonstigen Wasserstoffbrücken auftreten .



a) Probe

EXPERIMENTELLES
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Die gitterdynamischen Untersuchungen an Imidazol erfolgten mit Hilfe der

Neutronen- und der RAMAN-Streuung .

Für die Messung der Dispersionskurven stand ein volldeuterierter Imidazol-

kristall zur Verfügung . 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

inkohärente Neutronenstreuung des Protons zu vermeiden . Der Einkristall

hat ein Volumen von 5*cm3 und wurde von H . Zimmermann (Heidelberg) gezo-

gen . Imidazol ist sehr hygroskopisch und weich . Entsprechend sorgfältig

mußte die Handhabung des Kristalls bei Montagen erfolgen . Um das Wirken

mechanischer Kräfte 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 Aluminiumbehälter befestigt, der mit Helium

gefüllt war . Der Aluminiumbehälter 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 Kühlmittel Helium

in einem geschlossenen Kreislauf führt, kühlte den Kristall auf 10 K ab .

Der Kristall erwies sich als sehr unempfindlich gegen Temperaturänderungen,

so daß das Abkühlen schnell erfolgen konnte . Die Tenperaturmessung

erfolgte über einen Platinwiderstand .

b) Inelastische Neutronenstreuexperimente

Die Dispersionskurven im Imidazol wurden mittels kohärenter inelastischer

Neutronenstreuung gemessen . Die Messungen wurden durchgeführt auf Drei-

achsenspektrometern in Jülich und am Institut Laue Langevin (ILL) in Gre-

noble .

In Jülich wurden die Messungen hauptsächlich am Spektrometer SV4 und teil-

weise am Spektrometer UNIDAS /17/ durchgeführt, die beide im Forschungs-

reaktor II (DIDO) stehen . Der DIDO verfügt über eine Reihe von radialen

Strahlrohren . Zwei von ihnen werden für die oben erwähnten Spektrometer



Spaltfläche

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

Abb . 14 : Der für die Neutronenstreuexperimente verwendete
voll deuterierte Imidazolkristall
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benutzt . Sie sind ähnlich 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 Jülich wurden Messungen mit Energieüberträgen bis 2 .2 THz durchgeführt .

Die Scans wurden hauptsächlich im "const k i "-Modus gefahren . Dies ermög-

Lichte, einen Filter gegen Graphitreflexe höherer Ordnung in den einfal-

lenden Strahl zu stellen . Es wurde der Wert k i = 2 .665 Ä-1 benützt, der

Filter bestand aus pyrolytischem Graphit .

Die Messungen wurden bei 10 K durchgeführt, um anharmonische Effekte und

Mehrfachstreuung an Phononen zu unterdrücken . Dabei wurde die Streuebene

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

Energieüberträge über 2 .2 THz w.crden auf dem Dreiachsenspektrometer

IN3 in Grenoble gemessen . Dieses Spektrometer steht an einem thermischen

Neutronenleiter des Hochflußreaktors des ILL . Es ist mit einem Einfach-

monochromator ausgestattet, der zu Anfang der Messung mit einem Graphit-

kristall, später für höhere Energieüberträge mit einem Kupferkristall aus-

gestattet war . Beim Kupfer wurde der (111)-Reflex für die Monochromatisie-

rung der Neutronen genutzt . Lm Analysator befand sich ein Graphitkristall .

Die Kollimatoren hatten, vom Neutronenleiter aus gesehen, 30', 40' und

60' Horizontaldivergenz . Als Kryostat stand für die Messungen ebenfalls

ein "closed cycle cryostat" zur Verfügung .

Entscheidend für den Erfolg der Messung war die Tatsache, daß die mit

dem gitterdynamischem Programm (siehe Anhang V) berechneten Frequenzen

und Strukturfaktoren ausgezeichnete Führer durch die Brillouinzonen dar-

stellten . So sagten die Energieeigenwerte, d .h . die Frequenzen, die das

Programm berechnete, bei welchem Energieübertrag eine Gitterschwingung

angeregt würde und die aus den Eigenvektoren berechneten Strukturfaktoren

wiesen darauf hin, in welcher Brillouinzone diese Frequenz die stärkste

Intensität habe . Nur mit Hilfe der berechneten Werte war es möglich, sich

innerhalb von 24 Gittermoden und 180 Brillouinzonen zurechtzufinden .



c) RAMAN-Messungen
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Zur Ergänzung der inelastischen Neutronenstreuexperimente wurde am Imidazol

auch eine RAMAN-Messung durchgeführt . Die RAMAN-aktiven Moden gehören

zu den Darstellungen Ag und Bg .

RAMAN-Streuung an Imidazol wurde schon von einigen Arbeitsgruppen durchge-

führt /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 Jülich vermessen, um einen unmittelbaren Vergleich der gemessenen

Frequenzen mit den aus der Neutronenstreuung gewonnenen Werten zu haben .

Insbesondere wurde die RAMAN-Messung durchgeführt, um zusätzliche Infor-

mationen zu erhalten, die die Zuordnung der r-Punkt-Moden zu den Symme-

trierassen erleichterten :

Die Phononen wurden mit der Wellenlänge a = 5145 2 (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

Auflösung betrug etwa 2 cm-1 .

Aus /8, 18, 19/ war bekannt, daß einige Moden sehr empfindlich sind bezüg-

lich der Polarisationsrichtung des Lichtes und der Orientierung der Probe .

Eine exakte Orientierung der Probe war in der zur Verfügurg stehenden Ver-

suchsanordnurg nicht möglich . 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 .



S ERGEBNISSE

a) Meßkurven

2 5

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 für die Augen sein sollen . Jede Symmetrierichtung ist im "extended
zone s£heme" 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 völlig und die restlichen zumindest ansatzweise
gemessen . In der Richtung <010> jedoch sind erst 10 Zweige vollständig
vermessen . Diese Richtung konnte aus Mangel an Meßzeit am Hochflußreaktor
in Grenoble noch nicht komplettiert werden .

Die Abbildungen 16, 18, 20 zeigen die mit dem unten beschriebenen Kräfte-
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-
monizität zurückzuführen . Die Linienbreite ist proportional der rezipro-
ken Lebensdauer eines Phonons . Im harmonischen Fall, wenn das Potential

zwischen den Molekülen parabelförmig ist, ist die Lebensdauer eines Pho-
nons unendlich . Das tatsächliche Potential hat einen Verlauf wie in Abb . 24 .

Bei tiefen Temperaturen, wenn die Auslenkungen klein sind, kann das Po-

tential durch eine Parabel angenähert werden . Die Lebensdauern der Phono-
nen sind hier groß und die Linien scharf . Bei höheren Temperaturen, die
größere 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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0 .0 0 .2 0.4 0 .6 0 .8 1 .0
Reduced wavevector in 000 direction
Abb . 46 : Berechnete Dispersionskurven
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0.0 0 .2 0.4 0 .6 0 .8 1 .0
Reduced wavevector in <010> direction
Abb . 18 : Berechnete Dispersionskurven
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Reduced wavevector in <001> direction
Abb . 20 : Berechnete Dispersonskurven
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Abb . 21 " RAMAN-Spektrum des Imidazol bei 300 K
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Abb . 24 : Anharmonisches Potential
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b)

	

Symmetrieklassifizierung der 1'-Punkt Moden

Die verschiedenen Auslöschungsregeln (Anhang IV) sortieren die mittels

inelastischer Neutronenstreuung gemessenen r-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 wäre ohne weiteres möglich, wenn in allen Gruppen alle vorkommenden

Moden auch tatsächlich gemessen worden wären . Dies war nicht der Fall,

und darüber 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 große Hilfe, denn hier fanden sich die Moden der Sym-

metrierassen Ag und Bg in einer Gruppe zusammen .

Damit ergab sich für die r-Punkt Moden das in Tabelle 8 gezeigte Bild .

Aus dieser Tabelle konnten dann die Gittermoden eindeutig den Symmetrie-

rassen zugeordnet werden, wenn man noch berücksichtigt, daß zu jeder Sym-

metrierasse 6 Moden gehören . Tabelle 9 zeigt das Ergebnis . Dazu sind in der

1 . Spalte von Tabelle 9 die von dem Gitterdynamikprogramm berechneten und

sortierten r-Punkt Moden aufgeführt . In der Rasse Au treten nur 5 Moden

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

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

Tabelle 8

r-Punkt Moden [THzj

Ag, Bu

Neutronenstreuung

Bg, Au Ag, Au Bg, Bu

RAMAN-Streuung

Ag , Bg

1 .63 1 .8 1 .7 1 .75 1-65

l ..85 2 .13 2 .o 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



berechnet

1-63

2 .31

2.97

3.72

4.55

5 .3

Tabelle 9

r-Punk_n

gemessen mit Neutronenstreuung

	

RAMAN

in den Brillouin-Zonen

Ag

37

1-86

2 .25

2 .91

3 .6

5 .31

Mit Neutronenstreuung gemessene 1'-Punkt Moden, die nicht in den
oben aufgeführten Zonen gemessen wurden, waren nicht eindeutig
zu den Darstellungen zuzuordnen . Die Zuordnung erfolgte dann
mit Hilfe der berechneten Strukturfaktoren .

<h 0 2Q + 1

Au

> <0 2k 0>

FIR

2.39 2.13 2.3
2.96 2 75 2 87 2 9
3.31 3.34 3.45 3.49
4.25 4.35 4 .35 4.6
5.34 5.45 5.73

Bu

<h029,> <02k+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

<h 0 2i> <0 2 k 0>

1 .44 1 .63 1 .7 1 .65
2 .19 2 .02 2 .0

2 .51 2 .4 2 .35 2-46
2 .9

3-12
3 .41 3 .25 3 .22 3-27
4 .53 4 .6 4 .58
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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 aufgeführt werden . Damit sind also alle I'-Punkt Moden bekannt

und den Symmetrierassen zugeordnet .

c)

	

Streckschwingung der Wasserstoffbrücke

Die Dispersionskurven wurden, wie oben erwähnt, in drei Richtungen vermes-

sen, von denen zwei - nämlich <100> und <010> - senkrecht auf der Richtung

der Wasserstoffbrücken stehen, die dritte Richtung, <001> , aber mit der

Wasserstoffbrücke einen Winkel von ca . 300 bildet (cos 300 = 0 .866) . Daher

muß in den in dieser Richtung gemessenen Phononenzweigen der Einfluß der

Wasserstoffbrücke besonders ausgeprägt sein . Tatsächlich beobachtet man,

wenn man die Dispersionszweige der <001> Richtung betrachtet, den starken

Einfluß, den die Longitudinale Feder der Wasserstoffbrücke ausübt .

Durch die Auftragung im "extended zone scheme" verdoppelt sich die Brillouin-

Zone . Das entspricht im Realraum einer Halbierung der Elementarzelle . Die

Wasserstoffbrücke faßt die Moleküle des Kristalls in Linearen Ketten zu-

sammen . Es gibt im Kristall zwei Sorten von Ketten, die ineinander durch

Inversion überführt werden . Die Elementarzelle enthält die Kettenglieder .

Die Kettenglieder bestehen aus jeweils zwei Molekülen . Halbiert man nun

die Elementarzelle entlang der Kettenrichtung (Abb . 25), so bedeutet dies

eine Vernachlässigung der unterschiedlichen Molekülorientierung . Das heißt,

man ersetzt die Moleküle durch isotrope Gebilde . Vernachlässigt man die

schwächeren molekularen Wechselwirkungen gegenüber der Wasserstoffbrücke,

so endet man in diesem Bild bei zwei ungekoppelten Linearen Ketten . Diese

Ketten können gleichphasig oder gegenphasig schwingen . Zunächst soll die

gleichphasige Schwingung der Ketten betrachtet werden .

Die Dispersionskurve einer Linearen Kette ist gegeben durch die Beziehung

yf ~

	

~ ä
CA

	

I-I

	

(2)
M

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

Wellenvektor, ä der Gitterparameter, in diesem Fall c/2 . Diese sinusförmi-
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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 q = 0

mit w = 0 . Das entspricht einer longitudinalen Verzerrung des Kristalls

in c*-Richtung . Am Zonenrand liegt die reine Streckschwingung der Wasser-

stoffbrücke vor . Das ist die zweithöchste Frequenz am Zonenrand .

Phononenzweige, die zur gleichen Darstellung gehören, dürfen 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 für jede Brillouin-Zone,

von einem Zweig auf den anderen über . Das Verhalten der Zweige in solchen

Bereichen nennt man Anticrossing . Eine Vielzahl solcher Anticrossings tritt

auf, wenn man die Streckschwingung der Wasserstoffbrücke durch die Zone

verfolgt . Und durch all diese Anticrossings bleibt der Charakter der Schwin-

gung erhalten . Dies konnte experimentell bestätigt werden . Der longitudina-

le akustische (LA) Zweig hat in der gleichen Brillouin-Zone eine starke

Intensität wie die zweithöchste Frequenz am Zonenrand . Auch die Rechnung

der Dispersionskurven liefert das gleiche Ergebnis .

Verfolgung der Streckschwingung der
der Wasserstoffbrücke über die

Zone
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Tabelle 10

q w (a

C .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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0 .0 0 .2 0 .4 0 .6 0 .8 1.0
Reduced wavevector in (000direction

Abb . 26 : Berechnete Dispersionskurven in Richtung <001> . Die Diespersions-
kurve der linearen Kette aus Imidazolmolekülen ist dick eingezeich-
net .



In Tabelle 10 sind die gemessenen Frequenzen gegen den resultierenden Wel-

lenvektor aufgetragen . Außerdem ist jeweils angegeben, bei welchen Wert

gemessen wurde . Die Kurve beginnt mit dem LA-Zweig und endet bei der zweit-

höchsten optischen Frequenz .

Nun ist es interessant zu wissen, welchen Winkel der Vektor Q mit der Rich-

tung der Wasserstoffbrücken hat, denn nach /62/ sollte der Strukturfaktor

dort besonders groß sein, wo der Vektor Q und der Eigenvektor der Schwingung

parallel sind oder einen kleinen Winkel bilden . Das heißt : zu bestimmen ist

der Winkel zwischen Q und c, der mittleren Richtung der Wasserstoffbrücken .

Für die Vektoren des reziproken Gitter gilt :

~> o

ä

	

Z

	

¢ XG
`//

Q " 0Cos _
y

4=ha* +Kb* +2 c*

Damit ergibt sich

ä* = 21!(0 .13212 / 0 / 0w07348)

b* = 21r(0 / 0 .18636 / 0)

c* = 21T(0 / 0 / 0.11694)
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im kartesischen System x li a, yllb, zilä x b erhält man im gleichen System :

Den Winkel zwischen Q und cc
p erhält man nach

2 r

R

d-

-. .4' X
a x .l~

Mit

a = (7 .969 / 0 / 0 )

b = (0 / 5 .366 / 0 )

c = (- 4 .756 / 0 / 8 .552



cos f(309) = 0 .966

CY(509)
= 14 .870

cos V(50 10) = 0 .983

f(50 10) = 10 .380
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wobei die Indizes die Werte für h k l sind . Der Winkel zwischen dem Impuls-

übertrag 4 und der Richtung der Wasserstoffbrücken c, welches gleichzeitig

die Richtung des Eigenvektors der Streckschwingung ist, ist also sehr klein .

Ihr skalares Produkt ist deshalb sehr groß, was den großen Strukturfaktor

erklärt .

Nun soll das gegenphasige Schwingen der Ketten betrachtet werden . Dabei

werden zusätzlich die Federn zwischen den Molekülen beansprucht . Am Zonen-

zentrum entspricht die niedrigste optische Mode dieser Bewegung . Auch die-

se Mode läßt sich durch die gesamte Zone und viele Anticrossings verfolgen .

Sie verläuft beinahe parallel zur oben beschriebenen Mode und entspricht

am Zonenrand der höchsten Frequenz .

Am Zonenrand, wo die Rückstellfeder aufgrund der Wasserstoffbrücke vernach-

lässigbar ist (gleichphasige Bewegungen innerhalb der Kette), ist die Rück-

stellfeder fast ausschließlich durch die gegenphasige Bewegung der Kette

gegeben . Dieser Beitrag der gegenphasigen Bewegungen wird am Zonenrand

(extended zone scheme) v ernachlässigbar und führt zu einem nur geringen

Unterschied zwischen der höchsten und zweithöchsten Frequenz .

Die so identifizierten Translationsschwingungen entsprechen schematisch

dem folgenden Vektorfeld, wobei jeder Pfeil die Auslenlu ng eines Moleküls

in Richtung der Wasserstoffbrücke symbolisiert .

Ag Darstellung Au

T j Eigenvektor

t l y T c
1 .65[THJ Frequenz 5 .45 [TH4 3

Bg Darstellung
s

Ba v

Eigenvektor
oc
v

5 .3 LTHz) Frequenz 0 .0 [THJ



Besonders klar wird der Verlauf der Kurven, wenn man die berechneten Dis-

persionskurven betrachtet für einen Imidazolkristall, bei dem die Moleküle

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 Anticrossihgs auftreten, läßt sich der Verlauf der Kurven Leich-

ter verfolgen . Die Dispersionskurven, die die Streckschwingung der Wasser-

stoffbrücke beinhalten, verlaufen wiederum parallel und führen zu den höch-

sten optischen Frequenzen am f-Punkt .

Wie ein Vergleich zwischen Abb . 27 und Abb . 20 zeigt, v erlarfen die Disper-

sionskurven, deren Eigenvektor hauptsächlich rotatorischen Anteil hat,

dagegen flach, fast ohne Disperson, durch die Zone .

Nach (2) Läßt sich für die Streckschwingung der Wasserstoffbrücke die

Kraftkonstante berechnen .

w = 5 .3

	

[THzj

= 2 ,r X 5 X 3 X 10124[sec-1j
M = 72 9 1 .66055 x 10

	

[g

= o,33dyn
ß
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f = M Gu2

	

Ig/sec2~

	

(5)

Tabelle 11

Kraftkonstanten für die Streckschwingung der
Wasserstoffbrücke [mdyn/RJ verschiedener Dimere /21/

Pyridin 4 Me-Pyridin 4 Et-Pyridin

Phenol 0 .320 0,.326 0 .324

4 Me-Phenol 0 .301 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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Reduced wavevector in <001) direction
Abb . 27 : Berechnete translatorische Dispersionskurven
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Dieser Wert für die Kraftkonstante der Wasserstoffbrücke kann verglichen

werden mit Kraftkonstanten, die an ähnlichen Systemen mit optischen Me-

thoden gewonnen worden sind /21/ . Diese Systeme, verschiedene Phenol-Pyri-

din-Dimere, sind ebenfalls über eine Wasserstoffbrückenbindung verknüpft .

In Tabelle 11 sind die Wasserstoffbrückenkraftkonstanten dieser Substanz-

klasse aufgeführt .

Die Kraftkonstante des Imidazolsystems ist von gleicher Größe wie die Kraft-

konstanten der Phenol-Pyridin-Dimere . Auch mit der semiempirischen CNDOf2 -

Methode (Anhang I) ist für das Imidazolsystem eine Kraftkonstante der Größe

0 .38 mdyn/2 bestimmt worden /40/ .
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Zur Berechnung der Dispersionskurven stand das von G .S . Pawley entwickel-

te Computerprogramm CRASH /22/ zur Verfügung (siehe Anhang V) . Dieses Pro-

gramm wurde geschaffen zur Berechnung der Dispersionskurven in organischen

Molekülkristallen . Organische Molekülkristalle bestehen aus kovalent ge-

bundenen Einheiten, den Molekülen, die über schwächere Wechselwirkungen

(Tabelle 2) miteinander verknüpft sind . Näherungsweise kann man die Mole-

küle als starre Körper (rigid bodies) auffassen, zwischen denen die inter-

molekularen Wechselwirkungen herrschen . Dabei wird angenommen, daß die

intermolekularen Wechselwirkungen auf die Summe von Atom-Atom-Wechselwir-

kungen zurückgeführt werden können, die zwischen den Atomen verschiedener

Moleküle wirken . Die potentielle Energie wird also durch die Summe von

Atompaar-Potentialfunktionen ausgedrückt . Diese Idee wurde von A .I . Kitai-

gorodskii /23/ entwickelt und später von G .S . Pawley /22/ auf die Dynamik

von Molekülen angewandt .

Das ursprüngliche CRASH-Programm beinhaltet Potentialfunktionen vom Typ

der Buckingham-Potentialfunktion

vcr) = -
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oder der Lennard-Jones Potentialfunktion
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die beide die van der Waals und die abstoßende Wechselwirkung (siehe unten)

beschreiben . Dabei ist r der Abstand zwischen den Atomen . Ziel der Methode

der Atompaar-Potentiale war es, physikalische Eigenschaften von Festkörpern

zu beschreiben mit solchen Potentialfunktionen und einem möglichst altgemein-

gültigen Satz von Parametern A, B, a . Unten wird gezeigt, daß für 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 Kräftemodell mußte erweitert werden . Die in diesem

erweiterten Kräftemodell berücksichtigten Wechselwirkungen sollen nun be-

schrieben werden .



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 verknüpfte elektrische Feld führt in einem Atom eines anderen

Moleküls zum Auftreten eines induzierten Dipolmomentes P2 .

Pz 0& E
2 a P,

wobei oc die elektronische Polarisierbarkeit ist und r der Abstand zwischen

den zwei Atomen .

Die potentielle Wechselwirkungsenergie induzierter Dipole ist dann

Utr> ti -
2 to, Pt.

r s
2

y a P,

r~
A

Die Wechselwirkung ist anziehend und ändert sich umgekehrt proportional

zur 6 . Potenz des Abstandes zwischen den Zentren .

b)

	

Abstoßende Wechselwirkung
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Um ein stabiles Gleichgewicht zu erreichen, müssen abstoßende Kräfte vor-

handen sein . Diese kommen zum großen Teil durch das Pauli'sche Ausschlie-

ßungsprinzip zustande .

Das Pauli'sche Ausschließungsprinzip besagt, daß die Quantenzahlen zweier

Elektronen nicht alle gleich sein dürfen . Zwei Elektronen dürfen also nicht

den gleichen Quant tnzustand besetzen . überlappen die Ladungsverteilungen

zweier Atome, so nehmen die Elektronen des Atoms A zum Teil auch Zustände

des Atoms B ein, die von dessen Elektronen schon besetzt sind und umgekehrt .

Das ist aber nach dem Pauli-Prinzip verboten . Haben die Atome also abge-

schlossene Schalen, und das ist bei organischen Molekülkristallen der Fall,

so können die Elektronenschalen nur dann überlappen, wenn Elektronen in



höhere, unbesetzte Energieniveaus gehoben werden . Die überlappung der La-
dungsverteilung erhöht also die Gesamtenergie und führt zu einer Abstoßung .

Der abstoßende Beitrag wird oft in der Form

dargestellt . Zusammen mit der van der Waals Wechselwirkung ergibt sich so-

mit die Funktion (7) . Gebräuchlich ist auch die Buckingham-Funktion (6),

in der die abstoßende Wechselwirkung durch den Exponentialterm

dargestellt wird .

r 42

ß ex1o C- Coo-)

Für jedes Paar von Atomen muß 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 .

c) Coulomb-Wechselwirkung

c .1) Ergebnisse der LCAO-Rechnung
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Darüber hinaus enthält Imidazol Atome, die an der Wasserstoffbrücke betei-

ligt sind . Wie unten gezeigt werden wird, ist es vernünftig, für diese

Atom-Paare spezielle Paramet er sätze zu definieren, die nur in dem kleinen

Bereich der Wasserstoffbrücke gelt:en .)Der Parametersatz für das Atompaar

N . . .PMsoll gelten im Radius von 2 .2 ä, der Parametersatz für N . . .N im Ra-

dius von 3 .0 a .

Wie oben beschrieben, besteht zwischen den Molekülen des Imidazol eine Was-

serstoffbrückenbindung, die größtenteils ionischer 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 zahlenmäßig zu erfassen,

wurde eine quantenmechanische Rechnung durchgeführt . Zur Berechnung der

Ladungsverteilung innerhalb eines Moleküls eignet sich besonders /24, 25/



das CNDO/2-Verfahren (siehe Anhang I) . Als Ergebnis der Rechnung erhält

man die permanenten Monopole und Dipole auf den Orten der Atome des Mole-

küls . Die Monopole werden dabei aus den Nettoladungen an den Orten der

Atome berechnet . Die Nettoladungen zeigen an, wieviel Ladung übertragen

wurde beim Bilden des Moleküls . Durch Hybridisierung wird Ladung, die am

neutralen Atom gleichmäßig in alle Raumrichtungen verteilt war, bevorzugt

kommt am Ort des Atoms ein perma-

nur ein s-Orbital besitzt, trägt
in eine Raumrichtung geschoben . Dadurch

nenter Dipol zustande . Wasserstoff, der

also keinen permanenten Dipol .

Abbildung 28 zeigt die Monopole und Dipole im Imidazolmolekül,und in Ta-

belle 12 sind die Zahlenwerte aufgeführt . Auf den Atomen, die an der Was-

serstoffbrücke beteiligt sind, befinden sich starke Monopole . Dabei tra-

gen die elektronegativen Stickstoffatome die negativen Ladungen . Auch das

zwischen den Stickstoffatomen sitzende Kohlenstoffatom wird polarisiert .

Auffällig ist ebenfalls das hohe Dipolmoment aif dem N2-Atam .

Das Gesamtdipolmoment des Moleküls setzt sich zusammen aus den Hybridisie-

rungsanteilen und den Anteilen aus d er Monopolverteilung auf den Atomen .

Die Dipole und Monopole auf den Atomen, die nicht zur Wasserstoffbrücke

50

Tabelle 12

Monopole und Dipole auf den Atomen des ImidazolmoleküLs .
Die Komponenten des Dipolmomentes sind im

im Kartesischen Kristallsystem angegeben .

Monopole
[Elementarladungen]

Dipole [Debeyes]
x y z

C1 0 .14 0 .290 0 .280 -0 .152

C2 0 .01 -0 .165 -0.428 -0 .192

C 3
0 .02 -0 .037 -0 .211 -0 .180

N1 -0 .07 0 .033 -0 .004 0 .078

N2 -0 .20 1 .184 0 .399 -1 .468

H 1 0 .10 0 .0 0 .0 0 .0

H2 0 .00 0 .0 0 .0 0 .0

H3 -0 .01 0 .0 0 .0 0 .0

H 4 -0 .01 0 .0 0 .0 0 .0



0 .14

H4
-0 .01

Abb . 28 : Monopole und Dipole im Imidazol
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gehören, sind dagegen klein, so klein wie in dem Aromaten Benzol, für

den ebenfalls eine CNDO/2-Rechnung durchgeführt 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 Moleküls

ausgelöscht . Gleiches ist beim Naphthalin der Fall, wie Abb . 30 zeigt .

Somit wird klar, daß es möglich war, erfolgreich gitterdynamische Berech-

nungen für Benzol und Naphthalin durchzuführen, nur unter Berücksichti-

gung der van der Waals und abstoßenden Wechselwirkungen .

Das Dipolmoment des ImidazolmoleküLs in der Gasphase wurde experimentell

bestimmt aus den Mikrowellenspektrum /26, 27/ . Tabelle 14 zeigt einen Ver-

gleich des gemessenen und berechneten Gesamtdipolmoments und seiner Kompo-

nenten entlang der Hai.ptträgheitsachsen . Die dritte Spalte enthält das an-

gepaßte DipoM oment, wie es in der Minimalisierungsroutine (siehe unten) be-

rechnet wurde . Parallel zur dritten Hauptträg heitsachse, die senkrecht zur

Tabelle 14

Dipolmoment in Imidazol entlang der Hauptträgheitsachsen
[Debeyes]

Tabelle 13

Monopole und Dipole auf den Atomen des Benzol

Monopole Dipole [Debeyes]
EElementarladungen] x y z

C 1 0 .094 0 .121 0 .070 0 .0

C2 0 .094 0 .0 0 .140 0 .0

C3 0 .094 -0 .121 0 .070 0 .0

C4 0 .094 -0-121 -0 .070 0 .0

C 5 0 .094 0 .0 -0 .140 0 .0

C6 0 .094 0 .121 -0 .070 0 .0

H 1 -0-094 0 .0 0 .0 0 .0

Mikrowellen CNDO/2 Neutronenstreuung

u a 3.603 3.92 2.78

ub 0.680 0.97 1 .36

ages 3.667 4.04 3.09
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Abb . 29 : Monopole und Dipole im Benzol
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Abb . 30 : Monopole und Dipole im Naphthalin
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Summiert man die Monopole, die auf

erhält man Null . Ebenso heben sich auch die

Elementarzelle heraus . Der gesamte Kristall

und besitzt kein Dipolmoment .

55

Molekülebene steht, besitzt das Dipolmoment keine Komponente . Die Über-

einstimmung zwischen Experiment und Rechnung ist relativ gut . Abb . 31

zeigt diesen Sachverhalt einmal noch einmal graphisch dargestellt .

Um zu erfahren, wie sich Monopole und Dipole beim Einbau des freien Mole-

küls in den Kristallverband ändern, wurden diese Werte nach dem CNDO/2-

Verfahren für zwei Moleküle in Kristallpositionen berechnet. Abb . 32 zeigt

das Ergebnis . Die Änderungen, die sich gegenüber dem freien Molekül erge-

ben, sind so gering, daß man sagen kann, Monopole und Dipole ändern sich

beim Einbau des Moleküls in den Kristallverband nicht . Abb . 32 gibt auch

ein anschauliches Bild vom Zustandekommen der Wasserstoffbrückenbindung,

obwohl die Darstellung der Moleküle sehr schematisch ist und in Wahrheit

ihre Molekülebenen entlang der Achse der Wasserstoffbrücken etwa 620

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 N2 , der durch Hybridisierung zustandekam.

Die Wechselwirkungsenergie von Monopolen und Dipolen berechnet man nach

Hierbei sind

mi

	

die Dipole

q .

	

die Monopolei
r . .

	

die Abstandsvektoren zwischen den Atomen, auf denen

Dipole sitzen

bedeutet, daß die Summation über i = j verboten ist

Monopole und

den Atomen eines Moleküls sitzen, so

Dipole der Moleküle einer

ist also elektrisch neutral
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c .2) Summation
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Die van der Waals Wechselwirkung fällt mit r-6 ab, die abstoßende Wechsel-

wirkung mit r-12 bzw . e-r . Summiert man die Wechselwirkungsenergie über

alle Moleküle, so werden die Beiträge der weiter entfernt liegenden Mole-

küle rasch verschwindend gering und vernachlässigbar . Die elektrostatischen

Wechselwirkungen dagegen sind langreichweitig, sie fallen mit r-1 bis r-3

ab . Auch weit entfernt liegende Moleküle 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 durchgeführt (Bertaut) bzw . teilweise im reziproken und teilwei-

se im Realraum (Ewald) . Diese Methoden liefern korrekte Ergebnisse, wenn

die Summationsgrenzen entsprechend gewählt werden . Nach der Methode von

Bertaut wurde der elektrostatische Anteil der Gitternenergie eines Imidazol-

kristalls berechnet . Dann wurde zum Vergleich die Summation im Realraum

durchgeführt . Der Radius der Kugel, innerhalb derer diese Summation aus-

geführt wurde, wurde variiert von 7 Ä bis 13 Ä . Die 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 Moleküls ist Null, die Summe der Dipole innerhalb einer

Elementarzelle ist Null . Dies kommt zur Geltung, sobald die Dimension

des Moleküls bzw. der Elementarzelle gegenüber dem Abstand vom Referenz-

atom vernachlässigbar wird.

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

geführt /31/ . Diese hängen nach

- ~` Hr =J H3,6

	

Rr-pv-3~~

Ns«b +2RT

C i dea Ces 6a3:° V = /er)

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

gegen Molekulargewichte aufgetragen . Die zu Alkanen und Aromaten gehören-



Tabelle 15

Summation der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie

Berechnet nach Bertaut
/28/

Sublimationsenergien einiger Alkane und Aromate

58

gemessen

nach /30/

Tabelle 16

Summenformel Sublimations-

[kcal/moLJ
energie

Molekular-
gewicht
Lg/molj

Alkane

Methan C H4 2 . 2 16

Ethan C 2H6
4 . 9 30

Propan C 3H 8
6 .81 44

Butan C4H10
8 .57 58

Pentan C 5H12
10 .03 72

Hexan C6H 14
12 .14 86

Heptan C 7H 16
13 .83 100

Oktan C 8H 18
16 .27 114

Aromate

Benzol C6H6
10 .7 78

Naphthalin C 10H 8
17 .3 128

Anthracen C14H 10 24 .4 178

Imidazol C3N2H4 17 .8 68

Nr . Elektrostatischer Anteil
der Gitterenergie

kcal/mol

Gitterenergie

kcal/molI

Radius der
Summations-

ku~el

Zahl der
berücksichtigten

Moleküle

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 11 80

6 -7 .526 19 .409 12 93

7 -7 .434 19 .404 13 125

8 -7 .745 19 .0
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den Punkte, deren Moleküle nur durch van der Waals Wechselwirkungen auf-

einander einwirken, lassen sich erstaunlich gut durch eine Gerade verbin-

den . Imidazol liegt außerhalb dieser Geraden . Der Unterschied zwischen

der Sublimationsenergie, die ein van der Waals Molekül gleichen Molekular-

gewichtes hätte, und der Sublimationsenergie des Imidazol kann als Hin-

weis auf den elektrostatischen Anteil der Sublimationsenergie genommen wer-

den . Aus der Zeichnung läßt sich ablesen, daß dieser Anteil

8,2 kcal/mol

beträgt . Er stimmt gut mit den berechneten Werten aus Tabelle 15 überein .



POTENTIALPARAMETER
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Mit dem oben beschriebenen Kräftemodell wurde das CRASH-Programm von

G .S . Pawley erweitert . Zunächst wurden die speziellen, nur der Wasserstoff-

brücke zugeordneten Potentiale, hinzugefügt . 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 Imidazolmoleküls 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

winkelunabhängigen isotropen Potentialen beruht, unverändert übernommen wer-

den . Das so modifizierte CRASH-Programm (Quelltext : Anhang V) war in der

Lage, Energieeigenwerte und Eigenvektoren für 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 Kräftemodells an die Meßda-

ten anzupassen . Als Minimalisierungsroutine wurde das Programm MINUIT

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

sung wurde bewertet durch das Least-Square-Signal .

Wi L~'oös

	

/u'caL ~2
i.

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

nonenfrequenzen . Die Wi sind Gewichtsfaktoren .

Das Programm CRASH verändert die Kristallstruktur, so daß alle Atome im

Minimum der Potentialfunktion sitzen .Dieses Vorgehen steht im Gegensatz zu

dem bei einfacheren Strukturen üblichen Verfahren, das bei festgehaltener

Struktur die Parameter des Kräftemodells gewissen Nebenbedingungen (Stabi-

litätskriterien) unterwirft . Diese Nebenbedingungen gestalten sich jedoch

bei einem komplizierteren System - wie dem vorliegenden - derart inprakti-

kabel, daß es günstiger ist, Statik und Dynamik gemeinsam zu fitten .

Zahlreiche Arbeiten beschreiben die Ableitung von Parametersätzen für

Buckingham-Potentiale . Besonders die Arbeitsgruppen um A .I . Kitaigorodskii

/23, 31-33/ und D .E . Williams /34-36/ haben Parametersätze erarbeitet,

(15)



die mit Erfolg auf eine Vielzahl von Substanzen anwendbar sind . Zur Ab-

leitung der Parameter benutzten die Autoren gemessene physikalische Grö-

ßen wie Kristallstruktur, Sublimationsenergie, Virialkoeffizienten, Visko-

sität. An diese Größen wurden die Parameterwerte angepaßt . Die Substanz-

klassen, für die die Parametersätze abgeleitet wurden, waren aromatische

und aliphatische Kohlenwasserstoffe, molekularer Stickstoff und Sauer-

stoff, Stickstoffoxide, alles Substanzklassen also, in denen keine großen

Elektronegativitätsdifferenzen auftreten . Die Atome sind annähernd neutral,

und kleine atomare Dipole werden durch die hohe Symmetrie ausgeglichen

(Tabelle 13) .

Es wurde angenommen, daß die Varianz dieser über die verschiedensten Sub-

stanzen gemittelten Parameter klein ist gegenüber dem Parameter selbst,

und man so zu einer Art universellen Parameter gelangt . Dieser geringen

Varianz liegt die Erwartung zugrunde, daß sich die molekulare Elektronen-

dichte additiv aus mehr oder weniger universellen atomaren Elektronendich-

ten zusammensetzt .

Imidazol jedoch ist eine Substanz, die mit den gewöhnlichen Aromaten nicht

vergleichbar ist . Der Grund dafür ist die starke Elektronegativität der

Stickstoffe gegenüber Kohlenstoff und Wasserstoff sowie die niedrige Sym-

metrie des Fünfringes . Für die darin auftretenden Atompaare braucht man

einen eigenen Parametersatz, und außerdem empfiehlt es sich, die ausgezeich-

neten Atompaare der Wasserstoffbrücke gesondert zu behandeln . Um diese Pa-

rameter zu erhalten, wurde die Minimalisierungsroutine verwendet .

Es war wichtig, die Minimalisierung mit einem sinnvollen Parametersatz

zu beginnen . Für die Berechnung der Dispersionskurven im Imidazol wurden

die Parameter für die Buckingham-Potentialfunktion zunächst den Arbeiten

die Atompaare C-N und N-H, die in die-

nach der Regel für das geometrische
/37, 38/ entnommen . Die Parameter für

sen Arbeiten nicht erscheinen, wurden

Mittel, z .B .
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in Er-gebildet /36/ . Für die speziellen Wasserstoffbrückenpotentiale wurde

mangelung gezielter Informationen die Sonderstellung zunächst aufgehoben .

Es wurden hier die Parameter für normale N-H bzw . N-N Atompaare verwandt .

Über die Monopole und Dipole und ihre Berechnung wurde bereits in 6 c)

(16)
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Tabelle 17

Parameter des Kräftemodells
Die mit * gekennzeichneten Parameter sind zur Wasserstoff-

brücke rotiert Buckingham-Parameter

Atompaar A
moll

26]

Start Fit Prozentuale Änderung

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 73 .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

1B kcal'
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* 184310.0 241930.0 27.0

a

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 . . .H* 3 .86 4 .56 16-6

N . .A* 4 .04 4 .04 0.0



a =
_6 m
0r

Fortsetzung-TabeLLe-17

6
A=e mr0 (m- 1) -1

B = e (m - 1) -1 . exp(6 m)
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DipoLmomente

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

nimierungsroutine als Startwert erhielt im Vergleich zu dem angepaßten

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

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

le aufgeführt . Sie können der Abb . 28 entnommen werden . Nach /39/ läßt sich

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

VC I-) = 6 C h,--1)-
.1-

LeX~ C6+») eX/OL1'-r'" r/r°) _ 'M (r °/r) 16]

Dabei werden die Parameter auf folgende Art definiert :

(17)

Atom I

Start

Pi C Debyes1

Fit Änderung

C1 X 0 .290 -O .o89 377.1

Y 0 .280 0.698 85 .5

Z -0 .153 0.146 8542 .9

C2 X -0 .165 -0 .181 9.2

Y -0 .428 -1 .389 105.8

Z -0 .192 0.289 991 .8

C3 X -0 .037 -0 .002 179 .5

Y -0 .211 -0 .008 185 .4

Z -0 .181 -0 .004 191 .4

N 1 X 0.033 0.100 10M

Y -0 .004 0.001 333.3

Z 0 .078 0.100 24 .7

N2 X* 1 .184 1 .216 2.7

Y* 0.399 0.688 53 .2

Z* -1 .468 -1 .451 1 .2
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Die neuen Parameter ro , E bedeuten die Position des Potentialminimums und
den zugehörigen Energiewert, d .h . die Tiefe des Minimums der Potential-
funktion. Der Parameter m ist ein Maß für die Steilheit des abstoßenden
Teils des Potentials .

Aus der Literatur ist eine Anzahl Parametersätze bekannt, die einen gewis-
sen Anspruch auf Universalität erheben . Rechnet man die Buckingham-Parameter
aus Tabelle 17 und jene Parametersätze in die durch G1 . (17) beschriebenen
neuen Parameter um, so kann man auf anschaulicher Basis Vergleiche anstel-
len und Aufschluß darüber erhalten, wie sinnvoll die durch die Anpassung
an die Meßdaten gewonnenen Werte sind .

Tabelle 18 zeigt die umgerechneten neuen Parameter . Dabei fehlen die Para-
meter der Wasserstoffbrückenatompaare . Sie werden später gesondert betrach-
tet. Die in der Literatur veröffentlichten Parametersätze sind untereinan-
der kaum vergleichbar. Während Kitaigorodskii et al . nur die Position des
Minimums des Potentials variierten, verändern andere Autoren alle drei Pa-
rameter, um die unterschiedlichen Potentiale zwischen verschiedenen Atom-
paaren zu beschreiben. Wie oben bereits dargelegt, müssen die Parameter
von Substanzklasse zu Substanzklasse verschieden sein . Betrachtet man un-
ter diesem Gesichtspunkt die an die Meßwerte angepaßten Parameter, so er-
scheinen sie durchaus vernünftig . Im Imidazol nämlich ziehen die elektro-
negativen Stickstoffatome Elektronen an sich . Dabei steigt der Wert für
den Stickstoff-Ionenradius . Die Radii der anderen Atome dagegen müßten
sinken . Tabelle 18 zeigt, daß sich dieses grob vereinfachende Bild durch-
aus anwendenläßt . Der ro-Wert steigt für das N-N Paar an und sinkt für das
H-H Paar . Solche einfachen Überlegungen lassen sich allerdings auf die Po-

tentialparameter gemischter Atompaare nicht mehr anwenden .

Die Anfangswerte der Potentialparameter /37, 38/ wurden für die Substanzen

Ethylen und Stickstoff abgeleitet, Substanzen also, in denen keine großen

Elektronegativitätsdifferenzen auftreten . Auch in den Substanzen, für die

die in Tabelle 18 aufgeführten Parameter abgeleitet wurden, enthalten

keine Atome, die zu großen Elektronegativitätsdifferenzen führen, mit

Ausnahme von /39/ . Hier wurde von Righini et al . Ammoniak NH bzw . NI) unter-
3

sucht . Im Ammoniak treten Wasserstoffbrücken auf, die N-H-Bindung im Mole-

kül ist stark polarisiert . Entsprechend ist auch der ro-Wert für das N-N

Paar groß .



Nach Gl . (17) umgerechnete Potentialparameter .
Die letzte Spalte enthält die Substanz, für die Parameter abgeleitet wurden .

Atompaar

Parametersatz Kitaigoradskii /23/, Mirskaya /33/

rkcal
e I'-m-0L
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Tabelle 18

0r (a~ x = 6 m

	

Substanz

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

i
0.0495 3 .29 12 .1

i
und

H-H 0.0098 3 .37 12 .6 Aliphate

Parametersatz Williams /36/

C-C 0 .0362 3 .92 14 .1 Aromate
C-H

i
0 .0189 3 .54

i

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

iH-H 0 .0592 2 .80 13 .4

Parametersatz Kjems, Dolling /42/

N-N 1 0 .0601 1 3 .80 13 .6 N2, a-Phase

Parametersatz Righini et al . /39/

N-N 0 .1281 4 .21 11 .4 NH3 und N03
N-H

i
0 .0153 3 .73

i
11 .7

iH-H 0 .0098 3 .13 11 .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 .31 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 abstoßende Wechselwirkung der

Atompaare in der Wasserstoffbrückenbindung wird durch zwei Potentialfunk-
tionen beschrieben, eine für jedes Atompaar . Dies erscheint sinnvoll wegen
der Geometrie der Wasserstoffbrücke . Denn nach /16/ ist die Wasserstoff-
brücke gewinkelt (vgl . Tabelle 7) . Durch zwei Potentialfunktionen wird ins-
besondere die Quersteifigkeit der Wasserstoffbrücke besser beschrieben .
In Tabelle 19 sind noch einmal die berechneten und gemessenen r-Punkt Moden
aufgeführt . 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 größte Komponente hat . Rotationen um Achsen
senkrecht zur Wasserstoffbrücke beanspruchen deren Transversalfeder am
stärksten . 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-

gehören, sind durchgezeichnet . Es treten drei Paare von Kurven auf, die

durch die gesamte Zone zu verfolgen sind . Da ist zunächst das Paar, das

einer Schwingung in Richtung der Kette der Wasserstoffbrücken entspricht

(durchgezogene Linien) . Im unteren Zweig dieses Paares schwingen die beiden

Ketten der Elementarzelle in Phase, beim oberen Zweig schwingen sie außer

Phase . Am Zonenrand (halbierte Elementarzelle, verdoppelte Brillouin-Zone)

beobachtet man die Streckschwingung der Wasserstoffbrücke . Das nächste Paar

von Kurven (gestrichelte Linien) beinhaltet die Schwingung senkrecht zur

Wasserstoffbrückenkette innerhalb der Kettenebene (b,c-Ebene) . Und beim

dritten Paar (punktierte Linien) läuft die Schwingungsbewegung senkrecht

zur Kette und senkrecht zur Kettenebene . Zu jedem Paar gehört 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 überlagern .

Auch hier treten drei Paare von Kurven auf, die der Rotation um drei ver-

schiedene Achsen entsprechen . Da ist zunächst die Rotation um die Achse

der Wasserstoffbrücken, die c-Achse . Bei dieser Bewegung wird die Längs-

feder der Wasserstoffbrücke nicht beansprucht . Die Rotationsachse besitzt

ein kleines Trägheitsmoment . Die Kurven, die zu dieser Schwingungsform

gehören, liegen im mittleren Frequenzbereich . Die kleinen rotatorischen
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Reduced wavevector in <001>direction

Abb . 34 : Translatorische Dispersionskurve ohne Anticrossings
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Tabelle 19

Berechnete und gemessene r-Punkt Moden sowie derenSchwingungs-
form . Für die rotatorischen Moden ist die Rotationsachse ange-
geben . Diese wird in einem Koordinatensystem dargestellt, deren
x-Komponente senkrecht auf der Molekülebene steht und deren
y-Komponenten parallel zur c-Achse liegt . Die z-Komponente bil-
det mit x und y ein orthogonales System .

Frequenzen gehören zu den Schwingungsformen, bei denen die Rotationsachse

senkrecht zur Molekülebene liegt . Diese Rotationsachse besitzt ein großes

Trägheitsmoment, das die Frequenzen in den niedrigen Bereich schiebt, obwohl

bei dieser Schwingungsform die Wasserstoffbrücke beansprucht wird . Das

dritte Paar der rotatorischen Kurven schließlich entspricht der Schwingung
um eine Rotationsachse senkrecht zur Wasserstoffbrücke, die aber in der
Ebene des Moleküls liegt . Das Trägheitsmoment, das zu dieser Rotations-
achse gehört,-ist klein .

caber [THz] 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>
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Tabelle 20

Berechnete Rotationskonstanten und Trägheitsmomente
von deuteriertem Imidazol

Rotationskonstante

I MHz

A

	

8363 .8
B

	

7902-5
C

	

4063-5

Trägheitsmoment

[amu - 21
60 .41
63-94

124-34

Die Lage der Hauptträgheitsachsen A, B ist in Abb . 31 zu sehen . Die Achse C

ist senkrecht zur Molekülebene . Während am (-Punkt die Moleküle noch nahe-

zu rein um eine der oben beschriebenen Rotationsachsen Bewegungen ausführen,

sind am Zonenrand der erweiterten Brillouinzone die Rotationsachsen um

ca . 450 um die Wasserstoffbrückenbindung gedreht (siehe Tabelle 19) . Fügt

man alle oben beschriebenen Kurven zusammen, so erhält man Abb . 35 . Die

rotatorischen Modenpaare sind als schraffierte Bänder dargestellt . Damit

ist das Gewirr von 12 Dispersionszweigen verständlicher geworden .

Um das Buckingham-Potential der Wasserstoffbrücken zu erhalten, muß man

die Einzelpotentiale für die Paare N. . .H und N . . .N addieren. Abb . 36 zeigt

den Verlauf des summierten Potentials

1~ C rv.. . w~ _ _
A*. ..,v

	

A~ . .N

f $N . . . ,~ exo &#(N...14--t°vt))

. . .w

	

exp LO - ar- . .N ljA' . . .,,)

mit den gefitteten Parametern aus Tabelle 17 . Die Abstände innerhalb der

Wasserstoffbrücke sind Tabelle 7 zu entnehmen . Ebenfalls eingezeichnet ist

der Verlauf einer Parabel, deren zweite Ableitung der Kraftkonstanten der

Wasserstoffbrückenstreckschwingung entspricht .

i, (A YA

	

ke4,(,

x

	

Z-

	

-f y3 ' s Y

	

h.oC ,?

V C~> = 23 . ~,( r2

(1s)

(19)

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

rechnete Kraftkonstante ist kleiner als 0 .33 mdyn/~. Das Minimum der Po-
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Reduced wavevector in <001) direction

Abb . 35 : Zusätzlich zu den translatorischen Dispersionskurven sind die
Bereiche, in denen rotatorische Moden auftreten, schraffiert
eingezeichnet .
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tentialkurve liegt bei 2 .97 Ä . Berechnet man an dieser Stelle die zweite
Ableitung des Potentials mit den Werten aus Tabelle 17, so erhält man eine
Kraftkonstante von

0 .13 mdyn/R .

Die Wasserstoffbrücke läßt sich also nicht nur durch den speziellen Poten-
tialansatz beschreiben . Die elektrostatischen Wechselwirkungen sind zur Be-
schreibung der Wasserstoffbrücke ebenfalls erforderlich .
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Imidazol ist ein organisches Molekül, ein aromatischer Fünfring, der die

Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff enthält . Zwischen den Imi-

dazolmolekülen bilden sich Wasserstoffbrücken, an denen nur die Partner

Stickstoff und Wasserstoff beteiligt sind . Diese Wasserstoffbrücken sind

im Imidazolkristall ungefähr linear angeordnet . Diese beiden Tatsachen ma-

chen Imidazol zu einer ausgezeichneten Modellsubstanz zur Erforschung der

Wasserstoffbrücke . Kenntnisse über die Natur der Wasserstoffbrücke sind

von großer Bedeutung, denn die wichtigsten Lebensvorgänge beruhen auf dem

Knüpfen und Trennen von Wasserstoffbrücken .

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

tels inelastischer kohärenter Neutronenstreuung wurden die Dispersionskur-

ven bei 10 K gemessen . Dazu stand ein volldeuterierter Imidazoleinkristall

zur Verfügung . Die Messungen wurden durchgeführt an Dreiachsenspektrometern

am Forschungsreaktor DIDO in Jülich und am Hochflußreaktor des Institutes

Laue Langevin (ILL) in Grenoble .

In den Hauptsymmetrierichtungen <100> und <001> wurden von den 24 zu erwar-

tenden Dispersionszweigen 22 vollständig ausgemessen, die übrigen ansatz-

weise . In der Richtung <010> wurden 10 Zweige gemessen . Die RAMAN-Spektrosko-

pie wurde hinzugezogen, um die I'-Punkt Moden zu untersuchen . Die Kombination

der Extinktion für RAMAN-Streuung mit der Intensität von Neutronenstreuung

ermöglichte eine Symmetrieklassifizierung der Moden am i'-Punkt . Dabei wur-

den die Moden den vier Darstellungen der Punktgruppe C 2h zugeordnet . Die

Kraftkonstante für die Streckschwingung der Wasserstoffbrücke konnte be-

stimmt werden . Sie beträgt 0 .33 mdyn/Ä.

Ein Kräftemodell 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 Kräftemodels an die Meßkurven angepaßt.

Das Kräftemodell beinhaltet zunächst die van der Waals Wechselwirkung, die

darauf beruht, daß durch Ladungsfluktuation in der Elektronenhülle eines

Atoms ein momentaner Dipol entsteht, der wiederum in der Elektronenhülle

eines Nachbaratoms einen Dipol induziert . Dann wird die abstoßende Wechsel-
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wirkung berücksichtigt, hervorgerufen durch Überlappung besetzter Orbitale
von Atomen verschiedener Moleküle . Diese beiden Arten der Wechselwirkung
werden durch Buckingham-Potentialfunktionen beschrieben, die für jedes
Atompaar einen Parametersatz enthalten .

Zusätzlich zu diesen Wechselwirkungen, die in allen Substanzklassen auf-
treten, wirken im Imidazol noch Kräfte ionischer Natur . Die Ursache dieser
Kräfte liegt in der großen Elektronennegativitätsdifferenz zwischen Stick-
stoff und den übrigen Atomsorten im Molekül . 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 hält
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 Wasserstoffbrücken zu den Nachbar-
molekülen . Zahlenmäßig wurden die Monopole und Dipole erfaßt durch das
quantenmechanische Verfahren CNDO/2, das die Ladungsverteilung in einem
Molekül mit großer Genauigkeit berechnen kann . Starke Monopole und Dipole
sitzen nach dieser Rechnung auf den Atomen, die an der Wasserstoffbrücke
beteiligt sind. Die Wechselwirkungen von Monopolen und Dipolen wurden in
das Kräftemodell eingebaut .

Da die Wechselwirkung unter den Atomen der Wasserstoffbrücke völlig ver-

schieden ist von der zwischen den anderen Atomen, wurden für beide an der

Wasserstoffbrücke beteiligten Atompaare N. . .H und N . . .N gesonderte Para-

metersätze für die Buckingham-Potentialfunktion definiert, die nur im Be-

reich der Brücke gelten .

Die hier entwickelte Modellvorstellung wurde in das freundlicherweise zur

Verfügung gestellte CRASH-Programm von G.S . Pawley eingearbeitet, das sie

in Dispersionskurven übersetzte .

Schließlich wurde das modifizierte CRASH-Programm in eine Minimalisierungs-

routine eingebaut . Auf diese Weise konnten die offenen Parameter des Modells

gefittet werden . Speziell für die Wasserstoffbrücke ergab die Parameter-

verfeinerung, daß die permanenten Multipole einen wesentlichen Anteil bei
der Beschreibung der Wasserstoffbrücke haben . Denn die aus den Buckingham-

Potentialfunktionen für die Atompaare der Wasserstoffbrücke mit den gefit-

teten Parametern berechnete Kraftkonstante der Streckschwingung der Wasser-
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stoffbrücke beträgt 0 .13 mdyn/R . Das ist der Anteil der van der Waals

und abstoßenden 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 quantitativer Übereinstimmung

mit der Modellrechnung .



ANHANG I
Das CNDO-Verfahren

Das CNDO-Verfahren ist ein quantenmechanisches Näherungsverfahren, das die
Bestimmung von Moleküleigenschaften zum Ziel hat . Dazu wird die Gesamtener-
gie des Valenzelektronensystems des entsprechenden Moleküls berechnet . Um
Schwierigkeiten zu vermeiden, die durch die begrenzte Computergröße auftre-
ten, werden weniger signifikante Beiträge zur Energie vernachlässigt und
die verbleibenden Beiträge durch parameterbehaftete mathematische Ausdrücke
ersetzt.

Zunächst wird die Gesamtenergie nach der "self consistent field" Methode
(SCF) berechnet . Dazu werden die Molekülorbitale als Linearkombination von
Atomorbitalen angenommen (LCAO) . Die Atomorbitale wiederum entstammen der
Valenzschale jedes Atoms des Moleküls . Sie bilden den Basissatz

~ i ist ein Molekülorbital, das aus den Atomorbitalen ~ mit den Koeffizien-
ten cvi gebildet wird. Mit Hilfe der SCF-Methode kann man einen Satz von
Koeffizienten c\)i finden, der die Gesamtenergie des Systems minimiert . Or-
bitalenergien e i und Koeffizienten cvi sind über die Roothaansche Gleichung
miteinander verknüpft.

mit dem Fock-Operator

v

Y~ =- X ex OV

	

(20)
10

und dem Überlappintegral

Das Resonanzintegral ist

=

	

N,Kv + 2

	

PA r' (c,^ v ; a r) -
i 1(~a I vr)]

	

(22)

N

77

=o (21)

(23)

(24)



Außerdem gilt für die Dichtematrix

und das allgemeine zwei Elektronen-Wechselwirkungsintegral ist

e 2)

	

(26)
Y r,~ a

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 läßt sich die Sä-

kulardeterminante

78

lösen, deren Eigenwerte die Orbitalenergien und deren Eigenvektoren ein

neuer Satz von Koeffizienten cvi ist . Mit ihnen bestimmt man eine neue Fock-

Operator-Matrix usw .,bis sich keine nennenswerten Änderungen 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, Näherungen einzuführen . Die CNDO-Methode stellt ein solches

System von Näherungen dar .

Die wichtigste Näherung des CNDO-Verfahrens ist die Näherung des "zero

differential overlap" (ZDO) . Basierend auf dem Wissen, daß die Überlapp-

verteilung
~u ~v sehr klein ist für u 0 v folgt, daß die Wechselwirkungs-

integrale, die diese Überlappverteilung beinhalten, auch sehr klein sind .

Deshalb wird die Näherung gemacht

(,A Y ! x r) - s",K V 4 o-- (,A>m , A ~

(25)

(27)

(28)

Daher hat diese Methode ihren Namen (complete neglect of differential over-

lap) .

Die übrigbleibenden Integrale werden auf einen Wert pro Atompaar reduziert,

unabhängig davon, welche Basisfunktionen am Überlapp beteiligt sind .



mit ~U
am Atom A

am Atom B

Die diagonalen Elemente der Resonanzmatrix werden aufgeteilt in ein- und
zwei-Zentren-Beiträge . Mit ~

u
auf Atom A schreibt man

und

mit e am Atom A
u

am Atom B
v

der zwei-Zentren-Beitrag .

N."My

~' ~' = 401 v

79

elG` / vd
ß4-i)

Dabei ist U
1111

der ein-Zentren-Beitrag

u,u~6t = (/''` / - z C7 2- ~

Eine weitere Näherung betrifft die off-diagonalen Elemente der Resonanz-
matrix H

uY
. Sie werden proportional den korrespondierenden Überlapp-Inte-

gralen angesetzt .

0

%~~ß
Sr y

Da die Atomorbitale auf einem Atom orthonormiert sind, gilt

mit ~ und ~ an einem Atom .
u v

Ergänzt werden diese Näherungen durch eine Reihe von Vorschriften über die
Bestimmung der Parameter °ß , Y, V, die ausführlich in /43, 44/ nachzulesen
sind.

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)



Im Rahmen dieser Arbeit wurde das CNDO-Verfahren benutzt, um die Elektro-

nenverteilung auf den Atomen zu berechnen . Informationen über die Elektro-

nenverteilung erhält man aus der Dichtematrix P xy (Gl . 25) . In Tabelle 21

ist die Dichtematrix für 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 .

Z. Sy~6 ~ 4 IPA,,

Dabei ist rA der Positionsvektor des Atoms A und APAA die Nettoladung am

Atom. Diese berechnet sich wie folgt

A PA= zA - 44

ZA ist die Kernladungszahl und PAA die Summe der Elektronenzahl über alle

Orbitale eines Atoms .

r
Rd =

	

A ryy

	

(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

P2sA2pA

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

(z4;1~ ~'
& )x

_

A ist der Orbitalexponent der Valenzorbitale am Atom A (über seine Berech-

nung siehe /43/ S . 27) . Daraus berechnet sich der Hybridiserungsanteil des

Dipolmoments nach

A

80

(35)

(36)

(37)

(40)
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ANHANG II
Thermische Neutronenstreuung

Thermische Neutronen bieten als Sonde für die Erforschung von Statik und

Dynamik fester Körper einzigartige Vorteile . Diese Sonde paßt gleichzeitig

in ihrer Energie auf die mittleren Anregungsenergien und in ihrer Wellen-

länge auf die mittleren Atomabstände kondensierter Materie . Wie Abb . 37

zeigt, erfüllt elektromagnetische Strahlung diese beiden Bedingungen nicht

gleichzeitig . Im Gegensatz zu anderer Partikelstrahlung (z .B . Elektronen)

Wechselwirken Neutronen darüber hinaus nur schwach mit Materie, was ihnen

ein tiefes Eindringen in die Materie erlaubt .

Neutronen können 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 beschränkt .

a) Beschreibung der Streuung

82

Ein Neutronenstrahl mit der mittleren Energie Ei , dem Wellenvektor k 1 und

dem Fluß 00 treffe auf eine Probe im Anfangszustand In1> . Dort werden die

Neutronen an den Atomkernen gestreut, wobei sich ihr Impuls und ihre kine-

tische Energie ändern . Die Zahl der Neutronen, die die Probe unter dem Raum-

winkel

verlassen, wobei sie den Wellenvektor k.f und die Energie Ef besitzen und

die Probe den Endzustand of angenommen hat, ist durch den partiellen Wir-

kungsquerschnitt

d
Z

C1 -a OL Ef )kJ

r: -:
gegeben . Der Impuls der Neutronen ändert sich bei dem Streuprozeß um

und die kinetische Energie um

(41)
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Dabei ist m die Masse des Neutrons . Für die Funktion

a 11

	

417, ) ~J.4 h

ergibt sich nach Fermis "goldener Regel" /45/

(

c

a a Ef ~ y
It, h t

Dabei bezeichnet (Kfnf> und Ii7.ni > den kombinierten Zustand der Probe und

der Neutronen nach und vor dem Streuprozess . En, und En
f

sind Anfangs- und
i

Endenergie der Probe,und V(*') ist das Wechselwirkungspotential zwischen Neu-

tronen und Probe . Es ist ortsabhängig .

Um den totalen Wirkungsquerschnitt zu erhalten, muß (43) über alle Endzu-

stände der Probe of summiert und über alle Anfangszustände gemittelt wer-

den, die mit der Wahrscheinlichkeit Pni erscheinen .

w
2

	

k`2 _k2ZM
i

	

f~

E _
Ef

34

kf r»
< it" hf ~

~

	

2
~VZ "- )lk,

d t

	

w

	

F,,~ - E,,f

(42)

(43)

(44)

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

dopotential beschreiben werden
N

VCr~_
_zü~~~- bt ~C r
w'

	

d= ,

m ist wieder die Neutronenmasse, b9 die Streulänge des Kerns Q, der sich am

Ort P9 befindet, N ist die Anzahl der Streuzentren .

(45)
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'L a d Ef
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~.t-~ CZ ~sJ2

d

	

Ef

	

.~t ~c Ef	ecn d Ef

und

~~Ld~f

	

K` (ä -Cb)) ~ ,~ P

(48) und (49) können auch geschrieben werden

,v

y- 12 6z

Die Streulänge b ., die nach (45) die stärke der Wechselwirkung zwischen
Neutron und Kern angibt, ist für verschiedene Isotope einer Kernsorte ver-
schieden . Damit liegt es nahe, die Streulängen in einen Mittelwert und
eine Fluktuation um den Mittelwert zu zerlegen .

cz2 0- 0(Z'Coi AZ0� jkc

wobei

2ts~

",

	

(T), Z

	

Y,

	

P

	

<P14 /C_

	

a
Rcl � >

d -a ci trt
_

Diese Unterscheidung geschieht durch die Summation der Streulängen über
alle Streuzentren und die Einführung folgender Mittelwerte

N

(46)

(47)

(49)

b _
N 'F b~

	

(50)

bzZ _ N

	

N

1
.

C-7
C

	

(51)

Die kohärente Streuung ist die phasengerichtete Überlagerung der von allen
Streuzentren ausgehenden Partialwellen . Sie beinhaltet daher alle Korrela-
tionen zwischen den streuenden Teilchen wie z .B . Gitterschwingungen . Die in-
kohärente Streuung besteht aus der Addition der Streuintensitäten aller Teil-
chen unabhängig voneinander .

Z O�, e *A ~~

_ _t~ Sco4

	

(52)
e~ Et
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(54, 55) sind die kohärenten bzw . inkohärenten Streufunktionen. Sie sind

vom Streusystem abhängig .

b) Streuung an Phononen im harmonischen Kristall

Im harmonischen Kristall führen alle Atome Schwingungen kleiner Amplituden

um ihre regulären Gitterplätze aus.(Im Imidazol wurden, wie oben erwähnt,

durch Abkühlen anharmonische Effekte unterdrückt .) Im Rahmen dieser Ar-

beit interessiert nur die kohärente Streuung, da die Elemente C, N und D

vernachlässigbar inkohärent streuen . Außerdem wird davon ausgegangen, daß

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

Man kann (54) umschreiben /46/ zu
.1

	

+ logo

n.Al f C

wobei < . . .> eine Abkürzung für die thermische Mittelung ist .

vektoren RZ (t) mit der Zeit

(53)

(54)

(56)

T
Bei den Schwingungen der Atome um die Ruhelage R- verändern sich die Orts-

(t~ ct) = R~ t ü< <t~
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01 6 (58)

Nun summiert man statt über alle Streuzentren k über die Elementarzellen j
und die Streuzentren darin k . Die Auslenkung ist nach /45/

. Lä c fir) e ' ` Wer

	

+
0(-I ,

r) L ` y¢r t (59)

Dabei sind ät und ä die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren für Phono-
nen . Mk ist die Masse des Atoms k . EK

	

ist der Polarisationsvektor des Atomsq,0
K, cs numeriert die Phononenzweige, und 4 ist der Wellenvektor der Phononen .
Die mittlere Besetzungszahl eines Phononenzustandes qa ist im thermischen
Gleichgewicht

Scot,

Der Wirkungsquerschnitt für die kohärente 1-Phononen-Streuung lautet letzt-
lich (genaue Ableitung /46/ Kap . X)
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Mit dem Strukturfaktor

cKI
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MK

	

(62)

Wj k (Q) ist der Debye-Waller-Faktor .

(61)
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l (63)

Man sieht also aus (61), daß im Q-w Raum dann Maxima der gestreuten Neutro-

nen auftreten, wenn Energie- und Impulsübertrag gleich einer Phononenener-

gie und dem zugehörigen Wellenvektor sind .



ANHANG III
Dreiachsenspektrometer

s I s1 9M h

/ k,- cL

8989

Ein Spektrometer ist eine Anordnung, mit der man den Wellenvektor des Neu-
trons vor und nach dem Streuprozeß 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 Jülich, einem typischen Dreiachsenspektrometer .

Aus dem thermischen Strahlrohr des Reaktors kommt ein weißer Neutronenstrahl,
d .h . der Neutronenstrahl enthält 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 gewünschten Wellenlänge bzw . Energie Ei .

(64)

_

	

t
,k`~ Z

	

(65)
c 2M

m ist die Neutronenmasse, d der Netzebenenabstand im Monochromatorkristall,
9M ist der Anstellwinkel der Monochromatorkristalle . Der monochromatische
Strahl ist parallel zum weißen Strahl . Im Vergleich zu einem mit einem Ein-
fachmonochromator monochromatisierten Strahl enthält der Strahl, der einen
Doppelmonochromator passiert hat, weniger Verunreinigungen an Reflexen
höherer Ordnung (n>1) .

Kollimatoren bestimmen an allen Stellen die Richtung des Neutronenstrahls .
Kollimatoren bestehen aus parallelen dünnen Folien, die mit Materialien
beschichtet sind, die Neutronen stark absorbieren, wie 10B, Cd, Gd . Sie las-
sen also nur Neutronen durch, die sich parallel den Folien bewegen .

Um einen Punkt im Q,w-Raum zu erreichen, sind beliebig viele Paare von
Vektoren ki und kf denkbar . Über die Gleichungen (41, 42) sind sie mit Ener-
gie- und Impulsübertrag verknüpft . Bei der Phononenstreuung am Einkristall
ist der Vektor Q durch folgende Vektorsumme definiert :

G ist der Ortsvektor eines Punktes des reziproken Gitters, q ist der rezi-

(66)
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9 Probesäule

110 Koltimator CSA

kristatte

	

-------- J 11 Anatysatorsäute

5 Trommel

	

12 Koltimator CAD

6 Trennwand

	

13 Detektorsäule

7 Koltimator CMS

	

14 Glasboden

8 äußere Abschirmung

Abb . 38- Schematische Zeichnung des
Dreiachsenspektrometers SV4 im FR12

1
1 Wassertank 1

2 Bleitor

3 Koltimator CCM

4 Monochromator- l



proke Wellenvektor . G wird nach

h
G =~H

	

f ~~* fCC*
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aus den reziproken Gittervektoren und den Millerschen Indizes gebildet . Die

Definition von Q (Gl . (66)) ist wichtig für die Durchführung der Messung,

aber unerheblich für die Funktion des Spektrometers . Es lassen sich belie-

big viele Streudreiecke konstruieren, die alle den Gleichungen (41, 42)

gehorchen .

Abb . 39 : Streudreieck

Probe

cp-180°-~

(67)

Im Streudreieck (Abb . 39) sind über den Kosinussatz die Werte für den Streu-

winkel, d .h . den Winkel zwischen einfallendem und ausfallendem Strahl, und

für den Probenwinkel, d .h . den Winkel zwischen einfallendem Strahl und dem

Vektor Q, mit Energie- und Impulsübertrag (Gl . (41,42)) verknüpft . Da man

sich im allgemeinen auf eine Ebene des reziproken Gitters beschränkt und den

Kristall ummontiert, wenn man die Streuebene ändern will, genügt ein Streu-

winkel zur Bestimmung der Probenorientierung .

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

ten die Gleichungen wie für den Monochromator (64, 65) .
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Bei einer Messung fährt das Dreiachsenspektrometer eine Bahn durch den
-r
Q,w-Raum . Eine solche Bahn, die in Wahrheit eine Serie dicht beieinanderlierender

Punkte ist, wird "Scan" genannt . Um aus der Vielfalt von möglichen ~i , kf-

Paaren,

	

die einen

	

Punkt im Q,w-Raum bestimmen, ein Paar auszusuchen,

legt man Nebenbedingungen fest . So können die Werte für l~i l, l~fl, e, e

vorgegeben und konstant gesetzt werden . l~il bzw . lkfl = const . bedeutet,

daß der Monochromator- bzw . Analysatorwinkel nicht verändert wird . Häufig

gefahrene Scans sind "const-Q-Scans" und "const-E-Scans" . Beim ersten wird

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

parallel zu einem Q-Vektor .

Im Detektor werden die thermischen Neutronen indirekt nachgewiesen über

die Folgeprodukte einer Kernreaktion . Die folgenden Kernreaktionen werden

verwendet :
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(68)

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

absorption .



ANHANG IV
Auslöschungsregeln

Bei der Phononenstreuung ist die Intensität durch den dynamischen Struktur-
faktor bestimmt

^.

	

Fi
,
a~, C Q')

l 2

y co)
F-~

	

( Q) ^, 2: 6K

	

Q

	

E -1

	

e

Dabei läuft k über alle Atome einer Elementarzelle . Entscheidend für die
Sichtbarkeit ist also die Projektion des Eigenvektors auf den Impulsüber-
trag . Der Eigenvektor wird durch die Symmetrie der Struktur eingeschränkt,
unabhängig von den Kräften, die in der Struktur wirken . Diese Symmetrie führt
zu systematischen Auslöschungen, die im folgenden ausgeführt werden sollen .
Dabei soll nur der Fall des Imidazol behandelt werden .

Die Moleküle einer Zelle gehen durch Symmetrieoperationen

auseinander hervor . S sind Punktoperationen und t die zugehörigen Verschie-
bungsvektoren . Somit wird aus einem Ortsvektor

r'K _ S~I t-,
i 4to

F~~~, C Q~ ^- ~ ~ 6t

0
Q
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a läuft über die Symmetrieoperationen,

j läuft über die Atome des 1 . Moleküls .

0 0
c Q rk

Q SA ri

Zu untersuchen ist nun die Wirkung der Symmetrieoperation a auf die Aus-
lenkungen der Atome, d .h . die Abhängigkeit des Eigenvektors von der Symme-
trie . Imidazol hat die Raumgruppe P$ 1/C oder C2h mit vier Molekülen in der
Elementarzelle . Folglich hat Imidazol 4-6 = 24 externe Schwingungsmoden .
Die Symmetrieoperationen dieser Gruppe sind

(69)

(70)

(71)

(72)

(73)
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Die Charakteretafel für diese Gruppe ist

94

Allgemein ist die Wirkung einer Symmetrieoperation auf die Auslenkungen der

Moleküle gegeben durch die T-Matrix /47/

T(`~~ = s

	

~o

	

~t3)~ s e~(~') txp(t ''~Xl~~ - SXCaY>>~

Dabei beschreibt d(a), die Vertauschungsmatrix, die Wirkung der Punktoperation

Sx auf die Numerierung der Moleküle . Das Symbol 0 bedeutet, daß die Matrizen

über das Tensorprodukt miteinander verknüpft werden . Die Vertauschungsmatri-

zen für den Fall Imidazol sind

1 O

(0
i

1

O

	

1 O

S(3)

	

=

	

1

	

O
O

	

1

	

6(4) 1
O 1

	

O

	

(1

	

O

S(1)

a) Auslöschungsregeln am r-Punkt

~(2)

O 1

	

O
1 O

(74)

Zunächst sollen die Auslöschungsregeln am r-Punkt untersucht werden. Am

r-Punkt gilt q = O . Alle vier Symmetrieoperationen lassen den Wellenvektor

invariant . Aus (66) folgt

1
H2 H3

H4

1 O -1 O -1 O 1 O
1 1 -1 -1

O 1 O -1 O -1 O 1

(O O O) (O 2 2) (O O O) (O 2 2)

H 1
H2

H3 H4 CS

Ag T 1 1 1 1 1 6

Au T 2 1 1 -1 -1 6

Bg T 3 1 -1 1 -1 6

Bu T 4 1 -1 -1 1 6



Nach

Q = G
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Der Exponentialterm in (74) wird zu 1 und damit ergibt sich für die T-Ma-
trizen :

T 1 (r) = B1 0 S(1)i

	

B1

TZ (r)

	

= B2 Q 6(2) ;

	

B2

T3 (r)

	

= B3 Q S (3) ;

	

B3

T4 (r)

	

= B4 0 6(4) ;

	

B4

S1 0

0 S1

S2 0

0 S2

S 3 0

0- S3 )

S4 0

0 - S4 )

Aus den Spuren der Matrizen T läßt sich nun die Zahl der Schwingungsmoden
in den einzelnen Symmetrierassen bestimmen .

x^ (r) = 2y , x2cr)=o , x,«)=o,xyer)= v

CS _Ic_ ~xi
s eV x< (x)

erhält man die Zahl der Moden in den Symmetrierassen, wobei Xs(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, daß je-
de Symmetrierasse 6 externe Moden enthält .

Die Auslenkung der Moleküle wird nun aufgespalten in Auslenkungen senkrecht
und Auslenkungen parallel zur zweizähligen Achse .

aa) Auslenkungen senkrecht zur zweizähligen Achse

Bezüglich dieser Auslenkung lassen sich die Punktoperationen S4 durch S 1
und S 3 durch S2 ersetzen . Nun gilt für die T-Matrizen

(75)



und

Aus den T-Matrizen lassen sich die Projektionsoperatoren bilden nach

Für jede Symmetrierasse werden die P-Matrizen aufgestellt, wobei Xs wieder

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

verallgemeinerten Auslenkungsvektor angewandt,und man erhält den allgemei-

nen Eigenvektor für alle Moden der Darstellung T 1 .

Im folgenden wird nur der translatorische Anteil des Auslenkungsvektors

berücksichtigt . Eine Einbeziehung des rotatorischen Anteils führt zu den

gleichen Ergebnissen .

ßz
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13t 8, 84 Ba.
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(77)
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13: 137 = St

erhalt man

Pcz.,) - a

s
Til ( r') _ $Z 49 S ( Z)
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C r) _ 8, 0 S (-y)
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r3e
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H3
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(76)

(78)

(79)

Ltl /
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Somit ergeben sich am f-Punkt die Eigenvektoren der Schwingungen für die ein-

zelnen Symmetrierassen wie folgt :
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ro'

Nun gilt für die Punktoperationen

Ay

E � rr

E i t rrr,

S1-S2 S3 -- S4 a -S1
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ab) Auslenkungen parallel zur zweizähligen Achse

aa)

	

senkrecht zur zweizähligen Achse, d .h . Ebene
(h 0 Q)

7

' ut

' ul

und man erhält für die Eigenvektoren in den Symmetrierassen

k"I' A
Err r , _

	

nv

Nach (73) läßt sich nun der dynamische Strukturfaktor berechnen . Für die
beiden Fälle erhält man

yl
-'
~1

ß K
rr l u~ I

ul
0

ul

NlO
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Parallel zur zweizähligen Achse, d .h . Richtung (O K O)

b .
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Damit erhält man die Auslöschungsregeln für den r-Punkt

Mode unsichtbar bei

Ag (h O 29, + 1) (O 2K + 1 O)

Au (h O 29, ) (O 2K + 1 O)

Bg (h O 2Q ) (O 2K O)

Bu (h O 21 + 1) (O 2K O)



b)

	

Auslöschungsregeln für Wellenvektoren in der Gleitspiegelebene
(b = O)

Der Wellenvektor lautet nun mit (66)

q = u i ä + u 3 c

	

(80)

Die Punktoperationen S 1 und S4 lassen diesen Wellenvektor invariant . Die
Gruppe des Wellenvektors hat die Charakteretafel

g T1
u T2

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

= eXp L c gCX( X) -

	

S x (x ,»)

	

(81)

Für das Paar (1, 4)

	

?C' = 1

	

)C= 4
p = ei'ru3

Für das Paar (2, 3)

	

)C' = 2

	

X = 3

p = P

So wird die T-Matrix

T (q) = B

T4 (q) =
B4

= P
x'

	

= 4

	

K= 1
p = e-i'ru3

p = P

P
P*

= P
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Es gibt zwei P-Matrizen

Mit

Pg = T1 + T2

Der Eigenvektor wird also

E g/ u

	

=
q,ß

und

kann man den Eigenvektor schreiben

E

b~

g
q,ß

r -,

	

_ -}
u2 ±

	

P

	

S4 u3

ü3 +

	

P

	

S4 ü2

u 1:4

	

p S4
u1/14

eiQsati eiQta

loo

Durch Einsetzen in (73) erhält man mit

= a

	

für X = 1

= a* ( -1) ZP

	

= 2

=at	a=3

= OL (-1)
k
p !X

	

a = 4

91 - ul + p u4
g2 =u3 +P u2

V1 - u 1 - p u4
V2

= ü3
- P ü2 (82)

p *p = 1

Eu
=l91 t v

1q,ß

P ;T2
-P v

2

g2 v
2

\ P 9 -P v
1



für g-Moden

für U-Moden

F

	

-3.
(Q) ti Qg a + Qpg a* (- 1) lb

p

	

+
~

*

	

-' -'
q , Q

	

1

	

2

	

Qg2a + Qpgla(-1) p

Auslöschungsregeln

Der Wellenvektor lautet

Charakteretafel ist

Die T-Matrizen werden

T1 (q) =
B1

ti Qg 1 a(1+(- 1) Q ) + Qg2a (1+(-1) )

ti Q (gia + g2 a) (1 +( -1)~)

Fq'Q (

	

)

	

ti QV1a -
	Qpv2a~;

	

(-1) 2p

	

+ QV2a~e - Qpv1(1(-1) Qp

ti QV1a (1- ( - 1) Q ) + QV2a

	

(1 - ( -1) Q )

ti Q

	

(V1 a + V2a )

	

(1- (-1) k)

Model unsichtbar bei

g

	

I (h 0 2 1C + 1)

u

	

(h02 k)

a)

	

Auslöschungsregeln für Wellenvektoren in Richtung der zweizähligen

Achse (Schraubenachse)

Die Punktoperationen S 1 und S2 lassen diesen Wellenvektor invariant . Die

H 1
g T 1 1

	

1

U T2 1 -1

1
1

H2



die Eigenvektoren

Mit

7

für 11-Moden

z -f
iQS

x
r .

b . e

ti Q (g 1a + g2a ) (1+(-1)K)

Ausl6schungsregeln

Model unsichtbar bei

g

	

(O 2 K+1 O)

u

	

(O 2 K

	

O)

1o2

T2 (q)

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

OL
t

	

a=3

a

	

(-1)
K
p

	

a

	

= 4

erhält man für den dynamischen Strukturfaktor für g-Moden

Fq, a

	

(Q) ti Qg1a + Qpg la
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K
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+ QPg2a

	

( -1)
K
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ti Qg 1 a (1+( - 1) K ) + Qg2a
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K
p
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-0"P
iQtx

e a für a = 1

OL (- 1)
K
P a = 2
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P O

= 0B2 O p
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d) Kompatibilität

Nun soll untersucht werden, aus welche Symmetrierassen des I'-Punktes
die Symmetrierassen der beiden Untergruppen hervorgehen. Dazu werden die
Eigenvektoren umdefiniert .

db)

<g> =

	

(g1 + g2 )/2

_ (g1 - g2)/2

und entsprechend für V1 , V2

da) Spiegelebene

.og
E _q

91

P g2

g2

P 91)

tätsdiagramm wird dann

Zweizählige Achse

P

p <g>

10

4-Bu

	

-~ Ag
E

	

P,a

	

E

	

I',Q

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 läßt
sich für den Eigenvektor der ungeraden Moden Eu

	

einerseits und die
q#a

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

I'-Punkt

	

Spiegelebene

Ag
gerade

ungerade

Analog lassen sich auch diese Eigenvektoren umformen, z .B .



7Au

	

.+Ag
En l',a Enl',Q

Das Kompatibilitätsdiagramm ist dann

T-Punkt

	

zweizählige Achse

Ag

	

gerade
Au

Bg
ungerade

Bu

Mißt man die Dispersionszweige entlang der Symmetrierichtungen a , b

oder c , so zerfallen die Moden, wie oben gezeigt, in die Darstellungen

gerade oder ungerade . Dispersionskurven, die zu einer Darstellung gehören,

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, da$ der Wellenvektor für gerade Moden von O bis 0 .5 und für

ungerade Moden von 0 .5 bis 1 läuft (vgl . Abb . 15 - 20) . Diese Art der Dar-

stellung nennt man "extended zone scheme" .

lo4

(p

91
<g>

E9 - g1 P <g>

4,6
g2 <g>

g2 p <g> - PI



ANHANG V

lo5

Im folgenden ist das Computerprogramm aufgelistet, mit dem die Phononen-
zweige und Strukturfaktoren berechnet werden . Es ist geeignet zur Berech-
nung der Gitterdynamik organischer Molekülkristalle .
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1 HEXAGONAL . TRIGONRL OR TETRAGONAL (USE A 4 CI C PHIO PART 6-EXP POTENTIAL. . . . . . DIFFERENTIALS OF RTTRRCTIVE OF
C
C 2 CUBIC (USE AI C PHIP . . . DIFFERENTIALS OF ATTRACTIVE PART OF 6-EXP POTENTIAL

C PHITTIB .6I " 13.31 IS TRANSLRTIONRL-TRANSLATIONAL PART OF. . .
C 3 RMOMBOMEORRL (LSE A 4 ALPHA)

C INTERMOLECULAR INTERACTION . 16 .61 INVOLVES LIBRATIO
C LFREE . . . . . . DEGREES OF FREEDOM IN A COMPOSITE

C AS DELL . STORED IN 'PHI'
C LIMIT . . . . . . UNIT OF NUMBER OF ATOMS C PHIZZI6 .6 .3I SELF TERM SUMS. .
C LIMCO . . . . . . LIMIT ON NUMBER OF COMPOSITES C PIED . . OIFFERENTIRLS OF REPULSIVE PART OF 6-EXP POTENTIAL. . . .
C LIMOM . . . . . . LIMIT OF DYNRMICRL MATRIX

C FIEF DIFFERENTIALS OF REPULSIVE PART OF G-EXP POTENTIAL. . . . .
C LIMGP . . . . . . LIMIT ON THE ORDER OF THE GROUP

C POTI41 . . . . THE FOUR POTENTIAL VALUES USED FOR MINIMISATION.
C LIMIN . . . . . . LIMIT ON NUMBER OF INTERACTIONS

C POTOEL . . . VALUE OF 'DELPOTI41' . CALCULATED FOR WHAT SHOULD. .
C LIMIY . . . . . . LIMIT OF NUMBER OF ATOM TYPES

C BE 'POTMIN'
C LIMUN . . . . . . LIMIT ON NUMBER OF UNITS

C POTMIN LA. . . . MINIMUM POTENTIAL 50 FAR FOUND . INITIALISED VERY.
C LIMVB . . . . . LIMIT ON NUMBER OF VARIABLES . 'NVRRB'

C PREFRC . PRESSURE FACTOR DEPENDING ON THE DIFFERENTIAL. . . .
C LUMP(481 . . . NORMRLISEO TO. USED FOR THE OUTPUT OF EIGENVECTORS .

C PRES PRESSURE APPLIED IN KERR. . . .
C LVRRO . . . . . . INDEX FOR VARIABLE BEING VARIED

C PROP(S) . 1 PROPER SYMMETRY OPERATION. . . .
C MCC . . . SEE 'OACC'. ACCURACY PARAMETER FOR 'RECLUS' .

C -1 IMPROPER SYMMETRY OPERATION
C MAT IND1361 . . . ATOM INDEX WITHIN THE COMPOSITE

C PTEST . . FOR POTENTIAL WHILE TESTING FOR MINIMUM. . .
C MATOT . . . . . . ATOMS IN THE COMPOSITE

C DV13 .B1 O-VECTOR . B POSSIBLE MOLECULAR ORIENTATIONS. . . . .
C HBEG . . . . TO BE ALTERED (SEE. INDEX FOR BEGINNING OF ATOM LIST

C OV013 .B1 ORTHOGONAL 'OV' GOT BY POSTMULTIPLICATION
C MCOMPT . . . . . TOTAL NUMBER OF INTERACTING COMPOSITES . . . .

C ODOTUC COMPLEX PART
C MOIFF . . . . . DEGENERRCIES COUNT. NUMBER OF DIFFERENT FREDUENCIES . . . . . .

C OOOTUR . . . . . REAL PART OF PRODUCT OF THE SCATTERING VECTOR AND T
C C DISPLACEMENT . THIS PRODUCT USES CRYSTAL FRACTIONAL
C MOYN . . . . . . ORDER OF THE DYNRMICRL MATRIX

C COORDINATES
C MEND . . . . . (SEE 'MEMO. INDEX FOR END OF ATOM LIST TO BE RLIEREO

C OZERO USED TO TEST FOR USE OF ZERO WAVE-VECTOR
C MEVEC . . . . . . 0 NO EIGENVECTORS FOUND BY 'RECLUS . . . . . .

C RRT10 . . . FOR DEGREES TO RADIANS OR VICE VERSA. .
C 1 EIGENVECTORS GENERATED

C RCP 121 . . . . . REAL CELL PARAMETERS . ANGSTROM t DEGREES
C MINERT . . . . . 0 IGNORE READ C 7-12 IS USED FOR R STORE OF i-6 RS ORIGINALLY INPUT
C 1 READ IN PRESCRIBED EIGENVECTORS FOR MOLECULE COO

C RECIPI6)
"

. . RECIPROCAL CELL PARAMETERS
C SYSTEM C RELP01100 .31 . . STORE FOR RECIPROCAL LATTICE VALUES OF 0-VECTOR
C MOLCEL . . . . . NUMBER OF MOLECULES IN 'CELL'

C RN 13 .31 . . . . .
AS

FOR 'RO'
C POUT . . . . . . 0 NO OUTPUT

C ß013 .3I MATRIX USED FOR SETTING UP 16 .61 MOLECULAR INTERACT. . . . .
C 1 OUTPUT FILL INTERATOMIC DISTANCES

C ROT13 .31 . . . . ROTATION MATRIX FOXED IN 'ROTAT'
C NRTYP . . . . . . NUMBER OF ATOM TYPES C SN161 UNIT CELL

III
NES . USED IN 'ORTMOG'. . . . . .

C HBEG . . . . . R UNIT'S. INDEX FOR BEGINNING POINT FJR POSITIONING
C SUM131 SUMS USED FOR FINDING BEST POTENTIAL GIVEN 'RLEPH'

C CONTRIBUTION IN THE DYNRMICRL MATRIX . 'HBEG' ALSO
.

. . .
C SYM13 .4 .81 SYMMETRY OPERATIONS . 1 .t . 1 ARE GLIDE AND SCREW. . .

C NDYN . . . . . MATRIX ORDER. TWICE 'MOYN' . SHELL MODEL DYNRMICRL C TRANSLATIONS
C MEND . . . . . ALSO SO. INDEX FOR ENDING POINT . SEE 'HBEG' . 'MEND'

C TEMP13 .31 TEMPORARY ARRAY STORAGE. . . .
C NEUTRN . . . . . 0 NO CROSS-SECTIONS CALCULATED

C TESTER TEST FOR FIXING IN 'CROSEK'
C 1 CALCULATE CROSS-SECTIONS IN 'CROSEK' . . . . .

C THERM PARAMETER TO SIMULATE TEMPERATURE . NOT USED IN GENE. . . . . .
C NFRRC . . . . . . 0 ORTHOGONAL COORDINATES GIVEN ON INPUT

C PROGRAM
C 1 FRACTIONAL COORDINATES GIVEN C TAMIL LIMIT FOR THE SPHERE OF INTERACTION
C NPOTS . . . . . . INDEX FOR THE FOUR POTENTIALS TO BE FOUND . . . . . .

C TWOPI . . 2 .001. .
C NO . . . . . . . 0 INTERACTION IGNORED

C UNMR65141 . . . TOTAL MASS OF EACH UNIT
C I INTERACTION USED

C U%148 .38 .81 . . X DISPLACEMENT IN MODE . 24 POSSIBLE MODES.
C MOU . . . . . . USED IN UNPACKING TO GET 'NO'

C UYI4B .36 .81 Y DISPALCENENT IN MODE . 18 POSSIBLE ATOMS. . .
C NOUIJK . . R PACKED WORD . F R ON WHICH 'NO' IS GOT

C UZ14B.~ .B1 . . . Z DISPLACEMENT IN MODE . 4 POSSIBLE MOLECULE ORIENTR
C NOUK136.36) . . . STORE OF PFICKEO WORDS 'NOUIJK' C THESE aISPLRCEMENTS FIRE WITH RESPECT TO CRYSTAL FRA
C NSi1TCH . . . . RESULT .. CONTROLS SEARCH FOR THE MINIMUM POTENTIAL C AXES . 124 . REAL 125-48 . IMAGINARY
C THE OLD RESULT IS RECALCULATED IF REQUIRED .

C VEC131 . . . . . VECTOR FOR ORTMOGONFILISRTION TO 'OVEC' . AND FOR IMP
C NUNtT . . . . . . NUMBER OF UNITS

C OF THE O-VECTOR
C NVRRB . . . . . . NUMBER OF VARIABLES IN POTENTIAL MINIMISATION

C WEIGHT1181 CONTROLS THE SHIFT OF FI PARAMETER IN THE POTENTIAL
C 8 FOR CELL . 3 PER ATOM OR 6 PER MOLECULE

. . .
C MINIMISATION

C OACC . . . . 10 .11--(-MFICC1 . SEE MACC C XCGF13 .41 FRACTIONAL COORDINATES FOR 'XCGO'
C O<13 .181 . ORIGINS OF MOLECULES. FRACTIONAL COORDINATES . . . .

C X00013 .41 . . . . CENTRE OF GRAVITY OF THE FUNDAMENTAL UNITS . ORTHOGO
C OFRA;13 .4 .221 . . FRACTIONAL FORM OF 'OUNIT' C COORDINATES
C ON . . . . . . . SHIFT APPLIED TO A PARAMETER IN MINIMISATION

C XF13 .3B1 FRACTIONAL COORDINATES OF ATOMS IN THE MOLECULE .. . . .
C OR . . . . . USED FOR DIMINISHING PFIRAMETER SHIFTS 'OM'

C X113 .381 INERTIAL [MOLECULAR) COORDINATES OF ATOMS . 60METIM. . . .
C 0013.101 . . . TRAM. ORTHOGONAL COORDINATES FOR 'OF' . GLIDE t SCREW

C TEMPORARY STORAGE BEFORE GETTING 'X2'
C ARE RODEO . C X013 .361 ORTHOGONAL COORDINATES OF ATOMS . LATER M .R .T . DUN
C OUNIT13 .4 .221 . . ORTHOGONAL VECTORS TO THE UNIT ORIGINS

. . . .
C t SET ALSO IN 'XS' . LATER . ROTATED FROM 'XS'

C OVE . . . . OVE. FACTOR FOR GETTING MEV UNITS FROM THZ FOR
C XS13 .361 . . . STORE FOR UIMMOTRTED 'XO'.

C OVEC191 . . . VECTOR . SEE 'VEC' C XZ13 .351 . . . IS 'XD' TRANSFORMED BY 'GIRO'
C PH116 .6 .621 . . . STORE OF VARIOUS 'PNITT'

C ZEEP13 .31 . TEMPORARY STORAGE. . .
C PHIMMI24 .241 . F. MRITRIII WHOSE ROOTS ROE FOUND BY 'RECLUS' . IN THE

C 211121 FOR MASS t MOMENT Of IMERTIR REDUCTION TRRNSFORMTI
"

. . .
C USE TH16 MATRIX IS THE INERTIA TENSOR . I N 'DNYARD'

C ZNERT13 .31 INVERSE OF 'EITOF'
C THE OYNMICRL MATRIX

. . .

C 018013 .31 . . . . SYMMETRY OPERATION IN USE
IMPLICIT REAL-BAR-H .O-ZI C DIRDI13.31 . . INTO SYSTEM 0. SYMMETRY OPERATION 'DIAD' TRANSFORMED
COMMON PNINN148 .t81 .EVVI48 .961 .TWOPI .IOI .IOO .OVE .ORCC .RT13 .31 . C O-MOLECULE

1 CELLV .RCP1121 .RECAPI61 .ZT13 .31 .LATTI6 .MATOT .MCOMPT .MDYN .ANG11B1 . C DIRECT . . . . MINIMISATIO. DIRECTS CHANGE OF VARIABLE IN POTENTIAL
2 X613381 .%013 .361 .XF13 .361 .INDE%17 .II .MEVEC .NEUTItN .ITYP11301 . C DISPOT . . . . INTERACTION. POTENTIAL SUM OUTSIDE THE SPHERE OF
3 IGRWP18 .81 .MOUK136 .361 .5YM13 . L BI .PROPIBI .UNNR65111 .EV5131 . C DM . . . OEBYE-WRLLER FACTOR IUNPROGRRMNED)
4 X113 .361 .XZI3 .381 .OF13 .1301 .PHI16 .6 .1301 .PHIZZI6 .6 .II .OV013 . B I . C EIT(3 .3.41 . . 1'. STORE FOR VARIOUS 'EITO01 .

5 PHITTI8 .6I .RLFR12B1 .ZNERTI3 .31 .OIA013 .31 .EIIT0013 .3) .EITI3 .3 .41 . C EITOFI3 .3I . . INERR. TRANSFORMS INERTIA TO FRACTIONAL COORDINATES .

8 RP0T1281 .ATOM(71 .BUFIBSI .00(3 .130) .BPGT(29) .FREK5148),ZI1181 . C OF 'INERT'
7 BARNS171 .OV13 .B1 .2EEP13 .31 .DIRDI(3 .3) .X00013.41 .OUNIT(3 .4 .130) . C EIT00(3 .3) . . . TRANSFORMS INERTIA TO ORTHOGONAL
B OFRRC13 .4 .1301 .%CGF13 .41 .VEC131 .OVEC131 .MATIND136) .KGROUP .LJONES . C ENEVI24I . . . . MODE FREDUENCIES IN MEV
9 NDYN .IATYP1381 .INTER136 .361 .IPHI14 .1 .1301 .LFREE .NVRRB .NUNIT .NATO n C EV5131

.
. . . EIGENVRLUES OF THE INERTIA TENSOR

COMMON/R/KQUK136 .361 .LOUK136 .361 .NQUK136 .361 .IOUK136 .361 . C EVVI24 .48I . . ON 'PHINN'. EIGENVECTORB OF THE RESULT OF 'RECLUS'
IJOUK136 .361 .INS C I .25-481 IS THE COMPLEX PART
COMMON/LAO/ OLRDI361 .DIP(3 .361 .DIP013 .1441 .DIP513 .36) .5X13 .61 . C EZI6 .61 . . . . . USED FOR MAKING 'PHIZZ'

1SY13 .BI .RRO .RKON2 .RKON4 .MRE L C FACTOR . . . . ROSE-EINSTEIN OCCUPANCY FACTOR
DIMEN610N JUNPIIBI .WEI6HTI1BI .POTIII .6UMIII .R55171 .DELP0T11 1 C FREKS1241 . . . . MODE FREDUENCIES ITHZI
DIMENSION

n;NV
FIPOI41 .BP0141 .WELSTI41 .CV131 .CZ131 .CW131 .X0013 .36 1 C FRED . . . . . FREQUENCY . USED TEMPORARILY . ANY UNITS

C *Xt'/.Y/.Y/. DESCRIPTION OF CRASH FOR UNITS . DEC 1 1979 C GCOMP . . . . . . COMPLEX PART
C ALL VARIABLES WITH A SINGLE LETTER ARE LOCALLY USED A C GRERL . . . . REAL PART OF CROSS-SECTION AMPLITUDE
C ARE NOT LISTED BELOW . ALL VARIABLES BEGINNING WITH C IRTYPI36I . . . TYPES. INDEX FOR IDENTIFYING THE ATOM

C 1 .J .K .L .M .N ARE INTEGERS . AND II .JJ ETC FIRE USED C (BEG . . . . SEE 'HBEG'
C LOCALLY RND ARE NOT LISTED BELOW . THESE RULES DO NOT C IBRRGI1001 . . . STORAGE Of BRAGG INTENSITIES (0-)
C APPLY IN 'RECLUS' . WHICH FINO6 ROOTS AND EIGEN- C IsK . . . . . . . LOOP FOR RECIPROCAL LATTICE PLANE
C -VECTORS OF A HER MITIAN MATRIX . STORED WITH UPPER C [BY . TO ORIGIN. OTHER LOOP . VALUE OF 1 CORRESPONDS
C TRIANGLE REAL AND LOWER TRIANGLE IMAGINARY . C ICROS(IOO .24) . . STORAGE OF CROSS-SECTION VALUES
C C TEND . . . . . . SEE 'MEND'
C C (FIN . . . . . DONE .. COUNT FOR THE NUMBER OF CROSS-SECTION POINTS
C C FINALLY
C RPOT1281 . . . . 5-EXP PARAMETER C EQUALS THE TOTAL NUMBER DONE
C FILEPH . . . . . ALFA FOR POTENTIAL FUNCTION DETERMINATION C IGRWP(B .81 . . NECESSARILY ON. GROUP TABLE . IDENTITY OPERATIONS NOT
C RLFR12B1 . . . . 8-EXP PARAMETER C DIAGONAL . FIRST COLUMN MUST BE 1 .2 .3 ETC .
C FIND 1181 . . . . . SMALL SHIFT TO UNIT CELL . MOLECULAR POSITION C INOEX17 .4) . . A. I1 . INDEX OF FIRST ATOM IN UNIT
C AND ORIENTATION C (2 . INDEX OF LAST ATOM IN R UNIT
C RNGKPT . . . . . VALUE OF 'RNG' KEPT DURING A POTENTIAL MINIMISATION C 13 . INDEX OF FIRST DEGREE OF FREEDOM OF A UNIT
C ATTEMPT IN MINIMUM SEARCH IMISTORIC ONLY( C 14 . INDEX OF LIST DEGREE OF FREEDOM OF R UNIT

C ANGMIN . . . . . FI CHANGE IN THE VALUE OF AN 'AND' DURING MINIMISATI C I5 . OIMENSIONALITY OF EACH UNIT . 3 . 5 OR 6
C 856171 . . . . MASS FOR AN ATOM TYPE C I6 . NUMBER OF ATOMS ,THE UNIT
C AT13 .31 . . . . . TRANSFORMATION MATRIX FOR FRACTIONAL TO ORTHOGONAL C 17 . TEMPORARY USAGE
C FITOM171 . . . . . . NUMBER OF ATOMS OF AN ATOM TYPE C INOUNI . . INDICATES UNIT TO BE ROTATED
C BPOT(281 . . . . 6-EXP PARAMETER C INTER135 .361 " . . ATOM-ATOM INTERACTION INDICES
C ORRNS171 . . . . SCATTERING LENGTH FOR AN ATOM TYPE C INTYP . . . . . . NUMBER OF INTERACTION TYPES . INATYP"INRTYP-111/2

C 881481 . . . . . USED IN 'CROSEK' . APPLIES 'FACTOR' TO EACH MODE TO C FOR 3 TYPES . ORDER IS t-1 1-2 1-3 2-2 2-3 3-3

C MOLECULE DISPLACEMENTS C IOM . . . . . . . INPUT FILE STREAM . USUALLY 5
C BIGFIE . . . . . SUBLIMATION ENERGY FOR POTENTIAL FUNCTION DETERMINR C 100 . . . OUTPUT FILE STREIN' USUALLY 6
C IVRLUE MUST BE NEGATIVE) C IPHI14 .4 .221 ' . . FOR INDIRECT ADDRESSING OF 'PHI'
C 80131 . . . . . . 816-0 . THE S[RTTERIN6 VECTOR C IPRES . . . . . . 0 NO PRESSURE
C BRRGGR . . . . . REAL PART OF THE BRAGG REFLECTION C 1 PRESSURE APPLIED (HYDROSTATIC,
C BRAS 'C . . . . . COMPLEX PART C IRELP01100 .31 . . STORAGE OF RECIPROCAL LATTICE 0-VECTORS

C BT1" . . . . . RECIPROCAL LATTICE POINT . USED IN 'CROSEK' C ITYP1221 . . . . IDENTIFIES THE MOLECULE TYPE . 22 NEIGHBOURS
C BUF1361 . . . . . BUFFER STORE C IXYZI41 14 IS FOR RL. . . . . RECIPROCAL LATTICE POINTS IN 'CROSEK'
C CC131 . . . . . . ATOM DISPLACEMENTS IN R MODE . USED FOR 'UX' ET C . C JBEG . . . . . SEE 'M BEG'
C CELLV . . . . . . VOLUME OF THE UNIT CELL WMICN NEED NOT BE PRIMITIVE C JCYCLE MINIMUM SEARCH. . . . . NUMBER OF CYCLES IN THE POTENTIAL
C CELLO . . . . . . VOLUME OF 'CELL' WITH ORIGINAL UNIT CELL PARAMETERS C A ZERO VALUE 15 REPLACED BY 10
C CELLP . . . . . VOLUME OF 'CELL' AT START OF POTENTIAL NINIMISRTION C JEND . . . . . . SEE 'MEND'
C COMP0131 . . . . . ATOM-ATOM VECTOR IN SYSTEM OF D-MOLECULE C JSWTCH MINIHIS

.
. . . . AVOIDS UNNECESSARY CRLCULRTION IN POTENTIAL

C COIPE131 . . ATOM-ATOM VECTOR IN SYSTEM OF E-MOLECULE C JUMPI181 IN THE. . . . USED FOR JUMPING PARAMETERS NOT TO BE VARIES
C CROS6C138 .B1 . . COMPLEX PART C POTENTIAL MINIMISATION PROCESS . IF THE VALUE OF
C [RO6SR136 .81 . . REAL PART OF STRUCTURE FACTOR C 'JUMP( 1' IS ZERO . I T IS NOT VARIED
C C616 I . . . . . . UNIT CELL COSINES USED IN 'ORTMOG' C JVAR8 DONE. . . . . . INDICATES FIRST VARIABLE OF MOLECULE BEING

C
=13,

. . BIG-0 1'80'1 TRRNiFORMEO TO THE SYSTEM OF THE 0-MOL C KGROUP ORDER OF THE GRO. . . . . NUMBER OF COMPOSITE TYPES . FIND THE

C DEITO<13 .91 . . . TRANSFORMS ALL DISPLACEMENTS IN 'CROSEK' INTO CRYST C K6HIfT . . . . . SHIFT FACTOR FOR SETTING UP 'NOOK'
C FRIKTIONRL CODRDIMTES FOR WAKING 'OUOTUR' ET[ C KS 'IDIMN'. . . . . . . SET AS 6 BUT HOY BE VARIED TO 3 OR 5 USING
C DELPOT141 . . . . CHANGE IN POTENTIAL DUE TO 'PREFAC' AMID THE

CIN'E
C THIS IS NOT PROGRAMMED YET

C CELL VOLUME . FOUR POTENTIALS REWIRED IN MINIMIrRT C LRTTIS . . . . . O ORTHORHOMBIC . MONOCLINIC OR TRICLINIC



INOEXII.II-LFREE
n-M+INDEX(6.1)

1001 INOEXI2.11-M
MOYN-LFREE.KGROUP
NOYN-2-MDYN
IFIMATOT .GT.LIMATI STOP 1
IFIM .NE.MATOTI STOP 2
1FINVRRB .G T.LIMVBI STOP 3
IFINRTYP .G T.LIMTYI STOP 4
IFIKGROUP.G T.LIMGPI STOP 5
1FINUNIT .G T.LIMUNI STOP 6
IFIMOYN.G T .LIMOMI STOP 7
IFIMCOMPT.GT.L

I"Col
STOP B

RER0(101 .201) IRCPIII .t "1 .61 .IANG(II .1-1 .NVAR8) .
2

	

1WEIGHTIII .1-1 .NVAR131
4RITEII00.20111RCP111 .1-i .61 .iflNG1I1 .I-1 .NVRRBI .

2

	

IWEIGHWEIGHTiil.i-t .NVRRBI
CALL ORTHOG
DO 1002 1 " 1 .6
RCPII+61-RCPIiI

1002 RCPIII "RCP111+RNGiII
CELLO-CELLV
WRIT El :00:202 : CELLO
WRITE100204
WRITEIIOD.2011 IRECIP111 .1-1 .61

WR
ITEII00.2071

	

IIRTII .JI .J"1.31 .1"1 .31
WR ITEII00.2071

	

IIZTII .JI .J-1.31.3 1
C READ IN THE SYMMETRY OPERATIONS ............uuuuuu..uuuu...

ORCC-(O.II..MRCC
IFILRTTIS.EO.II WRITEIIOO.2061
IFILRTTIS.EO.2 : WRITE:I00 .2311
IFILRTTIS.EO.31 WR ITEII00 .2321
IFINEUTRN.EO.11 WRITE(100 .2121
DO 1003 K - 1 .KGROUP
READ IIOI .2281

	

IIfiYM1I .J .K1.J " 1 .11 .1 " 1 .31
READ : IOI.2061 IIGRWPIK .II.I-1 .KGROUPI . L
PROPIKI-L
IF IIGRUPIK .II .NE.K) STOP 9
WRITEIIOO.2201 L.IISYIIII.J .NI .J-i .11 .I-1 .31.

2

	

II

	

IMP
IK .I1 .1-I .KGROUPI

1003 CONTINUE
REIIDIIOI .2031 IIOFIJ .X : .J-1 .31.I7YPIKI .K -i .nCOMPTi
WRITEII00.2031 IIOFIJ .K I .J " 1 .31.ITYPIKI .K " 1 .MCOMPTI
DO 1001 J " 1 .MCOMPT
L"ITYPIJI
OD 1004K-1 .3

C

	

COPY OF FIRST COMPOSITE IS NEEDED FOR MULTIPLE UNITS
IFIOFIK.II .NE.0 .000 1 STOP 10

1004 OFIK .JI-SYMIK.4 .LI+OFIK .JI
WRITEIIGO.2031 IIOFIJ .KI .J-1 .31 .ITYPIKI .K-1 .MCOMPTIMA TEIIOO .2231
READ 11 01 . 299111XOOtJ.II .J-1 .31 .IATYPIII.OLRDIII .IDIP(11 .1) .
111-1 .31 .1-1 .HATO I
RERD(IOI .2011 TIMIL.RLEPH .BIGFIE .R .PRES
WRITE(100.201) TIMIL.ALEPH .BIGFIE .R .PRES
READ1101 .2011 IRTOMII1 .R66III .SARNSjII.it .ItR .1-I .NATYP I
1KtITE1100 .2191 IRTOMIII .RSSIII .6RRNS(II .R .R .It .I-I .NRTYPI
DO 6007 1:1 .MRT0T
00 6007 J-1 .3
%flJ .l)-%OOIJ.tl

6007 CONTINUE
IFINFRIK .EO.IICIILL PROOIXOO .RT.XF.I .MATOT I
CALL PRODI%F.ZT .XGO .I .MRTOT 1

299 FORMAT13F10.11 .I4.09.8 1
KK-MITOT

lo 7

00 4032 I1-( .NUNIT
IBEG-INDEXIt .lll
IEND "INOEX12.111
DO 1085 I-IBEG .IENO
DO 1

086
J.I .3

1FIDIPIJ .II .NE .O .OIGOT O 1087
1086 CONTINUE
1

095 CONTINUE
SOTO 4032

1087 CONTINUE
OSUM-O .ODO
DO f088 DO1 .3
DSUM-06 --2

1086 CONTINUE

A
OSUM-DSORTIOSUMI
I!"
G.

R2-1 .000/it0 .ODO-Rt l
DO 1089 K-1 .3
DIP(K.II-OIP(K.II-RI/DSUM

1009 CONTINUE
OLAOIII--2.08073DO02-OSUM+OLRDIII
KK-KK+1
OL R0IKKI-2 .0807300-R2-OSUM
IATYPIKX)-1
00 4031 KI"1 .3
X00IKI .KK)-XOOIKI .II+OIPIK1 .11

4031 CONTINUE
GOTO 1085

4032 CONTINUE
NRTOT-KK
INDEX12.11-NATOT
RTOM141-FLORTINRTOT-MRTOTI
A6S14IoO,O
IFINUNIT .NE.IIURITE(B .40361

4036 FORMAT I2X .'ERROR

	

NUNIT >

	

I')

MR
ITEI8.40331

4033 FORMATI2X .'NEUE DIPOLE-)
00 2990 I -1 .NRTOT
00 2990 J" 1 .3
XOIJ .II"XOOIJ.II

2290 CONTINUE
DO 4034 J" 1 .NATOT
WRITE18.211ItXOII .JI .1-1 .31 .OLRDIJI

4034 CONTINUE
K-I
DO 1009 II " ( .NUNIT
IBEG" INOEXI1 .I11
IEND-INOEX12 .111
DO 1009 I - I6EG .IENO
MTIND111"11
00 f008 JJ - i .NUNIT
JBEG-INDEXII .JJl
JEND-INDEXI2 .JJI
DO 1

000
J " .DEG .JENO

L-IATYPIII
M-IRTYP(JI-L
N-L
IF:M .LT.01 N-L+A
IFIM .LT.0 M--n
MI-NATYP
NN-1
00 1006 L - I .NRTYP
IFIL .EO.N I 60 TO t007

AN AMt006 MI-MM-1

C ZT(3 .31 . . . . . INVERSE OF 'AT' OVE-4 .1700
200 FORMRT127H SUMS 4 SUGGESTED POTENTIAL ./4F20 .8/3F20.81C Z%13 .31 . . . . . MATRIX USED IN 'ROTRT' . ROTATION ABOUT ORTHOGONAL X 201 FORMRTISF12.61C ZY13 .31 . . . . . MATRI%USED IN 'ROTAT' . ROTATION ABOUT ORTHOGONAL Y 202 FORMAT(/27H CELL PARAMETERS AND VOLUME .F10 .3/ IC ZY%13.31 . . . . MATRIX USED IN 'ROTAT' . 'ZY' TIMES 'Z%' 203 FORMflT13F10 .6 .141C ZZ13 .3) . . . . . MATRIX USED IN 'ROTRT' . ROTATION ABOUT ORTHOGONAL Z 204 FORMAT /38H RECIPROCAL CELL PARAMETERS . AT AND ZT/)C 205 FORMATIIOI31C 205 FORMAT 29M TETRAGONAL/HEXAGONAL LATTICE)C FORMAT STATEMENTS 207 FORART131`12 .61C 208 FORMRT12I4 .BF12.4/IBX .SF12 .41 1C 201 FORMRi15F12 .6) 209 FORMAT(/BH OELPOT- 4F12 .81C 203 FORMAT 3F,0 6.14) 210 FORMRT(/28H ORTHOGONAL ATOM COORDINATES/)C 205 FORMAT140131

C 207 FORMAT 3F
1
2 .6) 211 FORMAT :

'2LC 22I FORMRT ( 3612) 212 FORMAT CROSS SECTION CALCULATION)
213 FORMRT(/ SH R.S .RLFR/SH LIMIT/)C 228 FORMRT112F6 .31 214 FORMAT :/23H MOLECULAR INTERACTIONS/IC 235 FORMRTI6F12 .61 215 FORMAT /IBM

F
I
NAL

DSTANT POTENTIAL F12.6/1C 216 FORMAT)/34N ATOM ORTHOGONAL COORDINATES/)C 217 FORMRTI/15H INERTIA TENSOR 3F20 .9/35X.2F2D.9/55X .F20 .B )C READ STATEMENTS 218 FORMAT)/21H INERTIA EIGENVECTORS 5012H EIGENVRLUES/C 2 313FIS .B .IGX .FIB .B/1/25M INERTIA ATOM COORDINATES/13F12.611C 219 FORARTI/26H TIMIL .RLEPH .BIGFIE......./120X .25H NUMBER MASSC RERDIIOl .2051 MRTOT .MCOMPT.KOROUP.NFRRC .MOLCEL .MOUT.NRTYP . 2BRRNS .6F10 .311C T LENJONES .JCYCLE.LRTTIS.NEUTRN.N .MRCC .MEVEC .MINERT.NUNIT 220 FORMRTIl3.3X.I2F6.2 .SX.SI4 1C
READ :
REA01101 .2051 IINDE%IB .1) .1-1 .NUN171 221 FORMRT :36121C IOI .2051 IINOEXI5 .11 .1 " 1 .NUNITI 222 FORMAT 11H1IC RER01101 .2011 IRCP(l).1-1 .6I .IRNGIII .1-I .NVRRBI . 223 FORMRTI/30H ATOM-ATOM INTERACTION INDICES/)C 2 1WEIGHT111 .1-I .NVRRBI 224 FORMRT(9161C 00 9002 K " I .KGROUP 225 FORMRT(/IOH POTENTIAL 4F12 .5 .IB.10H VRRIABLE2F10 .5 .6H SHIFTFIO .SC RER01101 .2281 IISYMII.J .K) .J " 1 .II .I "1 .31 2.SN 6TEPFt0.5 .I21C RE .2051 IIGRUPIK .11 .1-1 .KOROUPI . L 228 FORMATVOX PRESSURE F12.S .B H PREFAC F12.5 .7H CELLP F12.6)C 9002 CONTINUE 227 FORMA71/36H FRACTIONAL COORDINATES OF ATOMS ARE/)C READ 203: IIOFIJ .KI .J-1 .31.ITYPIKI . K" 1 .MCOMPTI 228 FORMAT 12F6

.
31C READIIDI .2031 IIX0IJ .II.J" 1 .31.IRTYPII ABTUT 1 229 FORMAT I3F20.81C READ

READ :101 .2011
IOI .2071 ( OPOTIl).BPOT(II .RLFRI11 .1 " 1 .INTYPI 230 FORMAT)/59H UNIT MASS CENTRE OF MASS IORTMOGONRL THEN FRACTIOC TIMIL .RLEPH .BIGFIE.R .PRES.THERM 2NAL1/II4 .F8.2 .2(2X.3FI0.5111C READREAD :1101 .2III : IIA10n111 .RS6111.BRRNSI11 .R .R .R1.1-1 .NATYP 1 231 FORMRTIIIM CUBIC LATTICE)C EA01101 .2211 IJUMP111 .1 " I .NVRRBI 232 FORMAT121M RHOMBOHEDRAL LATTICE)C 9078 READ1101 .2351 ITEMP11.1) .l-1 .3) 233 FORMRT120H INTERACTIONS NEEOEO .I6IC GO TO 9078 240 FORMRT14F12.61C WRITEII00.2221101 " 5 READ1101 .2061 MRTOT.MCOMPT.KGROUP.NFRAC .MOLCEL .MOUT.NATYP .100 " 6 2 LJONES .JCYCLE.LRTTIS.NEUTRN.N .MACC.MEVEC .MINERT .NUNITEP5 " 0.10-7 WRITE1100.205) MRTOT.MCOMPT.KGROUP.NFRRC .MOLCEL .MOUT.NATYP .TWOPI-2.000-3 .14159265358979323000 2 LJONES .JCYCLE .LRTTIS.NEUTRN.N .MRCC.MEVEC .MINERT .NUNITC IING .JUMP.WEIGHT .ZII 1 RERD1101 .20511M8LIMVB-1B WRITE1100.2051IMBC PMINNI . I . EVVI .2% 1 . FREKS.1 1 . LUMPI2X 1 ....RECLWS C IMB-0 KEINE M-BAUECKENLIMOM-48 C IHB-I H-BAUECKENC BUF.IATYP .nRTIN01 1 . INTER .NOUKI . 1 . XF .XI .XO.XS.XZ13. 1 ....PROD INTYP-INRTYP.INRTYP+111/2LIMAT-36 C NUMBER OF ATOMS IN EACH UNITC ]DAMP( . 1 . PROP[ 1 . OV .OVO13 . I . SYM13.4 . 1 RER01101 .2051 tINDEX15 .11.1-I .NUNITILInGP-8 WRITEII00.2051 IINDE%18 .11.1-1 .NUNITIC UNMNSSI i . XCGO .XCGF13. 1 . EITI3.3 . 1 INDEXI7. 1 . IPHII . .-1. C DIMENSION OF ERCN UNIT . 3"POINT. S-LINEAR . 6-NON-LINEARC PNIzzIB.6 . I . 0 IM.C .OUNITI3 . .I RER01101 .2051 IINOEXI6 .11.1-1 .NUNJTILIMUN-4 WRITEII00.2051 IINOEXI5 .11.1 "1 .NUNIT1C

ASS
.RTOM.BMRN61 1 . RLFR .APOT.BPOTIN-IN-II/ 2 1 LFREE-0LIMTY-7 M"0C ITYPI 1 . OF .0013. 1 . IPNI 1 .. .. i . OFRRC.OWIIT (3... 1 INDEX(7. 1 NVRR6"6C THIS MUST NOT EXCEED 31 . 1 LE85 THMN INTEGER STORAGE LENGTH DO 1001 I " ( .NUNITLIMCO-150 INOEXI1.I :"M+1C PHI1 .... I INDE%t3.i1"LFREE" tLIMIN-S2 NVRRB-NVRRB+3C SEE 'CROBER'
POTMIN.9999FO.000

I SIZE Of LOCAL VARIABLES IF(INDEX15 .II .GT.31 NVRR6-NVRRB+3
RNGMIN"0.000 LFREE-LFREE+INDEX15 .11



1007 NN-NN-M
IFIIRTYPIII .E0.41NN-9
IFIIRTYPIJI .E0 .4INN-9

1008 INTERII .JI"NN
1009 URITEII00.2051 IINTERII .JI.J-i .NRTOT1

CALL PROOIXF .ZT .XO.I .NRTOT I

WR
ITE1100.2271

UR ITEII00.2991

	

11%FIJ.11.J-1 .31 .IRTYPIII .OLRDIII .IDIPII1 .11.
11 1"1 .31.I-I .NRTOTI
WRITEIIO0.2f01
URITEII00.2071 11%OIJ .II.J " 1 .31 .I " 1 .NRT0T1
CRLL PRODIOO.AT .OF.I .MCOMPT1

C READ IN POTENTIAL FUNCTION CONSTRNTS """""""""""""""""""""""""""""""
IFIIMB .EO.IINNN"INTYP"2
IFIINS

ED
.OINNN-INTYP

RER01101 .2291 IRPOTIII .BPOTIII .RLFRIII .I-I .NNN I
RPOT191"0.000
BPDT191-O.ODO
ALFR191"0.000
WRI

Tell
00 .2291

	

1APOTIII .BPOTIII .RLFR111 .1-I .NNN I
WRITEIIOO.2291 RPOT191 .BPOT191 .RLFRC91
WRITE'100.213,

C FIND INTERRCTING PAIRS

	

"" '""""""""""""""
C IF RLEPN IS ZERO WE SHOULD JUMP RESETTING OF A.B .flLFfl

IPRE6"1
IFIFRES.ED.O .OD01 IPRES-O

C BIGFIE IS NEGRTIVE
[ R.R .R .R IS FOR FUTURE VRRIRBLES ASSOCIATED WITH ERCH RTOM """"""""""

RER01101 .221, IJUMPIII .I "1.NVARBI
NRITE1100.2211 IJUHPIII .1 "1.NVRR81

C CRLCULRTE DISTANT POTENTIAL ----"---- """""""""""""""""""""""""""""""
R-0.000

J;01010D

	

1 - 1 .NRTYP
J-J"1'
R-R-RPOTIJI-RTOMIII112
DO 1010 K " I .NRTYP
IFIK .LE.II 60 TO 1010
J"J-1
It -R-2 .000"RPOTIJI-RTOM111-ATOMIKI2010
CONTINOle UEPOT

"-TWOPI-R-OFLORTIMOLCELI/ICELLO-3 .000-TIMIL--31
WRITE1100.2161 OISPOT
R-TIMIL--2
WRITE1100.2111
6UM111-0 .000
S.:2 .-2 .000-TUOPI-RTOMIf1--2"OFLORTIMOLCELI/

1 13 .000-CELLO-TIMIL-"31
BUM131-O.ODO
6UM111-O .ODO
IFILJONE6.E0.01 SUM141-SUM121
DO 1012 M " 1.6
00 1012 N - 1.8
00 1011 11 - 1 .LIMUN

1011 PHIZZIM." 111-O.ODO
00 1012 II - 1 .LIMIN

1012 PNIIM.N .111-0.000
00 1013 1 " 1.1. MAY
DO 1013 J " I.LIMAT
KOUKII .JI"O
LOUKI .JI-0
MOUK11 .J1-0
NGIK 1I.J1-0
IOUKII .JI-0

1013 JaR(II.JI-0

IPMIIII .JJ.K1-ICDUNT
1019 CONTINUE

WRITE1100 .2211 IINDE%17 .JJI .JJ"1 .NUNITI
1020 CONTINUE

IF1K .LE .22I KSNIFT "K6HIFT-2
IFIK .GT .22.RNO .K .LE.41 LSHIFT-LSHIFT-2
IFIK .GT .44.RND .K .LE.661 M,HIFT-M6MIFT-2
IFIK .GT.SB.RNO .K .LE.BBI N6HIFT-NSHIFT-2
IFIK .GT.8B.RNO .K .LE.IIOIISHIFT-ISHIFT-2
IFIK .GT.1101 JSHIFT-JSHIFT-2

1021 CONTINUE
WRITE1100.2331 ICDUNT
IFIRLEPH .LT.0 .1DO1 GO TO 1024

C ADJUST LONG RANGE PART TO FIT BIGFIE -"""""""""---"""""" -----"""""""
IFILJONES.EO.01 60 TO 1022
SPOT : 11"2.000-BIGFIE/ISUM111-2.000-6UM121-SUM141/SUM1311
RPOT111-2.000-BPOT111SUM141/SUM131
URITEII00.2001 SUM.RPOTIII .BPOTIII
GO TO 1023

1022 EPOTIII-2.000"BIGFIE/ISUMIII-SUM131"SUMI21/I6.000 "SUM14111
RLFR1.11-RLEPM
RPOTIII-BPOT111-SUM131/I6.000-SUM1411
URITE11X2001 BUM.APDTIII .BPDTIII .RLFA111

1023 OISPDT--APOTIII-TUOPI-ATOM111--2-DFLORTIMOLCELI
2

	

/13.000-CELLO-TIMIL--31
WRITE1100.2151 DISPOT

C PRINT OUT THE POTENTIAL FUNCTION 2.210 .116 .9
1024 00 1026 N " 1 .INTYP

1-N
S"2.400
OO 1026 K - 1 .3
DO 1026 J - I .10
6"6"O .IDO
IFIINB.EO.OIGOTO 1010
I6-IFI%ISNGLISI"10 .1
IFII .EO.S .RND .I6.LE.221 1"7
IFII .EO .4ANO.IS.LE.301 1-B

4010 CONTINUE
0"0EXPI-RLFRIII-SI
IFILJONE6.NE.D1 D-1 .000/16--121

1025 BUFIJI "-APOT111/IS--BI-BPOTIII-0
1026 WRITEIIOO.2111 IBUFIJI .J-1 .101

DO 1027 M - I .NUNIT
UNMR6BIM1"O.OD0
DO f027 I - 1 .3

I027 DX000f0112B."J"0.00
.0NATOT

M"IMTINDIJI
N"IRTYPIJI
UNIN1681MI_UNMRS61MI -Ass INI
00 1028 I - 1 .9

1020 %Cr'OII .MI"%000II .MI-R661N1-%OII.JI
DO 1022 M - 1 .NUNIT
DO 1029 1 - 1 .3

1029 XCGOII .MI"XCGOII .MI/UNMASS(M1
DO 1030 1 " 1 .3
00 1030

1
- I .IRITOT

H-MRTINDIJI
XOII .J )-XOII.JI-XCGOII .MI

1030 XSII .J1-XDII .JI
CALL PR00IXCGF.ZT.X000.I .NUNIT I
WRITE 00 50101

5010 FORMATI2X.'KRRT . KOORD. RIIF SCMWERPIRNIT TRINISFORMIERT'1
WRITE1100 .207111%OII .J1.1-1 .31 .J-1 .IMT0T 1
WRITE1100.2301 I" .UNMR661M1 .1%[6011 ."1 .1-1 .31.

1o8

ICDUNT-D
KSHIFT " 1
L6HIFT " 1
M:HFT " 1
N:HIFT" 1
I6HIFT-1
JSNIFT-1
DO I021

K
K " 1 .MCOMPT

I
O
ITYPI13
1014 11 " 1 .3

00 1014 N " 1 .3
1014 DIROIM .NI-SYMIM.N .11

CIILL PRODIXZ .OIRD.XO .f .NRTOT I
00 1020 1 - I .NUNIT
IBEG-INOEXI1 .111
IENO "INDEXI2 .II1
DO 1O19 J " 1 .NUNIT
JBEG "INOE

J
II .JJ1

JENO "INOE%12 .JJ1
INOE%17.JJ1 "0
DO f018 I - IBEG .IENO
DO f017 J " JBEG .JEND
BUFIJI-IOOOOOOO.ODO
IFIK .G T.11 GO TO 1015
NO-O
IFIII.NE.JJI GO TO 1015
GO TO f017

1015 NO-1
C NO IS 1 FOR AN OK C0NTACT. REJECT IS 0

%"XO11 .11-%Z11 .J1-OOI1 .K1
Y"%012 .11-%Z12 .J1-0012 .KI
Z-%013 .11-XZI3 .JI-0013 .K1
I)-X--2-Y--2-Z .-2
IFIR .LT.0 1 NO-0
INDEXI7.JJ1 "INDE%17 .JJ1-NO
5"OSORTIOI
BUFIJI"5
IFIK'LE,221 KOUKII .JI-KOUKII .JI-N0-KSNIFT
IFIK .6T.22 .RNO .K .LE .441 LOUKII .JI-LOUKII .JI-NO "LSMIFT
IFIK .GT.44 .RNO .K .LE .661 MOUKII .JI"M0UKII .J1-NO "MSMIFT
IFIK .GT.66.RND .K .LE .BB1 NOUKII .JI-NOUKII .JI-NO-NSHFT
IFIK .GT.BS .AND .K .LE .110110UKII .J1-IDUKII .JI-NO-ISH

I
FT

IFIK .GT.1101 JOUKII .JI-JOUKII .JI-NO-JSHIFT
IFINO.E0.01 GO TO 1017
T-1..00/01*3
SUM12I-SUMf21"T
IFILJONES.E0.01 GO TO 1015WIN

111"BUMIII~T"T
U" %-0011 .1(1--2 " Y-0012 .K1--2 - Z-0013 .K1--2
6UMI3I-6UMI3I-U/10-TI
BUMI41-BUH111W/10-T-T1
GO TO 1017
U- 0O11 .1(1 ""2 0012 .K1--2 001N1--2
V-I%-0011 .KII--2-IY-0012.K11--2-IZ-0013.K11--2
U-O.6DO-(O -U-VI/0
6UM141

"Sum
141.T11

T-DEXPI-ALEPN-S1
SUMI11-SUMIII-T
SUH131-6UMI31-RLEPM-6-T-N

l017 CONTINUE
IFIMDUT.E0.11 11(!ITEI1DD.2081 II .JJ.IBUFIJ1 .J-JOEG.JEND I,ale
CONTINUE
IPNIIII .JJ.K I"O
IFIINDE%17 .JJI .EO.O1 60 TO 1019
ICOIINT-ICOIRIT-1

1018

2

	

1%CGFII .M1.1-1 .31 ."-I .NUNITI
C FROM NOW ON 'XO' WILL REFER TO C.OF .G . OF THE UNIT
C 'XS' USED FOR PERMANENT STORE FOR 'XO' UNROTRTEO
C SEEK MINIMUM POTENTIAL

	

-
""""

PREFAC"PRES/169 .47900-OFLORTIMOLCELII -
CELLP-CELLV
WRITE1100.2261 PRES .PREFRC .CELLP
POTOEL"PREFAC"ICELLV-CELLPI
DELPOT111-POTOEL
DELPOT121-POTOEL
OELPOT131-POTOEL
OELPOT141-POTOEL
DO 1031 LVRRB - 1 .6
RCPILVRRBI-RCPILVAR6-61-AN6ILVARBI
CALL PROD( %CGF .ZT .X000.I .NUNIT)
CRLL ORTHOG
CALL PROD COO AT XCOF

	

NUN T)
CALL PROD

:
OO .RT.OF.I .MCOMPT I

1031 CONTINUE
00 1032 INDUNI - I.NUNIT
"BEG-INOE%II .INDUNII
MEND-INDEX
CALL ROTATIINDUNI1
K" INOE%13.INDUNII-5
00 1032 I - 1 .3
K-K-1
DO 1032 J - MBEG .MEND

1032 %III .JI - XOII .JI - XCGOII .INOUNII - RNGIKI
OK-00100
IFIJCYCLE.EO.01 JCYCLE " 1

6003 CONTINUE
00 1054 JTEST - I .JCYCLE
OK-OK-0.800

C CYCLE OVER THE STRUCTURAL VRRIRBLES

	

-
"""-----------"-- "-""""""-----

C JSWTCM AVOIDS UNNECESSARY CALCULATION
C NPOTS-4 ALWAYS GIVES THE BEST CALCULATION TO DATE

WRITEI6.S0 OIIRNG111.1-I .NVRRBI
6000 FORMATI2X.'ANG' .12F9.41

J6WTCN-1
INOUN I-0
JVRRB-7
00 1051 LVRRB - I .NVRRB
IFILVAR9 .NE .JVRRB1 GO TO 1033
INDUNI-INDUNI-1
JVRRB-JVRRB-3
IFIINDE%IS .INOUNII .0T .31 JVRRB-JVRRB-3

C AS 6 FIRE REIXIIREO EVEN FOR A LINEAR MOLECULE
MBED" INDE%II

.INOUN
NOUNII

MEND-INOE%12 .INDUMII
1033 RNGKPT "ANGILVRRe1

ON-WEIGHTILVRRBI-OK
IFIJUMPILVRRBI .E0.01 GO TO 1051
00 1050 NPOTS " 1 .1

1034 JSWTCN-JSWTCH-NPOT6
APOINPOT61-0 .000
GPOI NPOT61-0 .000
WELSTINPOTSI-0 .000
IFI .XiUTCH.EO.1I 60 TO 1043IF(

LVARII .LT.71 GO TO 1036
CALL ROTATI INDUNI I
K-INDEXI3.I4DU411-5

1.. . " 1 .3
K-K-1
DO 1035 J " MBEG .MEIR7
XIII .JI - XOII .JI - XCGOII .INOUNII - ANGIKI



1035 CONTINUE
GO TO 1030

1036 RCPILVRR81 "RCPILVARB+61+RNGILVRR91
CALL PRODIXCGF.ZT .%000.I .NUNITI
CALL ORTHOG
CALL PRODIXCGO.RT.XCGF.I .NUNIT 1
DELPOTINPOTSI"PREFAC-ICELLV-CELLPI
CALL PROOIOO.RT.OF.I .MCOMPT I
00 1037 JJ " 1 .NUNIT
JBEG"INDEXII .JJI
JEND "INOE%12.JJ1
L"INOEx13.JJ1+5

T"0"" 3
IFILJONES.EO .O O"DEXPI-ALFRIMI-S)
IFILJONES.NE .0 : 0"1 .000/(T-TI
Apo:NPCT51"RPOINPOTSI-0 .5o0:RPOT:M :/T
6PONPOT61"BPOINP0T51+0 .500BPOTM .0
UELSTIIM'OTSI"WELPST1NPOTSI+0.500-332 .4500-OLADIII-OLRDIJI/S

1040 CONTINUE

109

1041 CONTINUE
IFIK .Le.221 KSHIFT "KSNIFT .2
IFIK .GT.22.RND .K .LE.II LSHIFT"LSMIFT-2
IFIK .OT.44.RND .K .LE.66: MSHIFT"MSHIFT~2
IFIK .GT.66.RND .K .LE.88 NSHIFT"NSHIFT.2
IFIK .GT.8B.ANO .K .LE.11011SHIFT" ISMIFT"2
IFIK .GT .11OI JSHIFT "JSHIFT-2

1042 CONTINUE
IF( JTEST .EO.JCYCLEIWRITE16.40211RPOINPOTSI .BPOINPOTSI .

IWELSTINPOTSI .POTINPOTS I
4021 FORMRTI2X .'RPO' .F12 .5 .' SPO' .F12 .S .' NELST' .FI2 .5 .' POT' .F12 .51

POTINPOTSI "POTINPOTSI+RPOINPOTSI+BPOINPOTSI+WELST ( NPOTSI

no
1053 1 " 1 .6

1053 RCPIII "RCPII+BI+RNGIII

CALL
PRODIXCGF.ZT.XCGO.I .NUNIT I

CALL ORTMOG
CALL PROOIXCGO.RT.XCGF.I .NUNIT I
CALL PRODIOOOF.I .MCOMTI
URITEIIW .2011 IANGI11.1-1 .NVMl51 .IRCP111 . 1"1.81

1054 CONTINUE 6001 CONTINUE
6002 CONTINUE STOP
C CHARGE C .G .S IXO.RT AND IT ALREADY CHRNGEOI """""""""""""""""""""""" END

OD
1055

1 " 1.3 C
00 f055 INOUNI " 1 .NUNIT C-----------------------------------------------------------------------
K"INOEXI3.INOUNI1+5 C

1065 XCGDII .INOUNII " XCGOII .INOUNII + RNGII+KI SUBROUTINE ONWARD
CRLL PRODIXCGF.ZT.%000.I .NUNITI IMPLICIT REAL-BIR-H .O-Z)
URITE(I00.2301 IM .UNMRSSIMI .Ix00011 .M1 . 1 " 1 .31 . COMMON PHINNI48 .481 .EVVI48.961 .TWOPI .IOI .IOO .OVE .ORCC .RTI3.31 .
2 IXCGFII .M1 .1 "1.31 .M-I .NUNIT) 1 CELLV.RCP1121 .RECIPI51 .ZTI3.31 .LRTTIS .MRTOT .MCOMPT.MOYN.RNGIIBI .
uRI7ElI00.2161 2 x513 .361 .%013.361 .%F13.361 .INOEX17 .41,MEVEC .NEUTRN.ITYP11301 .
4RITEII00.207I IfXO(J .1 ) .J"1 .31.1 " 1 .NRTOTI 3 IGRWPIB.BI .MOUK136 .361 .SYM13 .4 .BI .PROP181 .UNMRSS141 .EVS131 .
CALL PROD IXF .ZT.XO.I .NRTOT I 4 %I(13.361 .X213.361 .OFI3.1301 .PH116 .6 .130) .PHIZZ(6 .6 .4).CIVO(3 .B1.
WR ITE1100.2071 11%FIJ .II .J"1 .31.1 " 1 .NATOT1 5 PHITTI6.61 .RLFR1281 .ZNERTI3 .31.01ßD13 .3I .EITOOI3 .3I .EITI3 .3 .4i.

C 6T MINIMUM PDTENTIRL FIND M0LECULRR COORDINATES .............."....
DO 1063 INOUNI " LNUNIT

6 RPOTI2111.ß70M171 .BUF1361,0013.f301 .8P0T1281 .FREKSI4B1 .Z1181 .
7 SRRNS171 .OVI3.111 .ZEEP13.31 .DIRDI13 .31.X00013.41 .OUNIT13 .4 .1'J01 .

MBEG "INDEXII .INOUNII B OFRRCI3.4 .1301.XCGFI3.41 .VEC131.OVECI3I .MRTIND1361 .KGROUP.LJONES.
MEND "INDEX12 .INDUNII 9 NDYN .IRTYPI361 .INTER136.361 .IPHI14 .4 .1301 .LFREE .NVARS .NUNIT .NRTOM
DO 1056 I " 1 .3 COMMON/A/KOUK136 .361 .LOUKI36 .361 .NOUK136 .361 .IGUK136 .361 .
00 f066 J " 1 .3 1JOUK136 .361 .IHB
PHINNIJ.I1-0 .ODO COMMON/B/FRE1481
PHINNII .JI"0 .000 COMMON/LAD/ OLR01361 .DIP13 .361 .DIP013.f441 .DIPS13.361 .SX13.81.

C MRKE UNIT MATRIX FOR POINT ATOMS 15y13.BI.RRO .RKON2 .RKON4 .MRE L
IFIINOEXI5 .INDUNII .EO.31 PHINN11 .11"I .ODO COMMON/PLOT/OLIf001 .FRST1100 .4B1 .KKK
DO 1056 K " MBEG .MEND DIMENSION TEMP .3I .COMPE131 .CDMPD131.RO13.31.
N"IRTYPIKI 1 RN13 .31 .EZI6.61 .LUMP196 1
IFII .ED JI PHINNII .JI"PHINNII.JI+RSSIN1-1X011 .K1--2+XD12.K1--2 234 FORMRT13X.6F1O.4 .SX .6FIO.4 1

i+X013 .K1-"2-%OII .K1--21 235 FORMRTIBF12 .61
IFII .N E.JI PHINNII .JI-PHI NNII .JI-RSSINI~XOII .KI-XOIJ .K I 236 FORMRT11M1 .3F7 .4 .12H WAVE VECTOR//1

1068 CONTINUE 237 FORMAT :/3f3ISX .3Ft2 .61/I/ I
WRITEII00.2171 IIPMINNII .JI.J " 1 .31 .1 " 1 .31 238 FORMAT ::.F7.3 .1% .F8.2 ./112% .21151 ./112% .211511
CALL RECLW513 .11 239 FORMAT :/11H SELF TERMS /6F12.6/12% .5F12.6/24X.4F12 .6/36X .3F12.6/48
DO 1058 I " f .3 2X .2FI2.S/60X .F12 .6 1
EV6111 "PHINN11 .11 240 FORMRTI/6F12 .6 .4X .9HCOMPOSITE .14.6 H TYPE .I4/216F12 .6/1 .316F12.6 .
00 1057 J " 1 .3 2 4x .3Pt2.5/1/I

1057 ZNERTII .JI"EVVII .JI 241 FORMRTI//35H INTERACTIONS BETWEEN UNITS OF TYPE .13.19H WITH UNITS
1058 CONTINUE IOF TYPE .13//1

C SORT SO THAT LARGEST INERTIR R%IS IS %-R%IS ETC KB"6
DO 1060 K " 1 .2 C FIND UNIT ORIGINS. ORTHOGONAL 4 FRACTIONAL COORDINATES
0o IOSO I " 1 .2 00 500 1"1.MOYN
IFIEVBIII .GT.EVSII+III GO TO 1060

00
500 J"I.MDYN

T"EV611+11 PMINNII .JI"0.000
EV61I+f1 "EVS111 500 CONTINUE
EVSIII"T DO 1066 K " I .MCOMPT
DO 1059 J " 1 .3 KK "ITYPIKI
T"2NERT11+1 .21 00 1065 II " 1 .NUNIT
ZNERTII+f .JI"ZNERTII .JI 00 1086 I " 1 .3

IOS9 ZNERTII .JI"T OUNITII .II.K I"OOII .K I
I060 CONTINIIE DO

1
064 J " 1 .3

00
1
061 1 " 1 .3

1
064 OUNITII .II.K I"OUNITII .II .KI+SYMII.J .KKI-XCOOIJ.III

C THE FOLLOWING NEEDS MORE CODE 1065 OVECIII"OUNITII .II .K I
DO 1061 J " 1 .3 CALL

PR
ODIVIC .ZT.OVEC.1 .1 1

EITIJ.I .INOtNll1"21ERTI I .JI DO 1088 1 " 1 .3
1061 EITOOIJ.II"ZIIERTII .JI 1066 OFRR:I1 .1I.KI"VEC111

CALL PRODIXI .ZNERT .XO.ME6 .MEMDI C CALCULATE FORCE CONSTANTS

OD
1
037 1 " 1 .3

L"L+i
DO 1037 J " JBEG .JENO

1037 XIII .JI " %OII .JI + %00011 .JJ1 + RNGILI
1038 CONTINUE

POTINPOTSI"DISPOT-ICELLO/CELLVI--2+DELPOTINPOTSI
KSHIFT "I

G2
TO 11043.1044.1045.1047) . NPOTS

1043 RNGILVRRBI "OH+RNGKPT
GO TO 1050

1044 DIRECT-2 .000
IF IPOT121 .GT.POTIIII DIRECT"-1 .ODO
RNGILVARBI "OH-OIRECT+RNGKPT
G0 70 1050

LSHIFT "1 C REMEMBER THE BEST 50 FAA
,
.....................ruw.ruou

MSNIFT "I 1045 IFIDIRECT .EO.2 .0001 GO TO 1046
NSMIFT I 0"2.000-POTI11-POT121-POT131ISMIFT "1 IFIDRBSIDI .LTO .GDOOIDOI D"10000 .000
JSHIFT "1 RNGILVRR81 "0.5OO-OH-IPOT, 21-POT1311/0+RNGKPT
00 1042 K " 1 .MCOMPT GD TO 1050
I "ITYPIKI 1046 D"2.OD0"POT121-POT111-POT131
DO 11139 M " 1 .3 IFIDR551DI .LT.0 .00001001 D"10000 .000
DO f039 J " f .3 RNGILVRRBI "0.5DO .OH-14 .000-POT121-3.ODO-POT111-POT1311/0+RNGKPT

f039 DIRDIM .JI"6YMIM.J .11 60 TO 1050
CALL PRODI%Z.DIRD.XI .i .NRT0T 1 1047 POTMIN"POT141
DO 1041 II " 1 .NUNIT ANGMIN"RNGILVARBI-RNGKPT
IBEG"INOEX11 .I11 POTDEL "OELPOT141
:ENO"INDEX12.I1I IFILVRRB .LT.7 .RNO .IPRES .EO.1 1 URITE1100.2091 IOELPOTINI .N " 1 .41
00 1041 JJ " 1 .NUNIT NSUTCH"0
IFIIPHIIII1.KI.EO.O) GO TO 1041 DO f049 N " 1 .3
JBEG"INDEXII .JJ1 IFIIPOTINI+EPSI .GE.POTMINI 00 TO 1049
JENO"INOEXI2.JJ1 IFINSUTCH.EO.01 GO TO 1048
00 1040 1 " IBEG .IEND IFIPOTINI.GT.PTESTI 00 TO 1049
DO 1040 J " JBEG .JEND 1048 NSUTCH" 1
IFIK .LE.221 NOUIJK"KOUKII .JI/KSMIFT PTEST"POTINI
IFIK .GT.22.RNo*K .LE.441 NOUIJK "LOUKII .JI/LSHIFT RNGILVRRBI"RNGKPT
IFIK .GT.44.AND .K .LE.66 1 NOUIJK "MOUKII .JI/MSHIFT

I
FIN.E0 .21 ANGILVRR1I "RNGKPT+OH

IFIK .GT.66.RNO .K .LE.BB I NOUIJK "NOUKII .JI/NSHIFT FIN.EO .3I RNGILVRRBI "ANDKPT+OH-DIRECT
IFIK .GT.BB.RNO .K .LE.1101NOUIJK" IOUKII .JI/ISMIFT 1049 CONTINUE
IFIK .GT.110) NOUIJK"JOUKII .JI/JSMIFT IFIN6WTCM.NE .01 GO TO 1034
NoU"NOUIJK/2 R"RNGILVRR81-RNGKPT
NO"NOUIJK-21NOU 9030 URITE1100.2251 IPOTINI.N " 1 .41 .LVRR9 .RNGILVRRBI .R .RNGMIN.OH.NSUTCH
IFINO.E0.01

00
TO 1040 OELPOT ( II "POTOEL

M"INTERII .JI DELPOT121-POTOEL
D" 1%I11 .11-%ZI1 .J1-OOI1 .K11~"2 DELPOT131"POTDEL
2 +1%112 .11-%212 .J1-0012 .K11~~2 OELPOTI41"POT)EL
3 +I%113 .I1-XZ13 .J1-OOI3 .K11--2 POT[ I"POTMIN
S"DSORT101 1050 CONTINUE
IFIINB .E0.01 GOTO 4020 JSWTCH "0
I6" IFI%ISNGL161-10.1 1051 CONTINUE

M"7 C RESET POSITIONS AND CELL PARAMETERS """" ."" ............."."..........
IFIM .EQ.4 .RNO .IS.LE.30
IFIM .ED.S .ANO .IS.LE.22:

M"8 00 1052 INOUNI " I .NUNIT
4020 CONTINUE 1052 CALL ROTATIINDUNIJ

WITE1100 .2181
IIXIIJ .I

I
.J"1.31 .1 "MBEG .MEND)

11ZMERTI .JI.J " 1 .31 .EVSIII .1 "1.31. 00 1083 11 " I .NUNIT
2 IBEG"INOE%11 .111
L"IIgE%IS.INOIRIt
J"INOEX13.111"1 :

IEND INOEXI2.II1
DO 1092 JJ " 1 .NUNIT

DO 1062 1 " t .l C TRANSFORM THE SYfMN:TRY MATRICES WITHIN UNIT-UNIT LOOPS
ZII J1"DBWTI I .000/INNIR661INDUN I 1 I JKG"I1gE%I 1 . JJ I
IFII .GT.31 211J1"DSORTII ODD/EVSII-311 JEND NOEXI2 .JJ1

1
062

J"J+I 00 1061 1 " 1 .3
1063 CONTINUE 00 1067 J " 1 .3

CALL ON60RD EITWII .JI"EITII.J .JJI



1067 ZNERTII .JI-EITIJ.I .III
WitITEII00 .2411 11 .JJ
KSMIFT-I
ISMIFT " 1
MSHIFT " 1
NSMIFT " 1
ISHIFT-1
JSHIFT " I
DO

1
081

	

K " 1 .MCOMPT
KK" ITYPII
ICOUNT "IPHIIII .JJ.K I
IFIICOUNT.EO.01 GO TO 501
00

	

1
068

	

1

	

"

	

1 .3
OVECIII "OUNITII .JJ.K1-OUNITII .11 .1 1
DO

	

1
069 J "

	

1 .3
1068 DIRDII .JI-SYMII .J .KKI

CALL PRODIVEC .ZNERT .OVEC .I .I 1
CALL PRODZEEP .OIA ..E1700 .1 .31
CALL PRODIOIRDI .ZNERT .ZEEP.1 .3 1
CALL PROOIXZ.DIRDI .XI .JBEG.JENO1
00 1076 1 " IBEG .IEND
00 1076 J " JBEG .JENO
IFIK .LE .221 NOUIJK "KOUKII .JI/K!HIFT
IFIK .GT .22.RNO .K .LE.44I NOUIJK"LOUKII .JI/LSHIFT
IFIK .GT .44.RND .K .LE.SSi NOUIJK"MOUKII .JI/MSHIFT
IFIK .6T .66.RND .K .LE.BBi NOUIJK-NOUKII .JI/NSHIFT
IFIK .GT .BB.ANO .K .LE.1f01NOUIJK-'IOUKII .JI/ISHIFT
IFIK .GT .1101 NOUIJK-JOUKII .JI/JSMIFT
NOU-NOUJK/2
NO -NOU

I
JK -2-NOU

IFINO.E0.01 GO TO 1076
00 1089 N - 1 .3

1069 COMPEINI-XZIN.JI+VECINI-XIIN .11
00 1070, N " t .3

1070 COMPOII-DIROIII .N1-COMPE111
2 "OIRD112.N1"COMPE121
3 +DIROI13 .N1"COMPE131
D-COMPEIII-"2+COMPE121 ""2+COMPE131 ""2
R"O60RTID1
T"10 ""21"-2
11-INTERII .JI
CPOT-OLRDIII "OLROIJI-332.45400
IFIIXB .EO.OIGOTO 4000
IR" IFIISNGLIRI"10 .I
IFit .EO.S .AND .IR.LE.221 M-7
IFIM .E0.4 .RNO .IR.LE.301 M"8

4000 COMTI14 UE
IFILJDNE6.EO.01 GO TO 1071
S-D"D"0
PXIP-(6 .000"RPOTIMI-12 .ODO-BPOTIMI/SI/T

PH
10"IiB8 .OD0"BPOTIMI/S-49 .OD0"RPOTIMII/IT-01

GO 70 1072
t071 E"DEXPI-RLFRIMI"R1

PIEF--RLFA(M1"SPOTIMI-E/R
PIED IE-BFOTIMI-RLFRIMI--2-PIEPI/D
PHIF-PIEP+6.OD0"NN'OTIMI/T
PXIO-PIEO-46 .000-RPOTIMI/IT"DI

1072 CONTINUE
PHIP-PNIP-CFOT/ID"RI
PHIO-PNtO+rCPOT/IO-O-RI
00 1074 N "

	

t.a
00 1073 11 - 1.3
PHITTIN.MI--ICOIAEINI "COMIPDIMI"PHIO+PXIP"DIRCIIN.MII

1073 CORY Ifox
L-11+ i

CALL PROOIOVEC.DIRD.VEC .1 .1 1
00 1086 I - I .3

1086 OVII .K I"OVEC111
WitITE1100 .2361 10VII .11 .1-1 .31

C TRANSFORM O-VECTORS TO ORTHOGONAL SYSTEM
DO 1087 1 - t .3
00 1087 J - 1 .3

1087 TEMPI

	

ZTIJ.11
CALL PRODIOVO .TEMP.OV.I .KGR0UPI

C CLEAR DYNRMICAL MATRIX
00 1OBB I - 1 .MOYN
DO 1068 J " 1 .MOYN

1088 PXINNII .JI-DODO
C PUT IN THE SELF TERMS. UPPER TRIANGLE ONLY

00 1089 I - I .KGROUP
11-LFREE"11-11
DO 1089 J " I .NUNIT
MEND"INDEXIS.JI
KK" I1 "INDEX13.J1-1
00 1089 M - 1 . MEND
MM-M+KK
00 1089 N - M.MENO
NN-N+KK

1089 PHINNIMM .NNI-PHIZZIM .N .JI
C ROW CHUNKS OF THE DYNAMICAL MATRIX

DO 1093 1 " t .KGROUP
11 "LFREE"II-11
00

1
093 K " I .MCOMPT

J-ITYPIKI
N-LFREE"IIGRYPII .JI-11
00 1092 11 - i .NUNIT
MEND"INDEXI6.II1
nn "n"INDEXI3. :I1-1
00 1092 JJ - I .NUNIT
NENO-INOEXIS .JJI
NN -N"INOEXI3.JJ1-1
ICOUNT-IPMIIII .JJ.K I
IFIICOUNT .EO.O1 GO TO 1092
R"TYOPI"IOVOII .I1"IOUNITII .JJ.K1-DUNITII .II .III
2 +OVOi2 .11"IOUNITI2 .JJ .K1-OUNIT12.11 .11 1
3 "OV013.t1"IOUN1T13 .JJ .K1-OUNIT13.11 .111 1
S-D61N101
[-OCO61R1
00 1091 J - I .MEND
KK "MM "J
00 1091 L " I .NEND

LL
-NN"L

IFILL .L T.KKI GO TO 1090FXINN(
KK .LLI-PXINNIKK.LLI+PXIIJ .L .I000NTI "C

GO TO 1091
1090 CONTINUE

PHINNIKK .LLI-PMINNIKK.LLI+PXIIJ .L .I000NTI "6
1091 CONTINUE1
092 CONTINUE
1093 CONTINUE

C 116E MIIBB REDUCED COORDINATES uuuuuuuuuuuuu"u"uuuuu
00 1094 1 " 1 .LFREE
00 1094 J " 1.LFREE
T-2I111"ZIIJI
09 1094 K - I.MRIYN.LFREE
00 1094 L - J.MDYII .LFREE

1094 PHINNIK.LI-PHIMIK .LI-T
C UPPER TRIANGLE . EIGENVECTOtS BY ROYS """""""""""""""""""""""""""""""

CALL RECLYBIMDYN.MEVECI
00 toss I - t.MoyN

IFIL .EO.4I L-1
M"6-L-N
ROIN .NI-O.ODO
ROIL .MI-XIIN .11
ROIM .L I"-ROIL.MI
AN IN .N I"0.000
RNIL .MI-XIIN .JI

1074 RNIM .LI--RNIL.MI
CALL BUILDIPHITT.RO.RNI
00 1075 L " 1.K6
DO 1075 M " 1.K6
PHIILM .ICDUNTI-PXIIL .M .I000NTI "PHITTIL .MI

1075 CONT14UE
1076 CONTINUE

URITEIIOO.2401 IP11111 .M .I000NTI .M-I .K61 .K .KK.
2 IIPHIIL.M .I000NTI .M-1 .K61 . L"2 .31.
3 IIPHIIL+3.M .ICOUNTI .M-I .KBI .IDIROIIL.MI.M-1 .31 .L-1 .31

C SELF TEAMS

	

"" INVERSENEE0E0 . TAANSPOSE USED """""""""""""""""""""""
00 1077 M " 1 .2
00

	

1
077 N " 2.3

T-DIRDIIM.N I
OIRDIIM.N I "OIADIIN.MI

1077 DIROIIN.MI"T
00 1078 L " 1 .3
M-L+I
IFIM .E0.41 M-1
N-6-L-M
RNIL .MI-VECINI
ANIL .L I"0 .000

1076 RNIM .LI--RNIL.MI
CALL PROOITEMP.DIROI .RN.1 .3 1
00 1079 M - 1 .3
00 1072 N " 1.3
EZIM N 1"DIRDIIM.N I
EZIM+3 .N+31-OIAOIIM.NI -PROPIKKI
EZ IM+3 .N

	

1"0.000
1079 E21M .N-31-TEMP(M .NI

DO 1000 L - I.K6
00 1060 11 - 1:K:
DO 1080 N " 1 .K6
If LGT.MI

	

GO TO 1
080

PHIZiIL.M .III-PHIZZIL .M.111-PHIIL .N .I000NT I"EZIN .MI
1080 CONTINUE
501 IFIK .LE .221 KSNIFT-KSMIfT"2

IFIK .6T .22.RNO .K .LE.44 1 LSMIFT"LSHIFT-2
IFIK .GT .44.AND .K .LE.B6I MSHIFT"MSXIFT-2
IFIK .GT.BB.ANO .K .LE.BBI NSXIFT"NSHIF7 "2
IFIK .GT.88.ANO .K .LE.1f01ISHIF T"ISNIFT "2
IFIK .G T.I101 JGMIFT-JSXIFT"2

1061 CONTINUE1
062 CONTINUE

UR
ITE1100.2391

	

IIPXIZZII .J .III .J-I .KB1 .1-I .KS I
1093 CONTINUE
C SOLVE FOR THE INPUT UAVE VECTOR """"""""""""""""""""""""""""""""""""

KKK"0
1064 RENOIIO1 .2351 IVECIII.1-1 .31

IFIVECIII .GT .9B.0001 GOTO 2001
KKK-KKK+1
GLIKKKI-OSORTIVECIII-"2"VEC121-"2+VEC131 ""21

C WAVE VECTOR .................. ......

	

ouu"ouuuooo"uu
C TRANSFORMATION Of THE NAIVE VECTOR IS DONE YITM TNE TRANSPOSE """"""""

00 1096 K - 1 .KGROUP
00

	

1
095

	

1

	

"

	

1 .3
DO

1
095 J - t .3

1095 DIROIJ .II"BYMII .J .K I

FRED-3 .2550900-OSORTIORBSIPHINN11 .1111
IFIPMINNII .11,LT .O .OD01 FRED--FRED

1095 FREKSIII-FRED
C SORTS ON INCREASING EIGENVALUE """""""""""""""""""""""""""""""""""""

MM-MOYN-I
00 1097 K " 1 .MOYN
DO 1097 1 - 1 .MM
IFIFREKSIII .LT .FREKS(I+111 GO TO 1097
FRED FREKS(I-11
FREKS11+11"FREKSIII
FREKSIII-FRED
DO 1096 J - I .NOYN
FREO "EVV11+I .JI
EVVII+I .JI-EVVII .JI

1096 EVVII .JI-FRED
1097 CONTINUE

C CALCULATES L113RATIONRL FRACTION
KK-2-KGROUP
00

1
099 1

	

-

	

1 .MOYN
FRE111 "FREKS111-33.3600
R-0 .000
L-O
M"I
00 1096 J " 1 .LFREE
L-U1
II "0
IFIM .LE.NUNITI 11-INOEXI3 .MI
IFIJ .E0.111 L" 1
IFIL .EO.11 M-M+1
00 1 090 K-1 .KK
LL-1+IK-11-LFREE
IFIL .G T.31 R-R+EVVII .LLI--2

1098 LUMPILLI-t000 .000"EVVII.LLI
L-100 ODO-R
IFIMEVEC .NE.OIYRITE1100 .2381L .FREKSIII .FREIII .ILUMPIJI .J-I .NOYNI
IFIMEVEC .EO.OIWRITEIIOO .2~IL.FREKSIII .FRE111
FRSTIKKK .11-FREKS111

1099 CONTINUE
IFINEUTRN.EO.ti CALL CROSEKIKKKI
GO TO loe4

2001 CONTINUE
RETURN
END

CC-----------------------------------------------------------------------
C

SUBROUTINE BUILDIA.B .C I
IMPLICIT REAL-BIR-H .O-ZI

C BUILDS THE MATRIX

	

0

	

R.C
C

	

-S.R

	

-S.R .C

	

'A' IS 3 BY 3 PART OF A
DIMENSION 016.51 .013 .31 .C13 .31.D13 .31.E13 .3 I F[9.31 .013 .31
00 1100 1 " 1 .3
DO 1109 J - 1.3

1109 DII .JI-RII .JI
[IKL PR091E .D .0 .1 .3
CALL PROOIF .9 .0 .1 .3 :
CALL F410015.6 .E .1 .3 1
09 1101 1 - 1 .3
DO 1101 J - 1 .3
All

	

.J-91- El I.JI
RII "3.J 1--FII .JI

1101 RII+3.J+31--GII .JI
RETURN
END

C



__________-_________-----------------------_-_____--_-_---------------
C

SUBROUTINE ORTMOG
IMPLICIT REAL-8IA-M .O-ZI
COMMON PMINNI48 .4B1 .EVVI4S.961 .TWOPI .Ia1 .IDO .OVE .ORCC.HT13.31 .

I CELLV .RCPIt21 .RECIPI61 .ZT13.31 .LRTT1 5
DIMENSION C616SN161
RRTIO-TWOPI/360.ODO
IFILRTTIS.EO.01 GO TO 1102
RCP121 "RCP111
IFI

LAT.
TIS.ED.11 GO TO 1102

RCP131 "RCPI11
IFILATTI6 EO .2) GO TO 1102
RCP151 "RCP141
RCPI61-RCP141

1102 00 1103 1 " 1.3
6NII1-DSINIRCP1 :+31-RATI01
6NII+31-6NII1
CS I11"0006IRCPII+31-RRTI01

1103 CSI:+31-C6111
T-O60RT11 .ODO-C5111--2-OSI21--2-05131--2+

1

	

2.000-CSI11-CS121-C61311
RT I1 .11-RCPI11
RTII .21-RCP121-C6131
RT11 .31-RCP131-CS121
RT12 .11-0.000
RT12 .21-RCP121-6N131
ATI2 .31-RCP131-ICS111-C6121-CS1311/SN131
AT13 .11-0.ODO
RT13 .21-0.000
AT13 .31-RCP131-T/6N131
ZTII .I1.1 .000/RCP11 1
ZT11 .21--CS131/IRCP111-SN1311
ZTI1 .31-ICSIII-CSIBI-CS1211/IRCP111-SN131- TI
ZT12 .11-0.000
ZT12 .21-1.000/IRCP121-SN131 1
ZT12 .31-ICSI21-C6131-C61111/IRCP121-SN131-TI
2T13 .11-0.000
ZT13 .21-0.000
ZT13 .31-SN131/IRCP131-TI
CELLV-RT11 .11-AT12 .21-11113.3)
DO 1104 1 - 1 .3
RECIP111-SN111/IRCPIII-TI

1104 RECIPI1+31-IC611+II [511+21-CS1111/ISNII-tl-SN11+211
RETURN
END

C
C__-___________-----__________-_----_--___________---------_________----
C

SUBROUTINE ROTRTIINOUNII
IMPLICIT RER.-BIR-M.O-ZI
COMMON PNINN148 .4BI .EVV148.981 .TWOPI .101 .IO0 .OVE .ORCC.RT13.31.

1 CELLV.RCPI121 .RECIPIBI .ZT13.31 .L11TTIS .MRTOT .MCOMPT.MDYN.ANG1181 .
2 X613 .361 .X013.361 .IfF13 .351 . INDE X17 .41 .MEVEC .NEUTRN.ITYP11301 .
3 ISRUPI8.81.MO1K138 .381 .6YM13 .4 .BI.PROPIBI .UNMR66141 .EVS131.
4 X113.381 .%Z13.361 .OF13.1301 .PN118 .8 .1301.PNIZZI6 .B .II .OV013 .81 .
S PHITTI8.EI. ALFR12B1 .ZNERTI3 .31 .DIA013.31.EITDD19 .31 .EIT13 .3 .41 .
8 APOT12B LATOMI7I .BUF1381 .0013.130I .BPOT1281 .FREK61481 .Z11181 .
7 8AANS17I .OVIS.81.ZEEP13.31 .01Ib113 .31 .X00013.41.OIRIIT13.4 .1301 .
B OFRAC13.4 .1301.%CGf13.41.VEC131.OVEC131 .MRTIN01361.KGROM .LJONE6 .
9 NOYN.IRTYP1381 .INTER136.361 .IPN114.4 .1301.LFREE .NVRRB .NUNIT .NATOM
COMMON/LAD/ OLAOI381 .OIPI3 .361 .OIP013.1441.DIPS13.361 .6X13.81 .
ISYI3.BI.RIID.RK0112.RK0114.IMEL
DIMENSION ZX13.31.ZYI3.31.ZZI3.31.ZYXI3.31.RGT13.31.DIP113.351

C LL--IBIGILRST OF PREVIOUS IMIITI . MBEG .MEIM ARE ATOMS CONCERNED

SUBROUTINE PROD IR .B .C .M .NI

SUBROUTINE RECLWSIN .MEVECI
IMPLICIT REAUBIA-H.O-ZI
COMMON 0148 .481 .M148.961 .TWOPI .I01 .100 .OVE .ORCC
NN-N+N
FN-N
XN "0.000

00 1135 J - 1 .N
JP-J+1

in
-J-1

DO 1135 K " 1.N
KP-K-I
KM"K-i
IFIK .EO.JI GO TO 1135
OKJ"DIK.JI
IFIORBSIOKJI .LT.XN 1 GO TO 1135
IN-IN+I
DJJ-OIJ.JI
OKK"OIK.K I
XMU"O.SDO-IDKK-OJJI
IFIXMU .LT.O .OD01 60 i0 1117
OMEGA--OKJ/IDSORTIDKJ-DKJ+%MU-%MU11
GO TO IIto

1117 OMEGA- DKJ/IDSORTIDKJ-DKJ-XIIU-XMU)i
1118 6-OMEGR/IDSORTI2 .ODO-Il .ODO+OSORTI1 .000-OMEGR--21111

62-S112
C2-I .ODO-S2
C-DBORTIC21
6C-61C
1F1..OT.JI GO TO 1125

C CALCULATE EIGENVECTOMS

	

- REAL PART ROTATION .........."............
IFIMEVEC .E0 .01 GO TO 1120
00 1119 1 - I .NN
W-MIK.II
MIR.iI"WKC-HIJ. :1-6

111. MIJ. ;I-U*6+NIJ .IIKC
1120 IFIK .E0.11 6O TO 1I22

DO 1121 1 - 1 .KM
U-DII .K I
OII .K I" 4-C_D,JI-6

IFIINDEXIS .INDUNII .LT.4) RETURN
LL

.
INDEx13.INOUN11+9

MBEG-INDEXII .INDUNII
MENO-INOExI2.INOUNi1
ZXII .11-1 .ODD
ZX11 .21"0.000
2X11 .31-D. .DO
ZX12 .11"D.00D
ZX12 .21-OCOSIRNGILLII
ZX1--

0.
Dfi
000Z

X:2 :3
3

1NIRNGILLII
11"

Zx13 .21--ZX12.31
2%13 .31-ZX12 .21
ZYII .11-OCOSIANGILL+I11
ZY11 .21-0000
ZYII . 31 -DiINIANGILL+111
zr :z .11-D.o00
2Y12 .21-i .DD0
ZY12 .31.0 .ODO
ZY13.11 --ZY(t .31
ZY13.21"D.ODD
ZY13.31"2Y11 .11
CALL PROUIZYX .ZY .Z%.1 .31
IFIINDEXIS .INOUNI1 .E0.51 GO TO 1105C THREE-DIMENSIONAL UNIT
ZZI1 .11-DCOSIANGILL+211
2211 .21"-OSINIRNGILL+211
ZZ11 .31-0.000
ZZ12 .11"_2211.21
ZZ12 .21-ZZlt .tl
ZZ12 .31"0.000
2213.11"O.ODO
Z213 .21-0.OD0
Z213 .31"1.001)
GO TO 1I11

C LINEAR UNIT
1105 DO 1106 : - 1 .3
1106 2X13 .11-XSII .MENDI-XSII.MBEGI

R-DSORT12X13.11--2+ZX13.21--2+ZX13.31--21DO 1I07 I - 1.3
ZXi2 .11-0.000

1107 ZX13 .11-ZX13 .I1/R
R"OSORTIZX13 .t1--2+Z%13.31--21
IFIt*GT.O.0001001 60 TO 1108C LINEAR MOLECULE ALONG Y-RX16
ZX12 .I1-I.000
GO TO 1f09

1106 Z%:2 .11"-ZX13.31/R
ZX12 .31- ZX13 .11/R

it
09

	

00

	

1110

	

1

	

"

	

1 .3
J":+1
IFIJ .E0.41 J-1
KTI-J
ZXIi .11-ZXl2 .JI.ZX13 .K1-ZX13 .J1-ZXI2 .K 1DO .1

it)
J "

	

1 .3
2211 .J1"ZXIJ .ll

1110 ZYII .JI-ZYXII .Jl
COLL "DO ZYX.ZY.Z%.1 .31

1111 CALL PRODIROT .ZZ.ZY% .1 .91
CALL PRODIXO. NOT.XS .MOEG.MENDIRETURN
EMD

C
C-__--__-__-___-___-___-___-___-___- ___-_______________-___-___--__

DII .JI- W-S+OII .JI-C

1123 DIJ.II--W-S+D :J .11-C
1124 IFIJ .EO.N I 60 TO 1134

00 1I25 1 - JP N
W-DIK.II
01K. :1- 4-C-OIJ.II-S
01J.11- W-S+OIJ .II .C

1120 IFIJ .EO.II GO TO 1130
00 1129 1 - I.JM
W-DII.K I
011 KI- W-C+OIJ.II-S
DIJ .11--W-S+OIJ.II-C
W-OIK.II
0IK.II- W-C-OII .JI-S

1129 DII.JI- W-6+DII .J1-C
113D IFIJP .EO .K I 60 TO 1132

00

	

113,	1

	

-
JF .

KM
W-DII .K I
DII .K I" W4-OII .JI-S
D:I .JI- N-6+DII .JI.C
11-DIK .II
DIK.II" W

W
~-C-DIJ.11-6

J.II-1131 OI6+D:J . :1-C
1132 IFIK .EO .N I GO TO 1134

0133 I " KP .NW!0:
K.II

OIK.11" 4-C-DI : .JI-6
DII .JI" W-S+DII .JI-C
W-DII .K I
OII .KI- W.C+OIJ .II-6

1133 OIJ.II--IIW6+DIJ.IIoC
1134 DIK.Ki-OKK:C2+DJJ-52-2 .DDD-DKJ .SC

)'J. JI -OKK62+DJJ-C2-2 .000-DKJ-SC
OIK.JI-IOKK-DJJI-BC+DKJ-IC2-521

1136 CONTIIKIE
IFIIN.GT.OI GO TO I118
IFIXN.GT.XNUENDI 60 TO 1115113E CONTINUE
RETURN
END

DO 1114 I " i :N
DO 1114 J - 1 .N
IFII .ED.JI 00 TO 1113
NII .JI"0.000
HII .J+111 "0.000
XN-XN-DII .JI"2
GO TO 1114

N-OII .K I
01I .K1- W-C-DII.JInS

1125 DII .JI- W-S+D:I .JI-C
GO TO 1134

1126 CONTINUE
C CALCULATE EIGENVECTORS - ]MAD PART

IFIMEVEC .ED.01 ROTATION
GO

--uuuuu-u----
TO 1126

1113 MII .JI-I .ODO 00 1I27 1 " 1,N
MI : .J+NI-0.000 IN-1+N

1114 CONTINUE W-NIK.11
IFI%N.LT.O .000OID01 GO TO 1136 HIK.II-1l-C+HIJ .INI-S
XN"DSORTI%NI/FN

4
MIJ.INI "-W-S+MIJ .INI -C

XNUEND-XN-OACC W-HIK.INI
Ills XN-%N/3.OD0 NIK.INI-W4-MIJ.11.6
1118 IN-0 1127 MIJ.11-W-6+NIJ.II-C

IMPLICIT
DIMENSION A(3.36) .a

RERL,81A-H .0-Z:
3.3 C13.361

DO 1112 1 " f .3
DO 1I12 J " M.N

1112 R11 .JI"BII .11-C11 .JI+BII .21-C12.J1+B11 .31-C13.J1

W-DIK ,
DIK .II- W-C-OIJ.II-S

1121 OIJ .11- W-S+DIJ.1"
1122 IFIKP.EO.JI GO TO lI24

00 :123 1 - KP .JM
RETURN W-DIK.11
EMD OIK.11- W-C-DII .JI-S

C OII .JI- Y-6+OII .JI-CC__-----------_-----_--__---------------_____---_-----------_-_--------- W-OII .K I
C OII .K I" 11-O+OIJ .11"S



2070 FO RMATI/ .47X .'SYMMETRIERRSSE' .2X.R2/I
IG "IZRHL111
00 2077 J-I .IG
RRRF-FRZII .Ji/33 .3600

2077 WRITE( I00.2080)FRZII .J).RRRF .WERII . JI
2080 FORMAT 12X.F12 .2 .2%.' .CM-1+' .3X .F12 .6 .X~'<TH2" .21x .

1F12 .6 .X .'<THZ+'I
URITE16.2200)

4090 CONTINUE
C CYCLE OVER BRAGG POINTS

,DO 4000 IFF-1 .2
DO 4010 1-1 .MDYN
FREK61i1 "FRESP111
ENEV

(
II-ENESPIII

4010 CONTINUE
IFIN-1

;

00 151
:Box

- 1 .8
DO 1151 IBY - t .t
00 1I51 IBZ - 1 .I0
;ex

	

[By. IBZ
;
;ex [By.

GO TO 1I51
IXYZ1t : "ISX-I
IXYZ12)"IBY-1
IXYZI3I-IBZ-1
IFIIFF .E0.21IXYZ111 -- IXYZIiI
IFIIFF .EO.2 .ANO . 1%YZIII .EO.0IGOTO t151
IFIIFF .E0.31i%YZI21 --I%YZI21
IF :IFF .EO .3 .RND .IXYZ121 .EO.OIGOTO 1151
IFIIFF .EO .4IIXYZI3i--IXYZI3I
IFIIFF .ED .4 .RNo . 1%YZ131 .EO.OIGOTO 11S1
IF(IFF .ED.511%YZI11 --IXYZIII
IFIIFF .E0.5 .RNO .IXYZIt1 .E0.O)GOTO 1151
IFIIFF .EO.51IXYZ12) --IXYZI2I
IFIIFF .EO.6 .RND .IXYZ121 .EO.OIGOTO 1151
IFIIFF .E0.611%YZI11 .- IXYZ111
IFIIFF .EO.B .RND .IXYZIii .E0.01GOT O 1151
IFIIFF .EO.61I%YZ131 -- IXYZ131
IFIIFF .Ea.6 .RNDiIXYZ131 .EO.OIGOT O 1151
IFIIFF .EO.7IIXYZ121-- IX YZ121
IFIIFF .EO.7 .RND .IXYZ121 .EO.OIGOT O 1151
IFIIFF .EO.71IXYZ131 "-IXYZ131
IFIIFF .E0.7 .RND .IXYZ13) .EO.OIGOT0 1151
IFIIFF .EO.BIIXYZIII --IXYZI"
IFIIFF .EO.B .RND . I%YZIII .EO.OIGOTO 1151
IFIIFF .EO.BII%YZ121 "-IXYZ121
IFIIFF .EO.B .AND . I%YZ121 .EO .OIGOTO 1151
IFIIFF .EO.BIIXYZ131--1%YZ131
IFIIFF .EO.B .RND .IXYZ131 .EO.OIGDT0 1151
00 1143 1 " 1.3
BTIII-IXYZIII
80111-BTIII-OVII .iI
IRELPIIFIN .tI-I%YZIII

1143 RELPOIIFIN .11-BOIIIit.,
ST ( 1)"ZT:1 .ill ""2+I8T( 11-ZTIi.2)+BT121"ZT (2.211 "" 2+

1 IBTIII"ZTII .31+BTI21"ZTI2 .31+BT131"ZT13 .3):""2
IFIR .GT.I .0001 GO TO 1151

C CYCLE OVER MODES """""""u""""u"""""""""""""""""u""""""uuu"""""
BRRGO
.

R
C-
"O
0.
.000
000

DO 1150 1 - 1 .hDYN
GRERL-0.000
GCOMP"0 .000

C SUM OVER MOLECULE TYPES ""u""""""""""""""""""""u""u""""""u""u"""
DO 1149 K - I .KGROUP

C FBRAGG CALCULATED ONLY ONCE FOR EACH BRAGG POINT """""""""""""""""`"

IFII .G T.II 60 TO 1148
C SHOULD THE TRANSFORM BE USED HERE . i D,DN'T THINK 50

00 1I44 L - 1 .3
1144 OBOILI-SYMIL .t .KI"BOIII+SYMIL .2 .K1"8012 :+SYMIL .3 .K1"80131

C

	

TAU. RIKI

	

uuuu "uuuu """"""uuuuuuu"uuu
DO 1145 M - I.MCOMPT""
IF ( ITYPIMI .EO .KI GO TO It46

t145 CONTINUE
1146 DO 1147 JJ - 1.NUNIT

JBEG-I
JEND-MRTOT
S-BT111"OFRRCII.JJ.M)

1 +BT121 "OFRACI2 .JJ. M1
2 +BTI3I "OFRACI3.JJ.MI

DEBYE WRLLER FACTOR

	

""""""""""""""""""""""""""""̀ """""""""̀ """
00 1147 J - JSEG .JEND
DU-1 .0DO

EXP I O.RIPI

	

`"""""" `
H"IS+XFI .JI"OBOItI+XFI2.JI"OBU121 "XF13 .J1"0801311 "TWOPI""
L-IRTYPIJI
CROS:RIJ .K1-DW "BARNSILI "OCOS :HI
CROSSCIJ .K I "OW"BRRNSILI "DSINIHI
BRRGGR-BRRGGR+CROSSRIJ .KI

1147 BRAGGC "8RAG6C+CROSSCIJ .KI
1148 L-I+MDYN

C O.EIGENVECTOR5

	

""""""""u"" u""u""""""""u""""""""""""""""""
DO 1149 J - t .MRTOT ""
ODOTUR-U%II .J .KI"80111+UYII .J .KI"80121+UZII .J .KI"80131
OOOTUC-U%IL.J .KI"B0111+UYIL .J .K1"80121+UZIL .J .K1"B013 :

C STRUCTURE FACTOR VALUES

	

"̀
C

	

THE EIGENVECTOR USED SO FAR IS THE CONJUGATE OF THE COLUMN VECTOR ."
GRERL-GRERL+CROSSRIJ .KI"ODOTUR+CROSSCIJ.KI"ODOTUC

1I49 GCOMP-GCOMP+CROSSCIJ .KI-000TUR-CROSSRIJ .KI"ODOTUC
T-GREAL"" 2+000MP"" 21-10000 .ODO
IF : T.L7.0 .0001 T-O.ODO
]FIT .GT.TESTERI T-TESTER

1150 ICROSIIFIN .11-T
IBRRGIIFINI-IBRRGGR "-2+SRR000""21 "t0000.000
IFIN-IFIN+1

1151 CONTINUE
IFIN-IFIN-1
MIFIIFIN.EO .O :GOTO 4000
OZERO-OVIl .tl""2+OV12 .t1"" 2+OV13 .i P"2

C SET FIRST THREE EIGENVRLUE RESULTS TO ZERO IF 0-0
IF IOZERO .GT.O .000OID01 GO TO 1153
00 1152 J - 1 .3
FREK61J1-FREK6141
ENEVIJI-ENEVI4I
00 1I52 I - 1.IFIN

1152 ICROSII .JI-0
C BUM OVER THE DEGENERACIES (OR NEAR DEGENERACIES)
1I53 MDIFF-1

00 1I57 K-2.MOYN
T-FREKS( KI-FREKSIMOIFFI
IFIT .GT.0 .002001 00 TO 1I55
00 1I54 1 - I.IFIN

1154 ICRO6II.MDIFF : -ICROSII .MDIFF)+ICROSII .KI
GO TO 1167

115E MOIFF"MOIFF+1
DO 1I6B 1 - 1.IFIN

115E ICROSII.MOIFFI-ICROSII .K I
FREKSIMOIFFI-FREK51K1
ENEVIIMIFFI"ENEVIKI

1157 C09TINUE
00 1161 K - I .MDIFF .12

CC--------------------------------------------------------------------_
C

SUBROUTINE CROSEKIKKKI
IMPLICIT REAL-BIR-M .O-Z)

IFIM .G T .31 00111-BBIJ+31
IFIM .GT .3I DO 121-BBIJ+41
IFIM .EO.61

Do

13I-BBIJ+51
00 1140 M " MBEG .MEND

C""" TOTAL ...... ROTATIONAL " .................. TRANSLATIONAL """"""
CC111 "00121"%113 .H1-OD131"%I12.M1+BBIJ 1

C CROSS SECTION CALCULATION .... TEMPERATURE BOOK ..................
.. cc

00 :23 : :X
+BBIJ+iI

C THERE WILL BE PROBLEMS IN THE CASE WHERE SOME MOLECULES RRE ON SPECIR CC131-00111"XI12 .M,-00121"%III .MI +BBIJ+21
C POSITIONS AND OTHERS FIRE ON MORE GENERAL POSITIONS. FOR

COMMON PHINN148 .481 .EVV148.961 .TWDP1 .101 .100 .OVE .ORCC .RT(B.31 . C UXIL . . I . L " : .MDYN FOR MODES. THEN +MDYN COMPLEX PART .

I CELLV.RCP112) .RECIP(61.2713.31 .LRTTIS.MRTOT .MCOMPT.MOYN.A 0118 ) . U%IL .M . KI "OEITOFI1 .tl"CCI1I+,DEITOF(1.2)"CC121-DEITDFII .31-CC131

2 X513 .361 .% 013.361 .XF13.361 .INDEX17 .41.MEVEC .NEUTRN.ITYP11301 .
UZIL .M . KI -DEITOF13.11"CCIII+OEITOFT21"CC121+DE
UYIL .M . KI -DEITOF12.11"CC111+DEITOF12 .21"CC121+OEITOF1231"CCI31

TOF13:31"CC1313 IGRWPIB.BI.MOUK136 .361 .SYMI3 .4 .91 .PROPIBI .UNMRSS141 .EVS 131 .
4 %113 .381 .XZ13.361 .OFI3.1301 .PHi(6 .6 .130) .PHIZZ16 .6 .41.OV013 .81 . 1140 CONTINUE

5 PHITTI6.61 .RLFR128I .ZNERTI3 .31.OIR013.3l .ElTOO13 .31 .EIT133.4) . 1141 J"J+MDYN

6 RPOT1281 .RTOM171 .BUF1361 .0013.1301 .BPOT12BI .FREK514BI T(i81. 1142 CONTINUE

7 BARNSI71 .OVI3.BI .ZEEP13.31 .OIRDI13 .31.X00013.41, OUNIT13. 4. 1301 . IFIKKK .N E.IIGOTO 4090

8 OFRAC13.4 .1301 .XCOF13.41 .VEC131 .OVEC131 .HRTIND1361 .KGROUP.LJONES. DO 2030 1" 1 .KGROUP

9 NOYN .IATYP136) .INTER136.361 .IPHI14.4 .1301 .LFREE .NVRRB .NUNIT .NRTOM RERDIID1 .202011KSYII .JI .J-1 .4 1

COMMON/B/FRE14B L IFS1481 2030 CONTINUE
2020 FORMRT14131DIMENSION UX148.36.Bi .UY148 .36 .BI.UZ(4B .36.B) .ENEV149) .9Dl31 . WRITE1100,22001

1 DB0131 .ICROS1200 .241 .081481 .[[131 .8 191.DEITOF13.31 .RELPO1200 .31 .
2 CROSSR136.81.CROSSC136 .81 .00131 .IXYZ141 .IRELP1200 .31 .IBRAG12001 . 2200 FORMRTIIM11

3 MR141.KSY14 .41.FRZI4 .121 .IZRHLI4I .FRESPI48I .ENESP(4SI*MER( 4. 6) 00 10 I"1.KGROUP

ORTA NRIII/ 'RG'/.NA121/'BG'/ .NRI3I/'RU'/ .NR141/'BU'/ RERDI6 ." IIUERII .JI.J-1 .61

C 24 MODES - UX .UY .UZ(2"24 ." . " I . 9812 "24) . ENEVI I . ICROSII00. 1 10 CONTINUE
C 38 ATOMS - CROSSC .CROSSR1 . " I . UX .U Y.UZI " . ." 1 M-I

IF HLI11-0C B IN GROUP - CRO:SC.CROSSR1-. I . UX .U Y.UZI "." . I IZRHL121 "0242 FORMAT IISM BRAGS RELPI IZRHL131 "1
243 FORMRT115H BIG 0 VECTOR : IZRHL141-2
244 FORMATIIIX .19.312 .12191 II "IFIXISNGLIFREK81I1"100.00011
245 FORMAT SFS.1 .12191 12-IFI%ISNot. FREK5121"f00.00011
248 FORMAT :///1 I3 "IFI%15NGLIFREK5131-100 .00011247 FORMAT ://IIX .6MTHZ 12F9 .21 IFIII .NE .OIWRITEII00 .2f011248 FORMAT ://I1% .6HMEV 12F9 .21 IF112.NE.OINRI7EII00 .2f02iTESTER-1000.000"-3 IF113.NE .OIIIRITEII00.2f03)

DO 4020 1-1 .MOYN 2101 FORMAT 12X.'I .FREOUENZ UNGLEICH NULL' :FRESP111-FREKSIII 2102 FORMAT 12X.'2.FREOUEN2 UNGLEICH NULL4020 CONTINUE 2103 FORMAT 12X.'3.FREOUENZ UNGLEICH NULL')DO 1142 1 " 1 .MDYN 00 2040 11-4 .MOYNFRED-0 .52079400"FREKS111/3 .25509DO FRZ13.11"FRE111ENEV(I)-FREK5111-OVE FRZ14.11-FRE121ENESPIII-ENEVIII FRZ14.21-FRE(3)FACTOR-OSORT110.600+1 .ODO/IOE%PIFRE01-1 .0001)/FRE01 IFSI11-B
C MULTIPLY REAL 4 IMAG . PARTS OF EIGENVECTORS BY CORRECT FACTOR """""""

IF6121 "600 1137 K " I .LFREE IF6:31-500 1137 J " K.NOYN.LFREE 18 "01137 881J1-ZIIKI"EVVII .JI"FACTOR 2045 18-18+1
C EISENVECTORS TO FRACTta11AL COORDINATE SYSTEM IFIIB.EO.SIWRITE1100 .20611

DO 1142 K - I .KGROUP IF :IB.E0 .51GOT0 2040
00 1109 L - 1 .3 2061 FORMRTI2X.'ZUORONUNG NICHT HOEGLICH'1DO 1138 M - 1 .3 IV "O1138 OIROIL .MI-SYMIL.M .K I DO 2050 J-i .KGROUPJJ "1K-1)-LFREE 2060 IV "IV+IFIXISNGLIDSIGNII .ODO .U%III .M .J1111 "K6YIJ.18100
IMBEG-l

1142 IRI " 1.IIUNIT IFIIV.EO.OIGOTO 2045
12RXLIIBI-12AHLIIB)+1

MEND "MRTOT IF(IRBSIIVI.E0.4)FRZIIB.IZRMLIIBll-FREIIII
DO 1139 L - 1 .3 IFIIIb6IIV).EO.4)IF611I)-18DOILI-0.01010 2040 CONTINUE00 1139 N " i .3 URI

1E
.200111139 EIT09:L .N1-EITIL.N .MM1 WRITEII09.2092)CALL PRWIZEEF.DIRO.EIT00 .1 .3 1 2081 FORMRTI2X.'FREOIR:NZEN GEOROftET :MICH SYMMETRIERASSEN-/I

CALL PROD IOEITOF.2T.ZEEP0 .3I 2092 FORMRT120% .'BERECIRIET' .40X .- GEMESSEN -/1J-INOEXI3.!"I+JJ 09 2077 1-1 .409 1141 L I .NDYN.IIDYN
M-IN09%16.)R1I MR ITEI100.207BINIIII



L-MOIFF
M-L-K
IFIn.GT .111 L-K+11
WRITE(100 .2471 IFREKS111 .1=K .LI
URITE1l00 .2481 ( ENEVII) .I-K.LI
1F(OZERO .GT .O .000OIOO ) GO TO 1159
WRITE1100.242)
00 1158 1 = 1 .IFIN

1158 WRITE(100.2441 18RRG(Il .(IRELP(I .J) .J-1 .31 .(ICROS(I .J ) .J-K .LI
GO TO 1161

1159 URITE1100.2431
00 1160 1 - 1 .IFIN

1160 URITE(l00 .2451 (RELPO(I .J) .J-1 .31 .(ICROSII .J) .J-K .L)
1161 CONTINUE
4000 CONTINUE

URITE(100 .2461
RETURN
END



ANHANG VI

Liste der gemessenen Phononenfrequenzen in Imidazol
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ANHANG VII

Energieumrechnungsfaktoren
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