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Abstract

The phonon dispersion curves of Ca in the fcc and bce phase have been derived from inelastic
neutron scattering measurernents of polycrystalline samples. The elastic constants were determined
from the low-frequency part of the spectra. No pronounced softening of the elastic shear constants
towards the martensitic phase transformation could be observed within the accurancy of the meas-
urement. The high frequency part of the neutron spectra was analysed in terms of Born-von
Karman models and pseudopotential models. Even though pronounced phonon anomalies are ab-

sent in both phases, the results show that a simple pseudopotential picture is inadequate.
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7.

Referenzen




I. Einleitung

Metallisches Kalzitm ist, wie auch die iibrigen schweren Erdalkalimetalle, chemisch sehr reaktiv.
Es 1st daher nur sehr schwer in hoher chemischer Reinheit darstellbar. Das 1st auch der Grund,
warum lange Zeit Unklarheit diber die Anzahi und Strukiur der Hochtemperaturphasen dieses Me-
talls bestand. Erst nach einer aufwendigen Priparation konnte gezeigt werden, dall Kalzium bis
721K kz-Struktur hat und sich bei dieser Temperatur durch einen martensitischen Phaseniibergang
in die krz-Hochtemperaturphase umwandelt, die bis zum Schmelzpunkt von 111K stabil st (Smith
et al., 1956). Dieser Phaseniibergang hat verrnutlich lange verhindert, dall grofle Einknistalle dieses
Metalls hergestellt werden konnten, die Voraussetzung fir die direkte Messung der
Phononendispersionskurven  mittels  Neutronenstreuung  sind.  Erstmalig  wurden  diese
Dispersionskurven daher aus inelastischen Neutronenstreumessungen an polykristallinem Kalzium
bestimmt (Buchenau et al., 1981). Dazu wurde die Gitterdynamik mit Born-von Karman-Meodellen
in parametrisierter Form beschricben und auf dem Computer daraus ein theoretisches
Neutronenstreuspektrum berechnet. Durch Variation der Modellparameter wurde das theoretische
Neutronenspekirum iterativ an das experimentelle angepafit. Die mit dieser Polykrdistall-Methode
crhaltenen Phononendispersionskurven wurden spater durch eine Einloistallmessung bestitigt
(Stassis et al., 1983). Unabhingig von den Dispersionskurven wurden aus dem miederencrgetischen
Teil der Neutronendaten des Polykristalls auch die elastischen Konstanten bestimmt.

Die Polykristall-Methode gestattet es, an ein und derselben Probe die Gitterdynamik von Kalzium
von der kfz-Phase bis in die krz-Hochtemperaturphase zu verfolgen. Von besonderem Interesse 1st
dabei der Bereich um die Umwandlungstemperatur, da hier eventuell Anomalien in den elastischen
Konstanten bzw m den Phononen auftreten kOnnen, die in Zusammenhang mit dem
martensitischen Phaseniibergang stehen. Aber auch der Vergleich der Gitterdynamik von Kalzium
mit der der schwereren Frdalkalimetalle ist von grollem Interesse.

im Rahmen dieser Arbeit wurden daher in beiden Phasen bei verschiedenen Temperaturen, msbe-
sondere in der Umgebung des Phaseniibergangs, inelastische Neutronenstreurnessungen an hoch-
reinem polykrstallinen Kalzium durchgefithit. Aus den experimentellen Daten wurden die
elastischen Konstanten und die Phononendispersionskurven bestimmt. Die Kenninis der Gitter-
dynamik Uber den abgedeckten Temperaturbereich erméglicht iber die Berechnung der

Phononenzustandsdichte die Bestimmung der expenmentell zuginglichen GréBen spezifische
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Wiirme und latente Wirme. Die latente Warme kann bei Vergleich mit den experimentellen Daten
wetteren AufschluB Gber die Ursachen des Phaseniibergangs liefern.

Ein anderer interessanter Aspekt von Kalzium ist in der elektronischen Struktur dieses Metalls be-
griindet. Zusammen mit den anderen schweren Erdalkalimetallen kann man es als die einfachste
Untergruppe von d-Band-Metallen auffassen, bei denen die d-Binder zwar oberhalb, aber in un-
mittelbarer Nihe der Fermienergie liegen (Moriarty, 1983). Unterhalb der Fermienergie wird sich
Kalzium elektronisch wie ein einfaches s-p-Metall verhalten, in unmittelbarer Nihe der
Fermienergie treten mdglicherweise durch Hybrndisierung der d-Zustinde deutliche Abweichungen
von der einfachen Bandstruktur auf und beeinflussen damit die physikalischen Ligenschaften
nachhaltig. In der Literator gibt es zur Stirke dieses d-Band-Einflusses bisher keine einheitliche
Meinung. Ausgangspunkt der Arbeit zu diesern Aspekt war die Annahme, daB der d-Band-Einflu$
vernachldssigbar ist. Es wurde daher versucht, die Gitterdynamik in beiden Kristaflstrukturen von
Kalzium im Rahmen der Polykristall-Mecthode iiber eine Stérungsrechnung mit einem lokalen,

parametrisierten Modellpseudopotential zu beschreiben.




2. Neutronenstreuung

Eine wichtige Methode in der Festkdrperforschung ist die Neutronenstreuung. Sie eignet sich fiir
die Untersuchung der Statik, aber insbesondere auch der Dynamik von Festkdrpemn. Dies liegt
daran, daB mm allgememen Impuls und Energie der Neutronen vergleichbar sind mit den im Fest-
korper aufiretenden Quasiimpulsen und  Anregungsenergien.  Die relative Anderung der
KenngrdBen des einfallenden Neutrons ist daher grofl und mit hoher Genauigkeit messbar.

Die typische Streugeometrie zeigt Abbildung 1.

9 Neutronendetektor

Wellenvektor des
gestreuten Netirons

— e e T

i R

K 4 ————— Wellenvektor des
einfallenden Neufrons

Abbildung 1. Streugeometrie

Die einfallenden monochromatischen, jedoch nicht spinpolarisierten Neutronen haben den
Wellenvektor k. Die an einem nichtmagnetischen Target in den Raumwinkel 4€2 gestreuten
Neutronen mit Wellenvektor k” werden mit etnem Detektor nachgewiesen. Bei elastischer Streuung

ist die MeBgréBe der differentielle Wirkungsquerschnitt




do Strom der elastisch in dQQ gestreuten Neutronen (2.1a)

dQ  Siromdichte der einfallenden monochromatischen Neutronen

und fiir die inelastische Streuung der doppelt differentielle Wirkungsquerschnitt

4 Strom der mit Energietibertrag dE in d) gestreuten Neutronen (2.15)

dQ dE Stromdichte der einfallenden monochromatischen Neutronen

Allgemein 148t sich die Amplitude der gestreuten Strahlung asymptotisch, d.h. fiir grofle Abstinde

vom Streuzentrum, so schreiben

ik'r

— fipdl k)2 (2.2)

Ir‘ff Streuung

Diese Beziehung setzt voraus, daB innerhalb des Targets keine Mehrfachstreuung auftritt. Die

Strevamplitude £, (k, k") 1iBt sich in Bornscher Niherung ausdriicken (Marshall und Lovesey, 1971)

Sk K) = - m2 <k, AIVIk A> (2.3)
2nh

mit der Nebenbedingung (Energieerhaltung) :

_thZ ‘ B 7512;{;2
S+ B = LAy B (2.4)

{k>( |k'> }: einfallende (auslaufende) ebene Welle mit Wellenvektor k (k')
[A>(1l> ): Wellenfunktion des Targets vor (nach) dem Streuprozefl
E, (E; ): Gesamtenergie des Targets vor (nach) dem Streuprozel
s Neutronenmasse
Hier 15t V das Wechselwirkungspotential zwischen der einfallenden Strahlung und dem Target. Fir

die Strevung niederenergetischer Neufronen verwendet man fiir V das sogenannte Fermi-

Psendopotential

w1 c
Vrermdr) = é‘y’?"“z b o(r — Ry (2.5)

i
mit
b, : Streulidnge des Targetkems am Ort R,
v : Ort des Neutrons
Die Streulinge A, hingt, da wir von der Verwendung polarisierter Neutronen absehen wollen, nur
von dem am Ort R, vorliegenden Isotop ab.

Nun lassen sich die eingangs defmierten MellgroBen in Formeln fassen {Turchm, 1965) :

R
—
)
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und

do* kZZ wRy )2
= pl <21 5N 1P oA + B, ~ Ey) (2.6b)
%) dE kL i E_

A
mit
Py - Wahrscheinlichkeit fir das Aufireten des Anfangszustandes |/ > des Targets
K k—k
Fiw : Energieverlust des Neutrons
R;: Ort des Targetkerns i
b;: Streulange des Targetkerns i
Da man davon ausgehen kann, dall die Isotope der chemischen Elemente des Targetmaterials auf
thren Gitterplatzen statistisch verteilt sind, lassen sich die Wirkungsquerschnitte jeweils in einen
kohdrenten und einen inkohdrenten Anteil aufspalten (Turchin, 1965). Fiir den doppelt

differentiellen Wirkungsquerschnitt eines Bravaisgitters erhilt man :

d* k 2

(“—"dw ;’E) ok = N—k—ﬁ Bron! ™ Sponlrc, @) (2.7a)
d* kK 2

(ﬁg)m = N Bl Sl ) (2.7b)

mit dem kohdrenten bzw inkohirenten Streugesetz

Spoplic, @) = %Z g 1Y < 2R 1P 6k + B, - Ey) (2.8a)
o i

Syuli, @) = %Z 2 z | < A7l "R i 12 5(Aw + B, — By (2.85)
FY [

wobei

bron = ZP:' bt
;

by = \/Zpi(l — pyl B2
i

p,: Haufigkeit des Isotops 1 im Targetmaterial (Bravaisgitter)

b Streuldnge des Isotops i
Die ganze Komplexitit des Targetsysterns steckt ausschlieBlich in den beiden Streugesetzen. Im

kohirenten Streugesetz geht die Phasenbeziehung zwischen den Atomen auf ihren jeweiligen Git-




terpldtzen ein, im inkohdrenten jedoch nicht. Bei den Matrizelementen ist zu beachten, dalB
< Al und < A’} Zustinde des Targetsystems zu verschicdenen Zeiten sind.
Fiir praktische Rechnungen ist es giinstiger, eine andere Formulierung der Streugesctze zu verwen-

den, die auf van Hove (1954) zuriickgeht

+a0
Sporl, w) = ZW%N dfe"iw[z< e_fk'RJ(O)e;K‘R"{:)> (2.9a)
’ IR
+o0
ank("f’m) = 2;5-1;1N Jf dt e—z‘wr Z< c”iK'Rf(O)eiK'R*’([)> (2.95)
' !

wobei

<> = yp<ioii>

By

R (1) : Orntsoperatoren der Targetatome im Heisenberg-Bild
In dieser Formulierung entfillt die Summation iiber die Endzustinde < 4’|, dafiir sind die
Operatoren R,(#) explizit zeitabhingig, d.b. sie sind Operatoren im Hesenberg-Bild. Sie
kommutieren um allgemeinen nur fiir t=0.
Fiir die Berechnung bzw Auswertung von Neutronenstreuspektren sei hier auf die Bedeutung der
Auflésungsfunktion von Neutronenstreuspektrometern hingewiesen (Cooper und Nathans, 1967,
Stoica, 1975; Gnimm, 1984}. Der gemessene doppelt differentielle Wirkungsquerschnitt hingt mit
dem idealisierten tber eine Faitung mit der Aufldsungsfonktion des Spektrometers zusammen

{Grimm, 1976) :

3 2
Pt o
Lol @)y = e dor [ L) Y R, 0) 2.10)
JO dE Falr a0 4dE

Durch die Spektrometereinstellung sind x und @ festgelegt. Die Aufldsungsfunktion R{x’, w’, k, w)
bestimmt nun, inwieweit Streubeitrige mit von der Spektrometereinstellong abweichendem Impuls-
bzw Energictibertrag zur Zihlrate beitragen. Aufgrund des geringen verfiigbaren Neutronenflusses
ist die Auflésungsfunktion so zu wihlen, dal ein tragbarer Kompromill zwischen gestreuter:

Neutronenintensitit und der vom MeBproblem geforderten Aufldsung zustande kommt.




2.1 Neutronenstreuung am harmonischen Kristall

In diesem Abschnitt werden wichtige Beziehungen des harmonischen Kristalls in  der
Besetzungszahl-Darstellung zusammengestellt (Maradudin, 1971; Madeleng, 1972) und die Ablei-
tung der differentiellen Wirkungsquerschnitte skizziert (Marshall und Lovesey, 1971). Durch die
Angabe der Phononenbesetzungszahl n{q) fiir jedes q aus der ersten Brllouinzone in jedem
Phononenzweig j ist der Zustand eines harmonischen Kiristalls eindeutig charakterisiert. Der
quantenmechanische Operator ist der Besctzungszahloperator nfq), der sich aus Erzeuger- und

Vernichteroperator zusammensetzt :

n{q) = a/(q)z(q) (2.11)
it

a‘J,J-r(q) : Erzeugeroperator
fiir ein Phonon im Zweig j zu qe 1. BZ

a{q) : Vernichtungsoperator

Die letztgenannten Operatoren erfiillen die Vertauschungsrelationen :
[/ (a), 2{Q)] = 8y b4y (2.12)
Die Benennung dieser drei Operatoren spiegelt sich inn folgenden Eigenschaften wider, die sich bet

Anwendung auf die Gesamtwellenfunktion | ... 2{q)... > ergeben :

@ @) > = @+ ) | (a@+D .. >

afa) | .n{q) ... > () | (@)= 1) > (2.13)
n{Q) | .nfg) .. > = nle)f..a{q).. >

Der Hamiltonoperator des harmonischen Kristalls nimmt folgende kompakte Form an :

H = ) dofo)nfe+ D)
7 (2.149)

w{q): Kreisfrequenz eines Phonons im Zweig j zum Vektor g € 1. BZ

Den Zusammenhang mit den Operatoren im Ortsraum fiir ein Bravaisgitter stellt folgende

Transformation her (Maradudin, 1971; Marshall und Lovesey, 1971) :

(D) = —\Jj_M—g (@) e Dafq) + (@) e D at(q)) (2.15)

mit




u,{/) : Auslenkungsoperator des lons 1 in a-Richtung aus Ruhelage x{1)
eg) : Polanisationsvektor zu Phonon im Zweig j zu Vektor g

Die Polarisationsvektoren erfitlllen die Orthonormalitits- und Vollstindigkeitsrelationen :

> @ o) = 5 (2.160)
Y e @ela) = o4 (2.165)
J

Um die differentiellen Wirkungsquerschnitte nach (2.7) und (2.9) berechnen zu kénnen, sind die
Operatoren ins Heisenberg-Bild zu {ibertragen (Messiah, 1974; Marshall und Lovesey, 1971).

o) = er o T (2.17)
Da die Erzeuger- und Vernichteroperatoren und damit der Hamiltonoperator im Schrédinger-Bild
nicht explizit von der Zeit abhingen, sind die Bewegungsgleichungen im Heisenberg-Bild von der
Form :

i d _
‘{ZO{[) = [, H] (2.18)

Man erhilt daher im Heisenberg-Bild

af(a,) = af (g
(2.19)
_ —iw {q)t
afa) = afQe ™
und damit
(1) = —he > (q) M A (g 4 P (q) OO gy (2.20)
VNM G

Die zusammengestellten Bezichungen gestatten nun die weitere Behandlung der differentiellen
Wirkungsquerschnitte pach (2.7) und (2.9). Zunichst wird (2.9) jedoch weiter vereirifacht. So er-
moglicht
R = x(H+u(ld) (2.21)
das Herausziehen eines Faktors aus der thermischen Mittelung
o T HRAO) R Iy - ieu(l0) el D) (2.22)
Eine weitere Umformung gestattet die Operatoridentitit (Messiah, 1974) :
oA oB . ATB[AB]2 (2.23)
glltig, falls
[A[A,B]] = [B[AB]} = 0




Setzt man
A= —kdil) ; B = kuly
ergibt sich fiir den Kommutator [ A, B] eine c-Zahl, die aus der thermischen Mittelung herausge-
nommen werden kann. Fiir die néchste Vercinfachung benttigt man die Bloch’sche Identitit
(Marshall und Lovesey, 1971) :
<eCs _ <o (2.24)
mit der Voraussetzung (¢, ¢, : konstante Koeffizienten)

C = ¢afq)+¢ai(g)

Damit erhélt man :

< RO RAD e x(d) [AL B2 < (A+BYi2>
(2.25)
_ HRD) (< Afsi< B m2<AB> )2
Dreser Ausdruck 14Dt sich weiter zusammenfassen, da
<BP> = <eMAZeFH - o Als (2.26)
Ausgeschrieben lautet der Ausdruck dann :
< e WRAD) R RAD L B x(D) —2< -%(?c-u(fyo))2 > a<eu(l0) el > (2.27)
Die Entwicklung der rechten Exponentialfunktion, gemiB
=ML W k(L0 kw7 > + % <rkulku(l’H>2+ .. (2.28)

Liefert, eingesetzt in Beziehung (2.7) und (2.9), die Ausdriicke fiir die elastischen, Finphonon- und

Multiphononen-Streuguerschnitte :

d’s ( do )E[asri:ch d*c  \1—Pronon d’c \ Mutri— Phonon
— (b _do _de 229
( ide ) &0 T Cdodr o (229)

Die einzelnen Beitrige werden in den folgenden Abschnitten kurz diskutiert.

2.1.1 Elastische Streuung

Dre im vorangegangenen Abschnitt vorgenommene Entwicklung des doppelt differentiellen Wir-
. kungsquerschnitts liefert als ersten Summanden einen Ausdruck mit dem Energieiibertrag null.
Dieser Term beschreibt also die elastische Neutronenstreuung. Da die Struktur des Kalziums bereits

bekannt ist, dient die elastische Intensitit in dieser Arbeit nur zur Kontrolle des Gitterparameters,




der Probenmasse im Strahl und letztlich der Temperaturmessung anhand des Phaseniibergangs. Fiir

die kohdrente Streuung erhalt man aus der Entwicklung (2.28) :

+oe
do \Elgsisch 1 K 2 —iw: Betx(D—x(1 ) _—2< (xu(l0)f >
(T’Q )koh = mfbkohi J‘a’te ;c g 2 (2.30)
—C

Dieser Ausdruck 1dBt sich fiir Bravais-Gitter mit wenigen Umformungen auf die iibliche Form

bringen {Marshail und Lovesey, 1971) :

: 2ny’ -
(e g = L2 N1, 127279 S s - 6) o) (2.31)
G

mit dem Volumen v, der primitiven Elementarzelle und dem sogenannten Debye-Waller-Faktor
¢ ?"™  Es tritt also nur gestreute Intensitdt auf, wenn der elastische Impulsiibertrag gleich cinem
reziproken Gittervektor wird, d.h. es handelt sich um Bragg-Reflexe. Den EinfluB der

Schwingungen der Gatterbausteine um ihre Ruhelagen auf die Reflexintensitit berficksichtigt der

Debye-Waller-Faktor. Die im Exponenten auftretende Funktion
Wik) = < gx-u(z,O))z > (2.32)

1abt sich durch Erzeuger- und Vemichteroperatoren ausdriicken und liefert fitr ein kubisches

Bravaisgitter (Marshall und Lovesey, 1971) :

o0
At Z{w}
Wix) = Y] j‘dco — @Aw}+1) (2.33)
i
mit der normierten Zustandsdichte
- 1 _
Zw) = 35 ), 00— ofa) (234)
o
und der thermischen Besetzungzahl
_ 1
Rw) = T (2.35)

Der Debye-Waller-Faktor ist also eine integrale Funktion des gesamten Phononenspektrums. Fiir
praktische Rechnungen 146t sich das Phononenspektrum durch ein Debye-Spektrum anndhern und

man erhilt fiir T< 0.48), als Niherung (Marshall und Lovesey, 1971) :

wi? ksl L Bpo 1 Opay (2.36)
M g 36 T 3600 T
BY D)

Wi ~
Rk =

106




Der differentielle elastische kohirente Wirkungsquerschnitt nach (2.31) gilt nur fiir Einkristalle. Da
fir diese Arbeit nur polykristallines Material zur Verfiigung stand, mul3 durch eine Polykristall-
Miitelung von (2.31) eine entsprechende Bezichung fiir solche Materialien abgeleitet werden. Dabei
geht man von eimnem ) ideaten Polyksistall” aus, der sich aus vielen kleinen Kristalliten zusammen-
setzt, die in statistischer Weise zueinander orentiert sind. Die Kristallite werden als hinreichend
groB3 angenommen, um weiterhin die bulk-Eigenschaften des Materials zu reprisentieren. Die
Polykristall-Mittelung 146t sich dann als Mittelung tiber alle moglichen Orientierungen eines Ein-

kristalls formulieren und man erhilt {Turchin, 1965) :

; o) -
(%)Eﬁsmch _ (VO) N{bk()h,25(w)e ZW(IKI)Z 4anz (ki — G (2.37)

G
Um Strevintensitit zu erhalten, miissen die Betrige des elastischen Impulsiibertrages und eines re-
ziproken Gittervektors libereinstimmen. Diese Bezichung beschreibt also Debye-Scherrer-Ringe.
Fir die elastische inkohdrente Neutronensireuung ergibt sich ein differentieller Wirkungsquer-
schnitt, der bei Annahme eines isotropen Debye-Waller-Faktors sowohl fiir den Einkristall als auch

fiir den Polykristall gilt (Marshall und Lovesey, 1971) :

. s o -
(jg )gg"lgmm - (ddgz )gfgsm = (f,;) N b2 & 2P0 D 50009 (2.38)

Die gestreute Neutronenintenstdt hingt hier nur iber den Debye-Waller-Faktor von der Tempera-
tur und dem Streuwinkel ab. Aufgrund des glatten Intensititsverlaufs mit dem Streuwinkel ver-

wendet man zu Fich- und Kontrollmessungen ein stark inkohérent strewendes Material, das

Vanadium.

2.1.2 Einphononenstireuung

Direkte Informationen zur Gitterdynamik von  Festkérpern liefert die  inelastische
Einphononenstreuung. Beim Streuproze wird dabei genau die Energie Gibertragen, die zur Erzeu-
gung bzw Vernichtung eines Phonons benétigt wird., Fiir die kohirente Einphononenstreuung er-
hilt man aufgrund der Entwicklung (2.28) fiir ein Bravaisgitter :

i1




+ea
d20' 1—Phonon i 2 J. w.n‘z : ixc-{x(l y—x{ly)
( ded dE’ )koh 2rh k lbjwhl © * (2.39)

—o0 /N

2
e g2 CRUONTZ> e 10y el 0) >
Dieser Ausdruck 148t sich mit den Leiteroperatoren des harmonischen Kristalls auswerten und man

erhélt in der iiblichen Notation (Marshall und Lovesey, 1971) :

d%c \i=Phonon _ 1 (2n)’ K g |2 2 B0 %
40y JE koh M BN I koh w_{(q)

v (2.40)

 — b}
* i D a8 + wfa) Sk — (G — q)) + L( @)+ 1) 6w — wfa) 3(x — (G + q) }
G

Aufgrund der Deltafunktionen in @ ist gestreute Intensitit jeweils mit der Vernichtung
{d(w + w(q)}) baw der Erzeugung (8w - w{q))) von Phononen verkniipft. Die beiden anderen
Restriktionen, die  Quasi-Impulserhaltung”, bedingt durch die weiteren Deltafunktionen in x und
die Modulation mit dem Skalarprodukt aus Streuvektor x und dem Polarisationsvektor e/¥q), er-
mdoglichen die direkte Messung der Phononendispersionskurven w(q). Dies gilt nicht fiir die

inkohdrente Emphononenstreuung, fiir die sich folgende Bezichung erpibt (Marshall und Lovesey,

1971) :

d’a__\1-Phonon N 4 LA Aw) 2P
dQ dE’ J ik Mk w

' (2.41)
5 liee @) % 8w + o fa) + oo — ofa)

worin bei kubischer Symmetrie des Bravaisgitters anfgrund der Summation in q folgende Ersetzung

vorgénommen werden kann :

lx-e¥q) )% - —;’—xz

Unabhinglg von der Lage des MeBpunktes im reziproken Raum tragen hier die
Einphononenprozesse zur Streuung bei, solange sie die Energieerhaltung erfitllen. Man kann daher
aus einer solchen Messung nur die Phononenzustandsdichte Z{(w) ableiten, wie folgende Umfor-

mulierung von {2.41) fiir kubische Symmetxie zeigt (Marshall und Lovesey, 1971) :

y d20' 1—Phonon _ N k 2.2 —2W(K) Z(w)
(deE,)mk = HE N PO IR () 1) @A)

Da dieser Ausdruck nur vom Betrag von x abhingt, gilt er natirlich auch fir den Polykristall.
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Grundlage zur Bestimmung der Phononendispersionskurven von Kalzium im Rahmen dieser Ar-
beit biidet der kohdrente Einphononenstreuquerschmiit, der entsprechend dem vorangegangenen

Abschnitt einer Polykristall-Mitielung unterworfen wurde {Buchenau et al, 1983) :

d20' 1—-Phonon _ 1 27) k 2 —ZW(K)
(dQ dE')k"” = fedd kD! *
Q) 5o + wfq)) -q)g)|?

{Z ) 8o + wfg [(G-g) 2(q)l 50— 1Goql) +

wiq) (G-q) (2.43)
G

Sl — o A o N12

L\ G b - o N7 16+ gl 5(K_|G+q|)}
w{q) (G +q)

o G

Die  Quasi-Impulserhaltung” existiert nur noch dem Betrag nach. Aufgrund dieser Bedingung
kommen Streubeitriige von mehreren Punkien aus einigen wenigen Brillouinzonen, solange man
nicht zu grofBen Streuvektoren x @bergeht. Damit ist es nicht mehr wie beim Einknstall moglich,
die Phononendispersionskurven direkt zu messen. Unter Verwendung von Gitterdynamik-
Modellen mit freien Parametern, wie sie in Kapitel 3 vorgestellt werden, kann man sie dennoch. iber
Computer-Rechnungen erhalten. Die Gitterdyvnamik-Medelle liefern fiir jedes ge 1. BZ die
Eigenfrequenzen w/q) und Polarisationsvektoren et{q) . Damit lassen sich anhand von Beziehung
(2.43) die Streubeitrige zu den innerhalb des Spektrometerfensters liegenden Streuvektoren und
Energietibertrigen berechnen. Macht man dies fiir jeden Punkt eines engmaschigen Netzes in der
Bollouinzone unter Berlicksichtigung der Auflésung des Spektrometers, erhdlt man duarch
Aufsummation der Beitriige cin theoretisches Neutronenstreuspektrum. Dies gestattet durch Ver-
gleich mit den experimentellen Daten die optimale Anpassung der freien Modellparameter und das
resultierende Gitterdynamik-Modell Liefert dann die Phononendispersionskurven.

Diese auch in der vorliegenden Arbeit verwendete Polykristall-Methode hat sich bereits bei den
Erdalkali-Metallen Ca (300K) (Buchenau et al,, 1981), Sr und Ba (Buchenau et al., 1984) und Cs
(Niicker und Buchenau, 1985) bewihrt, die alle in einfachen Bravaisgittern kristallisieren und nur
sehr schwer als Einkyistalle darzustellen sind. Spétere Emkristallmessungen bestitigten die Ergeb-
nisse (Stassis et al., 1982; Mizuki et al., 1985). Aber auch bei komplizierteren Kristallstrukturen
wurde diese Polykristall-Methode erfolgreich angewandt (Buchenau et al., 1983).

Zuverléssige Ergebmsse hefert die Polykristall-Methode, wenn sich das Neutronenstreuspektrum
i'l_ber den gesamiten in Frage kommenden Energlebereich des Festkérpers und einen groBen Bereich
im Streuvektor x erstreckt, so daB die ersten symmetrisch nicht dquivalenten Brillouinzonen erfaft

werden. Dabei mub die Auflésung des Spektrometers weitgehend gewihrleisten, dal} Streubeitriige
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mit gleichem Energieibertrag aus der gleichen Brillouinzone bzw benachbarten Brillouinzonen im
Streuvektor aufgeldst registriert werden. Ist dies nicht der Fall, erlaubt eine Polykristallmessung
aufgrund des geringeren Informationsgehaltes nur noch die niherungsweise Bestimmung der
Phononenzustandsdichte (Bredov et al., 1967; Breuer, 1974). In Gleichung (2.43) bedeutet nimlich
eine schlechte Aufldsung in x, daB die q-Abhingigkeit der Summe {iber die Brilloninzonen

vernachlassigbar wird (Bredov et al., 1967; Breuer, 1974) :

d* - N (@) w Z{w) S
(ﬁg"ﬁ'_)}“’;hom - Si;; (VO) %E%MZTW""” ”ZHG) (2:44)
G

mit

— Syt 2
y (2r) (G+q

Breuer (1974) konnte zeigen, dal die so ermittelte Zustandsdichte v.a. die Lage von van Hove-
Singularititen exakt reproduziert. Dieses FErgebnis eréffnet die Maoglichkeit, die gefundenen
Phononendispersionskurven anhand dieser Singularititen auf Konsistenz mit dem gemessenen
Spektrum zu Gberpriifen.
Unabhingig von der Bestimmung der Phononendispersionskurven gestattet eine an
polykristallinem Material durchgefithrte inelastische Neutronenstreumessung die Bestimmung der
elastischen Konstanten (Buchenau, 1979). Dies geschicht ebenfalls durch Anpassung freier Para-
meter, hier der elastischen Konstanten selbst, mittels Vergleich zwischen berechnetem und gemes-
senem Spektrum. Der Vergleich erstreckt sich jedoch nur {iber einen kleinen Energiebereich bei
niedrigen Energictbertrigen nahe den Debye-Scherrer-Ringen. In diesem Bereich beobachtet man
die Streubeitriige langwelliger akustischer Phononen, die mit der Elastizititstheorie beschrieben
werden konnen. Fiir diese Phononen ergibt sich eine lineare Dispersion :

w{q) = slql (2.45)

it
5; : Schallgeschwindigkeit bet Ausbreitung in ¢-Richtung mit Polarisationsvektor eU)(q)

Fir kubische Gitter hingt die Schallgeschwindigkeit s, je nach Ausbreitungs- und
Polarisationsrichtung von den elastischen Konstanten ¢, ¢;; und ¢, ab {siche Abschnitt 3.3). Die
zur Bestimmung dieser elastischen Konstanten verwendete Beziehung erhilt man durch Finsetzen

der: ‘Jinearen Dispersion in den kohirenten doppelt differentiellen Wirkungsquerschnitt des
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Polykristalls, Ubergang von der Summation zur Integration in q und anschlieBender Faltung des

Ausdrucks mit der Auflésungsfunktion R(k’, @', x, @) des Spektrometers (Buchenau, 1979)

2 - n{g— f"!k T
(E=E 0 ) R
(2.46)

Gy~ 12
*Z _QW(G)I—G%@I——(R(iGJrqi - slal,x, @)+ RUG+4ql.51ql,x, @)

G

Bei Ableitung dieser Bezichung wurde die Besetzungszahl n{q) bzw n{q)+ | angendhert durch

kg1 . . . -Yq)i?
4 die q -Abhingigkeit des Debye-Waller-Faktors vernachliBigt und i(G(E(E eU)l(q)I
q

stal L
durch E%:gli . Bei Kenntnis der Aufldsungsfunktion 148t sich Bezichung (2.46) numerisch

behandeln und somnit ein Streuspektrum als Funktion der elastischen Konstanten berechnen. Da

ersetzt

dies nur fir kleine Energielibertrdge 710 gemacht wird, {iberlappen sich die Streubeitriige niedrig
indizierter, symmetrisch nicht Adquivalenier Brillouinzonen nicht. Die Streubeitrige symmetrisch
dquivalenter Brillovinzonen lassen sich zusammenfassen und mit einer experimentell bestimmbaren
Grofle skalieren, der elastisch gestreuten Debye-Scherrer-Intensitit der entsprechenden Reflexe.
Theoretisch ergibt sich diese durch Faltung des koh#renten differentiellen Wirkungsquerschnitis des
Polyknstalls (2.37) mit der Aufldsungsfunktion des Spektrometers, so daB sich fir die skalierten

Streubeitrige folgendes ergibt (Buchenau, 1979) :

!/ d2 \1 hPhO)’.’Oﬂ(q—)O)\ &
\ dQ dE’ } / Falt kg T g
= ——ffja’q sin @ d@ do#

( do ) G i6n°p K
a0 koh Falt 7 (2.47)

: R(IG+ql,~ 5lql, 5, 0)+ R(IG +4l, 5lq],x, w)
o2
%ZIGC (@l RIGO.GO)

G
Bei Berechnung des Streuspektrums anhand dieser Beziehung lassen sich durch Verwendung der
experimentell bestimmten Debye-Scherrer-Intensititen mogliche Textureinfliisse ausschalten, da

elastische und inelastische Streuung hier niherungsweise in gleicher Weise beeinfluBt werden

(Buchenau, 1979).




2.1.3 Multiphononstreuung

Die bisher nicht beriicksichtigien Streubeitrige, die sich aufgrund der Entwicklung (2.28) ergeben,
faBt man unter dem Begriff Multiphononstreuung zusammen. Diese wird als Untergrund aufgefaBt
und zur Korrektur der MeBdaten ndherungsweise berechnet. Far die  kohdrente

Multiphononstreuung erhélt man aus der genannien Entwicklung :

“+oo

a? Multi—Ph k’ 2 1 — i 1 .
(ﬁ) e ERonon = | By | e dte “‘”Z Z?<x-a(z’,0)x-u(! £ > (2.48)
p=2

Die Auswertung dieses Ausdrucks mit den leiteroperatoren zeigt, dal die einzelnen Sumumnanden
Streuprozesse reprisentieren, an denen gleichzeitig p = 2 verschiedene Phononen beteiligt sind, die
unabhiingig voneinander erzeugt oder vernichtet werden (Turchin, 1965). Die sich aufgrund ven
Deltafunktionen ergebende Energie- bzw Quasi-Impulserhaltung wirkt sich weit weniger ein-

schneidend aus als bei der Einphonon-Strevung {Turchin, 1963) :
k(6= ) 4+ ) q)
i k
- Z(Zw,(q;-) - Zco,(qk)) =0
f i k

J

f
]

(2.49)

Index {: Erzeugung
eines Phonons
Index k : Vernichtung

Fiir festes x und @ existiert praktisch ein Kontinuum an Losungen zu diesen Nebenbedingungen.
Auftretende Interferenzen der Streubeitrige von verschiedenen Orten werden dadurch fiberdeckt.
Die kohidrente Multiphononstreuung ist daher eine kontinuierliche und glatte Funktion von x und
w, die keine Information zur Gitterdynamik Hefern kann. Wie in dieser Arbeit faBt man sie deshalb
meist als Untergrund auf, um den die MeBdaten zu komigieren sind. Um die kohérente
Multiphononstreuung berechnen zu kénnen, macht man zunichst die sogenannte inkohérente
Niherung (Turchin, 1965; Marshall und Lovesey, 1971). Man betrachtet in dieser Niherung die
kohirente Multiphononstreuung als inkohérent, d.h. in (2.48) vernachlissigt man die Summanden
mit /s / , wie bereits oben angedeutet. Die gesamte Multiphononstreuung, kohdrente plus

inkohirente, ergibt sich also, indem man in dieser Bezichung |5, |2 durch |b,,,17+ {5, ]2 ersetzt.
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Der nichste Schritt ist die auf Sjdlander zuriickgehende Gaullsche Niherung (Turchin, 1965;
Marshall und Lovesey, 1971), die auf dem Zentral-Grenzwertsatz der Statistik beruht (Reif, 1985).

In dieser Niherung erhilt man :

4 Multi—Ph kK 2w 2 2 1 —wjA%o -
(m) ulti=Fhonon NE-e ¥V bgop 12 + 1 by | ) x ¢ DI i ) (2.50)
mit

A= 4E 1
30 X0y
x = 9
A

V= 2W(x) AT
worin

+o0

0 = | do 200) "
+oo

F= %f doo Z(@Yheo () + 2
Q0

Die GréBen £ und ¥(0), die integral vom Phononenspektrum abhingen, kann man analog zum

Debye-Waller-Faktor (Marshall und Lovesey, 1971) durch die Annahme eines Debye-Spektrums

niherungsweise berechnen :

bkp T 1/ %\ 1 fp \a
_ ae __1 (% 51
70) (i o) (H 36( 7 ) " 3%0\ T (230)
o 3y m 1 {6 21 fp \a
E= 2kBT(1+“§{T< T) 1680( T) ) (2:52)

Diese Niherungen lassen sich fur T = 0.4 8, verwenden.
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3. Gitterdynamik

Die metallische Bindung ist weitgehend delokalisiert und ungerichtet. Dies gilt insbesondere fiir
Metalle mit s- und p-Valenzelektronen, die sogenannten ”einfachen” Metalle. Die Kristallstrukturen
dieser Metalle sind daher meist dichte Kugelpackungen. Getragen wird die chemische Bindung
Uberwiegend von den delokalisierten Elektronen, den Leitungselektronen. Diese bilden im Metall
ein kollektives System, das Elektronengas. In dieses eingebettet ist das geordnet aufgebaute
Ionensystem. Das Llektronengas verursacht im Ionensystern zum Teil Iangreichweitige indirekte
Wechselwirkungen. Die direkten Wechselwirkungen der Ionen untereinander sind im wesentlichen
Coulombscher Natur, da praktisch kein Uberlapp zwischen benachbarten Ionen auftritt. Dies zeigt
sich darin, daf das Ton im Metall gegeniiber dem fonenknstall das 5 bis 10 fache an Volumen ein-
nimmt.

Die Bom-Oppenheimer-Niherung, die thre Giltigkeit auch ber Metallen behilt (Brovman und
Kagan, 1974), ermdglicht die getrennte Behandlung des Elektronen- und des Ionensystems. Die
nachfolgend beschriebenen Gitterdynamik-Modelie nehmen hinsichtlich dieser Niherung verschie-

dene Ausgangspunkte ein.
e  Borm-von Karman (BvK)-Modeil

Die Dynamik des Elektronensystems sel bereits gelést. Der Beitrag der Elektronen 1st in
ein effektives Wechselwirkungspotential zwischen den Ionen inkorporert. Die Bewe-

gungsgleichung des Ionensystems wird in harmonischer Ndherung klassisch geldst.

e  Pseudopotential-Modelle

Die Schrédinger-Gleichung des Elektronensystems wird in Eintellchen-Naherung bet
vorgegebenem eingefrorenen lonensystem niherungsweise quantenmechanisch mit einem
lokalen Modell-Pseudopotential gelést. Die sich darnit ergebende Bewegungsgleichung des

Ionensystems wird klassisch in harrmonischer Niherung gelést.

Den Grenzfall langwelliger akustischer Schwingungen mikroskopischer Gitterdynamik-Modelle
deckt ein weiteres Modell ab.
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&  Kontinuums-Modell
Die elastischen Bewegungsgleichungen des Kontinuums werden gelést.

Durch Berechnung der Eigenwerte und Figenvektoren der Phononen fiir jeden Punkt eines Netzes
iiber den irreduziblen Teil der Bnllouinzone lassen sich nach-Gleichungen (2.7) und (2.9) theore-
tische inelastische Neutronenstreuspektren bestimmen. Durch Variation freier Pararneter werden
die Modelle angepaBt, so daB die Sumnme der Fehlerquadrate zwischen experimentellem und theo-
retischern Streuspektrum minimal wird (least square fit). Bei der verwendeten Polykristallmethode
zur Bestimmung der Phononendispersion werden Phononen beliebiger Richtung beriicksichtigt und

nicht nur die in Hauptsymmetrie-Richtungen wie bei den meisten Einkristall-Messungen.

3.1 Born - von Karman (BvK)-Modell

Innerhalb dieses Modells geht man davon aus, dafl die lonen paarweise untereinander wechselwir-
ken. Aufgrund der ungerichteten Metallbindung werden im folgenden nur Zentralkrifte beriick-
sichtigt, so dal das Paarpotential nur vom Abstand der beteiligten Ionen abhingt. Das

Gesamtpotential hat also hier die Form {Maradudin et al.,, 1971; Maradudin, 1974) :

mit
<ll’) (ZZ’) (H’)
R = x +u
KK’ KK’ K’
i’
x( ) = x(k)—x(I'x’
kx’
I/
u( ) = u(k)—ul{'x")
KK’
X(k) = =x(DH+x,
wobel
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x() : Ruhelage des Ions x in der Elementarzelle /
u(lc) : Auslenkung dieses Tons aus seiner Ruhelage

Entwickelt man dieses Potential um die Ruhelagen nach den Komponenten des

¥
Verschiebungsvektors u(

), erhélt man in harmonischer Niherung :
KK’

’ u
P = ®y+ - %5( ) (k) ug(l’, k) (3.2)
2 KK’

ik

'l 'k’
mit den BvK-Parametern

he # '’

( ¥ ) ( i )
X "X
ik e’ ) PAxc” 7% % , i
(I)aﬁ( I) __ KIC KK (D”< ,) — D_L( ‘)) — 503DL( ,) (33)
) KK xz( ll’) KK Ki KK

KK’

U E ‘ I
D = - P .
aﬁ(xfc) waﬁ(mc’) G4

K’
Dann ist die Longitudinalfederkonstante” defimert durch

k # [k’

——
(%)
N

—

und die Transversalfederkonstante” durch

5(R<”}>)
D_L(H,) - 1 i KK’
KK’ F/ i
o) i)

KK’ KK’

k # [I'n’

(zz') (11') (3.6)
B )= X .
KK KK

Innerhalb dieses Modells kann man die Wechselwirkung des lons & mit dem lon /’x’ und seinen

symmetrisch dquivalenten Ionen so realisiert denken, dal sie jeweils diber zwel Federn verbunden
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sind, von denen die eine nur Krifte entlang der Verbindungshinie der Ionen und die andere nur
Krifte senkrecht zu dieser auvsiibt. Mit  jeder Dberlicksichtigten Nichsten-Nachbar-
Konfigurationsschale stehen in diesem Modell zwei frele Parameter in Form dieser Federkonstanten
zur Verfligung.

Die Eigenschwingungen des Systems und das dazugehorige Auslenkungsmuster ergibt sich aus den
Eigenwerten bzw den Eigenvektoren der dynamischen Matrix D, dh. der Lodsung der
Determinantengleichung

ID-il = 0 (3.7)

mit den Komponenten der dynamischen Matnix

, i AN\ _iqtx(-x(t" )
D, e,k lq) = ——dee } @ ( )e (3.8)
* MM “ KK’
z

Fir Bravaisgitter ergibt sich somit eine 3x3-Determinantengleichung. Das Modell-Gitter ist stabil,
falls innerhalb der gesamten Brilloin-Zone die dynamische Matrix positiv defimit 1st.

Solche BvK-Modelle haben sich bestens bewihrt bei der Reproduktion von experimentell gewon-
nenen Phononendispersionskurven (Grimvall, 1983). Gleichzeitig gestatten sie eine Abschitzung
der Reichweite der relevanten Wechselwirkungen im Festkérper durch die Anzahl der zu beriick-
sichtigenden Nichsten-Nachbar-Konfigurationsschalen.  Weitergehende Aussagen uber die
Wechselwirkungen sind jedoch nicht méglich, da die BvK-Parameter in phinomenologischer Weise

vom Volumen/lon Q,(p,T) und der Kristallstruktur abhingen.

3.2 Pseudopotential-Modell

Eine Modellrechnung, die den Metallen gerecht werden will, muB die delokalisierten Elektronen
explizit beriicksichtigen. Das sich in der adiabatischen Niherung ergebende -elektromische
Vielteilchenproblem ist in dieser Form mnicht 16sbar. Meist wird man die Vielteilchenldsung
nidherungsweise aus Einteilchenldésungen konstruieren, z.B. im Rahmen der Hartree- oder der

Hartree-Fock-Niherung. Man erhilt dann eine Fin-Elektron-Schrédingergleichung der Form :

o~
Lo

(—2})—2—— + V(r))‘{’ = EY
m
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Diese Schrddingergleichung gilt in gleicher Weise fir Rump{- und Leitungselektronen. Sie 1406t sich

fur einfache s-p-Metalle, und als solches soll Kalzium hier versuchsweise betrachtet werden, weiter

umformen aufgrund folgender Annahmen (Harrison, 1966 und 1970) .

@

Die Elektronen im Metall lassen sich in fest gebundene Rumpf- und delokalisierte Leitungs-

elektronen aufteifen.

Die Wellenfunktionen der Rumpfelektronen benachbarter [onen {iberlappen nicht (small core
approximation). Diese Annahme beruht auf der Beobachtung, dafl das lon im Metall gegen-

{ber dem lIonenkristall das 5 bis 10 fache an Volumen einnimmt. Das Potential 145t sich dann

m der Form schreiben (Harrison, 1963) :

Vi) = ) Wr—R) (3.9)

wobel das am lonenort R, zentrierte Potential v(r — R,} bel konstantem Gesamtvolumen un-

abhingig von der riumlichen Anordnung der tibrigen lonen ist.

Die Wellenfunktionen der Rumpfelektronen des freien Tons bleiben im Metall erhalten (frozen
core approximation). Die Energiecigenwerte E_ dieser Elektronen kénnen geringfiipig gegen-

liber dem freien Ion verschoben sein.

Im Rahmen dieser Annahmen sind die Rumpfelektronen vollig von der Dynamik des Gitters

entkoppeli, so daf} fir die weiteren Rechnungen nur das Verhalten der Leitungselektronen relevant

ist. Diesem Sachverhalt triigt folgende Pseudopotential-Gleichung Rechnung :

~

2
» o~
<?};+ WO)‘I’v = EY, (3.11)

i

mit dem Pseudopotential W, (Index @ : nicht abgeschirmt) definiert durch

wobel

Wol (1) = VO, () + E v, f P e ) B () &7 (3.12)
[
¥, Pseudowellenfunktion eines Leitungslelektrons
Y. Wellenfunktion eines Rumpfelektrons im Zustand ¢ des Ions ¢
fir,c,iy: Frei verfigbare Funktion der angegebenen Vanablen
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Nach Austin et al. (1962) erhilt man fiir Leitungselektronen aus der Pseudopotential-Gleichung
(3.11) die gleichen Energieeigenwerte wie aus der urspriinglichen Schrédinger-Gleichung (3.9). Auf
den ersten Blick scheint diese Neuformulierung des Problems jedoch nicht sinnvoell, da das lokale
Potential V(r) durch den komplexeren nichtlokalen Operator W, ersetzt worden ist. Wie das lokale

Potential 14Dt sich dieser Operator in der Form angeben :

Wo = ) wilr—R) (3.13)

Der Fortschnitt dieser Formulierung liegt darin, daf8 das Problem numerisch handhabbar wird. Dies

zeigt die Pseudowellenfunktion ‘f’v gines Leitungselektrons :

Y, = Wty 2 (3.14)
ci

Die Koeflizienten a,, hingen von den Energieeigenwerten der Rumpfelektronen und des betrach-
teten Leitungselektrons selbst sowie den Funktionen f{r,c,i) ab. Bei geeigneter Wah! der Funktio-
nen fir,c,i} lassen sich die starken Oszillationen der Wellenfunktion ¥, des Leitungselektrons, die
avfgrund der Orthogonalitit zu den Rumpfelekironen-Wellenfunktionen auftreten, weitgehend aus
der Pseudowellenfunktion li'v herausprojezieren (Cohen und Heine, 1961 und 1970). Aullerhalb des
Rumpfbereiches der Tonen stimmen Real- und Pseudowellenfunktion wieder {iberein. Fine so
_gegliittete” Pseudowellenfunktion kann durch wenige ebene Wellen approximiert werden, so dal
die Pseudopotential-Gleichung dann numerisch behandelt werden kann.

Em weiterer wichtiger Aspekt des Ausglttens” der Pseudowellenfunktion ist, daB das
Pseudopotential schwach und damit eine stdrungstheoretische Behandlung der Pseudopotential-

Gleichung (3.11) moglich wird. Als Beispiel sei hier ein gut  gldttendes” (Austin et al., 1962), auf

Cohen und Heine (1961) zuriickgehendes Pscudopotential angefithrt :

welr—RY¥() = vlr — RYT,(r)~ Z Vo [V - R)EE T 31)
£

Dieses Pseudopotential wiirde identisch null, wenn der zweite rechte Term nach dem vollstindigen
Satz und nicht nur nach den Eigenfunktionen der Rumpfelekironen des Real-Hamiltonoperators
entwickelt wiirde. Im Bereich der Ionenriimpfe wird dieses Pseudopotential daher sehr schwach sein
und sich mit wachsendem Abstand mehr und mehr wie ein Coulomb-Potential verhalten (Cohen
und Heine, 1970). Dieses Verhalten legt man den sogenannten lokalen Modell-Pseudopotentialen

(MPS) zugrunde, die den komplexen nichtlokalen Operator Pseudopotential niherungsweise erset-
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zen sollen. Uber die Varation freier Parameter kann man mit diesen Modell-Pseudopotentialen
experimentelen Daten Rechnung tragen und das erzielte MPS dann zur Extrapolation z.B. auf
andere Kristallstrukturen verwenden. Als einfachstes Beispiel set hier das  empty-core”™-MPS nach

Ashcroft (1966} angefiihrt :
0 firr < R,

wo(r) = 5 (3.16)
— L:w furr >» R,

Die Valenz Z ist durch das Metall gegeben. Der Parameter R, sollte bei Anpassung dieses Potentials
an expenmentelle Daten einen Wert annehmen, der um den Tonenradius des betreffenden Elements
liegt.
Die folgenden zweiparametrigen Modell-Pseudopotentiale beschreiben die AbstoBung im Bereich
des Ionenrumpfes verschieden, das Coulombverhalten flir grolle Abstinde vom Ion haben sie not-
wendigerweise gemeinsam.

Harrison-MPS (Harmison, 1966; Hartmann und Mitbrodt, 1971)

2 _r’!Rc
wil = _ Ze  Pe (3.17)

' 8 R?

mit den Parametern 8 und R,

Nand-Tripathi-Gupta-MPS {Nand et al.,, 1975 und 1976)

[ e (r—ry)r,

2 T
¢ Lt 0"%)) firr<n
w76 _ 2 2 2 (3.18)
_ 282 fir r > Iy
I

mit den Parametem r; und r,,.
Die obengenannten Autoren setzen r, gleich dem lonenradius des Metalls und betrachten nur 1, als
freien Parameter.
Das in dieser Arbeit Gberwiegend verwendete MPS hat folgende Form {Krasko und Gurskii, 1969;
Gurskit und Krasko, 1970 und 1971; Prasad und Srivastava, 1972; Prasad, 1984) :

Krasko-Gurskii-MPS

rir,

who(r) = Zez(e—"“l+ie‘ f”c)- (3.19)

3 T,

mit den Parametern gundr,

Dieses Potential zeichnet sich dadurch aus, daB es keine Singularititen oder Unstetigkeiten aufweist

(siche Abbildung 2). ... .
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Abbildung 2.  Pseudopotential wi%(r) mit Z=2 und den Parametern a =1.5und r,= 0.4 A

Fir die weiteren Rechnungen wird die fourertransformierte Form dieses Potentials benétigt

2 (2a— 1¥qr) —1
wém(q) _ 1 4nZe (2a — 1Xqr,) (3.20)

Q¢ (g +1)

it
£), ‘Volumen pro fon

Den Verlauf dieses fouriertransformierten Potential zeigt Abbildung 3.
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Abbildung 3.  Pseudopotential w¥5(q) mit Z =2 und den Parametern a= 1.5 und r, = 0.4 A

Gleichung (3.113 wird in emer Stérungsrechnung behandelt, in der das Pseudopotential als kieine
Storung aufgefaBt wird, so daBl die Bandaufspaltung am Zonenrand sehr klein gegeniiber der
Fermicnergie bleibt. Als Basisfunktionen dienen also normierie ebene Wellen. Bei Verwendung von
lokalen MPS 48t sich dann die Gesamtenergie der Leitungselektronen in 2. Ordnung Stdrungs-

rechnung folgendermaBen formulieren :

"1S(q)y < k+qlwy(n)lk > |2

2
;‘;{kz_lmqﬁ)

%2

i74)

+ < kEWO(I')i k> + - ESE!bII (321)

k< kg
mit den normierten ebenen Wellen

KT (3.22)

und dem Strukturfakior
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S(q) = %Zef'“‘f (3.23)

wobel
Q. Knstallvolumen

Eg.ps - Elektrostatische Selbstenergie der Leitungselektronen

Die Summation erstreckt sich bis zum Fermiimpuls k, (Harrison, 1966). Die elektrostatische
Selbstenergie der Leitunpselektronen ist abzuziehen, da sie aufgrund der selbstkonsistenten
Néherung in Bezichung (3.10) bzw (3.11) bei der Summation tber die FEinteilchenenergien” dop-
pelt beriicksichtigt wird (Harrison, 1966 und 1970; Seitz, 1940).

Vernachldssigt wurde bisher das fir Metalle charaktenstische kollektive Abschirmverhalten des
Elektronengases. Es 148t sich im Rahmen der Stérungsrechnung 2. Ordnung in Wi(q) mit lokalen
Pseudopotentialen beriicksichtigen durch die Einfithrung der Dielektrizititstunktion £{q) des
homogenen Elektronengases. In diese kdénnen niherungsweise Austausch- und Korrelations-
wechselwirkung inkorponert werden. Aufgrund des Abschinnverhaltens des Elekironengases erhilt

man folgende Ersetzung :

<k+qlwlk>

324
) (329

<k+aqlwylk> —

Unter Beriicksichtigung der elektrostatischen Selbstenergie ergibt sich dann fiir die Gesamtenergie

der Leitungselektronen :

242 .
3 A'ky Ny 20% 2 1—2(q)
E,=NZ|=—— -+ } _— .
el = ! Z<5 m + Wcore(Q(})) gre? q°57(q} S(i!HWG(Q)! 2Q) {3.25)
q

Abhingig von der Anordnung der lonen im Kristallvolumen ist diese Energie nur {iber den
Strukturfakior S(q). Ansonsten hingen die Terme vom Volumen/Ton £, ab.

Die bekannten Dielektrizititsfunkiionen des homogenen Elektronengases lassen sich in der Form

angeben :
HQxo(Q)
_ _ 3.26) -
#a) T T W9 G 70@) o B
it |
@ = CTL e
. )

und der Lindhard-Funktion y{(q) (Lindhard, 1954)
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mk j P+ oy
xola) = F/ }?In’ z

L+
4%\ 2 L=y

) (3.28)

Die diversen Dielektrizititsfunktionen unterscheiden sich nur in der Austausch- und Korrelations-
korrektur G(q). Im einfachsten Fall, bei Vernachlissigung von Austausch- und Korrelationsef-
fekten, erhalt man :
Lindhard (Lindhard, 1954)
GFE =0 (3.29)
In dieser Arbeit werden zwel weitere, Austausch- und Korrelationseffekte ndherungsweise beriick-
sichtigende Dielektrizititsfunktionen verwendet.

Geldart und Vosko {Price et al., 1970)

GOV _ % qu :
9+ &k (3.30)
mit & = HO;OMS
Ichimaru und Utsumi (1981)
G'Yg = An4+Bn2+C+(An4+(B+—‘§—A)7;2—6') l;f In ' }f Z' (3.31)

mit = q/Zk, Der Koeffizient 4 ist eine Konstante, B und C sind Funktionen des Elektronen-

dichteparameters 1,.

po= L (3@0)_;4 (3.32)

3 Tz \ 4nZ

rz : Bohrscher Radius

Die Computer-Fits werden weitgehend durchgefithrt mit der Dielektrizitdtsfunktion nach Ichimarn
und Utsumi, die in der Literatur als guter Kompromil zwischen numerischer Handhabbarkeit und
Exaktheit gilt (Hafner und Heine, 1983). Die beiden anderen Diclektrizititsfunktionen werden zur
Reproduktion von Literaturangaben und zur Kldrung des Einflusses auf die Fitergebnisse verwen-
det.

Die Abschirmung ist fiir grofe Wellenldingen sehr stark, d.h. £(q) m (3.24) divergiert mat 1/q? fiar
q — 0. Dies fithrt dazu, daBl < k+ q|w,;|k > | &(q) in diesem Grenzfall einen endlichen Zahlenwert
annimmt. Fir kurze Wellenldngen strebt e{q) dem Wert 1 zu (Abbildung 4). Man beobachtet fiir
g2k, die logarithmische Singularitdt, die AnlaB zu experimentell beobachtbaren Kohn-Anomalien

geben kann (Harrison, 1966 und 1970).

23




e(n)

T T T T T T

0.5 1.0 1.5 2.5 2.5 30
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Abbildung 4. Dielektrizititsfunktion nach Ichimaru und Utsumi (1981) mit r,= 3.27

{kfz-Ca bei 293K)

Die Gesamtenergie dieses Metall-Modellsystems ergibt sich, indem man zu der Energie E,, des
Elektronengases die kinetische und die Coulomb-Energic der Ionen hinzufiigt. Aufgrund der langen
Reichweite und der damit verbundenen schlechten Konvergenz 146t sich die Coulomb-Energie
nicht einfach durch Summation Gber eine begrenzie Anzahl von lonenschalen ermitteln. Man
verwendet daher die Ewald-Methode, d.h. man spaltet mit einem Parameter #, dic Rechnung in
eine Summation im Ortsraum und eine Summation im reziproken Raum auf, die beide bei geeig-
neter Wahl des Parameters schnell konvergieren (Kittel, 1961; Cochran, 1966).

Den Ausdruck fiir die Gesamtenergie des Modellsystems betrachtet man in harmonischer Naherung
als klassische Hamiltonfunktion. Die hieraus abgeleiteten Bewegungsgleichungen fithren auf fol-

gende Figenwertgleichung (Cohen und Heine, 1970; Cochran, 1966) :

mit .der dynamischen Matrix :

D=p* 4+ p°O4 pt (3.34)
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Der Beitrag IS (Bandstruktur-Term) kommt von den Leitungselektronen, dh. er rithrt vom

rechten Term der Klammer in {3.21) her.

Q — ¥
DI = —2 Y (G4 qP w16+ a2 0CE 9D 6 gy g,
dre’ M £1G+qi)

N (3.35)

Q 2 2 1 2(G)
- Z G? {wy(G)l Mé(—G—)_(G)E(G)j

Die ibrigen Terme leiten sich aus der Ewald-Summation der Coulomb-Wechselwirkung zwischen
den Ionen ab. Dabei kommt D¢ aus der Summation im reziproken und D aus der Summation

i direkten Raum.

2,2 - 20, (G +q)(G+aq);
Dge(q) _ 4nl’e Z o (GFa)Tanp i 7

M (G +q)’
G
(3.36)
 4n 7% ~ien, (CUG
MQO G2
G
CX, 27%? Hp 517 T —n.R? — il
Dy (q)=-""7~ TZ’(}—COS{@X(I)))-}& — fe TPE AR 4 (e TN )+
1 x(1)
(3.37)
ey T R i
+ s [ AR + (3D + 20 ) O }>
x(]) D

Empirisch wurde der beste Wert fiir den Parameter 5, ermittelt. Fir die beiden Kristallstrukturen

kiz und krz ergab sich :

yy = 3363
P= T
ag (3.38)

ay : Gitterparameter (A)
Niitzlich ist in diesem Zusammenhang, daB die Coulomb-Beitrdge zur dynarnischen Matrix in
Symmetrierichtungen in der Literatur tabelliert vorliegen (Vosko et al., 1965). Die Summation fiir
die kfz-Struktur ( krz-Struktur } im Ortsraum  in Bezichung (3.36) wurde fir

[x()! = 8a, ({x(H] = 7a,) , dic Summation tm reziproken Raum in (3.33) und (3.34) fir
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|Gl =11 —255— (1G] = 8%) abgebrochen. Der Abbruchfehler des Bandstrukturterms 1iBt sich

anhand folgender Ungleichung abschitzen :

ADESq) < |2 | 3G |Gt gl iRy(iG + g2 220G+l

dnesh () G+ ql)
(3.39)
o . -
- | P66t 2 1270 — (@)
dmegM (2m) (G)

flir G> > k-und Gr, > > 1

16kp |

HG) = 1 —
e(G) + 3mry G4

und der Abschitzang fiar das MPS von Krasko und Gurskii {1969)

\Vo =

Daraus wird letztlich ;

ADE(q) < 7077-102“5‘2@(2“; 1)2 1; ( L— 1 4)+
g 9 (Gmax _‘?) (Gmax +‘?)

c

(3.40)
L L 1 N 1 4 1
15 3 5 5 =5 .

Gay © groBter berticksichtigter reziproker Gittervektor

Wie sich bei der Optimierung des Abschneideparameters #, heransgestellt hat, sind die Abbruch-
fehler der elektrostatischen Beitrige gegeniiber denen des Bandstrukturterms vernachlissigbar klein.
Die gewihlten Summationsgrenzen stellen somit sicher, daB der Fehler in der Phononenfrequenz
maximal bei 0.02 THz liegt.

Abschliefend sei noch darauf hingewiesen, daB man die Phononendispersionskurven des
Pseudopotential-Modells auch aus einer Rechnung im Ortsraum ableiten kann. Dazu ist das effek-
tiy_e_ Paarpotential zwischen lonen zu bestimmen. Wie bereits eingangs ausgefiihrt, setzt dieses sich
aus dem Coulomb-Potential der lonen und einem indirekten Wechselwirkungspotential iiber das

Elektronengas zusammen (Harrison, 1966 und 1970; Hartmann und Milbrodt, 1971) :
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722 Q2 1 sin(¢IR;— R}
£(4) qIR;— Rl

- (3.41)
IR; — Rl 871?363

VIR =Rl =

0
Das Fourierintegral wird man in der Regel numerisch 16sen. Aus dem effektiven Paarpotential las-
sen sich dann entsprechend Abschnitt 3.1 Bom-von Karman-Parameter und damit die

Phononendispersionskurven und die elastischen Konstanten bestimmen.

3.3 Kontinuums-Modeil

Im Grenzfall langer Wellenlingen tritt die Bedeutung des diskreten Aufbaus kristalliner Festkdrper
aus Atomen bzw Mokkiilen in den Hintergrund. Die Gitterdynamik-Modelle reduzieren sich fiir
die akustischen Phononen auf das Kontinuums-Modell, das die Ausbreitung von {Schall-) Wellen
im Rahmen der Elastizitdistheorie beschreibt.

Die elastischen Konstanten, in die die moglicherweise sehr langreichweitigen Wechselwirkungen der
diskreten Gitterbausteine inkorporiert sind, verkniipfen die angelegten mechanischen Spannungen
mit den entsprechenden Verzerrungen des nicht piezo-elektrischen Festkorpers (Dieulesamt und
Royer, 1980; Kittel, 1976). Aufgrund der Gittersymmetrie reduziert sich die Zaht der unabhingigen
elastischen Konstanten. Fiir kubische Gitter verbleiben in Voigischer Notation die elastischen
Konstanten ¢,;, ¢, und ¢, . Als Bewegungsgleichungen fiir die Ausbreitung von elastischen Wellen
in Kristallen kubischer Symmetrie erhilt man (Madelung, 1972; Kittel, 1976) :

o & "y a* Py, P
PR REPALE. SENCHR (i R T P (e (3.42)
at 8%, 0%, 0xg 0%, 0, 8x;  8x

u, : Verschiebung des Volumenclements in x,-Richtung
p : Dichte des Festkorpers
o, 8,y : Zyklische Indizes
Dieses gekoppelte Gleichungssystem 148t sich durch ebene Wellen 16sen. Fiir Schallwellen mit be-
liebiger  Ausbreitungsrichtung  q/iql  fihrt  dieser  Losungsansatz  auf  folgende

Determinantengleichung (Ludwig, 1970) :
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{C13 + Cat)d: (C1a + Ceadd1 93

2 2
(e — Caglgy + g’ — pw
(€12 F C4a)q2ds =0 {3.43)

(¢12 + Caadi (C11 — Cag)ds + Casq” — P
(C12 + Caa)i 43 (€12 + Caa)dr 43 (ey1 — Cagds + Cazq” — po°

Zu jedem Vektor q erhilt man drei Eigenfrequenzen v,=w/2r und die dazugehOrigen
Auslenkungsvektoren (Polarisationsvektoren) e¥{q) . Die w; sind dabei linear mit |q| fiber die
Schallgeschwindigkeit s, verkniipft. Bei Ausbreitung in Hauptsymmetrie-Richtungen Legen die
Auslenkungsvektoren aufgrund der Symmetrie fest und die Schallwellen lassen sich in eine

longitudinale (e;{q)|q} und zwei transversale (e {gHq) cinteilen. Von besonderem Interesse ist fiir

diese Arbeit die Ausbreitung in [110]-Richtung :

L :wL(q):\/0”+612+2C44 lql e%q)zjl_;mm

2p
[Cas
T, 010 = /- lal e''(q) = [001]
. €1 —¢
Lropf@ = /=5 % lal e'dq) = 712:{1 ~10]
Y

Die mit der Ausbreitung dieser Wellen verkniipften homogenen Verzerrungen verdeutlicht Abbil-

dung 5.

e —-——T
——

Abbildung 5.  Homogene Verzerrungen des kubischen Gitters bei Ausbreitung von Schall-

wellen mit g} [110]

Anhand der Korrespondenz zwischen Gitterdynamik- und Kontinuumsmodell fiir groflie Wellen-
lingen 1Bt sich fir das BvK-Modell ein einfacher Zusammenhang zwischen den elastischen Kon-
stanten und den BvK-Parametern angeben (Ludwig, 1970) :
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_ A
€11 = Ci1,n
2/\ A
12 = 20212 i
. S
Cqq = Cr1122

mit dem Born-Huang-Tensor :

Gpps = 552 P50 3
{

(3.44)
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4. Experiment

Im Rahmen dieser Arbeit wurden bei 100 K, 293 K, 680 K , 705 K, 726 X und 750 X inelastische
Neutronenstreuspektren an hochreinern Kalzium gemessen. In diesern Abschnitt werden die

Probenpriparation und der jeweilige experimentelle Autbau beschrieben. Aulerdem wird kurz die

Funktionsweise des Flugzeitspektrometers skizziert.

4.1 Probe

Metallisches Kalzium, wie auch die ibrigen Erdalkah-Metalle, enthilt nach der Darstellung auf-
grund der hohen Reaktivitdt starke Verunreinigungen. Als nichtmetallische Verunreinigung enthilt
es typischerweise im wesentlichen Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff, als metallische
Verunreinigungen Magnesiom und Strontium  (Evers et al, 1981). Den EinfluB solcher
Verunreinigungen spiegelt die Tatsache wider, dall es erst 1956 gelang, die krz-
Hochtemperaturphase des Kalziums an aufwendig gereinigtem Material zu beobachten (Smith et
al., 1956). Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Kalzium, ca 40 g, wurde von Hermn Dr. J.
Evers, Universitdt Munchen, zur Verfiigung gestellt. Als Ausgangsmaterial verwendete er Kalzium
mat emer Reinheit > 99 % hinsichtlich metallischer Verunreinigungen, das dann im Hochvakuum
destilliert wurde (Heiroth et al., 1986). Um jegliche Kontamination zu vermeiden, werden alle
weiteren Manipulationen in Handschuhboxen mit kontrollierter Argon-Atmosphire vorgenommen.
Als ProbengefiBe dienen fiir die 100 K- und die Raumtemperaturmessung ein Aluminium- und fér
die Hochtemperaturmessung cin Edelstahlcontainer (Abbildung 6). Die Wandstirke der Gefille im

Bereich des Neutronenstrahls betrdgt 0,5 mm (Al) bzw 0,3 mm (Stahl). Die Probengefifle werden

vakuumdicht verschlossen. Dazu wird fir das Al-Gefi8 eine Indium- und fir das Stahlgefill eine

Golddrahtdichtung verwendet.

Al




{a)

Abbildung 6.  Die Probengefille

4.2. MeBaufbau

4.2.1. Tieftemperaturmessung

Fiir die Tieftemperaturmessung bei 100K wird ein  closed-cycle” Kryostat verwendet. Der
MeBaufbau ist in Abbildung 7 skizziert.

Das Probengefif3, das an einem Stahlréhrchen hingt und mit diesem wihrend der Messung gedreht
wird, befindet sich in einem Probenrchr. Dieses wird zunichst evakuiert und anschliefend zur
besseren Wirmeankopplung der Probe mit 100 mbar Helium gefiillt. Der untere Teil des Proben-
rohrs, der 1m Bereich des Neutronenstrahls liegt, ist aus diilnnem Al-Rohr gefertigt und thermisch

gut an den Kiihlkopf angekoppelt. Zum Schutz vor Warmestrahlung ist dieser Teil des Probenrohrs

36




—T=
Quetschverschraubung
T
{
S Plattenventil
Probenkammer des l:
Flugzeitspektrometers
Quetsehverschraubung
L glh
s ! |
[ i 1 il
\ ] Bor-Abschirmung
Probe
Neutronen
Detektor

Strahlungsschild Kihlkopf mit Widerstandsheizung

Abbildung 7.  Aufbauskizze zur Tiefiemperaturmessung

von einem Al-Schild umgeben, das direkt mit dem Kihlkopf verbunden ist. Der obere Teil des
Probenrohrs besteht zum Schutz gegen Wirmeleitung aus diilnnwandigem Stahlrohr.

Die Temperaturregelung erfolgt tiber eine Widerstandsheizung, die auf dem Kithlkopf des closed-
cycle Kryostaten angebracht ist. Gemessen wird die Temperatur des Kithlkopfs mit einem Platin-
und einem Kohlewiderstand.

Zur Vermeidung von zusidtzlicher Untergrundstreuung wird die groBvelumige Probenkammer
wihrend der Messung evakuiert. Die nicht in Richtung der Detektoren gestreuten Neutronen wer-
den innerhalb der Probenkammer von der Cd- bzw Bor-Abschirmung absorbiert. Der 3He

-Detektor (Monitor 3) in der Probenkammer dient der Transmissionskontrolle.
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4.2.2. Raumtemperaturmessung

Aus der Probenkammer werden das Strahlungsschild und das Probenrohr (siche Abbildung 7)
entfernt. Die Probe wird an einem diinnwandigen Stahtrohr hingend direkt in den Neutronenstrahl
gebracht. Sie wird dber eine Vakuum-Drehdurchfithrung wihrend der Messung gedreht. Die Pro-

benkammer wird aus den bereits genannten Griinden evakuiert.

4.2.3. Hochtemperaturmessung

Fiir die Hochtemperaturmessungen (680K bis 750K) wird ein im Institut entworfener und in der
IFF-Werkstatt gebauter widerstands-geheizter Ofen mit wassergekiihltem Aluminiumgehiuse ver-

wendet. Dieser wird mit einem speziellen Deckel in die Probenkammer eingesetzt. Abbildung 8

zeigt den prinzipiellen Aufbau des Gfens.

Kithlwasser
Stromdurchfihrung

Strahlungsschild

Nb-Heizelement
Vd

Kihlwasser

/Ed— Blech

= E——— ey
Neutronen Neutronen

Kihlwasser i — ]

Abbildung 8.  Prinzipieller Aufbau des Ofens
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Die Probe hingt an einem diinnwandigen Stahlrdhrchen, iiber das sie wihrend der Messung gedreht
wird. In diesem Stahirdhrchen werden die beiden Mantelthermoelemente (Ni-NiCr), die am Deckel
des ProbengefiBes befestigt wurden, nach oben zu einer elektrischen Durchfithrung herausgefiihrt.

Umgeben ist das Probengefid von einem zylindrischen, aus Nb-Blech hergestellten Heizelement.
Das Heizelement ist an den beiden Stromdurchfithrungen aufgehingt. Die beiden Lingsschlitze des
Heizelemnents sind in Probenhéhe zu Fenstern fiir den einfallenden bzw transmittierten Primérstrahl
erweitert. Um die Mehrfachstreuung zu vermindern, ist der den Detektoren abgewandte Teil des
Heizelements innen mit Gd-Folie belegt. Auch an das Heizelement ist ein Mantelthermoelement
(Pt-PtRh) angebrachtworden, das zunichst nur zur Kontrolle vorgesechen war, letztlich jedoch zur

Regelung verwendet wird.

Um die Temperaturdifferenz Uiber das Heizelement und damit auch iiber die Probe klein zu halten
und um das Aluminfumgehiuse vor Wirmestrahlung zu schiitzen, ist das Heizelement von einem
Strahlungsschild umgeben. Dies wird nach oben und unten aus diinnen Ta-Blechen und ansonsten
aus gewickelter Ta-Folie gebildet.

Die Ein- bzw Austrittsfenster fiir den Primirstrah! aus diinnem Al-Blech bilden die Stimseiten von
quaderfdrmigen Ausbuchtungen des Ofens. Dadurch ist es méglich, die beim Durchgang durch
diese Fenster gestreuten Neutronen in Cd-Blech zu absorbieren, das die Seitenflichen der

guadertérmigen Ausbuchtungen umgibt.

Wihrend der Messung werden Ofen und Probenkammer unabhingig voneinander evakuiert.

4.3 Flugzeitspektrometer SV35 ¢

Die Messungen zu dieser Arbeit wurden auf dem Flugzeitspektrometer SV5 ¢ am Forschungsreak-
tor DIDQO (FRJ-2) der Kernforschungsanlage Jitlich durchgefithst. Der Aufbau des Instruments ist
i Abbildung 9 skizziert.

Bei der kalten Quelle” handelt es sich um ewen mit flissigem Wasserstoff betriebenen Moderator.
Er moderiert die schnellen Reaktorneutronen in den subthermischen Energiebereich. Nach dem
Passieren einiger Filter, die aufgrund der radialen Strahlrohrfithrung notwendig sind, kommen die
Neutronen in den Neutronenleiter. Dieser versorgt neben dem SV5 ¢ in der Reaktorhalle ein ex-
ternes Neutronenfabor.
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Abbildung 9. Flugzeitspektrometer SV5 ¢

Als Monochromator, der aus dem Spektrum der subthermischen Neutronen solche mit einer Wel-
lenlinge von A = 4,78 A (E = 3,58mel; v= 828/ 5) in das Spektrometer reflektiert, dienen 5 Kn-
stalle aus pyrolitischem Graphit. Die Reflexion erfolgt am (0 ¢ 2)-Reflex bei einem Kristallmosaik
von 1° . Um die héheren Beugungsordnungen aus dem reflektierten Strahl zu entfernen, muf} der
Strahl ein Berylhum-Filter passieren. Dieses polykristalline Filter streut Neutronen mit Wellenlin-
gen A< 3,96A (Bacom, 1975) aus dem Strahf heraus. Zur Erhéhung der Transmission fiir
Neutronen der gewlinschten Wellenldnge wird das Filter mit flissigem Stickstoff gekiihft.

Die monochromatischen Neutronen gelangen durch einen Detektor (Monitor 1) in das
Spektrometer und treffen dann auf einen Gradschlitz-Chopper, der sich mit 100 Hz dreht. Dieser
Chopper 4Bt nur kurze Neutronenpulse passieren (Offnungswinkel 2°) , die dann auf dem Weg zur
Probe einen weiteren Detektor (Monitor 2) durchlaufen. Die Zihlereignisse in diesern Detektor sind
ein Mab fir die Anzahl der Neutronen, die wihrend der Messung auf die Probe gefallen sind. Hinter
der Probe treffen die transmittierten Neutronen auf einen weiteren Detektor (Monitor 3) und wer-
den anschlieBend in der Borabschirmung absorbiert. Die gestreuten Neutronen werden durch 64

Detektorbinke mit je 6 *He —Zihlrohren (Filldruck 8 bar) im Streuwinkel 20° bis 160° nachge-
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wiesen. Der Flugweg von der Probe zu den Detektoren betrigt 3 m. Um zusdtzlichen Untergrund
zu vermeiden, werden Probenkammer und Flugraum evakuiert.

Die Energieanalyse erfolgt itber die Messung der Flugzeit der gestreuten Neutronen. Den Startim-
puls fiir die Flugzeituhr lefert der Chopper, sobald er den Neutronenstrahl kurzzeitig passieren 1465t
Nach einer festgewahlten Verzogerungszeit werden unabhingig voneinander gleichzeitig fir alle 64
Detektorbinke die Zahlimpulse @ber 10us = 1 Zeitkanal aufsummiert. Dies wird 512 Zeitkanile
Iang durchgefiihrt, d.h. es fallen pro Neutronenpuls 32768 Datenpunkte an. Zur Bewiltigung dieser
Datenflut und zur Expenmentkontrolle dient ein PDP 171/40 Rechner der Firma Digital Equipment
mit umfangreicher Hard- und Software (Glasenapp et al., 1980). Die gesamte Elektronik ein-
schlieBlich des Rechners ist zur Vermeidung von Storimpulsen in einer begehbaren Metall-
Abschirmkammer auf dem Spektrometer untergebracht.

In der verwendeten Konfiguration kann man fir das Flugzeitspektrometer SV5 ¢ davon ausgehen,
dal} die Aufldsung in der Zeit und im Winkel fiber den gesamten Melbereich konstant ist. Der In-
tensititsverlauf der Streubeitrdge wird sowohl in der Flugzeit als auch im Winkel durch Dreiecks-
funktionen approximiert und dementsprechend auf die Flugzeitkanile bzw Detektoren aufgeteilt.
Die Halbwertsbreite der Dreiecksfunktion in der Zeit ist mit 70us (7 Zeitkanidle), die der Drefecks-
funktion 1m Winkel mit 1.25° bestimmt worden. Die Energieaufldsung liegt damit im elastischen
Bereich bei (.04 THz (0.16 meV), fiir v = 0.5 THz bet .07 THz (0.27 meV) und for v=35 THz

bei 0.59 THz (2.44 meV). Die Auflosung in x variiert nur geringfitgig und liegt bei 0.03A-1.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die gemessenen Datensitze wurden zunichst nermiert, so dal} sie anschlieRend direkt miteinander
vergleichbar waren. Dazu wurden die Datenpunkte umgerechnet auf 106 Zihlereignisse in
Monitor 2 (Detektor hinter dem Chopper) des Flugzeitspektrometers. AnschlieBend wurden die
Untergrunddatensitze, also die Datenpunkte der Messungen ohne Probe, jedoch mit Probengefal,
von den eigentlichen Melidaten abgezogen. Die so erstellten Daten wurden anschliefend mit
Standard-Routinen hinsichtlich Selbstabsorption, Mehrfachstreuung und Multiphononstreuung
(Abschnitt 3.3) korrigiert. Bei der Multiphononstreuung wurde eine Debye-Temperatur von 230K

(Kittel, 1976) fiir beide Phasen des Kalziums zugrunde gelegt.

5.1 Elastische Konstanten

Die elastischen Konstanten ¢ = (¢, — ;)2 und ¢, von Kalzium wurden fiir verschiedene Tempe-
raturen im Bereich 100K und 750K bestimmt, d.h. also sowohl in der kfz- als auch in der krz-Phase
des Erdatkali-Metalls. Dazu wurden per least square fit theoretische Streuspektren gemilB der in
Abschnitt 2.3 beschriebenen Methode nach Buchenau (1979) nahe den Debye-Scherrer-Ringen an
die erstellien MeDBdatensitze angepaBt. Als frete Modellparameter wurden auBer den obengenannten
elastischen Konstanten der Untergrund und ein Faktor verwendet, mit dem die berechnete Inten-
sitdt multipliziert wurde, um Ungenauigkeiten bei der Skalierung auf die Debye-Scherrer-
Intensititen aufzufangen. Die Fits wurden zwischen 0.22 Tz (0.89 meV) und 0.76 THz (3.15
meV) Energiegewinn der Neutronen mit verschieden breiten Energiefenstern durchgefithrt. Die
untere Energieschranke wurde gewihlt, um Streubeitrige von Neutronen auszuschlieBen, dic im
Monochromator inelastisch und anschlieBend an der Probe elastisch gestreut wurden. Die obere
Energleschranke entspricht etwa 1/10 des Zonenrand g -Vektors.

Probleme ergaben sich flir die kfz-Hochtemperaturmessungen bei 680K und 705K hinsichtlich der
Debye-Scherrer-Intensitit, die zur Skalierung des berechneten Spektrums benétigt wird (Abschnitt
2.1.2). Die aus den Messungen ermittelte elastisch gestreute Intensitdt der beobachtbaren {111}-
und {200}-Ringe lag nur bet 40% des berechneten Wertes, der sich aufgrund der im

Neutronenstrahl befindhchen Kalziummenge ergab. Bei den beiden krz-Messungen, die sich von
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den kfz-Messungen nur durch die héheren Probentemperaturen unterschieden, stimmie die be-
rechnete mit der aus dem Experiment ermittelten elastischen Intensitdt des beobachtbaren
{110}-Rings gut iiberein. Fehlerhafte Probenjustage oder Textur lassen sich damit als Erklirung
ausschlieBen. Die kfz-Fits bei diesen Temperaturen zur Bestimmung der elastischen Konstanten
wurden daher mit den berechneten Debye-Scherrer-Intensititen durchgefithrt.

Einen Hinweis auf die mégliche Ursache dieser Diskrepanz in der Debye-Scherrer-Intensitét Hefert
die Stassis und Mitarbeitern gelungene Herstellung eines fiir inelastische Neutronenstreuung hin-
reichend groBen Kalzium-Einkristalls in der kfz-Phase. Dieser entstand nach wiederholtem Durch-
fahren des martensitischen Phaseniibergangs aus einem krz-Kristall (Stassis et al., 1983). Aufgrund
anfanglicher Schwierigkeiten mit der Temperaturmessung ist das in dieser Arbeit verwendete
polykristalline Kalzium mehrfach durch die Phasengrenze gegangen, bevor die Hochtemperatur-
messungen gestartet werden konnten. Dabei haben sich vermutlich sehr perfekte Kristallite in dem
Metall gebildet, so daB die Diskrepanz in der elastischen Intensitit méglicherweise auf primire
Extinktion zurilickzufiihren ist. Diese tritt auf, wenn die bei perfekten Kristallen sehr kiein werdende
Eindringtiefe (~1 gm) fir Neutronen, die die Bragg-Bedingung erfiillen, vergleichbar oder kleiner
wird als die Kristalldimensionen {Bacon, 1975). Die Intensitit dieser Bragg-Neutronen” nimmt
dann iiber die Dicke des Kristalls deutlich ab und fithrt so zu einer Reduktion der elastischen
Streuung. Die inelastische Strevung wird davon praktisch nicht beeinfluBt, da von der priméren
Extinktion nur ein kleiner Teil der Neutronen des Primirstrahls betroffen ist und die tibrigen
Neutronen ungehindert in den Kristall eindringen kénnen und somit fir inelastische Streuprozesse
zur Verfiigung stehen.

Bei den krz-Messungen gestattete die vorgegebene Spektrometerkonfiguration im elastischen nur
die Beobachtung der {110}-Ringe. Bei Energietibertrigen von 1.3 meV (0.31 THz) kommt der re-
levante Bereich des Streuvektors um x = 2.79A-! der {200}-Ringe in das Spektrometerfenster, so
dalb wiederum fiir die Fits die Umgebung von zwei Debye-Scherrer-Ringen zur Verfiigung steht.
Zur Skalierung wurden die berechneten elastischen Intensititen der {110}- und {200}-Ringe ver-
wendet, was in Anbetracht der guten Ubereinstimmung (besser als 10%) zwischen theoretischer
und experimenteller Intensitdt der {110}-Ringe gerechtfertigt ist.

Als Beispiele zeigen die Abbildungen 10 und 11 die angepaBten theoretischen () und die
experimentellen (000 ) Daten bet Temperaturen kurz unterhalb (705 K) und knapp oberhalb

(726 K) der martensitischen Umwandlungstemperatur T,, = 721 K .
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Abbildung 10, Berechnete inelastische Intensitidt zu Fit im Energieintervall -0.22 THz bis

-0.43 Thz an kfz-Daten bei T =705 K. Die MeBdaien sind durch offene Kreise

symbolisiert.
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Abbildung 1.  Berechnete inelastische Intensitat zu Fit im Energieintervall -0.29 THz bis

-0.54 Thz an krz-Daten bei T =726 K. Die MeBdaten sind durch oifene Kreise

symbolisiert.
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Man beobachtet beim krz-Fit, daBl die Streubeitrige des {200}-Rings fast vollstindig in das

Spektrometerfenster fallen.

Die Ergebnisse der Fits zu den Messungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Bei Raumtemperatur
sind zum Vergleich die Werte aus einer Einkristall-Neutronenmessung nach Stassis et al. (1985)

angegeben.

Tabelle I :  Die elastischen Konstanten von Kalzium

Temperator ¢’ =(c,, — c)2 Caq Cii

(K) (GPa) {GPa) (GPa)
kfz 100 3.6403 15+3

293 3.4+0.3(4.79%) 1443 (16.3%) 22.8¥(27.8%)

680 2.24+0.2 16+3

705 22402 10£3
krz 726 i.6406.2 i2+3

750 1.6£0.2 12+3

a : Werte wurden aus der Einkristall-Arbeit von Stassis et al. (1983) entnommen

b : ¢,; wurde aus dem Kompressionsmodul By = 18.3 GPa (Vaidya und Kennedy, 1970) berechnet

Der Versuch, auch ¢, aus Fits an die MeBdaten zu bestimmen, fithrte nicht zu brauchbaren Fr-
gebnissen. Dies ist darauf zuriickzufithren, daB die gestreute Intensitit niherungsweise umgekehrt
proportional zum Quadrat der Schallgeschwindigkeit s, (siche Beziehung (2.47)) und damit umge-
kehrt proportional zur elastischen Konstante selbst ist. Die inelastische Streuung wird daher von
den weichsten (quasi-)transversalen Moden des Materials dominiert, hier also von den'mit ¢ ver-
kntipften Phononen. Die elastische Konstante ¢, wurde daher in den angefithrten Fits konstant auf
¢;; = 25 GPa gesetzt, ein Wert der sich bei einer friheren Anwendung der Methode auf kfs-
Kalzium bei Raumtemperatur ergeben hatte (Buchenau et al., 1981) und gut mit der bei Raum-

ternperatur gemessenen Kompressibilitdt (Vaidya und Kennedy, 1970) vereinbar ist.




Hinsichtlich des martensitischen Phaseniibergangs ist das Verhalten der elastischen Konstanten in
der Umgebung der Umwandlungstemperatur interessant, insbesondere das von ¢’. Die mit dieser
elastischen Konstante verknipfie homogene (101)-Scherung spielt bei den meisten Modellvorstel-
lungen zu dem Mechanismus des kfz — krz Phasentibergangs eine wichtige Rolle. Ein einfacher und

anschauhicher Mechanismus set hier kurz skizziert.

-~

-
X’M/
X

Abbildung 12.  Veranschaulichung der Bainschen Deformation

Als Einheitszelle 138t sich 1m kfz-Gatter auch die in Abbildung 12 angedeutete tetragonale
raumzentrierte Zelle verwenden. Durch Dehnung des kfz-Gitters in x- und y-Richtung wm ca 12%
und eine Stauchung in z-Richtung um ca 20% geht diese Zelle in die krz-Elementarzelle iiber.
Dicse Verzerrung, die sogenannte Bainsche Deformation (Bain, 1924), 1Bt sich als Uberlagerung
von zwei (101)-Scherungen (T(2),T(2")) darstellen (Leibfried und Breuer, 1978). Diese
Scherungen, die mit der Ausbreitung der elastischen T, — Wellen (Abschnitt 3.3) verkniipft sind,

sind zur Veranschaulichung zusammen mit der Verzerrung des Kubus in Abbildung 13 skizziert.
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Abbildung 3. Uberlagerung der beiden (101)-Scherungen (nach Leibfried und Breuer, 1978)

Expenimentell beobachtet man in Verbindung mit martensitischen Phaseniibergiingen eine hohe

clastische Anisotropie, die meist auf niedrige Werte von ¢’ zuriickzufithren ist, und eine anomale

Temperaturabhingigkeit ;{; > 0 m der Hochtemperaturphase (Gobin und Guenin, 1978;
Lasalmonie, 1978). Ein extremes Beispiel hierflir geben einige Indium-Iegierungen, die einen
martensitischen Phasentibergang von einer kubisch flichenzentrierten in eine tetragonal
flichenzentrierte Struktur durchlaufen und in der Hochtemperaturphase im T,-Zweig ein soft-mode
Verhalten aufweisen, so dall ¢ hier fast null wird (Gobin und Guenin, 1978; Lasalmonie, 1978).
Auch Kalzium ist fiir elastische Wellen ein stark anisotropes Medium, wie die drastisch voneinander
abweichenden Werte von ¢, und ¢’ in Tabelle I zeigen. Beide Konstanten variieren in der kfz-Phase
so, daB} thr Verhdlinis von 100K bis zur martensitischen Umwandlungstemperatur annihernd kon-
stant bleibt. Oberhalb der Umwandlungstemperatur ist ¢’ deutlich erniedrigt und c,, leicht ange-
wachsen, d.h. krz-Kalzium verhélt sich noch anisotroper als kfz-Kalzium. Es lassen sich jedoch
innerhalb der Fehlergrenzen weder ein positiver Temperaturkoeffizient von ¢’ in der Hochtempe-
raturphase noch Anzeichen fiir irgendeine anomale Temperaturabhingigkeit in der Umgebung der
Umwandlungstemperatur in ciner der beiden Phasen finden.

Die Diskrepanz in ¢ bei Raumtemperatur zwischen den Werten dieser Arbeit und der Einkristall-
Arbeit von Stassis et al. (1983) in Tabelle I 1dBt sich weitgehend ausriumen. Der von diesen Au-
toren angegebene Wert wurde aus BvK-Parametern berechnet, die sie durch emen Fit an ihre
Einkristaildaten erhalten hatien. Berechnet man ¢ jedoch nichtigerweise aus der Anfangssteigung
des__ Ty-Zweiges.in [110]-Richtung und verwendet den energetisch niedrigsten Mefipunkt dieses
.Zweiges bei [ 0.20.2 0 J mit v= 0.8 THz, so erhélt man mit ¢’= 3.8 GPa einen Wert, der bereits

: d_em dieser Arbeit sehr nahe kommt. AuBerdem ist die anomale Dispersion des T,-Zweiges (siche
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ndchsten Abschnitt) in Betracht zu ziehen, die es notwendig macht, bis zu sehr kleinen Energie-
iibertridgen hin zu messen, um die richtige Anfangssteigung dieses Phononenastes und damit ¢’ zu
bestimmen. Bei der Einkristall-Arbeit liegt der kleinste Energieiibertrag bei 3.3 meV (0.8 Tilz),
wahrend sich die Fits dieser Arbeit bis zu 0.89 meV (0.22 THz) herunter erstrecken, so daf} der in

dieser Arbeit bestimmite Wert von ¢’ = 3.4+ 0.3THz exakier sein diirfte.

5.2 Ergebnisse der Born-von Karman-Fits

5.2.1 Phononendispersionskurven

Die Phononendispersionskurven wurden fir alle MelBtemperaturen nach der in Abschnitt 2.1.1
beschriebenen Methode von Buchenau et al. (1981 und 1983) bestimmt. Diese Methode greift zur
Berechnung der theoretischen Neutronen-Streuspektren auf Born-von Karman-Modelle (Abschnitt
3.3) zuriick, die sich bei der Beschreibung der Gitterdynamik von Festkérpern auBerordentlich be-
wihrt haben (Grimvall, 1983). Bei den Computer-Fits zur Anpassung der verwendeten
axialsymmetrischen BvK-Modelle hat es sich als ausreichend herausgestellt, nur Wechselwirkungen
bis zum 3. Nachbam zu bericksichtigen. Darauf deutete bereits hin, dall die BvK-Parameter der
3. Nachbarschale sehr klem werden (Tabelle 11}. Bei Beriicksichtigung eines weiteren Nachbarn
bleibt die Summe der Fehlerquadrate anndhernd konstant, und in den Phononendispersionskurven
sind praktisch keine Anderungen beobachtbar. Nur bei den Hochtemperaturmessungen treten in
unmittelbarer Umgebung der Maximalfrequenz unphysikalische Abweichungen zu hdheren
Frequenzen hin auf, die daher rithren, dald oberhalb der Maximalfrequenz des Kalziums von etwa
5 THz eine geringfiigig liber dem Untergrund liegende Neutronenintensitit auftritt. Diese ist auf die
groffen Materialmengen des Ofens zuriickzufiihren, die sich neben der Probe im Neutronenstrahl
befinden. Unzulinglichkeiten bei der Datenkorrektur kénnen sich aufgrund der niedrigen Zihlraten
in diesem Energiebereich bemerkbar machen.

Die durchgefithrten Fits erstrecken sich iiber einen Energiebereich von 1.3 meV (0.3 THz) bis 25
meV {6 THz). Die dabei erzielten BvK-Parameter, die unter Vorschreibung der in Tabelle I aufge-

fithrten elastischen Konstanten bestimmt wurden, sind in Tabelle 11 aufgelistet. Weitere Fits ohne
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diese Nebenbedingung weisen maximale Frequenzabweichungen von 5% in den Phononen auf.
Die aus den dazugehdrigen BvK-Parametern berechneten elastischen Konstanten weichen um 10%
von denen aus Tabelle I ab, Letzteres belegt wiederum, daB die wesentlichen Wechselwirkungen in

Kalzium mit der Berlicksichtigung der ersten drei Nachbarschalen erfaBt sind.

Tabelle Ii :  Bom-von Karman-Parameter von Kalzium

Nachbar und Indizes BvK.-Parameter
(N/m)

kfz-Kalzium 100 K 293 K 680 K 705 K
I xx 4,472 4223 4,321 4.267
1 zz 0.293 0.236 0.153 0.064
I xy 4,180 3.088 4.168 4,202
2 XX -1.000 -(.902 -(.472 -0.506
2vyy -0.112 -0.190 -0.430 -0.464
3xx 0.020 0.056 -0.040 -0.027
3yy 0.042 -0.028 -0.069 -0.051
3yz 0.021 -0.028 0.010 0.008
3xz 0.041 -(.056 0.020 0.016

krz-Kalzinm 726 K 750 K
1 xx 4014 3.936
I xy 3.503 3.582
2 xx 1.443 1.441
2 xy -1.182 -0.925
3 XX 0.042 0.062
3zz -0.108 -0.104
3 xy 0.150 0.165

Hinen anschaulichen Vergleich zwischen den experimentellen und den mit BvK-Fits ermittelten
theoretischen Neutronenstreudaten von kiz-Kalzium bei T=705K Hefert Abbildung 14. In den
Daten sind jeweils zwei Detektoren und 3 Flugzeitkanile zusammengefaBt.

Die Phononendispersionskurven des kfz-Kalziums zu den BvK-Parametern aus Tabelle I zelgen
die Abbildungen 15 (T'=100K) und 16 (T=705K), jeweils im Vergleich zu den gepunktet darge-

stellten Raumtemperaturkurven. Auf die Darstellung der Kurven bei T=680 K konnte verzichtet

werde_n, d_a s_ie _praktisch identisch mit denen bei T=705 K sind.
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Abbildung 15, Phononendispersionskurven von kfz-Kalzium bei T=100K () und
T=293K (...)
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Abbildung 16. Phononendispersionskurven von kfz-Kalzium ben T=705K () und
T=293K (..)

Man beobachtet ein villig normales Temperaturverhalien. Die Phononenfrequenzen sinken im
wesentlichen mit steigender Temperatur. Alle kfz-Dispersionskurven weisen jedoch eine anomale
positive Dispersion des I, —Zweiges in [1107-Richtung auf. Diese Anomalie wird von Moriarty

{1983) im Rahmen von theoretischen Rechnungen mit verallgemeinerten Pseudopotentialen auf die
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d-Band-Hybridisierung zuriickgefithrt. Uber die Stirke dieses Effekts gibt es in der Literatur noch
keine emheitliche Meinung. Experimentell findet man in de Haas-van Alphen-Messungen praktisch
ein freies Elekiron”-Verhalten (Gaertner, 1973). Im Widerspruch dazu sagen theoretische Rech-
mungen nahe der Fermienergie einen starken d-Band-Beitrag voraus (Jan und Skriver, 1981). Diese

Diskrepanz 146t sich durch geeignetes Verschieben der berechneten p- und d-Bénder gegen das s-

Band aufheben.

In Abbildung 17 werden bei Raumtemperatur die kfz-Dispersionskurven dieser Arbeit mit denen

der Einkristallarbeit nach Stassis et al. (1983) verglichen.

Frequenz (THz)

MR I T E NN T T AT [ MY B A T
[700] [ 170} [ 7m0] Lmim] [1-7 0.5 7]

Abbildung 17.  Phononendispersionskurven von kfz-Kalzium bei T= 293K nach Stassis et al.

(1983) (...) im Vergleich mit denen dieser Arbeit.

Auch die Einknstall- Messung zeigt die diskutierte anomale Dispersion im T,-Zweig . Signifikante
Abweichungen beobachtet man nur an den X- und W-Punkten. Die bereits erwihnten Probleme
in der Umgebung der Maximalfrequenz und Vergleiche bei fritheren Anwendungen der in dieser
Arbeit benutzien Methode lassen vermuten, dafl die Finkristallmessung hier genauvere Ergebnisse
liefert.

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 18 dic experimentellen und die mit BvK-Fits ermittelten

theoretischen Neutronenstreudaten von krz-Kalzium einander gegeniibergestellt. In den Daten sind

jeweils zwei Detektoren und drei Flugzeitkanile zusammengefalit.







Die Dispersionskurven von krz-Kalzium bei T=726K, die sich praktisch nicht von denen bei
T=750K unterscheiden, gibt Abbildung 19 wieder. Ungewdhnlich ist der sehr niedrig liegende

T, — Zweig in [110]-Richtung.
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Abbildung i9.  Phononendispersionskurven von krz-Kalzium bei T = 726K

Auch bei Annidherung an die mariensitische Umwandlungstemperatur T,, = 726K 1st in keiner der
beiden: Phasen des Kalziums eine anomale Temperaturabhingigkeit in den Phononen zu beobach-
ten, wie man sie beispielsweise bei Natrium (Blaschko und Krexner, 1984) und Lithium (Ernst et
al., 1985) in der Hochtemperatur-krz-Phase im T,-Zweig nahe dem Zonenrand beobachtet hat.
Diese Metalle zeigen hier ein anomales Ansteigen der Phononenfrequenz mit steigender Tempera-
tur,

Anhand von Homologie-Betrachtungen lassen sich die Phononendispersionskurven von Kalzium
mit denen anderer Erdalkalimetalie gleicher Kristallstruktur vergleichen. Bei solchen Homologie-
Betrachtungen geht man davon auvs, dall sich in Festkérpern chemischer Elemente derselben
Gruppe, falls sie in dergleichen Kristallstrukiur vorliegen, die effektiven Paarpotentiale affin auf-
cinander abbilden lassen. Driickt man also fiir kubische Gitter die Ortsabhingigkeit der effektiven

Paarpotentiale in Finheiten des Gitterparameters a aus, so gilt fiir sich homolog verhaltende che-

mische Elemente :

¥ I8
V,(a—’;) = Vy (a% (5.1)

Fiir die BvK-Parameter ergibt sich damit folgende Beziehung




2
a
ol = Lok (5.2)

und fiir die Phononenfrequenzen selber folgt der Zusammenhang (Brockhouse, 1959) :
., 9 My
Vi (q) = e M—ij(Q) (5.3)

Aufgrund der Kiistallstruktur steht zam Vergleich mit kfz-Kalzinm von den Erdalkalimetallen nur
Strontium zur Verfigung. Die Phononendispersionskurven von kfz-Strontium sind bisher nur nach
der Polykristall-Methode bestimmt worden (Buchenau et al., 1984). Die gemal Bezichung (5.2)
umgeformten BvK-Parameter von kfz-Strontium bei Raumtemperatur der genannten Verdftenthi-
chung sind in Tabelle III den entsprechenden von kfz-Kalzium (Tabelle IT) gegeniibergestellt. Bei
der Skalierung wird von folgenden Gitterparametern ausgegangen :

ac, = 5.58A ag, = 6.08A

Tabelle III : Gegeniberstellung der homolog skalierten BvK-Parameter von kfz-Strontium und

der BvK-Parameter von kfz-Kalzium bei 293K

Nachbar und Indizes BvK-Parameter

(N/m)

T=293K kfz-Strontium kfz-Kalzium
(homolog skaliert)

1 xx 437 4.223
12z 0.40 0.236
I xy 4.00 3.988
2 xx -1.35 -0.902
2 vy 0.01 -0.190
3xx -0.04 0.056
3yy 0.4 -0.028
3yz 0.00 -0.028
3xz 0.00 -0.056

Die gute Ubereinstimmung in den dazugeh&rigen Phononendispersionskurven (Abbildung 20) be-
legt, daB sich kfz-Kalzium und kfz-Strontium homolog zueinander verhalten. Die Ubereinstim-

mung erstreckt sich bis in Details wie die anomale Dispersion des T,-Zweiges in [110]-Richtung...

L
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Abbildung 20.  Vergleich zwischen den Phononendispersionskurven von kfz-Kalzium ()

und den homolog skalierten von kfz-Strontium (...) be1 T =293 K.

Dz sowohi Kalzivm als auch Strontium bei hoheren Temperaturen einen martensitischen kfz —
krz Phaseniibergang durchlaufen, ist es interessant, ob die Homoiogie auch in der Hochtempera-
turphase erhalten bleibt. Zum Vergleich siehen hier die an einem krz-Strontium-Einkristall gemes-
senen Dispersionskurven {Mizuki und Stassis, 1985) zur Verfiigung. Die in dieser Verdffenilichung
angegebenen BvE-Parameter sind jedoch nicht konsistent mit den gezeigten Dispersionskurven
(siche FErratum : Mizuki und Stassts, [987). Daher sind in  Abbildung 21 die
Phononendispersionskurven von krz-Kalzium beil T= 726K und die entsprechend Beziehung (5.3)
skalierten gemessenen Phononen von krz-Strontitum bei T = 930K einander gegeniibergestellt. Man
beobachtet deutliche Abweichungen von der Homologie zwischen krz-Kalziam und krz-Strontium.
Ungewdhnlich an den Strontiumdaten ist, daB die longitudinalen und transversalen Phononen in
[1007-Richtung energetisch prakiisch entartet sind. Geht man zum nichsten Erdalkalimetall fiber,
dem Barium (krz), so tritt in diesen Zweigen sogar ein anomales Verhalten auf (Abbildung 22).
Man beobachtet, dal in [100]-Richtung die longitudinalen Phononen in der Frequenz unter den
transversalen liegen. Diese Anomalie wird von Chen et al. (1986) auf die d-Band-Hybndisierung
zurlickgetiihrt. Sie bewirkt nach den frozen-phonon”-Rechnungen dieser Autoren fir q= (% 00)
eine deutliche Absenkung der transversalen und eine etwa dreimal grdBere Absenkung der
longitudinalen ~ Phononen. Ohne den d-Band-EinfluB kehrien die Phononenzweige in
[ 1007-Richiung damit wieder in die normale Rethenfolge zuriick. Dieses Ergebnis der Autoren ist
konsistent mit den experimentellen Daten, denn geht man von Kalzium iiber Strontium zu Banum
iber, so sollte aufgrund der Anniherung der leeren d-Bénder an die Fermienergie die Hybridisierung
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Abbitdung 21.  Vergleich zwischen den Phononendispersionskurven von krz-Kalzium ()

bet T=726K und den homolog skalierten gemessenen Phononen von krz-

Strontium (Mizuki und Stassis, 1985) bei T = 930K.
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Abbildung 22,  Vergleich zwischen den Phononendispersionskurven von krz-Kalzium ()

und den homolog skalierten gemessenen Phononen von kiz-Barium (Mizuki

et al., 1985) bet Raumtemperatur.

und damit die Absenkung der Phononenfrequenzen zunehmen. Die Zerstérung der Homologie

wire damit auch auf die d-Band-Hybridisierung zuriickzufithren.




5.2.2 Kalorimetrische Daten

Den  Ausgangspunkt zwr Berechnung kalorimetrischer Daten bildet meist  die
Phononenzustandsdichte. In dieser Arbeit wurde sie nach der Methode von Gilat und Rauben-
hetmer (1966) berechnet. Diese Methode gestattet es mit beliebiger numerischer Genauigkeit, die
durch das  Gitterdynamik-Modell, hier das Born-von Karman-Modell, festgelegte
Phononenzustandsdichte zu berechrien. Die mit den BvK-Parametern aus Tabelle IT berechneten
normierten Phonenenzustandsdichten Z(v, T} fiir kfz-Kalzium bei T=293 K und T= 705 K sind

m Abbildung 23 gegeniibergestellt.

0.7
~
N 0.5
T
}--
~
~ 0.5+
]
2
=
S
kS,
A 0.4+
©
c
o
b7
5 0 3=
M~
)
2
| -
Q 0.2+
£
S
o)
z 0.1+

iy
A S A A S
Frequenz (THz)

Abbildung 23. Normierte Phononenzustandsdichte von kfz-Kalzium, berechnet mit den

BvK-Parametern aus Tabelle IT.( ... : T=293K; __ : T=705K)

Man beobachtet eine deutliche Zunahme der Zustandsdichte fiir Frequenzen bis etwa 2 THz (8.3
meV), natiidlich verkniipft mit einer entsprechenden Abnahme bei héheren Frequenzen. Dieses
Verhalten spiegelt das mittlere Absinken der Phononenfrequenzen mit steigender Temperatur wider.

Der Verlauf der Zonenrand-Phononen 1Bt sich anhand der van Hove-Singularititen verfolgen. Die




erste van Hove-Singularitit beispielsweise gibt die Verschiebung der transversalen Zonenrand-
Phononen in [111]-Richtung am L-Punkt wieder.

Die Phononenzustandsdichte fiir krz-Kalzium bei T= 726 K zeigt Abbildung 24.
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Abbildung 24. Normierte Phononenzustandsdichte von krz-Kalzium berechnet mit den

BvK-Parametemn aus Tabelle II bel T=726K

Aufgrund des sehr niedrig liegenden T,-Zweiges in [110]-Richtung ist die krz-Zustandsdichte bei
niedrigen Frequenzen héher als fiir kfz-Kalzium.

Wie Hui und Allen (1975) anhand einer Variationsrechnung zeigen konnten, ist der Beitrag der
Phononen zur Entropie anharmonischer Kristalle niherungsweise durch die vom harmonischen

Kristall her bekannte Beziechung

: s fvi(q, hy (g, hv;{g, |
smt = o ) [ (o D)) SR ol )] o
F)

v —

Ja
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gegeben, in der v{q,T) die experimentell bei der Temperatur T beobachteten Frequenzen sind. Mit

der normierten Zustandsdichte Z{(v,T) (siche Gleichung 2.34) 1i63t sich diese Summation in cine

Integration urnformen :

o)

. Ay Ay Ay .
S . = —3Nkyi d LS I )
ohonent 1) 5 v Z(v,T')]: 1n<2 smh( T )) S, T coth( 2T ):I {5.5)

0

Die Ergebnisse dieser Faltung mit der Phononenzustandsdichte sind in Tabelle I'V fiir verschiedene

MeBtemperaturen zusammengesielit,

Tabelle 1V :  Berechneter Eniropiebeitrag der Phononen in Kalzium

Struktur T S/3Nk;
kfz 100 K 2.523
293 K 2.551
765 K 2.595
kiz 726 K 2.629

Fir den martensitischen Phaseniibergang ergibt sich damit eine von den Phononen herrithrende

Entropiedifferenz von ASE 4% = .85+ 0.2 KJ V- Bei der martensitischen Umwandlungstem-
mo
J

peratur T,, = 721K ist damit eine latente Wirme 3Q,,,. = 610+ 150 ; verbunden, die gleich
mao

der Enthalpiedifferenz AH,, .., ist, da der Phaseniibergang praktisch unter Volumenerhaltung ab-
lauft (Bernstein und. Smith, 1959). Dieser Weit stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit der
experimnentell bestimmten Enthalpiedifferenz AHg2,, = 920+ 200}{7 {Hultgren et al., 1973)
Uberein. Dies belegt, daB dieser martensitische Phaseniibergang phononeninduziert ist. Die  trei-
bende Kraft” ist die von den Phononen herrthrende Entropiedifferenz AS,,,,.., die zu héheren
Temperaturen hin die krz-Phase begiinstigt.

Die Kenntnis der Phononenzustandsdichie gestattet die Berechnung einer weileren expenmentell
zuginglichen Grofe, nimlich der spezifischen Wirme ¢, . Fiir sie gilt die thermodynamische Be-
zichung :
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Durch Differentiation von S, erhilt man (Hui und Allen, 1975)

o0

By 1 8 Inw(T)
= 3Nkgi dv Zi - — 5.7
c{7) ] Bf v Z(W(T)) g T i hv ) [ ( TImT )P (5.7)
0 2kgT
dInv(T) ] . i e . .
Der Term T erfalit die anharmonischen Beitriige, die sich in einer Temperaturabhin-
p

gigkeit der Phononenfrequenz ausdriicken. Dabei wird nicht unterschieden zwischen einer direkten
‘Temperaturabhingigkeit und einer indirekten, die durch die temperaturbedingte Volumeninderung
des Festkdrpers zustande kommt. Der anharmonische Term fithrt zu einer spezifischen Wirme c,,
die bei hohen Temperaturen iber den Dulong-Petit-Wert 3 N &, hinausgeht, der sich fiir einen
harmonischen Kristall als oberer Grenzwert ergibt. Fiir eine Abschétzung des anharmonischen

Beitrags zu c, geht man dabei von folgender Niherung aus (Hui und Allen, 1975) :

dInw(T) <Ilnv(T))>—<Inv(7T))>
oA o~ 5.
( i T )p'ﬂ_*"@m n7, 7, (>)
2
it
<Inv(T)> = fdv Z(T)) Inv(T)
0
Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle V zusammengestellt.
Tabelle V:  Abschitzung des anharmonischen Terms
T,+T 3 1n w(T) ) }
Struktur T <Inv > 2 e et
2 \ (D) Jpl Dt T
2
kfz 100 K 1.1876
200K -0.0026
293 K 1.1593
500 K -0.051
705 K 1.1149
kez 726 K 1.0812 - -

Eine Berechnung des anharmonischen Terms in der krz-Phase war aufgrund der nahe zusammen-

liegenden MeBtemperaturen nicht méglich. In der kfz-Phase scheint es nach den Ergebnissen in

61




Tabelle V sinnvoll, von einer linearen Temperaturabhingigkeit des anharmonischen Terms auszu-

gehen :
dlnv(T) —4
-} ~ T 5.9
( é¢InT ) P (59)
Der elektronische Beitrag zur spezifischen Wirme wird in folgender Form beriicksichtigt (Hultgren
et al., 1973) :
Elektronisch J
= (.003 T 5.10
7 K-mol (5:10)

Die fiir die kfz-Phase berechnete spezifische Wimme ¢ __ ) ist in Abbildung 25 dargestellt. Zum
Vergleich sind die experimentellen Werte ( , ) nach Hultgren et al. (1973) und die in quasi-
harmonischer Niherung bestimmten Ergebnisse eingetragen. Bei der Rechnung wurde fiir die kfz-

Phase die Phononenzustandsdichte beil 705K, fiir die krz-Phase die be1 726K zugrunde gelegt.
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Abbildung 25.  Gemessene () und berechnete (__) spezifische Wirme ¢, von Kalzium.

Zusitzlich ist das Ergebnis der quasi-harmonischen Rechnung ¢, singetragen.

Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experment ist befriedigend. GroBere Abwei-

chungen vom linearen Verlauf des elektronischen Beitrags zur spezifischen Wirme, wie man sie bei
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Palladium zu héheren Temperaturen hin beobachtet hat (Miiller und Brockhouse, 1971), kann man

damit ausschlieBen.

5.3 Ergebnisse der Pseudopotential-Fits

Der martensitische Phaseniibergang des Kalziums ertffnet die Méglichkeit, Modellvorstellungen
zur Gitterdynamik auf Konsistenz in beiden Phasen zu iiberpriifen. Dazu sind allerdings Born- von
Karman-Modelle, wie sie zur Parametrisierung der Gitterdynamik im vorangegangenen Abschnitt
verwendet wurden, nicht geeignet. Die gefundenen Parametersitze sind nur fir die jeweilige
MeBtemperatur und die damit verknlpften Gleichgewichtslagen der Atome giiltig. Die
BvK-Modelle kénnen damit keine Einsicht in die physikalischen Ursachen der Wechselwirkungen
zwischen den Atomen geben, allenfalls kémnen sie eine Abschiitzung der Reichweite dieser
Wechselwirkungen liefern. Ein weiterfibrendes Gitterdynamik-Modell muf3 daher die weitgehend
fiir die metallische Bindung verantwortlichen delokalisierten Elektronen explizit beriicksichtigen.
Fir Metalle mit weitgehend _ freiem Elektron”-Verhalten, die sogenannten einfachen Metalle, ge-
schieht dies hdufig stérungstheoretisch mittels Modell-Pseudopotentialen. Diese Beschreibung des
Elektronensystems wurde m der ILiteratur hiaufig auch auf Kalzinm und die schwereren
Erdalkalimetalle angewandt (Animalu, 1967; Taut und Eschrig , 1976; Sharma, 1981; Sharma und
Kachhava, 1981; Prasad, 1984; Gupta et al., 1986). Bei diesen Metallen kann es jedoch auferund
der leeren d-Bénder nahe der Fermienergie durch Hybridisierung zu Abweichungen vom ; freien
Elektron”-Verhalten kommen, so daf} eine storungstheoretische Behandlung des Elektronensystems
mit einfachen Modell-Pseudopotentialen fraglich werden kann. Es wurde versucht, diese d-Band-
Hybrdisierung durch die Emfithrung eines resonanten Modell-Pseudopotentials zu beriicksichtigen
(Dagens, 1976 und 1977). Die fiir Kalzium aus solchen Stdrungsrechnungen vorausgesagten
Phononendispersionskurven unterscheiden sich signifikant voneinander und weichen deutlich von
den experimentell bestimmten ab. Im folgenden wurde daher versucht, analog zu den BvK-Fits
durch Anpassung theoretisch berechneter Neutronenstreudaten an die experimentellerr Daten ein
optimales Pseudopotential zu bestimmen. Da der martensitische Phaseniibergang praktisch unter
Volumenerhaltung ablduft (Bernstein und Smith, 1959), sollte dieses Pseudopotential in der Um-
gebung der Umwandlungsiemperatur in beiden Phasen des Kalzivms giiltig sein. Damit ist die

cingangs erwihnte Konsistenzitberpriifung des Gitterdynamik-Modells méglich.
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Zur Bestimmung dieses optimalen Pseudopotentials wurde statt der BvK-Modelle das in Abschnitt
3.2 beschriebene Pseudopotential-Modell zur Beschreibung der Gitterdynamik verwendet. Das hier

tiberwiegend verwendete Modell-Pseudopotential (MPS) von Krasko und Gurskii (1969) hat zwel

frete Parameter :

—rir, _ _
W = 2 5L+ ) (511

a,r, : freie Parameter
im reziproken Raum hat es die Form :

AnZeh (2a— 1gr)f - 1

(5.12)
Qo g + 1)

Wy (q) =

Die dielektrische Abschirmung des MPS wurde mit einem analytischen Awsdruck fiir £(q) nach
Ichimaru und Utsumi (1981) vorgenommen (siche Abschnitt 3.2). Die Anpassung der Parameter
erfolgie vBllig analog zu den BvK-Parametern per least square fit der berechneten an die
experimentellen Neutronenstreudaten. Die Ergebnisse (chne Nebenbedingung) sind in Tabelle VI

zusamunengefalit

Tabelle VI Pseudopotentialparameter von Kalzivm

Temperatur Mit Nebenbedingung
(K) a r.(A) a r.(A)
kfz 100 1.21 0.394
293 1.25 (.395
680 2197 0.3102 1.22 0.434
705 2.149 0.3133 1.22 0.434
krz 726 2.133 0.3129 150 0.396
750 2,283 0.3007 1.50 0.3%6

In den Abbildungen 26 und 27 sind die mit dem Pseudopotential-Modell (ohne Nebenbedingung)

ermittelten Phononendispersionskurven den BvK-Kurven des vorangegangenen Abschritts bei

705K bzw 726K gegeniibergestellt.
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Abbildung 26.  Aus BvK-Fits ermittelte Phononendispersionskarven von kiz-Kalzium bet

T=705K (___)im Vergleich mit denen der Pseudopotential-Fits (...).
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Abbildung 27, Aus BvK-Fits ermittelte Phenonendispersionskurven von krz-Kalzium bei

T="726K (__)im Vergleich mit denen der Pseudopotential-Fits (...).

Die Ubereinstimmung bei den kfz-Kurven ist auBerordentlich gut, die Summe der Fehlerquadrate
dementsprechend vergleichbar mit der der BvK-Fiis. Bei den krz-Kurven hingegegen beobachtet
man deutliche Abweichungen, die fast mit einer Verdoppelung der Fehlersumme einhergehen.

Dennoch kénnte man auof den ersten Blick in Anbetracht von nur zwei freien Modellparametern
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von einer befriedigenden Ubereinstimmung sprechen, zumal die Parameter in beiden Phasen in-
nerhalb der Fehlergrenzen konsistent sind. Bei genauerer Betrachtung stellt man jedoch fest, dall
die kfz-Gitter mit den optimierten” Pseudopotentialen instabil sind, da im T,-Zweig nahe dem
I'-Punkt die Phononenfrequenzen imaginir werden {siche auch Abbildung 31a). Numerische Pro-
bleme konnen fir das Auftreten dieser imagindren Frequenzen nicht verantwortlich gemacht wer-
den. Die Summationsgrenzen im reziproken bzw im direkien Raum zur Berechnung der
dynamischen Matrix sind so gewihlt, daB sich anhand der Abschitzung in Abschnitt 3.2 bel den
zu erwartenden Phononenfrequenzen fir alle q € 1.BZ ein maximaler Fehler von 0.02 THz ergibt.
Die elekirostatischen Beitriige konnten zudem anhand von tabellierten Literaturwerten (Vosko st
al., 1965} kontrofliert werden. Fin Heraufsetzen der Summationsgrenzen reproduzierte dement-
sprechend die alten Ergebnisse.

Umn AufschiuB iiber die Ursache der berechneten Gitterinstabihitit des kf2-Gitters zu bekommen,
wurde der elektrostatische Teil der dynamischen Matrix vollstandig berechnet, wahrend der Band-
strukturbeitrag Schale fiir Schale aufsummiert und jeweils die sich ergebende Eigenwertgleichung
gelst wurde. Unter Schale sind dabei die zusammengefaBiten symmetrisch &dquivalenten
Brillouinzonen zu versichen. Fir den Vektor q = —21?(1 10), bei dem v%, ein Minimum hatte, ergab
sich dabei bereits nach Beriicksichtigung der ersten 15 Brillouinzonen, also bis einschlieBlich zur
{2 0 0}-Schale, ein negativer Wert fiir v}, . Dieser lag bei vi, = — 0.035(THz)? und sank bei Be-
riicksichtigung aller 1411 erfaBten Brillouinzonen auf vi, = — 0.040(THz)> . Bei vollstindiger
Vernachlissigung des Bandstrukturbeitrags lieferte die Rechnung vi, = + 0.015(THz)? als Wert.
Verantwortlich fiir die imagindren Frequenzen sind demnach die Beitrige aus den ersten drei nicht
dquivalenten Brillouinzonen. Dal die GrdBe insbesondere dieser Beitriige hier empfindlich von der

Wahl der Modellparameter abhidngt, sei hier kurz anhand der Form des Bandstrukturbeitrags DZs

{Cochran, 1966; Cohen und Heine, 1970) erldutert

DES(q) = 0 G+q lw(IG+ H“—_M G+ (G + q)
5 (q) pcTY Z( Q) Iwi( al) K1G+a) (G+q Q)
¢ (5.13)
Qy C 2 2 1-6(G) 2
- 5:j M G IWO(G)' W{G)i

Setzt man in Bezichung (5.13) das Modellpseudopotential von Krasko und Gurskii {1969} ein, sieht

man, dal} der Beitrag einer Schale im wesentlichen von der Form folgender Funktion abhéngt :
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29— £(x)
£(k)

Qa—1)xr) -1
(erY + 1)

fx) = (5.14)

Damit die betrachtete Schale einen groBen Beitrag zu D25 liefern kann, muB A1 G + ql) stark ver-
schieden sein von |G — q|) bzw £G) , so daB sich die Beitrige der einzelnen Brillouinzonen nicht
weitgehend autheben kénnen. Der Verlauf dieser Funktion mit den bet T = 705K fiir kfz-Kalzium
ohne Nebenbedingung gefundenen Parametern und die Lage der ersten reziproken Gittervekioren

sind in Abbildung 28 wiedergegeben.
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Abbiidung 28. Verlauf der Funktion f{q) mit den Parametern a=2.149 und r,= 0.3133 A
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{(kfz-Kalzium bei T="705K chne Nebenbedingung) und die Lage der ersten re-

ziproken Gittervektoren.

Man sieht, daB} fir die reziproken Gittervektoren {111} und {200} fiir kleine q der Wert von
SI1G + ql) stark von dem von f1G — q|) bzw £G) abweichen kann, wihrend dies fiir die {220} und
die folgenden reziproken Gittervektoren nicht mehr gilt. Es ist hier interessant, den gezeigten Ver-
lauf von flx) mit dem zu vergieichen, der sich bei Verwendung der Parameter a=1.22 und

r,= 0.434A ergibt. Diese Parameter erhiilt man, wenn man unter sonst gleichen Bedingungen die
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Gitterinstabilitdt durch Vorschreiben der elastischen Konstante ¢” sicherstellt. Der Verlauf von f{k)
mit den neuen Parametern in Abbildung 29 erlaubt fir kleine Werte von g keine groBen Beitrige

mehr aus den {111} und {200} oder folgenden Brillouinzonen.
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Abbildung 29.  Verlauf der Funktion f{q) mit den Parametern a=1.22 und r, = 0.434 A (kfz-
Kalzinm bei T=705K mit Nebenbedingung) und die Lage der ersten rezipro-

ken Gittervektoren.

Fiir krz-Kalzium tritt die Diskrepanz zwischen den BvK- und den Pseudopotential-
Dispersionskurven besonders im T, —Zweig zutage, wo sich am Zonenrand, dem N-Punlt, die
Phononenfrequenzen etwa um einen Faktor 2 unterscheiden. Hier kann die Richtigkeit der beiden
Gitterdynamik-Modelle direkt anhand der MeBdaten {iberpriift werden, da an diesem Punkt die
erste van Hove-Singularitdit in der Phononenzustandsdichte auftritt. Dazu wurden in den
experimentellen Neutronenstreudaten von krz-Kalzium (T=726K) die Detektoren 30 bis 40
(85° < 20 < 106.5°) zusammengefalit. Damit wurde die k-Auflosung kiinstlich verschlechtert, so
dall entsprechend Abschnitt 2.12 das gemessene Neutronenspektrum niherungsweise die

Phononenzustandsdichte wiedergibt. Zusitelich wurden jeweils 5 Zeitkanile zusammengefalt.
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Abbildung 30 zeigt die so vorbereiteten Daten, wobei die Zeitkanile gleich auf Energieeinheiten

umgerechnet wurden.
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Abbildung 30.  Inelastische Neutronenstreudaten von krz-Kalzium bei 726K (siche Text)

Die erste van Hove-Singularitiit beobachtet man bei v = 1.34+ 0.1THz , womit die Richtigkeit und
Zuverlassigkeit des Bvk-Modells bestétigt wird.

Die Abweichungen in den Phononendispersionskurven und die Gitterinstabilitit wurden bisher
unmer im Hinblick auf das Modellpseudopotential von Krasko und Gurskii betrachtet. Um eine
mdgliche Rolle der Dielektnizitdtsfunktion e(q) in diesem Zusammenhang ausschlieBen zu kdnnen,
wurden Computerfits mit den Dielektrizitdtsfunktionen nach Geldart und Vosko (Price et al., 1970)
und nach lLindhard (1954) durchgefiihrt (siche Abschnitt 3.2). Dabei wurden praktisch die alten
Pseudopotential- Phononendispersionskurven reproduziert und zwar sowohl in der kfz- als auch in
der krz-Phase.

Um zu zeigen, daB die obengenannten Diskrepanzen auch nichi auf speziellen Eigenschaften des
bisher ausschlieBlich verwendeten Modellpseudopotentials nach Krasko und Gurskii beruhen,
wurden weitere Computerfits mit den in Abschnitt 3.2 angegebenen Modellpseudopotentialen nach

Ashcroft (1966), Harrison (1966) und Nand et al. (1975 und 1976) durchgefihrt. Hier ergaben sich
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geningfilgige Abweichungen gegeniiber den mit dem Modellpseudopotential nach Krasko und
Gurskii erzielten Phononendispersionskurven. Ubereinstimmend ergab sich fiir alle verwendeten
Modellpseudopotentiale ein instabiles kfz-Gitter und ein deutlich zu tief verlaufender T,-Zweig in
der krz-Phase.

Durch Vorschreiben der in Abschuitt 5.1 gefundenen elastischen Konstanten ¢ und ¢y, Lelbe sich
dgie fiir kiz-Kalzium innerhalb des hier verwendeten Pseudopotentialmodells auftretende Gitterin-
stabilitdt unterdricken. Damit wiren die freien Parameter a und 1, des Modellpseudopotentials
nach Krasko und Gurskii bereits eindeutig bestimmi. Es gelang jedoch nicht, einen geschlossenen
analyiischen Ausdruck fir die elastischen Konstanten ¢ und ¢, aus der verwendeten
Psendopotential- Theorie abzuleiten. Um dennoch die Gitterinstabilitit des kfz-Gitters unterdriicken
zu kénnen, wurde die elastische Konstante ¢’ mit einer Genauigkeit von +10 % tber die Steigung
des T,-Zweiges vorgegeben. Die Integration dieser Nebenbedingung in das bestehende Fitprogramm
verursachte jedoch eine drastische Verldngerung der notwendigen Rechenzeit. Zur Optimierung des
Modellpseudopotentials wurde daher ein anderer Weg beschritten. Durch Aufspannen eines Netzes
und der Uberpritfung der Nebenbedingung fiir jeden Netzpunkt im zweidimensionalen Pararmeter-
raum konnte dieser auf einen kleinen zusemmenhingenden Bereich eingeengt werden. Flr jeden
Netzpunkt dieses eingeengien Bereichs wurde anschlieBend die Fehlersumme berechnet. Dabel
zeigie stch, daB die Fehlersumme eine glatte Funktion der Modellparameter ist. Dadurch war es
mdglich, durch Verfeinerung des Netzes in der Umgebung der maximal zwei auftretenden Minima
und die ermeute Berechnung der Fehlersummen das Modellpseudopotential unter Berlicksichtigung
der Nebenbedingung zu optimieren. In Tabelle VI sind die so erzielten Modellparameter fiir kfz-
und auch fir krz-Kalzium aufgefihr, {ir das dergleiche Optimierungsprozeld durchgefithrt wurde.
Entgegen den fritheren Fits ohne Nebenbedingung weichen die Parameter der kfz- und der kyz-
Phase deutlich voneinander ab. Zum Vergleich sind die Phononendispersionskurven der
Pseudopotential- Parametersitze mit und ohne Nebenbedingung in [ 110]-Richtung fiir kfz-Kalzium
(T =705 K) und krz-Kalziom (T =726 K) in den Abbiidungen 3I und 32 gegen die BvK-Kurven

aunfgetragen.
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Abbildung 33.  Die aus BvK-Fits bestimmten Phononendispersionskurven von kfz-Kalzium
{(705K:__ 3} in [110}-Richtung im Vergleich mit den aus Pseudopotentialfits
ermittelien Kurven (2) ohne (b) mit Beriicksichtigung der Nebenbedingung
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Abbildeng 32.  Die aus BvK-Fits bestimmten Phononendispersionskurven von krz-Kalzium
(726K:___ ) in [110}-Richtung im Vergleich mit den aus Pseudopotentialfits

ermittelten Kurven (a) ohne (b) mit Berlicksichtignng der Nebenbedingung
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Man beobachtet in beiden Phasen aufgrund der Nebenbedingung eine gute Ubereinstimmung fiir
den T,-Zweig, insbesondere die Unterdriickung der Gitterinstabilitdt und die anomale Dispersion
in der kfz-Phase. Die anderen Zweige hingegen weisen mehr oder weniger grofie Abweichungen zu
hoheren Frequenzen hin auf. Insgesamt nimmt aufgrund der Nebenbedingung die Ubereinstim-
mung mit den BvK-Kurven ab und die Summe der Fehlerquadrate zu.

Anschaulich und interessant ist es, auch im Rahmen des verwendeten Pseudopotential-Modells die
 Wechselwirkung” der lonen im Ortsraum zu betrachten. Die Gesamtenergie in diesemn Modell setzt
sich 1 Ortsraum aus mehreren nur vom Volumen/lon Q, abhingigen Termen und der Summe
iiber die effektiven Paarpotentiale V,(|R,— R;|) zwischen den Ionen zusammen (Finnis, 1974).
Uber diese Summe hingt die Gesamtenergie von der Lage der einzelnen lonen im Kristallvolumen
ab. Bei fest vorgegebenem Q, beschreibt das effektive Paarpotential die Wechselwirkung der lonen
untereinander. Es setzt sich aus dem Coulomb-Potential der Ionen und dem indirekten Wechsel-
wirkungspotential iber das Elektronengas zusammen {Harrison, 1966 und 1970; Hartmann und

Milbrodt, 1971; Finnis, 1974). Aus einem lokalen MPS erhilt man V ;, gemal Abschnitt 3.2 aus

2 8(g)— 1 sin(giR;—Ryl)

5.15
#€49)  gIR,— Ryl o)

rg o]
V(IR R = 0 0 J dg 4" |w(q)|
0

Fiir groBe Abstinde der lonen ergibt sich ein oszillierender Verlauf des Potentials (Harrison, 1966

und 1970)

on Z* tw(2kp)]? e(2kp)— 1 cos(2ke| R, —R;])

Vg (5.16)
i Ep 82kp) (kIR - RyY

Diese  Fredel-Oszllationen”  beruhen auf der loganthmischen  Singularitit  der
Dielektrizitdisfunktion ¢(q) bet q = 2k, .

Die effektiven Paarpotentiale, die sich ohne und mit Beriicksichtigung der Nebenbedingung bei
Verwendung des MPS nach Krasko und Gurskii (1969) fur kfz- und krz-Kalzium ergeben, sind in
Abbildung 33 (kfz-Ca:705K) und Abbildung 34 (krz-Ca:726K) einander gegeniibergestellt. Zusitz-

lich ist die Lage der ersten funf Nachbarn in diese Abbildungen eingetragen.
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des MPS nach Krasko und Gurskii (1969) mit den Parametern aus Tabelle VI
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des MPS nach Krasko und Gurskii (1969) mit den Parametern aus Tabelle VI
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Sowohl fir kfz- als auch fiir krz-Kalzium ergibt sich das erwartete oszillierende Verhalten. Die
Oszillationen werden bei Beriicksichtigung der Nebenbedingung praktisch vollstindig unterdriickt.
Dies ist darauf zuriickzufithren, dal w(2k,) in Beziehung {5.16) sehr klein wird.

In den Abbildungen 33 und 34 fillt auf, daB V,,{r} am Ort der ersten beiden Nachbarn in jedem
Fall positiv ist. Dies bedeutet micht, daB durch Verschiebung der nichsten Nachbarabstinde die
Gesamtenergie erniedrigt werden kann, da das berechnete effektive Paarpotential nur fiir das jewei-
lige Volumen/lon @ giiltig ist. Man kann jedoch aus V,, durch Summation im Ortsraum die
energetisch glinstigste Kristallstruktur bei vorgegebenem €2, ermitteln.

Die Gitterdynamik bestimmt man aus dem effektiven Paarpotential, indem man aus ihm entspre-
chend Abschnitt 3.1 Born-von Karman-Parameter ableitet. Dies wurde fir das MPS nach Krasko
und Gurskit {1969} mit den Parametern aus Tabelle VI durchgefithrt. Bei Beriicksichtigung der
ersten acht Nachbarn ergab sich praktisch vollstindige Ubereinstimmung zwischen den direkt und
den lber den Ortsraum bestimmten Phononendispersionskurven. Lediglich die Gitterinstabilitdt des
kfz-Gitters nahe dem I'-Punkt in [110]-Richtung wurde nicht reproduziert. Dies ist nicht
verwunderlich, da im Ortsraum nach dem achten néchsten Nachbam abgebrochen wird, wihrend
man mindestens die Nachbarn bis zu einem Abstand von ca 25 A beriicksichtigen miiBte. Bei aus-
schlieBlicher Ausfiilhrung der Rechnungen im Orfsraum wire die im Rahmen des
Pseudopotential-Modells auftretende Instabilitdt des kfz-Gitters von Kalzium nicht in Erscheinung
getreten.

Zusammenfassend kann man sagen, daB die Gitterdynamik von Kalzium weder in der kfz- noch in
der krz-Phase mit den verwendeten lokalen Modellpseudopotentialen in 2. Ordnung Stérungsrech-
nung befriedigend beschrieben werden kann. Die Frage, in wieweit dies auf die Verwendung von
lokalen Pseudopotentialen, die Vernachiissigung des d-Band-Einflusses oder die Verwendung der

Stérungsrechnung zurlickzufithren ist, muf} hier offen bleiben.
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6. Zusammenfassung

Elastische Konstanten und die Phononendispersionskurven von Kalzium wurden sowohl in der kfz-
als auch in der krz-Phase bestimmt. Die Ergebnisse wurden ermittelt aus Fits an inelastische
Neutronensireudaten, die an polykristallinem Material gemessen wurden. Von besonderem Inter-
esse war der Temperaturbereich um den martensitischen Phaseniibergang bei T,, = 721K.

Die Ergebnisse bei Raumtemperatur sind in guter Ubereinstimmung mit denen einer fritheren
Messung an polykrnstalinem Kalzium (Buchenau et al., 1981) und den Ergebnissen einer Einkri-
stallmessung (Stassis et al., 1983). Ubereinstimmend findet man in den Phononendispersionskurven
von kfz-Kalzium eine anomale positive Dispersion im T, -Zweig in [110]-Richiung.

Oberhalb der martensitischen Umwandlungstemperatur tritt ein sehr niedrig verlaufender T,-Zweig
in  der krz-Phase auf. Dieser fiihrt zu einer gegenitber der kfz-Phase erhohten
Phononenzustandsdichte bei niedrigen Frequenzen. Dadurch wird die krz-Phase zu hohen Tem-
peraturen  hin  durch den Entropiebeitrag der Phononen begiinstigt. Die diber die
Phononenzustandsdichte berechnete Entropiedifferenz stimmt quantitativ mit der tiberein, die sich
aus der experimentellen latenten Wirme ergibt. Auch die fir kfz-Kalzium berechnete spezifische
Wirme, bet der anharmonische Beitriige iber die Temperaturabhingigkeit der Phononen beriick-
sichtigt wurden, zeigt befriedigende Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Auch bei Anndherung an die martensitische Umwandlungstemperatur konnte im Rahmen der Ge-
nauigkeit (ca 5% in der Phononenfrequenz) in keiner der beiden Phasen des Kalziums eine anomale
Temperaturabhingigkeit in den Phononen festgestellt noch ein Weichwerden der elastischen Kon-
stanten beobachtet werden.

Da der martensitische Phaseniibergang bei Kalzium praktisch unter Volumenerhaltung abliuft
(Bernstein und Smith, 1959), solite die Gitterdynamik dieses Metalls in beiden Phasen mit einemn
Pseudopotential beschreibbar sein. Tatsichlich reproduzieren Fits an die inelastischen
Neutronenstreudaten mit lokalen Pseudopotential-Modellen wesentliche Merkmale der
Phononendispersionskurven. Im Detail jedoch ergeben sich deutliche Abweichungen, insbesondere
tritt fir das kfz-Gitter eine Instabilitdt auf. Da diese Ergebnisse bei Verwendung weiterer einfacher

lokaler Modell-Pseudopotentiale bestitigt werden, muB man vermuten, daBl die verwendete lokale

Modelivorstellung zu einfach ist und sich nicht als semi-empirisches Werkzeug eignet, um von einer

Struktur auf dic andere zu extrapolieren.
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