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| Ei nl ei tung

Schwi ngungen in Kristallgittern sind seit den Arbei-
ten von Born und Karman /1/ Gegenstand zahlreicher Unter-
suchungen gewesen. Daran anknipfend wurden Theorien fir
G tterschwi ngungen entw ckelt, die in einer Reihe von Ar-
tikeln publiziert wiurden /2,3, 4/.

Bei G tterschw ngungen in Ml ekil kristallen schw ngen
Mol ekll e gegenei nander. Dies kann experinentell durch Ab-
sorption von Ferninfrarotstrahlung (FI R Spektroskopie)
und durch Streuung von Licht (Raman- Spektroskopie) oder
Neutronen (Neutronen- Streuung) untersucht werden. Man
unt erschei det zwi schen zwei verschi edenen Schw ngungstypen:
Rot ati onsschw ngungen (Li brationen), bei denen sich die
Mol ekil e um i hre Haupttréagheitsachse drehen und Transl ati ons-
Schwi ngungen, bei denen die Ml ekile entlang ihrer Haupt-
traghei t sachse verschoben werden.

Fir die Gtterschwi ngungen werden die Wchsel wi rkungen
der Ml ekil e untereinander ins Spiel gebracht. Es kann von
der Annahne ausgegangen werden, dall di ese Wechsel wi r kungen
beschri eben werden koénnen durch Wchsel bezi ehungen zw schen
Atomen in verschi edenen Mol ekul en. Mechani sch kann das
durch zw schennol ekul are Federkr&afte ausgedrickt werden.

D ese Anschauung wurde bereits 1961 von Shi manouchi /5/
fir erste theoretische Berechnungen benutzt. D ese ersten
Ansat ze behandel n die einzelnen Ml ekile als starre, nicht
schwi ngungsf ahi ge Korper ('rigid bodies'). D e Kraftkon-

stanten di eser Federn kdnnen abgeschatzt werden aus Poten-



tial anséatzen fidr zw schenatomare Wechsel wi rkungen

(' Lennard- Jones- Potential*, 'Buckingham Potential').
Unber ticksi chtigt bei diesem Mdell der starren Korper blei-
ben Wechsel wi r kungen, die zwi schen den Gtter- und Ml ekl -
Schwi ngungen auftreten konnen. Von Bl eckmann wurde ein Ver-
fahren entw ckelt, das di ese Wechsel wi rkungen bei der Be-
rechnung der Freuquenzwerte mt erfaldt /6/. Ergebnisse der
Ber echnung nach di esem Modell sind nehrfach dargestellt
worden /6,7,8 9, 10 .

Fir eine eindeutige Zuordnung der G tterschw ngungen
zu genessenen Banden reicht die Frequenzberechnung allein
nicht aus. Ot ist es notwendig und winschenswert, den
zweiten Paraneter, die Infrarot- und Raman- Intensitat, zu
berechnen. Fir den Fall isolierter Mlekile (Gase, stark
verdinnte LOsungen) ist die Theorie zur Intensitatsbestim
mung dargestellt worden /11/. Fir die Berechnung der Infra-
rot- Intensitat kann nach ei nem Verfahren von Segal und
Klein /12/ das D pol noment als Funktion der Schw ngungs-
ausl enkung mt Hilfe quantenmechani scher Verfahren be-
stimt werden. Aus der Anderung des Di pol nonents ergibt
sich dann die Infrarot- Intensitdt. Ei n exaktes Verfahren
zur Bestimmung der Raman- [ntensitaten von Ml ekil schw n-
gungen existiert nicht. Gund hierfir ist die schwerige
Besti nmung der Pol ari si erbarkei tsdnderungen der Ml ekil e
wahrend der Schw ngung /13/. Theoretisch exakte Ansatze
sind zwar entw ckelt worden /14,15/, setzen aber die Kennt-
nis der Energiewerte aller noglichen el ektronischen Zu-

stdnde voraus. Da diese Werte nicht ermttelt werden kon-



nen, nmissen Naherungsverfahren fir die Berechnung der Raman-
I ntensitaten angewendet werden,

Geht man von der Voraussetzung aus, dal sich das M-
| ektl im el ektroni schen G undzustand befindet ('Gundzu-
standsnaherung'), &Rt sich die Anderung der Pol arisierbar-
keit allein auf die Anderung ihres statischen Anteils zu-
ruckf dhren /16/. Diese Annahnme gilt fir den 'N chtresonanz-
fall', wenn die Erregerfrequenz hinreichend weit von Fre-
quenzen el ektroni scher Ubergange entfernt liegt. Unter
di eser Voraussetzung konnten die Raman- Intensitaten der
Mol ekil schwi ngungen organi scher Ml ekil e bestimt werden
/17,18,19/. Das Verfahren beruht darauf, dall mt Hilfe
aulBerer el ektrischer Felder (diese simulieren den el ek-
trischen Fel dvektor des Lichtes) induzierte D pol nonente
wahrend der Schwi ngung berechnet werden. Aus der Anderung
der induzierten Dipol nonente wahrend der Schw ngung kdnnen
di e Konponenten des Pol ari sierbarkeitstensors bestinmm
wer den.

Fur die Bestimmung der Infrarot- und Raman- |ntensi-
taten der Schwi ngungen im Gtter kann der theoretische
H ntergrund der oben beschriebenen Verfahren Ubernommen
wer den. Bericksichtigt werden nuf3 fir die Rechnung die
Periodizitat imKristall und die Wchsel w rkungen der Ml e-
kil e innerhal b und aulRerhal b der verschiedenen Einheits-
zellen. Beide Voraussetzungen erschweren di e Berechnung der
Intensitaten. Dies rihrt daher, daR fir die exakte W eder-
gabe der el ektronischen Struktur einer Einheitszelle die

Zel | ungebung in geeigneter Wise w edergegeben werden nuf.



Di es bedeutet einen erheblichen quantennmechani schen Auf-
wand, der dazu fdhrt, dalR sel bst kleine Kristallsystene
ni cht berechnet werden kdnnen.

Erste Ansatze, den recht erheblichen Rechenaufwand zu
reduzi eren, wurden von Bl eckmann und Wegel er /20/ vorge-
schl agen. Dabei brauchen nicht nehr santliche Nachbarzel -
len, sondern nur die Halfte aller Nachbarzellen berick-
sichtigt zu werden. Die quantennechani schen Ei genschaften
werden durch nachtragliche Transformation der Gtterperi-
odi zitat unterworfen. Aber auch mt diesem Mdell bleibt
ei n grolBer Rechenaufwand bestehen.

Ziel dieser Arbeit ist es, das quantennechani sche Ver-
fahren soweit zu vereinfachen, dall reale Kristallsystene
hi nrei chend genau berechnet werden konnen. Dazu nuld eine
Naherung zur Berechnung der el ektronischen Struktur ange-
setzt werden. Es wird angenonmen, daR die el ektronische
Struktur eines Ml ekuls von den ndchsten Nachbarn beeinfl uf3t
wird und dalR di ese Beeinflussung vom gquant ennechani schen
Model | mit hinrei chender Genauigkeit erfal3t wrd.

In dieser Arbeit werden zunachst die G undl agen der
Frequenzberechnung in Kristallen und der theoretische Hin-
tergrund der Infrarot- und Raman- |ntensitatsbesti nmung
erlautert.

Im Kapitel 2.2.2 wrd dann das quantennechani sche M-
del | auf die Bestimmung der elektronischen Strukturen in
Kristallen erweitert. Eine rechnerische Beweisfihrung der
angewendet en Met hode schlieldt sich an.

In den Kapiteln 3 und 4 wird das neue Mddell auf reale



Kristallsystene (o- Mdifikation des festen Stickstoffs,
Harnst of f) angewendet. Zum Vergl ei ch werden Berechnungen
nach einer &l teren Theorie (Theorie von Kastler und Rousset
/211) durchgefihrt. |mKapitel 3 wird versucht, mit Hilfe
der neuen Berechnungsnodell e die endgultige Struktur von
a- Stickstoff anhand der genessenen G tterschw ngungsspek-
tren zu klaren. |ImKapitel 4 ist der quantenmechani sche
Beweis erbracht, daR Translati onsschwi ngungen Ramanaktiv
sein konnen. Dies wird auch durch experinentelle spek-
troskopi sche Befunde bestatigt /22/. Die Theorie von Kastler
und Rousset /21/ hatte die Ramanaktivitat von Transl ations-

Schwi ngungen in Ml ekul kristallen ausgeschl ossen.



2 Darstellung der theoretischen Grundlageh der
Schwingungsfrequenz- und Schwingungsintensi-

tatsbestimmung

2.1 Frequenzberechnung von Gitterschwingungen in

Molekiilkristallen

Die theoretischen Grundlagen zur Berechnung von
Schwingungsfrequenzen und Potentialenergieverteilungen (PED)
(Normalkoordinatenanalyse) ist fiir Molekiile bereits mehr-
fach beschrieben worden /6,9,23/. Deshalb wird hier das
Verfahren nur kurz dargestellt.

Ein System aus n gekoppelten Massepunkten filihrt Be-
wegungen (Schwingungen) aus, die mit der 'Lagrange- Glei-

chung' beschrieben werden konnen:

Ji( 3?) - 8L g (1)
at\ag 3q

Hierbei bedeutet L die Differenz aus kinetischer Energie T
und potentieller Energie V (L = T - V), q eine verallge-
meinerte Ortskoordinate. Wird die potentielle Energie in
einer Taylor- Reihe um die Gleichgewichtslage nach den Orts-
koordinaten q entwickelt und die Ausdriicke dritter und
hoherer Ordnung vernachldssigt (harmonische Ndherung), so
ergibt sich der Zusammenhang:

ey R ey v 1T (e, (2)

i, j=1 quaqjo J

Wird der Ursprung der potentiellen Energie in die Gleich-



gewichtslage gelegt und’berﬁcksichtigt, daB in der Gleich-
gewichtslage ein Minimum der potentiellen Energie vorliegt
dé%%k)= 0), so erhdlt man den folgenden Ausdruck fiir die
poteitielle Energie

1,78 90 1 52y
V=5 iZ’j:Z1 (m)éqi'qj (3)
Dabei hat der Ausdruck
| (o) ()

aqi'an o

die Bedeutung einer Kraftkonstanten fi," Setzt man fir

die allgemeinen Ortskoordinaten die inneren Koordinaten
(Bindungsldngen- und Bindungswinkeldinderungen) ein, so sind
diese Kraftkonstanten in anschaulicher Weise diesen Bin-
dungslangen-und Winkeldnderungen zuzuordnen.

Mit entsprechenden Ausdriicken fiir die kinetische und
potentielle Energie fir die 'Lagrange- Gleichung' erhdlt
man ein Gleichungssystem, das in Matrixform dargestellt
wird. Die Losungen des Gleichungssystems ergeben sich dann
als Losung des Eigenwertproblems

det (F - AE) =0, (5)
wobei IF die Kraftkonstantenmatrix und X die Eigenwerte
enthalt. Die Matrix IE ist die Einheitsmatrix.

Die Schwingungsfrequenszen Vi lassen sich direkt aus
den Eigenwerten A, bestimmen (Vi = Ai/Aﬂz). Aus den zuge-
horigen Eigenvektoren konnen die Schwingungsformen gewon-
nen werden.

Die Normalkoordinatenanalyse 1aB8t sich anwenden auf

die inneren f{Molekiilschwingungen) und auf die HuBeren Mo-



kehrt, Fiir die Moleklilschwingungen werden auch Anteile der
Gitterkrafte beriicksichtigt. Es handelt sich bei dieser
Betrachtungsweise um das 'Modell der nicht starren, fléxi-
blen Molekiile im Gitterverband'.

Frihere Modelle interpretierten die Gitterschwingungen
unter der Voraussetzung, daB sich die Molekiile wishrend der
Gitterschwingung wie nicht schwingungsfdhige, starre Kor-
per verhalten /24,25/. Diese Annahme ist aber nur bei
Kristallen mit groBen Molekiilkraftkonstanten gerecht-
fertigt.

Augs diesem Grunde wurden alle Frequenzberechnungen,
die in dieser Arbeit beschrieben werden, nach dem 'Modell
der nicht starren, flexiblen Molekiile im Gitterverband'

/6/ durchgefiihrt.

2.2 Grundlagen der Intensitdtsberechnung Infrarot-

und Ramanaktiver Gitterschwingungen

Die Infrarot- und Ramanspektroskopie liefern Infor-
mationen Uber das Schwingungsverhalten der Molekiile oder
der Molekiile im Molekiilkristall. Diese Spektroskopiearten
beruhen aber auf grunds&dtzlich unterschiedlichen physika-
lischen Vorgéngen; Darauf beruhen die unterschiedlichen
Auswahlregeln filir die Aktivitidt einzelner Schwingungen in
der Infrarot- ﬁnd Ramanspektroskopie.

Bei der Infrarotspektroskopie handelt es sich um Ab-

sorption von Warmestrahlung. Die Intensitdt der Absorption



18t proportional dem QYuadrat der Anderung des Dipolmomentes
wahrend der Normalschwingung:
_ (duy?

( u: Dipolmoment; q: Normalkoordinate der Schwingung;

IIR: Infrarotintensitdt)

Bei der Ramanspektroskopie handelt es sich um einen
Streuprozefl von Lichtquanten. Die Intensitat der Streu-
strahlung (Streukoeffizient) ist proportional dem Quadrat

der Anderung der Polarisierbarkeit widhrend der Schwingung:

22y (9)

I 39

“RA
( a: Polarisierbarkeit; q: Normalkoordinate der Schwingung;

I Ramanintensitit)

RA*
Zur Berechnung der Infrarotintensitdt muB die Anderung
des Dipolmoments, filir die Bestimmung der Ramanintensitdt
die Anderung der Polarisierbarkeit wihrend der Schwingung
berechnet werden. Diese Berechnungen konnen mit Hilfe
quantenmechanischer Methoden durchgefiihrt werden. Im fol-
genden Kapitel 2.2.1 wird das quantenmechanische Modell
der Intensitdtsbestimmung Infrarot- und Ramanaktiver Schwin-
gungen filir Molekiile dargestellt. Im Kapitel 2.2.2 wird
beschrieben, auf welche Weise das Intensitdtsmodell er-

‘weitert werden muB, damit es auf Gitterschwingungen ange-

wendet werden kann.
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2.1 Quantenmechanische Grundlagen

Segal und Klein /12/ zeigten 1967, daB die Infrarot-
Intensitédten der Molekiilschwingungen von kleinen Molekiilen
mit Hilfe der CNDO- Methode /26/, einem semiempirischen
quantenmechanischen Verfahren, bestimmt werden konnen. Da-
zu wird das Molekiildipolmoment fiir verschiedene Auslenkun-
gen der Schwingungsamplitude berechnet. Die Ableitung des
Dipolmoments nach der Normalkoordinate (3u/dq) kann damit
gebildet werden.

Zur Bestimmung der Polarisierbarkeitsdnderung wird
folgende Uberlegung angestellt:

Ein statisches, homogenes elektrisches Feld mit der
Feldstdarke E indugziert in einem Molekiil ein Dipolmoment My
nach der Beziehung: |

L. = OLE'E (10)

Die Konstante ap ist molekiilspezifisch. Sie gibt die Po-
larisierbarkeit des Molekiils in Feldrichtung an. Andert

sich wahrend einer Normalschwingung die Polarisierbarkeit
@p eines Molekiils, so bewirkt dies eine Anderung des in-

duzierten Dipolmoments (E = const.). Damit ist

_a_li.) s A = (—a—g) *Ag * E
(aqo a aqo q (11)

Der Ausdruck (aa/aq)o beschreibt die Ableitung der Pola-
risierbarkeit a nach der Normalkoordinate q in der Ruhela-
ge. Die Ableitung (8u/8q)o kann aus den quantenmechanischen
Berechnungen bestimmt werden.

Ein Elektron erfdghrt von einem statischen, homogenen

- 11 -



elektrischen Feld einen Energiebeitrag Fel nach der Be-
zlehung:

FEl = ee*r+*kE (12)

(r: Ortsvektor des Elektrons; e: Ladung des Elektrons)

Flir das Molekil mit k Elektronen gilt dann:

F= ) Fpp e = ©° £ ry * B (13)

Dieser Energiebeitrag wird in den Hamiltonoperator H des
quantenmechanischen Verfahrens eingefiihrt:

(H-F)v=2xrv (14)
(V: Eigenfunktionen; A: Eigenwerte)
Mit diesem veranderten Hamiltonoperator wird das Dipol-
moment fir verschiedene Auslenkungen der Schwingung be-=-
rechnet. Die Differenz aus den berechneten Dipolmomenten
mit und ohne Feld sind den induzierten Dipolmomenten gleich-
zusetzen. Aus dem funktionalen Zusammenhang zwischen Dipol-
moment und Normalkoordinate uy = f(q) 188t sich der Aus-

druck

(24 - aq (15)

ableiten. Damit kann fiir nicht zu groBe Feldstarken E
(der Proportionalitdtsbereich zwischen u und E darf nicht

verlassen werden) lUber die Beziehung

), - B

2u) - (22 .5 (16)
9914 947y

ein Zahlenwert filir die erste Ableitung der Polarisierbar-
keit nach der Normalkoordinate gefunden werden.

Bei Einfiihrung des Koordinatensystems X,y,% ergibt

sich die Beziehung



ui{x) o o o E

XX Xy X7 X
H v ) =
43 () “yx o vy Yys| Py am)
Ui(z) %zx OLzy %22 EZ

Die Tensorkomponenten werden fiir die Bestimmung des
Streukoeffizienten benStigt. Fiir den Streukoeffizienten S
einer Ramanaktiven Schwingung (Beobachtungsrichtung senk-
recht zur Einstrahlrichtung; Polarisation des Lichtes par-
allel zur Polarisation der Erregerstrahlung) gilt:

16-ﬂ“‘(50-5)“

1-exp(-heVec/k-T)

.QZ.g.(a'2+i%.7'2) | (18)
(ecm?/molssr)

(50: Wellenzahl des Erregerlichts; G:Wellenzahl der be-
obachteten Schwingung; c: Lichtgeschwindigkeit; k: Boltz-
mann Konsﬂante; h: Planck'sche Konstante; T: absolute
Temperatur; g: Entartungsgrad der Schwingung; Q: Quanten-

mechanische Amplitude)

Hierbei sind o'die mittlere Ableitung der Polarisierbarkeit

o = (axx + Ay + uZZ) / 3 (19)

und Y?das Quadrat der Ableitung der Anisotropie

24 4 XX

Y2 = [(0‘:><><'0‘:>fy)“r (yy=azg) "t (o, o )ZJ

2 2 2 (20)
+ 6°(axy to +“yz )

Diese Theorie wurde bereits auf eine Vielzahl von or-

ganischen Molekiilen mit Erfolg angewendet./17,18,19,23/.

- 13 -



R2.2.2 Einbau des 'quantenmechanischen Modells' in die
Gitterdynamik der Zelle. GesetzmadBige Beriick-
sichtigung der Wechselwirkungen mit den Atomen

der Zellumgebung.

Zur Berechnung von Infrarot- und Raman- Intensitdten
in kristallinen Festkorpern bezieht man sich auf die Ein-
heitszelle. Wie bei der Normalkoordinatenanalyse das Mole-
kiilpotential im Gitterverband um die zwischenmolekularen
Wechselwirkungen erweitert werden muBl, so miissen auch im
quantenmechanischen Verfahren diese zwischenmolekularen
Wechselwirkungen mit in die Rechnung in geeigneter Weise
einbezogen werden. Dabei muBl die Periodigzitdt im Kristall
bericksichtigt werden. Dies ist im quantenmechanischen
Verfahren schwieriger durchzufiihren als im mechanischen
Modell der Frequenzermittlung.

Konnte man sich im mechanischen Frequenzmodell auf die
Atome als Massepunkte beschrinken, die zur Beschreibung der
potentiellen Schwingungsenergie erforderlich sind, so stellt
sich der quantenmechanische Zusammenhang zur Wiedergabe der
Periodizitat komplizierter dar.

Die elektronischen Eigenschaften des Atoms der Nach-
barzelle werden entscheidend durch das Molekiil beeinflufBit.
dem es angehort. Wird nun ein isoliertes Atom zur Berech-
nung der elektronischen Struktur benutzt, so ergeben sich
andere polarisierende Eigenschaften. Auch ist nicht
sicher, dalB das angewendete quantenmechanische Verfahren

zur Konvergenz fiuhrt. Diese ist aber Voraussetzung, um Aus=-

- 14 -



sagen iliber die elektronische Struktur der Atome machen zu
konnen. Aus diesen Griinden miissen auch die in den Nachbar-
zellen liegenden Atome in die Molekiile eingebunden sein.
Die quantenmechanischen Berechnungen miiBten damit in einem
umfangreichen System durchgefiihrt werden. Dies ist in Ab-
bildung 2.2 am Beispiel eines eindimensionalen Kristalls

mit zwei Molekiilen in der Einheitszelle dargestellt.

SR G 10 SO G I S
3" L’ 3 (A 3 4

Zelle -1 Zelle O Zelle 1

Abbildung 2.2: Eindimensionaler Kristall mit korrekten
elektronischen Eigenschaften der Elemen-
tarzelle (Zelle 0).

Berechnet man das gesamte System der drei Zellen, so wir-
den die quantenmechanischen Eigenschaften der Zelle O der
Ndherung entsprechend richtig wiedergegeben. Allerdings
ist der Rechenaufwand hierfiir betrachtlich.

Vorschldge zur Verringerung des Rechenaufwandes sind
bereits beschrieben worden /9,20/. So 1aB8t sich die elek-
tronische Struktur des Systems in Abbildung 2.3 nach fol-

gender Ndherung beschreilben:
1:1 :iz :[ES jis
3 A 7 8

Abbildung 2.3: Eindimensionales System /9,20/.

- 15 -



Bei dieser eindimensionalen Anordnung zweier Einheitszellen
besitzen die Atome 2,4,5 und 7 die richtige Umgebung. Den
Atomen 1,3,6 und 8 dagegen fehlt die Umgebung an jeweils
einer Seite. Da aber die Atome 5,6,7 und 8 durch Trans-
lation aus den Atomen 1,2,3 und 4 erzeugt werden, ist es
moglich, die elektronischen Eigenschaften der Atome 5 und

7 auf die Atome 1 und 3 zu iibertragen (Gitterperiodizitdt).
Ebenso kann die elektronische Struktur der Atome 2 und 4
auf die Atome 6 und 8 iliberfiihrt werden. Das auf diese Wei-

se berechnete System ist in Abbildung 2.4 dargestellt.

|
:[ES :iz J:S :Ez
7 A 7 b
Abbildung 2.4: Eindimensionale Anordnung nach Ubertra-

gung der elektronischen Eigenschaften.

Auch bei diesem Modell ist der Rechenaufwand noch recht
umfangreich.

Im folgenden wird ein Modell beschrieben, das es ge-
stattet, die elektronische Struktur auch komplizierter
Einheitszellen zu berechnen.

Fir die Berechnung der quantenmechanischen Eigen-
schaften muB die Schrddingergleichung

He* ¢y =E -9 (21)
( H: Hamiltonoperator; E: Erwartungswert der Energie;
Y: Molekiil-, bzw. Kristallorbitale)
aufgestellt werden. Fiir die Gesamtenergie gilt:

f,w*-H-w-dT = F (22)
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In der Dirac- Schreibweise ergibt sich die Gesamtenergie

Zu

<Y|H[y> = E (23)
Die Funktionen ¢ und w% sind Molekiil- oder Kristall-
orbitale. Sie kOnnen aus den Atomorbitalen der beteiligten
Atome durch Linearkombination (LCAO-MO, LCAO-CO) gewonnen

werden.

Vo= ) agte; (24)
Mit diesem Ansatz kann der Ausdruck <y|H|y> in Matrixform
dargestellt werden. Die einzelnen Matrixelemente bedeuten

dann:

By 5 = <oy lHles> = fJ 04705 dT - dT; (25)

Betrachtet man einen Kristall mit mehreren Molekiilen in
der Einheitszelle, so hat der Ausdruck <y|H|y> in Matrix-
schreibweise Blockstruktur, wenn die Molekiile isoliert von-
einander angenommen werden. Die Bldcke lings der Hauptdia-
gonalen sind die jeweiligen Matrizen der einzelnen Molekiile,

wenn den Atomen jeweils nur eine Funktion zugeordnet wird.

hy 4w by o O 0 r—
h h 0 0

<Y|H|Y> = 251 252 o—e I3
0 0 h3 3 hy, 12 4
0 O b3 b

Abbildung 2.5:  Blockstruktur des Ausdrucks <y¢|H|¢> fiir
einen Kristall mit zwei igolierten Mole-

kiilen in der Einheitszelle

Wechselwirken die Molekiile untereinander, so miissen die

Wechselbeziehungen in das quantenmechanische Verfahren
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einbezogen werden. Da diese Wechselwirkungsintegrale mit
groBer werdendem Abstand sehr schnell kleiner werden, kon-
nen Wechselwirkungen mit groBem intermolekularen Abstand
vernachlassigt werden. Als Ngherung nehmen wir an, daB die
elektronische Struktur hauptsdchlich von den ndchsten Nach-
barh abhangt. Bei der Rechnung werden dann nur diese be-
rucksichtigt.

Befindet sich diese Wechselwirkung innerhalb der Ein-
heitszelle (Wechselwirkung zwischen Molekiilen der Elemen-
tarzelle), so ist:ein Einbau der entsprechenden Wechsel--
wirkung an die richtige Position des Ausdrucks <Y |H|yp>

direkt méglich (Abbildung 2.6).

h1,1 h.]’2 0 0
h h h h
’ ’ ’ 2 -
<lH|us =| 201 72,2 72,3 >4 o—e 3
O B3 B33 gy 12 oy
O B b3 by,
Abbildung 2.6: Einbau der zwischenmolekularen Wechsel-

wirkung 2...3 und 2...4 innerhalb der

Elementarzelle

Liegt ein Atom des wechselwirkenden Atompaares auBer-
halb der Elementarzelle, so filhrt dies zu einer Erweiterung
der Basis, in der gerechnet wird. Der Gesamtausdruck <w|le>
muBl dann entsprechend der Abbildung 2.7 aufgebaut werden.
Dabei wird allerdings die Einheit des elektronischen Sy-
stems um ein Molekiil vergrdBert.

Die Ausdriicke h333, und hA,Af sind identisch mit den

Ausdricken h3 3 und h4 ,» Was der Translationsbedingung



hy 4 hy, O 0 |\ hy s h1,4,\

T 0 0 0
il 0 0 hy 5 hy | 0 0

0 0 b5 by ,| 0O 0

hy g O 0 0 hy g hy

fp O 00 B

Abbildung 2.7: Einbau der zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen 1...3 und 1...4 auBerhalb der

Einheitszelle

im Kristall genligt. Gleiches gilt auch fiir die Ausdriicke

, und h die identisch mit den Ausdriicken h

= 4,30 3,4
und hA 3 sind. Der Ausdruck <U|H|U> hat dann die in der

Gleichung (26) angegebene Form.

By, g, O O\ hy,3 By p
h2’1 h2’2 0 0 0 0
cwlple = || 00 T e 0O (26)
0 0 1’14’3 hA,A 0 0
h3;1 0 0 0 1”13,3 1’13,4
hyqg O 0 O b3 by

Dieser Ausdruck kann faktorisiert werden. Der Block, be-

h ’
stehend aus den Elementen 3,3 ’hA,A h4,3 und h3,4, kann

- 19 -



aus der
die nun

stellte

Gesamtmatrix herausgezogen werden.

Damit erhalt

verkleinerte Matrix die in Beziehung (27) darge-

Form.

<ylH|p> =

iy B2 B3
hp 1 By O

= B3, 3
hyy O b,

(27)
3,4

B4

Dieser Ausdruck hat die GroBe der zugeordneten Matrix der

Einheitszelle (zwei Molekiile) und spiegelt durch die Ele-

mente h7,3" h1,4,, 1’13.’1 und hAUT die Wechselwirkungen

wieder,

ziehen.

die sich auf die Umgebung der Elementarzelle be-

Der Ausdruck <U|H|Y> kann nun vervollstdndigt werden

mit den Wechselwirkungen innerhalb (Abb. 2.6) und auBer-

halb (Gl. 27) der Zelle (Gleichung 28).

<Y[H|Y> =

hy 4 by o by 5
hy 1 by 5 by g
n3.q B3, b33
h h h

451 bs2 4,3

1,4
A
354
by b

(28)

e = =

Diese Matrix beschreibt sowohl die Wechselwirkungen inner-

halb der Einheitszelle als auch Wechselwirkungen, die

durch Atome der umgebenden Einheitszellen hervorgerufen

werden.

Die Matrix ist dargestellt in der Basis der Funk-

tionen der Elementarzelle. Die Integralbildung dagegen wird

in der durch die umgebenden Einheitszellen erweiterten Ba-

sis durchgefiihrt.

Mit dem oben beschriebenen Verfahren kann die quanten-

mechanische Bestimmung der Dipolmomente und deren Anderungen



wahrend der Schwingung erfolgen. Dazu mull sowohl die Ele-
mentarzelle als auch die geeignete Umgebung der entspre-
chenden Schwingungsauslenkung unterworfen werden. Aus den
Anderungen der Dipolmomente wihrend der Schwingung kann
dann direkt nach den im Kapitel 2.2.71 dargestellten Grund-
lagen die Infrarot- Intensitat der Schwingung berechnet
werden.

Fir die Bestimmung der Raman- Intensitdten gilt nach
der oben angegebenen Theorie entsprechend:

<Y[H-F|y> = A (29)
Damit sind die induzierten Dipolmomente bestimmbar, aus
denen sich die Streukoeffizienten ableiten lassen. Fiir
polykristalline Festkorper darf allerdings nicht die Streu-
formel (Gl. 18) unverindert angewendet werden. Diese gibt
einen zu geringen Anteil der Anisotropiestreuung wieder.
Thr Anteil muB in der Streuformel von 7/45 auf 10/45 er-
hoht werden /27,28/. Die in den Kapiteln 3 und 4 berech-
neten Ramanintensitaten wurden samtlich mit den erhohten
Anisotropieanteilen berechnet.

Das Modell darf nur auf groBere Kristallsysteme mit
mehreren Molekiilen in der Elementarzelle angewendet werden,
- da bel geringen Gitterdimensionen Integrale innerhalb und
auBerhalb der Einheitszelle in vergleichbarer GroBenord-
nung auftreten konnen. Bel Anwendung des Modells, das nur
die ndchsten Nachbarn beriicksichtigt, werden Wechselwir-
kungsbeitrdge vernachldssigt, was zu eilner unzureichenden
Wiedergabe der elektronischen Struktur des Kristalls fihrt.

Weiterhin sollte das Modell nicht auf solche Kristalle an-
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gewendet werden, beil denen groBe Anteile weitreichender
Krdfte (z.B. Dipol- Dipol- Wechselwirkungen) vorhanden
sind. Ein Abbruch nach der ersten Elementarzelle wiirde

hier die Realitdt nicht entsprechend wiedergeben.

2.2.3 Rechnerische Beweilsfiihrung fiir die korrekte Wie-
defgabe der quantenmechanischen Wechselwirkungen

der Zellumgebung auf die Ursprungszelle.

Im folgenden sind zwel rechnerische Beweise angege-
ben, die die im Kapitel 2.2.2 angegebenen Formulierungen
unterstiutzen.

Zunzchst werden die Eigenwerte berechnet, die sich fiir
einen Kristall mit zwei Molekiilen ergeben. Die Struktur

sel so, wie in Abbildung 2.8 dargestellt.

3Io——. I3
O 12 4

Abbildung 2.8: Struktur, die fiir die nachfolgende

rechnerische Beweisfiihrung benutzt

wird

Es handelt sich um die rechnerische Ermittlung der Eigen-
werte des Hamiltonoperators fiir einen Kristall mit zwei
Molekiilen in der Einheitszelle (Abbildung 2.8) mit Wechsel-

wirkungen zu einer Nachbarzelle. Der Ausdruck stellt sich
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in folgender Form dar:

.

h
det 1

det <y|H - AE|y>

) 1

,2

=A) hy o by g
(hz’z-x) 0

0 (h3,3

0 Bs,,

-)X) h

0

by,

0

354

(hy -

A)

-

Die Entwicklung nach der zweiten Zeile ergibt:

h h

) 2 1,3

(h

(@) o =

b3,y

(hy 4=2) by 5

h1’3, (h

by, B3,y

3,37

3,37

hy,

A hs oy

(b, "

B,y
A hg

(b, 47

A)

A)

(30)
=0 (31)
=0 (32)

Durch Entwicklung nach jeweils der ersten Zeile ergibt

gsich:

- h2 . (h3’3_)\)
1,2 "
344
0
.h '.
1,3
0
h .
1,4 0

b3,y

(b, ;=M
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(h, ,-A) h
'Y - 3’3 3’4
(hy 5=A)=(hy 4-2)

ha, (g =0

h p h
(h —}\)‘h ’ 1:3 3’4
2’2 193 h,} 4' (hA 4_}\)
h ’ (h "}\)
o (hy p=A)eny o | 103 3,3 = 0 (33)
, s 4 h, v h, .

Nach weiterer Entwicklung ergibt sich:

- 2 . - . - - 2
n oLy 50y o0y - ng ]
+ 0
-0
" (B o A)e (g gm0 [y 5=2)e (b o0) = g ]

1

(hy p=M)ehy gelby ge(n, -0 - by, s,

-+

(h h

2,270 8y By 5ehg = e (g 5o0] =00 ()

Nach Sortieren wird folgendes Gleichungssystem erhalten:

t (g g=A)e(hy 5-A) (hy 5-2) ( A)
- By,p (g g-M)e(n,
- by, g0 (hy 5-A)e(h, -d)
- g (g 5=2)e(hy 5-2)
- h§,4-(h1’1-k)-(h2’2—A)

2
+ h1

BT
-2)

o2
23,4
FAthy grhy by By pmd) = 0 (35)
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Aus diesem Gleichungssystem lassen sich die vier Eigenwerte

A1 bis AA bestimmen.

Die anderen rechnerischen Beweise zeigen, daB die An-

nahmen fir die anderen Modelle auf ein Eigenwertproblem

hinfihren, das diesem gleicht.

Bestimmung der Eigenwerte des Ausdrucks <y|H|y> fiir

die Einheitszelle mit der notwendigen Nachbarzelle.

det

o~

Die Entwicklung nach der dritten Zeile ergibt:

(hy 4

(hy 4-2) By 5
By, (By -
0 0
0 0
hy 5 O
hy 0

0

A) O

(hs 5-

3,4
0

0

(hy 1-2) by 5
hy, o (by 5=4)
-A) | O 0 (h
hy s 0
hy 0
(hy 1-%) by
hy o (by 5-2)
. 0
3,47 © h
hy 5 O
h1’41 O
_ 2

0

h

1,3 B,y
0 0 0
M ohs 0
(hA’A—K) 0 0
0 (hy 5-A) by,
0 . (b -0
0 By,30 By,
0] 0
4,47 0
0 (hy 3-A) hy
0 hy (B, =M
0 By,3r By g
0 0
3,4 0 =
0 (hy 5-A) by,
0 hy (B =M
5 -

J
(36)

(37)



Die Entwicklung nach der dritten Zelle ergibt:

(hy,q=2) By 5 By g By
h (h, ,-A) O 0
(hg,5o0) oy yoa)e| D2 8
b,y O (h3 3=%) hy
By, O By, ()
(hy,970) By o By By
Lo M g 0 0 .
T I 0 (h, .-A) h )
1,3 3,3 3,4 58)
8
By O By, ()
Nach Zusammenfassen ergibt sich:
(hy 4=2) by 5 by 5 hy .
h (h, ~=X) O 0
[(hy o-2)e(n, ,-n)-n2 ]| 1°% 242 - 0
3,3 bs b 354 h (h -\X) h
1,3’ 0 3,3 354
IV 3,0 BV )

Der erste Faktor ist die Losung fiir ein isoliertes Mole-
kiil bestehend aus den Atomen 3 und 4. Es gilt

(h -A) h
det 3!3 3’4 _

= (h -A)'(h —X) - h?
3,3 L4 3,4
By 4o By y=n)

Die andere Teillosung ist identisch mit der Determinante ,

die sich aus der Anwendung des Kristallmodells (Gl. 31)

ergibt.
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Bestimmung der Eigenwerte des Ausdrucks <y|H|y> fiir
ein Modell mit zwei Wechselwirkungen, die einen gleichen

Abstand haben.

r -
(hy 4=2) O hi,20 B2
0] (h -x) O 0
det <22 =0 (40)
by, 2 0 (hy p=2) O
h1’2, 0 0 (h2,2-x)
- J
Die Entwicklung nach der zweiten Zelle ergibt:
(hy q=A) by o By o
(h2’2'>\)' h1,2, (h2,2->\) 0 = 0 (41)
h1, 2 0 (hy,2=M)
Die Entwicklung nach der ersten Zeile fihrt zu:
(h -A) O
(hy, p-M) (g 4-0)+| 27
0 (hy, o=2)
h 0
o ° 1’2'
- (h2’2—)\) hy, o . (B o)
1,2 2,2
hy o (h, 5-2)
+ (hy 5-A)*h, ¢ 1,2 212 =0 (42)
2,2 1,2 h 0
1,2
Die weitere Entwicklung fiuhrt zu:
(h2,2-)\)‘(h1,1—>\).[ (h2’2")\)'(h2’2‘)\) = O]
~(hy p=A)ehy o [By oty 5=2) - 0]
(g 5-A)ehy oo [0 - by or(hy 5-M)] =0 (43)
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Nach Ordnen, Sortieren und Ausklammern der Ausdrucks

(h2 2-)\)-(}12 2—A) ergibt sich:

’ ’

(hy o=A)=(hy o=)e [(ny =A)=(ny 5-2) = 2002 5] =0 (44)

2,2° 2,2° ,
Der zweite Faktor ist identisch mit der Losung eines

zwelatomigen Molekiils.

(h. .A) h |
get | 17 T2 =0 | (45)
hy, o (hy 5-2)
(h1,1-x)-(h2,2-x) - h1,2 =0 (46)
mit by , = 2°hy
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3 Anwendung der Frequenz- und Intensitdtsberechnung
auf die Gitterschwingungen des kristallinen Stick-

stoffs (a- Modifikation)

3.1 Kristallstruktur der Tieftemperaturmodifikation

des kristallinen Stickstoffs (a- Modifikation)

Stickstoff geht bei 63 K in die feste Phase iiber.
Dieser Festkorper wandelt sich bei ca. 20 K in die stabile
kubische a- Modifikation um. Sie enthdlt vier Molekiile in
der Elementarzelle. Die Gitterkonstante wurde aus Rontgen-
strukturanalyse zu 5,644 % bestimmt /29/.

Die Stickstoffatome besetzen die achtzdhlige Lage c

der Raumgruppe Pa3 (Tg):

Xy X,X3 X,X,X3 1/2+x,1/2-x,%x3 1/2-x,1/2+x,x3
x,1/2+x,1/2-x3 x,1/2-x,1/2+x;

1/2-x,x,1/2+x; 1/2+x,x%x,1/2-%

Der Parameter x ergibt sich zu 0,054 /29/.

Die kartesischen Atomkoordinaten der Stickstoffatome
der Elementarzelle sind in Tabelle 3.1 zusammengefalBt.
Die Struktur ist in Abbildung 3.1 als Projektion entlang
der kristallographischen c- Achse auf die a-b- Ebene dar-
gestellt. Die Bindungsachsen der Molekiile liegen auf den
Raumdiagonalen, so daBl von den Molekiilen jeweils ein Atom
oberhalb und ein Atom unterhalb der Ebene bei z=0 bzw.

z=1/2 liegt.
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Tabelle 3.7: Kartesische Atomkoordinaten (8) der Elemen-

tarzelle (Struktur Pa3)
Atom X Y Z

1 0,3076 0, 3076 0,3076
2 -0,3076 -0, 3076 -0,3076
3 3,1329 2,5171 -0,3076
4 25,5171 3,1329 0,3076
5 -0, 3076 3,1329 2,5171
6 0, 3076 2,5171 3,1329
7 2,5171 -0, 3076 3,1329
8 3,1329 0,3076 22,5171

B-ACHSE

Q 4
of :
O
A-ACHSE

2 Ov

a-b- Projektion der Pa3- Struktur des
a- Stickstoffs

Abbildung 3.1:
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Spatere Rontgenstrukturuntersuchungen ergaben fiir die
a- Modifikation eine kubische Struktur (Raumgruppe P213;
TA) mit vier Molekililen in der Einheitszelle und einer

Gitterkonstanten von 5,65 % /30/. Die Stickstoffatome be-

setzen zweimal die vierzdhlige Lage a
X,X,x3 1/2+x,1/2-x,%x; X,1/2+x,1/2-x; 1/2-x,%,1/2+x
mit
X(N1) = 0,0735 wund X(Nz) = 0,0388.
Die kartesischen Atomkoordinaten der Einheitszelle sind
in Tabelle 3.2 angegeben.

Tabelle 3.2: Kartesische Atomkoordinaten (X) der Elemen-~

tarzelle (Stuktur P213)
Atom X Y Z
1 0,4153 0,4153 0,4153
2 -0,2192 -0,2192 -0,2192
3 3,2403 2, 4097 -0,4153
4 2,6058 3,0442 0,2192
5 -0,4153 3,2403 254097
6 0,2192 2,6058 3,0442
7 25,4097 -0,4153 3,2403
8 3,0442 0,2192 2,6058

Die Struktur ist in Abbildung 3.2 als a-b- Projektion ent-
lang der kristallographischen c- Achse dargestellt.

Die P213 - Struktur entsteht aus der Pa3- Struktur
durch Verschieben der Stickstoffmolekiile um 0,15 & ent-

lang der Bindungsachse. Dabei wird die hohe Symmetrie des
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B-ACHSE

O e 3

1
8
Cﬁ) d ; A- ACHSE

Abbildung 3.2: a-b- Projektion der Elementarzelle der
P213 - Struktur des Stickstoffs

Kristalls erniedrigt. Das Symmetriezentrum auf den Bindungs-
mittelpunkten geht dabei verloren. Dies hat entscheidende
Auswirkungen auf die Auswahlregeln der Infrarot- und Raman-

spektren der Molekiil- und Gitterschwingungen.

3.2 Schwingungsanalyse der a- Modifikation des

kristallinen Stickstoffs

Fiir die Einheitszelle mit N = 4 zweiatomigen Molekiilen

sind N« (3+*n)-3 = 21 Schwingungen zu erwarten (n = Zahl der



Atome je Molekiil). Von den 21 Schwingungen sind 4 Schwin-
gungen den Molekiilschwingungen zuzuordnen, so daB 17 Git-
terschwingungen existieren. Durch Symmetriebetrachtungen
konnen die einzelnen Schwingungen den Rassen der Faktor-
gruppe (Th bzw. T) zugeordnet werdeﬁ. So ergibt sich die
Anzahl der Gitterschwingungen ZG fiir die beiden Struktur-

modelle des Stickstoffs gzu:

ZG (Th) = 'l'Eg + 2-Tg + 1-Au + 1-Eu + 2-Tu = 17

TeA + 2¢E + 4T = 17

I

25 (T)

Die hOher symmetrische Struktur (Pa3; Tg) enthdlt ein Sym-
metriezentrum. Es gilt das 'Alternativverbot'. Die Raman-
aktiven Schwingungen treten auf in den Rassen Eg und Tg

der Faktorgruppe T die Infrarotaktiven innerhalb der

n’
Rasse Tu’ Unter Annahme der P213- Struktur (Faktorgruppe
T) miiBte das Ramanspektrum sieben Banden im Gitterschwin-
gungsbereich aufweisen, da alle Rassen dann Ramanaktiv
sind. Das Ferninfrarotspektrum sollte unter dieser Bedin-
gung vier Banden zeigen, da nur die Rasse T Infrarotaktiv

ist. Da die va(N—N)— Valenzschwingung in der Rasse T liegt,

sollte sie im IR- Spektrum beobachtet werden kdnnen.

3.2.1 Normalkoordinatenanalyse des kristallinen Stick-

stoffs der Raumgruppe Pa3

Die potentielle Schwingungsenergie der Einheitszelle

setzt sich zusammen aus einem Molekiilterm und einem Gitter-
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term:

Die konsequente Anwendung der Gitterdynamik (Wellenvektor
k = 0) fihrt zur Beriicksichtigung der in Abbildung 3.3
dargestellten innermolekularen und zwischenmolekularen
Atom- Atomkraftkonstanten. Es handelt sich hierbei um die
innermolekulare GroBe Ar1'f1°Ar1 und die zwischenmole-

kularen GroBen Arz'f2°Ar2 und ArB-fB'ArB.

c} B- ACHSE <>

:

i

i

@ IR N oo S
O iyl @ A- ACHSE

O O

Abbildung 3.3 a: Darstellung der innermolekularen Kraft-

konstanten ( ) und der zwischenmole-

kularen Kraftkonstanten (--—-- ) mit dem
Abstand R (N...N)1= 3,59 ® als a-b- Pro-
jektion
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Q. B- ACHSE 0O '

A- ACHSE

Abbildung 3.3 b: Darstellung der zwischenmolekularen
Kraftkonstanten (--—-- ) mit dem Abstand
R(N...N),= 3,64 & als a-b- Projektion

Die gesamte Potentialfunktion setzt sich zusammen aus:

2V 4°(Ar1-f °Ar1)

Mol 1

2V 24-(Ar2°f °Ar2) + 24'(Ar3-f e AT

Git 2 3 3)

mit den Kraftkonstanten

£,= 22,33 ndyn/8® (Molekiilkraftkonstante)
£, = 0,0028 mdyn/& fiir R(N...N),= 3,59 &
fy = 0,0025 ndyn/® fiir R(N...N),= 3,64 &
Die Ergebnisse der Normalkoordinatenanalyse - die Fre-

quenzwerte, Potentlalenergieverteilungen und Rassenzuord-

nungen- sind in Tabelle 3.3 den gemessenen Frequenzen gegen-
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Ubergestellt.

Tabelle 3.3: Gemessene /31/ und berechnete Schwingungsfre-

quenzen, Potentialenergieverteilungen fiir
die a-Modifikation des Stickstoffs (Faktor-

gruppe Th)

Gemessen Berechnet

Frequenz Frequenz PED Zuordnung
(em™1) (em™1) (%)

2328, 3 2327,1 100£1 Ag
33,0 33,3 LO6f2 + 54f3 Eg

2329,5 2327,2 100£1 Tg
61,0 39,7 L7£2 + 53f3 T,
37,2 35,6 58f2 + L2f3 Tg
-- 32,8 78f2 + 22f3 Au
-- 38,1 58f2 + 4LR2f3 Eu
69 50,5 53f2 + 473 T,
49 35,6 4L1£2 + 59f3 Tu

Die Abweichungen zwischen den berechneten und den gemes-
senen Frequenzen konnten gllein mit Hilfe der angegebenen
Kraftkonstanten nicht weiter verbessert werden. Es sollten
demnach noch zusatzliche Krafte im Kristall wirken, die in
dem hier beschriebenen Potentialfeld nicht erfaBt sind.
Bei den Ramanaktiven Gitterschwingungen handelt es
sich um Librationen, da einzig bei diesen die auf den Bin-
dungsachsen liegenden Inversionszentren erhalten bleiben.

Von diesen Schwingungen ist in der Abbildung 3.4 jeweils
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eine der entarteten Schwingungen abgebildet. Es handelt
sich um dimetrische Projektionen der Schwingungsformen /32/.
Die Pfeilldngen sind um den Faktor 10 grdBer als die

relativen Molekiilabmessungen.

39.7 cM

Abbildung 3.4 a: Darstellung der Gitterschwingungsform

der Ramanaktiven Libration (39,7 cm-1)
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35.6 CM

Abbildung 3.4 b: Darétellung der Gitterschwingungsform

der Ramanaktiven Libration (35,6 cm ')

33.3 cM

Abbildung 3.4 c: Darstellung der Gitterschwingungsform

der Ramanaktiven Libration (33,3 cm ')
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3.2.2 Normalkoordinatenanalyse des kristallinen Stick-
stoffs der Raumgruppe P213

Wegen der geringeren Symmetrie der P - Struktur

213
muBte die Umgebung der Einheitszelle sowle das Potential-
feld neu bestimmt werden. Es wurden drei verschiedene in-
termolekulare Atom- Atomabstdnde beriicksichtigt mit
R(N...N) = 3,43 K, R(N...N),= 3,56 & und R(N...N), = 3,72 &.
In der Potentialfunktion V wurden nur Valenzkraftkonstanten
beriicksichtigt. Entsprechend der Darstellung (7) erhilt

man:

Vo1

I

4-(Ar1°f1-Ar1)

VGit = 12°(Ar2°f2'Ar2)-%12-(Ar3'f -ArB)-F12'(Ar4°f4'Ar4)

3

mit den Kraftkonstanten

£, = 22,36 mdyn/R (Molekiilkraftkonstante)
£, = 0,0055 mdyn/R fiir R(N...N), = 3,43 R
£y = 0,0043 ndyn/® fiir R(N...N), = 3,56 R
£, = 0,0033 mdyn/8 fir R(N...N), = 3,72 2

Die mit diesem Kraftfeld berechneten Frequenzen, Potential-
energieverteilungen und Rassenzuordnungen sind in Tabelle 3.4
zusammengefallt,

Auch bei dieser Modellrechnung tauchen Abweichungen
zwischen berechneten und gemessenen Frequenzwerten auf,
die wiederum zu der Annahme filihren, daB weitere Krifte inm
Kristall wirken, die durch das oben beschriebene Kraftfeld

nicht erfaBt werden.
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Tabelle 3.4: Berechnete Frequenzen, Potentialenergie-
verteilungen und Rassenzuordnungen fiir

die P213 - Struktur (Faktorgruppe T)

Frequensz PED Zuordnung

(em™ 1) (%)

2328,7 100f1 A
31,7 67f2 + 11£3 + 22f) A
47,6 612 + 17£3 + 22f)

31,1 69f2 + 30f4 B

2328,8 100£1 T
56,6 L6F2 + 20f3 + 34f4 T
47,5 28f2 + 61f3 + 11f4 T
43,7 56f2 + 12f3 + 32f4 T
32,6 17f2 + 63f3 + 20f4 T

3.3 Strukturanalyse der o- Modifikation des kristallinen

Stickstoffs mit Hilfe der kombinierten Anwendung
von Frequenz- und Intensitédtsanalyse der Gitter-

schwingungen

Die rontgenographische Strukturermittlung der o- Modi-
fikation fihrt zu zwel verschiedenen Strukturvorschligen
/29,30/.

Es soll versucht werden, mit Hilfe der kombinierten
Anwendung des neu entwickelten Frequenz- und Intensitdts-
modells Aussagen zur Struktur der q- Modifikation zu er-

halten. In allen gemessenen Ramanspektren /31,33, 34,35/
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treten im Gitterschwingungsbereich lediglich drei Banden
auf. Im fernen Infrarot beobachtet man zwei starke Absorp-
tionen /36,37/. Die Aufgabe besteht nun darin, diese experi-
mentellen Ergebnisse mit Hilfe der beiden Faktorgruppen

T und Th zu interpretieren. Diejenige Faktorgruppe, die die
bestmdgliche Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten lie-

fert, sollte der tatsdchlichen Kristallstruktur entsprechen.

3.3.1 Berechnung der Ramanintensitédten der Gitter-
schwingungen auf der Grundlage der Pa3 (TS) -

Struktur

Die Raman- Intensitaten der Gitterschwingungen werden
auf quantenmechanischem Wege ermittelt. Die Berechnung
wird nach zwel verschiedenen theoretischen Modellen durch-
gefihrt.

Im ersten Modell wird der Streukoeffizient nach der
Theorie von Kastler und Rousset /21/ berechnet. Nach die-
ser Theorie konnen nur Librationen Ramanaktiv sein, da nur
bei diesen die Projektionen der den Molekiilen einbeschrie-
benen Polarisierbarkeitstensoren auf die Kristallachsen
wahrend der Schwingung gedndert werden, widhrend bei Trans-
lationsschwingungen diese Tensoren nur parallel zu den Kri-
stallachsen verschoben werden. Das setzt voraus, daB die
Molekiile in der Einheitszelle als isolierte Systeme ohne

Wechselwirkungen zu der Umgebung zu betrachten sind.



Im zweiten Modell werden die Streukoeffizienten nach

der im Kapitel 2.2.2 beschriebenen Theorie berechnet. Hier-

bei

gen.

den

sitaten gegeniibergestellt.

Tabelle 3.5:

werte fiir die Pa3- Struktur (Tﬁ) des

a- Stickstoffs (nur Librationen Ramanaktiv)

sind die zwischenmolekularen Wechselwirkungen einbezo-
Die Ergebnisse der beiden Modelle sind in Tabelle 3.5

gemessenen Frequenzen und deren relativen Raman- Inten-

Berechnete und gemessene Raman- Intensitidts-

Gemessen Berechnet
Modell I Modell II
Frequenz rel. Streu- rel. Streu- rel.
Intensi- | koeffi-|Intensi-|koeffi- |Intensi- 82/81
tat zient S tat zient S tat
-1 102tep? 102tep?
(cn™?) @)oo=l B ) o
61 > 9,1 14 9,7 11 1,07
37 33 18,7 29 Rh,8 29 1,32
33 100 64,6 100 86,9 100 1,35
*) Modell I : Modellrechnung nach der Theorie von Kastler
und Rousset
Modell II : Modellrechnung nach der neuen Theorie

Der Vergleich zeigt, daB beide Berechnungsmodelle zu

Werten fiuhren, die relativ gut mit den gemessenen iiberein-

stimmen.

Dieses Ergebnis war zu erwarten,

von Kastler und Rousset filir die Rotationsschwingungen

(Librationen) Raman- Intensitdten berechnet und es sich

da die Theorie

bei den im Ramanspektrum als Banden beobachteten Gitter=-

schwingungen nur um Librationen handelt.
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Das mit den Daten des Modells II berechnete Raman-
spektrum ist in Abbildung 3.5 im Vergleich mit dem gemes-

senen Ramanspektrum /31/ dargestellt.

STICKSTOFF
RAMAN- SPEKTRUM
GEMESSEN
>
~
®
<
i
2
)
g 50 100
STICKSTOFF
RAMAN- SPEKTRUM
BERECHNET
>
~
9
&
~
<
—
e 50 100
RAMAN- SHIFT [ cm ' ]
Abbildung 3.5: Gemessenes und berechnetes Ramanspektrum

der Gitterschwingungen von Stickstoff
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3.3.2 Berechnung der Raman- Intensitdten der Gitter-
schwingungen auf der Grundlage der P213 (TA) -

Struktur

Die Raman- Intensitdten wurden auf quantenmechanischem
Wege nur nach dem neuen Modell II berechnet. Die Frequenzen
und die berechneten relativen Raman- Intensititen sind in

Tabelle 3.6 dargestellt.

Tabelle 3.6: Berechnete Frequenzen und relative Raman-
Intensitdaten fiir die P213 - Struktur (TA)
des a- Stickstoffs

Frequenz rel. Raman-

Intensitdt
(cm™ 1) (%)
56,6 2
47,6 4
47,5 41
43,7 17
32,6 40
31,7 1
31,1 100

Berechnet man die Frequenzen und Intensitdten der
Gitterschwingungen unter Annahme der P213 - Struktur, so
ergeben sich filir die drei Banden bei 31, 33 und 48 cm !
die hohen Intensitatswerte von 100, 40 und 41. Danach
sollte die Bande bei 44 cm ! mit der relativen Intensitit
17 auch im Spektrum auftauchen. D.h.: Im Ramanspektrum
miiBten beil Vorliegen der Symmetrie T4 vier Banden zu beob-

achten sein. Das steht im Gegensatz zu Aussagen aus dem
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gemessenen Ramanspektrum, das nur drei Banden liefert.
Damit kann fiir die a- Modifikation des kristallinen Stick-

stoffs die Faktorgruppe Th zugrunde gelegt werden.
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Anwendung der Frequenz- und Intensitétsberechnung

PN

auf die Gitterschwingungen des kristallinen Harn-

stoffs

4.1 Struktur des kristallinen Harnstoffs

Harnstoff (H,N -CO=-NH,) kristallisiert tetragonal in
der Raumgruppe P42:im (ng) mit zwel Molekiilen in der Ele-
mentarzelle. Durch Rontgenstrukturanalyse konnten die Git-
terkonstanten a=b= 5,661 & und ¢ = 4,712 B, sowie die
Atomlagen der schweren Atome bestimmt werden /38/. Die

Kohlenstoff-und Sauerstoffatome besetzen die zweizdhlige

Lage c:
0,1/2,2; 1/2,0,z
mit
z(C) = 0,3308 und
z(0) = 0,5987

Die Stickstoffatome dagegen besetzen die vierzdhlige Lage e:
x,1/2+x,2; x,1/2-x,323 1/2+x,x,2; 1/2-X,%X,2
mit
x(N) = 0,1429 und z(N) = 0,1848
Die Lage der Wasserstoffatome konnte durch Neutronenbeu-
gung bestimmt werden /39/. Sie besetzen zweimal die vier-
zadhlige Lage e mit
X(H1)= 0,2522 und z(H1)= 0,2839

X(H2)= 0,1365 und Z(H2)= 0,9724
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Die mit diesen Strukturangaben berechneten karte-

sischen Atomkoordinaten sind in Tabelle 4.1 angegeben.

Tabelle 4.1 Kartesische Atomkoordinaten (&) der Ele-
mentarzelle des kristallinen Harnstoffs
Atom X Y Z

1 (C) 0,0 2,8305 1,5587
2 (0) 0,0 2,8305 2,8211
3 (N) 0, 8090 2,0215 0,8708
4L (N) -0, 8090 3,6395 0,8708
5 (H) -1, 4277 4,2582 1,3377
6 (H) -0,7727 3,6032 | -0,1301
7 (H) 1, 4277 1, 4028 1,3377
8 (H) 0, 7727 2,0578 -0, 1301
9 (C) 2,8305 0,0 -1,5587
10 (0) 2,8305 0,0 -2,8211
11 (N) 2,0215 -0, 8090 -0,8708
12 (N) 3,6395 0, 8090 -0,8708
13 (H) 442582 1,4277 -1,3377
14 (H) 3,6032 0, 7727 0, 1301
15 (H) 1, 4028 =1, 4277 -1,3377
16 (H) 2,0578 -0, 7727 0,1301

Die Elementarzelle ist in der Abbildung 4.1 als Projektion
entlang der c- Achse dargestellt. Die Abbildung 4.2 zeigt

die Elementarzelle in einer Projektion ldngs der a- Achse.
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B-ACHSE

A-ACHSE

Abbildung 4.1: Elementarzelle des kristallinen Harnstoffs

als Projektion entlang der c- Achse

C-ACHSE

B- ACHSE

Abbildung 4.2: Elementarzelle des kristallinen Harnstoffs

als Projektion entlang der a- Achse
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4eR sormadlKooralinatenanalyse aes narnstollielnkristalls

Mit N=2 Molekiilen in der Einheitszelle berechnet sich
die Anzahl der Gitterschwingungen zu ZG = 6+N-3 = 9. Diese
Schwingungen konnen durch Symmetriebetrachtungen den ein-
zelnen Rassen der dem Kristallsystem zugrunde liegenden
Faktorgruppe (D2d) zugeordnet werden. So ergibt sich die
Zahl der Gitterschwingungen filir die einzelnen Rassen zu:

ZG = 1'A1 + 1°A2 + ‘I-B1

Im Harnstoffkristall existieren intermolekulare Atom-

+ 3B = 9

Atom- Bindungen (z.B. Wasserstoffbriickenbindungen), die
einen Abstand von 2.0 bis 3.2 % besitzen. Die Berechnung
wurde wiederum mit einer Potentialfunktion V durchgefiihrt,
die einen Molekiil- und einen Gitteranteil besitzt /9,40/.
V= Vo1 * Vi

Fiir das Kraftfeld des Gitters wurden nur Valenzkraftkonstan-

ten beriicksichtigt. Diese sind in Tabelle 4.2 angegeben.

Tabelle 4.2: Kraftkonstanten im Harnstoffkristall /9/

Kraftkonstante Atompaar | Abstand (R)
Bezeichnung | Wert (mdyn/i)
£1 0,050 O0...H 2,06
2 0,047 O...H 2,07
£3 0,022 H...H 2,57
£l 0,015 H...H 3,12
£5 0,028 C...H 2,69
hillo) 0,010 O...N 2,99
£7 0,001 O...N 3,04
8 0,038 N...H 3,15
£9 0,028 N...H 3,18
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Die Ergebnisse der Normalkoordinatenanalyse /9/ sind in
Tabelle 4.3 mit den gemessenen Frequenzen /471,42,43,44/

der Gitterschwingungen dargestellt.

Tabelle 4.3 Gemessene und berechnete Frequenzen, Poten-

tialenergieverteilungen und Rassenzuord-

nungen /9/
Gemessen Berechnet
Frequenz Frequensz PED Zuordnung
(em™ 1) (em™ 1) (%)
124 110,3 143 + 22f5 + 4319 A1
- 121,0 4589 ) A2
59 39,0 1173 + 2764 + 2878 ) B1
173 170, 1 14£1 + 29f2 + 12f5 E
135 134, 5 178 + 1689 E
102 106, 7 61f1 + 12f2 + 1519 E

3
iy

Diese Frequenzen sind nicht nur von den Gitterkraftkon-
stanten abhingig. So hdngen sie bis zu 35% von der

v(NCHH) out of plane Schwingung ab

Der Eigenvektor der Gitterschwingung in A1 mit der
Frequenz 110,3 cm ' ist in Abbildung 4.3 als dimetrische
Projektion /32/ dargestellt. Die relative GroBe der Aus-
lenkungen ist mit dem Faktor 8 multipliziert worden.

Aus der Abbildung ist ersichtlich, daf es sich um eine
Translationsschwingung der Molekiile gegeneinander handelt.
Diese wird auch im Spektrum - wenn auch mit geringer Inten-
sitdt - beobachtet. Das steht im Widerspruch zur Theorie
von Kastler und Rousset /21/, nach der Translationsschwin-

gungen im Gitter keine Ramanintensitdten zeigen dirfen.



HARNSTOFF RASSE Al 110.3 CM B

Abbildung 4.3: Schwingungsform der Gitterschwingung in

der Rasse A1

4.3 Bestimmung der relativen Infrarot- und Raman--

Intensitaten

Die Bestimmung der Infrarot- und Raman- Intensitdten
erfolgte nach den zwei theoretischen Moaellvorstellungen.
Im ersten Modell werden nur die isolierten Molekiile der
Einheitszelle berilicksichtigt (orientiertes Gas- Modell).
Im zweiten Modell werden die Molekiile der Umgebung nach
der neu entwickelten Theorie (Kapitel 2.2.2) in die Rech-
nung mit einbezogen. Auf diese Weise kann ein direkter
Vergleich zwischen den Ergebnissen beider Modelle Aussagen
iber die Wirkung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen

gestatten.
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Die Ergebnisse der rechnerischen Bestimmung der Fern-

infrarot- Intensitaten sind in Tabelle 4.4 den gemessenen

Daten /41/ gegeniibergestellt.

Tabelle 4.4: Gemessene /41/ und berechnete Frequenzen
und FIR- Intensitdten (du/d9q)? des

kristallinen Harnstoffs

Gemessen Berechnet
Modell I Modell IT
3*

Frequensz rel. Zu- 2 rel. 2 rel.
Inten- ord- (gﬂ) Inten- (%E) Inten-
sitdt nung 4 sitdt 9 sitdt

(em™1) (%) (%) (%)
173 100 T 177, 2 100 169, 8 100
135 7 484 4 27 3455 20
102 5 R 4y5 3 8y 4 5

7?) T:

R: Rotationsschwingung (Libration)

Translationsschwingung

Die Tabelle zeigt, daB die Anwendung des Modells II, das
die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen beriicksichtigt,
zu Ergebnissen fiihrt, die in besserer Ubereinstimmung
stehen als diejenigen Werte, die auf der Grundlage iso-
lierter Molekiile (Modell I) bestimmt wurden. Damit isﬁ
gezeigt, daBl die polarisierenden Einfliisse der Molekiil-
umgebung in nicht zu vernachldssigender Weise auch die
Infrarot- Intensitaten mitbestimmen.

In Abbildung 4.4 1ist das gemessene mit dem berechneten

Ferninfrarotspektrum dargestellt.
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Abbildung hedt Gemessenes und berechnetes Ferninfrarot-

spektrum des kristallinen Harnstoffs
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Berechnete und gemessene Ramanintensitatswerte sind in

Tabelle 4.5 dargestellt.

Tabelle 4.5: Gemessene und berechnete Raman- Intensitdten

der Gitterschwingungen des kristallinen

Harnstoffs
Gemessen Berechnet
Modell I Modell II
Fre- rel. Zu—* Streu- rel. Streu- rel. S(II)
quenz |Inten-| ord- | koeffi- | Inten-| koeffi- | Inten- S(1)
sitat nung | zient S | sitdt zient S | sitdt
-1 102°%m? 102%m?
(em™)| (%) o)l (8 |(ooa=2)] ()
173 1 T 0,8 0 1,8 1 2
135 }12* R 8,5 5 13,9 7 2
124 T 0,002§ 0 5,6 3 2800
102 17 R 15,4 9 43,6 23 3
59 100 R 174,0 100 187,0 100 1

* )
t)

T: Translationsschwingung; R: Rotationsschwingung

Die Banden bei 124 und 135 em ! konnten nicht isoliert
registriert werden. Die intensivere Bande liegt bei
135 cm !

§)

Der Intensitdtsanteil dieser Schwingung begriindet sich
darauf, daB diese Schwingung zu 11% mit inneren Schwin-

gungen mischt.

An diesem Beispiel eines Molekililkristalls mit kleinen
zwischenmolekularen Abstdnden ist zu erkennen, daB inter-
molekulare Wechselwirkungen in der quantenmechanischen
Intensitatsberechnung einen nicht vernachldssigbaren Ein-

fluB ausiiben. Aus diesen Wechselwirkungen bezieht die Trans-




lationsschwingung ihre Intensitat.
Das gemessene und berechnete Ramanspektrum ist in

Abbildung 4.5 dargestellt.

” HARNSTOFF
RAMAN- SPEKTRUM
GEMESSEN
b8
~
@
<
o
<
by
a 50 100 150 200
ﬂ HARNSTOFF
RAMAN- SPEKTRUM
BERECHNET
>
~
@
<
~
<
~
e 50‘ 108 158 200
RAMAN- SHIFT [ om ' J
Abbildung 4.5: Gemessenes und berechnetes Ramanspektrum

von kristallinem Harnstoff
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Die Abbildung zeigt eine recht gute Ubereinstimmung von
gemessenem und berechnetem Spektrum. Das gemessene Spektrum
wurde auf einem Coderg T 800 Ramanspektrometer registriert.
Als Erregerlichtquelle diente ein Ar+— Ionenlaser, Modell

171 der Firma Spectra Physics bei 514,5 nm.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren gzur
Bestimmung von Frequenz- und Intensitdtswerten von Gitter-
schwingungen beschrieben. Die Intensitdten werden auf quan-
tenmechanischem Wege berechnet. Fiir Molekiilkristalle muBte
dafir ein Modell entwickelt werden, bei der die zwischen-
molekularen Wechselwirkungen entsprechend der Theorie der
Gitterdynamik eingebaut werden.

Mit Hilfe dieser kombinierten Verfahren der Frequenz-
und Intensitatsanalyse werden die Gitterschwingungen der
kristallinen Verbindungen o- Stickstoff und Harnstoff unter-
sucht. Es zeigt sich, daB die gemessenen Schwingungsspek-
tren in guter Naherung durch das Modell simuliert werden
konnen.

Das Modell ist in der Lage, auch den reinen Trans-
lationsschwingungen im Gitter Ramanintensititsanteile zu-
zuordnen. Diese Intensitaten ergeben sich aus den gegeﬁ-
seitigen polarisierenden Einfliissen der Molekiile unterein-
ander.

Das Gebiet der weitreichenden Gitterwechselwirkungen
(z.B. Dipol- Dipol- Wechselwirkungen) bleibt in dieser
Modellbetrachtung unberiicksichtigt. Inwieweit diese beil
stark polaren’Systemen die experimentellen Ergebnisse be-
einflussen, muB zukinftigen Untersuchungen vorbehalten blei-

ben.
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