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ABSTRACT

Phonon dispersion curves for hexagonal DO - ice have been measured by inelastic
neutron scattering at 90°K along the [ 1120 1, [ 0170 1and [ 0001 1 directions. A
Born v. Kédrmdn - and a valence force model are fitted to the measured data. The

Born v. Kdrmdn model employs 5 and the valence force model 2, 4 or 5 independent
force constants, For the most common case the bonds parallel and oblique to the c-axis
and the corresponding angles are assumed to be independent and an isotropic averaged
dipol-dipol interaction up to the second neighbours is taken into account. A completely
reduced form of the dynamical matrix is presented. In addition to the fitted values of
the force constants the results of the model calculations using the measured elastic
constants of Mitzdorf and Helmreich [ DO 1, Proctor and Dantl [ both HoO 1 are pre~
sented. Except the measurements of Dantl considerable differences between the force
constants of the bonds parallel and oblique to the c-axis are found in all other calcu-
lations. These results are discussed together with Dantls hypothesis of a polar structur
of hexagonal ice which depends on the age of the crystals.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Phononendispersion im hexagonalen DO - Eis wurde durch inelastische Neutronen-
streuung entlang der [ 1120 1, [ 01701 und [ 0001 1 Symmetrierichtungen bei 90°K ge-
messen. Ein Born v. Kdrmdn - und ein Valenzkraftmodell werden an die gemessenen Da-
ten angepaflt. Die Rechnung mit dem Born v. Kdrmdn Modell benutzt 5 und die mit dem
Valenzkrafimodell wahlweise 2, 4 oder 5 unabhangige Kraftkonstanten. Im allgemeinsten
Fall werden dabei Bindungen paraliel und schrég zur c~Achse und die zugehsrigen Valenz-
winkel als unabhingig voneinander angenommen, und eine isofrope, gemittelte Dipol -
Dipol Wechselwirkung wird bis zu den zweiten Nachbarn beriicksichtigt. Die algebraischen
Ausdricke fur die Elemente der dynamischen Matrix in einer vollsténdig reduzierten Form
werden im Anhang angegeben. Neben den angepafiten Kraftkonstanten werden die aus den
von Mitzdorf und Helmreich [ DO 1, Proctor und Dantl [ beide HoO ] gemessenen ela-
stischen Konstanten berechneten Kraftkonstanten angegeben. Mit Ausnahme der Dantl-
schen Messungen werden in allen anderen Rechnungen betriéchtliche Unterschiede zwischen
den Kraftkonstanten fur die Bindungen parallel und schrég zur c~Achse gefunden. Diese
Ergebnisse werden zusammen mit Dantls Hypothese einer vom Alter der Eiskristalle ab-
hangigen polaren Struktur diskutiert.
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I. EinfGhrung -

H20 gehort zu den einfachsten Molekilen. Die physikalischen Eigenschaften
des kondensierten Eises weisen jedoch so viele Besonderheiten auf, daB sie teil-

weise auch heute noch nicht in allen Einzelheiten verstanden werden.

Das Phasendiagramm von Eis enthdlt 9 bis heute bekannte Modifikationen. Nur

in den Phasen. 11, VIl und IX sind die Protonen geordnet. In allen Ubrigen sind

sie Uberwiegend statistisch auf die msglichen Pldtze verteilt. Bei den elektri-
schen Eigenschaften fallt besonders die grofie protonische Leitfghigkeit auf, die
vergleichbar ist mit derjenigen von Elektronen in Halbleitern. Das dynamische
Verh‘aﬁen“ist gekennzeichnet durch die Translations- und Torsionsschwingungen

und innere Schwingungen der Molekile. Einen Uberblick tber die Eigenschaften
von Wasser und Eis geben u.a. Fletcher [1970] und Eisenberg und Kauzmann [19691.
ZahlréicPeArbeifen zu_deh einzelnen Sachgebieten sind in dem Konferenzbericht

Riehl, Bullemer und Engelhard [1969] zu finden.

Die Gitterdynamik des bei Normaldruck stabilen hexagonalen DZO—Eis I ist
Thema dieser Arbeit. Da das hexagonale Eis zu den Phasen mit Orientierungs-
unordnung gehdrt, ist eine Beschreibung durch Normalschwingungen kompliziert.
Die Schwierigkeit besteht darin, da die Schwerpunkte der Molekile nahezu auf
Gitterpldtzen liegen, daf aber die Orientierung der Molekile relativ zum Gitter

irreguldr ist.

Leichter zu lssen ist dieses Problem fur die translatorischen Gitterschwingungen.

Da die Abweichungen der Molekilschwerpunkte von den Gitterpunkten klein sind,
ksnnen diese Gitterschwingungen in guter Ndherung wie die eines idealen Kristalls
behandelt werden. In diesem Fall 1&Bt sich fur das hexagonale Eis eine Einheitszelle
angeben, die 4 Molekille enthdlt. Wir erwarten dann eine Dispersion der Gitter~
schwingungen, wobei sich die einzelnen Schwingungen auf 3 akustische und

9 optische Zweige verteilen. Phononen als einzelne Quanten dieser Schwingungen
kénnen extern angeregt oder vernichtet werden. lhre Messung gibt direkten Auf-
schluB Uber die Kraftkonstanten der Bindungen zwischen den Molekiilen, und die
Intensitat der Streuung enthélt Information Uber die einzelnen Schwingungsampli-

tuden,




Die inelastische Neutronenstreuung ist hier die leistungsfahigste experimentelle
Methode, da Anregungen mit beliebigem Impuls § erzeugt oder vernichtet wer-
den konnen und so  “hw [g] direkt gemessen wird. Optische Experimente geben
sehr viel weniger Information, da sie normalerweise nur Anregungen mit q = 0
gestatten. Bei Kristallen mit Orientierungsunordnung kénnen zwar ebenfalls alle
Frequenzen lauch g # 0] angeregt werden, aber der Zusammenhang des gemes-

senen Spektrums mit der Zustandsdichte ist kompliziert und kann bisher nur grob

durch einen Intensitdtsfaktor | [w]l ~w-2 beschrieben werden [Whalley 19671,

Untersuchungen am hexagonalen Eis wurden bisher mit Raman [R]- und Infrarot
[IR]-Spekiroskopie / 1 = 5/ und an polykristallinen Proben mit Hilfe der in-

elastischen Neutronenstreuung IN1 / 6 = 11 / durchgefihrt.

Zusgizlich wurde versucht, die gemessenen Spéktren durch dynamische Modelle
zu erkldren /12 - 22 /. Die Modelle / 12 - 15/ benutzen alle Kriftetensoren,
die zuerst von Penny fur die hexagonale Symmetrie angegeben wurden. In anderen
Modelirechnungen / 17 - 20 / werden interne Koordinaten und insgesamt zwei
Kraftkonstanten fur eine Elongation in Richtung der Bindung und eine Deformation
des Valenzwinkels benutzt, Die Werte dieser Kraftkonstanten werden aus der Zu-
ordnung von berechneten und gemessenen IR- und R-Frequenzen an den kritischen
Punkten bestimmt, Dabei konnten Schwingungen oberhalb ca. 230 cmni nicht
erklart werden. Die Arbeiten / 21 - 22 / beschreiben die dem Eisgitter sehr
ghnliche Wurzitstruktur und geben Beziehungen zwischen den Kraftkonstanten

und den Frequenzen bei g =0 an, Fir einen in c-Richtung geordneten Eis-Kri-
stall konnte Faure / 23 / die Linien im R-Spekirum den nach / 22 / berech-

~neten Frequenzen zuordnen.

In der vorliegenden Arbeit wurde zum ersten Mal der grofite Teil der Dispersions-

kurven fur die Hauptsymmetrierichtungen gemessen.

1. Faure [1969], R

2, Taylor und Whalley [1964], R

3. Bertie und Whalley [19641, [1967], IR

4. Bertie, Labbd und Whalley [1969], IR

5. Ockman [1958] Zusammenfassung aller friheren R~ und IR-Daten
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Zusttzlich wurde versuchf; die gemessenen Kur.vé‘n: mit Versdhiedénen Modellen
durch angepafite Kraftkonstanten zu beschreiben. Das geschieht in .Kap‘. 4.4,
und 5.1. mit einem Born von Kérmdn-Modell mit Hilfe der von Penny angege-
benen Kraftetensoren und in Kap; 4.5, und 5.2, mit einem in 3 Schritten er-
weiterten Valenzkraftmodell. Die erste Rechnung benutzt das Modell von
Kahane mit 2 Kraftkonstanten, Dieses wird in einer zweiten Rechnung auf

4 Kraftkonstanten erweitert, indem die Bindungen parallel und schrag zur c-
Achse und die entsprechenden Valenzwinkel als unabhtingig angenommen wer-
den. in einem dritien Schritt wird dieses Modell durch eine langreichweitige
Wechselwirkung ergtinzt. Berticksichtigt werden in dieser Modellrechnung alle

1. und 2. Nachbarn.

6. Larson und Dahlborg [19621, N

7. Golikov, Zukovskaja, Sapiro, Skatula und Janik [19641, N
8. Harling [19681, N

9.  Burgman [1968], N

10. Prask, Boutin und Yip [1968], N ,_

11. Renker und v. Blanckenhagen [1968], N

12 Penny [1948]

13.  Forslind [1954]

14. Nakahara [1968]

5. Renker und v. B
16. Kahane [1962]
17. Faure und Kahane {19671, [1968]
18. Faure [1969] )

19. Bertie und Whalley [1967]

20. Kyogoku [1960]

21. Tsuboi [1964]

22. Nusimovici und Balkanski [1970]

23. Faure [1970]
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1. Struktur und Bmdungsenergle des hexagonalen Eis |

2.1 Die Sh’ukfur von DZO ElS th

Seif den ersten Untersuchungen mif Réntgenstrahlen von Rinne [1917] und
Bragg [1922] gibt es eine groe Anzahl von Arbeiten tber die Gitterstrukiur
des Eises., Die Ergebnisse dieser Arbeiten wurden von Lonsdale [19581 und
Owston [1958] zusammengefaBt. Danach hat Eis bis 273°K. und Atmosphiren-
druck eine hexagonale Struktur. Unter 193°K kann eine kubische Form mit
Diamantstruktur und unterhalb von ca

o .

.. 1137K eine amorphe Form erzeugt wer-
. o .
dCI Die ob euuiv 193 N Jub'!

i hexagonale Form wird aber auc ch beim Ab-

kuhlen auf Stickstofftemperatur beibehalten [Ziegler 1962]. Bei hsheren
Drucken sind insgesamt 9 stabile Phasen bekannt. Die Abb

heiten des Phasendiagramms,
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Im hexagonalen Eis sitzt jedes 0-Atom im Zentrum eines Tetraeders, das durch
die 4 né&chsten O-Nachbarn gebildet wird [Abb.2]. Das Verhdlinis ¢/a weicht
nach Peterson und Levy [1956] bei 223°K‘ fur DZO ca. 0.2% von 1.633
[ideales Tetraeder] ab. Die Symmetriegruppe fur die O-Atome ist Dédqu .

Fur die Anordnung der Protonen bzw. Deuteronen wurden eine Reihe von Mo-
dellen diskutiert. Bei Barnes [1929] sitzt je ein Proton auf der Mitte einer 0-0
Verbindungslinie. Wesentliche Voraussetzung fir eine Vereinbarkeit mit experi-
mentellen Ergebnisﬁen ist jedoch die Erfillung der Bernal Fowler-Regeln. Danach
bleiben beim Bilden der Brickenbindungen die individuellen Wassermolekiile er-
halten. Auf jeder 0-0 Verbindungslinie gibt es zwei stabile Lagen fur ein Proton,
wobei aber immer nur eine besetzt ist. Bernal und Fowler [1933] nehmen noch
eine geordnete Struktur fur die Protonen an. Wegen seiner guten Ubereinstim-
mung mit den meisten Experimenten wird heute das statistische Modell von
Pauling [1935] allgemein akzeptiert. In diesem Modell sind die Bernal Fowler
Regeln erfillt, die Protonen aber insgesamt statistisch auf die msglichen Gitter-
platze verteilt, Bestdtigt wurde dieses Modell durch Paulings Erfolg bei der Be-

rechnung der Nullpunkisentropie:

Ein Eiskristall mit N Molekilen enthdit 2N 0~H...0 Bindungen.
Entsprechend der beiden Moglichkeiten der Protonenanordnung innerhalb einer
Bindung ergeben sich 22N Konfigurationen, Da nur 6 der 16 moglichen An-

ordnungen von 4 Protonen um ein 0-Atom "HZO" ergeben, ergibt sich die Ge-

N
Z
o
Z
w
Z

2
Pauling nahm nun an, daf3-sich-diese Konfigurationen beziglich ihrer Energie nur
wenig unterscheiden, so dafl bei hohen Temperaturen alle Anordnungen fast gleich
wahrscheinlich sind. Beim Abkuhlen werden die Anderungen in der Orientierung

eines Molekuls immer seltener, so da der bei hsheren Temperaturen ungeordnete

Zustand "einfriert". Damit folgt fur die Nullpunktsentropie:

So =k InW = 0.805cal - Mol_] . grad-]



a~ |

)
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Abb. 2a: . Anordnung der O-Atome in Eis Ih. Die

Einheitszelle (gestrichelt) enhdlt 4Mole -
“kile (nach Owston 1958).

Abb.2b: Abstdnde zwischen den Atomen in
D, O-Eis Ih bei-50°C (nach Peterson
und Levy 1957). '
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Der Wert stimmt mit dem experimentellen Wert fur HZO :0.82 % 0.15
[Giaugue und Stout 1936] und dem fur DO : 0.77 % 0.1 cal.Mol™ ' - grad” '
Long und Kemp 1936] gut tberein. Onsager und Dupuis [1960] wiesen als erste
darauf hin, dafl dieser Wert nur eine untere Grenze fur den richtigen Wert sein

kann, und Nagle [1966] berechnete So zu 0.8145 ¥ 0.0002 cal. Mol_] . grad_l .

Die folgenden Experimente bestdtigen das statistische Modell in seinen wesent-
lichen Punkten: Elekironenbeugung [Shimaoka 51960], IR~ und Ramanspekitroskopie,
der hohe Wert der statischen DK im hexagonalen Eis und die Neutronenbeugung
am DZO-Eis von Peterson und Levy [1957]. Sie finden das statistische Modell
bestatigt, lassen aber als Unsicherheit einen geordneten Zustand in c-Richtung
fur maximal 20% der Deuteronen zu. Wahrend die von Rundle [1955] vorge-
schlagene polare Strukiur eiﬂdeﬁtig den von ihnen gemessenen Intensitdten wider-
spricht, ist eine von Granicher [1956] diskutierte Struktur polarer Bereiche, die
im Mittel gleich hdufig parallel und antiparallel zur c~Achse orientiert sind, mit
ihren Messungen vereinbar. Die am HZO - und DZO - Eis gemessene Null-
punkisentropie ist deshalb das bisher stirkste Argument fur das statistische Modell.
Ein Ordnungs - Unordnungsibergang bei tiefen Temperaturen kann nach Whalley

(1968, 19691 auf Grund der Messungen von N im Eis 1h ausgeschlossen werden.

Andererseits gibt es Experimente, die darauf hindeuten, dafl das statistische Mo-
dell msglicherweise doch nur eine im groben richtige Beschreibung liefert. Ano-

malien im Temperaturbereich von 90 - 120°K, die auf einen Zustand teilweiser

| T N [N S . P, S U Y
rrofonenoranung ninweisen, wurden gemessen von:

Giauque und Stout [1936], Pick [1968] in der spezifischen Wdrme, von Helmreich
und Bullemer [1968] in den elastischen Konstanten, von Biyshop und Glen [1968],

und Polarisation, von Kahane [1962] in der Doppelbrechung und von Dengel et al.

[1964]1 in der statischen Dielektrizitdtskonstante.

Ein wichtiges Ergebnis ist die bei Dichtemessungen festgestellte Alterung von Eis
[Dantl und Gregora 19681 . Die zuerst von Dantl [1967] benutzte Hypothese,

daB "junges Eis" nach der Zucht eine polare Struktur besitzt, die erst durch einen
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Alterungsprozel in die statistische Konfiguration Ubergefthrt wird, kann
widerspriichliche experimentelle Ergebnisse beim piezoelekirischen Ver=
halten und bei den elastischen Konstanten erkléren. Die Dantlsche Hypo-

these wird im Kap. 5.3 der vorliegenden Arbeit noch genauer diskutiert.

2.2, Die Wasserstoffbrickenbindung im Eis

Der wesentliche Teil d indungsenergie im Eis beruht auf der H-Briicken~

rB
zwischen benachbarten Molekiilen. Eine in sich geschlossene, quanti-
tative Beschreibung dieser Bindung ist bis heute noch nicht moglich. Ansdtze

zu ihrer Beschreibung lassen sich in 5 Cruppen einteilen:

Elektrostatische Theorien [z.B. Lennard-Jones und Pople 19511
"Valence bond" - Theorie [Coulson 19571 |
"Charge transfer" - Theorien [z.B. Bartoz ]965]

"Molecular Orbit" ~ Theorien [z.B. Murthy und Roo 1968]

o & [ [N [

Empirische Potentiale [z.B. Lippincoit, Schrsder 19551

Die erste theoretische Arbeit von Pauling [1928] basierte auf der Idee, dafl das
Proton mit einem 1s Elektron nur‘eine kovalente Bindung eingehen kann. Da-
mit wurde die 0-H...0 Binduhg auf eine rein elektrostatische Wechselwirkung
zurﬁckgefﬁhrf. Die elektrostatischen Modelle setzen aber voraus, daRl die La-
dungsverteilung der Komponenten 0-H und 0 durch EJie Bindung nicht beein-
fluBt werden. Die Ta’fsache da3 der Abstand 0 0 kleiner ist als die Summe der
van der Waclsradlen [leen’rei und Mac CieHan [19691] zeigt, daB eine zusdtz-
liche Kraft vorhanden sein muB3, dle der daraus resultierenden Abstoung ent-
gegen wirkt, Die Modelle 2-5 'bérUc*k’si’chﬁg:en daher alle einen kovalenten
Anteil bei der Bindung. Die folgenden vier Arten der Wechselwirkung sind beim
Bilden der 0-H....0 Bindung von Bedeutung;‘ [ Die in Klammer angegebenen
Werte der Wechselwirkungsenergien in Kcal/Mol wurden von Coulson [1957]

fur Eis berechnetl:
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Elektrostatische Krafte [+ 6 ]

o Q

Kurzreichweitige AbstoBung [ -8.4 1]
c. Ladungstransfer [+ 8]

d. Polarisationskrdfte [+ 3]
[Summe =+ 8.6, experimentell : 6.1]

Die Theorien 2 - 4 geben zwar ein gutes qualitatives Bild, aber eine befriedi-
gende quantitative Beschreibung der H-Briickenbildung ist bisher nur mit empiri-
schen Potentialen méglich. Lippincott und Schrider [1955] gelang es, die insge-
samt 10 Konstanten in ihrer Potentialformel so zu besﬁmmeh, dafl experimentelle
Werte wie die Abhdngigkeit des 0-H- Abstandes, der Frequenzverschiebung

Av gy und der Bindungsenergie vom 0-0 Abstand gut wiedergegeben werden.

I11. Die Messung von Phononen mit inelastischer Neutronenstreuung

3.1. Die inelastische Neutronenstreuung in der 1-Phononen-N&herung

Die Wechselwirkung zwischen Neutronen und Gitterschwingungen wird durch
die Erzeugung oder Vernichtung einer Anzahl von Phononen beschrieben. Nach
Sislander [1958] kann der doppelt differentielle S’rfeuquerschnif’r durch eine Ent-
wicklung‘nqch so‘g:hen Phononenprozessen dargestel It wérden. Werden in dieser
Entwicklung die Mehrphononenprozesse vernachldssigt, so lautet der Streuquer-
schnitt fir dié kohdrente 1-Phononen-Sireuung [vergl. z.B. Gurevich und
Tarasov {19681]

1=Phonon

d26 _ [21T]3k h 5 | 1 ; bcohe Wj [?._pf’s]eii‘_r’i

ddE | Y E9 2ZN, 3 W3s || VM 1

[ nfw.d++ 511 stet ho 180X 5- 1 [3.1]
gs 2 2 gs
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Dabei bedeuten:

'120, k Impuls der ein~, ausfallenden Neutronen
X Impulstbertrag bei der Streuung : %= Eo -k
g Wellenzahlvektor des Phonons
8 reziproker Gittervektor |
l? Polarisationsvektor des Phonons
n Crfsvektpr fUr ein Atom in dér, Einheitszelle
s Index fur einen Zweig in der Dispersion
Mz Masse der Atome
Z Anzth der Atome in der Einheitszelle
N] Anzahl der Einheitszellen |
bcoh :  kohdrente Sireuldange
Wi Debye-Waller Faktor
nl wq.s] :  Besetzungsfaktor

Das positive Vorzeichen in Gl. [3.1] gilt fur die Erzeugung von Phononen..

Man sieht an dem Auftreten der <5—Funk’riovnen‘, daB bei der Erzeugung oder Ver-
nichtung eines Phonons Energie~ und Impulssatz erfullt sind. Die Intensitdt der ge-
streuten Neutronen htingt dabei im wesentlichen von dem Ausdruck in der geschweif-
ten Klammer - dem Betragsquadrat des Strukturfaktors - ab. Darin beschreibt die
Summe Uber die Phasenfakforen anschaulich die Interferenz der von den einzelnen
Gitterbausteinen ausgehenden Streuwellen, und das Skalarprodukt [X-.p] driickt
aus, daB nur solche Gitterschwingungen angeregt werden kinnen, bei denen der

Vektor der Schwingungsamplitude nicht senkrecht auf X steht.

Die Kenntnis des Strukturfaktors wird, wie in Kap. 3.3. gezeigt wird, fur die

Phononenmessung an Kristallen mit mehreren Atomen in der Einheitszelle benstigt.
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3.2. Prinzip der Messung

Die Gl. [3.1] zeigt, daB bei Erzeugung oder Vernichtung eines Phonons die

Erhaltungssatze fur Energie und Impuls erfillt sind:

E=E-F = _,-hw'c’ls [3.21
- L d - v -—s+—b
'hx='r'1[ko-k1]=G—q [3.31]

Im Experiment werden Neutronen der Energie Eo auf die Streuprobe geschossen,

und die Energie der gestreuten Neutronen E. wird gemessen. Ist die Streuprobe

ein Einkristall, so liegt die Richtung des Ube]rfragenen Impulses ¥ beziglich der
Gitterebenen fest und die Gl. [ 3.2, 3.3 1 sind nur fur wenige durch die Disper-
sionsbeziehung w =w [ 1] erlaubte was erfillbar. Aus dem Aufireten einer
Streuung kann dann eindeutig auf Frequenz und Wellenvektor des angeregten

Phonons geschlossen werden.

Ubersichtlich ist eine Darstellung der Streuprozesse im reziproken Gitter. In der
Abb, 3a ist das reziproke Gitter fur einen HCP Kristall fir die Ebene senkrecht

zur c-Achse [t_)f1I B’Z] und eine dazu senkrechte Ebene U:Z lz—;3] zusammen mit der
Brillouinzone [Abb. 3b] gezeichnet, Die Abb., 4 zeigt als Beispiel die Messung
eines longitudinalen akustischen Phonons in der [1120] Richtung mit q/q =0.79
und @ =2.52 . 1013 -1 . Gemessen wurde am [2240] Punkt des remproken Gitters,
Aus der Modellrechnung, auf die in Kap. 4.4. naher eingegangen wird,war der unge-
féihre Wert von h w bekcnni‘, so dafl zum bekannten k 4.50];8_1' nach |

Gl. [3.2] k] = 3. 503& berechnet wurde. Nach dem Einzeichnen von g kon-
nen die Einstellwinkel, bei denen Gl. [3.3]1 erfillt ist, relativ zu dem ebenfalls

eingezeichneten [2240] Braggreflex bestimmt werden. -

Da in einem Winkelbereich von 5.4° mit einem Abstand von 0.9° gemessen wurde,
kann bei der Auswertung dasjenige Phonon  bestimmt werden, das der [1 1203~
Richtung am ndchsten liegt, oder der Wert von w o kann aus dem Schnittpunkt

des gemessenen Teils der Sireuflidche mit der [1120]-Richtung bestimmt werden.
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3.3. Die Bedeutung des Strukturfakiors fir die Messung

Der in Gl. [3.1] enthaltene Strukturfaktor fur die Neutronenstreuung entspricht
den Auswahlregeln in einem optischen Experiment. Bei einem Kristall mit mehreren
Atomen in der Einheitszelle héngt der Strukturfaktor von dem reziproken Gitter-
punkt und fur die inelastische Streuung noch auBerdem in komplizierter Weise von

g und s ab.

Die Messung wird so vorgenommen, daf} der Strukturfaktor und damit die Intensitdt
der gestreuten Neutronen maximal ist. Zusttzlich muB bei der Messung benachbar-
ter Zweige die Einstellung so gewdhlit werden, daB der Strukturfaktor msglichst nur
fur einen Zweig grof} ist, damit beide Zweige unabhingig voneinander gemessen
werden. Bei Messungen mit der Flugzeitmethode [Kap. 3.5] werden oft mehrere
Phononen in einer Messung gefunden. Die Zuordnung dieser Phononen kann durch
die Berechnung der Strukturfaktoren fur die einzelnen Zweige kontrolliert werden,
Die Strukturfaktoren hdngen vor allem von der Symmetrie des Gitters und nur wenig
von den genauen Werten der Kraftkonstanten ab, so dal die MeBergebnisse durch

ihre Benutzung nicht beeinfluBt werden.,

Fur die Berechnung des Strukturfaktors bei der inelastischen Streuung ist die Kennt-
nis der Polarisationsvektoren, die nur durch eine Modellrechnung bestimmt werden
kdnnen, nstig. Bei der Phononenmessung am DZO wurden dcher mit dem in Kap. 4.4,
beschriebenen Modell Dispersion und Strukturfaktoren [nach Gl. 3,11 fur die einzel-
nen Gitterschwingungen vorausberechnet, und danach wurde die Spektrometerein-

stellung fUr ein bestimmtes Phonon gewdhlt,

3.4, Fokussierung der gestreuten Neutronengruppen

Zur Berechnung der Neutronenintensitdt in einem Streuexperiment muf an Stelle der
8 ~ Funktionen in Gl. [3.1] uber die Auflssungsfunktion des Spektrometers integriert
werden. Nach Waller und Froman [1952] enthélt dann der doppelt differentielle Streu-

querschnift den zusdtzlichen Term

1

R . = IJSI 3.41
- = k. grad w .
qS

1
ZE] 1
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JS wird als chobifakfor bezeichnet. lJS l_] ist dann g:c.)B, wenn die Streu-
geome’rrig so gewdhlt wird, daB bei einer Anderung von k] sich g und w %
gerade so dndern, daB die Interferenzbedingungen nach Gl., [3.13 , 3.14] er-
fullt bleiben, Bei der Messung wurde der Jacobifaktor nicht zur Intensitdtsverbes-
serung ausgenutzt, da eine Unschirfe in k] eine Verbreitung der Phononlinie im

Spekirum der gestreuten Neutronen bedeutet. So weit es msglich war, wurde ver-

sucht, eine Fokussierung beziglich k] zu erreichen:

Abb. 5: Fokussierende Einstellung fiir ein transversales (a)-
und ein longitudinales (b) akustisches Phonon

Haltern wir k] kons’ranv’rr, so erfolgf durch Differenzieren der Gl. 3.2, 3.31]
PR L Pgisk =0 [3.5]
q m .

- , -
Da & ko immer senkrecht zum reziproken Gittervektor S des Monochromator-

kristalls ist, muB3 gelten

dw 1 =
[5—a—+—n7k°] // S [3.6]1
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Diese Bedingung kann bei Messungen entlang einer bestimmien Symmetrielinie
nur angendghert erftllt werden, Die Abb. 5 zeigt fUr ein transversales [a]l und

ein longitudinales bl akustisches Phonon [ %—%— > 01 die ‘Fokussierende‘ Ein-

stellung.

3.5. Die Energiebestimmung der gestreuten Neutronen mit der Flugzeitmethode

Bei der Flugzeitmethode ist es erforderlich, den einfallenden monochromatischen
Strahl zu pulsen, um aus der gemessenen Flugzeit der Neutronengruppen deren
Energie bestimmen zu kdnnen. Dabei mi3t man mit jeder Spekirometereinsteliung
das Spektrum aller vom Kristall gestreuter Neutronengruppel;i. Zur Pulsung des
monochromatischen Strahls wurde ein statistischer Chopper Beckurts 1966,

Gompf 19701 benutzi.

Die Transmissionsfunktion dieses Choppers [Durchlgssigkeit 0.5] entspricht einer
pseudostatistischen Rechteckfolge mit N = 127 [Zahl der Einheitsschlitzel und
At = 32 /us [Offnungszeit fur einen Einheitsschlitz bei 7382 U - N\in-]].

Den Nachteil, dafl das wahre Flugzeitspekirum erst durch eine Kreuzkorrelation
zwischen dem gemessenen Spekirum und der Transmissionsfunktion erhalten wird,
steht der Vorteil eines von Untergrund und Art des Flugzeitspekirums abhdingigen
Gewinns an Mefzeit gegeniber, Der Intensitdtsgewinn im Vergleich zu einem
konventionellen Flugzeitspekirometer ist in Abb. 6 dargestellt [nach Glaser und

Gompf 19691.

Bei der Phononenmessung am DZO konnten die Vorteile des statistischen Choppers

= 0.544

; coh
liegt der Mittelwert F des Spekirums relativ zum Kanalinhalt Fk hoch und der

nicht voll genutzt werden: Wegen des hohen Verhéltnisses binc /b

Anteil des unvermeidbaren Untergrundes U an der Gesamizdhlrate ist niedrig.
Die erzielbaren Gewinnfaktoren liegen abhéngig von Fl< fur die optischen
Phononen zwischen 1 und 2 [Abb. 7al; sie kinnen jedoch fiur die intensiven
akustischen Phononen hsher liegen [Abb. 7b, 7b]l. Durch Aufstellen eines Filters

aus pyrolytischem Graphit im sekunddren Flugweg [Abb. 8] konnte der Anteil der
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U: Uber das Spektrum gemittelter Untergrund
F: Mittlerer Kanalinhalt ohne Untergrund
35 4 F: Kanalinhalt fir ein Phonon
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Abb.6: MeBzeitgewinn G fur N=127(nach
Glaser u. Gompf 1969)

elasﬁ»sch gestreuten Neutronen vermindert und dadurch bei der Messung hsher-
energetischer Phononen ein groBerer Gewinnfaktor erzielt werden. Gunstig ist
eine Einfallsenergie von 54.4 meV und eine zum Neutronenstrahl senkrechte
Anordnung der Gitterebenen des Graphits Reichardt 19701, Der zusétzliche
Gewinnfaktor war bei einer Testmessung 2.0 [vergl. Abb. 7b, 7cl.

3.6, Der experimentelle Aufbau

Die Abb. 8 zeigt den experimenteilen Aufbau am Reaktor FR2 in Karlsruhe.
Zu sehen ist der statistische Chopper, der im direkten Strahl steht und der Be-
Einkristall, dessen [0002] Ebene zur Erzeugung der monoenergetischen Neutronen

benutzt wurde. Die Neutronen fallen auf die erste Streuprobe [DZO- Einkristalll,




Reaktor ¢¢] Stat. Ch‘opper Be-Einkristall

00

Nachbarexperimente

Strahlenfanger

77
W

Nachbarexperimente

Abb. 8: Schema des experimentellen Aufbaus

10-He® - Zéhlrohre

_61_
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und die unter dem Winkel 2§ gestreuten Neutronen werden in 6 He3-
Detektoren am Ende der 200.0 cm Flugstrecke nachgewiesen. Da DZO
nahezu keine Neutronen absorbiert [Gabs =7 10_4b], konnte der mono-
chromatische Strahl noch fur ein weiteres Experiment [270.3 cm Flugweg, -

10 He3-Zahlrohre] mit einer 2. DZO-Probe benutzt werden.

Die D2O - Einkristalle wurden im Physik-Department der TH~Minchen nach
einem modifizierten Bridgman~Verfahren [vergl.Engelhard und Riehl 1965]
von Fri. Sesseimann und Herrn Schenk gezogen und bearbeitet. Die Krist
waren zylindrisch mit 2.5 ecm Durchmesser und 5 cm Hohe. Sie wurden

withrend der gesamten Mefzeit in einem einfachen Badkryostaten [Abb. 9]

auf 90°K gehalten. Durch die eingefuigte Teflon-Isolierschicht wurde erreicht,

dafl die Kristalle nach dem Einfullen von flussigem Stickstoff langsam [ca. 3 Std.]

auf die Endtemperatur von 90°K abgekuhlt wurden.

‘Gemessen wurde mit den Neutroneneinfallsenergien 42,1 und 54.4 meV.

Die primdre Energieaufissung betrug 1.8%. Da bei der verwendeten Chopper-
scheibe die Umfangsgeschwindiglfeif auf maximal ca. 200 m - s—] begrenzt war,
muBte ein KompromiB zwischen Strahlbreite und Zeitauflssung gewthit werden.
Die Zeitauflssung fur die elastische Linie betrug 7.3 %. Die gemessenen Daten
wurden in einem mit der Chopperscheibe synchronisiertem Flugzeitanalysator in
ein Spekirum von 512 Zeitkantlen mit 7.5/US Brei te einsortiert und nach Ko-

dierung und Zwischens herung in einer zentralen Rechenmaschine [CDC 160A]

<
@
o
o]

gesammelt. An dieser Rechenmaschine konnte auch eine erste Kreuzkorrelation
mit einer "0,1" - Signalfunktion [Gompf 19701 durchgefthrt werden, um ein

entfaltetes Flugzeitspektrum zu erhalten.

3.7. Ergebnisse der Phononenmessung am DZO - Eis th

Fur die Messung wurden zwei Kristalle benutzt, deren Zylinderachsen parallel
bzw. senkrecht zur optischen Achse waren. Die Mosaikbreite dieser Kristalle be-

trug 10’. Zur genauen Orientierung der Kristalle wurde der Kryostat so geneigt,
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daB bei Rotationen um 60° bzw. 180° die Intensitdf fur einen Braggreflex
ungefidhr konstant bleibt. Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 90°K

ausgefihrt.

Die Abb. 10 zeigt die Ergebnisse der Phononenmessung zusammen mit ausgezo-
genen Kurven, die mit dem in Kap. 4.4. beschriebenen Born von Karmdan-Mo-
dell durch Anpassen von 5 Kraftkonstanten erhalten werden. Die angegebenen

Fehler sind aus einem Fehler fur die Winkeleinstellung und einem geschatzten

tretenden inkohtrent-elastischen Streuung werden die Phononen unterhalb von

w-1.5. 103!

bedingte Kanalunsicherheit bewirkt einen gréferen relativen Fehler.

auf der Flanke einer "elastischen" Linie gemessen. Die so

Alle Phononen wurden aus Intensitdtsgrinden bei msglichst groBen Streuwinkeln
[zwischen 90° und 140°1 gemessen, Haufig benutzt wurden die reziproken Git-
terpunkte [23501, [3140] und [00081. Nach Gl. [3.1] ist die Intensitat fur die
Streuung beim 1-Phononen-Prozell - w -1 . Weiter zeigt die Abb.4, dafl bei
groflen w und hier durs:iw k!eitlem l‘:l [impuls der gestreuten Neutronen] der ge-
samte Impulsibertrag ko + k,!, der quadratisch in die Gl. [3.1] eingeht, eben-
falls klein bleibt. Das hat zur Folge, daB8 der Streuquerschnitt fur den 1~Phononen
ProzeB mit wachsendem w stark abnimmt, Deshalb konnten im Bereich der hohen

optischen Phononen nicht alle Zweige der Dispersion gemessen werden.

UnterstUtzt wird die Zuordnung der Phononen durch die Berechnung des Struktur~
17 1

faktors. Fur die Mefipunkte oberhalb vonw = 5 - 30'35 ] war die berechnete

Intensitdf im Widerspruéh zu den Messungen [vergl. Abb. 7] klein. Diese Ab-

weichung wird in Kap. 5.3 zusammen mit anderen Ergebnissen diskutiert.

Die durch die Modellrechnung fir q = 0 extrapolierten Frequenzen kdnnen mit

Raman [R] = und Infrarot [IR] - Spekiren verglichen werden:

Zusdtzlich zu den erlaubten Ubergtingen sind auch alle tbrigen Frequenzen mit
beliebigen Wellenvektoren wegen der ungeordneten Lage der Molekuile im Eisgit-

ter R~ und IR aktiv. Nach Whalley und Bertie [1967] sind die gestreute Raman-
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Intensitdt und die Funktion g [lo/ - w 2 [!o . | : optische Intensitat

vor bzw, hinter der Probel im IR~Spekirum ungefdhr proportional der Zustands-
dichte. Den Maxima in diesen Spekiren entsprechen daher Phononenfrequenzen
an den kritischen Punkten, da hier wegen des flachen Verlaufs der Dispersions~

zweige die Zahl der Zustéinde in einem Intervall §y sehr grof wird.

Die Lage der Zweige in Abb, 10 stimmt mit den R~Messungen am HZO von

Faure [1969]1 und den [R-Spektren am D,O von Bertie und Whalley [1967]

..... 2 1

gut Uberein, Die intensivste Linie in diesen Speki ren liegt bei 230cm
[R, 80°K, H,0] bzw. 221.7cm ' IR, 100K, D,
dicht benachbarten Zweigen bei w =4.4 und 4,5 - 10

—

Ol und entspricht den
]354 . Die Lage des
obersten Zweiges entspricht der von Faure bei 310 -~ gemessenen R-Linie,
die im IR=Spektrum als Schulter zwischen 285 - 290 cm_-i angedeutet ist,
Die unter BerUcksichtigung des Massenverhaltnisses fur DZO umgerechneten

R-Werte und die [R=Werte sind in Abb. 10 auch fur die weniger ausgepréigten

Linien eingetragen.

Die Polarisation der Zweige hdngt von q ab und stimmt fir q # 0 gewdhnlich
nicht mehr mit einer Symmeirierichiung Uberein, Diefur q = 0 in Kap. 4.4,

berechneten Polarisationen sind in der Abb. 10 eingétrogen. Die Zuordnung der
Symbole T]
[Aig’ Eig’ E2g

heitszelle wird dort an Hand der Tab. 4.1 und der Abb. 13 erk

- T]Z und der dquivalenten spekiroskopischen Bezeichnungen

usw.] zu den Schwingungsrichtungen der Molekule in der Ein-

19’ E'ig und EZg Raman

aktiv, Zusttzlich tragen auch alle Ubrigen Anregungen zur gestreuten Intensitat

Fur die Symmetriegruppe Dzh sind die Schwingungen A

bei, da wegen der "elektrischen" Unordnung des Kristalls keine strengen Auswahli-
regeln gelten. Die relativen Anteile der Intensitdten sind jedoch unbekannt, so
dafl eine Zuordnung zwischen dem gemessenen Spekirum und den einzelnen Zwei-
gen der Dispersion schwierig und nicht eindeutig ist. Die infensivste Linie im
R-Spektrum bei 230cm” ! enthalt nach Kahane [1962] und Faure [1969] Anteile

mit einer Polarisation in x-, y= und z=Richtung. Kahane [1962], Kahane und
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Faure [1969] und Bertie und Whalley [19671 [ assignment 2 1 haben dem
Maximum der intensiven Linie die Schwingung EZg und die Schwingungen A]g
und Elg einer nicht aufgelssien um ca. 6% hoheren Linie zugeordnet. Die Po-
larisation der Zweige bei dieser Frequenz ist nach der Modellrechnung mit den an-
gepafliten Kraftkonstanten E

13 -1 19

]EZQ und B2u' Die Schwingung Aig liegt bei
w=53-10"s [283cm ™~ ']. Die bei dieser Frequenz im R-Spekirum ge-

fundene Linie hat nach Faure [1971] ca. —-—%- der Intensitdt der Linie bei 230cm_]
und ist ebenfalls zu einem grolen Anteil in z-Richtung polarisiert, so dafl diese
Zuordnung der R-Messung nicht widerspricht. Die Schwingungen E‘ig' EZg und

Alg sind nicht aktiv fur die IR-Absorption, so dafl bei dieser Zuordnung der grofie

Intensitatsunterschied zwischen R- und IR-Spekirum bei dieser Linie erklart wirde.

Die einzelnen Zweige sind in Abb. 10 mit Nummern versehen, die denen der Sa-
kulardeterminanten in Tab. Al - deren L&sungen sie sind ~ entsprechen. Geordnet
nach diesen Nummern und nach den Symmetrierichtungen sind die numerischen Werte

der gemessenen Phononen im Anhang in der Tab. A3 aufgefthrt.

3.8. Die Zustandsdichte der Phononen

Mit Hilfe der in den Symmetrierichtungen angepafiten Modellparameter kdnnen
Phononenfrequenzen fur jeden beliebigen Punkt der Brillouinzone berechnet wer-
den. Die Summation Uber die Zustdnde w 3 im irreduziblen Teil der Brillouinzone

fiefert danh die Zustandsdichte glw1 der Phononen.

Eine solche Rechnung wurde fur Eis durchgefthrt. ¢ [w ] kann dann mit der am
HZO Polykristall durch inelastische Neutronenstreuung gemessenen effektiven Zu-
standsdichte geﬂ:{w] verglichen werden, Q'eff[w] hangt mit olw 1 Uber einen

Gewichisfaktor zusammen, der die Schwingungsamplituden der Molekile enthlt:

1 2 =il
26 l . kb, = .22  -2W | w Py | {nl =1}
™d Kk N © Ik 7 Slw-wgd
i, e 5
inc
o bi2nc ?12)( 2 -2W {nlwl]}
T Tk AN R 2 B.7]
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Die Zustandsdichte g[w] ist definiert durch

glwl = X $[w-w_] [3.81
qs qs
Fur kubische Bravaisgitter gilt geff[w] = glwl.
Uber die Modellrechnung kann dieser Zusammenhang auch fur das hexagonale
- e 2 -
Eisgitter gepriUft werden, da hier der Ausdruck 1% P R 2 berechnet
werden kann. Dabei zeigt sich, daBl diese Korrektur glw] nicht wesentlich beein-

fluBt; also daB glw] und geﬂ_.'[w] nahezu gleich sind.

Die Abb. 11 zeigt die mit der von Gilat und Dolling [1964] verbesserten "root-
sampling"-Methode berechnete Zustandsdichte. Die dieser Kurve Uberlagerten
kleinen Schwankungen sind zufillig. Sie sind dadurch bedingt, dal die Zahl der
Stutzstellen im irreduziblen Teil der Brillouinzone aus Griinden der Rechenzeit
nicht sehr groB gewdhlt werden kann. Zum Vergleich sind die Kurven

lg [ lo YARK m-z aus dem IR-Spekirum von Bertie und Whalley [1967] und die
am HZO—Eis gemessene Zustandsdichte Renker, v,Bianckenhagen 19681 mit ein-

getragen.

Da die gemessene Zustandsdichte fur Vielfachsireuung und Vielphononenprozesse

korrigiert wurde, sollte sie also der wahren Zustandsdichte glw] entsprechen.

Der Vergleich mit der gestrichelten Kurve in Abb. 11, die durch Faltung der be-

rechneten Kurve glw I mit der energieabhiingigen Auflsungsfunktion des Spekiro-

meters erhalten wurde, zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung. Daf3 das erste aus-

geprdgte Maximum der mit Neuironen gemessenen Zustandsdichte [w=1,15- 10135_]]
_etwas tiefer liegt, ist wahrscheinlich eine Folge der wesentlich hsheren Meftempe-

rator 261°K1. Bei 100°K wurde w =1.28 - 1015

Auffallig ist, daB die aus der inkohdrenten Neutronenstreuung abgeleitete Zustands-

s_]gemessen [Prask, Boutin 1968].

dichte bezogen auf glw] zu wesentlich hsheren Frequenzen reicht. Nach tberein-
stimmenden Aussagen aus R- und IR-Messungen und der Modellrechnung reicht aber
das Spekirum der transiatorischen Gitterschwingungen nicht tber w = 6. 10135-]

hinaus.,
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—~ Peff(w). H,0 261°K,Neutronen
..E ——————— lg (IO/I)'(D'Z,HZO 100°K, IR
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Abb. 11 = W[10™"s"]

Berechnete Zustandsdichte tur D,0O- Ens( ) gefaltet mit
der Auflosungsfunktion des Spektrometers (—) zum
Vergleich mit PggW); (~~-) IR-Messung

Masgliche Ursachen dieser Abweichung sind:

al Bei der Auswertung des gemessenen Streuquerschnittes nach Gl.- [3.7] ist
es nétig, die Gitterschwingungen von den Librationen zu trennen, da diese
wegen der viel kleineren effekiiven Masse [H2O : 2.32, Nelkin 19601 rund

7.8 mal mehr zur gestreuten Intensitdt beitragen. Da beide Anteile im Neu-




- 28-

tronen~-Spektrum nicht vsllig separiert sind, ist dieses nur ndherungsweise

moglich.

b] Bei der Neutronenstrevung ist ein groer EnergietUbertrag zwangsldufig auch
mit einem groBen Impulsibertrag verbunden. Deshalb ist in diesem Bereich der Bei-
trag der Vielphononenprozesse grofl. Das folgt ebenfalls aus einem Vergléi'ch mit
dem [R-Spekirum, wo die Bereiche der Translation und Libration wesentlich bes-

ser separiert sind.

ksnnten ebenfalls eine erhshte Zustandsdichte bewirken.

Die der IR-Messung von Bertie und Whalley [1967] entnommene Kurve zeigt
qualitativ eine gute Ubereinstimmung, so daB die Voraussetzung der Orien-
tierungsunordnung auch hier bestatigt wird. Der wirkliche Zusammenhang mit
Qlwl ist jedoch so kompliziert, daB es vorerst nicht msglich sein wird, glw I

direkt aus IR- oder Raman~Messungen zu erhalten Whalley und Bertie 19671.

IV. Modellrechnungen fir das hexagonale Eis

4.1. Grundlagen der Gi’rterdyhamik - dynamische Matrix

Wir beschreiben die potentielle Energie des Gitters in harmonischer Naherung

durch

2V = [:,’l'(f’ pl-1" o [4.1]

- |7

wobei die Kraftkonstanten in der Matrix Dkk
ll

Potentials nach den Auslenkungen Yk und Y/ erhalten werden. I [guft

durch die Ableitung des

dabei Uber die Einheitszellen des Kristalls und )|:< tber die Atome in der Ein-

heitszelle. Die Bewegungsgleichungen fir das Gitter lauten dann

BN
- -z

L e Y
kia B

I’ '
u,, [4.2]
P




— e d -iw f -
und der Losungsansatz u;( = V—]:.M Pke e 9k : [4.31]
fuhrt direkt auf die dynamische Gleichung:
2 g B i - l, i-"[;’l, - —?l ] i
Mw P z q ’ r .
k U [D k k™1 Pk' [4.4]
Der darin enthaltene Ausdruck
- —oi’ — I
3 -1 iqlr,, - r /1 1
Ck w [q]l = L Dk K’ k k v | [4.5]

wird als dynamische Matrix bezeichnet. q = -2;\- ist der zu einer Schwingung
mit . gehsrige Wellenzahlvektor und 'r'll( ist der Ortsvektor zu dem mit k,

| bezeichneten Atom..

4.2, Uberblick tber bisherige Arbeiten

Im Kap. | wurden Arbeiten adfgez&hlf, die die Gitterdynamik von hexagonalem
Eis beschreiben. In der grundiegehdeyn Arbeit von Penny [1948] werden allge-
meine Kraftkonstanten aus der D:h Symmetrie des Gitters abgeleitet. Penny
bertcksichtigt nur Wechselwirkungen zwischen den ndachsten Nachbarn und be-
schreibt diese allgemein mit 7 Kraftkonstanten. Das ist dadurch mdglich, daB fur

.
encmmen wird [Modell von

@49 1

r Prf\l-l\v\nv\ Al !be S lmmnhw

foToNnen Gaiese

Barnsl. In einer Vereinfachung lideales Tetragder] gentgen 2 Kraftkonstanten,
deren Zusammenhang mit den elastischen Konstanten Cate angegeben wird.
Forslind berechnet den Zusammenhang der urspringlichen 7 Konstanten mit
den ¢ e’ wobei die Molekule durch Punktmassen auf den Platzen der 0-Atome

ersetzt werden,

Kahane [1962]1 hat als erster die Gitterdynamik anschaulich mit insgesamt

2 Kraftkonstanten fir eine Elongc’rion der Bindung und eine Deformation des
Valenzwinkels beschrieben. Die Werte dieser Kraftkonstanten kdnnen aus der Zu-
ordnung der gemessenen Spekiren an den kritischen Punkten bestimmt werden. Mit

diesem Modell kann jedoch der oberste Bereich der Gitterschwingungen nicht er-
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klart werden [vergl. Abb. 16, Modell 11.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Born von Kérmdn Modell beschrieben, in
dem die Kréftetensoren von Penny benutzt und wie bei Forslind die Molekile
durch Punktmassen ersetzt werden, Zusdtzlich wird das Modell von Kahane
dut:ch Beruicksichtigung einer Anisotropie der Bindungen und éiner zusdtz-
lichen langreichweitigen Wechselwirkung erweitert und den Messungen ange-

paft.

4.3. Benuizte Ndherungen fur die Modellrechnungen

Bei der Bestimmung der Krdftetensoren fur das hexagonale Eisgitter werden die

folgenden Naherungen gemacht:

1. Es werden nur die translatorischen Gitterschwingungen betrachtet, Tor-
sionsschwingungen der Molekile und ihre Kopplung mif den translatori-

schen Gitterschwingungen werden nicht bertcksichtigt.

2. An Stelle des aus DZO-MolekUIen aufgebauten Kristalls wird ein Gitter
betrachtet, das auf den Pldtzen der O-Atome Punkimassen der Masse 20
enthdlt. Diese Vereinfachung ist nstig, wenn die Déi Symmetrie zugrunde-

gelegt werden soll. Hierbei werden Unterschiede zwischen den Bindungen,
die aus den unterschiediichen Orientierungen der Moiekﬁié zueinander fol-
gen, vernachléssigt. Da tber eine Nahordnung hinaus Korrelationen zwischen
den Orientierungen der Molekile verloren gehen und im Mittel alle mit den
Bernal Fowler Regeln verirdglichen Konfigurationen gléich wahrscheinlich |
sind, ist zu er.war’ren, daB diese Ngherung von geringem EinfluB auf die Git-

terdynamik ist.

Zusatzlich werden hier Kopplungen zwischen den Normalschwingungen im
Modell vernachléssigt, die dadurch entstehen, dafl in Wirklichkeit die

Schwerpunkte der Molekile nicht genau auf den Gitterpunkten liegen.
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3. Die Rechnung mit dem Born von Kdrmdn Modell bertcksichtigt nur
Wechselwirkungen mit den ndchsten Nachbarn. Im Kap. 4.5 wird
ein Modellpotential fur die Wechselwirkung benutzt. Hier werden

Wechselwirkungen bis zu den zweiten Nachbarn beriicksichtigt.

4.4, Anpassung mit einem Born von Kdrman Modell:

4.4.1, Kraftetensoren und dynamische Matrix

Die Abb. 12 zeigt die vier Molekile in der Einheitszelle mit ithren ndchsten
Nachbarn. Fur die Bindungen schrdg [z.B. 1-4] und parallel zur c~Achse
[z.B. 1-5]1 wird zundchst je ein allgemeiner Krdftetensor D angenommen.

Aus der Abb. 12 folgt, dafl der Tensor D]4 gegeniber einer Spiegelung an

der Ebene x = 0 invariant sein muB3. Er muB also die Form haben:
d
1 0 0 | -40( 0 0
= d d = - -
D]4 0 29 03 | = 0 AR =28 [4,6]
d d - -
0 32 33 0 20 -Y

Man sieht weiter, dafl - werden nur die Molekille 1 und 4 und ihre nédchsten
Nachbarn betrachtet - das Gitter bei Inversion an P insich tbergeht. Diese

Operation &8t aber D 4 unverdndert . Es folgt also:

1

_ _ T _ ,
D14 = D4] = D]4 oder & = © (4.7]

Der Tensor D]4 muf3 also symmetrisch sein. Die Ubrigen Tensoren - z.B. D]é -
werden durch 120° Rotation um die zur c-Richtung parallele z-Achse erzeugt.

Die Transformationsmatrix fur eine solche Symmetrieoperation lautet

ol [4.8]
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Der Tensor D]5 mull gegeniber Spiegelung an den Ebenen x = 0 wund

y = 0 invariant sein,
; _
1 0 0
= d
Dis =0 % 0 [4.9]
0 0

Er muB ebenfalls invariant sein gegentber einer Rotation um die z~Achse,

z.B. gegeniber der Transformation TTD T. Es folgt dann d T d 22 oder.

15
d'l'i 0 0 -¢ 0 O

D, ={ 0 4, 0, = 0 -g O =1534 [4.10]
0 0 d33 0 0 -%

Die Bezeichnung der Tensoren bietet rechentechnische Vorteile und wurde in

Anlehnung an die Arbeiten von Penny und Forslind gewihlt.

Insgesamt werden also 6 intermolekulare Kraftkonstanten benstigt. Benutzt man
die Invarianz der potentiellen Energie gegentber einer Rotation des Gitters, so
folgt als zusttzliche Beziehung zwischen den Kraftkonstanten [siehe Penny 1948,
Forslind 19541

20a+8] ~€ = -5 20 4.11]

V3

so daB 5 voneinander unabhidngige Kraftkonstanten benstigt werden.

Die Tensoren sind bis auf die Eigenschaft § = ©, die von diesen Autoren nicht

ausgenutzt wurde, mit den dort angegebenen identisch. Die weitere Rechnung ist
jedoch unterschiedlich zu der von Forslind, der die Eigenwerte der Gl. [4.4] fur
die y- und z-Richtung angeben konnte. Insbesondere zeigt sich, daf3 die Ei~

genwerte fir qy # 0 wegen der von Forslind benutzten vereinfachenden Nagherung
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sich erheblich unterscheiden. Fur die z-Richtung stimmen die Eigenwerte

Uberein.

|0
~
a0

2a

*0m

@|g

wlo

Abb. 12 : Lage der D, O-Molekdiile im hexagonalen Eisgitter.
| Die Molekiile 1- 4 fillen eine Einheitszelle.

(Bezeichnungen nach Forslind]

Mit Hilfe der Kraftetensoren wird die dynamische Matrix nach Gl. [4.5]
gebildet, wobei die Lage der einzelnen Molekiile, Uber die summiert wird,
aus Abb. 12 hervorgeht. Dig so gebildete Matrix ist komplex und von der

Form:

~ n by
St Y Cia
ct. ¢ C 0

12 12 23 [4.12]
0 Gy Cg3 Cyy
ct o o ¢
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Die Cik sind Untermatrizen vom Rang 3 und beschreiben die Wechselwirkung
zwischen den Molekilen i und k. In unserem Fall gelten die folgenden Be-

ziehungen:

CH = C22 = C33 = C44, C]2 = C34, C23 = C]4 [z » -2]1, [4.13]

{6[a+f3]+e 0 0 \
c, = —A]A—\ 0 la+Bl4c O [4.14]
0 0 3Y 4
1 (E 0 0 i3
C = - 0 € 0 e 15 [4.15]
12 Ml o =«
e 0 0 ) /a+38 V3B - o1 -V30
c. o=-1 o 48 20| 9M4-LV3 B-0] 3e+8 -0 977
14 M y M )
b 20 ¥ -V3o -0 y |
‘ [4.16]
i o+38 -\38 -l VBO|
--]; [-Vg[B-a] 8o + ] -G\ e 9716 4.17]

i

<

| V3o -0 v )

Mit der Matrix.

1
\2
0

| [4.18]
N
] i
L0 0
Z 7

o |-
il
S~

Ny —
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wird die dynmaische Matrix [4.12] durch unitére Transformation. in die reelle

symmetrische Matrix tbergefthri

C [c 4G -te

nt 14l 3Gy CM]'Z[ 12 C12]' 2[C +C12]
c, [c +c]41,2[c +c12 5 1C - Cl

] [C +C23], 2[C23 C23]

Cii*z [C23‘+C23]“/

Die Eigenwerte der Determinanten der dynamischen Matrix kdnnten nun numerisch
berechnet werden. Da sich aber in den Hauptsymmetrierichtungen die 12 Zweige
der Dispersion mehrfach kreuzen, geht bei Anwendung des Jacobiverfahrens die
wichtige Zuordnung zwischen den Zweigen der Dispersion und den berechneten

Eigenwerten verloren,

In der Gruppentheorie wird gezeigt, daB beim Vorhandensein einer Symmetrie die
Sakulargleichung faktorisiert wird, wenn Symmetriekoordinaten benutzt werden
[sieche z.B. Knox und Gold 1964]. Fur die Symmetrierichtungen kann also die De-
terminante der dynamischen Matrix durch Umordnen und Bilden von Linearkombi-
nationen einzelner Zeilen oder Spdl’ren in ein Produkt von Unterdeterminanten zer-
legt werden. Fur die maximale Reduzierung giit, daf} die Zweige der Losungen sich
innerhalb einer Unterdeterminante nicht kreuzen. In diesem Fall bleibt auch bei
Anwendung des Jacobiverfahrens die Zuordnung‘.zwischen Eigenwerten und Disper-
sionszweigen erhalten. Diese Voraussetzung muB erfullt sein, wenn die in Kap.

4.4.3, beschriebene Anpossungsréchnung angewendet werden soll.

Fur die Determinante B der maximal reduzierten dynamischen Matrix wurde die
folgende Darstellung gefunden: In x-Richtung zerfallt A in 4[3x3] Unterdeter-
minanten in y-Richtung in 2[2x2] und 2[4x4] Unterdeterminanten und in z-Rich-~
tung in 6[2x2] Unterdeterminanten. Die algebraischen Ausdricke fur die Elemente

der Unterdeterminanten sind im Anhang in der Tab. Al angegeben.
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4.4.2. Polarisation der Gitterschwingungen

Gewdhnlich stimmt die Polarisation der einzelnen Zweige nicht mit einer

ausgezeichneten Richtung im Kristall tberein, da p von a abhéingt.

Fur den Fall q = 0 wird die dynamische Matrix wegen der hohen Symmetrie
im Zentrum der Brillovinzone so stark vereinfacht, daBl hier Eigenwerte und
Polarisation der Zweige leicht angegeben werden kénnen [Tab. 4.1 und

Abb. 13]. Benutzt wurden die in der Molekulspektroskopie tblichen Be-
zeichnungen [Vergl. Herzberg 119661, Sahni und Venkataraman [19701].

Abb.13: Schwingungsrichtungen der 4 Molekiile
in der Einheitszelle bei q=0 (vergl. Tab.41)
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Tab. 4.1
x + Richtung [q=01
E Auslenkung der Molekile
requenz
1 2 3 4
1 Mu)]z =0 X X X X
2_
2 Mw2 = 2¢ X =X =X X
5 ,_ .
3. Mw3 = 12[a+ 8] X X =X =X
2_ .
4, Mw4 = 12[e+ B]+ 2¢ X =X X =X

y : Richtung gleiche Ergebnisse wie fur die x-Richtung

z : Richtung {q=01
1 2 3 4

1 Mw]zz 0 z z z z
2

2 Mw2 = 2N z =z -z z
2 _

3 Mw,3 = 6Y z z =z =z
2 4 |

4, :‘\/\(;)4 = 2[3Y +3 ] zZ -z z -z

Polarisationsvektoren zu beliebigen g Werten, wie sie fur die Berechnung
von Strukturfaktoren benstigt werden, lassen sich nur numerisch bestimmen.
Dieses geschah direkt aus GI. [4.121 und [4.4] mit Hilfe eines auf komplexe
Matrizen erweiterten Jacobiverfahrens. Die dynamisch Matrix in der faktori-

sierten Form von Tab. Al wurde nicht benutzt, da hier die zugehsrigen Eigen-

vektoren nicht mehr auf das urspringliche xyz-Koordinatensystem bezogen sind.
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4,4.3. Bestimmung der Kraftkonstanten

Die Kraftkonstanten werden so bestimmt, dafl die Wurzel aus der mittleren
quadratischen Abweichung Q zwischen MeBwerten w, und berechneten
Werten : minimal wird.

2 1 2

Q BN )iZ[Qi-wi] ‘ [4.20]

Mit den ersten beiden Gliedern aus der Entwicklung der Q_; nach den

Kraoftkonstanten X

k
aQi
QI = Q o + i -a-s(-— 6Xk [42]]
3
erhalten wir als Bedingungsgleichung fur -;YQ_ =0
o
aQi aQi aQ :

Jede Anwendung der Gl. [4.22] liefert Korrekturen SXk fur die Kraft-
konstanten. Wenn die dynamische Matrix C [wie in unserem Falll linear
von den Xk abhéingt, konvergiert dieses Verfahren rasch, Nach 10 - 15
Rechenschritten wird gewshnlich ein minimales Q erreicht. Die Differential-

quotienten in Gl. [4.22] werden vorteilhaft mit Hilfe der Polarisationsvektoren

nach
i _pT dC
’ .__..___axk = Piv‘ .___._axk Pi _ (4.23]

berechnet.
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4.4,4, Zusammenhang der Kraftkonstanten mit den elastischen Konstanten

Ein Zusammenhang der Kraftkonstanten mit den elastischen Konstanten er-
gibt sich im Grenzfall groer Wellenldngen. Dazu betrachten wir die Ele-
mente ‘Ciki g ] der dynamischen Matrix und die Polarisationsvektoren

Sk[ g1 im Grenzfall q - 0 und entwickeln bis zur zweiten Ordnung:

c.rgl=c +cl rz1+¢? 147 [4.24]
k-9 T ik ik -9 ik -9 :
(21 = VM o° T )2, 4

pkuq]— Mp +pk:_q]+pkl.q] i4.25]

Setzen wir diese Ausdriicke in die dynamische Gleichung 14.4] ein, so er-

halten wir als Gleichungen fur die 0., 1. und die 2. Ordnung:

Ic® Woe®=0 ‘ [4.26]
; ik P :
IC p+IC VWP =0 [4.27]
i H .

undkzusammen mit Gi. [4.26]

M zw 23° + I VM C;]k P+ i 2 Mz =o0 [4.28]
|

k ik ' fk
A . Yt " R = NPT ‘ s
Aus diesen Gleichungen lassen sich die pi~ eliminieren, und man erhalt

ein Gleichungssystem der Form

w2z° - ¢ g° [4.29]

Gleichungen der gleichen Form werden erhalten fur elastische Wellen in
einem anisotropen Kontinuum. n diesem Fall hidngen die Elemente Ci’k von
den elastischen Konstanten des Mediums ab. Durch direkten Vergleich folgen

dann Beziehungen zwischen den Kraftkonstanten aus der dynamischen Matrix
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und den elastischen Konstanten. Eine allgemeine Beschreibung dieser Methode
ist bei Born und Huang [1966] zu finden und speéie“ angewandt auf das hexa-
gonale Eis bei Penny [1948], Kahane [1962] und Forslind £1954]. Die folgen-
den Ergebnisse, die in dieser Arbeit benutzt werden, wurden der Arbeit von

Forslind entnommen:

-&;}— ey = @+ 30 - [Bﬁ‘f‘f - 63\(@+i [4.30]
Cf cyp = 3a+B - -‘lg__:g.]_z. 14.31]
;;/5 4= V- g[%%m<‘ | [4.32]
::/i cyy = 3Bu +Y] - '[?;iy:—i—f- [4.33]
'?; % leya eyl =8 g ) ?Eii'ﬁli ) SYY-::J t4.34]
cu = 3—]\"2’—- ;‘2:— (303 + 20+ a1 [2[%:%}:]2} 4,351
Ao+ Bl-¢ = % o . [4.36]

Dieses Gleichungssystem wurde benutfzt, um aus den gemessenen elastischen
Konstanten die intermolekularen Kraftkonstanten in Tab. 5.1 [Kap. 5.1] zu

berechnen.

4.5. Die Beschreibung mit einem Valenzkraftmodell

Das in Kap. 4.4. beschriebene Born von Kdrmdn-Modell »hd’r den Nachteil,

dafBl ein Zusammenhang dieser Kraftkonstanten mit den Kraftkonstanten der chemi-
schen Bindungen nicvh’r‘ dirvekr’r, zu erkennen ist. In der Theorie der MoiekUlschWin-
gungen hat sich ein einfacher Ansatz fur die potentielle Energié - die Valenz~

kraftndherung - bewthrt. Ein besonderer Vorteil dieser Ndherung liegt darin, daB
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durch die Verwendung von internen Koordinaten die Zahl der Kraftkonstanten
gegeniber einem dquivalenten Born von Kdrmdn-Modell wesentlich vermindert
wird. Es liegt nahe, fir das Eisgitter mit den streng gerichteten Brickenbin-
dungen den gleichen Ansatz zu versuchen:

N = I K rC o+ G e [4.37]

Ki bedeutet hier eine Kraftkonstante fir eine Auslenkung F. in Richtung der
Bindung i. Analog ist Gi eine Kraftkonstante fur die Anderung des Valenz-
winkels i, Damit G ebenfalls die Dimension dyn - cm-] hat, wird

G =G/ R: {Ri : Ldnge der Bindung ] gesetzt. Der Erfolg der Modellrech-
nungen mit dem Born von Karman-Modell legt den folgenden Ansatz nahe:
2V = LK + G RY oS+ £ {KC%

+ G RPA1+ T D2 [4.38]
i i c i I

!

L bericksichtigt alle Bindungen schrég und L die Bindungen parallel zur
cl-Achse. Die Kraftkonstante D wurde éinge#ﬁhrf, um weitreichende Wechsel-
wirkungen beschreiben zu kénnen. Fir die Dipol-Dipol Wechselwirkung ist D
gegeben durch /uz fl Rl_s. Dabei ist /u das Dipolmoment und Fl enthdlt die
Winkelabhdngigkeit der Wechselwirkung. Da im hexagenalen Eis die Orientie-
rung der Dipole nicht festliegt, mul mit einer gemittelten Wechselwirkung ge-

rechnet werden.

Zur Beschreibung der Gitterschwingungen mussen wir von den internen Koordi-
naten fi lallgemein fur irgendeine Koordinate r. oder ai] zu einem ge -

meinsamen kartesischen System Ubergehen:

E. =X S -0 mit S AILS S S ] [4.39]
i n in n

Die Mairix _S.in veranp‘Ff 3 : mit den Auslenkungen G’n [n:Index fur ein
Molekil] in kartesischen Koordinaten. Die potentielle Energie ist dann in

harmonischer Néherung:
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_ -] + LT =l -l ’
v=z ozt {z;_ BISI 18] | g [4.40]
Hier wurde lediglich die Summe tUber n in eine Summe tber k [Molekile
in der Einheitszelle] und eine Summe | Uber die Einheitszellen aufge-
spalten, ﬂi ist die zu ii gehsrende Kraftkonstante. Ein Vergleich
zwischen Gl. [4,1] und GI. [4.39] gibt die folgende Beziehung fur die

. -1
Kraftetensoren Dkk' :

P
ed

i- i i’ 4.4

O ke T E Dy

Zur Berechnung der Tensoren Dk-k' werden zundchst die §:li nach

Gl. [4.40] bestimmt. Wir benutzen wieder die in Kap. 4.3. angegebenen
Ngherungen und berticksichtigen jetzt Wechselwirkungen bis zu den zweiten
Nachbarn, Aus der Abb. 14 gehen dann Lage und kartesische Koordinaten der -
Molekule hervor. Man sieht zundgchst, welche Molekile eine herausgegriffene
innere Koordinate Ei [Bindung oder Valenzwinkel]l beeinflussen, wenn sie ihre
Lage dndern. Die g}kl enthalten dann éerode die Koeffizienten, die eine Aus-
lenkung eines solchen Molekils in x, y oder z-Richtung mit der Anderung in -
Ei verknupfen. An dem einfachen Beispiei der Wechselwirkung der Molekile 3
und 4 tber die Kraftkonstante Kc soll dieses erlgutert werden. Hier gilt [vergl.

Abb. 141 .

— — -4 - —
sy = rgq = [0,0,-11 0y +[0,0,117,  [4.42]

Fur die z-Komponente des Tensors D34 ergibt sich damit [vergl. Tab. 4.2.1:

T

D =K [0,0,-11.00,0,11}| =10,0,-K1 [4.43]
c z c

34|z

In der Tab, 4.2 sind die Tensoren Dkk' angegeben, die so unter Benutzung

der Gl. [4,41] berechnet wurden. Dabei gilt fur Wechselwirkungen, die pro-

portional zu R‘3 sind, DU] = 7.11D.

Das hier beschriebene Modell mit 5 Kraftkonstanten ist eine Erweiterung des
Modells von Kahane [1962] und fur den Sonderfall Kc =K, Gc =Gund D=0

sind die Tensoren in Tab. 4.2 mit den von Kahane angegebenen identisch.
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tZ Koordinaten der Molekile
| 1: (0, a3 ., a/2%))
# (0, a/V3 , -2a/16 )
{ 0, 0 , -3a/(2¥6)
(0 0 . 0 )

@/2. a/2V3), a/2{6))
© (-a/2, a/i2¥3), a/(2V6))
c/a=4/N6 (Tetraéder)

‘a,c: Gitterkonstanten

2
3
4:
9
8

Abb14: Das dynamische Modell. Die angedeuteten

Wechselwirkungen werden berticksichtigt fur

alle 1.und 2. Nachbarn der Molekdile 1-4.
Wir sind nun in der Lage, die von der Born von Kdarman Rechnung her be-
kannten Rechenschritte zu wiederholen. Beim Bilden der dynamischen Ma-
trix nach Gl. [4.5] werden in der Summe nur Wechselwirkungen bis zu den
zweiten Nachbarn berticksichtigt. Die dazu benstigten Tensoren Dkk' sind
entweder in Tab. 4.2 enthalten, oder sie gehen durch einfache Koordinaten —
transformation [ @ = -a] aus diesen hervor. Die Komponenten der eben-

falls bendtigten Abstandsvektoren kénnen der Abb. 14 entnommen werden.

Die Reduzierbarkeit der dynamischen Matrix ist eine Eigenschaft der Symmetrie.
Deshaib gelingt es auch hier, die gleiche Darsteliung zu finden wie in Kap.
4.4.1. Die Ergebnisse fur die Elemente der Unterdeterminanten sind wieder

im Anhang in der Tab. A2 angegeben.

Tab. 4.2

Kraftetensoren [vergl., Abb, 14]

-bGg 0 o K =K'+ D“i
0 -4G, 0 kK, =+ pl
0 0 K,

-4G 0 ' o |
o - 8Gc-#g+8x | 10V§G§-2{;G—2Y§K
o  Jlovage-2\2e-2V2k _ 16Gc+16G+K

9 9




_44 -

L8

Ly

31

D98

18

39

1}

:
.
;
(
5

—

G +2G+2K -2G_¢+10G=-2K =5Y2Ge+VBG+VEK
3V3 3V3
-2Gc+1OG 2K - 2G.+26G+2K . =5VZ2G.+V2G+VZK
9 9
-5V§GC+VEG+\/” K -5V2Gc+V2G+V2K  _ 16Ge+16G+K
9 9
136G ; 4LK+32D o o
o 13G,+15G;4K+32D o
0 ZKa+16G.+12G+K+32D
3
0 0
Go 8D _2vae, 8vap
379 3 9
_ 8 16D
9 9
g 8 26 vz \
373 273 3V3
G
2G — 2GVZ
\ 26V2 2G
N " |
G 2D 15G 2D V2 G
-3 TRV TV T 23
G G G
V26 G 2G
63 SV E
Gg - 2D G 2D V2G LvZD \
g"‘ 3 ko A ‘Vv;“ "
- 2D Ge _ 2D Ge D
It 3% 2 ~ 79 3. * g
_ kb . LVZD 16D
3V3 9 -9




- 45 -

V. Auswerfung und Diskussion der MeBlergebnisse

5.1. Die Ergebnisse der Born von Karmdn Rechnung

Die Abb. 15 zeigt die Ergebnisse der Born von Kdrmdn Modellrechnung mit

den angepaflten Kraftkonstanten [ausgezogene Linien] und den aus den ela-
stischen Konstanten berechneten Kraftkonstanten [unferbroéhene Linien].
Dazu wurden die fur DZO - Eis Ih von Mitzdorf [1969] bis 143°K gemessenen
S mit Hilfe der dort angegebenen Ausgleichsparabeln auf 90°K extrapoliert.
Die Ubereinstimmung ist fUr niedrige Frequenzen gut und fir groe W - wie zu
erwarfen - etwas schlechi‘er‘. Die mit den angepaB”ren Kraftkonstanten berechne-
ten Dispersionskurven beschreiben die meisten Mewerte innerhalb der Fehler-

grenzen,

In Abb. 15 ist die in Kap. 4.4.2. fir g =0 berechnete Polarisation der Zweige
eingetragen. Die Schwingungsrichtung der Molekile hdn&g’r jedoch von § ab und
dndert sich mit wachsendem bq fur einen Zweig. Die Polarisationsvekforen der
beiden oberen Zweige wurden in der Modellrechnung genauer untersucht. Auch
fir q % 0 uUberwiegt bei ihnen die z-Komponente. In Ubereinstimmung mit

der Strukturfaktorrechnung dirfen diese Phononen daher nur schlecht in der

[b] b2 ] - Ebene gemessen werden, was schon in Kap. 3.7 erwdhnt wurde.

Die Ergebnisse fur die Kraftkonstanten sind in der Tabelle 5.1 - zusammengestellt.
Da bei der Diskussion in Kap. 5.3 die aus den elastischen Konstanten berechne-
ten Kraftkonstanten benutzt werden, sind die mit Hilfe der Gl. [4.29 - 4,35]
berechneten Werte mit in der Tabelle aufgefuhrt. Fir diese Rechnungen wurden
die bei Londsdale [1958] angegebenen Gitterkonstanten und die von Mitzdorf

und Helmreich [1971] [DZO - Eis 1 Danitl [17968] und Proctor [1966] beide HZO—

Eis] gemessenen elastischen Konstanten benutzt.

Die relativ gute Ubereinstimmung der angepaBten Kraftkonstanten mit den aus

den elastischen Kons tanten berechneten Werten in Tab. 5.1 deutet darauf hin,
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daf3 die Gitterdynamik von Eis zum grofiten Teil von der Wechselwirkung .

zwischen den ndchsten Nachbarmolekilen bestimmt wird.

Tab. 5.1
Kraftkonstanten [dyn - cm_]] | mittl. quadr.
Fehler
o ] Qz
Y ¥ & | Trel. Einh.]
angepafit; D,O [90°K1 || 581 4787 4585 33307 1535 53,6

]

avs ., [90°K1D,0 ' | 464 5099 4328 31180 2047

1

avs C,,_ 190°K] H202 449 5178 4030 27054 1793

3]

avs C, [90°KIH,O ' | 414 5145 4064 23540 1647

1

”Mii'zdorf und Helmreich [1971], 2]Procfc$r [19661, 3 Dantl [1968]

5.2. Ergebnisse der Beschreibung mit dem Valenzkraftmodell

Das zweite Modell {Vaienikfdﬂn&iherung] benutztals Parameter Kraftkonstanten

K fur die Elongation der Brickenbindung und Konstanten G fur die Deformation
der Valenzwinkel. Eine langreicHWeitige Wechselwirkung, die nur vom Betrag
des Abstandes zweier Molekile abhtingt [z.B. eine gemittelte Dipol-Dipol WKJ,
wird durch die Konstante D beruicksichtigt. In seiner einfachsten Form, bei

der alle-Bindungen als gleich angenommen werden und. D vernachlassigt wird,

entspricht dieses Modell dem von Kahane [1962].

Fur diesen Fall wurden durch eine Anpassungsrechnung an die gemessenen Phononen

die gestrichelten Kurven in Abb. 16 ermittelt [ Modell 11.
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung mit den MeBwerten im Bereich

grofler w wesentlich schlechter als bei der Born von Karman Rechnung.

Das betrifft besonders den Zweig bei q = 0 und w=3.8 - 10153']
und allgemein alle Frequenzen oberhalb w = 5 - 10135_], die von dem

einfachen Valenzkraftmodell nicht beschrieben werden kdnnen, obwohl in
diesem Modell tber die Konstante G auch Wechselwirkungen mit den

zweiten Nachbarn bericksichfigt werden.

nterschied zwischen dem Born von Kdrmdn - und dem
einfachen Valenzkraftmodell liegt in der Anisotropie der Bindungen paralylel
und schrdg zur c-Achse, die zundchst nicht berticksichtigt wurde, Deshalb
wurden die den Kraftkonstanten K und G entsprechenden Konstanten fur

die Bindungen parallel zur c-Achse [KC und Gc] als verschieden von K

und G angenommen und eine neue Anpassungsrechnung mit den 4 Kraft-
konstanten K, Kc’ G und Gc durchgefihrt. Die so berechneten Dispersions-
kurven sind in Abb. 16 eingetragen [Modell 111, Ein Vergleich der mittleren
quadratischen Fehler in Tab. 5.1 und Tab. 5.2 zeigt, dal mit diesem Mo-
dell eine dem Born von Karman - Modell vergleichbar gute Anpassung erreicht

wird.

Da die D20 - Molekile beim Einbau in das Eisgitter nicht stark verdéndert
werden, liegt es nahe, den Einfluf der Dipol-Dipol Wechselwirkung zu unter-
suchen [Modell 111]. Wegen der statistischen Anordnung der Molekile liegt die
relative Orientierung der Dipolmomente nicht fest. Die Kraftkonstante D be-
rucksichtigt eine Wechselwirkung zwischen Molekiilen, die nur vom Betrag des
Abstandes abhidngt, Dabei wird angenommen, da8 D proportional zu R ist.
Der in der Tab, 5.2 fur D angegebene Wert bezieht sich auf die Wechsel-

wirkung mit den zweiten Nachbarn.

Wie die ausgezogenen Kurven in Abb. 16 [Modell 1111 und die Tab. 5.2 zei-
gen, ergibt die zusitzliche Bertcksichtigung dieses Terms keine bessere Anpas-
sung. Das ist sicherlich darauf zurtickzufihren, daB vorher grole Teile dieser

Wechselwirkung in den anderen Kraftkonstanten enthalten waren. Zusatzlich -
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beschreibt D auch fur Schwingungen in Richtung der Binduné eine Kopplung

mit den zweiten Nachbarn.

Die numerischen Werte der Kraftkonstanten fur die einzelnen Schritte dieser
Modellrechnungen sind in der Tab, 5.2 zusammengefaRt. Dabei zeigt sich,
dafl die Anisotropie in den Kraftkonstanten K und Kc offenbar fur die An-
passung von groBer Bedeutung ist. Obwohl in-den Modellen | = 1Il Wechsel-
wirkungen mit den zweiten Nachbarn berticksichtigt werden, wird keine bessere

Anpassung als beim Born von Karman - Modell erreicht,

Tab. 5.2
Anpassungsrechnung  |Kraftkonstanten dyn - cm_] mittl.quadr.Fehler
. = = 3 . 2
mit K G Kc GC D Kc/K rel. Binh. ]
2 Kraftkonstanten 24876 586 K G 0 1 91,0
4 Kraftkonstanten 21470 590 34170 623 0 1,6 54,3
5 Kraftkonstanten  [20212 495 33945 533 97| 1,68 54,0

5.3 Diskussion der Ergebnisse

Setzen wir voraus, dafl der EinfluBl der zweiten Nachbarwechselwirkung klein
ist, so sind Born von Kdrmdn - und Valenzkraftmodell miteinander vergleichbar.
Der direkte Vergleich der Tensoren D34 und D14 gibt dann die folgenden Be-

ziehungen zwiéchen den Kraftkonstanten beider Modelle:

@« = G [511 93

:‘2K+2c;c— G [5.4]
€ = 4GC [5.21 9y = K +16[G_+Gl [5.5]
*o= K [5.3] % = V2"EK+G-5GC} [5.6]

Der Kraftkonstanten Kc entspricht also die Konstante % des Born von Kdarmén
Modells. Nach der Tab. 4.1 héngen deshalb bei g = 0 nur die beiden obersten
Zweige von ® bzw. Kc ab. In der Anpassungsrechnung zeigt sich, da3 auch in

der Ubrigen Brilloinzone nur diese Zweige stark von Kc abhédngen.
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Im Bereich der beiden obersten Zweige liegen bisher nur wenig Mefpunkie.

Da die berechneten Sirukturfaktoren hier die Intensitdten der gemessenen

Phononen nicht gut beschreiben, ist die Zuordnung dieser Mefpunkte erschwert.

Der numerische Wert der Kraftkonstanten KC ist deshalb nicht so genau wie
die Werte der tbrigen Konstanten. Die Zuordnung der in diesem Bereich ge-
messenen Frequenzen zu den translatorischen Gitferéchwingungen ist auch

durch die IR-Messungen von Bertie und Whalley [1967] gesichert.

Zusdtzliche Information wird aus den gemessenen elastischen Konstanten erhal-
ten. Die einzigen vollstindigen Messungen in einem gréfleren Temperaturbe-
reich sind dié Messungen von Mitzdorf und Helmreich [1971] beim DzO—Eis
und diejenigen von Dantl [1968] und Proctor [1966] beim HZO - Eis.

Aus den Konstanten der Tab.. 5.1 erhalten wir Uber die Gleichungen
[5.1-5.61 dieinder Tab. 5.3 aufgefuhrten Kraftkonstanten. Der Wert
fur die Konstante K ist dabei ein Mittelwert aus den Gl. [ 5.4 - 5.6 1.

[ Die umgerechneten Konstanten der Tab. 5.3 sind wegen der Niherung beim

Vergleich beider Modelle nicht ganz exakt. Die mit beiden Modellen angepafiten

Dispersionskurven stimmen aber gut tberein.]

/

Tab. 5.3
Born von Kérmdn-  |Valenzkraftmodell [Konstanten in dyn - cm ' 1
MOde” : P ~ v o~ v 178
K (& N (&) N /l\
c c c

angepaft D,O [90 K1| 22213 = 581 33307 384 1.5

1]

aus c,ik[9o°KJD2Q 22842 464 31180 512 1.4

2]

aus cik[%oK]HzO 22687 449 27054 448 1.2

auvs . [90°KIH,0 1| 23082 414 23540 412 | 1.02

”i\/\ifzdorf u. Helmreich {1 97]],2]Pro¢tor [1966], 3]anfl [1968]
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Mit Ausnahme der Dantischen Messung folgt also aus den elastischen Konstan-
ten ebenfalls eine Anisotropie fur Kc/K' Fur DZO - Eis ist die Uberein-
stimmung mit den angepaf3ten Kraftkonstanten gut.

Wenn die Bindungen parallel und schrdg zur c-Achse g]eich sind, so bestehen

nach Pénny [1948] die folgenden Beziehungen zwischen den Kraftkonstanten

fvergl. Kap. 4.4.11:

€ = 4a £5.71
*=1/2[98-al [5.8]
©=1/2[8-ad] [5.91]
vy = 1/2 [ B+7a] [5.10]

Setzt man die Konstanten von Tab. 5.1 in diese Beziehungen ein, so zeigt
sich, daB diese Gleichungen nur fur Dantischen Wert gut erfullt sind. Ein
entsprechender Unterschied besteht ebenfalls im Verhdlinis der elastischen
Konstanten C33/ C” [CH L C33, CH
in z=, x~Richtung.] Nach den Messungen von Mitzdorf und Helmreich [1971]
und Dantl [1968] erhdlt man fur dieses Verhdltnis bei 90°K 1.17 bzw. 1.08,

: Widerstand gegen eine Kontraktion

Zundchst soll der Unterschied zwischen den Kraftkonstanten K und Kc

diskutiert werden.,

Lippincott und Schroder [1954] berechneten mit ihrer empirischen Potential-~
formel den Wert K fur HZO ~ Eis zu 0.22.}05 dyn - -.m-]. Aus dem ge-
0-0

messenen Verhdlinis tzO /w HoO = 0,967 fur die intensivste Linie bei

-1, . o
229 cm  im [R-Spektrum und dem Verhélinis MDZO / MHZO taBt sich ab-
20 - Eis um ca. 4% hoher [0.23 - 10

dyn - cm_]] sein sollte. Mit der Potentialformel von Lippincott und Schroder

berechnet man fur DZO - Eis die Werte K = 0.392 - ]05 dyn . cm_1, die

schdtzen, daf die Kraftkonstante fuir D

bezogen auf den Wert fur HZO - Eis sicher zu hoch liegen. Benutzt wurden

die von Lippincott und Schréder angegebenen Werte fur die Konstanten zusam-

men mit KO—D = 7,94 - 105 dyn - cm_] [ Herzberg 1966 1 und die Atomab-

" sténde von Peterson und Levy [19571. Wenn auch die absoluten Werte der be-
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rechneten Kraftkonstanten nicht sehr genau sind, so sollte doch das relative

Verhdltnis KC/K anndhernd richtig sein. Mit den hier berechneten Werten

erhdlt man K /K = 1.022. DaB die Bindungen in c-Richtung etwas starker
c

sind, scheint verninftig, da diese Bindungen um 0.47 % verkiirzt sind.

Die folgende Uberlegung spricht ebenfalls gegen einen sehr groRen Unter-
schied in den Kraftkonstanten dieser Bindungen : Betrachten wir die Mole~
kile im Eisgitter, so zeigt sich ein wichtiger Unterschied zwischen beiden
Bindungen. Die Bindungen in c-Richtung sind spiegelsymmetrisch, diejeni-

gen schrdg dazu punkisymmetrisch [Abb. 17].

Bindungen Dift. in %k
. +
spiegelsymmetr. \( \( \( + 2.26
(Il zur c- Achse) A /k\ /K\
- +4+ + - + —
invers schrgg schrag
(75.74) {74.07)
) +
punktsymmetr. \(/ \( \( 1 28
(schrdag zur c- -
Achse) /\ )\ )\
+ 4 - -4+ + -

invers schrag schrag
(73.97) (74.93)

Abb. 17: Moglichkeiten fir die relative Orientierung
zweier Molekiule -zusammen - mit- den elektrostati- -
schen Bindungsenergien in 10%erg nach Kahane
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Abhtingig von der relativen Orientierung der Dipole sind die Bindungs-
energien verschieden. Der elekirostatische Anteil der Bindungsenergie

kann fur die einzelnen Konfigurationen .in der Abb. 17 berechnet werden.

Die Rechnungen von Kahane [1962] und Pitzner und Polissar [1956] zeigen
jedoch, daf diese Unterschiede zu gering sind, um ein Verh‘dhnis KC/K%] 6

zu erkldren [vergl. ebenfalls Campbell et al. [196711.

Es ist daher wahrscheinlich, daB der fur DZO - Eis gefundene Wert 1.68
nicht dem wahren Unterschied in den Bindungsenergien der Briickenbindungen

entspricht,
Das bedeutet, dafl die Voraussetzungen fur die Modellrechnungen [vergl .Kap. 4.3]

11 Vereinfachte Nahordnung

2] Vernachldssigung einer Kopplung zwischen Phononen
und Librationen der Molekiile

3] Aisofrope Dipol-Dipol Wechselwirkung und Vernachlassigung
von Wechselwirkungen, die Uber die zweiten Nachbarn
“hinausreichen

nicht in vollem Umfang zutreffen.

Die in Kc:‘p= 5.1 disku’rierté gute Ubereinstimmung der aus den elastischen
Konstanten berechneten Dispersionskurven mit den gemessenen Kurven und die
Tatsache, daB bereits mit den einfachen 2-Kraftkonstanten Modellen von

Penny [1 9481 und Kahane [1962] die elastischen Konstanten annsghernd richtig
berechnet werden, deutet darauf hin, dafl die erste Voraussetzung recht gut er-
fullt ist.

Eine Kopplung der Phononen mit den Librationen der Molekile wirde die obersten
Zweige und damit" Kc direkt beeinflussen. Wegen der unterschiedlichen effek—~
tiven Massen [HZO‘: 2.32, Nelkin [1960], DZO : 4,11, Honeck [1962] liegen
die Librationsfrequenzen im D,O - Eis rund um den Faktor 1/ V2 tiefer. Die
Abb. 18 zeigt ein am D2

der Methode der inelastischen Neutronenstreuung gemessenen Flugzeitspektrum.

O - Polykristall von v. Blanckenhagen [1970] mit
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Abb.18: Flugzeitspektrum fiir D,0-Eis 1h (268°k),
Einfallsenergie: SmeV, Streuwinkel: 20°Q .., = Lage des
1. Maximums des Strukturfaktors (nach v. Banckenhagen 1970)

Obgleich dieses Spekirum noch einen mit wachsender Energie zunehmenden
Anteil von Vielphononenprozessen enthdlt, zeigt es doch, daB die Bereiche
der translatorischen Gitterschwingungen und der Librationen [oberhalb von

ca. 38 meV] nicht gut getrennt sind, so dafl eine gegenseitige Beeinflussung
wahrscheinlich ist. Die aus den Messungen von Proctor [ HZO—Eis ] abgeleitete
Anisotropie und die Unterschiede zwischen den am H2O-Eis gemessenen ela-

stischen Konstanten kdnnen aber hierdurch nicht erklart werden.

Die dritte Voraussetzung sollte fur einen Einkristall mit einer statistischen
Konfiguration der molekularen Dipole gut erfilli sein. Bei einer solchen
Konfiguration wird im Mittel der EinfluB langreichweitiger Wechselwirkungen
gering sein. Nur so ist das gute Zutreffen der einfachen Modelle zu verstehen.
AuBerdem hat die Rechnung mit dem Valenzkraoftmodell [Modell 111 den ge-
ringen EinfluB8 einer isotropen Dipol-Dipol Wechselwirkung gezeigt. Eine Be-
rucksichtigung dritter und hsherer Nachbarn wird dieses Ergebnis nicht mehr
wesentlich beeinflussen, da die Beitrige dieser Molekile mit wachsendem Ab-
stand rasch abfallen und sich immer gleichmdBiger auf beide Konstanten K und

KC auswirken.
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Die in den Modellrechnungen im Verhdlinis Kc/K gefundene Anisotropie
konnte durch langreichweitige Wechselwirkungen, die verstdrkt in c-Rich-

tung wirken, erkldrt werden.

Eine solche Anisotropie in den Wechselwirkungen ist nur bei einer polaren Siruk-
tur des Eisgitters mdglich. Die Hypofhése einer polaren Struktur des Eises wurde
von Dantl [1967] benutzt, um Unterschiede zwischen den gemessenen elastischen
Konstanten verschiedener Autoren, die auBerhalb der angegebenen Fehlergrenzen
liegen, zu erkldren. Als zusttzliche Begrindung gibt Dantl die von einigen Au-
toren gefundene Piezoelekirizitdt [ Deubner et al, 1960 1 und die bei der Alte-
rung abnehmende Dichte des Eises [ Dantl und Gregora 1968 1 an. Nach Dantl
hat "junges" Eis unmitielbar nach der Zucht eine polorevSh'uktur, die erst durch
einen AlterungsprozeB in die statistische Konfiguration der HZO-Dipole umge-
wandelt wird, wobei die Bernal-Fowler Regeln erhalten bleiben. Das von Workman
und Reynolds [1950] in Richtung der c-Achse nachgewiesene und der Segregation
von Fremd-lonen zugeschriebene Wachstumspotential [etwa 100 V in reinem Eis ]
soll [nach Dantl] eine Orientierung der Wasserdipole in dieser Richtung bewirken.
Kombinatorische Uberlegungen und die Simulation des Kristallwachstums auf einer
Rechenmaschine ;‘:BU‘Hemer et al. 1971 ] zeigen neuerdings, daf selbst bei der
Zichtung von "ideal" reinem Eis Wasserdipole parallel zur Wachstumsrichtung
bevorzugt auftreten missen [So = R In 21]. Die Alterung erfolgt dann durch
einen "random walk"-ProzeR von eisspezifischen Fehlern in der Protonenstruktur

[ Bjerrumfehler, lonenfehler 1; wodurch schliellich eine Gleichverteilung der
Molekulrichtungen erzeugt wird [ Paulingstruktur 1.

Der AlterungsprozeB wird durch jede MaBinahme beschleunigt, welche die Zahl
oder die Beweglichkeit der Fehler erhtht; z.B. Tempern [Dantl], Dotieren oder
Oberﬂdcheniniekfion [ Bullemer [197111.

Dantl gibt an, daB fur seine Messungen gealtertes Eis benutzt wurde, das langere

Zeit auf Schmelztemperatur gehalten wurde,

Fur die vorliegenden Untersuchungen wurden Einkristalle, die keinem langeren
Alterungsprozef3 unterlagen, verwendet. Sie wurden wihrend der gesamten Me3-

zeit auf einer Temperatur von 90°K gehalten und sollten daher noch eine polare
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Struktur aufweisen. Die in der Anpassungsrechnung gefundene Anisotropie

im Verhdltnis Kc/K kann so qualitativ erklért werden. Es ist dann eben-
falls verstandlich, dafl die Modellrechnung mit den elastischen Konstanten fur
die Dantlschen Werte keine Anisotropie beziglich Kc/K liefert. Die Proben
von Mitzdorf und Helmreich unterlagen ebenfalls keinem ldngeren Alterungs-

prozel3, wdhrend die Arbeit von Proctor hiertber keine Angaben enthalt.

Auf die Moglichkeit, die am HZO ~ Eis gemessenen Raman-Spekiren durch

eine polare C6V Struktur zu erkldren, wird ebenfalls von Faure und Kahane [1971]
hingewiesen. Diese Arbeit enthalt den interessanten Hinweis, dafl die im R~
Spektrum intensive Linie bei 310 cm-] im polykristallinen Eis nicht mehr ge-

funden wird.

Die Hypothese einer teilweisen geordneten Struktur des Eises erfordert eine er-
neute Diskussion der Nullpunkisenergie: Die experimentellen Werte
[D,0:0,77 = 0.1 und H,0:0.82 T 0.15 cal. Mol™! . Grad™' 1stim-
men innerhalb der Fehlergrenzen mit dem von Nagle [1966] fur die statistische
Konfiguration der H20 - Dipole unter Einhaltung der Bernal-Fowler Regeln be-
rechneten Wert von 0.8145 : 0.0002 uberein. Jede Einschridnkung der Msg-
lichkeiten fur die Protonenanordnung erniedrigt diesen Wert. Eine grobe Ab-
schtitzung analog zu der in Kap. 2.1 ergibt fUr einen in c-Richtung geordneten
Kristall So = 0.36 cdl. N\ol_] . Grad -1 . Die angegebenen experimentellen
Werte fur DO~ und HZO - Eis sind bisher die einzigen Messungen. Sie wurden
am polykristallinen, moglicherweise gealtertem, Eis durchgefthrt. In Anbetracht
der zahlreichen Hinweise auf eine teilweise polare Struktur wire eine Wieder-

holung dieser Messungen an "jungen" Einkristallen wichtig.

Wird der winkelabhtingige Term der Dipol-Dipol Wechselwirkung gleich eins
gesetzt, so folgt aus dem numerischen Wert der Kraftkonstanten D in der Tab. 5.2

18 el. stat. Einh. [ experimenteller Wert in Eis:

ein Dipolmoment von 4.2 - 10
2,60 - 10-18 el.stat. Einh., Fle’rchér [19701,5.46 1.Der geringe EinfluB3 von D
auf die Gute der Anpassung zeigt aber, daB D nicht sehr genau bestimmt werden
kann, so dafl aus dem numerischen Wert keine weitergehenden Folgerungen gezogen

werden kdnnen.
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Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen intermoiekularen Kraftkonstanten

K und G konnen mit den Kraftkonstanten, die von anderen Autoren fiir die’
Brickenbindung im HZO- Eis bestimmt wurden, verglichen werden [ Tab. 5.4 1.
Fir diesen Vergleich wird die Kraftkonstante K benutzt, da sie im wesent-
lichen von den Zweigen unterhalb von w =4,6 - ]O]3s-ﬂl bestimmt wird
[vergl. Gl. 5.1 -5.6 und Tab. 4.1 1. In diesem Bereich liegen fast alle
MefBpunkie, und die Gultigkeit des Valenzkraftmode“s wird hier durch die gute
Ubereinstimmung der angepaten Dispersionskurven mit den aus den elastischen

Konstanten abgeleiteten Kurven und mit den gemessenen Phononen bestatigt.

Tab. 5.4 [alle Konstanten in Einheiten von 104 dyn - cm ]

K G
Faure [1969] RI1| 1.78 0.061 H,O, 148°K
Bertie und Whalley [19671 [IR1|1.74 0.044 | H,O, 100K
11.90 0.044 | HZO, 100°K
Lippincott und-Schrsder [1955] | 2.2 A H2O
diese Arbeit 2.09 - 0.05] D,0, 90°K
Benutzt wurden die Werte der Kraftkonstanten in Tab. 5.2 [ Modell 1I1 ],

wobei K um den Beitrag der Dipol-Dipol Wechselwirkung vergrsfiert wurde.
Von den Konstanten G und Gc’ die fast gleich sind, wurde der Mitteiwert

genommen.

Die aus den R~ und IR - Messungen bestimmten Konstanten wurden aus der Zu-
ordnung der Spekiren zu den Frequenzen eines einfachen Valenzkraftmodells
mit zwei Kraftkonstanten an den kritischen Punkten gewonnen. Die Genauig-
keit dieser Werte wird davon beeinflult, dafl sie nicht aus einer Anpassung in
einem grofleren g-Bereich bestimmt wurden und dafl die Zuordnung der kritischen
Punkte zu den gemessenen Spekiren schwierig und nicht immer eindeutig ist. Ein
genauer Wert fur die Kraftkonstanten in HZO - Eis steht deshalb nicht zur Ver-
fugung. Die Tab. 5.4 zeigt, daBl dfe Kraftkonstanten der H-Brickenbindung

im Mittel etwas kleiner als die der D-Briickenbindung sind.
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V1. Zusammenfassung

Der groBte Teil der Dispersion der translatorischen Gitterschwingungen

im hexagonalen DZO - Eis wurde zum ersten Mal gemessen,

In dieser Arbeit werden ein Born von Karman-Modell und ein Valenzkraft-
modell abgeleitet, die mit Hilfe von angepaBten Kraftkonstanten fast alle
gemessenen Phononen innerhalb der Fehlergrenzen beschreiben. Eine be-
sondere Schwierigkeit besteht in dem Auffinden einer irreduziblen Dar-
stellung der dynamischen Mairix, die fir die Anpassungsrechnung bendstigt
wird. In diesem Fall zerfallt die Determinante der dynamischen Matrix fur
eine Symmeirierichtung in ein Produkt von Unterdeterminanten, Diese Unter-
determinanten werden fur beide Model!e fur die Hauptsymmetrierichtungen

abgeleitet.

Mit dem Born von Kdarman-Modell wird mit einer “root sampling"-Methode
die Zustandsdichte der Phononen aus den angepaBiten Kraftkonstanten be-

rechnet. Dabei kann gezeigt werden, daf} diese Zustandsdichte vonder mit
den Schwingungsamplituden gewichteten "effektiven" Zustandsdichte nicht

wesentlich abweicht.

Die Modellrechnungen mit dem Valenzkraftmodell wurden in drei Schritten
ausgefthrt. Im ersten Schritt wird nur eine Kraftkonstante K fur die Elongation
der Brickenbindung und eine Konstante G fur die Deformation des Valenzwin-
kels benutzt. Eine gegeniber diesem Modell wesentlich bessere Anpassung wird
im zweiten Schritt erzielt, bei dem fur die zur c-Achse parallelen Bindungen
unabhdngige Kraftkonstanten Kc und Gc angenommen werden. Hier wird eine
mit dem Born von Kdrman-Modell vergleichbar gute Anpassung erreicht, wobei

ein Verhaltnis KC/K = 1.6 folgt.

In einem dritten Schritt wird zustitzlich eine gemittelte Dipol-Dipol Wechselwirkung
bis zu den zweiten Nachbarmolekilen beriicksichtigt. Diese Wechselwirkung er-
gibt nur kleine Anderungen in den Ubrigen Kraftkonstanten aber keine weitere

Verbesserung in der Anpassung und bleibt ohne wesentlichen Einflul auf das Ver-

hdltnis Kc/K'



- 60 -

Der groe Wert von Kc wird dabei im wesentlichen durch die Anpassung der
beiden obersten Phononenzweige an die Mefpunkte bei w = 5.2 10135-] be-

stimmt.

Zusdtzlich wurden in der vorliegenden Arbeit Modellrechnungen fur DZO -
und H2O - Eis unter Benutzung der gemessenen elastischen Konstanten

[Dzo - Eis : Mitzdorf und Helmreich; HZO - Eis : Proctor; Dantl 1 durchge-
fohrt. Mit Ausnahme der Dantischen Messungen wird hier ebenfalls eine Aniso-

fropie im Verhdlinis K_/K gefunden.

Wie die Diskussion der Kraftkonstanten zeigt, konnen die groen Unterschiede
zwischen Kc und K nicht durch die geringe Verkirzung der Bindungen in

c-Richtung und durch Unterschiede in der Symmetrie der Bindungen erklart werden.

Beim D20 - Eis konnte die Lage der hohen Phononenzweige und damit der Wert
von K_ durch eine Kopplung der Phononen mit den Librationen der Molekile be-
einflult werden. Eine qualitative Erklérung der in dieser Arbeit gefundenen Er-
gebnisse ist mit der folgenden, zuerst von Dantl aufgestellten Hypothese msglich:
Nach Dantl und nach Bullemer haben junge Eis-Einkristalle unmittelbar nach der
Zucht eine polare Struktur, bei der die molekularen Dipole vorzugsweise in
Richtung der c~Achse orientiert sind, und eine Umwandiung in die statistische
Konfiguration erfolgt erst in einem Alterungsprozef. Eine solche polare Struktur
ermoglicht langreichweitige Wechselwirkungen in Richtung der c-Achse und er-

klart den groBeren Wert fur Kc.

Fur die vorliegenden Messungen wurden Einkristalle benutzt, die keinem ldngeren
Alterungsprozef unterlagen, Sie wurden wihrend der gesamten MeBBzeit auf 90°K
obgekihlt. Lediglich bei den Dantlschen Messungen ist bekannt, daf} sie am ge-
alterten Eis ausgefthrt wurden, das lb‘ngére Zeit auf Schmelztemperatur gehalten
wurde. In Ubereinstimmung mit Dantls Hypothese wird hier aus den elastischen

Konstanten in der Modelirechnung keine Anisotropie im Verhaltnis Kc/K gefunden.

Fur die Briuckenbindungen im DZO - Eis wurden bei 90°K die Kraftkonstanten
K = 2.09 und G = 0.057 [ Einheiten: 104 dyh . cm-] 1 bestimmt. Der Vergleich
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mit den aus R- und IR-Messungen bestimmten Kraftkonstanten zeigt, -daf die

Brickenbindungen im DZO - Eis etwas stdrker als im HZO - Eis sind.

Da die hohen Vopﬁschen Zweige die meiste Information fir eine Verbesserung
des einfachen Modells liefern, sollte versucht werdeh, die ubrigen wegen In-
tensitdtsschwierigkeiten bisher noch nicht gemessenen Zweige zu bestimmen,
Eine genauere Untersuchung im Frequenz..bere.ich der Libration liegt ebenfalls

bisher noch nicht vor.
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VIl. Anhang

Tab., A 1:

x-Richtung:Die Determinante der dynamischen Matrix zerfdllt in
Lk symmetrische Unterdeterminanten  vom Rang 3

_AR+X+ER AT  BI " AR+X-ER AT BI
A= BR+X+ER DR By= : _BR+X-ER  -DR
CR+Z-KR _ i -CR+Z+KR|
{AR+X+ER AT ~BI ] "_AR+X-ER AT -BI
A= -BR+X+ER DR A= BR+X-ER -DR
>4 -CR+7-KR) ] CR+Z+KR|]
2 2
AR=-Lg-2 (a+36)cos(§n q) CR=-v | 1+2cos(-§n a)]
AT=-2 Vg(ﬁ-a)sin(—%n q) DR=+'E\'L{2;[2((I.+B)—£] {cos(%n a)-1]
BR=-43—2(3a+B)cos(-§-n q) ER=~-¢

BI=+§§-[2(a+3)—e]sin(%1tq) KR=- %,

x=+6(a+B8)+¢ Z=4+3Y+ %

y-Richtung:Die Determinante der dynamischen Matrix zerf#llt in
2 symmetrische Unterdeterminanten vom Rang 2
und 2 vom Rang &

TAR+X+ER AT ] [ AR+X-ER AT ]
A= AR+X+ER) Ay= L -AR+X-ER]
_BR+X+ER -DR BI DI
A3= -CR+Z-KR DI cI
BR+X+ER DR
! CR+Z-KR
" CR+Z+KR -DI CI DR A
Ah= ~-BR+X-ER DR -BI
-CR+Z+KR DI
L : BR+X-ER

AR:—l!-acos(-% T q)—2(a+3f5)cos(% naq)
AT=+hasin(Z na)-2(a+38)sin(Sma)
BR:-i!-Bcos(-g- ng)-2 (B+3a)cos(-;'1t q)

BI=+bBsin(Sma)-2(s+3a)sin(zna) o
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Tab. A 1 forigesetzt:

X=+6(a+B)+ €
Z=+B3Y+N
2 1
CR=-v . cos(Zmq)-2v . cos(gnq)
. 2 I
Cl=+vy . sj_n(gn',q)-E‘Y . SInngtq)

DR=- -% [2(a+p)-€ ]-[cos(% nq)—cos(%nq)]'

DI= V:};z [2(a+B)f€].[sip(%nq)+sin(%nq)]

ER=~g

KR=- W%

z-Richtung:Die Determinante der dynamischen Matrix zerfzllt in
6 symmetrische Unterdeterminanten vom Rang 2

A1 = A5=

-AR+X-ER  -EI+AI A= A= [ARX-ER  -EI-AT
AR+X+ER 2- ©6 -AR+X+ER}
+ _ [-CR+Z2-KR  —KI+CI] . _ [CR+Z-XR  -KT-CT 1
Rl | CR+Z+KR) 84= | _CR+7%+KR
AR=-6(a+8) cos(y}nq) , ER=-€ cos(%nq)
AI=-6(a+8B) sin(%nq ) -EI=-~ E—sin(%ﬂ: q)
CR=-3v cos(%nq) KR=-~ X-cos(-?;“q)
1 . (3
CI=-3Y Sln('Eth) , KI=- ')(.s:Ln(-E Tq)

X=+6(a+B)+ € Z=+3Y+ A




Tab. A 2:

x-Richtung:Die Determinante der dynamischen Matrix zerfdllt in
L symmetrische Unterdeterminanten vom Rang 3

M A-A ' bo-a ! ~a+a'+u ~b+b '-v i
A1= B+B'+B+B"' D+D'=§
C+C'=y-v'
pA+A'—a—a' a+a'=U b+b '+ vV i
A2= B-B!'-B+B" D-D'- 6
L C-Cr+y-v'
'A+A'+a+a' a+ta'+ U ~-b-b'+V
A3= B-B'+8-8" ~-D+D'-8
G-C'-Y+Y'_
PA-A'—a+aF -a+a'-u b-b'!'-v )
A4= B+B'~-R-B° -D-D'-3
C+C'+y+Y" |
K = K+7.,11D - - Kc=K;+7.11D"( ideales Tetraéder)

C.= %(4;@%.5@&3«};323)
C.= %(3KC+K+12G+16GC+32D).
8 2 2 4
A = C1+(G-3D)cos(341q) - 3(G+8D)cos(3TT-Q)

_ e 2 1g).8 Aray
B = Cq—(§G+8D)cos(31Tq)+§G cos(BIIq)

C = 02# [ (aGcos(—Z-nq) + G cos(inq)]
D 9V2 [cos(—nq) cos(—nq) 2]

Av= -1+G-§(K+G+Gc )cos(-g waq)

Bl=- -Lgi [(2K+2GC_G‘)—‘(K+"1'3G+GC)cos(%nq)]
C'= _-;- [K+16(G+Gc)] [1+2 cos(%nq)]
Da__._%l—é_ [K_SG +G ] '[1-cos(—2-n‘q)]

a = - ——V? G[251n T™gqg)- 81n(—1!q)]




Tab. A 2 fortgesetzi:

- 65 -

2\2G

b = ——v.—[s:m( th)+sin(%'l‘tq)]

a'= 3-\73,- (5G-K-Gc) sin(%nq)

b'= - %v\% (K-SGC-:-G) sin(-;-n q)

1 s
u= ?V?GGC‘&” sin($1q)

V3 e 3
o = p=-4G
[o
Y = K

ol= (Gc-%D) cos(%TEq)
B'= (—G‘—Q-.. §-D) [2+cos(§7\3q)]

65 = - 2\/— G [1- cos(—Tl’oq)]

<
i

_-é—D [1+2cos(-§ﬂiq)]

y-Richtung:Die Determinante der dynamischen Matrix zerfidllt in
2 symmetrische Unterdeterminanten vom Rang 2

und 2 vom Rang 4

A+Atyy+u! a+o

A1= [ A-A'4y-y'
rB+B'+v+ v’ b+R+R"

Bl y_y!

A;‘"‘ B-B'4y-v
B4B toV-V' g-rsqz '

ALf | ~B'-v+vy'

)

A-A'—y+u’ -a+a
A2= [ ‘ ‘ A+A'-y-u
~D-D'47 d—d'45+5"
-d-d'+6-5" D-D'+%!'
C+C'ew-w —c+Y+Y’
CaC'lewiw '
D+D'+2 ! d-d'+6-5"'1
d+d'+6-6"' D-D'-Z!
C+Cliwsw' c+Y+Y'!
C-Cliw-w'd

]

= % [ 4K+13(G+G_)+16D] *%(36-81’)“5(“ )

1 . o
{B =5 (12K+53G+39G +96D)-2(56+72D) cos (T q)




- 66 -

Tab. A 2 forigesefzi:

C = %(9Kc+3K+48Gc+40G+96D)+-2—G cos(T q)
D = f*-g—ic; [1-cos(mq)]

f .Ii i - y -2-

At=e 3(K+G+Gc)ccs(3ﬁ:q) Lag coe;(3 ng)

B - %(K+13G+Gc)cos(—;-nq)- g(zmzec-e) cosna)
S 2 a1

Cl=- 3 [K+16(G+Gc) ] [cos(BTT-q) +Zcos(3 Tq)]

Dt= —2—5—\5 (K-5G0+G) [cos(%TTrG_)— 005(13“-01)]

a =- %(K+G+Gc) sin(-%nq)-%-’-%(} sin(;—nq)
b =- 5(K+13G+G ) sin(am q)+-l—+-(2K+2G -G) sin(g-n'q)
9 c 3 9 c 3
— (2 - 2
c == 3 [K+16(G+Gc)] [2 sln(jnq) sin(Bnq)]
2V2

—9"(K—5GC+G) [sin(%nq)+ sin(%—n‘.q_)]
d'=~ -5:;,—2—- G sin(Tm q)

8. . 1
(Gc—-B—D) 51n(3nq)

o =

B = —(3@ -8D) sin(2mq)
9 ¢ 23

Y = 2D sin(3na)

5 = —Z-B\L?:Gc sin(—;-TCCI)H

Btz 1(16D-6G ) ;sin(éTCQ)

B=3 c 3

1= 225 gin(2
Y'= %D sin(3Tq)

22 2
§'=- —;—Gc sin(}nq)
Uu=vs -l+Gc
w = =K

C

u '='(Gc-—§-1)') cos(% Tq)

ot a 2(2a _ 2
| v :9,(,3&0:&12),99,,( Eﬂ):t,,g,g_Gb 8D)cos(5mq)

,,,,,3,
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Tab. A 2 fortgesetzi:

W'=- 2D [2cos(1nq)+ cos(g-ﬂ'- a)]

z'= 2\/— [cos(-—

Tg)- cos(—nq)]

z-Richtung:Die Determinante der dynamischen Matrix zerfdllt in
6 symmetrische Unterdeterminanten vom Rang 2

A =p = [A+h'rese! a-e V A+A'-g-g' a+e
1775 ~A+A'g4g!? A =A - ~A+A '+€_E']
. 276
An= C+C' 4N’ c-k A A = C+C'n-n' c+k
3" ~C+C ' AN /A -[ ~C+C ' n-'

A=B=- 2(K+G_+4G)cos (1 Ta)
- -;— [K+16(a@+G )] cos(-}_‘;n q)
A1=B '=-1(1+K,+13Gc+1 6G+38D)

[K+3K +16 (G+G )+32D]

\NI-—-\

a=b=- -3-(K+Gﬂ+l+G) sin(zn a)
c=- —;—[K+16(G+éc)] sin(-}nq)
e=- 4Gc sin(%nq)

k:- K sin(énq)
c L
€ == lc-Gc cos(i-nq)
x:-K cos(%nq)
€'= %(3 -8D) cos(mq)
32

X':-—TD cos(mMq) 3
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Tab. A 3 : Phononenfrequenzen in den Houptsymmetriefich’rungen

[11201, [ 0170 I und [ 0001 1]

Anordnungen: Nach den Lssungen der zuge'h'drigen Unterdeterminanten von
Tab. A1 und A 2 '
1. Spalte: Q/qmcx "
2. Spalte: W in 10 " rad/sec.
* Kennzeichnung in Abb. 10: A, [ol, A, [0, Ay, A, (2]

- n - I

[ 11201 - Richtung, A | p.Ce  4+2T [1120]- Richtung, A,
QeSZ 39’21 ”3-23 .Caaq 0003 2.95
n.85 4,88 425 4.05 ©N,67  2.€S
n,5n 2,08 0.27 4.22 8,09 2,02
.62  1.49 N.20 C.€8 N.10 2,00
M.94  1.45 0023 4,06 nale 2,05
.65 1,39 S D.42 4,04 0.16 2.58
0.57 2.92° De45 4,08 . n.21 2.88
1.r8 2,71 D.6€6  2.50 N.22  2.84
1.78  2.74 J.47  2.87 V.26 2.81
1,10 2.7¢ D.48 3,97 n.27  1.28
1.11  2.¢8 Ne.52  2.72 N.21  2,9¢
1,12 2.65 .54  2.73 N,22 2,89
1.12  1.4° 2.5  1.03 $22 2,60
1,17 2.58 D.58  3,€5 n,35 2,99
1.18 1.44 D.61 1,13 ".27  Z.89
1.21  2.74 0.1 1l.14 n.28 2,65
1,21  2.€5 Ce€1  1.07 D.61  2.57
1.22  1.26 Ne€l 2655 , C.48  2.84
1.22 1.17 S T.€2  2.57 ‘ 045 2.5
1.22 2.57 Ne€2 1,07 0 .49 3,00
1426  2.65 Te€2  2.t4 N .88 2,05
1.26 2,65 Be6¢ 1.21 n,56 2,18
1.27 1.22 Ce69 2,42 n.74 1.62
1.27  2.65 D.65  1.24 £.78 - 3,21
1.27 2.€2 €77  1.29 1432 1.12
1.2 1.28 .72 1.27 1.23 1.13
1.21 2,62 M.72 1.32 625 1,13
1.22 1.21 fe12 1,26 1.25 2,7¢
1.25 1.17 D.74 1.24 U 1.36 2,79
1.28 2,65 Ne75 1.28 1.42 1.13
1.38 1.17 N.7€ 1.24 SR
1.2 1.21 N,77 2,28
1,29 1.06 V,79 2,22
1.35 2.65 N80 1,34
1.26 2,62 .81 1.27
1.40 1.09 . 0,81 2,217
1.41 £ .55 Ne81 3G

1.42 C1L.016 V87 1,31



Tab. A 3 forgesetzt

[ 1120 1 - Richtung, A3

D08
T.186
020
N.24
1.25
Ns27
Da.41
04472
Neds 5
n,51
.53
0.55
.59
0.59
Na61
{‘.63
Detdh
N.65
0067
DNe€S
£.65
Nel2
N4
N.76
9.76
G717
J.17
.79
0.80
J.21
N,81
nN.8%
D.86
N.86
0.89
.89
n,.S1
0,91
N,.,91
N.92
N.92
0.92
U.96
.96
0.97
0.59
.99
1.09
1.14

4,28
4,29
5.57
.26
5.15
1.04
5.33

53
1.€0

4.25
1.%0
201D
4,31
Z2.10
216
2.11
2.22
2.21
2.39
2425
230
Z+40
2ebh
246
.17
4,15
2.51
2.51
2.51
5.17
2.58
2369
2eC4
2.65
4,22
B20
4,21
2.74
5.21
2.75
2.78
4.08
5,20
2.80
2.8¢
2.51
5.17
4.18
3.17
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1.17
1.22
1.22

1.24

1.24
1.25
1.2¢
1.27
1.30
1.30
1.21
1.22
1.32
1.34
1.26
1.3¢
1.3¢

.38
1.40
1.42
1.49

[ 11201 - Richtung, A4

0.11
.49
C.55
0.60
Ne€5
N.67
Q.67
C.73
- De81
D.88
0.90
0.54

N,.5%

0.97
1.22
1.3¢6
1.43

[0170 1 - Richtung, A

0,29
0.50
N.51
0.57
0.58
0.61
0,65
Neé5

4,13
5.15
¢,13
2,18
3.21
4.16
4.25
3,17
3.27
3.25
4,25
3.20
4.12
3.17
4.22
3.27
2.25
4,04
3.14
46,11
3,20

1.17
0.78
.80
0.56
CeG6
1.07
1.02
1.02
1.17
1.17
3.75
1.6S
1 .68
1.7¢
1.55
1.47
1.8

0.52
0.78
4.19
0.72
n.78
4.15
4.11
€.60

]

nL,e7
N .67
n.72
!?"76
2.76
©.77
0.77
.85
N,B9
0.55
0.59

1.00

4.16
£.97
4,13
1.13
4,22
4416
4.15
4,17
4,20
4.16
4,16
0.58
4.15

[ 01701 - Richtung, A 2

0e75
J.E1

[ 01701 - Richtung, A

’:3.(‘8
0.05
N.15
n.17
5.1
n,22
N.2¢
D426
Ne2¢&
n.27
N.28
n.41
Y45
0.45
N.52

n, e12

® - -

7.52
n.54
n.57
N.59
0.61
0.63
'\).64
0.64
9.65
n,6S
ALY
N.67
N.70
N.71

1.46
1,49

4,16
4,32
4 .29
4.,2%
4.25
S5.1¢
5455
4,11
4,07
4,16
4.12
3,82
.16
3.77
2.72
3.76
S.C€
1.76

3,82

1.53
1.92
2.1C
£.29
1.99
2.51
3.60
2.19
2.17
2.489
2.18

3
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Tab. A 3 fortgesetzt

J.71
1,71
2,72
N.73
NeT2
1,79

.81 .

.82
N85
3.85%
N.86
M. BE
G0

9.61

0.53
oS4
1,96
N.S8

[0170 1 - Richtung, &

N3

S
o0

e e 6 © ¢ o & & ®
LY N A N s 30Y
LN Vo RNe o+ NG  JEVCIRE . IRV s B¢ o]

fo:
L] ®
Py
w0

N,52

>
®
U
p-3

N,57
V.58
N,59
’).61
Neg32
Q.66
Ne €1

N9

V13
N.75
0,79
J.7S
. 80

1- Richtung, A

2.32 0,80
2.26 7292
3.50 .94
2.22 V.55
1,84 N,98
2.25
1,27
2.48
2,32
2.51
2.52 Q'B4
2.56 N.29
2.11 029
2482 Jebb
2,17 N.48
2.7¢
2,19
2616
.01
N.06
4 . DW.08
2.8% Ne22
.12 V.22
2.65 024
2.83 Y040
1.28 Datl
2071 DN.42
2,15 N.4b
2.87 '
2
slas L0001
2.83 ‘
2,01 V.24
2,91 Jeld
.82 N,48
2,08
L6
2.G65
0,85
2,706
.62
.62
N.G%
3,22
2,27
1.073
2,32
.01

1.07
1.02
1.72
2.34
1.04

[ 0001 1= Richtung, A

0.54
C.54
C.€613
0.E3
T.65

[ 0001 ] - Richtung, A.

.96
1.77
1.07
0,54
0,62
0:81
n,san
N.79
0,80
0,179

.88
1.27
1.29

.02

N3

D NE
N,05
.85

[&} 4
\}.OJ

ﬁoO?'

n.12
n"o17
.17
n.19
n.25
0.28
5,32
N, 2

n.38
APEYS
¢ .80

[ 0001 1 - Richtung, A

3,33
2.81
2.84
2.85
2.86

b I - FA
£ o 3%

2.21
2.86
272
2.6N
2.72
247
2.4
2. %4
2436
2.09
1.87
1,67

4
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