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1. Einleitung 1

» The difference between being a
circle and being nearly a circle
isnot a small difference,
it isafundamental change

so far asthe mind is concerned.”

SIX NOT-SO-EASY PIECES
TWO: Symmetry in Physical Laws
R.P.Feynman (1997)
1. Einleitung

Thema dieser Arbeit ist das strukturelle und dynamische Verhalten von Protonen in OH'-
fuhrenden Protonenleitern. Protonen sind einzelne H*-lonen, die unter Gleichgewichts-
bedingungen in Festkdrpern normaerweise nicht vorkommen; statt dessen sind die
Wasserstoffatome kovalent, zum Beispiel in OH™-Gruppen, gebunden.

Unter bestimmten Bedingungen konnen diese OH-Gruppen jedoch aufbrechen und die
Wasserstoffatome fur kurze Zeit freigeben. Aus fest gebundenen Wasserstoffatomen werden
durch die zeitweise Bildung von H*-lonen bewegliche Protonen. Die Protonen werden aber
aufgrund ihrer starken chemischen , Anziehungskraft® sehr schnell wieder von anderen
Sauerstoffatomen eingefangen, und es kommt zur Bildung von neuen OH -Gruppen. Protonen
konnen sich jedoch auf diese Art durch den Festkorper bewegen. Treten in diesem Sinne
bewegliche Protonen in genligend grof3er Anzahl pro Volumeneinheit auf, wird diese Substanz
as Protonenleiter bezeichnet. Die detaillierte Kenntnis der Protonenleitungsmechanismen ist
fur die Anwendungen der Protonenleiter in lonensensoren, Feststoffbatterien und
Brennstoffzellen von erheblicher Bedeutung [Col92].

Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Protonenleiter ist Trirubidium-Hydrogen-Diselenat.
Dieses Selenat weist oberhalb von 449 K eine sehr hohe Protonenleitféhigkeit auf [Paw88].
RbsH(SeO,); ist relativ einfach herzustellen, und die durch die Protonenleitung verursachten
physikochemischen Effekte sind sehr gut beobachtbar. Aus diesen Grunden wurde
RbsH(SeO,), as Modellsubstanz ausgewahlt, um die der Protonenleitung zugrunde liegenden
M echanismen zu untersuchen und aufzukl&ren.

Die Kristallstruktur von RbzH(SeO,), as Funktion der Temperatur gilt als bekannt
(Kapitel 2). Allerdings gibt es beziglich der Wasserstoffatom-Anordnung in RbsH(SeOs),
noch einige offene Fragen, auf die im weiterem Verlauf naher eingegangen wird (Kapitel 2
und 3). Dennoch ist die Kenntnis der vorliegenden monoklinen Raumtemperatur- und der
trigonalen Hochtemperaturstruktur der Ausgangspunkt fir das Verstandnis der physikalischen
und chemischen Eigenschaften dieses Protonenleiters. Aus der zeitlich gemittelten, statischen
Anordnung der Wasserstoffatome in zweidimensional ausgedehnten Wasserstoffbricken-
Netzen konnten bereits erste Hinweise auf das strukturelle Verhalten der Protonen erhalten
werden [Mel96a]. Die Protonenleitung in RbsH(SeO4), muld demnach mit dem Aufbrechen
und der Bildung von OH"-Gruppen verbunden sein. Der Grotthuss-Mechanismus beschreibt
diese Art des Protonentransports als einen sich wiederholenden Ablauf von Trandations- und
Rotationsbewegungen [Kre92], [Lec94]. Dabei fuhren die Protonen eine Trandlations-
bewegung in der Wasserstoffbriickenbindung aus, durch die der Transport vom Donator- zum
Akzeptorsauerstoff ermoglicht wird.
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Die Sauerstoffatome verlassen ihre Gitterpldtze dabei nicht, ermdglichen allerdings durch
Rotationsbewegungen (z.B. der OH-Gruppen) einen Weitertransport der Protonen.

Neben dem Grotthuss-Mechanismus werden fir andere Protonenleiter in der Literatur auch
weitere Mechanismen diskutiert ({How80], [Kre88] und [Lec94]). Diese Modelle spielen aber
bei der Erklarung der Protonenleitung in der trigonalen Hochtemperaturphase von
RbsH(SeO,), keine Rolle. Der Hauptgrund dafr ist, dal3 in diesen Ansétzen nicht einzelne
H*-lonen die mobile Spezies des Protonenleiters sind, sondern grofRRere wasserstoffhaltige
Einheiten, die aber in RbsH(SeO4), nicht existieren (z.B. H3O" oder NH4-Gruppen in
b-alumina [Baf80]). Die ,direkte® Beobachtung von Protonen mit kristallographischen
Methoden ist aufgrund des diffusiven Verhaltens und der kurzen Lebensdauer (ca. 10%) der
H*-lonen nicht moglich. Jedoch kann das temperaturabhangige Diffusionsverhalten der
Protonen mit quasielastischer inkohérenter Neutronenstreuung (QINS) sehr gut untersucht
werden, da diese Methode mit adaguaten Zeit- (Energie-) und OrtsauflGsungen durchgefihrt
werden kann (Kapitel 7). Zusétzlich ist der inkoh&rente Neutronenstreuquerschnitt des
Wasserstoffatoms sehr grof3, so dal3 sich Neutronen zur Untersuchung der dynamischen
Struktur von Protonenleitern anbieten (Kapitel 5). Aus QINS-Experimenten lassen sich
sowohl die Zeitkonstanten als auch die Sprungabstande der im untersuchten Protonenleiter
stattfindenden, langreichweitigen, diffusiven Prozesse ermitteln. Damit ist es moglich,
Bewegungsmodelle zur Beschreibung des dynamischen Verhaltens von Protonen zu erstellen.
Diese Modelle kénnen auch aus mehreren voneinander unabhangigen Einzelbewegungen
bestehen. Ein Beispied fir einen Protonenleiter, bei dem der langreichweitige
Protonentransport im Kristallgitter durch eine Kombination zweier verschiedener
Transferprozesse zustande kommt, ist CsOH*H,O [Lec93]. Fir den in dieser Arbeit
behandelten Protonenleiter RbsH(SeO4), konnten durch umfangreiche Untersuchungen
mehrere lokale Transferprozesse gefunden werden, die in einem trigonal asymmetrischen
Wasserstoffbriicken-Netzwerk stattfinden und die mit Translationsdiffusion gekoppelt sind
(Kapitel 9). Aus den as Funktion der Temperatur vorliegenden Modell-Parametern dieser
Arbeit konnten fir die trigonale Hochtemperaturphase von RbsH(SeOy), erstmals
Aktivierungs-Energien ermittelt werden.

Um ein vollstandiges Bild von den dynamischen Eigenschaften eines Protonenleiters zu
erhalten, ist ene detallierte Analyse mit schwingungsspektroskopischen Methoden
notwendig. Mit diesen Untersuchungsmethoden ist eine andere Zeitskala (ca. 10*%s) alsin den
QINS-Messungen zuganglich, und es kdnnen wesentlich schnellere Bewegungen untersucht
werden. Zur Identifizierung und temperaturabhangigen Untersuchung von strukturell
spezifizierten  H-O-Species wurden in dieser Arbeit FTIR-M S-Messungen durchgefihrt, die
mit temperaturabhangigen 1INS-Messungen kombiniert wurden. Um die Ergebnisse der
schwingungsspektroskopischen  Untersuchungen interpretieren zu konnen, wurde die
Faktorgruppenanalyse sowohl fur die monokline als auch fir die trigonale Phase von
RbsH(SeOy4), durchgefuhrt. Bel der Faktorgruppenanalyse wurden auch nicht-
zentrosymmetrische Wasserstoffbriicken-Anordnungen betrachtet, da nur so eine Analyse der
dynamischen Struktur der Protonen in der trigonalen Hochtemperaturphase maoglich ist. Die
experimentellen Ergebnisse aus den QINS-Messungen und den schwingungs-
spektroskopischen Untersuchungen wurden schliefdlich zu einer konsistenten theoretischen
Interpretation des Protonenl eitungsmechani smus in RbsH(SeO,), zusammengefalit.
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2. Kristallstruktur von RbszH(SeOy4)2

RbsH(SeO,), ist Mitglied einer Substanzklasse von Doppel sulfaten bzw. Doppel selenaten, die
mit der allgemeinen Summenformel M3sH(AO4). (A = S, Se) beschrieben werden kdnnen. Die
M-Position wird entweder von Alkaimetallen (Natrium, Kalium, Casium, Rubidium) oder
von Ammonium (NH,4) besetzt. Die in dieser Substanzklasse auftretenden Kristallstrukturen
sind fur die entsprechenden Phasen isostrukturell [Mel96a].

Das Bauprinzip der Kristallstruktur von RbsH(SeO,), wird durch eine senkrecht zur pseudo-
hexagonalen c-Achse verlaufenden Wechselfolge von Rb- - - H[SeO,],-Schichten und Rb-
K oordinationspolyeder-Schichten aufgebaut (siehe Abbildung 2.-1a).

In den Koordinationspolyeder-Schichten werden die Rubidiumatome vom Typ Rb(2) durch
Sauerstoffatome 9fach koordiniert. Diese Sauerstoffatome gehéren zu den parallel zu den
Schichten ausgerichteten Selenat-Tetraederbasen (Tetraederbasis-Sauerstoff: O(1), O(3) und
O(4)). Die Selenat-Tetraederspitzen O(2) sind durch Wasserstoffbriickenbindungen
miteinander verbunden, was zur Bildung von H[SeO4]-3-Dimeren fihrt. Zwei benachbarte
Tetraederspitzen O(2) und O(2)' zeigen immer in entgegengesetzte Richtung. Im Mittel punkt
von sechs Tetraederspitzen befinden sich die Rubidiumatome vom Typ Rb(1). Je drei dieser
sechs Tetraederspitzen zeigen in die gleiche Richtung. Die Rb(1)-Atome werden durch die
Tetraederbasis-Sauerstoffe 6fach koordiniert. Dies fuhrt zu einem zweidimensionaen,
pseudohexagonalen Aufbau der Dimerschichten.

a) b) 0 o o)

VAVAT A

Abbildung 2.-1a bis c: Schematische Darstellungen der Struktur von RbsH(SeO,), @ monokline Phase;
Raumgruppe C2/c [Mel96b]; Wechselfolge von Rb(2)-Koordinationspolyeder-Schichten (dunkelgraue Kreise)
und O(2)-H...0(2) Wasserstoffbriickenbindungs-Schichten (hellgraue Kreise). b) monokline Phase;
Rb- - - H[SeO,],-Schicht c) trigonale Phase; Rb- - - H[SeO,4],-Schicht.
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a)
Zdltyp R1.1 trigonal
Raumgruppe R3m  Z=3
Stapelfolge: ABCA
A
B
c
A 4
F
b)
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Abbildung 2.-2a bis c¢: Schematische Darstellung der drei Hauptzelltypen der MsH(AQ,)-Familie [Mel96a].
Grofle weille Kreise: M(1), mittlere Kreise: O(2), kleine Kreise: H; hellgraue, mittelgraue und dunkelgraue
Rhomben: drei mdgliche Dimer-Orientierungen; die restlichen Atome der Strukturen sind nicht mitgezeichnet.
Links: Dimer-Schicht, Projektion parallel (001); mitte und rechts: Stapelfolge und Zentrierung. @) RbsH(SeO,),
Zeltyp R1.1 [Mel96c] (Dimere zu 1/3 besetzt); b) RbsH(SeO,), Zelltyp M1.2 [Mel96b]; ¢) CssH(SeQ,), Zelltyp
M2.1 [Mer88].
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Als Funktion der Temperatur sind verschiedene Fehlordnungss bzw. Besetzungs-
Modifikationen der Wasserstoffatome in den Dimerschichten der M3sH(AQOg).-Familie
beobachtet worden. Im wesentlichen kann zwischen ener ,nulldimensionalen*
Dimeranordnung bei tiefen Temperaturen und einer zweidimensionalen Dimeranordnung bei
hohen Temperaturen unterschieden werden. Die Hochtemperaturphase ist im algemeinen
trigonal, die Tieftemperaturphase meist monoklin (siehe Abbildungen 2.-1b und 2.-1c). Die
Hauptzelltypen der M3H(AQ,4),-Famile sind in den Abbildungen 2.-2a bis 2.-2c dargestellt.
Die resultierenden Strukturen unterscheiden sich durch die unterschiedlichen Anordnungs-
modifikationen der H[AO4,>-Dimere in den protonenleitenden Schichten. Die
Hauptzel ltypen weisen, verursacht durch die jeweilige Zellwahl, unterschiedliche Stapelfolgen
auf (siehe Abbildung 2.-2). Fir eine ergdnzende Diskussion der strukturellen Aspekte von
weiteren Mitgliedern der M3H(AO,)-Familie sei auf die Arbeit von Melzer verwiesen
[Mel96d].

Die vorliegenden Strukturuntersuchungen mit Neutronen-Einkristall- und Neutronen-Pulver-
Methoden an RbsH(SeO4), zeigen eine monokline Tieftemperaturphase (als Phase IlI
bezeichnet) mit der Raumgruppensymmetrie C2/c (Zelltyp M1.2) [Boh94, Mel96b] und eine
trigonale Hochtemperaturphase (as Phase | bezeichnet) mit der Raumgruppe R3m (Zelltyp
R1.1) [Boh94, Wes95, Mel96a)]. Die beiden Kristallstrukturen von RbsH(SeO4), sollen in den
folgenden Kapiteln diskutiert werden. Doch zunéchst soll auf die Phasenumwandiungen und
chemische Stabilitét von RbsH(SeO.), néher eingegangen werden.

2.1. Phasenumwandlungen und Stabilitét

Die reversible Phasenumwandlung von der monoklinen Phase Il in die trigonale Phase |
findet bei einer Temperatur von 449 K statt [Boh94]. Die Natur dieser Phasenumwandlung ist
noch nicht vollstandig geklé&rt. So wurden einerseits Hinweise auf eine Phasenumwandlung
zweiter Ordnung geschlossen, andererseits werden aber auch Aspekte beobachtet, die fir eine
Umwandlung erster Ordnung sprechen.

Fir eine Umwandlung zweiter Ordnung spricht zum Beispiel der kontinuierliche Verlauf der
elektrischen Leitfahigkeit [Bar87], aber auch das Verhalten der optischen Doppelbrechung als
Funktion der Temperatur [Sch91]. Schon am Anfang dieses Jahrhunderts wurden beziiglich
der optischen Eigenschaften dhnliche Ergebnisse gefunden. Gossner konnte reversible,
kontinuierliche Anderungen der optischen Eigenschaften beobachteten [Gos04], namlich die
Umwandlung vom monoklinen, optisch zweiachsigen Fall bel niedrigen Temperaturen zum
trigonalen, optisch einachsigen Fall bei hdheren Temperaturen unter Doménenbildung und
unter Beibehaltung der pseudohexagonalen Kristallmorphologie. Jedoch konnte die Frage, ob
sich die Kristalstruktur von RbsH(SeO,), bel 449 K andert oder nur die Ausmalde der
Domaénen immer kleiner werden, von Gossner nicht geklart werden.

Beziiglich der Phasenumwandlung in RbsH(SeO,), gibt es auch viele Hinweise fir einen
diskontinuierlichen Verlauf, also fur eine Phasenumwandlung erster Ordnung. So zum
Beispiel in den von Bohn mit Synchrotron- und Rontgenstrahlung durchgefiihrten temperatur-
abhangigen Untersuchungen der Gitterkonstanten [Boh94]. Weitere Hinweise auf einen
diskontinuierlichen Verlauf der Phasenumwandlung wurden in den von Lushnikov et al.
durchgefiihrten Untersuchungen zur Brillouinstreuung beobachtet [Lus90, Lus91].
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(NH)) H(SeO) (NH 23H(Se0)), (NH)) H(SeO)
Phaselll C aselV C2lc’ Phase?/
RS o o
279K 182 K ! E !
oﬂoo > o/’ﬁ o”ﬁ > ? ? ?
o O O (@)
o o o . . .

Abbildung 2.1.-1: Phasenumwandlungssequenz bei (NH,)sH(SeO,),. Dimerschicht; nur O(2) und H gezeichnet.
Phase Il [Pie92]; Phase IV [Pie93]; Phase V [Fuk96].

Auch in den von Shcheptil’ nikov durchgefiihrten Untersuchungen zum elastischen Verhaten
von RbsH(SeO,), [Shc90] konnte ein diskontinuierlicher Verlauf der Phasenumwandlung
beobachtet werden. Weiterhin gibt es auch Hinweise auf eine intermedidre Phase (Phase 11),
die in einem kleinen Temperaturbereich von 449 K bis 453 K stabil sein soll [Shc90, Dil94].
Die vorliegenden kristallographischen Untersuchungen konnten diese intermedidre Phase
jedoch nicht bestdtigen [Boh94, Wes95, Mel964] .

Auch fir andere Mitglieder der M3H(AOg)-Familie sind &hnliche komplexe
Phasenumwandl ungssequenzen beobachtet worden, die mit Anderungen der Wasserstoffatom-
anordnung verknipft sind. Zusétzlich kommen in fast allen Verbindungen noch weitere
Tieftemperaturphasen vor. So konnten zum Beispiel in (NH4)3H(SeOy), insgesamt sechs
Phasen beobachtet werden [Mel96d, Pie99]. Die Wasserstoffatomanordnung fir einen Tell
dieser Phasen ist in Abbildung 2.1.-1 dargestellt. Sowohl die Phase V von (NH4)sH(SeOy), ds
auch die Phase IV gehdren zum Zelltyp M1.2 (Abbildung 2.-2b). Die trikline Phase Il von
(NH4)3H(SeO,), kann als eine verzerrte Modifikation der Phase IV interpretiert werden
[Pie92]. In CssH(SeOy), dagegen kann eine andere Tieftemperaturstruktur beobachtet werden.
Bei 354 K findet in Cs3H(SeO,), die monoklin/monoklin Phasenumwandlung von der Phase
Il (Zelltyp M1.2 und Raumgruppe C2/c) in die bei tieferen Temperaturen stabile Phase 111
(Zdltyp M2.1 und Raumgruppe C2/m) statt [Mer97]. Die Struktur der Tieftemperaturphase
von CssH(SeOy); ist in Abbildung 2.-2c  dargestellt. Wie schon in (NH4)3H(SeO,4), wird also
auch in Cs3H(SeOy), eine Ordnung der Wasserstoffatome bei tiefen Temperaturen beobachtet
[Mer88, Mer97].

Bel Substitution des Wasserstoffs durch Deuterium tritt auch bel RbsDyH14(SeO,), eine
Tieftemperaturphase (Phase 1) auf. Die Temperatur der Phasenumwandlung von Phase 111 in
die Phase IV ist abhangig von der Konzentration des substituierten Deuteriums [Ges92]. Bel
vollsténdiger Deuterium-Substitution findet die Phasenumwandliung bel einer Temperatur von
92 K tatt. Die Phase IV von RbsH(SeO,), soll nach den vorliegenden Untersuchungen die
gleiche monokline Struktur besitzen wie die Phase 111 [Ich92]. Fur die protonierte Verbindung
von RbsH(SeO,), konnten die Phasenumwandlungen in die Phase IV nicht gefunden werden
[1ch90, Boh94, Mel964].

Bei hohen Temperaturen ist RbsH(SeO,4), chemisch nicht stabil. So konnte eine beginnende
chemische Zersetzung von RbsH(SeO,), bel einer Temperatur von ca. 600 K beobachtet
werden [Ich79, Bar87]. Von Baranov wurde eine chemische Umwandlung nach folgender
Reaktionsformel beobachtet [Bar89]:

2RbsH(Se0y4); %Y %h® 3Rb,Se0, + Se0,- + Op- + Hap-
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2.2. Die monokline Raumtemper atur struktur C2/c

Ausgehend von den Strukturuntersuchungen von Makarova et a. (mit Roéntgen-
Einkristalldaten [Mak86]) und den Untersuchungen von Bohn (mit niedrigaufgel Osten
Neutronen-Pulverdaten [Boh94]), wurden von Melzer et a. hochaufgeloste Neutronen-
Pulverdaten fir die Strukturverfeinerung der monoklinen Phase 1l von RbsH(SeOy),
verwendet [Mel96b]. Hochauflosende Diffraktionsmessungen wurden am HRPD-
Flugzeitdiffraktometer des Rutherford Appleton Laboratory (England) bei einer Temperatur
von 4 K durchgefihrt. Zur Rietveldverfeinerung der Daten wurde die von Makarova gewéhlte
nichtkonventionelle Aufstellung in der Raumgruppe A2/a von Melzer et a. beibehalten. Im
weiteren wird jedoch statt dessen die konventionelle Aufstellung C2/c verwendet [Int87]. Die
ZdItransformation von A2/ain C2/c erfolgt mit folgender Transformationsmatrix:

® 0 1 0
P_go-lolj
¢1 0 0 O
& 0 0 0p

Dabel bleibt jedoch die GrofRe der Zelle erhalten. Die C-zentrierte Elementarzelle enthdlt vier
Formeleinheiten (Z=4), weitere Strukturparameter sind in der Tabele 22.-1
zusammengestellt. Jedes Rb(1)-Atom ist jeweils von zwel unterschiedlich ausgerichteten
Wasserstoffbriicken-Dimeren umgeben (siehe Abbildung 2.-1b), die vier anderen O(2)-O(2)’ -
Bindungen sind nicht mit Wasserstoffatomen besetzt (siehe Abbildung 2.2.-1b). Die
Sauerstoffatome O(1), O(2), O(3) und O(4) der verzerrten Selenat-Tetraeder sind nicht
symmetriedquivalent, dabei weist die Tetraederspitze O(2) mit 1.680 A den groRten Abstand
vom Selenatom auf.

a
) oy oQE)

oy

o4

o@3) 0(1) :l_

Abbildung 2.2.-1a bis b: Struktur der monoklinen Phase I11 von RbsH(SeOy,), in der Raumgruppe C2/c bei 4 K
[Mel96b]. @) Detailansicht der H[SeO,],-Dimer-Gruppe; Projektion parallel (0 0 1). b) pseudohexagonale
Wasserstoffbriickenbindungsschicht  mit , nulldimensionalen”-Charakter der Dimere; monokline Gitter-
konstanten b und ¢ (durchgezogene Linie); eine pseudohexagonale Masche mit den beiden langeren Rb(1)-Rb(1)-
Abstéanden (strichlierte Linie), der kurze Rb(1)’-Rb(1)"’’ -Abstand betragt 5.971 A; Projektion parallel (10 0).
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Tabelle 2.2.-1 Strukturdaten der monoklinen Phase I11 von RbsH(SeO,), bei 4 K (nach [Mel96h]).

Raumgruppe: C2/c (Nr.15)

Temperatur: 4 K

Messung: Neutronen-Pulverdiffraktometer HRPD, Rutherford Appleton Laboratory
(England)

Verfeinerung: Rietveld (R, = 0.0325, Ry, = 0.0382)

Gitterkonstanten:

a=15.29563(7) A; b = 6.03925(2) A; ¢ = 10.38719(8) A; b = 102.8246(4)°

Volumen: 935.572 A Temperaturfaktor: B = 8 p Ui [A?]
X Y z Ui [A7] Besetzung | Wyckoff-Bezeichnung (Zahligkeit)
Rb(1) |0 0.2439 |0.2500 |0.0091 |1 e (4)
Rb(2) | 0.1945 0.2654 0.6519 [0.0079 |1 f (8)
Se 0.1168 0.7731 0.4628 [0.0066 |1 f (8)
0O(1) |0.1572 0.9840 0.3995 [0.0096 |1 f (8)
O(2) |0.0065 |0.8233 |0.4427 |0.0085 |1 f (8)
O(3) |0.1547 |07582 |0.6213 |0.0084 |1 f (8)
O(4) |0.1283 |05430 |0.3882 |0.0108 |1 f (8)

H 0.0040 0.9770 0.0090 ]0.0150 |1/2 f (8)

Weiterhin féllt eine Verkippung der Tetraeder zum jeweiligen Dimerpartner auf, was sich
auch in dem sehr kurzen O(2)-O(2)-Abstand von 2.473 A &uRert. Die zweifach
fehlgeordneten Wasserstoffpositionen der zentrosymmetrischen Dimere verbinden die beiden
inversionssymmetrischen [SeOy4]-Gruppen unter Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung.
Dabel sind die beiden, zu je 0.5 besetzten, Wasserstoffpositionen durch ein Inversionszentrum
verknupft (siehe Abbildung 2.2.-1a). Die Wasserstoffposition weist einen isotropen
Verschiebungsparameter von 0.015(3) A? auf. Der H- - - H’ Abstand von 0.34 A liegt nach
Melzer et a. wahrscheinlich an der Auflésungsgrenze des Diffraktionsexperimentes
[Mel96h].

Melzer et a. hatten mit dem gleichen HRPD-Datensatz auch Rietveld-Fitversuche
durchgefiihrt, bei denen das Wasserstoffatom auf dem Inversionszentrum positioniert wurde
(Wyckoff-Position a, Zahligkeit 4, Besetzung 1). Als Verfeinerungsergebnis wurde dabel ein
entlang der Wasserstoffbriickenbindung elongierter anisotroper Temperaturfaktor des
Wasserstoffatoms gefunden (zigarrenférmiges Verschiebungsparameter-Ellipsoid), der R-
Wert der Rietveld-Verfeinerung verschlechterte sich bei Verwendung dieses Modells nur um
1 % [Mel96b]. Melzer et al. gehen aufgrund ihrer Verfeinerungsergebnisse nicht von einer
dynamisch fehlgeordneten Wasserstoffbriickenbindung in den Dimeren aus, sondern nehmen
an, dald die Fehlordnung in der Wasserstoffbriickenbindung statisch ist. Wird von den
Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse ausgegangen, so existieren keine Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen den isolierten Dimeren, dies wird in der Literatur oft mit dem
Begriff ,, nulldimensionales* Wasserstoffbriicken-Netzwerk beschrieben [Ich93].

Die Neutronen-Einkristalluntersuchungen der Arbeitsgruppe Gustafsson et al. liefern
Anzeichen fir das Vorhandensein einer nicht-zentrosymmetrischen Struktur mit der
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Raumgruppe A2 (konventionelle Aufstellung: C2) in der Phase 11 von RbsH(SeOs), [Gus9g].
Allerdings liegt von den Autoren noch keine komplette Strukturverfeinerung fir diese
Raumgruppe vor, da die Verfeinerungsparameter stark gekoppelt sind. Wie auch schon von
Melzer angedeutet [Mel96b], mufte in diesem Fall moglicherweise eine spezielle
Verfeinerungsstrategie [ Tho95] angewendet werden, bel der der wahrscheinlich ,,mehr* nicht-
zentrosymmetrische Charakter der Wasserstoffbriickenbindung genauso berticksichtigt wird
wie der ,mehr* zentrosymmetrische Charakter der , Rubidium-Selenat-Reststruktur®. ES
konnte in diesen Zusammenhang auch von einer dynamischen Wasserstoffatom-Uberstruktur
gesprochen werden, die die dynamischen Vorgange in der RbzH(SeO,).-Struktur
moglicherweise besser beschreiben wirde. Dabei ist der wichtigste dynamische Vorgang die
hohe Protonenleitfahigkeit, die auch bei tiefen Temperaturen (T < 449 K) vorhanden ist und
welche mit einem statischen ,, nulldimensionalen® Wasserstoffbriicken-Netzwerk nicht erklart
werden kann.

Gustafsson et a. [Gus98] fanden bel ihren Untersuchungen den in der Raumgruppe A2/a
systematisch ausgel 6schten Reflex-Typ (h 0 1): ht 2n. Die Autoren stellten dabel aber sicher,
dal3 die gefundenen Intensitéten nicht von Vielfachstreuung herriihrten. Das Vorhandensein
dieses Reflextyps konnte neben der Raumgruppe C2 auch auf eine der beiden Raumgruppen
Cm oder C2/m hindeuten, da diese drei Raumgruppen sich nicht durch zusétzliche
Ausléschungen rontgenographisch unterscheiden (siehe z.B. [W06I87]). Damit wirde also
maoglicherweise auch ein anderer Zelltyp fur die monokline Phase von RbzH(SeO,), in Frage
kommen (siehe auch Abbildung 2.-2).

Weiterhin wurde ein interessantes, temperaturabhéngiges Verhalten des (h O I)-Reflextyps
gefunden. So nimmt die Intensitét des Reflexes (3 0 -4) bei tieferen Temperaturen zu, dabel ist
dieser Reflex im gesamten Temperaturbereich von 25 K bis Raumtemperatur vorhanden.
Gustafsson et al. [Gus98] deuten dieses Verhalten als Anzeichen fUr einen Anstieg des
statischen Charakters der Fehlordnung des Wasserstoffatoms bel tiefen Temperaturen, die bel
Raumtemperatur charakteristisch ist. Anzeichen fir einen weiteren Phaseniibergang von
RbsH(SeOy),-Verbindungen bei tiefen Temperaturen (<100K) [Ges92] konnten in reinem
RbsH(SeO,). nicht gefunden werden [Gus 98].

2.3. Dietrigonale Hochtemper atur struktur R3m

Die trigonale Hochtemperaturphase von RbsH(SeO,), (Phase 1) wurde von Bohn et al.
erstmals vollstandig mit Hilfe von Neutronen-Pulverdiffraktionsexperimenten (E2) am Hahn-
Meitner-Institut bestimmt [Boh95]. Die gefundenen Strukturparameter weisen aufgrund der
geringen Auflosung des E2-Pulverdiffraktometers fir einige Atome recht grofe
Fehlerquadrate auf. Dies betrifft vor allem das Sauerstoffatom O(2). Auferdem ist der von
Bohn et al. gefundene O-H-Abstand von 0.78 A extrem kurz, man wirde bei einem O...O'-
Abstand von 2.58 A einen O-H-Abstand von ca. 1 A erwarten [Now74, Jos82]. Aus diesen
Grinden wurden von Melzer et a. Neutronen-Einkristallexperimente am E5-
Einkristalldiffraktometer des Hahn-Meitner-Instituts bel einer Temperatur von 470 K
durchgefthrt [Mel96c]. Dabel konnte die von Bohn et a. [Boh95] gefundene R-zentrierte,
trigonale Struktur bestétigt werden. Jedoch konnten die Atompositionen des Wasserstoffatoms
und auch die Positionen der Sauerstoffatome mit kleineren Fehlerquadraten bestimmt werden.
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Abbildung 2.3.-1a und b: Struktur der trigonalen Phase | von RbgH(SeO,), (aus [Mel96c]) a) Modell A:
Verschiebungsparameter des Wasserstoffatoms sind  anisotrop; eine zu einem Drittel besetzte
Wasserstoffatomposition in der Mitte der Wasserstoffbriickenbindung (Einfachminimumpotential) b) Modell B:
Verschiebungsparameter des Wasserstoffatoms ist isotrop; zwei je zu 1/6 besetzte Splitpositionen des
Wasserstoffatoms in der Wasserstoffbriickenbindung (Doppel minimumpotential).

Tabelle 2.3.-1: Strukturdaten der trigonalen Phase | von RbsH(SeO,), bel 470 K (nach [Mel96c]).

Raumgruppe: R3m (Nr.166) Temperatur: 470 K

Messung: Neutronen-Einkristalldiffraktometer E5, Hahn-Meitner-Institut (Berlin)
Verfeinerung: XTAL

Gitterkonstanten: a= 6.125(1) A; ¢ =22.648(2) A; Volumen: 735.8(2) A

Modell A: (R = 0.052, wR = 0.041)

X Y Z Besetzung | Wyckoff-Bezeichnung (Zahligkeit)
Rb(1) |0 0 0 1 a (3)
Rb(2) |0 0 0.2030 1 c (6)
se |0 0 04104 |1 c (6)
o) |01453 [-01453 |05679 |1 h (18)
02 |0.0445 [-00445 [03370 |u3 |h (18
H 0.5 0.5 0 1/3 e (9)
Modell B: (R = 0.056, wR = 0.043)
X Y Z Besetzung | Wyckoff-Bezeichnung (Zahligkeit)
Rb(1) |0 0 0 1 a(3)
Rb(2) |0 0 0.2031 1 c (6)
se |0 0 04104 |1 c (6)
Oo(l) |0.1452 |-01452 |05679 |1 h (18)

0O(2) |0.0448 |-00448 |03377 |13 |h(18)
H |0464 |-0464 [0000(1) |16 |h(18)
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Im welteren sollen nun einige Aspekte der aus der Einkristallverfeinerung von Melzer et al.
[Mel96c] resultierenden Struktur diskutiert werden.

Die R-zentrierte Elementarzelle enthdlt drei Formeleinheiten, die Gbrigen Strukturparameter
konnen der Tabelle 2.3.-1 entnommen werden. Die drel Sauerstoffatome der Tetraederbasis
O(1), O(1)’ und O(1)"" sind symmetriedquivaent (sie entsprechen den O(1)-, O(3)- und O(4)-
Positionen in der monoklinen Struktur). Der Abstand zum Selenatom betrégt dabei jewells
1.616 A. Dagegen betragt der Abstand O(2)-Se 1.714 A und ist damit wesentlich groRer als der
0O(1)-Se-Abstand. Das Sauerstoffatom O(2) ist dreifach fehlgeordnet. Dabel betragt der
Abstand zwischen zwei O(2)-Positionen 0.82 A. Ware O(2) nicht fehlgeordnet, wiirde der
0O(2)...0(2) -Dimer-Abstand 3.54 A betragen.

Aufgrund der O(2)-Splitposition wird ein O(2)...0(2)’ -Dimer-Abstand von 2.6 A gefunden.
Fur die Tetraederbasis-Sauerstoffatome O(1) konnte ein in Richtung der c-Achse ausgelenkter
anisotroper Temperaturfaktor gefunden werden (siehe Abbildung 2.3.-1a). Dieser deutet auf
eine Librationsbewegung des kompletten Selenattetraeders hin.

Bel der Vefeinerung der Einkristalldaten wurden zwei Modelle fur die fraktionellen
Atomkoordinaten und atomaren Verschiebungsparameter des Wasserstoffatoms
berlicksichtigt. Die aus den beiden Modelen resultierenden Atomabstdnde in der
protonenleitenden Schicht sind in Abbildung 2.3.-2a und b dargestellt.

Im Modell A ist das Wasserstoffatom auf dem Inversionszentrum in der Mitte der
Wasserstoffbriickenbindung positioniert, diese Position ist dann zu 1/3 besetzt. Der
V erschiebungsparameter des Wasserstoffatoms wurde anisotrop verfeinert und ist, analog zum
monoklinen Fall, entlang der O(2)-O(2)’'-Achse ausgerichtet (siehe Abbildung 2.3.-1a). Im
Modell B befindet sich das mit einem isotropen Verschiebungsparameter verfeinerte
Wasserstoffatom auf einer zu 1/6 besetzten Splitposition. Die Wasserstoffatompositionen pro
Dimer sind also zweifach fehlgeordnet, was einem Doppel minimumpotential entspricht. Der
H-H’-Abstand in der Wasserstoffbriickenbindung betragt 0.77 A. Der Abstand O(2)-H ist im
Modell B mit 0.92 A etwas groRer als der von Bohn et al. gefundene O-H-Abstand von 0.78 A
[Boh95]. Von Melzer et al. [Mel96c] wurde die in beiden Verfeinerungen vorhandene O-H-
Bindungslangen-Verkirzung auf eine temperaturabhéngige Librationsbewegung des Selenat-
tetraeders zurlckgefihrt. Von obigen Autoren wurde die Librationsamplitude j o).+ aus der
O-H-Bindungslangen-V erkiirzung doc)-+ wie folgt berechnet:

adl, ., 0
J o@-n = 005_18 2B
108A o

Mit dieser Formel erhdt man folgende Librationsamplituden:

j O(2)-H 470K = 31.5° (aus Modell B [Mel96a]) undj O(2)-H 498K = 44 5° [BOh95]

Aus diesen Werten wurde der Betrag der Librationsamplituden bei htheren Temperaturen
extrapoliert. Fir eine Temperatur von ca. 600 K wurde ein Wert von 60° gefunden. Dieser
Winkel wirde einer freien Rotation des Selenat-Tetraeders entsprechen, was aber gleichzeitig
zur Zerstorung der RbsH(SeO,)-Kristallstruktur fihren wirde. Tatséchlich wurde in diesem
Temperaturbereich eine beginnende chemische Zersetzung von RbzH(SeO,), beobachtet .
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Abbildung 2.3.-2a und b: Struktur der trigonalen Phase | von RbsH(SeO,), [Mel96c]; protonenleitende Schicht;
mittlere weil3e Kreise: nach unten zeigende Tetraederspitzen O(2) und mittlere dunkelgraue Kreise: nach oben
zeigende Tetraederspitzen O(2) (beide drei Splitpositionen); grof3e mittelgraue Kreise: Rb(1); kleine mittelgraue
Kreise: H; Projektion parallel (001). a) Modell A: 1/3 Wasserstoff pro Dimer; b) Modell B: 1/3 Wasserstoff pro
Dimer, im Dimer jedoch zwei Splitpositionen, die H-Positionen sind also zu 1/6 besetzt.
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Abbildung 2.3.-3a und b: Differenzstreudichten-Untersuchung fur die trigonale Phase | von RbsH(SeOy), (aus
(Mel96c]); Schnitt parallel zur protonenleitenden Schicht; durchgezogene Linien entsprechen positiver
Streudichte; gestrichelte Linien negativer Streudichte @) Héhe z = 0; Anzeichen fir ein Doppel minimumpotential
konnten nicht gefunden werden b) Hoéhe z = -0.298; negative Reststreudichten sprechen fir eine
Librationsbewegung.

Die R-Werte aus der Verfeinerung der Neutronen-Einkristalldaten bei 470 K fir die beiden
untersuchten Strukturmodelle A und B unterscheiden sich kaum (Tabelle 2.3.-1). Aus diesem
Grund wurden von Melzer et a. Differenz-Fourieranalysen durchgefuhrt (siehe Abbildung
2.3.-3) [Mel96c], dabei wurden fir ale Atome, aulRer fur O(2) und H, die aus
Rontgenstrukturverfeinerungen gefundenen Strukturparameter von Baranov et a. [Bar87]
verwendet. Mit dieser Methode sollten sich die Atompositionen der durch die dynamischen
Vorgange betroffenen Atome O(2) und H besonders gut bestimmen lassen, da ja die
Atompositionen der schweren Rubidium- und Selenatome mit Rontgenmethoden besser
bestimmt werden koénnen als mit Neutronenstreuexperimenten (siehe auch [Mer97]). Als
Ergebnis miften dann also die fraglichen Sauerstoff- und Wasserstoffatom-Positionen
erhalten werden.

Die dreifache Splitposition des O(2)-Atoms an der Selenat-Tetraederspitze konnte durch die
Differenz-Fourieranalysen bestétigt werden (siehe Abbildung 2.3.-3a). Aufgrund ihrer
Ergebnisse konnten von Melzer et a. keine Anzeichen fir ein Doppel minimumpotential in
der Wasserstoffbricke gefunden werden [Mel96c]. Dieser Aspekt der Differenz-
Fourieranalysen wirde das Strukturmodell A bestatigen.

Zudem konnten in den Differenz-Fourieranalysen auch Hinweise auf eine Librationsbewegung
des Selenat-Tetraeders als Ganzes gefunden werden. Dabel konnten negative Reststreudichten
aulRerhalb der Wasserstoffbriickenbindung in der Nahe der Tetraederspitze beobachtet werden
(siehe Abbildung 2.3.-3b), was wiederum nach Melzer et a. fur die Gultigkeit des Struktur-
Modells B sprechen wirde. Zusammenfassend wurde beziiglich eines Modells fur das
Wasserstoffbriickenbindungs-System  in der trigonalen  Hochtemperaturphase von
RbsH(SeO4), von Melzer et a. festgehalten, dald keines der beiden von den Autoren
diskutierten Modelle die statische und vor alem die dynamische Struktur vollstandig erklart
[Mel96c]. Das heif, die dynamischen Vorgange in der trigonalen Kristalstruktur von
RbsH(SeO,), kdnnen mdglicherweise aleine mit einem rein kristallographischen, statischen
Ansatz nicht vollsténdig erfaldt werden. Diese Tatsache wurde in der hier vorliegenden Arbeit
auch in der schwingungspektroskopischen dynamischen Symmetriebetrachtung von
RbsH(SeO,), bestétigt.
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3. Schwingungsspektroskopie

Zundchst sollen einige allgemeine Bemerkungen zur Schwingunsspektroskopie gemacht
werden. In der Schwingungsspektroskopie mifit man die Frequenzen, mit welchen Atome
relativ zueinander schwingen. Um zu jedem Zeitpunkt die raumliche Lage aller Z Atome in
einem freilen Molekil erfassen zu konnen, sind 3*Z Koordinaten notwendig. Dem
entsprechend besitzt ein Molekil 3*Z Freiheitsgrade der Bewegung. Von diesen
Freiheitsgraden entfallen drei auf die Trandation des gesamten Moleklls sowie drei
Freiheitsgrade auf die Rotation des Molekils as Ganzes. Jede mdgliche
Schwingungsbewegung in einem freien Molekil kann durch eine Uberlagerung von 3*Z-6
voneinander unabhéngigen Normaschwingungen beschrieben werden (die dre
Tranglationsfreiheitsgrade und die drei Rotationsfreiheitsgrade zéhlen nicht zu den
Normal schwingungen).

Analog zum freien Molekdl &3 sich auch im Fale eines Kristals die Anzahl der
Normalschwingungen berechnen, dabel ist die primitive Bravais-Zelle zur Bestimmung der
Atomanzahl zu verwenden. Freie Rotationsbewegungen treten im Kristall nicht auf, da die
Elementarzelle im Kristall eine feste Orientierung besitzt. Die drei Transationsfreiheitsgrade
entsprechen den akustischen Schwingungen, welche mit IR- und Raman-Methoden
mef3technisch nicht zuganglich sind. Die Anzahl der optischen Normalschwingungen in eéinem
Kristall ist gegeben durch 3*Z-3. Die Berechnung der Frequenzen der Normal schwingungen
kann mit der GF-Methode durchgefihrt werden [Wil55]. Daflr ist aber die Kenntnis aller fur
das jewellige Molekll relevanten Kraftkonstanten und Wechselwirkungskonstanten
notwendig, die mest nicht vorhanden ist. Die Kraftkonstanten  und
Wechselwirkungskonstanten kénnen nicht ohne weiteres experimentell bestimmt werden, da
ihre Zahl fast immer grol3er ist als die Zahl der beobachteten Mefdwerte. Mit Hilfe von
charakteristischen Molekllgruppen-Frequenzen  und  schwingunsspektroskopischen
Auswahlregeln (IR/Raman-Inaktivitdt) ist eine phénomenologische Interpretation von
Schwingungsspektren bei Kenntnis der dynamischen Symmetrie jedoch méglich.

3.1. Dynamische Symmetriein Kristallen

Der Begriff ,schwingungsspektroskopischer Symmetrietyp® zur Beschreibung der
dynamischen Symmetrien in Kristallen soll im folgenden erlautert werden. Dabel werden die
Kenntnisse zur Beschreibung der statischen Symmetrie in Kristallen vorausgesetzt. Die
Beschreibung des dynamischen Gitters erfolgt durch die Faktorgruppe, die Beschreibung der
dynamischen Basis durch die Punktlagensymmetrie.

Symmetriebetrachtungen an Kristallstrukturen in der Schwingungsspektroskopie geben
Auskunft dber Art und Anzahl der fir diese Kristallstruktur relevanten schwingungs-
spektroskopischen Symmetrietypen und den daraus resultierenden Normal schwingungen.
Schwingungsspektroskopische Symmetrietypen (im folgenden kurz  Symmetrietypen
genannt)' beschreiben die durch eine periodische Schwingung eines Atoms verursachte

Y In der Literatur auch bezeichnet mit: Schwingungsklasse, Schwingungsrasse, Schwingungstyp, Symmetrie-
rasse. Im Englischen werden die Begriffe symmetry types oder symmetry species verwendet.
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Veradnderung der lokalen Koordinations-Geometrie dieses Atoms, das heil3t, sie beschreiben
die dynamische Symmetrie.

Vom Standpunkt der Wellenmechanik beschreibt man damit die Symmetrie von
Wellenfunktionen, z.B. fur Schwingungen, beziglich statischer Gleichgewichtsanordnungen.
Bei Angabe der dynamischen Symmetrie eines Atoms mufd immer Bezug genommen werden
auf dessen statische Symmetrie. Die statische Symmetrie eines Atoms in einem Kristall ist
einerseits gegeben durch die Raumgruppe der Kristallstruktur (Gitter bzw. Fernordnung des
Atoms) und andererseits durch die eingenomme Punktlage (diese Punktlage besitzt eine
bestimmte Punktlagensymmetrie, welche einer bestimmten Punktgruppe zuzuordnen ist) des
betreffenden Atoms (Basis bzw. Nahordnung des Atoms).

Weil adle Elementarzellen eines Kristalls in gleicher Art und Weise schwingen
(Normalschwingungen; d.h. (firQ® 0): ale Zellen in Phase), genugt zur Beschreibung der
»dynamischen Fernordnung* im Kristall die Betrachtung einer einzelnen Elementarzelle. Mit
dieser physikalischen Annahme ist die Beschreibung der dynamischen Elementarzellen-
Fernordnung der Atome mit der von ihrem Tranglationsanteil befreiten Raumgruppe, d.h. mit
der Faktorgruppe dieser Raumgruppe durchzufiihren (zum Begriff Faktorgruppe siehe auch
[Mat6l], Seite 14 ,...Dabei ist es wichtig, dal’ die Faktorgruppe einer Gruppe [Bem.:
Raumgruppe] mit unendlich vielen Elementen [Bem.: unendlich vielen Translationen] endlich
sein kann, indem endlich viel Nebengruppen auftreten, die ihrerseits unendlich viel Elemente
enthalten [Bem.: Trandationen in Trand ations-Symmetrietypen]...“).

Fir jede Punktgruppe kann man mit Hilfe von gruppentheoretischen Uberlegungen
Charaktertafeln aufstellen, in denen die einer Punktgruppe angehtrenden Symmetrieelemente
mit Symmetrietypen verknupft sind [Wil55]. Die Verknupfung erfolgt dabei Uber sogenannte
Charaktere. So kann der Charakter einer Wellenfunktion Y ,, die eine Schwingungsbewegung
beschreibt, zum Beispiel symmetrisch (Charakter: +1) oder asymmetrisch (Charakter: -1)
bezliglich eines Symmetrieelements der Punktgruppe sein. Eine bestimmte Kombination der
Charaktere in einer Punktgruppe ergibt einen bestimmten Symmetrietyp. Kommen bei diesen
Kombinationen nur die Charaktere +1 und -1 vor, so spricht man von , nicht entarteten”
Symmetrietypen. Im Falle von Punktgruppen, die eine mehr als zweizahlige Achse enthalten,
konnen auch entartete Symmetrietypen auftreten. So besitzt in der Punktgruppe Dzg (32 /m)
der Symmetrietyp E, beziglich der Operation C; (Inversion 1) den Charakter -2
(Charaktertafel der Punktgruppe Dsq Siehe Tabelle A1.1.-7 im Anhang 1.1.). Als Beispiel fur
eine Eigenschaft, die zweifach entartet ist, seien zwei Schwingungen genannt, die die gleiche
Energie besitzen, aber durch verschiedene Wellenfunktionen beschrieben werden miissen.

In den Charaktertafeln findet man auch die drei Rotations-Symmetrietypen Ry, Ry, R, und die
drei Trandations-Symmetrietypen Ty, Ty, T, (auch diese Symmetrietypen konnen gruppen-
theoretisch hergeleitet werden). Die aus diesen Symmetrietypen der Rotation und der
Trandation resultierenden Schwingungen werden in der Schwingungsspektroskopie als
uneigentliche Schwingungen bezeichnet?.

Zusdatzlich zu den bisher genannten Inhalten der Charaktertafeln sind in der Literatur [Wei82,
Hol75] oft auch Formeln angegeben, mit denen die Anzahl der einzelnen Symmetrietypen

2 [Mat61] verwendet in diesen Zusammenhang den Begriff der starren Rotation bzw. den Begriff der starren
Tranglation.
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(und damit auch der Normalschwingungen) in einer bestimmten Punktgruppe fir ein freies
Molekil berechnet werden kann.

Die Herleitung dieser Formeln kann mit der Korrelationsmethode [Fat72] durchgefihrt
werden. Dabei muld bekannt sein, auf welchen Symmetrieelementen der entsprechenden
Punktgruppe des Molekiils die einzelnen Atome liegen (Analyse der Molekilpunktlagen).

Bei Kenntnis der Symmetrietypen hat man auch gleichzeitig die Information, ob die damit
verbundenen Normalschwingungen IR oder Raman inaktiv sind, da bel Kenntnis der
dynamischen Symmetrie gleichzeitig die Anderung des Dipolmoments und die
Polarisierbarkeit bekannt ist. Im Anhang 1.1. - Charaktertafeln - ist die IR- und/oder Raman-
Aktivitét der jeweiligen Symmetrietypen bel den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Punktgruppen mit angegeben. Fir die anderen hier nicht betrachteten Punkgruppen sei auf die
Darstellung von Weidlein et al. verwiesen [Wei82].

Fir freie Molekile kann aso mit Hilfe von Charaktertafeln der zutreffenden Punktgruppe eine
Verknipfung von statischer und dynamischer Symmetrie durchgefuhrt werden, da fur jedes
Atom des Molekils die gleiche statische Punktgruppensymmetrie gilt. Im Falle einer
Kristallstruktur missen aber die dynamischen Symmetrien der moglicherwei se verschiedenen
Punktlagen der symmetrieunabhdngigen Atome mit der dynamischen Symmetrie der
Faktorgruppe der Kristallstruktur korreliert werden.

3.2. Faktor gruppenanalyse nach der Korrelationsmethode

In diesem Kapitel wird die Korrelationsmethode zur Bestimmung der Normal schwingungs-
anzahl von einzelnen Faktorgruppen-Symmetrietypen einer Kristallstruktur vorgestellt. Dabel
wird auch auf Molekllkristalle eingegangen.

Korreliert man die Punktlagen-Symmetrietypen mit den Faktorgruppen-Symmetrietypen
[Tur72], sokann die dynamische Struktur der Basis mit der dynamischen Struktur des Gitters
in einer Kristalstruktur verkniipft werden. Analog zu Charaktertafeln bel den Punktgruppen
gibt es auch fur jede Faktorgruppe eine Verknipfungstabelle (Korrelationstabelle). In dieser
Korrelationstabelle werden die Symmetrietypen der Faktorgruppe mit den in der
Kristallstruktur vorhandenen Punktlagen verknipft. Die in dieser Arbeit verwendeten
Korrelationstabellen sind im Anhang 1.2. angegeben. Die verknUpfenden Elemente sind
hierbei die Translations-Symmetrietypen der entsprechenden Punktlage. Betrachten wir das
einzelne Atom in seiner Punktlage, so ist eine Verriickung aus dieser Punktlage eine
Translationsbewegung beziglich der Punktlagensymmetrie, aus diesem Grund werden die
Trand ations-Symmetrietypen verwendet. Um die Anzahl aler Normalschwingungen G der
verschiedenen Faktorgruppen-Symmetrietypen z einer Faktorgruppe beziglich aller besetzten

Punktlagen in der Kristalstruktur zu bestimmen, wird die Korrelationsmethode [Fat72]
verwendet. Fir die Summe aller Normalschwingungen der verschiedenen Faktorgruppen-
Symmetrietypen eines Kristalls gilt dabei folgendes:

é G = Gigan = é Goauei (3.2-1)

und

Gypriscn = Garistat = Cikustiseh (3.2.-2)
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Gy iqa 1St die Gesamtanzahl der akustischen und optischen Normalschwingungen im Kristall
und é G die Anzahl der Normalschwingungen der einzelnen Kristallstruktur-Bauteile

(Atome, lonen oder auch Molekile).

Liegen im Kristall keine Molekil-Baueinheiten vor, so existieren im Kristall in erster
Na&herung nur Gitterschwingungen der einzelnen Atome. Um die Gesamtanzahl der
Normalschwingungen G, 2zu berechnen, wird fir jede mit einem Bautell besetzte

Punklage folgendermal3en vorgegangen:

a) Bestimmung der Punktlagen-Zahligkeit nyg in der primitiven Bravais-Zelle

Die Angabe der Anzahl der Normalschwingungen fur eine Kristallstruktur erfolgt immer fur
eine primitive Bravais-Zelle. Bel zentrierten Zellen muf3 folgende Umrechnung durchgefihrt
werden, um die Anzahl der Formeleinheiten pro primitiver Bravais-Zelle Zpg zu bestimmen:

=7, (3.2.-3)

Z ist Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle, LP die Anzahl der Gitterpunkte pro
Elementarzelle (P-Zelle: LP = 1; A-, B- und C-zentriert: LP = 2; R-zentriert: LP = 3 usw.).
Liegt zum Beispiel eine C-Zentrierung vor und ist Z = 4, so findet man pro primitive Bravais-
Zelle zwei Formeleinheiten. Analog dazu gilt fur die Zahligkeit der Punktlagen in der
primitiven Bravais-Zelle:

(3.2.-4)

Die Zahligkeit der jeweiligen Punktlagen n kann den International Tables for Crystallography,
Vol. A [Int87] enthommen werden.

b) Bestimmung der Translations-Symmetrietypen g

Die Information, welche Trandlations-Symmetrietypen g fur die jeweilige Punktlage vorliegen,
wird aus den Charaktertafeln (siehe auch Anhang 1.1.) der entsprechenden
Punktlagensymmetrie entnommen (es konnen bis zu drei verschiedene Trandations-
Symmetrietypen vorkommen).

c) Anzahl der Trandationen t, des Translations-Symmetrietyps g
Die Anzahl der Trandationen t;, des Translations-Symmetrietyps g wird der Charaktertafel
entnommen (t, kann folgende Werte annehmen: 0, 1, 2, 3).

d) Bestimmung der Vibrations-Freiheitsgrade f, des Trandlations-Symmetrietyps g
Die Anzahl der Vibrations-Freiheitsgrade f; ist gegeben durch:

f, =t *ng (3.2-5)
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Weiterhin gilt:
3* N = 601 f, = Anzahl der Freiheitsgrade pro Punktlage. (3.2.-6)
g

e) Aufstellen der Korrelation von Trandations-Symmetrietyp der Punktlagensymmetrie zum
Faktorgruppen-Symmetrietyp

Die Korrelation wird mit Hilfe der Korrelationstabelle der entsprechenden Faktorgruppe
durchgefiihrt (siehe Anhang 1.2.). Dabei wird die entsprechende Punktlagen-Spalte in der
Korrelationstabelle aufgesucht und jedem Translations-Symmetrietyp die entsprechenden
Faktorgruppen-Symmetrietypen zugeordnet.

f) Bestimmung der Normalschwingungsanzahl der Faktorgruppen-Symmetrietypen fir ein
bestimmtes Bauteil

Die Normalschwingungsanzahl Gg,,, eines Faktorgruppen-Symmetrietyps z fir eine
bestimmte Punklage (Bauteil) ist gegeben durch:

QBautal - aZ * CZ (32-7)
weiterhin gilt:
a, =a a, (3.2-8)
und:
f (3.2.-9)

% e« I 2.

a G
a

z betrégt. Die Freiheitsgrade eines
Faktorgruppen-Symmetrietyps a, konnen aus verschiedenen Translations-Symmetrietypen
gherrihren. C, und C,,, ist der Entartungsgrad des Faktorgruppen-Symmetrietyps; (g) meint
ale Faktorgruppen-Symmetrietypen z bezlglich des Trandlations-Symmetrietyps g Fur die
Gesamtanzahl der Normal schwingungen eines bestimmtes Bauteils gilt dann:

Ghauteil = é Ci,Bauteil = é az * Cz = 3*nBauteiI (32'10)

Neauteil 1St die Anzahl der Bauteile in der primitiven Bravais-Zelle. Ist das Bauteil ein Molekdl
(wie in Molekulkristallen), so muf3 neben den Gitterschwingungen des Moleklls (&uliere
Schwingungen) naturlich auch die Rotation (Librationsschwingungen) des Molekils im
Kristall und die internen Schwingungen dieses Molekils betrachtet werden.
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Fir die Gesamtanzahl der Normalschwingungen in einem Molekulkristall gilt dann:

[}
Q<ristall - a QSitterschWingungen(Atorre) + G\?otalion(MoIekUI) + GtSitterschwingungen(MolekUI) + QntrannlelwlareSchwingungen(MolekUI)

(3.2.-11)

g) Rotationsschwingungen in Molekilkristallen

Anaog zur Bestimmung der Trandlations-Symmetrietypen g[siehe Punkt b)] konnen auch die
Rotations-Symmetrietypen aus den Charaktertafeln der fur die Trandlations-Symmetrietypen
gultigen Punklagensymmetrie (d.h. der Punktlage des Molekils) bestimmt werden. Wie bei
den Betrachtungen fur die Tranglations-Symmetrietypen missen auch hier die Schritte @) bisf)
der Korrelationsmethode durchgefiihrt werden, um die Rotationsschwingungen zu bestimmen.
Unter Punkt c) findet man dann die Anzahl der Rotationen r, des Rotations-Symmetrietyps
g Bei d) verwendet man f, o =1, *ng .. Zur Bestimmung der Rotationsschwingungsanzahl

der Faktorgruppen-Symmetrietypen fur das Molekdl gilt dann [Punkt f)]:

o]
Grotwion = A &, r*C, g (3.2.-12)
mit: a, o= é A, r (3.2.-13)
und mit; a, . = mfg—R (3.2-14)
Ae=g G 2.

Zur Ubersichtlicheren praktischen Durchfiihrung wurde allen an der Rotationsschwingungs-
bestimmung betelligten Parametern der Index R zugeordnet. Wie schon gesagt, sind sie aber
analog zu den Vibrationsschwingungsberechnungen zu verstehen.

h) Bestimmung der internen Mol ekiilschwingungen

Um die Anzahl der internen Molekilschwingungen und ihre Aufteilung nach Faktorgruppen-
Symmetrietypen zu erhalten, missen zwei Korrelationsdurchgange durchgefiihrt werden
[jeweils analog zu €)]. Zum einen werden die Symmetrietypen des freien Molekils mit den
Symmetrietypen der von diesem Molekll besetzten Punktlage verknipft (Korrelation 1).
Dabel wird die Korrelationstabelle fur die Punktgruppensymmetrie des freien Molekils
verwendet. Anschlieffend werden die in der Korrelation | gefundenen Punktlagen-
Symmetrietypen mit den Faktorgruppen-Symmetrietypen korreliert (Korrelation I1). Fur die
Korrelation |1 wird wieder die entsprechende Faktorgruppen-K orrelationstabelle verwendet.

Korrelation | Korrelation |1
FreiesMolekil > Punktgruppe ->  Faktorgruppe
[¢] [¢]

fuib = ap A Cyuipma = Bgma A Cogma (3.2.-19)
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Die Anzahl der Vibrations-Freiheitsgrade des Molekdls f;, ist gegeben durch:
fub = Zog ol ™ Vo (3.2.-16)

Z 5 w0 ENtSpricht dabei der Anzahl der Molekiile in der primitiven Bravais-Zelle. v, ist die

Anzahl der Vibrations-Freiheitsgrade fur ein freies Molekdl. Fur die Berechnung der Anzahl
der Normal schwingungen fur die verschiedenen Symmetrietypen gilt:

f.
3 wa = A Ay By = T Korrelation | (3.2-17)
a c:g(vib),MoI
und
f.
3, yo =& 3 o By =B Korrelation |1 (3.2-18)
a Cz(g),MoI

In den folgenden Symmetriebetrachtungen soll nicht mehr von freien Molekilen ausgegangen
werden, sondern von Baueinheiten bzw. Gruppen der RbsH(SeO,).-Kristallstruktur, da im
chemischen Sinne keine diskreten Einheiten (Molekile) in RbsH(SeO,), vorliegen. Die im
diesem Kapitel vorgestellte Faktorgruppenanalyse nach der Korrelationsmethode kann jedoch
Anwendung finden [Fat72].

3.3. Schwingungsspektroskopische Symmetriebetrachtungen an [SeO4]%-, [HSeO4]*-
und (H[SeO.4]»)>-Gruppen

Mit Hilfe der ,Molekilpunktlagen‘-Analyse wird die Normalschwingungsanzahl der
einzelnen Symmetrietypen in freien [SeO4]%-, [HSeO4]"- und (H[SeO4].)*-Gruppen unter
Bertcksichtigung von unterschiedlichen Punktgruppensymmetrien bestimmit.

Bel der Symmetriebetrachtung fur die [SeO4]*-Gruppe (Z = 5; 3 * 5 - 6 = 9 Normal-
schwingungen) geht man von der idealen Tetraedersymmetrie Ty (43m ) aus.

Das Selenatom besetzt die hochstsymmetrische ,, Molekillpunktlage® T4 der Punktgruppe Tq4
mit der Zahligkeit 1, alle 24 Symmetrieelemente der Punktgruppe lassen diese Position
invariant (d.h., es werden keine weiteren symmetriedquivalenten Positionen erzeugt), das
Sauerstoffatom hingegen besetzt eine Position, welche die Symmetrie Cs, aufweist. Durch
diese Symmetrie werden insgesamt vier symmetriedgivalente Atompositionen erzeugt (die
Zahligkeit dieser Position ist also 4).

R

n,(A,) 833cmrl n,(E) 334cnrl ny(F,) 875cmrl ny(F,) 432cm-1

Abbildung 3.3.-1 Normalschwingungen des [SeO,]*-Tetraeders; Punktgruppe Tg; die Sauerstoffatome O(1),
0O(2), O(3) und O(4) sind symmetriedquivalent (nach [Nak36]).



3. Schwingungsspektroskopie 21

Die Bestimmung der Anzahl der Normalschwingungen fur die vorhandenen Symmetrietypen
kann mit Hilfe der in der Literatur [Wei82, S.134] angegebenen Formeln erfolgen (Anayse
der ,Molekilpunktlagen®). Die Zuordnung der Normalschwingungen zu den vorkommenden
Symmetrietypen ergibt sich damit zu:

Gseog*=A1+E+2F

Da F, dreifach und E zweifach entartet ist, gibt es wie erwartet insgesamt 9
Normalschwingungen (siehe Abbildung 3.3.-1). Von den 9 Normalschwingungen des freien
[SeO4)*-Molekiils ist nur der Symmetrietyp F, IR-aktiv, die Symmetrietypen A1, E und auch
F, sind Raman-aktiv. Die Punktgruppensymmetrie T4 erfordert, dald die vier Se-O-Abstande
des idealen [SeO,]?-Tetraeders gleich sind.

Wird ein Se-O-Abstand unter Belbehaltung aller anderen geometrischen Parameter vergrofiert,
so gehen von den 24 Symmetrieelementen der Punktgruppe T4 18 Symmetrieelemente
verloren. Zur Beschreibung der neuen Symmetrie dieses verzerrten Tetraeders kommt nur die
Punktgruppe Cs, (3m) in Frage (siehe Abbildung 3.3.-2). Diese Punktgruppe besitzt die
Ordnung 6 (die Ordnung einer Punktgruppe entspricht der Anzahl ihrer Symmetrieelemente)
und ist eine Untergruppe von T4 (Siehe Abbildung 3.3.-3). Mit Hilfe der Korrelationstabelle
von Ty (siehe Tabelle A1.2.-6 im Anhang 1.2.) kdnnen nun die Normalschwingungen des
verzerrten Tetraeders (mit der Punktlagensymmetrie Cs,) den Normalschwingungen des
idealen Tetraeders zugeordnet werden.

Die Bestimmung der Normalschwingungsanzahl konnte zwar auch analog zum ideaen
Tetraeder Uber die Anayse der Molekilpunktlagen erfolgen, man erhdlt jedoch dann keine
Zuordnung zu den charakteristischen [SeO,]% -, Molekiilgruppen® -Frequenzen, welche firr die
ideale Tetraedersymmetrie bekannt sind [Nak86] (siehe auch Tabelle 3.3.-1). Es gilt folgender
Zusammenhang:

Tg Gy
(n)  A;—A
(n) E —E

(n3) F2<:é1
() Fp=Ipl

In der Punktgruppe Csy sind A; und E sowohl Raman- as auch IR-aktiv. Als néchstes
betrachten wir das freie [HSeO4]“-Molekiil, hier erwarten wir (bei Z = 6 Atomen im Molekiil)
3 * 6 - 6 = 12 Normalschwingungen. Dabel kdnnen wir, wie auch im Falle der verzerrten
[SeO4]%-Baugruppe, von der Punktgruppe Cs, ausgehen [Rud9g].

Das Sauerstoffatom befindet sich, wie auch im freien [SeO,]*-Molekiil, auf der 3-z&hligen
»~Molekllpunktlage® C,, das Selen- und das Wasserstoffatom nehmen die 1-zdhlige
hochstsymmetrische , Molekillpunktlage® Cs, ein. Damit finden wir fir die [HSeO4*-
Baugruppe folgende Normal schwingungsverteilung (E und A; sind IR- und Raman-aktiv):

G[HSeO4]1’ -4A.+4E
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02
Se
Ol A/LA
O, 0,

ny(A,) Ny(A1) na(A,)
Ny(E) ns(E) Ne(E)

Abbildung 3.3-2 Normaschwingungen des verzerrten [SeO,]*-Tetraeders, Punktgruppe C,; die
Sauerstoffatome O(1), O(3) und O(4) sind symmetriedquivalent; der Abstand O(2)-Se ist grol3er as die anderen
Sauerstoff-Selen-Abstande (nach [Nak86]).

Befindet sich das Wasserstoffatom nicht auf der ,, Molekilpunktlage® Cs,, wird die Symmetrie
der Baugruppe erniedrigt (die dreizéhlige Drehachse geht verloren), dabei wird die Entartung
aufgehoben. Ist die resultierende Baugruppe spiegelsymmetrisch mit der Punktgruppen-
symmetrie Cs, so findet man folgende Normal schwingungen:

GlHseoq = 8A" + 4A™

(A’ und A’ sind IR- und Raman-aktiv). Firr [SeO,]%- und [HSeO4]"-Gruppen sind in der
Tabelle 3.3.-1 einige Beispiele fir charakteristische Frequenzen der vorkommenden
Normal schwingungen angegeben.

Im Falle des (H[SeO4]-)*-Dimers liegt eine zentrosymmetrische Baugruppe vor (11 * 3- 6 =
27 Normalschwingungen), welche mit der Punktgruppensymmetrie Cy, (2/m) beschrieben
werden kann (siehe Abbildung 2.2.-1 (H[SeO4].)*-Baugruppe).

Dieses Molekiil ist aus zwei symmetrieaquivalenten [SeO,]%-Gruppen aufgebaut, die durch
eine Wasserstoffbrtickenbindung miteinander verbunden sind. Das Wasserstoffatom befindet
sich dabei im Inversionszentrum (, Molekilpunktlage®: 2/m, Zéhligkeit = 1), O(1) und O(3)
sind symmetriedquivalent (, Molekllpunktlage”: 1, Zéhligkeit = 4). Se, O(2) und O(4) liegen
auf der Spiegelebene (alle drei besetzen die ,,Molekilpunktlage*: m, Zahligkeit = 2). Damit
findet man folgende Normal schwingungsaufteilung:

GH[seo2* = 8Ag + 4By + 6A + 9B,

Dabel sind A, und By nur IR-aktiv und Ag und By nur Raman-aktiv.
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Ordnung
48

24

16

12

Abbildung 3.3.-3  Gruppe/Untergruppe-Beziehungen  aller  Punktgruppen. Die  durchgezogenen
Verbindungdslinien zeigen die jeweilige Gruppe/Untergruppe-Beziehungen in einem Kristallsystem.
Unterbrochene Linien zeigen Gruppe/Untergruppe-Beziehungen zwischen verschieden Kristallsystemen. Die
hochstsymmetrischen Punktgruppen der einzelnen Kristalsysteme sind von einem dick ausgezogenen Kreis
eingeschlossen. Die von der idealen Tetraedersymmetrie T4 ausgehenden Punktgruppen sind jeweils grau
unterlegt. Die Ordnung der Punktgruppe entspricht der Anzahl der Symmetrieelemente der jeweiligen
Punktgruppe (nach [Bor76]).

Sind O(1) und O(3) nicht symmetriedquivalent, so ist die Punktgruppensymmetrie der
(H[SeO4],)*-Baugruppe auf C; (1) erniedrigt. H liegt auf dem Inversionszentrum
(,Molekiilpunktlage*: 1, Zahligkeit = 1), und alle anderen Atome befinden sich dann auf der
allgemeinen ,Molekilpunktlage® 1 (Zahligkeit = 2). Fur diese Punktgruppe wirde sich
folgende Aufteilung der Normalschwingungen ergeben: Giseoq2® = 12Ag + 15 Ay (Ag nur
Raman-aktiv und A, nur IR-aktiv). Sobald sich das Wasserstoffatom nicht mehr auf dem
Inversionszentrum befindet, geht die Zentrosymmetrie der (H[SeO4],)*-Baugruppe verloren.
Sind O(1) und O(3) symmetriedquivalent, so erniedrigt sich die Symmetrie von Cy, zu Cs (m).
In diesem Fall sind die beiden Tetraeder-Bauteile nicht mehr symmetriedguivalent. Se, Se',
0(2), O(2)', O(4), O(4) und H liegen auf der Spiegelebene (,Molekilpunktlage®: m,
Zéahligkeit = 1).
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Alle anderen Atome nehmen eine allgemeine ,,Molekilpunktlage® ein (Zahligkeit = 2). Die
Normalschwingungen wirden sich folgendermal3en aufteilen: Gujseoiqn® = 17A7 + 10 A
(beide Symmetrietypen sind IR- und Raman-aktiv).

Tabelle 3.3.-1 Charakteristische Frequenzen von [SeO,])* und [HSeO,]*

2- 1-
[SeO,] [HSeO,]
Tq (43m) Cav (3M) Cav (3m) Cs (m)
[Naksg] [Gme81] [Pae624] [Wal63]
A ni; Ns A1 A1 A’
(R) 833 cm? (IR+R) | 840 cm? (IR+R) |742cm (IR+R) | 740cm
E ny; dy E E A
(R) 335cm? (IR+R) | 334 cm? (IR+R) |322cm? (IR+R) | 320cm?
o
(IR+R) [320cm
FZ Nn3; Ng Al Al A’
(IR+R) | 875cm? (IR+R) | 873 cm (IR+R) |920cm (IR+R) | 945cm?
E E A’
(IR+R) | 856 cm* (IR+R) |866cm* (IR+R) [915cm
G
(IR+R) [ 862 cm
F Ng; Og Ay AL A
(IR+R) | 432 cm? (IR+R) | 445cm® (IR+R) | 394 cm? (IR+R) | 395cm?
E E A’
(IR+R) | 466 cm (IR+R) |[394cm? (IR+R) [395cm
G
(IR+R) | 395cm?
A1 *1 A’ *]1
(IR+R) (IR+R)
E *1 A’ *]1
(IR+R) (IR+R)
A” *]1
(IR+R)

*1
Die Wasserstoffschwingungen (n-OH bei ca. 2500 cm™; d-OH bei ca. 1250 cm™t und g-OH bei ca. 800cm™®) werden in der Literatur meist
getrennt angegeben.

3.4. Faktor gruppenanalyse von RbsH(SeO,). in der monoklinen Kristallstruktur

Fir die monokline Kristallstruktur von RbzH(SeO,), werden ein zentrosymmetrischer Fall
(Raumgruppe C2/c) und der hypothetische, nicht-zentrosymmetrische Fall (Raumgruppen C2
und Cc) betrachtet. Dabei wird die Faktorgruppenanalyse nach der Korrelationsmethode
durchgefihrt.

3.4.1. Raumgruppe C2/c

Um die Faktorguppenanlyse fur die monokline zentrosymmetrische Kristallstruktur
durchfthren zu konnen, mul3 sich das Wasserstoffatom in der Mitte der Wasserstoffbriicke
befinden (fraktionelle Atomkoordinaten des Wasserstoffatoms: 0, 0, O; siehe Kapitel 2.2.), da
eine Normal schwingungsanalyse mit gesplitteten Wasserstoffatomen nicht moglich ist. Die C-
zentrierte Elementarzelle enthélt vier Formeleinheiten (Z = 4; LP = 2), damit gilt: Zps = 2,
also zwei Formeleinheiten pro primitiver Bravais-Zelle.

% [Sur954] fiihrt die Faktorgruppenanalyse mit vier Formeleinheiten durch. Diese falsche Annahme fiihrt zu einer
Verdopplung der Anzahl der Normalschwingungen (165+3 an Stelle von 81+3).
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Die Faktorgruppensymmetrie Cy, (2/m) folgt aus der Raumgruppe C%;, (C2/c) unter
Weglassung der Trandationssymmetrie der Raumgruppe. Mit Hilfe der Charaktertafeln
(Anhang 1.1.) fur die entsprechenden Punktlagensymmetrien findet man die in Tabelle 3.4.1.-
1 aufgefuihrten Trandationssymmetrietypen (,lonen”-Kristall, es werden keine Baugruppen
betrachtet).

Tabelle 3.4.1.-1 Trandationssymmetrietypen fur ,,lonen”-Kristall; Raumgruppe C2/c.

Punktlagen- |nps | Trandations- ty| fq

Atom | symmetrie symmetrietypen g
Rb(1) |C,(2)* 2 |A(T) 1|2
B (Tx, Ty) 2|4
Rb(2) | C: (1) 4 |A(TyT,,T) 3|12
Se |G (D) 4 |A(T,Ty, T 3|12
O(1) |Ci(1) 4 |A(T, Ty, T 3|12
0>2) |Ci (1) 4 |A(T,Ty, T 3|12
0(3) |Ci(1) 4 |A(T, Ty, T 3|12
04) |Ci (1) 4 |A(T,Ty, T 3|12
H Ci (1) 2 |Au(T, T, T) |36

"1 [Sur95a] und [Y uz96] verwenden fiir Rb(1) die Punklagensymmetrie C..

Die Trandationssymmetrietypen der entsprechenden Punktlagensymmetrien (C,, Ci, C)
miissen mit der Faktorgruppensymmetrie Con (2/m) der Raumgruppe C (C2/c) korreliert
werden (siehe auch Tabelle A1.2.-3im Anhang 1.2.). Korrelation von Punklagensymmetrie C;
und Faktorgruppensymmetrie Cyn:

Co—Cy
9 g A, 7 T
2 1 A<_ N 1

425<IE§ % %

Korrelation von Punklagensymmetrie C; und Faktorgruppensymmetrie Coy,:
C —Cny

'9 19 A, T° 7

6 3A~lg, 1 3

damitist Gy = 3A, + 3B,.

Korrelation von Punklagensymmetrie C; und Faktorgruppensymmetrie Cop:

fg t N C a,
99 A, 17 3
A, 1 3

12 3 A<IpY
<o
B, 1 3

daraus folgt Gru) = 3Ag + 3A, + 3Bg + 3B..
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Die gleiche Normal schwingungszuordnung gilt auch fir Goy, Go), Go), Gowy und Gse. Aus
der Charaktertafel von Cyp, finden wir: Gausiisch = Au + 2By. Damit ergibt sich fir die optischen
Normal schwingungen im RbsH(SeO,),-Kristall:

Goptischionen-krigall = 19Ag + 21A, + 20Bg + 21B,,.

Von diesen Normal schwingungen sind die Symmetrietypen Ay und By ausschliefdlich Raman-
aktiv, Ay und B, hingegen sind nur IR-aktiv. Die Anzahl stimmt mit den erwarteten
3 * (2*14) - 3 = 81 Normalschwingungen fur die beiden RbsH(SeO,).-Baueinheiten in der
primitiven Bravais-Zelle tiberein.

Nehmen wir nun an, daB in derselben monoklinen Kristallstruktur [SeO4]*-Gruppen
vorliegen, mussen wir zusétzlich zu den Gitterschwingungen von Rb(1), Rb(2) und H die
inneren  Schwingungen der  [SeO,)*Gruppen, sowie dessen Rotationss und
Gitterschwingungen betrachten. Die Gitterschwingungen der einzelnen Sauerstoffatome und
des Selenatoms fadlen weg. Fir die Rotationsschwingungen ergibt sich folgender
Rotationssymmetrietyp, wenn man annimmt, dal3 die [SeO4]*-Gruppe eine algemeine
Punktlage besetzt:

Baueinheit | Punktlagensymmetrie |n,g | Rotationssymmetrietypen g rq|fg R

[Se0)% | Ci(D) 4 |AR,Ry,Ry) 3|12

Fiir die Gitterschwingungen der [SeO4]*-Gruppe (&uRere Schwingungen der [SeO,]%-Gruppe)
findet man:

Baueinheit | Punktlagensymmetrie |n,g | Translationssymmetrietypen g |tq | fq

[Se0]* | Ci(D) 4 |A(T, T, T 3(12

Korrelation von Punklagensymmetrie C; und Faktorgruppensymmetrie Cp, fir den
Rotationssymmetrietyp der [SeO4]*-Gruppe:
C1—Cxy

far I R &R
g! g A Z, 3,

g

12 3 Aéé”
9

BU

Firr die Gitterschwingungen der [SeO4]%-Gruppe kann das Korrelationsdiagramm von Rb(2)
verwendet werden. Damit ergibt sich folgende Normalschwingungsaufteilung fur die
Rotations- und Gitterschwingungen des [SeO4]*-Gruppe:

RPRRRO

3
3
3

Grotation[se0q* = 3Ag + 3A, + 3Bg + 3By,
und

Gaitterschwingungen [se0q® = 3Ag + 3A + 3Bg + 3By .
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Zur Bestimmung der internen ,, Mol ekt schwingungen® geht man von einer idealen Tetraeder-
symmetrie (Punktgruppe Tg) der [SeO4]%-Gruppen aus, diese wird mit derjenigen
Punktlagensymmetrie korreliert, auf welcher sich die [SeO4]*-Gruppe im Kristall befindet
(siehe auch Tabelle A1.2.-6 im Anhang 1.2). Es gilt folgender Zusammenhang:

Tg—Cy
fvib  Wuib Cylse0y] 8y[se0y]
4 1 A—A 1 4
A 1 4
8 2 E<A 1 4
A 1 4
12 3 F2<;A 1 4
A 1 4
A 1 4
12 3 F2<;A 1 4
A 1 4

mit: ZB, [se0q® = 4

Schliefdich werden die Symmetrietypen der Punktlage mit den Symmetrietypen der
Faktorgruppe der Kristallstruktur korreliert. Dafir die Punktlage C; nur der Symmetrietyp A
vorkommt, soll hier die Korrelation nur anhand eines Beispiels durchgefihrt werden:

C1—Cxy
Cyisoy  Agiseoy Coise0]  &se0y
Ay 1 1
A, 1 1
1 4 A < By 1 1
B, 1 1

Damit lassen sich die charakteristischen Schwingungsmoden des Tetraeders (N1, Ny, Nz und nNy)
denen der [SeO,)*-Baueinheit in einem RbsH(SeO,)-Kristal (interne Schwingungen)
zuordnen, indem die jeweiligen Normal schwingungen addiert werden:

Gni=Ag+A,+By+ By

Gny = 2A4 + 2A,+ 2Bg + 2By
Gnz = 3A4 + 3A,+ 3Bg + 3By
Gng = 3Ag + 3A,+ 3Bg + 3By

Somit haben wir wieder insgesamt Goptisch/“MoIekUI“—KristaII = 19Ag + 21A, + ZOBg + 21By
Normalschwingungen (Summe aus internen Schwingungen, Rotationss und Gitter-
schwingungen). Anstelle der [SeO4]?-Baueinheiten kann auch eine zentrosymmetrische
(H[SeO4])*-Gruppe  (Punktgruppensymmetrie C) zur Beschreibung der internen
Schwingungen angenommen werden, welche die Punktlagensymmetrie C; besetzt. Die
Gitterschwingungen von Rb(1), Rb(2) bleiben erhalten (Grp1y = Ag + Ay + 2By + 2B, und
Gro) = 3Ag + 3A, + 3By + 3B,). Bel der (H[Se04],)*-Gruppe sind die Gitterschwingungen
dann: Ggitterschwingungen (H[seod2™ = 3Au + 3By, fUr die Rotationsschwingungen der Baueinheit
findet man: Ggrotation (H[Se04]2* = 3Ag + 3Bg .
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Bel der Bestimmung der internen ,Molekilschwingungen® mul3 die Symmetrie der
Baugruppen mit der Punklagensymmetrie und diese mit der Faktorgruppensymmetrie
korreliert werden:

Ci 4’Ci c:i HCZh
fvib Wvib 89, H[SeO4]5 %, H[SeO4]
24 12 Ay—A, 24 Ag<2é9 g
g
30 15 A,—A, 30 AU<Z§“ %g
u

Wir erhaten dann fir die internen ,, Mol ekl schwingungen®:
GHiseoq2® = 12A4 + 12By + 15A, + 15B,, .

In der Summe werden wieder GopischMolexii-krisall = 19Ag + 21A, + 20Bg + 21B, = 81
Normal schwingungen erhalten.

3.4.2. Raumgruppen C2 und Cc

Sobald das Wasserstoff-Atom aus seiner Lage im Zentrum der Wasserstoffbriicke ausgel enkt
wird, geht die Inversionssymmetrie der Raumgruppe C2/c verloren, wenn angenommen wird,
daf’ keine Splitpositionen des Wasserstoffatoms erlaubt sind.

Diese hypothetische Kristallstruktur ohne Inversionssymmetrie kann mit den Raumgruppen
C2 oder Cc (trandationengleichen Untergruppen von C2/c) beschrieben werden (siehe
Abbildung 3.4.2.-1), die sich durch eine unterschiedliche Anordnung der [HSeO,]*-Gruppen
in der protonenleitenden Schicht unterscheiden. Die Zellengrofe wird dabei nicht veréndert.
Die niedrigere Symmetrie mul3 in diesen Raumgruppen durch die doppelte Anzahl von
Punktlagen der Rubidium-, Selen- und Sauerstoffatome ausgeglichen werden (diese
zusétzlichen Punktlagen in C2 und Cc wurden in C2/c durch die Inversionssymmetrie
erzeugt).

Die C-zentrierten Elementarzellen enthalten vier Formeleinheiten (Z = 4; LP = 2), damit gilt:
Zpg = 2. Die Faktorgruppensymmetrie C, (2) bzw. C, (m) folgt aus dem jeweiligen
Raumgruppensymbol unter Weglassung der Translationssymmetrie der Raumgruppe. Mit
Hilfe der Charaktertafeln (Anhang 1.1.) fur die entsprechenden Punktlagensymmetrien findet
man folgende Trang ationssymmetrietypen (,, lonen”-Kristall):

Raumgruppe Cc:

Punktlagen- |nps | Trandations- ty |fg
Atom symmetrie symmetrietypen g
Rb(1), Rb(2a), Rb(2b), Se(@), Se(b),|Ci (1) 2 |A(Mx Ty, Ty 3 |6
O(1a), O(1b), O(2a), O(2b), O(3a),
O(3b), O(4a), O(4b) und H(a)
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Abbildung 3.4.2.-1 Projektion parallel (001) der beiden nicht-zentrosymmetrischen, hypothetischen Strukturen
von Rb;H(SeO,), bei Raumtemperatur; weiRe groRe Kreise Rb(1); [HSeO,] dunkelgrau; [SeO,]% hellgrau.
Die mdglichen Raumgruppensymmetrien leiten sich von C2/c ab. a8) Raumgruppe Cc; b) Raumgruppe C2.

Raumgruppe C2:
Atom Punktlagen- |nps | Trandlations- ty |fg
symmetrie symmetrietypen g

Rb(1a) und Rb(1b) C2 (2 1 A(Ty) 11
B (T, Ty) 2 |2

Rb(2a), Rb(2b), Se(a), Se(b), O(1a),|Ci (1) 2 ATy, Ty, Ty 3 |6

O(1b), O(2a), O(2b), O(3a), O(3b),

O(4a), O(4b) und H(a)

Die Trandationssymmetrietypen der entsprechenden Punktlagensymmetrien (C;, C,) miissen
mit der Faktorgruppensymmetrie Cs bzw. C, (m bzw. 2) der Raumgruppen C* bzw. C3, (Cc
bzw. C2) korreliet werden. Korrelation von Punklagensymmetrie C; und
Faktorgruppensymmetrie Cs (Raumgruppe Cc):

C]_;’CS
9 19 N 7
6 3 A <:A" 1 3

Daraus folgt fur die Normal schwingungen eines Atoms auf der allgemeinen Punktlage mit der
Raumgruppensymmetrie Cc:

GaIIgemeine Punktlage (fiir Cc) = 3A +3A° ;

fUr die Raumgruppe Cc ergibt sich dann:

Goptisch CeFlonen* Krigtall = 40A" + 41A"

(Mit Gausiischce=2A'+ A’’), A’ und A’’ sind Raman- und IR-aktiv.
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Korrelation von Punktlagensymmetrie C; und Faktorgruppensymmetrie C, (Raumgruppe C2):
C—C

'9 19 A 107

6 3 A < B 1 3

Daraus folgt fur die Normalschwingungen eines Atoms auf der allgemeinen Punktlage mit der

Raumgruppensymmetrie C2: Gajgemeine Punktiage (fur c2) = 3A + 3B.

Korrelation von Punklagensymmetrie C, und Faktorgruppensymmetrie C, (Raumgruppe C2):
C,—C,

fg tg CZ &

1 1 A—A 1 1

2 2 B—B 1 2

fur Rb(1a) und Rb(1b) gilt damit: Gpynktiagec2 = A + 2B.

Die Normalschwingungsverteilung in der Raumgruppe C2 ist dann:

Goptisch c2 fionen-kristall = 40A + 41B

(mit Gakusiischc2 = A + 2B), A und B sind Raman- und IR-aktiv.

Zur Beschreibung der internen Schwingungen in den nicht-zentrosymmetrischen Strukturen

kann das (H[SeO4],)*-Dimer ohne Inversionssymmetrie durch die beiden Monomere [SeO,]*

und [HSeO,]* ersetzt werden. Zur Betrachtung der internen Schwingungen der [SeO,4]?- und

[HSeO,4]*-Baueinheiten wird davon ausgegangen, daR3 beide Gruppen die Punktlage C;

besetzen (sowohl in der Raumgruppe C2 als auch in Cc). Damit ergibt sich fir die [SeO.]?-

Gruppe folgende Korrelation (mit npg = 2):

Tg—Cy
fvib  Wuib Cylse0,) Ay[Se0y]
2 1 A—A 1 2
A 1 2
4 2 E<IA 1 5
A 1 2
6 3 F2<;A 1 2
A 1 2
A 1 2
6 3 F2<;A 1 2
A 1 2

Die Korrelation der allgemeinen Punktlage C1 in den Raumgruppen C2 und Cc mit der
jeweiligen Faktorgruppensymmetrie fuhrt dann zu folgenden Normal schwingungsverteilungen
fr die vier charakteristischen Schwingungen des Selenat- Tetraeders:

C2 | Cc
interne Schwingungen [SeO4]*
Gni=A+B Gni=A"+A"
Gn,=2A + 2B Gn, =2A’ + 2A"’
Gnz;=3A + 3B Gnz=3A" +3A”
Gnys=3A +3B Gng=3A" +3A"
Rotationsschwingung [ SeO4]*
GRrotation[se0q> = 3A + 3B | Grotation[seoq” = 3A” + 3A”’
Gitterschwingungen [SeO,]*
Gaitterschwingungen [seoq® = 3A + 3B Gaitterschwingungen [seoq> = 3A” + 3A”
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Die Rotations- und Gitterschwingungen werden analog zur Betrachtung der internen
Schwingungen fiir C2/c gefunden. Fiir die [HSeO4]*-Gruppe findet man:

C2 | Cc
interne Schwingungen [HSeO,]*
Gni=A+B Gni=A"+A”
Gn,=2A +2B Gny =2A" + 2A”
Gn;=3A + 3B Gnz3=3A" +3A"
Gns,=3A +3B Gngs=3A’" + 3A”
Gon=3A +3B Gon =3A" +3A”
Rotationsschwingung [HSeO,] "
Grotation [Hseoq" = 3A +3B | Grotation [HSeOq" = 3A” +3A”
Gitterschwingungen [HSeO,] "
GGitterschwingungen [HSe0d" = 3A +3B GGitterst:hwingungen [HSeOq" = 3A” +3A”

Zusammen mit den Gitterschwingungen fir die Rubidiumatome erhdlt man dann wieder
jeweils 81 optische Normal schwingungen. Eine Unterscheidung der beiden Raumgruppen C2
und Cc ist schwingungsspektroskopisch nicht moglich, da beide Raumgruppen die gleiche
Anzahl aguivalenter Symmetrietypen aufweisen, die symmetrisch (A zu C, und A’ zu Cy)
bzw. antisymmetrisch (B zu C, und A" zu Cy zu dem in der jeweiligen Raumgruppe
vorkommenden Symmetrieelement sind.

3.5. Faktor gruppenanalyse von RbsH(SeO,), in der trigonalen Kristallstruktur

Die Faktorgruppenanalyse nach der Korrelationsmethode wird fir die trigonade
Hochtemperaturphase von RbsH(SeO,), durchgefihrt. Dabei werden ein zentrosymmetrischer
Fall (Raumgruppe R3m) und ein nicht-zentrosymmetrischer (Raumgruppe R3m) Fall
betrachtet. Die Analyse wird jeweilsauf zwei Arten durchgefihrt, erstens ausgehend von den
Punktlagensymmetrien der Atome, und zweitens unter Betrachtung der internen
Schwingungen von ,, Mol ekilbaueinheiten®.

3.5.1. Raumgruppe R3m

Die trigonal zentrosymmetrische Struktur von RbzH(SeO4), mit der Raumgruppensymmetrie
R3m weist gesplittete Wasserstoffpositionen auf, auch wenn das Wasserstoffatom auf dem
Inversionszentrum in der Mitte der Wasserstoffbriickenbindung plaziert wird (vergleiche
Kapitel 2.3.). Esist nicht mdglich, eine Faktorgruppenanalyse fur diese Wasserstoffanordnug
durchzufihren.

Zum besseren Verstandnis der dynamischen Struktur von RbsH(SeO4), und um die trigonal
zentrosymmetrische Hochtemperaturstruktur mit der monoklinen Phase vergleichen zu
konnen, soll die Faktorgruppenanalyse unter Weglassung des Wasserstoffatoms durchgefihrt
werden. Das ist gleichbedeutend mit der Annahme, dal3 H nicht an Schwingungen beteiligt ist.
Zusatzlich weist auch O(2) eine dreifache Splitposition auf, welche jedoch auf eine ganze
Position zuriickgeftihrt werden kann. Zur Faktorgruppenanayse wird O(2) auf 0, 0, z gesetzt.
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Die R-zentrierte Elementarzelle enthalt drei Formeleinheiten (Z = 3; LP = 3), damit ist Zps
gleich 1, die Faktorgruppensymmetrie ist Dq. Aufgrund der Punktlagenbesetzung erhélt man
folgende Trand ationssymmetrietypen:

Punktlage | ngg | Translations- ty |[fg
Atom n- symmetrietypen
symmetrie g
Rb(1) Dsa (3m) {1 |Az(T) 1 |1
E, (Tx, Ty) 2 |2
Rb(2) Cay(Bm) |2 [A1(Ty) 1 (2
E(Ty, Ty) 2 |4
Se Cay(Bm) |2 [A1(Ty) 1 (2
E(Ty, Ty) 2 |4
0(1) Cs(m) 6 |A (Tx, Ty) 2 |12
A’ (T) 1 |6
0(2) Cav (3m) 2 A1 (Tx) 1 2
(ohne Splitposition; auf 0, 0, z) E (Ty, Tz) 2 4

Die Trandationssymmetrietypen der entsprechenden Punktlagensymmetrien (Dzgq, Cay, Co)
miissen mit der Faktorgruppensymmetrie Dy (3m) der Raumgruppe D5y (R3m) korreliert
werden. Korrelation von Punktlagensymmetrie D3y und Faktorgruppensymmetrie D3q:

D3g—Dgqg

1 1 Ay——Ay 1 1
2 2 E,—E, 2 1

damit ist Grpzy = Ax + E, Korrelation von Punktlagensymmetrie Ds, und
Faktorgruppensymmetrie Dsg:
fg t Cor*Das C a
99 Ay 1 1
2 1 A< ~Ey 2 1
4 2 E <Ay 1 1
*E, 2 1
darausfolgt:

GRb(2) :Alg + Eg +Axt+E; GSe:Alg + Eg +Ax t+ Ey
Go(2) ohne splitposition = A1g + Eg + Agy + Eu. Korrelation von Punktlagensymmetrie Cs und
Faktorgruppensymmetrie Dq:

&
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wir erhalten dann fur O(1):
GO(l) = 2Alg + AZg + 3Eg + Ay + 2A5, + 3E..

Damit ergibt sich fur die optischen Normal schwingungen im trigonalen zentrosymmetrischen
RbsH(SeO,).-Kristall ohne Wasserstoffatom folgende Verteilung:

Goptisch/“Ionen“—KristalI = 5Alg + AZg + 6Eg + Ay + 5A2 + 6E,
mit: Gaustisch = Aoy + Ew.

Von diesen Normalschwingungen sind die Symmetrietypen A;g und Ey (zZweifach entartet)
ausschliefdich Raman-aktiv, Az, und E, (zweifach entartet) hingegen sind nur IR-aktiv, die
beiden Symmetrietypen Ay und Aq, sind IR- und Raman-inaktiv (sie sind Hyper-Raman-
bzw. Resonanz-Raman-aktiv).

Die Anzahl stimmt mit den erwarteten 3 * (1 * 13) - 3 = 36 optische Normal schwingungen fir
eine RbsH(Se0,).-Baueinheit (ohne Wasserstoff) in der primitiven Bravais-Zelle Uberein.

Zur Analyse der internen Schwingungen wird eine [SeO4]-Gruppe auf der Punktlage Cay
(3m) angenommen (nee = 2). Die Rotations- und Trand ationssymmetrietypen der Rotations-
bzw. Gitterschwingungen der [ SeO4]*-Gruppe ergeben sich dabei wie folgt:

Baueinheit | Punktlagensymmetrie |n,s | Rotationssymmetrietypen g rqlfq.r
[SeOs* | Cay (3m) 2 |A2(R) 1]2
E (R, R) 2|4

Fiir die Gitterschwingungen der [SeO4]*-Gruppe (&uRere Schwingungen der [SeO,]%-Gruppe)
findet man:

Baueinheit | Punktlagensymmetrie | n,g | Translationssymmetrietypen g |tq | fq

[EEN
N

[Se0,)* | Ca (3m) 2 |A1(T)
E(Tx Ty) 2|4

Korrelation von Punklagensymmetrie Cs, und Faktorgruppensymmetrie Dgq flr den
Rotationssymmetrietyp der [SeO4)*-Gruppe:

- Cav—Dayg c .
99 Ay 1 1
2 1 A<.Ey 2 1
4 2 E<NAy, 101

‘g, 2 1

daraus folgt fur die Rotationsschwingungen:
GrRotation [se0q* = Azg + Eg+ A1y + Ey.
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Firr die Gitterschwingungen der [SeO,]?-Gruppe kann die Korrelationstabelle des Selenatoms
verwendet werden, was dann zu folgender Normal schwingungsverteilung fhrt:

GGitterschwingungen [Se0q]” = Alg + Eg +Ao, + E.

Schliefdich mussen die Symmetrietypen des idealen [SeO,)-Tetraeders mit der Punkt-
lagensymmetrie der Baugruppe Cs, und diese mit der Faktorgruppe Dsq korreliert werden:

Tg —Cy Cay—Dgq

fvib  Wvib 8y[Se0] C, & [se0y
Ay 1 1
2 1 A14’A1 2 A1<:é23 % %
4 2 E—E 4 E=IP 5 ]
A 1 1
6 3 F <i:A1 2 Alan 11
2 E 2 1
E 4 E< Eg 2 1
A, 2 A Rw 1 1
1 1 A 1 1
6 3 F2< s S 7
E 4 E=IP@ 5

Das Korrelationsdiagramm liefert folgende Normaschwingungsvertellung fir die
charakteristischen Tetraederschwingungen:

Gny = Alg + Aoy

Gn, = Eg+ Ey

Gnsz = Alg + Ayt Eg + E,
Gny = Alg + Ayt Eg + E,

Was zusammen mit den Gitterschwingungen von Rb(1) (Grya = Az + Eu) und Rb(2)
(Gropy = Ay + By + Ay + Ey), wie zu erwarten, wieder zu den 36 optischen
Normal schwingungen fuhrt (Eg und E, sind je 2-fach entartet):

Goptist:h/“MoIekUI“—KristaII = 5Alg + AZg + 6Eg + A1y + 5A + 6E,.

3.5.2. Raumgruppe R3m

Analog zu den Betrachtungen in der monoklinen Phase kann auch in der trigonalen Phase eine
nicht-zentrosymmetrische Struktur abgeleitet werden. Dabei geht man von der zu R3m
translationengleichen Untergruppe R3m aus. In R3m werden die Atompositionen, diein R3m
durch die Inversionssymmetrie erzeugt wurden, durch zusétzliche Punktlagen ersetzt. So sind
fr Rb(2), Se, O(1) und O(2) jetzt zwei Punktlagen anzugeben: Rb(2a) + Rb(2b); Se(@) +
Se(b); O(1a) + O(1b) und O(2a) + O(2b). Bei Rb(1) wird die fehlende Inversionssymmetrie
durch eine Anderung der Punktlagensymmetrie ausgeglichen (R3m > R3m). Im Falle des
Wasserstoffs betrachten wir nur die Atomlage H(a) (vergleiche Kapitel 2.3.), H(b) ist in
diesem Fall nicht besetzt. Die R-zentrierte Elementarzelle enthélt drei Formeleinheiten (Z = 3;
LP = 3), damit ist Z,g gleich 1, die Faktorgruppensymmetrie ist Cs,.
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Aufgrund der Punktlagenbesetzung erh@lt man folgende Translationssymmetrietypen:

Punktlagen | nps | Translations- ty fg
Atom -symmetrie symmetrietypen g
Rb(1), Rb(2a), Rb(2b),|Cs (3m) 1 [A(Ty 1 1
Se(a), Se(b), O(2a), O(2b), E(Tx, Ty) 2 2
H(a)
O(1a), O(1b) Cs(m) 3 |A (Tuy) 2 6
A (T) 1 3

Damit missen aso zwei Korrelationstabellen betrachtet werden. Wir wollen as Erstes die
Korrelation fur das O(1a) und O(1b)-Atom betrachten:

Cs—Cy o)
fg tg C, & an an
A, 1 2 2 +0
6 2 A< ~A, 1 1 0 +1
3 1 A" E 2 3 2 +1

damit folgt fur die Normal schwingungen:

GO(la) =2A+ A, +3E
Gogap) = 2A1 + A + 3E.

Fur alle anderen Atompositionen finden wir:

Cov—Csy
fg tg CZ &
11 A—A; 1 1
2 2 E—E 2 1

was dann folgenden Normal schwingungsverteilungen entspricht:
Gopa = A1+ E; Gon) = A1+ E; Gsga) = A1+ E; Ggey) = A1+ E; Grog) = A1+ E; Gropa) =
A+ E;GRb(Zb) =A+ E und GH =A;+E.

Damit erhaten wir dann insgesamt 39 optische Normalschwingungen (14 * 3 - 3 = 39):
Goptisch/lonen-KristalI =11A; + 2A> + 13E

(mit: Gakusiisch = A1 + E).

Von diesen Normalschwingungen sind die Symmetrietypen A; und E (zweifach entartet)
Raman- und IR-aktiv. Die Symmetrietype Az ist IR- und Raman-inaktiv (Hyper-Raman- bzw.
Resonanz-Raman-aktiv). Bei der Betrachtung der internen Schwingungen kann, bedingt durch
die fehlende Inversionssymmetrie, zwischen [SeOs%- und [HSeO,]-Baueinheiten
unterschieden werden (im Gegensatz zum inversionssymmetrischen, trigonalen Fall, wo wir ja
nur eine zentrosymmetrisches [ SeO,] -Gruppe betrachten konnten).
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Wir finden folgende Rotations- und Trandationssymmetrietypen der beiden Baugruppen,
wenn wir annehmen, dal beide Baueinheiten die Punktlage 3m besetzen:

Baueinheit | Punktlagensymmetrie |n,s | Rotationssymmetrietypen g rq|f R
[SeOa]* | Cav (3M) 1 AR 1)1
E (R, Ry) 2|2
[HSeO4] ™ | Cay (3m) 1 |A2(R) 11
E (R, Ry) 2|2
Baueinheit | Punktlagensymmetrie |n,g | Translationssymmetrietypen g |tq | fq
[SeOa]* | Cav (3M) 1 [A(T) 1)1
E(Ty, Ty) 2|2
[HSeO," | Cay (3m) 1 |AL(T) 11
E(Ty, Ty) 2|2

Die Korrelation von Punklagensymmetrie Cs, und Faktorgruppensymmetrie Cs, liefert
folgende Normal schwingungsverteilung fUr die Rotations- und Gitterschwingungen:

Cyi—Cyy
fg tg C
1 1 A 14' A 1 1
2
1

pA

2 2 E—E
1 1 AZHAZ

PRP

daraus folgt fUr die Rotationsschwingungen:

Grotation [Se0q” = A + E. Grotation [HSeOq" = A> +E.

Fur die Gitterschwingungen findet man:

GGitterschwingungen [Se0d)” = A1+ E; GGitterschwingungen [HSe04” = A +E.

Schlieflich miissen die Symmetrietypen der [SeO4]*- und der [HSeO4] -Gruppe mit der
Punktlagensymmetrie der Baueinheit Cz, und diese mit der Faktorgruppe Cs, korreliert
werden. Fir [SeO4]% ist dann folgende Korrelationstabelle zu betrachten:

Tqg —Cy Cai—Csy

fvib Wuib 8y[Se0y] C, &[se0y
1 1 Al—'Al 1 Al—'Al 1 1
2 2 E—E 2 E —E 2 1

Al 1 A14’A1 1 1
3 3 F2<

E 2 E —E 2 1

Al 1 A14’A1 1 1
3 3 R

E 2 E —E 2 1

Damit findet man folgende Normalschwingungsverteilung fir die charakteristischen
Tetraeder-Schwingungen fir die [SeO4]*-Gruppe:
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Gni=A;
Gn2=E
Gnz;=A;+E
Gny,=A+E

Analog findet man fir die [HSeO,]"-Gruppe: Guseoq? = 4A; + 4E, was zusammen mit den
Gitterschwingungen von Rb(1), Rb(2a) und Rb(2b) (jeweils Grp = A1 + E) wieder zu den 39
optischen Normal schwingungen fuhrt:

Goptisch*Molekii* krigtall = 11A1 + 2A, + 13E.

3.6. Ergebnisse der Faktorgruppenanalyse

Die Ergebnisse der Faktorgruppenanayse sind in Tabelle 3.6.-1 zusammengestellt. Fur die
beiden zentrosymmetrischen Raumgruppen fallt auf, dal3 die Normalschwingungen entweder
ausschliefdlich IR- oder ausschliefdlich Raman-aktiv sind. Die Normalschwingungen der nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppen sind ale IR- und Raman-aktiv. Ist jedoch keine
zentrosymmetrische Punktlage besetzt, sind immer die gleiche Anzahl von IR-aktiven und
Raman-aktiven Symmetrietypen an einer Schwingungsmode beteiligt. In der Raumgruppe
C2/c befindet sich nur das Wasserstoffatom auf einer zentrosymmetrischen Punktlage, so dal3
in diesem Fall keine Raman-aktiven Symmetrietypen vorkommen. Im trigonalen
zentrosymmetrischen Fall ist dies auch fir Rb(1) der Fall, da auch hier eine
zentrosymmetrische Punktlage eingenommen wird. Die Ergebnisse fur die monoklinen und
trigonalen Strukturen lassen sich nur dann vergleichen, wenn von einer gleich grof3en
primitiven Bravais-Zelle, bzw. von der gleichen Anzahl von RbsH(SeO,)-Gruppen,
ausgegangen wird. Die Anzahl der Formeleinheiten in der primitiven monoklinen Bravais-
Zelle ist zwei und in der primitiven trigonalen dagegen eins. Da eine Halbierung der
monoklinen Normal schwingungsverteilung nicht méglich ist, bleibt nur eine Verdopplung der
trigonalen Normalschwingungen (siehe dazu auch Diskussion der Bandenzuordnung in
Kapitel 4.3.). Vergleichen wir dann die beiden zentrosymmetrischen Falle R3m und C2/c, so
zeigt sich, dal3 bei den meisten Schwingungsmoden 1/3 der Normalschwingungen im
trigonalen Fall entartet sind. Nur bei den internen Schwingungen n; und n; ist das anders. Bei
N, tritt keine Entartung auf, bei n, dagegen sind die Hélfte der Normal schwingungen entartet.
Im trigonalen Fall werden zwei Normalschwingungen (bzw. vier in der verdoppelten Zelle)
sowohl IR- als auch Raman-inaktiv. Diese Normalschwingungen, welche sowohl fir die
Raumgruppensymmetrie  R3m as auch fir R3m  auftreten, konnen den
Rotationsschwingungen der [SeO,]*-Baueinheit bzw. im nicht-zentrosymmetrischen Fall
auch der [HSeO4]*-Gruppe zugeordnet werden. Die Ergebnisse dieser Faktorgruppenanalyse
werden unter besonderer Berticksichtigung der internen Selenatschwingungen n; und ns in
Kapitel 4.3. fur die in dieser Untersuchung experimentell bestimmten Banden diskutiert.
Dabei werden neben den zentrosymmetrischen Raumgruppen auch die hypothetischen nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppen betrachtet.
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Tabelle 3.6.-1 Ergebnisse der Faktorgruppenanalyse fur die monoklinen und die trigonalen Kristallstrukturen von
Rb3H[SeO,],. Dabel wird die Normalschwingungsaufteilung pro primitiver Bravais-Zelle fur den lonenkristall
(nur Gitterschwingungen) und fir den ,Molekulkristall* (separate Betrachtung der internen Schwingungen der
[Se04]?- und [HSeO,]*-Gruppen) angegeben. Beide Schwingungsaufteilungen sind - hinsichtlich der erhaltenen
Symmetrietypen - miteinander identisch.

Monoklin Trigona
Raumgruppe C2/c Cc2 Cc R3m R3m
Bestimmung Neutronen-Pulver hypothetisch hypothetisch Neutronen-Einkristall hypothetisch
Kristallstruktur [Mel96b] [Mel96c]
Zentro- ja nein nein ja nein
symmetrisch (Weglassung der H-
Atome)
Kristaltyp lonen Mol ekl lonen | Molekil | lonen Mol ekl lonen Molekil | lonen Molekil
Rb(14) AgtAy+ AgtAut A+2B [ A+2B 3A’+3A" 3A’+3A" [ AxtEy AxtEy AtE AtE
2B4+2B, | 2Bg+2By
Rb(1b) - - A+2B |A+2B |- - - - - -
Rb(2a) 3AG+3A+ | 3AG+3AL+ [ 3A+3B [3A+3B [ 3A'+3A [ 3A'+3A" | AgtEgt | AgtEgt | A+E [ A+E
3Bg+3Bu | 3B4+3By AxntEy AxtE,
Rb(2b) - - 3A+3B | 3A+3B |3A'+3A" | 3A'+3A" |- - A+E A+E
Se(a) 3Ag+3A+ |- 3A+3B | - SA'+3A" |- AggtEgt - A+E -
3B4+3By Ag+Ey
Se(b) - - 3A+3B | - 3A’+3A" - - - A+E -
O(1a) 3Ag+3AF | - 3A+3B | - 3A'+3AT |- 2Ag+A g+ | - 2A1+A; | -
3Bg+3B, 3Eg+A L+ +3E
2A,,+3E,
O(1b) - - 3A+3B | - 3A+3A” |- - - 2A1+A; | -
+3E
O(24) 3Ag+H3A+ |- 3A+3B | - SA'+3A" |- AggtEgt - A+E -
38g+3Bu AxtEy
0O(2b) - - 3A+3B | - 3A'+3A” |- - A+E -
0O(3a) 3Ag+3AF | - 3A+3B | - 3A'+3AT |- - - - -
3B4+3By
O(3b) - - 3A+3B |- 3A'+3A" |- - - - -
O(4a) 3Agt3At |- 3A+3B | - 3A'+3A" | - - - - -
3B4+3By
0O(4b) - - 3A+3B | - 3A'+3A |- - - - -
H 3A,+3By 3A+3B, | 3A+3B |- 3A’+3A" - - - A+E -
n1[SeO4)* - AgtAt+ |- A+B - A+A” - AigtAa | - A1
Bg+Bu
N2 [Se04]? - 2AG+2A+ | - 2A+2B |- 2827 | - Eq*Ey - E
2B4+2By
n3[Se04* - 3AG+H3A | - 3A+3B |- 3A'+3A" | - AigtEgt |- A+E
3B4+3By AxtE,
N4 [SeO4]? - 3AG+3AH | - 3A+3B |- 3A'+3A" |- AgtEgt |- A+E
3B4+3By AxtE,
Ny [HSeO " - - - A+B - A'+A” - - - A;
n2[HSeO, " - - - 2A+2B |- 20 +2A | - - - E
na[HSeO4] > - - - 3A+3B |- 3A'+3A" |- - - A+E
ns[HSeO, " - - - 3A+3B |- 3A’+3A” |- - - A+E
non [HSeOY | - - - 3A+3B |- 3A'+3A |- - - A+E
Rotationsschw. | - 3AG+3AH | - 3A+3B |- 3AT+3A |- AogtEgt |- A+E
[Se04]* 3B+3By Aw+Ey
Gitterschw. - 3AG+3AH | - 3A+3B |- 3AT+3A |- AigtEg+ |- A+E
[Se04]? 3B4+3By Ast+Ey
Rotationsschw. | - - - 3A+3B |- 3A'+3A" |- - - A+E
[HSeO4 ™
Gitterschw. - - - 3A+3B |- 3A'+3A" | - - - A+E
[HSeO4 ™
Zos 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1
akustisch A,+2By A t2By A+2B [ A+2B 2A’+A" 2A’+A" Aot+Ey Axt+Ey A+E A+E
Anzahl der 81 81 81 81 81 81 36 36 39 39
optischen
IR-aktiv 42 42 81 81 81 81 17 17 39 39
Raman-aktiv 39 39 81 81 81 81 17 17 39 39
inaktiv - - - - - 2 2 2 2
Anzahl der 84 84 84 84 84 84 39 39 42 42
Normalsch.
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4. IR Messungen

Die in der Literatur vorliegenden schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an
RbsH(SeO4), im IR-Bereich wurden grofdtenteils mit der Raman-Methode durchgefihrt
[Yuz96, Sur95a, Sur96, Mats98al. IR-Messungen in ausreichender Qualitét liegen in der
vorliegenden Literatur nicht vor [Zel90, Sur95a]. Um jedoch ein vollsténdiges Bild von den
schwingungsspektroskopischen Vorgangen in RbgH(SeO,), zu erhaten, ist die Durchfiihrung
von hochqualitativen Untersuchungen mit der FTIR-MS-Methode an RbzH(SeOq).-
Einkristallen, wie siein dieser Arbeit durchgeftihrt worden, notwendig. Die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrten 1R-spektroskopischen Untersuchungen sollen in den folgenden
Kapiteln vorgestellt werden.

4.1. Experimentelles

Die temperaturabhéngigen IR-Messungen an RbzH(SeO,).-Einkristallen wurden mit einem
IFS66/MCT-D26 FTIR-Mikroskop-Spektrometer der Firma Bruker an der Technischen
Universitét Berlin durchgefthrt. Die Temperaturregelung erfolgte mit dem Heiz/Kdhltisch-
System LINCAM FTIR 600 der Firma Lincam, dieses Gerdt ermoglicht eine relative
Temperaturgenauigkeit von £ 0.1 K. Temperaturabhangige Mef3reithen, mit unterschiedlichen
Mef3bereichen und Temperaturschritten, wurden im Bereich von Raumtemperatur bis 503 K
mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 1 K pro Minute durchgefihrt. Die Probenkammer des
Heiz/Klhltisches sowie der Strahlengang vom Objektiv zur Probe wurden wéhrend der
Messungen mit trockener Luft gespllt. Damit konnte der Einflu3 der Luftfeuchtigkeit
ausgeschlofRen werden. Zur Gleichgewichtseinstellung wurden die Messungen erst nach
ausreichender Spilung mit trockener Luft begonnen (Spilzeit ca. 10 Minuten). Bei 15facher
VergrofRerung des |R-Mikroskopobjektivs wurde eine Apperturblende von 0.6 mm verwendet.
Mit dieser optischen Einstellung konnte ein Mel¥fleck von 60 pm Durchmesser betrachtet
werden. Unpolarisierte Transmissionsmessungen wurden in einem Wellenzahlenbereich von
4000 cm™ bis 400 cm™ durchgefiihrt. Die verwendete spektrale Bandbreite betrug 4 cm™. Es
wurde ein mit flissigem Stickstoff gekihlter Quecksiiber-Cadmium-Tellurid-Halbleiter-
detektor (MCT) mit eingeschalteter elektronischer Verstdrkung verwendet. Die fur die
Bandenauswertung verwendeten Probenmessungen wurden grofdenteils mit ca. 1200 Scans
(10 Minuten Mef3zeit) durchgefihrt, die Referenzmessung (Leermessung jeweils vor Beginn
einer temperaturabhangigen Mefdreihe) mit ca. 2400 Scans (20 Minuten Mef3zeit). Durch die
grol®e Anzahl der Scans wurden die statistischen Schwankungen, welche zum Beispiel aus
minimalen Temperaturbewegungen des aul3erordentlich filigranen Goldgitters beim
Aufheizen und durch die geringe Probengrof3e resultierten, niedrig gehalten. Test-messungen
wurden meist mit 100 Scans durchgefuhrt. Die Instrumentsteuerung, die Daten-erfassung
sowie erste Datenauswertungen erfolgten mit dem Programmpaket OPUS 2.1-OS2 der Firma
Bruker. Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmalig |R-Transmissionsmessungen mit einem
Mikroskopspektrometer an kleinen RbsH(SeO,).-Einkristallen durchgefihrt. Die fur die IR-
Messungen verwendeten Kristalle zeigten eine taflige, pseudohexagonale Ausbildung mit
Kantenlangen von ca. 10 - 60 pum und Dicken von ca. 2 - 5 um. Die durchsichtigen Kristale
wurden durch Rekristallisation von RbsH(SeO.),-L 6sung auf Goldgittern geziichtet.
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Fir die von Schranz et al. und Chen et al. durchgefihrten optischen Untersuchungen (VIS) an
RbsH(SeO,4), wurden Kristalle verwendet, bel denen die Rekristallistation auf Glastragern
erfolgte [Sch9l, Ched7]. Die Verwendung von Glastréagern ist fur IR-Transmissions-
messungen jedoch nicht moglich, da Glas im Bereich ab ca 2000 cm™ bis zu kleinen
Wellenzahlen starke Absorption zeigt. Aus diesem Grund wurden die RbsH(SeO,),-Kristalle
auf Goldgittern, wie sie auch in der Elektronenmikroskopie verwendet werden, geziichtet. Zur
Durchfihrung der Kristallisation wurden 0.5 pl Rb3H(SeO,),-L6sung mit einer il -Pipette auf
die Goldgitter aufgegeben. Es wurden Goldgitter mit einer Maschengréf3e von 63 pm
verwendet (TEM-Goldgitter der Firma Sigma, 600Mesh). Die Gitter waren wahrend der
Kristallisation mit Hilfe einer kleinen Zange freitragend montiert worden. Die RbzH(SeO,).-
Losung verdunstete relativ schnell, und es rekristallisierten sehr schon ausgebildete,
idiomorphe RbsH(SeO,),-Kristalle.

Aufgrund der hohen Oberflachenspannung von hochkonzentrierter RbzH(SeO,)2-L6sung
wuchsen die Kristalle sehr gut ausgerichtet, parallel zur Gitteroberflache. Dabel traten
einerseits grofRere Kristalle auf, die ganze Goldmaschen einnahmen. Diese grofderen Kristalle
waren haufig verzwillingt, dabel traten die typischen Zwillingsformen, Domanenstrukturen
und Ausl6schungen auf [Gos04, Sch9l, Ched7].

Neben den grofien Kristallen wurden auch kleinere pseudohexagonae Kristale erhalten.
Diese kleinen Kristalle nahmen nur einen Teil einer Masche ein und waren haufig Einkristalle
mit nur einer Domane. Mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops wurde sichergestellt, dal3 fur
die IR-Messungen nur einzelne Doméane verwendet wurden. Gleichzeitig wurde das optische
Verhalten der fur die Messungen verwendeten RbsH(SeO,),-Einkristalle Uberprift [Sch9l].
Als Ausgangssubstanz fur die Kristalzichtung wurde sehr fein gemdrsertes Materia
verwendet, welches aus bis zu 0.2 cm grof3en, klaren und farblosen RbsH(SeO,),-Einkristallen
bestand, das aus den Kristallztichtungen von A. Bohn [Boh94] stammte.

Messungen an grof3en RbsH(SeO4).-Einkristallen (bis ca. 100 pm Durchmesser und ca. 20 pm
Dicke und groRRer) konnten nicht durchgefihrt werden, da bei diesen Kristalen im
interessanten Bereich von 4000 cm™ bis 400 cm™ eine starke Absorptionskante auftrat (siehe
Abbildung 4.1.-1), so dal3 eine IR-Messung nicht moglich war. Diese starke Absorptionskante
war auch schon von Zelezny et a. [Zel90] und Melzer [Mel96€] beobachtet worden, was bei
beiden Autoren dazu fihrte, dal3 keine Transmissionsmessungen durchgeftihrt wurden. Bei
Kristallbruchstiicken traten zusétzlich storende optische Effekte auf, die durch den muschligen
Bruch von RbsH(SeO,4),-Kristallen verursacht wurden.

Es wurden zahlreiche Transmissions-, Reflexions- sowie KBr-Messungen an RbzH(SeO,).
durchgefiihrt, um einen Uberblick tber die Varianz und Qualitét der Daten zu bekommen. So
konnte zum Beispiel bel einigen Einkristallmessungen verschiedene, im Bereich von
7000 cm™ bis 2000 cm™ auftretende, breite Banden (FWHM ca. 500 cm™) beobachtet werden
(siehe Abbildung 4.1.-2). Diese Uber den Frequenzbereich sinusformig verteilten Banden
zeigten Maxima und Minima bei unterschiedlichen Wellenzahlen. Vermutlich werden diese
Erscheinungen durch IR-optische Effekte an den Kristalloberflachen induziert. Neben der
bereits erwéhnten starken IR-Absorption treten noch weitere Oberflacheneffekte auf, so ist
eine Messung von Pulverproben in Reflexion [nach H6s96], sowie von unbehandelten grof3en
Kristallen in Reflexion nicht mdglich [siehe auch Zel90].
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Abbildung 4.1.-1 IR-Einkristallspektren an grofien RbsH(SeO,), Kristallen: a) an einem ca. 50 um dicken
Kristall (durchgezogene Lini€) und b) an einem ca. 20 pum dicken Kristall (punktierte Linie).
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Abbildung 4.1.-2 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), bei 298 K; der Kristall wurde durch Rekristallisation
auf einem TEM-Goldgitter gezlichtet; die Dicke des Kristalls betrug ca. 5 um (Messung RB5).
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Des weiteren konnten IR-optische Aufhellungen [Lan77] bel Einkristall-Transmissions-
messungen beobachtet werden. Diese traten vor alem bel Messungen auf, bel denen der
Mefdfleck auch die Grenzflache von Kristall und Goldgitter mit einschlof3. Dabei traten bel
einigen Kristallen im Bereich von ca. 500 cm™ recht starke negative Extinktionen auf.

Diese optischen Aufhellungen konnten bel den entsprechenden Kristallen auch unter dem
Lichtmikroskop als einem der Beckeschen-Linie sehr dhnlichen Effekt [KIe90] beobachtet
werden. Da dieser Effekt ab einer gewissen Intensitét auch zu Bandenverschiebungen fihren
kann [Lan77], wurden nur Messungen betrachtet, bei denen die optische Aufhellung zu
vernachléssigen war bzw. nur einen geringen Einfluld auf benachbarte Banden hatte (siehe
Abbildung 4.1-2). Mdoglicherweise sind die in der Literatur zitierten und auch hier
beobachteten breiten Absorptionsbanden sowie das sogenannte ,, Evan’s hole* [Evab2, Fuk92]
auch auf IR-optische Extinktionseffekte zuriickzufuhren (welche scheinbar in Raman-
messungen nicht auftreten). Diese werden wahrscheinlich durch die Oberflachen-
beschaffenheit von RbsH(SeO,),-Kristallen induziert.

4.2. Messungen und Datenanalyse

Bel Durchfiihrung erster temperaturabhéngiger 1R-Transmissionsmessungen zeigte sich, dal3
die Betrachtung eines kleinen Temperaturbereichs in der Néhe von T nicht ausreichend war,
um die schwingungsspektroskopischen Vorgange der Phasenumwandlung bei 449 K von der
monoklinen Phase |11 in die trigonale Phase | zu studieren. Aus diesem Grund wurden die
temperaturabhdngigen Mefdreihen an einem RbsH(SeO,).-Einkristall in verschiedenen
Temperaturbereichen durchgefihrt (siehe Tabelle 4.2.-1).

Tabelle 4.2.-1 IR-Transmissionsmessungen an einem Rb;H(SeO,),-Einkristall; temperaturabhéngige Melireihen.

Melreihen- | Temperatur- | Mef3punkte [K] [Anzahl der
bezeichnung |bereich [K] |bzw. DT [K] Messungen | Abbildungen
298 bis423: DT =25 4.1.-2 S. 41; 4.2.-2 und
443 bis 483: DT = 10 4.2.-3 S. 46; A2.-1 und
RB5 * 298 - 503 + Messung bei 503K |12 A2.-2S. 153
RB16 442 - 462 DT =2 11 4.2.-1S. 43; A2.-3 und
A2.-4S. 154
RB24 403 - 503 DT =5 20 A2.-5und A2.-6 S. 155
RB26 463 - 493 DT =2 16 A2.-7und A2.-8 S. 156

"I Bei RB5 wurden die Referenzmessungen fiir jeden Temperaturschritt durchgefiihrt.

Die Bandenanalyse wurde mit dem Programm PeakFit 4.0 [Pea95] durchgefihrt. Zur
Fitparameteroptimierung wurde die nicht-lineare Levenburg-Marquardt-L east-Squares
Minimierungsfunktion von PeakFit verwendet. Diese Funktion eignet sich besonders beim
Simultanfit von sehr unterschiedlichen Bandenparametern, wie sie auch in den hier
vorgestellten Spektren vorkommen.

Um die Anzahl der Parameter so gering wie moglich zu halten, wurde eine einfache Gauss-
Funktion (Gleichung 4.2-1) zur Beschreibung der Banden verwendet.
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é _ ..20
y=2,008 e 5 (42-1)

mit ap = Amplitude; a = Zentrum und a, = HWHM/(2*In2)? = Standardabweichung;
HWHM = Halbwertsbreite. Anhand der Raumtemperaturmessung des Datensatzes RB5 soll
die Beschaffenheit der Spektren erlautert werden (siehe Abbildung 4.1.-2).

Im Bereich von 1200 cm™ bis ca. 4000 cm™ treten sehr breite (HWHM von ca. 118 cm™), sich
gegenseitig Uberlagernde Banden auf. Diese breiten Banden zeigen auch eine relativ geringe
Temperaturabhangigkeit.

Zwischen 650 cm™ und 1200 cm? treten Banden mit vergleichsweise geringen
Halbwertsbreiten von ca. 12 cm™ bis ca. 71 cm™ auf, wobei die Intensitétsverhatnisse der
einzelnen Banden in diesem Teil des Spektrums jedoch sehr unterschiedlich sind. Dabel sind
nahezu alle Banden in diesem Bereich von ihren benachbarten Banden Uberlagert. In diesem
schmalen Frequenzbereich konnten recht starke temperaturabhéngige Effekte gefunden
werden (siehe auch Abbildung 4.2.-1). Der Untergrund dieses Bereichs ist von einigen sehr
breiten Absorptionsmaxima bestimmt.

Im Bereich von 400 cm™ bis 650 cm™ tritt ein Absorptionsminimum auf, wobei bei
unterschiedlichen Messungen die Intensitétsverhéltnisse jedoch sehr variabel sind (vergleiche
Kapitel 4.1.). Zu kleinen Wellenzahlen hin wird die Qualitét der Daten schlechter, da hier die
mef3anordnungsbedingte Frequenzgrenze des Spektrometers erreicht wird.
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Abbildung 4.2.-1 IR-Einkristallspektren von Rb;H(SeO,), als Funktion der Temperatur (442 K bis 462 K mit
einem DT von 2 K); der untersuchte Temperaturbereich schlief3t den Phaseniibergang bel ca. 450 K mit ein;
besonders deutliche I ntensitétsanderungen bei ca. 860 cm™; Messung RB16.
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Erste Datenfits waren in einem Bereich von 600 cm™ bis 2000 cm™ versucht worden. Im
Anhang A2. ist ein Fitergebnis (Fit K3 fur Mefdreihe RB5) fur diesen grof3eren Fitbereich
angegeben (siehe Abbildung A2.-1 und A2.-2). Im Fit K3 wurden 16 Gauss-Funktionen und
eine lineare Untergrundfunktion gefittet. Dabei wurde jedoch nach einigen Fitversuchen klar,
dal3 eine ssimultane Bestimmung der teillweise doch sehr unterschiedlichen und zahlreichen
Bandenparameter (bis zu 60 Fitparameter) fur die verschiedenen temperaturabhéngigen
Datensétze nicht ohne weiteres moglich war.

Die Analyse der temperaturabhéngigen IR-Spektren aller durchgefiihrten Mef3reihen wurde
aus diesem Grund auf einen Bereich von 800 cm™ bis 1100 cm™ beschrankt. Ein
phanomenol ogisches Modell mufdte dabel vor alem die extrem starken, temperaturabhangigen
Intensitatsanderungen, die bei einer Wellenzahl von 860 cm™ auftraten, erklaren konnen
(siehe Abbildung 4.2.-1). Augenscheinlich sollte dieser deutlich sichtbare Effekt einfach zu
beschreilben sein, doch durch das Auftreten von Bandentberlappungen und damit
einhergehenden Parameterkopplungen konnte erst durch eine sorgféltige Parameteranalyse ein
brauchbares phanomenologisches Modell gefunden werden. Bei dieser Parameteranalyse
wurde von einem Startmodell ausgegangen, in dem alle Parameter frei variiert werden
konnten. Durch eine iterative Vorgehensweise wurden digenigen Parameter festgesetzt,
welche durch konstante Werte oder lineare Funktionen beschrieben werden konnten. Auf
diese Weise wurden nach und nach die freien Parameter immer welter verringert. Dabel
wurden die Parameter fur einen Temperaturbereich in der Nahe der Phasenumwandlung
optimiert. Das letztendlich fir den betrachteten Frequenzbereich gefundene Fitmodell (Ulc)
umfaldte 9 Banden und drel Untergrundterme, zusammen also 12 Gauss-Funktionen mit
insgesamt 20 freien Parametern.

In Abbildung 4.2.-2 und 4.2.-3 sind Spektrenfits der Mef3reihe RB5 fir die beiden Endpunkte
(siehe auch Tabelle 4.2.-1) des untersuchten Temperaturbereichs bel 298 K und 503 K
gezeigt. Aus den Fitplots ist ersichtlich, dal3 das gefundene Modell auch fir diese, am
weitesten von der Phasenumwandlung entfernten Temperaturen sehr gut palét. Die gute
Fitqualitét konnte auch an den hier nicht angegebenen Mefdfehlern und R-Werten beobachtet
werden. Fitplots der Mefreihen RB16, RB24 und RB26 sind im Anhang A2. angegeben,
dabel sind analog zu den Plots fur die Melreihe RB5 jeweils die niedrigste und die héchste
Temperatur der jeweiligen Mefdreihe angegeben.

Fur ale Mefreihen konnte eine geringe oder eine lineare Temperaturabhangigkeit der
Halbwertsbreitenwerte beobachtet werden. Im Verlauf des iterativen Verfeinerungsprozesses
konnten alle Halbwertsbreiten festgelegt werden. Dabei wurden Gruppen von Banden, bei
denen zwischen den einzelnen Halbwertsbreiten nur sehr geringe Unterschiede auftraten
(Unterschied der Halbwertsbreiten mehr als eine Grélenordnung kleiner als die spektrale
Auflésung), mit der gleichen Halbwertsbreite beschrieben. So wurde fir die vier Banden bel
kleinen Wellenzahlen (810 cm', 840 cm™, 860 cm™ und 880 cm™) eine gemeinsame, firr ale
MeRreihen und Temperaturen konstante Halbwertsbreite von 8.0 cm™ gefunden. Die
Standardabweichungen der vier, zu einer Gruppe zusammengefaldten Banden bei 900 cm™,
910 cm™, 930 cm™ und 940 cm™ wurde fiir alle Mefreihen mit der linearen Funktiony = 8.3 +
0.035 * T (T = Temperatur in [°C]) beschrieben. Die fur ale Temperaturen und Mef3reihen
gefundene Halbwertsbreite der Bande bei 1020 cm™ betragt 29.7 cm™ und ist damit
wesentlich grof3er a's die Halbwertsbreite der anderen 8 Banden des betrachteten Fitbereichs.
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Die Frequenz zeigt generell eine grolere Temperaturabhangigkeit als die Halbwertsbreite
(siehe Abbildung 4.2.-4). Banden mit konstanten Frequenzen konnten nicht beobachtet
werden. Lineare Funktionen zur Beschreibung des monotonen Frequenzverlaufs wurden for
die beiden Banden bei 810 cm™ und 840 cm™ gefunden (810 cm™: y = 808.01 + 0.008* T [K];
840 cm™: y = 843.2 + [-0.02*T [K]]). Die meisten anderen Frequenzen zeigen nur einen
ndherungsweise linearen Verlauf als Funktion der Temperatur (siehe Abbildung 4.2.-4).
Dabei sind die Abweichungen von einer linearen Funktion nur gering. Jedoch verbessern
diese kleinen Abweichungen die Qualitét der Fits, so dal3 von einer Beschreibung des
Frequenzverlaufs mit linearen Funktionen abgesehen wurde.

Die Frequenzen der einzelnen Bande zeigen fur die verschiedenen Mefdreihen RB16, RB24
und RB26 nur geringe Varianzen. Groél3ere Unterschiede zwischen den verschieden Mef3reihen
treten lediglich bei der 1020 cm’-Bande auf. Diese Bande ist aufgrund ihrer geringen
Intensitét (vor alem be hoheren Temperaturen, siehe auch Abbildung 4.2.-5 und
Abbildungen in Anhang A2.) und der vergleichsweise grof3en Halbwertsbreite schwieriger zu
bestimmen. Die Mefdreihe RB5 scheint generell etwas hdhere Wellenzahlen zu liefern, jedoch
ist der Verlauf der Frequenzen als Funktion der Temperatur in RB5 fir ale Banden analog zu
dem der anderen Mefreihen. Bei den beiden Banden 900 cm™ und 910 cm™ kann in der Nahe
der Phasenumwandiung (bei ca. 450 K) ein stéarkeres Abknicken der Frequenz in allen
Mefdreithen beobachtet werden. Fiir fast alle Banden konnte bei steigenden Temperaturen eine
Anderung der Frequenz hin zu kleineren Wellenzahlen beobachtet werden.

Stérkere Intensitétsanderungen as Funktion der Temperatur zeigen sich nicht nur bel der 860
cm’ Bande, nahezu alle Banden zeigen eine recht groRe Temperaturabhangigkeit der
Intensitdt (siehe Abbildung 4.2.-5). Der Velauf der temperaturabhéngigen
Intensitdtsdnderungen der Banden ist fur die Melreihen RB16, RB24 und RB26 sehr dhnlich.
Analog zum Verhalten der Frequenz kénnen auch beim Verhalten der Intensitdt grof3ere
Abweichungen firr die MeRreihe RB5 und fiir die Bande bei 1020 cm™ beobachtet werden.
Die Intensitét der Banden bei 860 cm™, 940 cm™ und fiir die Bande bei 930 cm™® wird mit
steigender Temperatur grof3er. Dabel zeigt sich die weitaus grofdte Amplitudendnderung, wie
erwartet, bei der 860 cm™-Bande. Bei dieser Bande wachst die Intensitét, in der Nahe der
Phasenumwandlung, um den Faktor 6. Der Verlauf der Intensitét als Funktion der Temperatur
zeigt bel dieser Bande ein stufenformiges Verhalten. Die Intensitét der 860 cm™*-Bande ist bei
tieferen Temperaturen (298 K) zwar gering, jedoch zeigen die durchgefiihrten Fits eindeutig
das Vorhandensein dieser Bande auch weit unterhalb des Phasentibergangs in der monoklinen
Phase 111 (vergleiche Abbildung 4.2.-2 und Abbildungen in Anhang A2.).

Im Gegensatz zu den vorhergehend behandelten Banden nimmt die Intensitét der Banden bel
810 cm™, 840 cm™, 900 cm™, 910 cm™ und 1020 cm™ mit steigender Temperatur stark ab.
Dabei verlauft die Abnahme Uber den gesamten Temperaturbereich mit unterschiedlicher
Starke, verstérkt sich aber bei allen Banden oberhalb von 450K. Die grofite Abnahme zeigt die
Bande bei 840cm™ (Faktor 10). Bei hoheren Temperaturen wird die Bestimmung von Banden
mit sehr kleinen Intensitdten beim gleichzeitigen Vorhandensein intensiver Banden und eines
sehr hohen Untergrunds immer schwieriger. Jedoch konnte mit dem vorliegenden Fitmodell
gezeigt werden, dal3 alle Banden im gesamten untersuchten Temperaturbereich erhalten
bleiben.
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Abbildung 4.2.-2 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der monoklinen Phase |11 bei 298 K; Spektrenfit
mit 9 Gauss-Funktionen (mit Wellenzahl) sowie mit drei Untergrundfunktionen; Messung RB5 (Mel3werte:
schwarze Quadrate; Fit Ulc: Einhtllende, durchgezogene Linie).
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Abbildung 4.2.-3 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der trigonalen Phase | bel 503 K; Spektrenfit mit 9
Gauss-Funktionen (mit Wellenzahle) sowie mit drei Untergrundfunktionen; Messung RB5 (Mel3werte: schwarze
Quadrate; Fit Ulc: Einhillende, durchgezogene Linie).
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Abbildung 4.2.-4 Wellenzahl as Funktion der Temperatur; Fitfunktionen von IR-Einkristallspektren von
RB3H(SeO,),; Wellenzahlbereich: 800 cm™ bis 1100 cm™; Fit Ulc; Wellenzahlen fiir Banden bei 810 cm™* und
840 cm™ als lineare Funktionen vorgegeben; (RB5: Quadrate; RB16: Kreise; RB24: Rauten; RB26: Dreiecke).
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Abbildung 4.2.-5 Amplitude as Funktion der Temperatur; Fitfunktionen von IR-Einkristallspektren von
RB3H(SeO,),; Wellenzahlen: 800 cm™ bis 1100 cm™; Fit Ulc; (RB5: Quadrate; RB16: Kreise; RB24: Rauten;
RB26: Dreiecke).
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Der Untergrund konnte fur ale Mefdrethen parameterisiert werden. Dabel wurden die
Halbwertsbreiten der Untergrundfunktionen mit Konstanten beschrieben. Bei den beiden am
Rand des betrachteten Fitbereichs befindlichen Untergrundtermen wurden die Frequenzwerte
ebenfalls konstant gesetzt. In der Mefdreihenabhangigkeit der verbleibenden Untergrund-
parameter (drei  Amplitudenwerte und ein Frequenzwert) &auflerten sich die leicht
unterschiedlichen Intensitétsverhaltnisse und Spektrenformen der verschiedenen Mef3reihen.
Die Unterschiede der Intensitétsverhdltnisse und Spektrenformen resultieren unter anderem
auch aus der bel jeder Melreithe unterschiedlichen, jeweils um enige Zehntel pm
verschobenen Lage des Goldgitters und der daraus resultierenden, leicht variierenden
Extinktionsparameter (sprich Anderungen bei Reflexion, Absorption, Brechung und
Transmission).

4.3. Bandenzuor dnung und Diskussion

Im untersuchten Bereich von 800 cm™ bis 1100 cm™ werden charakteristische Frequenzen der
Selenatgruppe sowie OH-Schwingungen erwartet. Die Zuordnung der entsprechenden
charakteristischen Frequenzen erfolgt in der Regel mit Hilfe der aus der Literatur bekannten
Raman- und IR-Spektroskopischen Untersuchungen an zu RbsH(SeO,), verwandten Selenat-
und Sulfatverbindungen. Dazu gehéren unter anderem spektroskopische Untersuchungen der
verschiedenen Monoselenate (zum Beispiel KHSeO,), die zu RbsH(SeO,), isostrukturellen
Diselenate M3H(SeOy), (M = NH,4, Na K, Cs) (mit K: [Sur95b]; mit Cs. [Zel89], [Mats98b];
NH4: [Kam87], [Rai92]) sowie weitere Verbindungen der Selensdure. Insbesondere auch
wéaldrige Losungen der Selensdure zeigen im Vergleich zu RbsH(SeOy), ein sehr @hnliches
schwingungsspektroskopisches Verhalten [Pag62a, Wal 63, Rud96].

Eine sehr gute Zusammenstellung zu dieser Problematik findet man im Gmelin Handbook of
Inorganic Chemistry Selenium [Gme8l]. Weiterhin kénnen die zu den Selenverbindungen
analogen Sulfatverbindungen fir schwingungsspektroskopische Vergleiche herangezogen
werden [Gme60, Rud96, Tom98], sowie die zu RbsH(SeO,), isostrukturellen Disulfate
M3sH(SOy), (M = NHy4, Na K, Cs) (mit Rb: [Fou89], [Fil91] mit K: [Kau95], [Kau96]; NHa:
[Hos94]; Na: [Vid90]).

Die bis dato vorliegenden IR-Messungen an RbsH(SeOs), kénnen nur bedingt zur
Bandenanalyse verwendet werden, da von den Autoren keine genauen Spektrenfits
durchgefiihrt wurden. So wurden von Suresh et al. [Sur95a] Transmissionsmessungen an KBr-
Pulverproben von RbsH(SeO4), und RbsD(SeO4), ausschliefdlich bel Raumtemperatur
durchgefiihrt. Von den Autoren wurden im Bereich von 800 cm™ bis 1100 cm™ drei Banden
gefunden (siehe Tabelle 4.3.-2 und RbsD(SeO4),: 836 cm™, 902 cm™ und 1105 cm™). Die von
Zelezny et a. [Zel90] durchgefihrten temperaturabhdngigen Reflexionsmessungen an
RbsH(SeO,).-Einkristallen wurden wahrscheinlich aufgrund der geringen Datenqualitét nicht
konkret auf die Phasenumwandlung hin untersucht.

Die Autoren geben in ihrer Bandenanalyse auch lediglich zwei interne [SeO.]*-
Schwingungsmoden an (siehe Tabelle 4.3.-2). Desweiteren sollen vor allem die bereits
durchgefihrten Raman-Untersuchungen an RbsH(SeO,), [Yuz96, Sur95a, Sur96 und
Mats98a] mit den hier vorliegenden experimentellen IR-Ergebnissen verglichen werden.
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Zunéchst soll auf die internen [SeO,]?-Schwingungsmoden in RbsH(SeO.), eingegangen
werden, welche in dem hier untersuchten Frequenzbereich liegen. Die charakteristischen
Frequenzen von Selenatgruppen werden, ausgehend von der idealen Tetraedersymmetrie Tg,
mit Ny, Ny, N3 und ns bezeichnet (siehe Abbildung 3.3.-1). Im Frequenzbereich von 800 cm™
bis 1100 cm™ treten die Schwingungsmoden n; (Symmetrietyp A;) bei 833 cm™ und ns
(Symmetrietyp F,; dreifach entartet) bei 875 cm™ auf (beide Frequenzangaben gelten fiir die
ideale Punktgruppensymmetrie T4). Abweichungen von der idealen tetraedrischen Punkt-
gruppensymmetrie fihren zu Aufspaltungen der drei entarteten Schwingungsmoden n,, nz und
n, (vergleiche Kapitel 3.3. und Tabelle3.3.-1).

In der Faktorgruppenanalyse der Kristallstrukturen von RbsH(SeO,), im Kapitel 3.3. bis 3.5.
wurde die Normalschwingungszuordnung fir n; und nz in der monoklinen und in der
trigonalen Phase bestimmt. Dabei zeigte sich aber auch, daf3 die monokline C2/c- und die
trigonale R3m-Kristallstruktur von RbsH(SeO,), nicht ohne weiteres schwingungs-
spektroskopisch miteinander verglichen werden konnten.

So sind in der trigonalen Phase nur halb so viele Formeleinheiten pro primitiver Bravais-Zelle
(und damit nur halb so viele Normal schwingungen) vorhanden wie in der monoklinen Phase
(siehe Kapitel 3.3. bis 3.5.). Die unterschiedliche Anzahl der Formeleinheiten pro primitiver
Bravais-Zelle in der trigonalen und in der monoklinen Phase wird durch das Vorhandensein
von zwei nach der Raumgruppensymmetrie C2/c symmetrieaquivalenter (H[SeO4],)*-Dimere
in der ABA-Stapelfolge verursacht (siehe Kapitel 2. und Abbildung 2.-2b). Diese beiden
Dimere werden durch eine Gleitspiegelebene ¢ erzeugt und sind damit schwingungs-
spektroskopisch nicht unterscheidbar, da das erzeugende Symmetrieelement mit Trans ations-
symmetrie behaftet ist (Gleitspiegelebene: Kopplung der Symmetrieelemente Spiegelung und
Trangdation). In der trigonden Hochtemperaturphase sind ale vorhandenen Dimer-
ausrichtungen im zeitlichen Mittel symmetriedquivalent (1/3 Wasserstoff pro Dimer; siehe
auch Abbildung 2.-2a). Dadurch ist pro primitiver Bravais-Zelle nur eine Formeleinheit
vorhanden.

Die Ergebnisse der Faktorgruppenanalyse konnen jedoch durch Verdopplung der
Formeleinheiten in der trigonalen primitiven Zelle direkt miteinander verglichen werden, da
sich die Faktorgruppenanalyse dann auf die gleiche Anzahl von insgesamt vorhandenen
Normal schwingungen bezieht (vergleiche auch Kapitel 3.6.), wobei allerdings die Anzahl der
Frequenzen unverandert bleibt. Die resultierenden Normalschwingungen sind in Tabelle 4.3.-
1 angegeben. Fiur die monokline Phase I11 werden in den hier betrachteten Frequenzbereich
(vgl. Tab. 3.3.-1) aufgrund der Faktorgruppenanalyse vier Normalschwingungen Ag, By, Ay
und By der internen [SeO,]-Schwingungsmode n; und 12 Normalschwingungen 3Ag, 3Bg,
3A., 3By fir die [ SeQg4]-Schwingungsmode n3 erwartet.

Tabelle 4.3-1 Normalschwingungsverteilung der internen [SeO,]%-Schwingungsmoden n; und ns (fir
zentrosymmetrische Raumgruppensymmetrien); nur IR-aktiv: A, By, Ay, und E, alle anderen Symmetrietypen
sind nur Raman-aktiv.

Monoklin (C2/c) Trigonal (R3m)

(nach Verdopplung der Formeleinheiten)
nq. Ag + Bg +A,+ By nq. 2Alg + 2A5,
Ng: 3Ag+ 3Bg+ 3A,+ 3B, | N3 2A14+ 2E,+ 2A,, + 2E,
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Davon sind Ay und By nur Raman-aktiv, dagegen A, und B, nur |R-aktiv. Den acht IR-aktiven
Normalschwingungen der beiden [SeO,4]-Schwingungsmoden n; und nz kodnnen die im Fit
ermittelten Banden wie folgt zugeordnet werden: die beiden Banden bei 810 cm™ und
837 cm™ den beiden n;-Normalschwingungen A, und B, und die sechs Banden zwischen
874 cm™ und 948 cm™ den A .- und B,-Normal schwingungen der ns-Schwingung (Tab.3.3.-1).
Fur die trigonale Phase | dagegen erhdlt man nach Verdopplung der Formel-einheiten fir die
interne Selenat-Schwingungsmode n; je zwei Normalschwingungen, gleicher Frequenz, des
Symmetrietyps A4 (nur Raman-aktiv) und zwei Normalschwingungen, gleicher Frequenz, des
Symmetrietyps Az, (nur IR-aktiv), welche den im Fit gefunden Banden bei 812 cm™ und
833 cm™ zugeordnet werden kénnen. Die Anzahl der ni-Normalschwingungen wiirde also
auch nach dem Phasenuibergang gleich bleiben, die Anzahl der Frequenzen jedoch halbiert. In
der trigonalen Phase werden fur nz die beiden zweifach entarteten Symmetrietypen Eq (nur
Raman-aktiv) und E; (nur IR-aktiv) sowie je zwei Ajg und Ay, erhalten. Die IR-aktiven
Normalschwingungen (E, + Az,) kénnen aso selbst nach Verdopplung der Formeleinheiten
die sechsin der trigonalen Phase experimentell gefundenen Banden nicht erklaren.

Tabelle 4.3.-2 Beobachtete Banden im Frequenzbereich der internen [SeO,]%-Schwingungsmoden n, und n in
Rb3H(SeO,),, H,SeO4 und KHSeO, bei verschiedenen Temperaturen (RT: Raumtemperatur). Die Spektren
wurden entweder mit der IR-Methode (IR) oder mit der Raman-Methode (RA) gemessen.

RbgH (SeO4)2 HgseO4 KHSeO4 RbgH (SeO4)2

298K [ RT RT RT 300 K (79K) 301K | RT RT RT 503K [ 450 K 483 K

Wellenzahl [IR  [IR IR RA RA RA RA IR RA  [IR RA RA
[em™]

800 800 OH
805
810 810 812
815 817

820

RB5 |[Z€l90] |[Sur95d | [Sur96] | [Yuz96] | [Mais98a] | [Wal63] | [Pae62b] RB5 |[Yuz06] |[Mats98g]

825 828 OH 826 ?

830 830 833
835 837 837

840
845 845 n; 847
850
855

860 862 863 864 ny

865 866 n; 866 n; 867 Ny
870 874 870n; | (873)
875 875 878

880 882
885 888
890 890 n3 894 894 n3

895 899n; |898n3 898 896 n3

900 903 |904n; 902n3 | 904 n3 (900)™ 900 n3
905 907 n3 904 ™ 908 908
910 (908) n3 913
915 918 (915) n3 915

920 923
925 925 n3
930 933
935 937 939

940
945 948 945
950
955 958 957

960
965
970
975 975
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Aufgrund der Fitergebnisse kann die Entartung von nz nicht beobachtet werden. Die Anzahl
der Banden anderte sich im betrachteten Frequenzbereich nicht. Esist dabei aber zu beachten,
da? Entartungen nicht immer beobachtbar sein missen. So kénnten die entarteten
Normalschwingungen auch schon im nicht-entarteten Fall, z.B. aufgrund sehr geringer
Frequenzunterschiede, experimentell nicht unterscheidbar sein. Das wiirde aber bedeuten, daf?
im monoklinen Fall mehr Normal schwingungen vorhanden sein mufiten als im Fit beobachtet
worden sind. Das kann aufgrund der durchgefihrten Untersuchungen jedoch nicht bestétigt
werden. Auch in alen anderen bisher durchgefuhrten Arbeiten gibt es keine Anzeichen fur
dieses Verhdten (siehe Tabelle 4.3.-2). Vielmehr zeigen die vorliegenden Arbeiten im
Bereich von 800 cm™ bis 1100 cm® eine Zunahme der Bandenanzahl mit héheren
Temperaturen [Yuz96, Mat98a)]. Dabei wurden aber generell weniger Banden as in der
vorliegenden Untersuchung gefunden.

Die Bandenzuordnung kann also ausgehend von den Ergebnissen der Faktorgruppenanalyse
der beiden RbsH(SeOs)-Kristallstrukturen mit den Raumgruppen C2/c und R3m nicht
befriedigend durchgefiihrt werden. Zumal wenn zusétzlich betrachtet wird, dal3 fur die
zentrosymmetrische, trigonale Raumgruppe R3m eine  schwingungsspektroskopische
Symmetriebetrachtung der OH-Schwingungen aufgrund der Splitpositionen des Wasserstoff-
atoms gar nicht moglich war (siehe Kapitel 3.5.1. und 3.5.2.). So kommt es durch die zeitliche
Mittelung der Wasserstoffatom-Positionen in der zentrosymmetrischen, trigonalen Phase zur
Existenz von Wasserstoffatom-Splitpositionen, welche nur zu einem Drittel besetzt sind (1/6
im Modell B, siehe dazu Kapitel 2.3.). Generell kann eine Faktorgruppenanalyse jedoch nur
fir ganze Atome durchgefihrt werden, Splitpositionen durfen nicht auftreten. OH-
Schwingungen konnten dagegen bel der Durchfiihrung der Faktorgruppenanalyse, ausgehend
von der monoklinen statischen Kristallstruktur, mit der Raumgruppe C2/c betrachtet werden.
Dabei mufdte jedoch das Wasserstoffatom auf die spezielle Atomlage 0, O, O positioniert
werden (Inversionszentrum; Wyckoff-Position a; vergleiche auch Kapitel 2.2.), da nur so das
Auftreten von Woasserstoffatom-Splitpositionen ausgeschlossen werden konnte. Das
Wasserstoffatom befindet sich dann genau in der Mitte der zentrosymmetrischen
Wasserstoffbriickenbindung. Alle anderen Wasserstofflagen erzeugen schwingungs-
spektroskopisch nicht relevante Splitpositionen. Die Faktorgruppenanalyse liefert fur diese
spezielle Lage des Wasserstoffatoms auf dem Inversionszentrum eine Normal schwingungs-
verteilung der OH-Schwingungsmoden, welche nur die ausschliefdlich 1R-aktiven Symmetrie-
typen A, und B, umfalit.

Jedoch konnten in allen Raman-Untersuchungen an RbsH(SeO,), Banden gefunden werden,
die von den jeweiligen Autoren mit OH-Schwingungen in Zusammenhang gebracht wurden.
So fanden Yuzyuk et a. [Yuz96] bel ihren temperaturabhéngigen Raman-Untersuchungen an
Einkristallen eine Schwingungsbande bei 780 cm™, welche von den Autoren einer internen
OH-Schwingung einer [HSeO4]"-Gruppe zugeordnet wurde. Von den gleichen Autoren
wurden auch weitere Banden beobachtet, welche mdglicherweise OH-Schwingungen
entsprechen, so zum Beispiel eine Bande bei 1765 cm™. Beide Banden traten bei alen
untersuchten Temperaturen auf. Auch in den temperaturabhangigen Raman-Untersuchungen
von Suresh et a. [Sur95a, Sur96] und von Matsumoto [Mats98a] konnte die Bande bei 780
cm™ sowohl in der monoklinen als auch in der trigonalen Phase beobachtet werden.
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Aus den vorliegenden Raman-Untersuchungen wurde von allen Autoren geschlossen, dal3
keine zentrosymmetrischen Dimere in der monoklinen und trigonalen Phase von RbzH(SeOy).
vorliegen. Die Zuordnung der Bande bei 780 cm™ ist zwar nicht trivial, jedoch scheint sich
insbesondere durch den spektroskopischen Vergleich mit anderen Selenaten und Sulfaten
sowie vor alem durch Vergleich mit den Raman-Spektren der Selensaure die Existenz eines
nicht-zentrosymmetrischen Dimers in RbsH(SeO,), zu bestétigen (siehe Abbildung 4.3.-1).
So wurde zum Beispiel die gleichzeitige Anwesenheit von [SO4]?- und [HSO4*-n,-
Schwingungsmoden in den Raman-Untersuchungen von Kaung et a. an K3DyH1x(SOa)2-
Mischkristallen direkt nachgewiesen [Kau95 und Kau96]. Weiterhin mussen die bereits
erwdhnten Anzeichen fir das Vorhandensein einer nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen-
symmetrie der Raumtemperaturphase von RbsH(SeO,), (Kapitel 2.2.) betrachtet werden.
Aber auch die bei niedrigen Temperaturen noch vorhandene hohe Protonenleitféhigkeit von
RbsH(SeO,), ist zu berticksichtigen.

Gerade bei Betrachtung der hohen Protonenleitféhigkeit beli niedrigen Temperaturen in
RbsH(SeO.),-Kristallen wird klar, daR nicht nur zentrosymmetrische (H[SeO4],)*-Dimere
vorliegen koénnen, da ja sonst eine Prontonenleitfahigkeit gar nicht moglich wéare. Aus diesen
Grinden war die Faktorgruppenanalyse von RbsH(SeO,), auch fur die hypothetischen, nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppensymmetrien C2, Cc (Raumtemperaturphase) und R3m
(Hochtemperaturphase) durchgefiihrt worden. Als néchstes soll nun betrachtet werden, ob
durch die Ergebnisse der Faktorgruppenanalyse dieser hypothetischen Raumgruppen-
symmetrien eine Bandenzuordnung ermdglicht werden kann.

Im nicht-zentrosymmetrischen Modell fir die dynamische Struktur der Hochtemperaturphase
von RbsH(SeO4), mit der Raumgruppensymmetrie R3m sind die Mittelpunkte aller
Dimerbriicken unbesetzt. Die beiden mit ihren Tetraederspitzen aufeinanderzeigenden
Selenatgruppen des urspriinglich zentrosymmetrischen (H[SeO.],)>-Dimers sind bei dieser
Raumgruppensymmetrie verschieden. Dabei bildet eine Sorte der Selenatgruppen zusammen
mit dem Wasserstoffatom eine [HSeO,]*-Gruppe, bei welcher die O(2)-H-Bindung parallel
zur dreizéhligen Achse angeordnet ist (parallel zur c-Achse). Die OH-Bindungen bzw. die
Tetraederspitzen des [HSeO,]'-Molekiils zeigen hierbei in allen Dimerschichten des
Kristallgitters von RbzH(SeO,), in die gleiche Richtung.

Abbildung 4.3.-1 Aufbrechen der (H[SeO,],)*-Dimere in [SeO,]*- und [HSeO,]*-Monomere, dies entspricht
der dynamischen Struktur der trigonalen Hochtemperaturphase mit der hypothetischen Raumgruppensymmetrie
R3m.
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Die anderen Selenatgruppen des aufgebrochenen Dimers, welche ale in die zum [HSeO,]*-
Molekiil entgegengesetzte Richtung zeigen, bilden einen mehr oder weniger idealen [SeO,]*-
Tetraeder (siehe auch Abbildung 4.3.-1). Fur die hypothetische, nicht-zentrosymmetrische
monokline Raumtemperaturstruktur von RbzH(SeO4), wurden in der Faktorgruppenanayse
zwei verschiedene hypothetische Raumgruppensymmetrien betrachtet (Cc und C2), welche
beide ein Modell fir das Aufbrechen der Dimere liefern und die zu zwe verschiedenen
Monomer-Anordnungs-Modellen der [HSeO4]*- und [SeO4]*-Gruppen fiihren (vergleiche
dazu auch Kapitel 3.4.2.). Im Fall der Raumgruppensymmetrie Cc wird eine zur trigonalen
R3m-Struktur analoge Anordnung der beiden Selenat-Monomer-Typen erhalten. Die OH-
Bindungen aller [HSeO4]*-Monomere zeigen dabei in eine Richtung (siehe auch Abbildung
3.4.2-13). In der Raumgruppe C2 dagegen existieren [HSeO,] -Momomer-Zweiergruppen,
bei welchen die OH-Bindungen jeweils in entgegengesetzte Richtungen aufeinanderzeigen
(siehe auch Abbildung 3.4.2-1b). Alle Normalschwingungen sind fir die beiden monoklinen
Raumgruppen und fir die trigonale Raumgruppe sowohl Raman-aktiv as auch IR-aktiv. Fir
die beiden monoklinen Raumgruppensymmetrien werden in der Faktorgruppenanayse
jeweils zwel unterschiedliche Symmetrietypen gefunden: fir die Raumgruppensymmetrie C2
die beiden schwingungsspektroskopischen Symmetrietypen A und B und fir die
Raumgruppensymmetrie Cc die beiden Symmetrietypen A’ und A’’. Pro primitiver Bravais-
Zelle gibt es, wie auch schon im zentrosymmetrischen Fall, fur die trigonae
Raumgruppensymmetrie R3m eine Formeleinheit und fir die beiden monoklinen
Raumgruppensymmetrien C2 und Cc zwei Formeleinheiten. Damit ist auch wieder die Anzahl
der Normalschwingungen in den beiden monoklinen Félen doppelt so grof? wie fur die
trigonale Raumgruppensymmetrie.

Wir wollen aus diesem Grund, analog zum zentrosymmetrischen Fall, die Verdopplung der
trigonalen Formeleinheiten annehmen (siehe Tabelle 4.3.-3). Fur die beiden monoklinen
Raumgruppensymmetrien erhalten wir dann jeweils insgesamt 16 Normalschwingungen fir
die n;- und ns-Schwingungsmoden von [SeO4]* und [HSeO4]*.

Tabelle 4.3.-3 Normal schwingungsverteilung der internen [SeO,]*- und [HSeO,]*-Schwingungsmoden n; und ng
(fr nicht-zentrosymmetrische Raumgruppensymmetrien); nach Verdopplung der trigonalen Formeleinheiten; alle
Symmetrietypen sind I R-aktiv und Raman-aktiv.

Monoklin (Cc) Monoklin (C2) Trigonal (R3m)
(nach  Verdoppelung

der Formeleinheiten)

[Se04)* [Se04)* [Se04)*

ni: A’ +A” n;: A+B ny: 2A;

ns. 3A’ + 3A” nz: 3A + 3B ns. 2A.+ 2E
[HSeO " [HSeO,* [HseO,]"
ni: A’ +A” n;: A+B Ny 2A;

ns. 3A’ + 3A” nz: 3A + 3B ns. 2A,+ 2E
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Im trigonalen Fall erhaten wir ebenfalls 16 Normalschwingungen, jedoch sind in diesem Fall
vier Normal schwingungen entartet, so daf3 nur 12 Normal schwingungen tbrig bleiben. Wegen
der Verdoppelung der Formeleinheiten konnen jedoch hochstens 6 davon spektroskopisch
unterscheidbar sein. Da die Anzahl der Normaschwingungen in der monoklinen und
trigonalen Phase jetzt grofer als die Anzahl der beobachteten Banden ist, kann davon
ausgegangen werden, dald die Frequenzunterschiede einiger Normalschwingungen nur sehr
gering sind, so dal3 nicht alle Normal schwingungen unterschieden werden konnen.

Die beobachteten Intensitétsénderungen konnen aufgrund der durchgefihrten schwingungs-
spektroskopischen Symmetriebetrachtungen mit zentrosymmetrischen und nicht zentro-
symmetrischen Raumgruppensymmetrien nicht direkt auf Symmetriegnderungen im Zuge der
monoklinen/trigonalen Phasenumwandlung zuriickgefihrt werden.

Anderungen der Molekillsymmetrie konnten in dem in dieser Untersuchung betrachteten
Frequenz- und Temperaturbereich nicht gefunden werden. Aus den Symmetriebetrachtungen
kann jedoch geschlossen werden, dai? die (H[SeO.]»)*-Dimere nicht inversionssymmetrisch
sind. Damit liegen neben den [SeO4]*-Schwingungsmoden auch [HSeO.]*-Schwingungs-
moden vor. Alle beobachteten Bandenparameter (Wellenzahlen und Intensitdten) weisen
deutlich auf einen Phasentibergang zweiter Ordnung hin.

Im Vergleich mit den hier durchgefiihrten Untersuchungen an RbzH(SeOs), zeigen
konzentrationsabhangige Raman-Untersuchungen an Selensaure in waldriger Losung [Wal63]
ein sehr dhnliches Verhalten der Intensitdten. Dies &3 den Schluld zu, da3 die hier
beobachteten Intensitétsanderungen maoglicherweise auch auf , Konzentrationsdnderungen®
der beiden unterschiedlichen Selenatgruppen [SeO4]* und [HSeO4]" bzw. (H[SeO4]»)* in
RbsH(SeOy), zurtickzuftihren sind.

a(bb)c*
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Abbildung 4.3.-3 Temperaturabhdngige Raman-Spektren von Rb;H(SeO,4), im Frequenzbereich der internen
Selenatschwingungsmoden n; und nz (aus: [Mats98a)).
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Dabei treten die spektroskopischen Unterschiede der beiden Selenatgruppen [SeO4]* bzw.
[HSeO4]" mit steigender Temperatur deutlicher hervor. So konnten dhnliche Intensitéts-
anderungen auch von Matsumoto in seinen temperaturabhangigen Raman-Untersuchungen an
RbsH(SeO,), beobachtet (siehe Abbildung 4.3.-3 [Mats98a]) werden. Die von Matsumoto
gefundene Bande tritt bei einer Wellenzahl von 826 cm™ auf, also bei einer Frequenz, bei der
in den IR-Messungen bel steigender Temperatur eine Verringerung der Intensitét gefunden
wurde.

Das kénnte moglicherweise fir das Auftreten von hochsymmetrischen [SeO,]-Tetraedern
sprechen (vergleiche Kapitel 3.3.), bei denen diese Bande nicht IR-aktiv ist (Punktgruppe Tg;
Symmetrietyp A,). Gleichzeitig liegen aber auch niedersymmetrische [SeO,]%-Gruppen vor,
welche wohl mit der benachbarten [HSeO4] -Dimergruppe stérker gekoppelt sind. Nach
dieser Vorstellung wirden bei tieferen Temperaturen mehr stérker gekoppelte Dimere als
schwach gekoppelte Dimere vorliegen und bel hoheren Temperaturen mehr schwach
gekoppelte Dimere.

Die in dieser Untersuchung beobachteten Selenatbanden kénnen nach dieser Vorstellung
folgendermal3en eingeteilt werden (vergleiche auch Tabelle 4.3.-2):

stark gekoppelte Dimere:

n1[SeO4)* bei 810 cm™ und ny[HSeO,]* 840 cm™
n3[SeO4)* bei 900 cm™ und ns[HSeO,]* 910 cm™

schwach gekoppelte Dimere:

n:[Se04]* bei 826 cm™(nur Raman aktiv) und n;[HSeO,]* 860 cm™
n3[SeO4]* bei 880 cm™ und ns[HSeO,]* 930-940 cm™*

Zum Abschlul? der IR-spektroskopischen Diskussion von RbszH(SeO,), soll die Banden-
zuordnung der Bande bei 1020 cm™ erl &utert werden.

Die Intensitét dieser Bande nahm mit steigender Temperatur ab (siehe Abbildung 4.2.-5). Die
Frequenz wurde bei Raumtemperatur bei einer Wellenzahl von 1027 cm™ und bei 503 K bei
1012 cm™ bestimmt (Mefireihe RB5; siehe Abbildung 4.3.-4). Die Frequenz dieser Bande
wurde auch aus den TFXA-Messungen an RbsH(SeOy),, welche in Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden, ermittelt. So wurde bei 60 K eine Frequenz von 1093 cm™* bestimmt
(vergleiche auch Kapitel 6.).

Zur Bandenzuordnung sollen nun die experimentell bestimmten Frequenzen aus der TFXA-
Messung bei 60 K und der | R-spektroskopischen Untersuchung mit den entsprechenden O(2)-
O(2)’ -Abstanden fur die jeweiligen Temperaturen korreliert werden (siehe Abbildung 4.3.-3
und 4.3.-4). Im Bereich der sehr starken OH-Bindungen (O...O-Abstand von 2.4 A bis 2.6 A)
kommen mit diesen Wellenzahlen entweder die OH-Streckschwingung nOH oder die OH-
Biegemode gOH in Frage.
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Durch Vergleich mit vielen anderen spektroskopischen und kristallographischen
Untersuchungen [Nak55 und Nov74] kann die Bande bei 1020 cm™ der OH-Biegemode gOH
(out of plane) zugeordnet werden. Diese Zuordnung wurde auch von Suresh et al. gefunden
[Sur95a]. Die Intensitét der gOH-Schwingungsmode kann méglicherweise zur Beschreibung
des (H[SeO4].)*-Dimer-K opplungsgrades verwendet werden. In allen anderen vorliegenden
Messungen konnte diese Bande nicht gefunden werden. Das ist fur die Raman-Messungen
auch plausibel, danach Novak die Intensitét der gOH-Bande nur sehr schwach ist [Nov74].



5. Neutronenstreuexperimente mit 1 INS und QINS 59

5. Neutronenstreuexperimente mit IINSund QINS

In diesem Kapitel sollen die Grundzlige eines Neutronenstreuexperiments mit inelastischer
inkoharenter Neutronenstreuung (IINS) und mit quasielastischer inkohérenter Neutronen-
streuung (QINS) vorgestellt werden. Dazu soll eine schematische Darstellung eines
Neutronenstreuexperiments betrachtet werden, wie sie in Abbildung 5.-1 skizziert ist. In den
folgenden Kapiteln 6. und 7. wird dann diese ,, black box“-Anordnung eines Neutronenstreu-
experiments durch die jeweiligen Spektrometer ersetzt, welche im Rahmen dieser Arbeit
verwendet wurden. Doch zundchst sollen die wichtigsten Eigenschaften von Neutronen
behandelt werden. Neutronen besitzen keine elektrische Ladung. Aufgrund ihres Aufbaus aus
einem ,Spin-up“-Quark und zwe ,Spin-down®-Quarks kann dem Neutron jedoch ein
magnetisches Moment und ein elektrisches Dipolmoment zugewiesen werden [Sche93]. Auf
die magnetischen Eigenschaften des Neutrons sowie auf weitere kernphysikalische Details
soll hier jedoch nicht weiter eingegangen werden. Nach der de Broglie-Beziehung (Gleichung
5.-1) kann einem Neutron mit der Masse m, (939.573MeV/c?) und der Geschwindigkeit v eine
Wellenldnge| zugeordnet werden:

h
— 5-1
— (5-1)
Dabei ist h das Planck’ sche Wirkungsquantum (7 = h/2p). Der Impuls p = myv kann auch
durch die Energie E ausgedrtickt werden. Damit erhdlt man unter Einsetzen der Konstanten:

0.286

RNy

Im Vergleich mit Rontgenstrahlen (I [A] = 12398/E [eV]) kann mit Neutronen eine
Ortsauflésung im Bereich der atomaren Gitterabstande mit einer relativ kleinen Energie
erfolgen. Aul¥erdem liegen diese Energien im Bereich der atomaren Anregungen (Phononen,
Gitterschwingungen, interne Molekillschwingungen). Neutronen zerfallen nach ener
bestimmten Zeit (1.10 * 10°® s) in ein Proton, ein Elektron und ein Antineutrino
(n > p+e + n,). Die fur das Neutronenstreuexperiment bendtigten Neutronen treffen von
der Neutronenquelle kommend auf ein Monochromatorsystem, in dem sie in einen
wohldefinierten Anfangszustand gebracht werden. Dabei kann die Erzeugung der Neutronen
durch Kernspaltung, wie zum Beispiel im BER |1 Forschungsreaktor (HMI, Berlin), erfolgen.
Die Neutronen konnen aber auch durch Spallationsprozesse (Spallation = Zersplittern) mit
Hilfe eines Tellchenbeschleunigers erzeugt werden, wie zum Beispiel bei der ISIS
Spallationsguelle (Rutherford Appleton Laboratory, Didcot). Diese beiden Neutronen-
erzeugungsarten sind in Abbildung 5.-2 schematisch dargestellt.

Die in der Neutronenquelle erzeugten Neutronen haben in der Regel zundchst sehr hohe
Energien (~1 MeV) und missen daher in einem Moderator auf niedrigere Geschwindigkeiten
abgebremst werden. Ist der Moderator (z.B. Graphit) sehr heil3 (~2000 K), so haben die
moderierten Neutronen hohe Geschwindigkeiten (~14000 ms™), in diesem Fall spricht man
von sogenannten ,, hei3en Neutronen.

(5.-1b)
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Thermische Neutronen werden in einem Moderator bel Raumtemperatur, kalte Neutronen bei
tiefen Temperaturen (~20 K) erzeugt. In Tabelle 5.-1 sind die wichtigsten Parameter der
»helfden®, thermischen und der , kalten” Neutronen zusammengestellt.

Tabelle 5.-1 Parameter von , heif3en und , kalten* Neutronen (nach [Sche93]).

,heiRe” | thermische” |, kalte"
Neutronen | Neutronen | Neutronen

Energie E | 1000 meV 25 meV 1 meV
Wellenzahl /1 | 8066cm™ | 201.6cm™ | 8.066cm™
Wellenlange | 0.3A 1.8A 9.045 A
Temperatur T 12000 K 290 K 11.606 K
Geschwindigkeit | v | 14000ms® | 2200ms* | 427.4ms’

Das Monochromatorsystem kann aus Kristallmonochromatoren bestehen, die nur Neutronen
weiterleiten, die den Beugungsbedingungen (Braggsches Gesetz: nl =2dsinQ; Q=] /2) des
jeweiligen Monochromatorkristalls entsprechen. Mit den Neutronen, die im Monochromator-
system auf die gewlinschte Geschwindigkeit und Flugrichtung gebracht wurden, kann das
eigentliche Streuexperiment an der Probe durchgefiihrt werden. Beim Streuexperiment kann
zusitzlich auch die Umgebung der Probe verandert werden, zum Beispiel durch Anderung der
Temperatur oder auch durch Anderung der chemischen Zusammensetzung.

Die durch die Probe verursachte Zustandsénderung der gestreuten Neutronen wird mit dem
Analysator (A) und einem Detektor (D) untersucht. Dabei werden meist *He-Detektoren
verwendet, in denen der Nachwels durch Kernreaktion der in den Detektor eintretenden
Neutronen mit *He-Gas erfolgt. Bei diesen Kernreaktionen werden elektrisch geladene
Folgeprodukte erzeugt, die durch lonisationswirkung nachweisbar sind (n + *He > p + °H).
Die Neutronen selbst besitzen keine elektrische Ladung und zeigen dadurch auch keine
| onisationswirkung.

Die Intensitdt der gestreuten Neutronen wird mit Hilfe des Detektors als Funktion der
Richtung (Streuwinkelabhangigkeit) und im allgemeinen Fall mit Hilfe des Anaysators auch
als Funktion der Geschwindigkeit gemessen. Die Neutronenintensitét entspricht dabei der
Anzahl der pro Zeiteinheit gezahlten Neutronen.

EX

E01—k’0 a Detektor
nalysator

Neutronen
e

R M

Neutronen- Monochromator
quelle

Abbildung 5.-1 Schematische Darstellung eines Neutronenstreuexperiments. Die aus der Neutronenquelle (R)
kommenden Neutronen werden an der Probe (P) gestreut. Mit dem Analysator (A) und dem Detektor (D) kann
eine Zustandszanderung (Anderung des Impulses und/oder der Energie) der Neutronen gemessen werden.
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Abbildung 5.-2 Schematische Darstellung der Erzeugung von Neutronen. @) Kernspaltung; dabei ist eine
typische Kernreaktion gegeben durch **U + npem > A + B +2.3n. b) Bei der Spallation werden die Neutronen
durch Beschuf3 schwerer Elemente mit hochenergetischen Protonen (E, ca 800 MeV) in einem Teilchen-
beschleuniger erzeugt (Darstellung nach [ Sche93]).

Die Ermittlung der Energie eines gestreuten Neutrons erfolgt Uber die Bestimmung seiner
Geschwindigkeit. Neutronenstreuinstrumente, die die Geschwindigkeit und die Richtung der
gestreuten Neutronen analysieren, werden als Spektrometer bezeichnet. Dabei kann die
streuwinkel abhangige Geschwindigkeitsanalyse durch die Flugzeitmethode erfolgen (Flugzeit-
spektrometer; z.B. NEAT, HMI Berlin).

Beim Diffraktometer erfolgt entweder nur die Richtungsanalyse (Einkristall- oder Pulver-
diffraktometer; z.B. E6, HMI Berlin) oder nur die Geschwindigkeitsanalyse (Flugzeit-
diffraktion; z.B. HRPD, 1SIS Didcot).

Wichtige Parameter zur Beschreibung eines Neutronenstreuexperiments sind die Anderung
der Energie (Energietransfer):

v =E- E, (5.-2)
sowie die Anderung des Impulses:
hQ = (k- k) (5-3)

mit Q: Streuvektor und k : Wellenvektor.
Der Streuvektor Q ist mit dem Streuwinkel j auf folgende Art verkniipft:

Q? = k? +kZ - 2kk, cos] (5.-4)

Weiterhin gelten zwischen Energie, Wellenlange und Wellenvektor folgende wichtige
Zusammenhange:

k=2 (5.5)

E =#2k?/2m (5.-6)
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Durch Vergleich der Betrdge der Wellenvektoren bzw. des Energietransfers konnen zwel
inelastische Félle, bel denen sich die Energie des Neutrons andert, sowie ein elastischer Fall
ohne Energiednderung unterschieden werden (siehe Abbildung 5.-3).

Dabei kann der Energietransfer im inelastischen Fall positiv (das gestreute Neutron gewinnt
Energie) oder negativ sein (das gestreute Neutron verliert in diesem Fall Energie).

Die kohérente Braggstreuung an einem Kristallgitter ist ein elastischer Streuprozef3. Die
Messung der elastischen koharenten Braggstreuung erfolgt mit einem Diffraktometer.
Hingegen ist die durch die Warmebewegung der Atome im Kristallgitter resultierende
thermodiffuse Streuung ein kohdrent inelastischer Streuvorgang. Neben der kohdrenten
elastischen Streuung tritt auch inkohérente elastische Streuung auf, so zum Beispiel bei der
diffusen Streuung (Fehlstellen) oder auch bei der Kleinwinkelstreuung. Fir eine tiefergehende
Behandlung der elastischen kohédrenten und inkohérenten Streuanteile sei zum Beispiel auf die
Arbeiten von [Bac77], [Dac9l] und [ Scha92] verwiesen.

In einem QINS-Streuexperiment wird sowohl die Impulsdnderung als auch der Energietransfer
untersucht. Dabei sind die Betrage des Energietransfers aber in der Regel gering, das heilét die
Streuung ist nahezu elastisch (sprich quasielastisch).

Je nach verwendeter Energieauflésung wird bel einem QINS-Experiment ein mehr oder
weniger grof3er Energietransferbereich in der N&he der elastischen Zentrallinie untersucht
(sehe Abbildung 5.-4). Der betrachtete Energietransferbereich bei QINS-Messungen ist
normalerweise etwa in der gleichen GrofRenordnung wie die verwendete experimentelle
Aufldsung des entsprechenden Spektrometers (von 0.001 meV bis 1 meV).

Normalerweise wird for ein QINS-Experiment ein bestimmter Energietransferbereich
vorgegeben, der dann bei unterschiedlichen Wellenvektoren untersucht wird (siehe auch
Abbildung 5.-5).

Bel IINS-Streuexperimenten wird meist ein wesentlich grof3erer Energietransferbereich a's bei
den QINS-Messungen betrachtet (siehe Abbildung 5.-4). Auflerdem wird bei IINS-
Messungen, bedingt durch den Aufbau des verwendeten Spektrometers, oft nur die
Energieverlustseite oder nur die Energiegewinnseite betrachtet.

9, o), 9
Kk k > Kk -
Q Q
- — —
Ko Ko Ko
inelastisch elastisch inelastisch
Energieverlust Energiegewinn

Ikl < [kl Kl = [k Ikl > [k

Abbildung 5.-3a bis ¢ Zustandsénderungen der an der Probe gestreuten Neutronen. Streuvektordiagramme fir a)
Energieverlust der gestreuten Neutronen; b) keine Energiednderung der Neutronen (elastische Streuung); c)
Energiegewinn der gestreuten Neutronen.
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Abbildung 5.-4 Darstellung eines Neutronenstreuspektrums. Die gemessene Streufunktion ist logarithmisch in
Abhangigkeit vom Energietransfer und von der Wellenzahl dargestellt. QINS-Bereich: Die elastische Linie weist
keine quasielastische Verbreiterung auf (die hier nicht eingezeichnete Auflésungsfunktion entspricht dieser
Linie). IINS-Bereich: Auf der Energiegewinnseite kdnnen drei Gitterschwingungsbanden (Phononen) bei 5
meV, 12 meV und 15 meV beobachtet werden. Die Phononenbande bei 5 meV tritt auf der Energiegewinn- und
auf der Energieverlustseite auf. Sie ist jedoch durch den ,, detailed balance” Faktor asymmetrisch. Die Breite des
elastischen Peaks bel einem Energietransfer von OmeV ist durch die Auflésung des Neutronenstreuexperiments
bestimmt. NEAT-Messung (I = 3.4 A; Energieaufldsung = 300 peV) von RbsH(SeO.), bei 399 K; gemessen am
NEAT-Flugzeitspektrometer am HMI Berlin [Lec99].

Der bei IINS-Messungen beobachtbare Energietransfer umfaldt einen Grolenordnungsbereich
von einigen cm™ bis zu 10000 cm™. Das entspricht etwa auch dem mit | R-spektroskopischen
Methoden zuganglichen Wellenzahl- bzw. Energietransferbereich. Dabel ist der bei den [INS-
Messungen beobachtbare Energietransferbereich natirlich vor alem vom Aufbau des
verwendeten Spektrometers abhangig.

Die Intensitét der gestreuten Neutronen wird durch die Streuquerschnitte der in der Probe
vorkommenden Atome bestimmt. Der Streuquerschnitt ssist gegeben durch:

s, = 4pb? [barn] (5.-7)
mit 1barn = 10%* cm?. Die GroRe b wird al's Streulénge bezeichnet. Sie ist von der Tiefe und

dem Radius des entsprechenden Atomkernpotentials abhangig und ist im algemeinen fur
jedes I sotop verschieden.
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Der Streuquerschnitt ss kann in einen koharenten und einen inkohérenten Antell zerlegt
werden:

Ss = Scoh +Sinc (5'8)
S coh = 4p < b >2 (5'9)
S, =4p(<b®>- <b>?). (5.-10)

In Gleichung 5.9 und 5.10 ist <b®> gegeben durch:

<b?>=§ cb? (5.-11)
far <b> gilt:
<b>=3 ch, (5.-12)

Dabei ist ¢; die Konzentration der auftretenden | sotope.

Ahnlich wie die ortlichen Dichteschwankungen in einem Glas die diffuse Lichtstreuung
bestimmen, die mittlere Dichte dagegen den Brechnungsindex, wird die koharente Streuung
durch die tber alle Kerne gemittelte Streuamplitude b® und die inkoharente Streuung durch
die Schwankungen der Streuamplitude von Punkt zu Punkt bestimmt.

Der inkohdrente Streuquerschnitt ist fir jenen Anteil der gestreuten Intensitét verantwortlich,
bei dem die von verschiedenen Atomen gestreuten Neutronenwellen kein Interferenzbild
erzeugen. Der kohdrente Streuquerschnitt hingegen ist der Streuanteil, der die
Interferenzeigenschaft der gestreuten Neutronen beschreibt. In Tabelle 5.-2 sind die fur die
RbsH(SeO4),-Untersuchung relevanten Streuquerschnitte angegeben.

Tabelle 5.-2 Die verschiedenen Wirkungsgquerschnitte (Sqon [kohérenter Streuquerschnitt], si,. [inkohérenter
Streuquerschnitt], s [Absorption] und sg [Streuquerschnitt]) einiger Elemente fir Neutronenstreuung (aus
[Béess]). Die Absorptionsquerschnitte s 4,5 beziehen sich auf eine Neutronenwellenlange von | = 1.794 A (das
entspricht einer Neutronengeschwindigkeit von 2200 ms™).

Element Z Wirkungsquerschnitte [barn]
S coh Sinc Ss Sabs

H (Wasserstoff) 1 1.76| 80.208'| 81.66 0.3326
D (Deuterium) 1 5.60 204 764 0.0005
He (Helium) 3 4.42 1.20| 5.62 0.0069
O (Sauerstoff) 8 4.23 0.00| 423 0.0002
Al (Aluminium) 13 1.50 0.01 1.51 0.2310
V (Vanadium) 23 0.02 519/ 521 5.0800
Se (Selen) 34 7.98 033| 831 11.7000

" Berechnet aus Streulangen fiir 2200 ms™ [Koe77]
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Abbildung 5.-5 Schematische Klassifikation der relevanten Streufunktionen bei der Anayse von
Festkorperproblemen. Bei Untersuchungen der statischen Struktur mit Neutronenstreuung (obere Reihe) tritt
eine mehr oder weniger stark ausgepragte Q-Abhéngigkeit des Strukturfaktors S(Q,w=0) auf. Der Energietransfer
ist null, die Streuung ist also elastisch. L okale dynamische Vorgénge einzelner Baueinheiten in Festkorpern
(mittlere Reihe, links) wie interne Molekilschwingungen oder Rotationsbewegungen geben Anlald zu einem
inelastischen Strukturfaktor S(w), der nur schwach von Q abhéngig ist. Sich fortpflanzende, kollektive
Bewegungen (Diffusion) zeigen eine Q-Abhangigkeit des Strukturfaktors S(Q,w). Auch die Dispersionskurven
von Phononen sind abhéngig von Q und w (Darstellung nach [Sche93]).
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Der Absorptionsguerschnitt s 4 ist durch folgenden Zusammenhang gegeben [Sea89]:

4
S, = ?pxim(b) (5.-13)

Sas ISt @lso Uber dem Wellenvektor k von der verwendeten Wellenlange abhéangig. Dabel ist
Im(b) der imaginare Antell der komplexen Grofde b. Der totale Wirkungsguerschnitt S ot
beschreibt sowohl die Wahrscheinlichkeit fir Neutroneneinfang (Absorption) as auch die
Wahrscheinlichkeit der Neutronenstreuung. Es gilt:

Stotal = Ss +Sa (5'14)

Nach Betrachtung der integralen Streuquerschnitte soll jetzt auf die differentiellen
Streuquerschnitte eingegangen werden. Es gilt fur den doppelt-differentiellen Wirkungs-
querschnitt, pro Raumwinkel W und pro Energieintervall w, folgender Zusammenhang
[Lec82]:

d’s 1 k
dV\UhV = % xk_o >{b§0h >Scoh (Q!V ) + bi2nc >S|nc (le )] (5'15)

Die Wellenvektoren ko und k sind von der Energie der einfallenden und gestreuten Neutronen
abhangig (siehe Gleichung 5.-6). Die Streuldngen bgon und by beschreiben die Neutronen-
Kern-Wechselwirkung und sind bekannt.

Der Term S;on(Q,w) in Gleichung 5.-15 wird als kohérente Streufunktion und der Term
Sinc(Q,w) asinkohérente Streufunktion bezeichnet.

Diese beiden Streufunktionen S.n(Qw) und Sn(Qw) enthalten alein die gesamten
Informationen Uber die zwischenatomaren Wechselwirkungen der Probe. Dabei entspricht
Sinc(Q,w) der Beschreibung der individuellen Bewegung einzelner Atome. Diese Funktion
beschreibt Interferenzeffekte von Wellen, die an ein und demselben Atom zu verschiedenen
Zeiten gestreut wurden (Selbstkorrelation).

Dagegen beschreibt S,,n(Q,w) die aus kollektiver Bewegung von verschiedenen Atomen
resultierenden Interferenzen. So beschreibt die kohdarent elastische Streufunktion die
réumliche Dichteverteilung in einem Kristall.

Die beiden Streufunktionen sind reine Stoffeigenschaften, die von ener bestimmten
Experimentiertechnik vollig unabhdngig sind. Die Bestimmung der entsprechenden
Streufunktionen ist das eigentliche Ziel eines jeden Neutronenstreuexperiments.

Eine tiefergehende Betrachtung der fur die Auswertung und Analyse der QINS-Untersuchung
von RbzH(SeO,), relevanten inkoharenten Streufunktionen, die vor allem bel der Betrachtung
von Diffusionsvorgangen in Festkorpern mal3geblich sind, erfolgt in Kapitel 8.
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6. I INS-Unter suchungen

Die Messungen mit inelastischer inkohdrenter Neutronenstreuung (1INS) an RbsH(SeOy)
wurden am Rutherford Appleton Laboratory (RAL) in Chilton (England) durchgefihrt. Fir
die Messungen bei vier verschiedenen Temperaturen wurde das TFXA-Neutronen-
spektrometer verwendet.

Im folgenden Kapitel wird zunachst der prinzipielle Aufbau des TFXA-Spektrometers
erlautert. AulBerdem soll auf die praktische Durchfihrung der 1INS-Messungen an
RbsH(SeO,), eingegangen werden. Anschlief3end soll dann im Kapitel 6.2. die Auswertung
der gemessenen |INS-Daten beschrieben werden sowie eine Diskussion der Ergebnisse dieser
[INS-Messung erfolgen.

6.1. [INS-M essungen am zeitfokussierenden Neutronenspektrometer TFXA

Das TFXA (Time Focused Xtal Analyser) ist ein zeitfokussierendes Flugzeitspektrometer mit
inverser Geometrie. Zum Betrieb des Spektrometers werden Neutronen der SIS
Spallationsquelle an RAL verwendet. Die Neutronen werden vor Verwendung moderiert
(Wasser-Moderator). Der Aufbau des Spektrometers ist in Abbildung 6.1.-1 skizziert (siehe
auch [Pen86] und [Par95]). Die ankommenden Neutronen weisen eine spektrale
Energieverteilung auf. Dabel erfolgt die Monochromatisierung des Neutronenstrahls durch
einen pyrolytischen Graphit-Analysator erst nach Wechselwirkung mit der Probe (inverse
Geometrie) (vgl.: im Gegensatz zur inversen Geometrie erfolgt die Monochromatisierung
beim zeitfokussierenden Flugzeitspektrometer IN6 vor der Probe).

Die monochromatischen, an der Probe inelastisch gestreuten Neutronen werden nach
Durchgang durch einen Beryllium-Filter in den *He-Detektorbanken detektiert (insgesamt 16
*He-Einzeldetektoren je Anaysatorstrecke; davon zwei Detektoren fir Diffraktion).
Gleichzeitig erfolgt auch die Flugzeitanalyse der gestreuten Neutronen. Es gilt fur die
Neutronengeschwindigkeit:

E W12
v=ZE0 (6.1-1)
m9g

v ist die Geschwindigkeit der Neutronen, E ihre Energie und m die Masse der Neutronen. Man
kann dann die Flugzeit T vom Moderator bis zum Detektor folgendermal3en schreiben:

m m
T=t+t =L, oE +1 oE (6.1.-2)
i | £E+

Dabei it t; die Flugzeit vom Moderator zur Probe und t; die Flugzeit im Analysatorsystem. E;
ist die einfallende Energie und E; die resultierende Energie. Weiterhin ist L der Abstand vom
Moderator zur Probe (12.13 m) und | der Weg im Analysatorsystem (ca. 0.7 m).




68 6. I INS-Messungen

Der Energietransfer an der Probe ist, unter Verwendung der bei 1SIS Gblichen Definitionen,
gegeben durch:

ETrans = Ei - Ef (@hW =Eo- E) (61-3)

Anmerkung: vgl. Gleichung 5.-2: (iw = E - Ep); die Definition von Aw ist (in der Literatur
hinsichtlich des V orzeichens) nicht einheitlich.

gestreute Neutronen

Neutronenstrahl

Detektoren gestreute Neutronen

-

pyrolytischer
Graphitanalysator

o

—

Beryllium-Filter

Abbildung 6.1.-1 Schematischer Aufbau des zeitfokussierenden Flugzeitspektrometers TFXA am RAL in
Chilton (England). Der einfallende Neutronenstrahl ist bereits moderiert. Der Winkel der gestreuten Neutronen
betrégt fur beide Flugwege 43° [Pen86]. Fir eine Seite der gestreuten Neutronen ist der Aufbau vollstandig
dargestellt (Analysator, Filter und Detektor). Flr den zweiten Teil der gestreuten Neutronen erfolgt die Analyse
analog. Darstellung nach [Par95].

Damit kann die Umrechnung von Flugzeit auf Energie einfach durchgefuhrt werden. Am
TFXA-Spektrometer kann ein Energiebereich von 0 cm™ bis 20000 cm™ analysiert werden
(O eV bis2.5eV). Jedoch ist der Spektrometeraufbau des TFXA fir einen Energiebereich von
16 cm'™* bis 4000 cm™ optimiert. Die Auflésung des TFXA-Spektrometers betragt ca. 2 % des
jeweiligen Energietransfers. Die integrale Intensitét einer IINS-Bande kann in der einfachsten
Naherung durch folgenden Zusammenhang beschrieben werden:

I, L Q°Uf exp(- Q°U7,,)S (6.1.-4)
Dabel ist der Streuvektor gegeben durch:

1
Q=[k? +kZ - 2kk, cog |2 (6.1.-5)
weiterhin gilt, im Energiebereich der betrachteten Banden:

SQV)u, (6.1-6)

In Gleichung 6.1.-4 ist U; die Amplitude der Schwingungsbewegungen, die an der
betrachteten [INS-Schwingungsmode beteiligt sind. s ist der inkohéarente inelastische
Neutronen-Streuquerschnitt der an der entsprechenden Schwingungsmode beteiligten Atome.
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Aufgrund dieses Faktors kdnnen grofée Unterschiede in der Intensitdtsverteilung zwischen
Raman- oder IR-Spektren und IINS-Spektren resultieren (wie das auch im Falle von
RbsH(SeO,), beobachtet worden ist). Der Exponentialterm in der Gleichung 6.1.-4 ist der
Deby-Waller-Faktor. Ui ist der atomare Verschiebungsparameter der an der jeweiligen
Schwingungsmode betelligten Atome.

Beim TFXA-Spektrometer ist der Debye-Waller-Faktor bei htheren Temperaturen sehr grof3.
Messungen an RbsH(SeO,), bei tiefen Temperaturen (5 K, 40 K und 60 K) wurden bereits
von Belushkin et a. durchgefiihrt [Bel93]. In Rahmen dieser Untersuchung sollte aber vor
allem das IINS-spektroskopische Verhalten bel htheren Temperaturen untersucht werden. So
wurden [INS-Messungen bei vier verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt (60 K, 100 K,
167 K und 298 K).

Leider konnten keine Messungen bei noch hoheren Temperaturen durchgefiihrt werden, da das
TFXA-Spektrometer nicht fUr solche Temperaturen ausgelegt ist. Soist die Verwendung eines
Ofens, mit dem Temperaturen grofier als 298 K erreicht werden kdnnen, gar nicht vorgesehen.
Der Aluminium-Probenbehélter mit dem RbsH(SeO,).-Pulver stand wahrend der Messungen
senkrecht zum einfallenden Strahl (a = 90°; siehe auch Abbildung 6.1.-1). Der gleiche
Probenbehdlter wurde auch fir die QINS-Messungen am NEAT- und am IN10-Spektrometer
verwendet (fur weitere Details der Probenabmessung siehe Kapitel 7.1. und 7.2.). Eine
Leermessung wurde nicht durchgefthrt; die Normierung erfolgte gegen die Monitorspektren
(siehe Kapitel 6.2.).

An der Ruckseite der Probe (d.h. die dem Strahl abgewandte Seite des Probenbehélters) wurde
ein Cadmiumblech angebracht, um die zuriickgestreuten Neutronen zu absorbieren (siehe
Abbildung 6.1.-1). Die Temperatursonde und die Heizdrdhte wurden am Probenbehdlter
fixiert. Zusétzlich wurde bei den Messungen bei 100 K, 167 K und 298 K eine dinne
Aluminiumfolie zweimal um die Probe gewickelt, um die zur Verfigung stehende
Heizleistung effektiver ausnitzen zu konnen und um eine bessere Temperaturstabilitét zu
erreichen. Die IINS-Messungen erfolgten gegen eine vorgegebene Monitorzéhlrate. Die
Melzeit pro Temperaturpunkt betrug ca 24 Stunden. Das Monitorspektrum wurde fir jede
Messung zur Normierung der gemessenen Datensétze erfalt.

6.2. Auswertung und Diskussion der |11 NS-M essungen

Die vier gemessenen Datensétze wurden mit Hilfe des am RAL zur Verfligung stehenden
Programms REHACK von Flugzeitspektren in Energiespektren umgerechnet [Par95]. Dazu
wurden die Fugzeitspektren der 28 Einzeldetektoren gegen die entsprechenden
Monitorspektren normalisiert. Anschlielend wurden die verschiedenen Detektoren
aufsummiert und schliefdlich das resultierende Flugzeitspektrum in ein Energiespektrum
umgerechnet. Die vier Datenséize der Energiespektren wurden in ein ASCII-Format
umgewandelt und standen somit fur eine weltere Auswertung zur Verfugung. Die
resultierenden 1INS-Spektren sind in folgenden Abbildungen dargestellt: T = 60 K (siehe
Abbildung 6.2.-2), T = 100K (siehe Abbildung 6.2.-3), T = 167 K (siehe Abbildung 6.2.-4)
und T = 298 K (siehe Abbildung 6.2.-5). Die Banden wurden in den von Energie auf
Wellenzahlen umgerechneten 1INS-Spektren mit Hilfe von Gauss-Funktionen gefittet. Die
Ergebnisse dieser Fitssind in der Tabelle 6.2.-1 zusammengestel|t.
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Tabelle 6.2.-1 Ergebnisse der temperaturabhéngigen IINS-Messungen von RbsH(SeO,), mit dem TEXA-
Spektrometer am RAL. Zum Vergleich sind die Wellenzahlenwerte von Belushkin et a. aufgefuhrt [Bel93].

[Bel93] RbsH(SeOs), TFXA
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm]

5K 40 K 60 K 60 K 100K | 167K | 297K

- - - 35.5 37.4 39.0f 37.8

- - - 104.1 102.2 99.9] 958

- - - 131.1 129.4 126.5| 117.7

- - - 219.5 211.1 197.6| 1712

- 292.6 296.0 296.6 -

341.2 346.0 337.2 335.2 336.8 334.2| 3313 no[SeO4]

408.9 410.6| 4089 407.7 408.5 404.3| 401.2 na[SeO4]

1097.0f 1098.6| 1096.2| 1092.5| 1087.9| 1075.4| 1045.9 gOH

1535.0f 1536.6| 1533.3| 1526.8| 1519.1| 1506.1| 1467.4 dOH

Das von Belushkin et a. gefundene lineare Verhaten der OH-Biegemode gOH beziiglich des
Verlaufs der Wellenzahl as Funktion der Temperatur [Bel93] konnte fur den untersuchten
Temperaturbereich von 60 K bis 298 K nicht bestétigt werden. Fir diese Bande konnte in
dieser IINS-Untersuchung ene recht starke Abnahme der Wellenzahl zu groferen
Temperaturen hin beobachtet werden (siehe Abbildung 6.2.-1). Dieses Verhalten wurde auch
bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten |R-Untersuchungen beobachtet (vergleiche
Abbildung 4.2.-4 in Kapitel 4.2.).

Bemerkenswert ist das vollstandige Fehlen der internen [SeO,] % Schwingungsmoden n; und
ns im Wellenzahlenbereich von 800 cm™ bis 975 cm™. Auch von Belushkin et al. konnten in
diesem Wellenzahlenbereich keine Banden bestimmt werden [Bel93].

In den IR-Spektren und auch in den aus der Literatur bekannten Raman-Spektren [Y uz96]
treten in diesem Wellenzahlenbereich die stérksten Banden auf. In den 1INS-Spektren jedoch
wurden in einem Wellenzahlenbereich von 500 cm™ bis 900 cm™ keine Banden beobachtet.
Das ist fiir diese [SeO,] >-Schwingungsmoden auch verstandlich, wenn betrachtet wird, da3
der inkohérente Wirkungsquerschnitt die Intensitét der 1INS-Banden mitbestimmt (Gleichung
6.1.-4).

Selen und Sauerstoff weisen einen wesentlich kleineren inkohdrenten Wirkungsquerschnitt
auf as Wassarstoff (siehe Tabelle 5.-2). Aus diesem Grund wéren die unterschiedlichen
Intensitdtsverhédtnisse in den IR- und in den 1INS-Spektren verstandlich. Ganz analog gelten
diese Uberlegungen auch firr die in den Raman-Untersuchungen gefunde, Bande bei 780 cm™.
Diese Bande wurde von einigen Autoren einer OH-Schwingung eines [HSeO,] *-Molekiils
zugeordnet (siehe zum Beispiel [Yuz96]). In den hier vorliegenden 1INS-Spektren kann
jedoch keine Bande bel dieser Wellenzahl beobachtet werden. Da aber eine OH-
Schwingungsmode aufgrund ihres groféen, vom Wasserstoffatom herrtihrenden, inkohérenten
Streuanteils gerade in den [INS-Spektren gut sichtbar sein mifdte, kann die Zuordnung der
Bande bei 780 cm™ in diesem Fall bezweifelt werden.
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Im Wellenzahlbreich von 200 cm™ bis 500 cm™ kénnen bei 60 K vier Banden beobachtet
werden. Bei steigender Temperatur kdnnen diese Banden nicht mehr so gut bestimmt werden.
Die Bande bei 200 cm™ verlagert sich bei groRer werdenden Temperaturen zu niedrigeren
Wellenzahlen hin und nimmt an Intensitét zu. Die Banden bei 330 cm™* und 400 cm™ kénnen
den internen Selenatschwingungen n, bzw. n, zugeordnet werden. Die Bande bei 300 cm™
kann bei 298 K nicht mehr bestimmt werden.

Eine zweite OH-Schwingungsmode kann in den IINS-Spektren bei einer Wellenzahl von
1470 cm™* beobachtet werden. Auch bei dieser Bande nimmt die Wellenzahl bei steigender
Temperatur stark ab, im Gegensatz dazu war von Belushkin et al. eine Verlagerung dieser
Bande hin zu grofReren Energien beobachtet worden [Bel93]. Die dOH-Bande konnte auch in
den IR-Spektren beobachtet werden (siehe Anhang 2.).

Der starke Einflu® des Deby-Waller-Terms auf die Intensitét der 1INS-Banden, wie sie in
Gleichung 6.1.-4 angegeben ist, kann in den hier durchgefiihrten 1INS-Messungen an
RbsH(SeO,), vor allem bei htheren Temperaturen beobachtet werden.

So ist die Intensitét der Banden zu grofReren Wellenzahlen hin (1000 cm™ bis 1600 cm™) bei
hoheren Temperaturen wesentlich niedriger (vergleiche Abbildung 6.2.-2 [T = 60 K] und
Abbildung 6.2.-5 [T = 298 K]).

1100
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Abbildung 6.2.-1 Wellenzahl der OH-Biegemode gOH-Bande (out of plane) von RbsH(SeOy), als Funktion der
Temperatur. [INS-Messung am TFXA: geschlossene Quadrate; zum Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen sind auch die von Belushkin et a. gefunden Wellenzahlenwerte angegeben: offene
Dreiecke [Bel93].
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Abbildung 6.2.-2 IINS-Spektrum von RbgH(SeO,), bei einer Temperatur von 60 K. Das Spektrum wurde mit
dem TFXA-Spektrometer am RAL gemessen.
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Abbildung 6.2.-3 1INS-Spektrum von RbsH(SeO,), bei einer Temperatur von 100 K. Das Spektrum wurde mit
dem TFXA-Spektrometer am RAL gemessen.
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Abbildung 6.2.-4 1INS-Spektrum von RbsH(SeO,), bel einer Temperatur von 167 K. Das Spektrum wurde mit

dem TFXA-Spektrometer am RAL gemessen.
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Abbildung 6.2.-5 1INS-Spektrum von RbsH(SeO,), bei einer Temperatur von 297 K. Das Spektrum wurde mit
dem TFXA-Spektrometer am RAL gemessen.
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Der Einfluld der sogenannten Phononenwings [Kea95] (Multiphononbeitrage) bei grof3eren
Wellenzahlen nimmt bei den beiden OH-Banden bei 1040 cm™ und 1470 cm™ mit steigender
Temperatur zu.

Im Gegensatz zu der Intensitdtsabnahme bei grofen Wellenzahlen konnte ein Anstieg der
Intensitét bei kleinen Wellenzahlen beobachtet werden. Besonders ausgepréagt ist dieser Effekt
im Wellenzahlenbereich der Banden bei 38 cm™, 96 cm™ und 120 cm™. Diese Banden kénnen
den externen Gitterschwingungen von RbsH(SeO,4), zugeordnet werden (siehe dazu zum
Beispiel [Sur95a]). Die Intensitétszunahme erscheint dabei aber vor allem in Form eines mit
steigender Temperatur stdrker werdenden, breiten Untergrundterms. Dieser Term kann
maoglicherweise mit der zunehmenden Mobilitét der Selenat-Molekile in Zusammenhang
gebracht werden.
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7. QINS-M essungen

Untersuchungen mit quasielastischer inkohdarenter Neutronenstreuung (QINS) an
RbsH(SeO,),-Pulver wurden am Institut Laue-Langevin (ILL) in Grenoble (Frankreich) und
am Hahn-Meitner-Institut (HMI) in Berlin durchgefthrt.

Fur die Messungen am HMI wurde das Multichopper-Flugzeitspektrometer V3 (NEAT) mit
drei verschiedenen Energieauflésungen verwendet. Fir jede der drel verwendeten NEAT-
Energieaufldsungen wurden QINS-Messungen bei 500 K durchgefihrt. Fur die niedrigste
Energieauflosung wurden zusétzlich auch Messungen bel zwel weiteren Temperaturen
durchgefiihrt. Die verwendeten Temperaturen von 460 K, 480 K und 500 K liegen oberhalb
des Phasenubergangs in die trigonale Phase | von RbsH(SeOs). (T > 449 K).
Kontrollmessungen wurden auch bel 300 K und 440 K durchgefihrt.

Die Messungen am ILL wurden am IN10-Rickstreuspektrometer bei den gleichen
Temperaturen (460 K, 480 K und 500 K) durchgefihrt. Jedoch wurde im Falle der IN10-
Messungen nur mit einer Energieaufl6sung gearbeitet.

7.1. QINS-Messungen am Flugzeitspektrometer NEAT

Das Flugzeitspektrometer NEAT (Neutron Energy Analysis by Time-of-flight) wird mit
Neutronen aus dem BER Il Forschungsreaktor (thermische Leistung 10 MW) des Hahn-
Meitner-Instituts betrieben. In Abbildung 7.1.-la ist der Aufbau des Siebenchopper-
Flugzeitspektrometers NEAT schematisch dargestellt. Durch eine weitgehende Optimierung
der Spektrometerbauteile von NEAT wird im Vergleich zu anderen Multichopper-
Flugzeitspektrometern dteren Typs, wie zum Beispiel dem IN5-Spektrometer am ILL, eine
aulderst effektive Nutzung der zur Verfigung stehenden Neutronen erreicht (siehe auch
[Lec96c], [Lec96a] und [Lec96b]). Dabel werden kalte Neutronen verwendet, die in einer
sogenannte kalten Quelle (25-35 K kalter hyperkritischer Wasserstoff bei 14-17 bar)
abgebremst worden sind. Das Energiespektrum der die kalte Quelle verlassenden Neutronen
weist dabel annéhernd eine Maxwell’ sche Verteilung auf.

Die kalten Neutronen gelangen Uber einen Neutronenleiter in die Chopperkaskade des NEAT-
Spektrometers. Die fur den Bau des NEAT-Spektrometers verwendeten Neutronenleiter
bestehen aus 2 cm dicken Glasplatten, die mit *®Ni bedampft sind. Der Querschnitt des leicht
gebogenen Neutronenleiters ist rechteckig. Durch die leichte Biegung (10'/m) des
Neutronenleiters konnen sehr kurze Wellenlangen vermieden werden.

In der Siebenchopperkaskade des NEAT-Flugzeitspektrometers werden die von der kalten
Quelle kommenden Neutronen monochromatisiert und gleichzeitig gepulst, d.h., aus dem
kontinuierlichen Neutronen-Energiespektrum wurden die fr das spezifische Streuexperiment
benétigten Neutronen entnommen. Da die Chopperkaskade das wichtigste Bauteil des NEAT-
Spektrometersist, soll sieim folgenden ausfuhrlicher diskutiert werden.

Die Wirkungsweise der NEAT-Chopperkaskade ist in Abbildung 7.1.-1b skizziert, und der
Aufbau ist in Abbildung 7.1.-1a und ¢ schematisch dargestellt. Die NEAT-Chopperkaskade
besteht aus insgesamt sieben Chopperscheiben (siehe dazu auch [Lec91a und Lec92]). Davon
sind sechs Chopperscheiben in drei Doppel -Choppersystemen zusammengefaldt, deren zwel
Chopperscheiben jewells gegenl&ufig rotieren.
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Tabelle 7.1.-1 Choppereinstellungen und daraus resultierende Auflésung bzw. Wellenldnge der an RbsH(SeO,),
mit dem NEAT-Flugzeitspektrometer durchgef iihrten QINS-Messungen.

Auflésung DE  |Waellenlange [A] | Fuhrungsdrehzahl Unter setzungsfaktor
[ueV] (FWHM) | (elastisch) [U/min] Chopper Nr.4
bel kleinen
Winkeln
34 6.20 20000 3
20 7.71 20000 4
10 10.00 20000 5

Chopperscheibe 4 und 5 weisen je zwei gleiche Fenster (60 mm breit) in einem Abstand von
180° auf. Die anderen Chopperscheiben besitzen je vier Fenster (je zwe mit gleicher
Fensterbreite), wobei gleiche Fenster einen Abstand von 180° aufweisen. Alle
Chopperscheiben haben einen Radius von 270 mm und bestehen aus einer speziellen,
hochfesten Aluminiumlegierung.

Zur Absorption der nicht benétigten Neutronen sind die Scheiben im Bereich zwischen den
Fenstern beidseitig mit einer neutronenabsorbierenden Beschichtung aus Gadoliniumoxyd
versehen. Die Chopperscheiben sind magnetgelagert, dadurch kénnen sehr hohe Drehzahlen
mit hoher Phasenstabilitét erreicht werden.

Durch die Wahl einer gemeinsamen Umdrehungsgeschwindigkeit aller Chopperscheiben
(FUhrungsdrehzahl) sowie durch die Einstellung der entsprechenden Phasenwinkel fir die
einzelnen Chopperscheiben mittels der sehr genauen, elektronischen Phasenanschnitts-
steuerung (Genauigkeit: £ 0.01°) kann die gewiinschte Wellenlénge bzw. Energieauflsung
des Neutronenstreuexperiments eingestel It werden.

Dabel wird die Phasenlage und die Drehgeschwindigkeit der Chopperscheiben mit Hilfe eines
auf den Scheiben angebrachten Pickup-Magneten bestimmt. Es konnen Umdrehungs-
geschwindigkeiten von 750 U/min, 1000 U/min bis 20000 U/min verwendet werden.
Zusdtzlich kann die Drehzahl von Chopperscheibe 4 zwecks Verlangerung des
Beobachtungszeitraums zur Fuhrungsdrehzahl der restlichen Chopperscheiben untersetzt
werden (bei einer Fihrungsdrehzahl von 20000 U/min wirde ein Untersetzungsfaktor von 3
fur Chopper 4 eine Drehzahl von 6667 U/min bedeuten). Somit kann mit NEAT, bel
Verwendung der Einzeldetektoren, ein Energieauflésungsbereich von 4 peV bis 2000 peV
abgedeckt werden (fur elastische Streuung). Das entspricht einem Wellenlangenbereich von
1.8 A bis 16 A (ebenfalls fiir elastische Streuung).

In den fur die Untersuchung an RbzH(SeO,), durchgefiihrten Messungen wurde mit drei
Energieauflosungen zwischen 37 peV und 10 peV gearbeitet. Im einzelnen wurden die in
Tabelle 7.1.-1 aufgefuhrten Aufldsungen verwendet.

Nach dem zweiten Doppel choppersystem der NEAT-Chopperkaskade gelangen die Neutronen
in die superverspiegelte Doppeltrompete. Dieses Bautell erflllt die Funktion eines
Neutronenstrahlkompressors [Lec91b].

Die Doppel-Trompete besteht aus einem konvergierenden und einem divergierenden
Neutronenleiterstiick, in denen eine Optimierung des Chopper-Impulsbreitenverhaltnisses
erfolgt.
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Abbildung 7.1.-1 a) Schematische Darstellung des Siebenchopper-Flugzeitspektrometers V3 (NEAT) am Hahn-
Meitner-Ingtitut Berlin (nach [Lec96d]). b) Zeit-Flugweg-Abhangigkeit beim NEAT-Spektrometer (fir 6.2 A,
20000 U/min; Chopper 4 mit Faktor 3 untersetzt), gegeben durch die Chopperkaskade, den Flugweg vom
Chopper 7 bis Chopper 1 (Ly7 = 12,022 m) und durch die Absténde Chopperkaskade - Prabe (Ls = 1,33 m),
Probe - Detektor (Lsp = 2.5 m); ¢) Schematische Darstellung der Funktionsweise der NEAT Chopperkaskade.
Die ankommenden Neutronen werden durch die sieben Chopperscheiben monochromatisiert und gleichzeitig
gepulst. Die gewtinschten Zeit- und Energiebreiten werden durch die Chopper-Drehgeschwindigkeiten bzw.
durch die verwendete Wellenlénge eingestel|t.
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Alternativ zur Doppel-Trompete kann fir andere Aufgaben (zum Beispie Kleinwinkel-
streuung) auch ein Blendensystem verwendet werden. Nach Verlassen der Chopperkaskade
und der Doppel-Trompete treffen die Neutronen erst auf den Monitor und dann auf die Probe.
Der Neutronenflul® an der Probe ist von der Auflésung abhéngig und betrégt z.B. bel DE =
250peV ca. 2 x 10* cm?s?, bei einem Strahlquerschnitt von 1.5 x 5.5 cm? (Strahlquerschnitt
bei Chopper 1,2 in der Doppel-Trompete). Das fur die Messungen am NEAT-Flugzeit-
spektrometer verwendete RbsH(SeO,4),-Pulver befand sich in einem aus 0.2 mm starken
Aluminiumblech bestehenden Probenbehélter. Die Probensubstanz stammt aus den von Bohn
durchgeftihrten Zuchtansétzen [Boh94].

Der Probenbehdter befand sich wéhrend der Messungen in einer Heiz-Kuhl-Einrichtung
(Orange Standard Maxi Cryofurnace, Baugleich ILL-Typ). Damit konnten die gewtnschten
Probentemperaturen von 460 K, 480 K und 500 K eingestellt werden (siehe Tabelle 7.1.-3).
Zur Kontrolle der Rohdaten waren auch Messungen bei 300 K und 440 K durchgefihrt
worden (ohne quasielastische Verbreiterung). Zur Optimierung der Neutronenausbeute wurde
die Probenkammer wdahrend der Messungen mit He-Gas gespllt. Dadurch konnten
unerwiinschte Streueffekte an Luft verhindert werden.

Der Probenbehdlter hatte folgende Innenabmessungen: 0.5 cm x 3 cm x 6 cm (Dicke x Breite
x Hohe). Die Fiillhéhe betrug 5.7 cm, damit war das Probenvolumen 8.55 cm®, und das
Probengewicht betrug 15.63 g. Somit konnte die Dichte des RbzH(SeO,)-Pulver im
Probenbehalter zu 1.828 g/cm® bestimmt werden.

Zur Bestimmung der Instrumentauflosung und zur Normierung der Detektoren wurden
Messungen an Vanadium bei Raumtemperatur fir alle verwendeten Auflésungen
durchgefthrt. Zur Messung wurde 0.2cm dickes Vanadiumblech verwendet, das sich in einem
Aluminium-Probenbehdlter mit oben genannten Abmessungen befand. Weiterhin wurde die
zur Datenkorrektur benétigte Messung des leeren Aluminium-Probenbehdlters bei allen drei
Auflésungen durchgefiihrt. Die Messungen bei | = 6.20 Aund | = 7.71 A wurden mit einer
Probenorientierung von a = 45 ° zum einfalenden Strahl durchgeftihrt, die Messung bel
| =10.00 A jedoch mit einer Probenorientierung von a = 148°. Mit den gewahlten NEAT-
Einstellungen konnte ein Energietransferbereich von ca. -0.5 meV bis >1000 meV betrachtet
werden (zur Wahl des fur die QINS-Analyse tatsachlich verwendeten Energiebereichs siehe
Kapitel 7.1.2.).

Der NEAT-Multidetektor wurde fir die Messungen an RbsH(SeO,), nicht verwendet. Die an
der Probe gestreuten Neutronen wurden mit den radia angeordneten 388 He™-
Einzeldetektoren detektiert. Dabel wurde fir jede Messung ein Streuwinkelbereich von 13.35°
bis 136.65° abgedeckt. Der Abstand der Einzeldetektoren zur Probe betrug jewells 2.5 m.
Dabel waren mehrere Hardwaregruppierungen der Einzeldetektoren moglich, d. h., es konnten
bestimmte Detektor-Gruppen vorgegeben werden (siehe Tabelle 7.1-3). Die gestreuten
Neutronen wurden in den Einzeldetektoren entsprechend ihrer Flugzeit in 512 Zeitkandle
aufsummiert. Eine Zusammenstellung der Eigenschaften der fir die NEAT-Messung
verwendeten Proben ist in Tabelle 7.1.-2 angegeben.

Die fur die Verarbeitung und Korrektur der Proben-Rohdaten notwendigen Schritte sind in
Kapitel 7.1.1. und folgenden ndher ausgefuhrt. In der Tabelle 7.1.-3 sind die gemessenen
Datensétze sowie die jewelligen relevanten Spektrometereinstellungen fir die NEAT-
Messung aufgefhrt.
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Tabelle 7.1.-2 Eigenschaften der fUr die NEAT-Messungen verwendeten Proben.
Probe: Probenbehdalter: Standard:
RbsH(SeOy), | Aluminiumblech Vanadiumblech
Pulver Dicke: 0.02 cm Dicke: 0.2 cm
Gewicht: Abmessung (innen): | Abmessungen:
15.63 ¢ 05cmx3cm x6cm |[0.5cmx 3cmXx 6 cm
Dichte: Dichte:
1.828 g/lem® 5.960 g/cm®
Volumen:
8.55 cm®
Tabelle 7.1.-3 Mef3paramter und Spektrometereinstellungen bei den durchgefiihrten NEAT-Messungen.
Probe | [A]"™* |T[K]|a[] " |Flugzeit- |Anzahl der |NEAT- M ef3zeit
Kandle |Detektor- Datensatz# |[h]
gruppen >
RbsH(SeO4), | 6.20 (460 (45 512 19 2584 12.0
RbsH(SeOy), | 6.20 [480 |45 512 19 2573-2574 |22.2
RbsH(SeO4), | 6.20 (500 (45 512 19 2543 -2544 |24.0
Leermessung | 6.20 [300 |45 512 19 2599 -2600 |24.0
Vanadium 6.20 |300 |45 512 19 2535 11.2
RbsH(SeOy), | 7.71 500 |45 512 19 2566 - 2570 |48.0
Leermessung | 7.71 [300 |45 512 19 2603 - 2605 |36.0
Vanadium 7.71 300 |45 512 19 2594 - 2597 |46.3
RbsH(SeO,4), |10.00 [500 (148 512 141 3296 - 3298 |[36.0
Leermessung [10.00 [300 |148 512 141 3300 - 3303 |40.7
Vanadium 10.00 |300 (148 512 141 3290 - 3293 (428

" sehe auch Tabelle 7.1-1
Z Winkel zwischen einfallendem Strahl und Probe
3 Hardwaregruppierung der Einzeldetektoren inklusive Monitorspektrum
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7.1.1. Verarbeitung und Korrektur der Rohdaten mit INX

Um eine Auswertung der mit dem NEAT-Spektrometer gemessenen QINS-Daten durchfiihren
zu kénnen, ist es unter anderem erforderlich, die Spektren von der Flugzeitkanal-Darstellung
in die Energietransfer-Darstellung umzurechnen. Die Transformation von Flugzeit t; bzw. tyas
auf den Energielibertrag DE; ist durch folgenden Zusammenhang gegeben [Rie90]:

é u
e
e u
DE, =E, - Eqx = Eqe Xeae o & -1 (7.1.1.-1)
& T+— = U
lys @ H

weiterhin gilt: Dt; =t, - t . Dabei ist Eqax die einfallende Energie (,elastische” Energie)

und E; die durch Streuung an der Probe resultierende Energie (nach Energiegewinn oder
Energieverlust). Die Flugzeit tyay ist die , elastische® Flugzeit der Neutronen von der Probe
zum Detektor.

Gleichzeitig mufRten noch weitere Korrekturen an den Rohdaten durchgefiihrt werden. So
mufte die Leermessung von den Rohdaten abgezogen werden, um ene erste
Untergrundkorrektur durchfiihren zu kdnnen. Dabei wurden digjenigen Streuanteile eliminiert,
die nicht durch die Probensubstanz verursacht werden (dazu gehort zum Beispiel die Streuung
des Probenbehdlters). Weiterhin mufdte die gemessene Intensitét der Probe mit Hilfe der
Vanadiummessung normiert werden. Eine Normierung mit Vanadium ist moglich, da diese
Substanz bei Raumtemperatur hauptsachlich elastisch und nahezu isotrop streut.

Zusdtzlich muften noch die energieabhdngige Empfindlichkeit der Detektoren
(Detektoreffizienz) sowie die streuwinkelabhangige Selbstabschwachung von Probe und
Vanadium berlicksichtigt werden. Zur Verbesserung der Datenstatistik wurden digjenigen
Rohdatensétze, die bei gleichen Temperaturen und Aufldsungen durchgefiihrt worden waren,
im Zuge der INX-Korrekturen jeweils zu einem Datensatz addiert. In Tabelle 7.1.-3 sind die
NEAT Rohdaten-Bezeichnungen angegeben. So wurden zum Beispiel die Vanadium-
messungen #2599 und #2600 (elastische Wellenlangen von jeweils 6.2 A) in den
entsprechenden INX-Rechnungen (fiir die RbsH(SeO4),-Messungen mit 6.2 A bei 460 K, 480
K und 500 K) zu einem Datensatz addiert. Fir die Messungen bei 10.0 A muften zusitzlich
die Winkelgruppierungen gedndert werden, um diese Messungen mit den beiden anderen
NEAT-Auflésungen (Messungen bei 6.2 A und 7.7 A) vergleichen zu kénnen. So wurden die
141 Winkelgruppen der 10 A-Messungen in 18 Winkelgruppen umgruppiert.

Ziel der durchgefuhrten Korrekturen war es, die Streufunktion S(Q,w) zu erhalten. Die
geschilderten Korrekturen, Normierungen und Datenreduktionen wurden mit Hilfe des
FITMO-Unterprogramms INX durchgefihrt. FITMO ist eine speziell fir die Auswertung von
NEAT-Daten konzipierte, auf PW-WAVE basierende graphische Oberflache fir VMS
Systeme, (Betriebssystem auf DEC Alpha-Workstations), die die Darstellung und Analyse der
NEAT-Daten ermoglicht [Fit97].
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Abbildung 7.1.1.-1 Schematische Darstellung des programmtechnischen FluRdiagramms bei der Datenreduktion
von NEAT-Flugzeitdaten mit INX unter FITMO (Zeichnung nach [Rie90]).

Das in FITMO vewendete Unterprogramm INX basiert auf einer am ILL in der
Programiersprache FORTRAN 77 geschriebenen Korrektur-Routine [Rie90], die fur die
Verwendung in FITMO mit den erforderlichen Verdnderungen versehen wurde [Fit97]. In
Abbildung 7.1.1.-1 ist das programmtechnische Flufddiagramm der Datenreduktion von
NEAT-Flugzeitdaten mit INX dargestellt.

Bei der praktischen Durchfiihrung der Rohdaten-Korrektur wurde zunédchst in der INX-
Eingabemaske angegeben, welche Proben-, Vanadium- und Leermessungs-Datenséize
verwendet werden sollten. Diese Datensédtze wurden alle mit derselben Auflésung gemessen
(bzw. mit der gleichen Temperatur). Weiterhin muf3te angegeben werden, ob, und wenn ja,
wie die Detektorgruppen der Datensétze gruppiert werden sollten.

Einige zur weiteren Durchfuhrung der Berechnungen benétigten Parameter konnten vom INX-
Programm aus den angegebenen Rohdatensdtzen entnommen werden. Dazu gehéren die
Chopperparameter (Zeitkanabreite, Chopperumdrehungsgeschwindigkeiten usw.), die Anzahl
der Flugzeitkandle und weitere Instrumentparameter (siehe Tabelle 7.1.-2). Zur Durchfihrung
der Korrektur der Selbstabsorption von Probe und Vanadium mufden weitere Parameter
angegeben werden. Dazu gehdrt auch die Wahl der Probengeometrie (tafelformige Geometrie
/| Slab geometry). Die INX-Option zur Entfernung eines flachen Untergrunds wurde
verwendet. Die endliche Ausdehnung der Probe senkrecht zum einfallenden Strahl wurde mit
einer von Fitter in INX adaptierten Korrektur beriicksichtigt [Fit97]. Auch die Dichte der
Probe (r = 1.828 g/cm®), die , effektive* Atommasse von RbsH(SeO.), sowie die Dicke der
Proben wurden vom INX-Programm zur Durchftihrung der Korrektur-Berechnungen benétigt.
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Weiterhin muféten die Transmission von Probe und Vanadium sowie die entsprechenden
Streuquerschnitte und Absorptionsguerschnitte von RbsH(SeO,), angegeben werden. Die
dafir notwendigen Berechnungen sind im Anhang 3 durchgefiihrt. Als Ergebnis der INX-
Berechnung lagen fur die funf RbgH(SeO,4),-Messungen und fur die Vanadiummessungen
Energiespektren fur die 18 Winkelgruppen bzw. Q-Werte (elastisch) vor (siehe Abbildung
7.1.1.-2). Dartberhinaus liefert INX aber auch fir jede Messung en normiertes
» Diffraktogramm®, in dem fur ale Q-Werte die Energien intergriert wurden. Diese Integral-
Darstellungen wurden fir weitere Korrekturen benétigt (siehe Kapitel 7.1.4.).
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Abbildung 7.1.1.-2 Energiegewinnseite des INX-Energiespektrums von RbsH(SeO,), mit logarithmischer
Energietransfer-Skala. Der Bereich zwischen 3 meV und 4 meV wurde zur Bestimmung eines Untergrundterms
verwendet (I = 6.2 A; T =500 K; Winkelgruppe Nr.18 [132.88°]; Q = 1.8578 A™'; NEAT-Datensatz #2543).

7.1.2. Bearbeitung des INX-Output mit CRTOF

Mit Hilfe des FITMO-Unterprogramms CRTOF wurde der fir die QINS-Analyse gewiinschte
Energietransferbereich ausgewéhlt. Dafir wurden als Ausgangsdaten fur die CRTOF-
Berechnung die mit INX erzeugten Energiespekiren verwendet [Fit97]. Die Energie-
verlustseite in den INX-Energiespektren reicht bei den verwendeten Spektrometer-
einstellungen etwa bis ca. -0.5 meV, die Energiegewinnseite hingegen wurde vom INX-
Programm bis ca. 6000 meV berechnet (siehe auch Abbildung 7.1.1.-2). Diese grofien
Energielibertrdge werden aber nicht fur die Durchfihrung der eigentlichen QINS-Anayse
verwendet, da die zu beobachtenden quasielastischen Verbreiterungen in einem viel kleineren
Energiebereich auftreten und die Energieauflésung in diesem Bereich bel hohen
Energielibertréagen wesentlich schlechter ist alsin der Néhe der elastischen Linie [Lec85].
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Aus diesem Grund ist es notwendig, einen sinnvollen Energietransferbereich auszuwahlen.
Zur QINS-Analyse wurde in CRTOF nach eingehender Analyse der Spektren fur alle NEAT-
Messungen ein Energietransferbereich von -0.5 meV bis 2.0 meV ausgewahlt. Im Zuge der
EnergiebereichssUmrechnung mit CRTOF wurden die Intensitdten der Probenspektren aus
programmtechnischen Grinden um den Faktor 10 erhoht. Weiterhin wurden mit dem
CRTOF-Programm die FWHM der Energie-Auflosungsfunktion D(Aav) an den
Vanadiumdaten bestimmt. Dazu wurden die Vanadium-Energiespektren von der CRTOF-
Fitroutine mit einer theoretischen Instrument-Aufldsungsfunktion gefittet. Diese theoretische
Auflésungsfunktion des NEAT-Flugzeitspektrometers kann sehr gut mit einer Gauss-Funktion
beschricben werden. Die experimentelle Bestimmung der FWHM der Energie-
Aufldsungsfunktion ist moglich, da Vanadium ein nahezu rein elastischer Streuer ist. Es treten
bei den Vanadium-Messungen keine quasielastischen Verbreiterungen auf, und das
Phononenspektrum von Vanadium liegt bel relativ hohen Energien, gut separiert vom
elastischen Peak.

Vor der Durchfuhrung des Fits zur Bestimmung der FWHM der Energie-Auflésungsfunktion
wurde in der CRTOF-Parametereingabe derjenige Energietransferbereich gewahlt, fir den die
Fits durchgefiihrt werden sollten. Fiir die beiden Vanadium-Messungen bei | = 6.2 A und
| = 7.71 A wurde ein Energietransferbereich von -0.12 meV bis 0.12 meV gewéhlit (siehe
Abbildung 7.1.2.-1). Fiir die Messung bei | = 10 A wurde ein Energietransferbereich von
-0.06 meV bis 0.06 meV verwendet. Durch die Wahl des Probenwinkels (a = 148°) bel dieser
Messung konnte die Energie-Auflosungsfunktion nicht mit einer einfachen Gauss-Funktion
beschrieben werden. Jedoch konnten fir diese Vanadium-Messungen die Auflésungsfunktion
durch die Summe dreier Gauss-Funktionen mit gleicher Halbwertsbreite beschrieben werden.
Die FWHM der Energie-Auflésungsfunktion D(sv) kann mit Hilfe der verwendeten
Wellenlangen (Einfallende Wellenlange | o und gestreute elastische Wellenlénge | ) und den
instrumentellen Parametern des verwendeten Choppersystems (Abstande, Flugzeiten)
beschrieben werden.
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Abbildung 7.1.2.-1 CRTOF-Energiespektrum der , elastischen Linie* von Vanadium (offene Dreiecke); Gauss-
Fit der Energie-Auflosungsfunktion (durchgezogene Linie) @ | = 6.2 A; T= 300 K; Winkelgruppe Nr.18
[132.88°]; Q = 1.8578 A'; NEAT-Datensatz #2535, FWHM der Gauss-Funktion 37 peV. b) | = 7.71 A;
T = 300 K; Winkelgruppe Nr.18 [132.88°]; Q = 1.4939 A", NEAT-Datensatz #2594; FWHM der Gauss-
Funktion 22 peV.



84 7. QINS-Messungen

Die NEAT-Multi-Chopperkaskade kann zum Zweck der Berechnung der Aufldsung durch ein
System mit zwei Choppern (A und B) beschrieben werden, mit dem Abstand Lag = 11.97m
[Lec89]. Ist| o =1, gilt bel der Berechnung der vollen Halbwertsbreite (FWHM) der Energie-
Auflosungsfunktion D(7v) unter Bertcksichtigung des entsprechenden experimentellen

Setups des NEAT-Spektrometers der im folgenden wiedergegebene Zusammenhang:

J(60.74 )2 +(t,X38)% + (t, X09.9)%]°°

D(hv ) [meV] = 647.2 TR

(7.1.2.-1)

Dabel sind die konstanten Abstande im Chopper/Proben/Detektor-System (siehe Abbildung
7.1.-1) und die Flugwegungenauigkeit (dL = 0.02 m) bereits eingesetzt worden. Neben der
Wellenlange ist nur noch die Chopperdffnungszeit t zu berlicksichtigen. Dabel gilt, dal3 die
Offnungszeit des Choppers 2 (t, = 14.92 ps) nur halb so lang ist wie die Offnungszeit des
Choppers 1 (t1 = 29.84 ps). Fiur die bel den NEAT-Messungen verwendeten drei elastischen
Wellenlangen kdnnen mit der Gleichung 7.1.2.-1 folgende theoretische Werte fir die FWHM
der Energie-Auflésungsfunktion D(7v) berechnet werden: 34 peV (fir 6.2 A), ca. 20 peVv

(fir 7.71 A) und 10 peV (fir 10 A); diese Werte sind bei kleinen Streuwinkeln gut erfiillt.
7.1.3. Korrektur desUntergrundsder NEAT-Daten

Eine erste Korrektur des Untergrunds erfolgte durch die Subtraktion der Leermessung sowie
durch Beriicksichtigung eines flachen Untergrundterms bei der INX-Berechnung.

Eine eingehende Analyse der QINS-Daten zeigte jedoch, da3 noch ein weiterer
Untergrundterm bertcksichtigt werden mul3. Dieser Untergrundterm zeigt fur alle finf NEAT-
Messungen einen linearen, mit Q ansteigenden Verlauf der Form f(x) = b * Q. Diese
Untergrundfunktion wurde anstelle eines fir jeden Winkelwert frei zu fittenden Untergrunds
verwendet. Damit war der Untergrund fir alle 18 Winkelgruppen einer NEAT-Messung fest
vorgegeben und die Anzahl der frelen Parameter reduziert worden. Die Bestimmung dieses
Untergrundterms erfolgte  zundchst durch Mittelung der Intensitdét in  einem
Energietransferbereich von 3meV bis 4meV. Dieser Energietransferbereich zeigt fur adle
betrachteten Messungen einen nahezu konstanten Verlauf (siehe Abbildung 7.1.1.-2).

Tabelle 7.1.3.-1 Untergrundterme der NEAT-Messungen.

Wellenlange[A] | Temperatur |Untergrundterm
(elastisch) [K] fx)=b* Q
Steigung b
6.20 A 500 0.0998
6.20 A 480 0.0875
6.20 A 460 0.0901
7.71A 500 0.0929
10.00 A 500 0.1059
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AulRerdem ist dieser Energietransferbereich geniigend weit von dem mit der verwendeten
Energieaufldsung gut zu analysierenden Bereich entfernt (eine Gréflenordnung mehr as die
Linienbreite der Energie-Aufldsungsfunktion). Der fur die QINS-Analyse betrachtete Bereich
umfaldt ja nur einen Energietransfer von -0.5 meV bis2 meV.

Um die Untergrundmittelung im Bereich von 3 meV bis 4 meV durchfihren zu kdnnen, waren
zu diesem Zweck CRTOF-Berechnungen mit dem entsprechenden Energietransferbereich fir
ale funf Messungen durchgeftihrt worden.

Fur die einzelnen Winkelgruppen der resultierenden CRTOF-Datensdize wurden alle
Datenpunkte im Bereich zwischen 3 meV und 4 meV mit Hilfe des Progranms ORIGIN
[Ori97] numerisch gemittelt. Unter Beriicksichtigung der Gleichungen 5.-2, 5.-4 und 5.-5 kann
der Q-Wert fur den mittleren Energietransferwert von 3.5 meV ausgerechnet werden. Man
erhdlt den in Gleichung 7.1.3.-1 dargestellten Zusammenhang.
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Abbildung 7.1.3.-1 Bestimmung eines zusétzlichen Untergrundterms fir die NEAT-Messungen. Fir jeden
Winkelwert wurde im Energietransferbereich von 3meV his 4meV eine mittlere Intensitét bestimmt; diese
mittlere Intensitét wurde gegen den entsprechenden mittleren Q-Wert aufgetragen (gemittelter Energietransfer
von 3.5 meV); aus dieser Geraden wurde dann die Steigung b der Funktion f(xX) = b * Q bestimmt und diese
schlieflich zu Berechnung des Q-abhéngigen Untergrundterms verwendet (I = 6.2 A; T = 500 K; NEAT-
Datensatz #2543).
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Die Q-Werte bal einem Energietransfer von 3.5 meV sind etwas grol3er als die Q-Werte bel
einem Energielibertrag von Null (elastisch). Die gemittelten Intensitétswerte wurden im
folgenden gegen die berechneten Q-Werte aufgetragen und mit Hilfe ener linearen
Regression die Steigung b dieser Geraden bestimmt (siehe Abbildung 7.1.3.-1). Dabel wurde
beim Fit der linearen Funktion ein Achsenabschnitt von O vorgegeben. Mit der aus dem Fit
erhaltenen Steigung konnte nun fir ale Q-Werte (-0.5 meV bis 2 meV) einer Winkelgruppe
bzw. fur ale 18 Winkelgruppen der funf durchgefihrten NEAT-Messungen die fragliche
Untergrundfunktion f(Q) berechnet werden. Die Steigung b des Untergrundterms ist in
Tabelle 7.1.3.-1 fur alle NEAT-Messungen zusammengestel | t.

7.1.4. Korrektur deskoharent elastischen Anteils (Bragg-Peaks)

Aufgrund der groflen Gitterkonstanten von RbsH(SeO,), (siehe Kapitel 2.) konnten im
untersuchten Streuwinkelbereich Bragg-Peaks erwartet werden. Fur die NEAT-Messungen,
die mit den Wellenlangen 6.2 A und 7.71 A durchgefiihrt wurden, muften aus diesem Grund
bei der Datenkorrektur der RbsH(SeO,).-Messungen ein durch die auftretenden Bragg-Reflexe
verursachter zusétzlicher kohérent elastischer Anteil beriicksichtigt werden. Bei | = 10 A
treten in dem durch die QINS-Messung zugéanglichen Streuwinkelbereich von
13°£ 2Q £137° keine Bragg-Reflexe auf. Die Gegenwart der Bragg-Reflexe in einer
Winkelgrupppe wirkt sich in einer Erhohung des elastischen Anteils dieses Winkels aus.
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Abbildung 7.1.4.-1 Integrale Intensitdten der 18 Winkelgruppen einer NEAT-Messung von RbzH[SeO,], (offene
Dreiecke). In diesem mit INX berechneten Diffraktogramm fallen die mit zusétzlichen kohérenten elastischen
Streuanteilen behafteten Winkelgruppen [9, 10, 14, 15 und 17] durch eine hohere Intensitdt auf. Diese
zusétzlichen Streuanteile werden durch Bragg-Reflexe von RbsH[SeO,], verursacht. Der Intensitdtsabfall bei 45°
ist auf die Orientierung der Probe zurtickzufihren (Winkelgruppen [4 und 5]). Fir die von 45° entfernten und
nicht mit Bragg-Reflexen behafteten Winkelgruppen wurde ein linearer Verlauf der integralen Intensitét
angenommen. Damit konnte der inkohérente Streuanteil bestimmt werden [durchgezogene Linie] (I =6.2A; T
=500 K; NEAT-Datensatz #2543)
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Die durch die Bragg-Reflexe verursachte zusétzliche el astische Intensitét kann in den mit INX
berechneten normierten ,Diffraktogrammen” beobachtet werden. Fir die RbsH(SeOy),-
Messung bei 6.2 A und T = 500 K ist dieses Diffraktogramm in Abbildung 7.1.4-1
wiedergegeben. Besonders stark fallt die durch die Bragg-Reflexe verursachte
Intensitétserhohung bel der Winkelgruppe 17 auf. Fir die beiden Wellenléngen treten die
Braggreflexe in den in Anhang 4 zusammengestellten Winkelgruppen auf. Um eine Korrektur
dieser kohdrent elatischen Streuanteile durchfiihren zu konnen, wurde zundchst davon
ausgegangen, dald die integralen Intensitdten der nicht mit Bragg-Reflexen behafteten
Winkelgruppen durch eine lineare Funktion beschrieben werden konnen. Dabel entsprechen
diese integralen Intensitéten den inkoharenten Streuanteilen. Die Winkelgruppen in der Nahe
des Probenwinkel von 45° wurden nicht zur Bestimmung des inkohdhrenten Streuanteils
verwendet. Aus der zur Beschreibung der inkohéarenten Streuanteile gefundenen
Geradengleichung konnte der inkoharente Streuantell fir die mit Bragg-Reflexen behafteten
Winkelgruppen ausgerechnet werden. Um den kohérenten Streuanteil zu erhalten, wurde der
berechnete inkohdrente Streuanteil von dem aus INX bekannten Gesamtstreubetrag
abgezogen. Der kohédrente Term wurde abschliefiend mit Hilfe des inkohérenten Streuanteils
normiert. Dabei wurde bel der Normierung davon ausgegangen, dal3 — entsprechend der
Definition in den theoretischen Modellen — der inkohérente Streuanteil gleich 1 ist. Zur
Durchfiihrung der QINS-Analyse wird der gefundene normierte, kohdrente Streuanteil fest
vorgegeben. Die fir die Korrektur verwendeten Werte sind im Anhang A4. zusammengestel It.

7.2. QINS-Messungen am Ruckstreuspektrometer IN10

Im Ruckstreuspektrometer IN10 werden Neutronen aus dem Hoch-FluR-Reaktor (HFR) des
Instituts Laue-Langevin (ILL) verwendet [Co092]. Der Reaktor am ILL liefert eine thermische
Leistung von 57 MW. Das Spektrometer ist 50 m vom Reaktorkern entfernt.

Wie beim Flugzeitspektrometer NEAT werden auch im IN10 kalte Neutronen zur Messung
verwendet. Der gewtinschte Zustand der Neutronen wird beim IN10 jedoch nicht durch eine
Chopperkaskade eingestellt, sondern durch einen bewegten Monochromatorkristall. Beim
Riickstreuspektrometer IN10 werden Neutronen mit einer Wellenlange von 6.275 A
verwendet, das entspricht einer einfallenden Neutronen-Energie von Ey = 2.08 meV. Die
Wellenldnge der Neutronen wird durch Ruckstreuung an (1 1 1)-orientierten Silizium-
Monochromatoren- und Anaysator-Kristallen bestimmt. Zur Durchfihrung der Messung
wurden unpolierte Monochromator- und Analysatorkristalle verwendet. Damit konnte eine
Energieauflosung von 1.6 peV erreicht werden. Der schematische Aufbau des IN10
Riickstreuspektrometers ist in Abbildung 7.2.-1 dargestellt. Um eine Anderung der
einfallenden Energie Ey zu erreichen, , oszilliert® der Monochromatorkristall parallel zum
Strahl  (Doppler-Antrieb;  Instrument-Setup  IN10A). Die Dopplerbewegung des
Monochromatorkristalls veréndert die Bedingungen, die zur (1 1 1)- Bragg-Reflexion fUhren.
Da die Anaysator-Kristalle nicht bewegt wurden, war der zugangliche Bereich des
Energietransfers durch die Dopplergeschwindigkeit gegeben, d.h. durch die Geschwindigkeit,
mit der der Monochromatorkristall bewegt wurde. Mit der zur Verfigung stehenden

maximalen Dopplergeschwindigkeit (11.8Hz) konnte ein Energietransferbereich von
DE__ » £14neV untersucht werden.

max
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Nach Durchlaufen des Monochromators werden die Neutronen von einem (0 O 2)-orientierten
Graphitkristall in einen Neutronenleiter reflektiert. Nach Passieren des Choppers und des
Monitors treffen die Neutronen auf die Probe. Der NeutronenfluR an der Probe betragt 1 x 10*
cm?s™* bei einem Strahlquerschnitt von 3.5 x 3.5 cm?. Die an der Probe gestreuten Neutronen
treffen auf die Analysatorkristalle. Von diesen Analysatorkristallen werden die Neutronen
fokussierend zuriickgestreut und mit den acht >*He-Einzeldetektoren detektiert. Die
verwendeten Winkel- und Hohen-Einstellungen der acht Detektoren sind aus Tabelle 7.2-1
ersichtlich. Zur Untergrundreduzierung wurde die Detektorkammer wéhrend der Messungen
mit Heliumgas gefllt.

Zur Durchftihrung der IN10-Messungen wurden die gleichen Proben wie bei den NEAT-
Messungen verwendet (siehe dazu auch Tabelle 7.1-2). So wurden die eigentlichen Proben-
Messungen an den mit RbsH(SeOy4),-Pulver gefullten  Aluminium-Probenbehélter
durchgefihrt.

a : Neutronenleiter

a Analysatorkristalle

d
Graphitkrista‘ll ﬂ .
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e 7‘ Chopper £ ﬂ@i\ kf »
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auf Doppler-Antrieb (IN10A) He Detektoren '

Abbildung 7.2.-1 Schematische Darstellung des Ruickstreuspektrometers IN10 am ILL Grenoble. Der
Monochromator und der Analysator bestehen aus unpolierten (1 1 1)-orientierten Siliziumkristallen. Der Chopper
unterbricht den Neutronenstrahl und wurde elektronisch so gesteuert, dal? direkt von der Probe in die Detektoren
gestreute Neutronen aussortiert wurden (Chopper-Umdrehungsgeschwindigkeit: 2898 U/min). Der Doppler-
Antrieb wurde mit 11.8 Hz betrieben, was einen Energietransferbereich von +/-14 peV entspricht. Alternativ zum
fur die Messungen an RbsH(SeO,), verwendeten Doppler-Antrieb (IN10A) kann auch ein gekuhiter
Monochromatorkristall verwendet werden (IN10B) [Co092]. Zeichnung nach [Bée88].
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Die Leermessung erfolgte an einem leeren Aluminium-Probenbehdlter gleicher Bauart. Fir
die Standard-Messungen wurde in den fir die Leermessung verwendeten Aluminium-
Probenbehdlter das in Kapitel 7.1. spezifizierte Vanadiumblech eingegeben und die Messung
damit durchgefiihrt. Eine Zusammenstellung der am IN10-Spektrometer durchgefiihrten
temperaturabhéngigen Messungen ist in Tabelle 7.2.-2 angegeben.

Die Proben befanden sich wéhrend der Messungen in einer Heiz-Kihl-Einrichtung
(Cryofurnace, ILL-Typ 87ILHV49), mit der die fur die QINS-Messungen gewtnschten
Probentemperaturen (460 K, 480 K und 500 K) eingestellt werden konnten. Zur Kontrolle der
QINS-Messungen in der trigonalen Phase von RbsH(SeO,), waren zusdtzlich auch
Probenmessungen bel 300 K und 440 K (monokline Phase) durchgefiihrt worden. Die
Vanadium-Messung und die Leer-Messung des Aluminium-Probenbehélters erfolgten bel
einer Temperatur von 300 K.

Tabelle 7.2.-1 Winkel- und Hohen-Einstellungen der acht *He-Einzeldetektoren bei der Messung am IN10-
Rickstreuspektrometer. Dabei wurden die drei Analysatoren (Nummer 1, 2 und 3) bei kleinen Winkeln zu einer
Detektor-Gruppe zusammengefalit.

Analysator |2Q [°] |Detektor |Detektor
Nr. Nr. Hohe (relativ)
1 13.2 |[(zul)

2 155 |1 0

3 178 |[(zul)

4 234 |2 -1

5 347 |3 0

6 61.0 |4 -1

7 88.0 |5 0

8 1100 |6 -1

9 1305 |7 0

10 151.0 |8 +1

Tabelle 7.2.-2 Mef3paramter und Spektrometereinstellungen bei den durchgefiihrten IN10-Messung.

Probe | [A] T [K] [Winkel |Zeit- Anzahl der IN10- M ef3zeit

a[°]™* |Kandle |Datengruppen? |Datensatz# |[h]

RbsH(Se0s), | 6.275 |460 |45 256 9 9586 8.2
RbsH(SeOs), | 6.275 [480 |45 256 9 9587 12.0
RbsH(Se0s), | 6.275 |500 |45 256 9 9588 11.3
Leermessung | 6.275 [300 |45 256 9 9581 8.5
Vanadium 6.275 [300 |45 256 9 9580 12.3

" Winkel zwischen einfallendem Strahl und Probe
2 Einzel detektoren inklusive Monitorspektrum
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7.2.1. Verarbeitung und Korrektur der Rohdaten mit SQW

Die IN10-Daten wurden mit der am ILL entwickelten Programmroutine SQW in die
experimentelle Streufunktion S(Q,w) umgerechnet [Ran95]. Dabel ist die Vorgehensweise
analog zur Behandlung der NEAT-Rohdaten mit dem Programm INX unter FITMO (siehe
Kapitel 7.1.1.). Im Zug der SQW-Korrektur der IN10-Daten wurde jeweils die Leermessung
von den drel Probenmessungen abgezogen. Damit wurde der durch den Probenbehdlter
verursachte Untergrund berticksichtigt. Die Normierung der Probendaten erfolgte mit Hilfe
der Vanadium-Daten. Zur Durchfiihrung der Selbstabschwachungskorrektur wurden die in
Anhang 3 hergeleiteten Wirkungsquerschnitte unter Berticksichtigung der IN10-Wellenlange
(I =6.275 A) verwendet (ss = 84.87 barn und s, = 24.87 barn).

Weiterhin wurden die Probenbehdltertransmission (T. = 0.99), der Winkel zwischen Probe
und Strahl (a = 45°), der Anteil des die Probe durchquerten, zurlickgestreuten Strahls (fb =
0.26), die geometrische Probenform (flat slab geometry) und die Anzahl der streuenden
Atome pro cm® der Probe (n = 2.026* 10°%) zur Durchfiihrung der Korrektur vorgegeben.

Der fb-Term wurde dabel durch Optimierung der aus den SQW-Berechnungen resultierenden
normierten Intensitéts-Integrale bestimmt. Dabei wurde angenommen, dal3 sich die Integrale
der nicht von Bragg-Reflexen beeinflufdten Winkelgruppen linear als Funktion von Q
verhalten miften. Vom SQW-Programm wurden mit diesen Parameter-Angaben die
Energiespektren fir die bel den drei verwendeten Temperaturen durchgefuihrten Proben-
messungen berechnet (siehe auch Tabelle 7.2.-2). Darlberhinaus wurde auch fur die bei einer
Temperatur von 300 K gemessenen Probendaten eine SQW-Korrektur durchgefihrt, da diese
Messung zur Korrektur des IN10-Untergrunds verwendet werden (siehe Kapitel 7.2.3.) sollte.
Weiterhin wurde eine SQW-Berechnung von Vanadium gegen Vandium durchgefihrt, um im
néchsten Korrekturschritt mit CRTOF unter FITMO die Auflésungsfunktion bestimmen zu
konnen. In dieser SQW-Berechnung wurde derselbe Vanadium-Datensatz sowohl als
Probenmessung al's auch al's Normierungsdatensatz verwendet. Zur Korrektur des Untergrunds
wurde, wie auch bei der SQW-Korrektur der RbsH(SeO,),-Messung, die Leermessung des
Aluminium-Probenbehalters verwendet.

Die Berechnung von Vanadium gegen Vanadium war erforderlich, da das SQW-Programm,
im Gegensatz zum INX-Programm, das Vanadium-Energiespektrum (Auflésung) nicht
zusammen mit dem Probenspektrum berechnet. Zur Bestimmung der FWHM der Energie-
Aufldsungsfunktion D(7v) mussen die Vandium-Daten ebenfalls in Form eines normierten
Energiespektrums vorliegen. Fir die SQW-Berechnung von Vanadium gegen Vanadium
wurden bis auf die Wirkungsquerschnitte (ss = 5.21 barn und s, = 5.08 barn) und die Anzahl
der streuenden Atome pro cm® (n = 0.72*10 cm®) dieselben Parameter wie bei der SQW-
Korrektur der RbsH(SeO,),-Daten verwendet.

7.2.2. Bearbeitung des SQW-Output mit CRTOF
Wie auch bel den NEAT-Daten, erfolgt der Fit der Energie-Aufldsungsfunktion und die Wahl

des fur die weitere QINS-Analyse der IN10-Daten gewiinschten Energietransferbereichs mit
dem unter der FITMO-Oberfl&che laufenden Programm CRTOF.
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Allerdings wurde zur Durchfuhrung der Korrektur eine an die speziellen Erfordernisse der
IN10-Daten angepalde Programm-Version von CRTOF verwendet. Im Gegensatz zur
CRTOF-Korrektur fur die NEAT-Daten (siehe Kapitel 7.1.2.) wurde eine Verkleinerung des
aus der SQW-Berechnung resultierenden Energietransferbereichs fur die IN10-Daten nicht
durchgefihrt, da der maximal zugangliche Energietransferbereich aufgrund des prinzipiellen
Aufbaus des IN10 wesentlich kleiner als beim Flugzeitspektrometer NEAT ist. In CRTOF
wurde aus diesen Grinden der bel der Durchfihrung der Streuexperimente verwendete
Energietransferbereich von -14 peV bis 14 peV genutzt.

Zur Bestimmung der FWHM der Energie-Auflosungsfunktion D(7v) an den Vanadium-
Daten muléte aus programmtechnischen Grinden ein etwas kleinerer Energietransferbereich
von -13 peV bis 13 peV verwendet werden. Dabei konnte die Energie-Auflésungsfunktion
des IN10-Spektrometers nicht wie bei den NEAT-Daten durch eine einfache Gauss-Funktion
beschrieben werden. Vielmehr mufdte zur analytischen Beschreibung der Energie-
Auflésungsfunktion des IN10-Spektrometers eine Summe von funf Lorentz-Funktionen
berticksichtigt werden. Zur Bestimmung der IN10-Energie-Aufldsungsfunktion waren
insgesamt 15 Parameter (je funf Amplituden A;, Habwertsbreiten H; und
Nullpunktsverschiebungen Dw;) durch den CRTOF-Fit zu bestimmen. In Abbildung 7.2.2.-1
ist das Ergebnis eines Fits der Energie-Auflosungsfunktion mit der Summe von flnf
Lorentzfunktionen fir eine der acht Winkelgruppen der IN10-Messung von Vandium
dargestellt.
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Abbildung 7.2.2.-1 CRTOF-Energiespektrum der , elastischen Linie“ von Vanadium gemessen mit IN10 (offene
Dreiecke); Fit der Energie-Auflésungsfunktion (durchgezogene Linie) durch eine Summe von funf Lorentz-
Funktionen mit einer resultierenden FWHM von 1.65 peV [Winkelgruppe Nr.6 [110.00°]; Q = 1.6415 A™;
IN10-Datensatz #9580;].
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Die aus den CRTOF-Fits resultierende Energie-Auflésungsfunktion Fes kann auf einfache
Weise mit der Modellfunktion Fnoq gefaltet werden [Fit94]. Es gilt folgender Zusammenhang:

i=5

A é res res |:| A éo mod mod |:|
FraA I:mod =é Ai XL(Hl Y + DW|)L’JA s An ><L(Hn ’W)L’J
i1 U €n u
° igS
=a aA®A L (H;,,w+Dw,) (7.2.2.-1)
n i=1
mit:
HY, =H®+H™ (7.2.2-2)

Auf die Herleitung der bel der Analyse der QINS-Daten verwendeten Modellfunktionen wird
in Kapitel 9 ndher eingegangen.

7.2.3. Korrektur des Untergrundsder IN10-Daten

Bel der Durchfihrung der CRTOF-Berechnung zur Bestimmung der Energie-
Auflésungsfunktion fir die IN10-Messungen (CRTOF-Berechnung von Vanadium gegen
Vanadium) erfolgte durch das CRTOF-Programm auch automatisch eine Bestimmung des
Untergrunds. Ahnlich wie bei den NEAT-Daten ist auch bei den IN10-Daten nach der SQW-
Korrektur noch ein nicht zu vernachlassigender Untergrundterm vorhanden. Eine eingehende
Analyse zeigte, dal3 es sich bel diesem Term um einen reinen Instrument-Untergrund handelt
(Vergleich der Rohdaten von Vanadium, Leermessung und Probenmessung).

Ein ganz dhnlicher Untergrund wurde mit Hilfe eines CRTOF-Fits an den bei 300 K
gemessenen IN10-Daten von RbzH(SeO,), bestimmt (CRTOF-Berechnung von RbzH(SeOy):
[300 K] gegen RbsH(SeO,), [300 K]; analog zu CRTOF-Berechnung an den Vanadium-
Daten). Die Ergebnisse dieser beiden Untergrund-Fits sind in Abbildung 7.2.3.-1 dargestellt.
Ein Vergleich der beiden aus CRTOF-Berechnungen resultierenden Untergrund-Terme zeigt
Unterschiede zwischen beiden Fits. Jedoch weisen beide CRTOF-Fits einen parabelformigen
Verlauf als Funktion von Q auf.

Vergleichend zu diesen beiden mit CRTOF durchgefihrten Untergrund-Bestimmungen wurde
auch ein phénomenologischer Fit an den bei 300 K gemessenen RbsH(SeO,4),-Daten mit
FITMO durchgefiihrt. In diesem Fit wurde lediglich eine elastische Linie und ein
Untergrundterm gefittet (dieser phé&nomenologische Fit entspricht der Bestimmung der
Auflésungsfunktion mit dem CRTOF-Programm).

Auch der mit dieser Methode ermittelte Untergrund ist in Abbildung 7.2.3.-1 angegeben.
Aufgrund der unterschiedlichen Fitverfahren sind die Unterschiede zwischen den CRTOF-Fit
und den FITMO-Fit an den bei 300 K gemessenen RbsH(SeO,4),-Daten zu verstehen. Jedoch
sind diese Unterschiede sehr gering, so dal3 angenommen wurde, dal3 ein Mittelwert aus
diesen beiden Termen den Instrumentuntergrund des IN10-Spektrometers recht gut beschreibt.
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Abbildung 7.2.3.-1 Fit des Untergrunds fur die IN10-Daten. Aus: @) Vanadium gegen Vanadium CRTOF-Fit
(Kreuze) [Polynom-Fit dieses Untergrunds (Strich-Punkt-Lini€)]; b) phdnomenologischem Fit der RbsH(SeO,) -
Daten bei 300 K mit FITMO (offene nach oben zeigende Dreiecke) [Polynom-Fit dieses Untergrunds
(Strichlinie)]; c¢) RbsH(SeO,4)-Daten bei 300 K gegen Rb;H(SeO,4)-Daten bei gleicher Temperatur CRTOF-Fit
(offene nach unten zeigende Dreiecke) [Polynom-Fit dieses Untergrunds (punktierte-Lini€)]; d) Die Mittelwerte
von Fit b und Fit ¢ wurden fir die Untergrund-K orrektur der IN10-Daten von RbsH(SeO,), verwendet (schwarze
Quadrate), aulRer fur Winkelgruppe 7; dort nur Wert aus Fit ¢ [Polynom-Fit dieses Untergrunds (durchgezogene-
Linie)].

Im weiterem Verlauf der QINS-Analyse an den IN10-Daten wurde dieser mittlere Untergrund
fur die acht Winkelgruppen fest vorgegeben.

7.2.4. Korrektur des kohérent elastischen Anteils (Bragg-Peaks)

Der bel der Korrektur der NEAT-Daten ermittelte, durch Bragg-Reflexe verursachte,
zusétzliche kohérent elastische Anteil (siehe Kapitel 7.1.4.) mufdte auch bel der Korrektur der
IN10-Daten beriicksichtigt werden.

Mit der fir die IN10-Messungen verwendeten Wellenldange von | = 6.275 A und den
betrachteten Streuwinkelbereich von 132 £ 2Q £151° traten funf Bragg-Reflexe von
RbsH(SeO,), auf. Zur Bestimmung der kohé&rent elastischen IN10-Anteile wurde genau wie
bei der Korrektur fir die NEAT-Daten vorgegangen. Im Anhang 5 sind die fur die drei IN10-
M essungen berechneten Werte des koharent elastischen Anteils angegeben.

Die berechneten normierten Werte wurden bel der weiteren Durchfihrung der QINS-Analyse
der IN10-Daten fest vorgegeben und so der durch die Bragg-Reflexe verursachte koharent
elastische Streuanteil korrigiert.
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8. Methodik zur Analyse von QINS-M essungen

Die Methodik zur Analyse der quasielastischen inkoh&renten Neutronenstreuung [Lea79,
Lec83, BéeB88, Lec94] die durch das dynamische Verhalten der Protonen in der trigonalen
Kristallstruktur von RbsH(SeO,), verursacht wird, soll in den folgenden Kapiteln vorgestellt
werden.

Allgemeinist esdas Ziel jeder QINS-Analyse, eine gemessene Streufunktion Syes(Q,w) durch
eine theoretische Streufunktion Srhe(QW) so gut wie moglich zu beschreiben. Rein
phanomenologisch betrachtet, verursachen dynamische, diffusionsartige Vorgange eine
Verbreiterung der elastischen Linie. Unabhangig von einem konkreten physikalischen Modell
kann die Linienform der gemessenen Spektren untersucht werden. Zu diesem Zweck werden
die Spektren mit mindestens einer Lorentzlinie beschrieben. Dabei werden die verwendeten
Lorentzlinien jeweils mit der entsprechenden Auflosungsfunktion Sres(Q,wW) gefaltet. Als
Beispiel fur die praktische Durchfihrung einer Faltung (mathematisches Symbol fir die
Faltung: A ) zweier Funktionen soll im folgenden die Faltung zweier Lorentzkurven L; und L
(mit den Halbwertsbreiten H; bzw. H,) betrachtet werden:

Ll(Hl’W)A LZ(HZ’W) = LZI.Z(H]_Z!W) (8-1)

wobe Hi, = Hy + Hy ist. Das Ergebnis einer Faltung zweier Lorentzkurven L; und L ist also
wieder eine Lorentzkurve L2, wobei die Linienbreite des Faltungsproduktes Hy, einfach die
Summe der einzelnen Linienbreiten ist. Allgemein ist eine Lorentzkurve L; gegeben durch:

1 H,
Li(How) = e (8-2)

weiterhin gilt folgende Normierung:

¥

O~ (H;,w) dw=1 (8--3)

Die Summe aller verwendeten Linien bzw. die Ergebnisse der Faltungen entsprechen dann
einer phanomenologischen Streufunktion Spnen(Q,W). Eine theoretische Streufunktion ist im
einfachsten Fall gegeben durch den elastisch inkoharenten Strukturfaktor EISF (auch mit Ag
bezeichnet), quasielastischen Strukturfaktoren QISF, (An) sowie die entsprechenden
Linienbreiten der verwendeten Lorentzkurven G,. Im algemeinen sind n quasielastische
Komponenten zu betrachten. Die theoretische Streufunktion Srhe kann folgendermalien
geschrieben werden:

Srieo (QW) = Ao(Q)>d(W) + A A, (Q) L (G, W) (8-4)

dabei gilt:
EISF=1- 4 QIS (8.-5)
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Im folgenden Kapitel wird zunéchst auf den fur die Analyse von QINS-Daten bendtigten
elastischen inkoharenten Strukturfaktor néher eingegangen.

8.1. Elastisch inkohérenter Strukturfaktor (EISF)

Wie schon im Kapitel 5 angedeutet, enthalt die inkohérente Streufunktion Sinc(Q,w) sdmtliche
Informationen Uber die individuellen Bewegungen einzelner Atome.

Die bei der Untersuchung von RbsH(SeO,), auftretende inkohérente Neutronenstreuung wird
vor alem durch das dynamische Verhaten der Protonen verursacht. Alle anderen Atomsorten
weisen nur kleine inkohérente Streuanteile auf, so dal3 sie im weiteren vernachlassigt werden
konnen und nur die inkoh&renten Streuanteile des Wasserstoffatoms betrachtet werden
mussen.

Das Raum-Zeit-Verhalten eines diffundierenden Protons kann mit Hilfe der sogenannten
Selbstkorrelationsfunktionen Gg(r,t) beschrieben werden (unter Verwendung der klassischen
Naherung). Diese Funktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein bestimmtes Atom zum
Zeitpunkt t in einem Abstand r vom Ursprung ro anzutreffen ist, wenn sich dieses Atom zum
Zeitpunkt t = 0 am Ursprung ro befand (siehe auch Abbildung 8.1.-1). Diese Beschreibung von
dynamischen Vorgangen mit Hilfe von Raum/Zeit-Korrelationsfunktionen wurde von van
Hove entwickelt [Hov54]. Fur die inkoh&rente Streufunktion gilt demnach folgender
Zusammenhang:

¥

S,.(Q.w) = 2—1p e " Y *G(r,t)drdt (8.1.-1)

Die inkoharente Streufunktion S,(Q,w) ist die Fourier-Transformierte der Selbst-
korrelationsfunktion Gg(r,t).

A

D :

t=0 T

Abbildung 8.1.-1 Schematische Darstellung eines ,Korreloskops®, mit dessen Hilfe die Bewegungen eines
Protons beobachtet werden koénnen. Die Beobachtung eines Protons startet an einem willkdrlich gewahlten
Ortsursprung ro zum Zeitpunk t = 0 und endet beim Zeitpunkt t in der Entfernung r vom Ursprung. Nach vielen
Beobachtungen kann die Selbstkorrelationsfunktion Gg(r,t) fur das gewdhlte Proton aufgestellt werden
(Darstellung nach [Sche93]).
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Fir eine weitere Diskussion der inkoh&renten Streufunktion ist es zweckméfdig, die
intermedidre Streufunktion 1s(Q,t) einzufihren. In dieser Funktion ist die Selbstkorrelations-
funktion Gg(r,t) beziliglich des Ortes, nicht aber beziiglich der Zeit fouriertransformiert. Es
gilt dann folgende Beziehung:

15(Q,t) = (¥ Gg(r,t)dr (8.1.-2)

Mit Hilfe der intermedidgren Streufunktion kann die inkohdrente Streufunktion
folgendermalen ausgedriickt werden:

¥

17,
S, (Qw) = Z_p O " ¥ (Q,t)dt (8.1.-3)

Weiterhin gilt fur die Selbstkorrel ationsfunktion folgender Zusammenhang [Lec82]:
Gs(r,t) = <dr+r(0) - (1] > (8.1-4)

Dabei ist: ri(0) = rp = Aufenthaltsort des i-ten Atoms zum Zeitpunkt t = O; r; = ri(t)
Aufenthaltsort des i-ten Atoms zum Zeitpunkt t. Gg(r,t) kann in dem hier betrachteten
Zusammenhang als Wahrscheinlichkeitsfunktion interpretiert werden. In diesem Fall ist die
Selbstkorrelationsfunktion Gs(r,t) dann die Wahrscheinlichkeit, ein Atom zum Zeitpunkt t am
Ort r zu finden, wenn dieses Atom zum Zeitpunkt t = 0 am Ort r = 0 war. Es gilt die folgende
Normierung:

OGs(r,t)dr=1 (8.1.-5)

Die Selbstkorrelationsfunktion Gg(r,t) kann in einen zeitunabhéngigen Gs (r,¥ ) und einen
zeitabhangigen Anteil G(r,t) zerlegt werden:

Gy (r,t) = Gg(r,¥) + G4(r,t) (8.1.-6)

Dabei entspricht der erste Term der elastischen inkohérenten Streuung und der zweite Term
der inelastischen inkoharenten Streuung. Es kann dann fir den elastischen Term der
inkohdrenten Streuung folgender Zusammenhang angegeben werden [Lec82]:

St (Qw) =d(w)

nc

Otre® p(n)|” = dw)lo(Q.¥) (8.1-7)

Dabei wurde in Gleichung 8.1.-7 ein System mit N &guivalenten Atomen betrachtet. Der
Q-abhangige Grenzwert Is (Q,t=> ¥ ) wird als elastisch inkohérenter Strukturfaktor (EISF)
bezeichnet [Lea79, Lec94].
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Der EISF enthélt als wichtige Information die zeitlich gemittelte Verteilung der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeitsdichte der Atome (in der Funktion p(r)). Daher geht man beim Erstellen
von Modellen fir die inkohé&rente Streufunktion meist von Hypothesen fir den EISF aus.

8.2. Uberlagerung ver schiedener Bewegungen

Die theoretische Streufunktion ist in der Regel aus mehreren Bewegungsarten
zusammengesetzt. Um die einzelnen Bewegungskomponenten untersuchen zu kénnen, wird
zur Vereinfachung von einer dynamischen Unabhangigkeit der einzelnen Komponenten
ausgegangen. Diesist der Fall, wenn die zu untersuchenden Bewegungen in unterschiedlichen
Zeitskalen ablaufen. So sind die in RbsH(SeO,), auftretenden Gitterschwingungen wesentlich
schneller als die Trandlation oder Rotation verursachenden diffusiven Prozesse.

Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dal3 die Gitterschwingungen keinen
Einflul auf die Linienform des quasielastischen Spektrums haben und — in dem hier
relevanten Energiebereich — in Form eines flachen Untergrunds von den zu untersuchenden
Bewegungskomponenten abgezogen werden konnen. Allgemein gilt fir beliebige
Bewegungen eines Streuzentrums, die durch den Ortsvektor R(t) beschrieben werden,

folgender Zusammenhang:
R(t) = d(t) + F(t) + T(t) (8.2.-1)

Dabel bezeichnet a(t) die durch Trandation (Trans) verursachten Bewegungen des
Streuzentrums, T(t) ist die Rotationsbewegung (Rot) und t(t) bezeichnet die Vibrations-
bewegung (Vib) der Streuzentren. Sind diese Bewegungen voneinander unabhéngig und nicht
gekoppelt, so 1&’t sich die thermische Mittelung fur die einzelnen Komponenten separat
durchfiihren, und die bereits erwahnte intermediére Streufunktion kann faktorisiert werden
[Lea79]:

I S(Q! t) =1 Trans(Q! t) X Rot (Q’ t) X Vib (Q’ t) (82_2)

Fur die Gesamtstreufunktion erh&lt man nach Fouriertransformation:
S(Qw) =& s (Qw) A Sp, (QW)] (82.-3)
Dabel wurde die Vibrationsbewegung in Form eines Debye-Waller Faktors berlicksichtigt, bel

der <u>> dem mittleren Auslenkungsquadrat des Streuzentrums entspricht. Das
Faltungsprodukt kann auch folgendermal3en ausgedriickt werden:

(St (QuW) A Sy (QuW)] = s (QW,) XS (QV - W) 3w, (8.2-4)

Neben diesen einfachen Bewegungen kommen in der Regel wesentlich komplexere
Bewegungen vor, die im allgemeinen in Form von Lorentzlinien im quasielastischen
Spektrum vorliegen (Gleichung 8.-2).
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Die quasielastische Linienbreite ist von der Zeitskala der entsprechenden Bewegung abhéangig.
Je breiter eine quasielastische Linie ist, desto schneller ist die entsprechende Bewegung.

Um die verschiedenen Bewegungen zu trennen und Aussagen uber die rdumliche Ausdehnung
und die Zeitkonstanten dieser Bewegungen zu erhalten, miifdten die verschiedenen Linien, aus
denen das quasi el astische Spektrum zusammengesetzt ist, entfaltet werden.

Da dies aber im algemeinen nicht durchfihrbar ist, geht man bel der praktischen
Durchfihrung einer QINS-Analyse den umgekehrten Weg. Ausgehend von einer Modell-
vorstellung wird eine theoretische Streufunktion berechnet und diese mit der durch das
Streuexperiment vorgegebenen Auflésungsfunktion gefaltet. Das Ergebnis dieser Berechnung
wird mit den experimentellen Daten verglichen und, wenn maoglich, werden die Modell-
parameter mit Hilfe eines Parameterfits optimiert.

Ist das theoretische Modell nicht gut genug, mul3 ein neues theoretisches Modell erstellt
werden. Die Erstellung von Fitmodellen und die praktische Durchfihrung der Parameterfits
soll im folgenden Kapitel behandelt werden.

8.3. Erstellung und Optimierung von theor etischen Streufunktionen

Die zur Beschreibung von dynamischen Vorgangen bendtigten Bewegungsmodelle werden
mit Hilfe des QINS-Auswerteprogramms FITMO an die gemessenen QINS-Daten angefittet
[Fit97]. Dabel erfolgt die Optimierung der Modellparameter mit Hilfe der Methode der
»Kleinsten Fehler Quadrate” unter Verwendung des Marquart-L evenberg-Algorithmus.

Zur Erstellung neuer Bewegungsmodelle waren modellspezifische Fortran-Unterprogramme
zu programmieren, in denen die einzelnen Lorentzkurven der fraglichen Streufunktionen
parameterisiert wurden. Dabel mufiten zur Definition der einzelnen Lorentzkurven jeweils die
Halbwertsbreitenberechnung und die entsprechende Wichtungsfaktoren-Berechnung
(EISF/QISF) angegeben werden. Neben der Erstellung des Modell-Unterprogramms mulf3te
bei komplexen Bewegungsmodellen auch die Darstellung der Berechnungsergebnisse
definiert werden, da aus programmtechnischen Grinden nur eine begrenzte Anzahl von
Kurven dargestellt werden konnte.

Die eigentlichen Fit- und Berechnungsprozeduren von FITMO, in denen auch die Faltungen
der beteiligten Lorentzkurven mit der Auflosungsfunktion erfolgten, brauchten zur Erstellung
neuer Bewegungsmodelle nicht modifiziert zu werden. Fir weitere Details der praktischen
Durchfihrung der Bewegunsmodellerstellung sei auf das FITMO-User Manual verwiesen
[Fit97].

Nachdem die modellspezifischen Fortran-Unterprogramme in FITMO durch Compilierung
der eigentlichen Berechnungsprogramme (FITNEAT, FITIN10) eingebunden worden waren,
konnten die zur Verwendung der neuen Modelle benétigten Parameter elngegeben werden. Zu
diesem Zweck wurden die neuen Modelle in der FITMO-Oberflache aufgerufen und die zur
Berechnung benttigten Parameter eingegeben (FITMO-Eingabemaske CALC). Welterhin
wurde in diesem Arbeitsabschnitt definiert, ob die angegebenen Modellparameter verfeinert
werden sollten oder nicht. Zur Durchfiihrung der Modellfits wurde dann schliefdlich in einer
weiteren Eingabemaske definiert, an welchen Datensdtzen und mit welchen Verfeinerungs-
parametern die Modellfits durchgefthrt werden sollten (FITMO-Eingabemaske FIT). Das
modell spezifische Unterprogramm wurde nun aufgerufen und die Modellfits durchgeftihrt.
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Nach Beendigung der Verfeinerung lagen die Fitergebnisse einerseits in Form von QINS-
Spektrenplots vor und andererseits in Form von Ergebnidlisten, in denen die gefitteten
Modellparameter und ihre berechneten Fehler zusammengestel It waren.

Durch eine visuelle und numerische Kontrolle der Fitergebnisse konnten die resultierenden
theoretischen QINS-Spektren mit den experimentellen Daten verglichen werden. Dabel
wurden bei der praktischen Durchfihrung der Modellfits die einzelnen Winkelgruppen
zuné&chst unabhéngig voneinander betrachtet. Mit dieser Methode konnten die QINS-Spektren
ph&nomenol ogisch beschrieben werden.

Im né&chsten Schritt wurden dann bestimmte Modellparameter fir alle Winkelgruppen
vorgegeben. Dabel traten neben konstanten Parametern auch Modellparameter auf, die eine
Abhangigkeit von Q zeigten. In diesem Fall wurden Funktionen f(Q) vorgegeben.
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9. Analyseder QINS-Daten

Zur Analyse der QINS-Daten wurde in erster Linie die hochaufgel 6ste 500K -IN10-Messung
(1.6 peV) und die mit geringerer Energieaufldsung durchgefuhrte 500K -NEAT-Messung
(34 peV) verwendet. Diese Messungen weisen den grofdten Energieaufl 6sungs-Unterschied
auf, so dal3 bel Verwendung dieser Daten eine maximale Spannweite an unterschiedlich
schnellen Bewegungsarten beobachtbar sein sollte.

Ein gutes Modell zur Beschreibung der dynamischen Vorgéange in RbzH(SeO4), muldte fir
beide Datensétze passen. Um die Anzahl der verwendeten Fitparameter so gering wie moglich
zu halten, wurden die beiden anderen Temperaturen (460 K und 480 K) erst am Schlul? der
QINS-Analyse miteinbezogen.

9.1. Einfaches Trandationsdiffusions-M odell

Als erstes Model zur Beschreibung der QINS-Messungen wurde ein enfaches
Trandationsdiffusions-Modell (TD) angenommen. Die quasielastische Verbreiterung wird in
diesem Fall mit nur einer Lorentzkurve beschrieben [Lec93]. Die Streufunktion fir dieses
Modell ist gegeben durch:

f(Q)

D _1 - -
Stheo (QsW) = p f(Q)]2 w? LTD[f(Q)’W] (9.1.-1)

Entsprechend ist die quasielastische Linienbreite Ltp gegeben durch die isotrope Chudley-
Elliott-Funktion [Lec93]:

_1¢é sn(Qhu
f(Q)—tgl- Q U (9.1.-2)

Dabei ist | die Sprungdistanz und t™* die Sprungrate. Gleichzeitig sind im Falle von isotroper
dreidimensionaler oder zwei-dimensionaler Diffusion die Selbstdiffusions-Koeffizienten D3p
bzw. Dp gegeben durch:

2 17
Dy =Dy xg = a (9.1-3)

In den Abbildungen 9.1.-1, 9.1.-3 und 9.1.-4 sind beispielhaft Fit-Ergebnisse fir die NEAT-
Messung mit 6.2 A und die IN10-Messung dargestellt. Die Spektren lassen sich mit diesem
einfachen Modell auf den ersten Blick relativ gut beschreiben. Naher betrachtet zeigen die Fits
jedoch recht grof3e Abweichungen (siehe Abbildung 9.1.-2).

Um die entsprechenden Selbstdiffusions-Koeffizienten zu erhalten, wurden zuerst die aus den
Fits der QINS-Daten mit den TD-Modell erhaltenen Halbwertsbreiten der elastischen Linie
gegen die entsprechenden Q-Werte aufgetragen und dann die Parameter der Chudley-Elliott-
Funktion aus diesen Kurven bestimmt.
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In Abbildung 9.1.-5 sind die gefundenen Halbwertsbreiten und die entsprechenden Chudley-
Elliott-Funktionen fur die vier Energieaufl6sungen dargestellt. Dabei falt in Abbildung 9.1.-5
besonders die mit steigender Energieauflsung kleiner werdende quasielastische Linienbreite
auf. Diese Anderung der Linienbreite als Funktion der Energieauflésung entspricht einer
Auflésungsabhangigkeit der Diffusionskonstante. Fur die vier bel einer Temperatur von 500 K
betrachteten Energieaufldsungen erhdlt man die in Tabelle 9.1.-1 zusammengestellten
Parameter. Die NEAT-Messungen mit der geringsten Auflésung (I = 6.2 A) liefert fir den
Selbstdiffusions-K oeffizienten einen Wert von Dsp = 8.3*107 cm?s™, hingegen ergibt die
IN10-Messungen mit der hdchsten Energieauflésung einen wesentlich kleineren Wert von
Dap = 2.8°107 cm’s. In der von Lechner et al. zur Kontrolle der QINS-Messungen
durchgefihrten PFG-NMR-Messungen an RbsH(SeO,), wurde bei einer Temperatur von 500
K ein Selbstdiffusions-Koeffizient von Dop = 2¢10° cm?s™ bestimmt [Lec95a]. Die PFG-
NMR-Messung erfolgte dabeli ganz analog zu Untersuchungen an CsOH*H,0, die von den
gleichen Autoren friiher durchgefiihrt worden waren [Lec93]. Im Falle des polykristallinen
Pulvers ist eine Beschreibung mit Gleichung (9.1.-2) zuléssig, wobei der entsprechende 3D-
Wert des Diffusionskoeffizienten dann Dsp = 1.333* 10 cm?s™ betragt.

Aus den hier erhaltenen Ergebnissen kann gefolgert werden, dal3 sich die QINS-Daten nicht
mit einer einzelnen Lorentzkurve beschreiben lassen. Die systematische Aufldsungs-
abhangigkeit der Linienbreite und damit auch des Pseudo-, Selbstdiffusions-K oeffizienten*
beweist, da’ die Beschreibung der QINS-Daten mit einem einfachen TD-Modell nicht
ausreichend ist. Gleichzeitig heilét das auch, dal die in der Arbeit von Belushkin et al.
[Bel94] publizierte Interpretation (die Autoren nahmen die Gultigkeit eines einfachen
Chudley-Elliott-Modells an) falsch ist. Die Selbstdiffusions-K onstante muf3 vollig unabhangig
von der fur das QINS-Experiment verwendeten Energieaufldsung sein. Aus dem Verlauf der
gefunden Pseudo-, Selbstdiffusions-K oeffizienten® kann geschlossen werden, dal3 nur die mit
PFG-NMR bestimmte Diffusionskonstante richtig ist und dal3 in den QINS-Spektren
zusétzliche Bewegungskomponenten enthalten sind. Diese zusétzlichen Komponenten
verursachen offensichtlich eine starkere Verbreiterung der quasielastischen Linie. Im
weiterem Verlauf der QINS-Analyse von RbsH(SeO4), wurde also zundchst einmal
untersucht, auf welche Art und Weise sich die gemessenen Spektren von einer einfachen
L orentz-Funktion unterscheiden.

Tabelle 9.1.-1 Zusammenstellung der Modell-Parameter bel V erwendung eines einfachen Transl ationsdiffusions-
Modells zur Beschreibung der QINS-Daten, die mit verschiedenen Energieauflsungen gemessen wurden. Zum
Vergleich ist dem Pseudo-,Selbstdiffusion-Koeffizienten® der mit PFG-NMR bestimmte Wert des
Selbstdiffusion-K oeffizienten Dsp gegentibergestel It

Instrument Auflésung || t "Dap” Temperatur
[HeV] [A] [10%] [107ecm?*s?Y]  |[K]

NEAT,| =6.20A |33.9 2438 [1.1938 8.298 500

NEAT,| =7.71A |19.6 2.624 |1.6305 7.036 500

IRIS™? 15.0 2.89 3.26 4.27 533

NEAT,| =10.00A |10.0 4.16 341 4.12 500

IN10,| =6.275A |16 3.796 |8.5651 2.801 500

PFG-NMR Dsp = 1.333  |500

*1 [Bel94]; *2 [Leco5d]
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Abbildung 9.1.-1 Fit eines einfachen Translationsdiffusions-Modells mit einer Lorentzkurve an die NEAT-Daten
(T =500K; Daw = 34 peV (FWHM); Winkelgruppe Nr.18 (132.88°); Q = 1.8578 A™).
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Abbildung 9.1.-2 Fit eines einfachen Tranglationsdiffusions-Modells mit einer Lorentzkurve an die NEAT-Daten
(T =500K; Daw = 34 peV (FWHM); Winkelgruppe Nr.18 (132.88°); Q = 1.8578 A™).
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Abbildung 9.1.-3 Fit eines einfachen Trand ationsdiffusions-Modells mit einer Lorentzkurve an die IN10-Daten
(T=500K; Diw = 1.6 ueV (FWHM); Winkelgruppe Nr.4 (61.00°); Q = 1.0170 A™).
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Abbildung 9.1.-4 Fit eines einfachen Trand ationsdiffusions-Modells mit einer Lorentzkurve an die IN10-Daten
(T=500K; Daw = 1.6 ueV (FWHM); Winkelgruppe Nr.8 (151.00°); Q = 1.9401 A™%).
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Abbildung 9.1.-5 Verlauf der quasielastischen Linienverbreiterung (HWHM) als Funktion von Q. Die in der
Abbildung dargestellten Linienverbreiterungen wurden bei Verwendung eines einfachen Translationsdiffusions-
Modells mit einer auflésungs-verbreiterten Lorentzkurve erhalten. Die Linienbreiten wurden mit der Chudley-
Elliott-Funktion gefittet. Dargestellt sind die drei bel einer Temperatur von 500 K mit unterschiedlichen
Energieaufldsungen durchgefihrten NEAT-Messungen und die IN10-Messung. Die quasielastische Linienbreite
bei konstantem Q zeigt eine nahezu lineare Energieaufl 6sungsabhangigkeit.

Die mit geringeren Aufldsungen gemessenen NEAT-Spektren kénnen erste Erkl&rungsansétze
fr die beobachtete Auflosungsabhangigkeit des Pseudo-, Selbstdiffusions-Koeffizienten®
liefern. So zeigt das in Abbildung 9.1.-2 dargestellte NEAT-Spektrum eindeutig einen
zusétzlichen, schwachen Streubeitrag einer gut aufgelosten, weil breiten, quasielastischen
Komponente. Der Antell dieser Komponente wird mit steigenden Q-Werten grof3er. Dies
wirde fUr das Vorhandensein einer zusétzlichen, vergleichsweise schnellen, lokalisierten
Diffusionsbewegung der Protonen sprechen. Da aber im einfachen Translationsmodell nur
eine einzelne verbreiterte Linie angenommen wurde, fuhrt das offensichtlich zu einer
fehlerhaften DE-Abhangigkeit des Pseudo-, Selbstdiffusions-K oeffizienten”. In den folgenden
Kapiteln wird aufgezeigt, welche Streufunktionsmodelle betrachtet wurden, um die
zusétzliche breite quasielastische Komponente zu erkléren. Desweiteren wurde aber auch
untersucht, ob die hier beobachteten Effekte auf die Niedrigdimensionalitédt des
Diffusionsmechani smus zurtickzuf ihren sein konnten.

9.2. Einflul3 der Niedrigdimensionalitat des Diffusionsmechanismus

Im Falle zweidimensionaler Diffusion besitzt die QINS-Streufunktion eine logarithmische
Singularitéat bei w = 0 [Lec95b]. Da aufgrund der trigonalen Kristallstruktur von RbsH(SeOy).
ein zweidimensionales Wasserstoffbrickenbindungssystem vorliegt, wurde der Einflul3 der
Niedrigdimensionalitét des Diffusionsmechanismus untersucht.
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Abbildung 9.2.-1 Theoretische QINS-Spektren, die einen zweidimensionalen Diffusionskoeffizienten D,p
beriicksichtigen (Linie mit offenen Kreisen). Dabei ist D, gegeben durch D,pQ? = 7,5 peV. Die
auflésungsverbreiterte Streufunktion wurde flr vier verschiedene Energieaufldsungen berechnet: a) 50 peV; b) 5
peV; ¢) 0.5 peV und d) 0.05 peV. Zum Vergleich ist auch eine einfache, theoretische durch dreidimensionale
Trandationsdiffusion verbreiterte Lorentzlinie (durchgezogene Linie), die fir denselben , effektiven*
Diffusionskoeffizienten berechnet wurde, dargestellt (Abbildungen aus [Lec95h]).

In Abbildung 9.2-1 sind theoretische QINS-Spektren dargestellt, welche die
Niedrigdimensionalitét der Diffusion bertcksichtigen. Dabei zeigen die mit sehr guter
Energieauflosung berechneten Spektren (Abbildungen 9.2.-1c und 9.2.-1d) &hnliche
Abweichungen, wie sie auch bel Anwendung eines einfachen Trandationsdiffusionsmodells
auf die IN10-Daten beobachtet werden konnten (Abbildung 9.1.-3 und 9.1.-4).

Es konnte jedoch gezeigt werden, dal3 der Einflul? der Niedrigdimensionalitét im betrachteten
Energieauflsungsbereich (NEAT 6.2 A bis IN10) sehr gering ist und die Abweichungen, wie
sie in den Abbildungen 9.1.-3 und 9.1.-4 zu finden sind, nicht durch die
Niedrigdimensionalitét des Diffusionsprozesses erklart werden konnen. Da die Berechnungen
zur Berticksichtigung der Niedrigdimensiondlitdt sehr komplex und zeitaufwendig sind
(zylindrische Bessal-Funktionen aus der |MSL-Mathematik-Fortran-Bibliothek, eingebunden
in FITMO; siehe auch [Ims91] und [Lec95h]), ihr Einflul? jedoch sehr gering ist, wurden sie
im weiteren Verlauf der QINS-Analyse nicht mehr durchgefiihrt.

9.3. Lokale Einfachsprung-Modelle mit Trandlationsdiffusion

Bel der Einfihrung von lokalen Einfachsprung-Modellen zur Beschreibung der QINS
Spektren wurde davon ausgegangen, dal3 neben einer schmalen lorentzf rmigen Komponente
(verursacht durch Trandationsdiffusion TD) gleichzeitig eine weitere, wesentlich breitere,
Lorentzkurve vorliegt (verursacht durch lokale Diffusion LD).
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Zur Beschreibung dieses zusétzlichen lokalen Bewegungsanteils wurden einfache 2-Platz- und
3-Platz-Sprungmodelle  verwendet [Lec93]. Aufgrund der Atomabstédnde in der
protonenleitenden Schicht der trigonalen RbsH(SeO,).-Struktur kommen Sprungabstande
zwischen 1 A und 3.5 Ain Frage (siehe Kapitel 2.3.).

Ein 2-Platz-Sprungmodell entspricht einer lokalen Bewegung in ener Wasserstoff-
briickenbindung, also einer Bewegung eines Protons zwischen zwei [SeO,] %-Monomeren. Die
GroRe der moglichen Sprungabsténde in der Wasserstoffbriickenbindung liegt zwischen 1 A
und 1.785 A Bei Betrachtung eines 3-Platz-Sprungmodells kommen nur Bewegungen
zwischen verschiedenen Wasserstoffbriicken in Frage. Das 3-Platz-Sprungmodell &hnelt einer
Rotationsbewegung um eine einzelne [SeO4] - Tetraederspitze. Die Sprungabstande bei
Verwendung eines 3-Platz-Sprungmodells liegen zwischen 2.18 A und 35 A Die
Streufunktion eines einfachen lokalen Diffusionsmodells ohne Translationsdiffusion ist:

Ss” (Qw) = EISF;, »d(w) + QISF,; 35,4 (Q.W) (9:3-1)

Dabel gilt: QISF p = 1 - EISF.p. Die Streufunktion ist zusammengesetzt aus der mit dem
EISF-Wert gewichteten elastischen Linie d(w) und der mit dem QISF-Wert gewichteten
Lorentzlinie Sqa(Q,w) (mit der Breite H, p). Die Lorentz-Funktion Syg ist gegeben durch:

1 H
VIS " (9.3-2)

Bel Verwendung eines 3-Platz-Sprungmodellsist der EI SF p-Wert:

1é _ sin(Qd)l
EISF, = EISF, = 5l + 2 gj )8

(9.3.-3)

Bei Verwendung enes 2-Platz-Sprungmodellsist der EISF_p-Wert:

16, sinQd

EISFp = EISFe = 5 0€+ o0 1

(9.3.-4)

Die Streufunktion zur Beschreibung der experimentellen Daten bel Verwendung eines lokalen
Einfachsprungmodells mit Trangdlationsdiffusion (LTD) wird durch folgenden Zusammenhang
beschrieben:
S5 (Qw) = EISF , Xd(W) A L + QISR >S5 AL,

= EISF, o[ (Q)W] + QISF , . 1o [f(Q) + H 5. W] (9.3.5)

f(Q) in Gleichung 9.3.-5 ist die schon in der Gleichung 9.1.-2 behandelte Chudley-Elliott-
Funktion.
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Die durch die Trandationsdiffusion verbreiterte elastische Linie wird in Gleichung 9.3.-5 mit
der durch die lokale Bewegung verursachten quasielastischen Linie gefaltet. Zur Berechnung
der durch die Trandationsdiffusion verursachten Verbreiterung der elastischen Linie wurde
der mit PFG-NMR bestimmte Wert verwendet (Dsp = 1.333*10 cm?s™). Als Sprungabstand
der Transationsdiffusion wurde ein Wert von ltp = 3.54 A angenommen. Dies entspricht
einem Abstand von zwei [SeO,] > Tetraederspitzen (Mittelpunkt der drei O(2)-Split-
positionen, siehe auch Abbildung 2.3.-2).

In Abbildung 9.3.-1 sind EISF-Werte fir je zwei Sprungabsténde bei Verwendung eines
2-Platz- und eines 3-Platz-Sprungmodells dargestellt. Im Vergleich dazu sind auch die durch
Fit an den NEAT-Daten (6.2 A/ 500 K) bestimmten, experimentellen EI SF-Werte angegeben.

Zur Durchfohrung dieser EISF-Fits wurde zunéchst ein durch ein lokales Sprungmodell
definierter EISF-Verlauf vorgegeben und dann die resultierende quasielastische Linienbreite
fur den grofdten Winkel (Winkelgruppe No.18) durch Fit bestimmt.

Aus diesen Fitergebnissen wurde eine gemittelte quasiel astische Linienbreite erhalten.

Bei Verwendung eines 3-Platz-Sprungmodells (mit einen Sprungabstand von lss = 2.18 A)
wurde eine quasielastische Linienbreite von 8.5 peV bestimmt, mit dem EISF-Wert eines
2-Platz-Sprungmodells (mit einem Sprungabstand von I,s = 1.02 A) eine quasielastische
Linienbreite von 54.4 peV. Im néchsten Schritt wurden dann diese quasielastischen
Linienbreiten fest vorgegeben und wiederum der EISF-Wert fur ale Winkelgruppen durch Fit
bestimmt (siehe Abbildung 9.3.-1).
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Abbildung 9.3.-1 EISF-Werte fir je zwel verschiedene Sprungabsténde bei Verwendung eines 2-Platz- und eines
3-Platz-Sprungmodells. Dazu vergleichend sind experimentelle EISF-Werte mit konstanten quasielastischen
Linienbreiten fur die breite Komponente dargestellt [NEAT; 6.2 A ; 500 K].
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Abbildung 9.3.-2 QISF als Funktion der quasielastischen Linienbreite L, , (HWHM). Die Linienbreite und der
Wichtungsfaktor (QISF) der breiten quasielastischen Komponente (lokale Bewegung) sind offensichtlich sehr
stark gekoppelt. Zur Durchfihrung des Fits wurde L p vorgegeben und der QISF der Winkelgruppe No.18
(132.8°) durch Fit bestimmt [NEAT; 6.2 A; 500 K].

Dabei zeigte sich, da3 eine starke Korrelation zwischen der jeweiligen verwendeten
Linienbreite L p und den gefundenen EISF-Werten vorliegt (siehe Abbildung 9.3.-2).
Weiterhin zeigte sich, da3 die durch enen frelen Fit bestimmten EISF-Werte nicht
befriedigend mit 2-Platz- oder 3-Platz-Sprungmodellen erklart werden kénnen. So wurden bei
Verwendung eines 2-Platz-Sprungmodells Abweichungen vor allem bel grofReren Q-Werten
gefunden. Diese Abweichungen konnen auch nicht durch andere 2-Platz-Sprungabstéande
ausgeglichen werden, da die Kurvenform des experimentellen EISF offensichtlich eine
grundsétzlich unterschiedliche Gestalt aufweist (siehe Abbildung 9.3.-1).

Die EISF-Fits der NEAT-Daten unter Verwendung eines 3-Platz-Sprungmodells zeigen vor
allem im vorderen Q-Bereich grof3e Abweichungen von den theoretischen EISF-Verlaufen.
Die aus den EISF-Fits resultierenden Spektren der NEAT-Daten (6.2 A / 500 K) bei
Verwendung der beiden quasielastischen Linienbreiten (8.5 peV und 54.4 peV) sind in
Abbildung 9.3.-3 und 9.3.-4 mit jewells zwei Winkelgruppen dargestellt. Die mit 54.4 peV
durchgefuhrten EISF-Fits der NEAT-Daten zeigen recht gute Fitergebnisse (Abbildung 9.3.-
3). Die Fitergebnisse bel Verwendung der schmalen quasielastischen Linienbreite (8.5 peV)
sind dagegen vor alem im Bereich der quasielastischen Flanken sehr schlecht (Abbildung
9.3.-4d). Aber auch im Bereich der elastischen Linie sind die mit einer schmaleren lokalen
Komponente durchgefuhrten Fits deutlich schlechter als die mit 54.4peV erhatenen
Fitergebnisse.

An den IN10-Daten fur 500 K wurden analoge Fits durchgefihrt. Dabei wurden die mit den
NEAT-Daten bestimmten Halbwertsbreiten und die entsprechenden EISF-Verlaufe
vorgegeben. Das heil¥ es wurde bei Verwendung des 2-Platz-Sprungmodells ein
Sprungabstand von 1.01 A und eine quasielastische Linienbreite von 54.4 peV angenommen.
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Bei Verwendung des 3-Platz-Sprungmodells wurde ein Sprungabstand von 2.18 A sowie eine
quasielastische Linienbreite von 8.5 peV vorgegeben. Fir beide Modelle wurde der mit PFG-
NMR bestimmte Diffusionskoeffizient Dsp = 1.333*10 cm?s* verwendet.

In Abbildung 9.3.-5 und 9.3.-6 sind die IN10-Spektren, bei denen ein 2-Platz-Sprungmodel |
mit Trandationsdiffusion verwendet wurde, dargestellt. Die QINS-Spektren zeigen fur beide
Q-Werte grofRere Abweichungen, vor allem im Bereich der quasielastischen Flanken. Dagegen
ist der Bereich der elastischen Linie recht gut durch das vorgegebene Streufunktionsmodell
erklart. Bei Verwendung eines 3-Platz-Sprungmodells mit Trandlationsdiffusion werden diein
den Abbildung 9.3.-7 und 9.3.-8 dargestellten Spektren erhalten. Die Winkelgruppe [4] zeigt
recht gute Fitergebnisse der quasielastischen Flanken (Abbildung 9.3.-7). Jedoch ist hier die
elastische Linie nicht gut gefittet, da zu wenig Intensitdt gefunden wurde. Noch deutlicher
werden die Abweichungen im Bereich der elastischen Linie bei Betrachtung der
Winkelgruppe [8] (Abbildung 9.3.-8). Hier wurde an der quasielastischen Flanke zu viel
Intensitdt gefunden, und auch die elastische Linie ist sehr schlecht gefittet, d.h., bei grofzen Q-
Werten ist der Antell der quasielastischen Komponente (QISF) viel zu grol3.

Aus diesen Fitergebnissen der IN10- und NEAT-Daten konnte geschlossen werden, dal3 die
beobachteten Abweichungen der Spektren von einem reinen TD-Modell (siehe Abbildungen
9.1.-1 bis 9.1.-4) nicht auf einen durch 2-Platz- oder 3-Platz-Sprungbewegungen verursachten
zusétzlichen breiten quasielastischen Anteil zurtickzufihren sind. Im weiteren wurde versucht,
die vor allem in den NEAT-Spektren gut beobachtbare breite quasielastische Komponente
phanomenol ogisch zu beschreiben. Dieser Teil der QINS-Anayse wird im folgenden Kapitel
dargestellt.
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Abbildung 9.3.-3 Lokale Bewegung (entspricht einem 2-Platz-Sprungmodell mit l,s = 1.02 A) beschrieben mit
einem 54.4 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil  (---) und mit einer durch Translationsdiffusion
verbreiterten elastischen Komponente (...) [NEAT; 6.2 A; 500 K].
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Abbildung 9.3.-4 Lokale Bewegung (entspricht einem 3-Platz-Sprungmodell mit I35 = 2.18 A) beschrieben mit
einem 85 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil (---) und mit einer durch Trandationsdiffusion
verbreiterten elastischen Komponente (...) [NEAT; 6.2 A; 500 K].
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Abbildung 9.3.-5 Lokale Bewegung (entspricht einem 2-Platz-Sprungmodell mit l,s = 1.02 A) beschrieben mit
einem 54.4 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil (---) und mit einer durch Translationsdiffusion
verbreiterten elastischen Komponente (...) [IN10; 500 K].
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Abbildung 9.3.-6 Lokale Bewegung (entspricht einem 2-Platz-Sprungmodell mit l,5 = 1.02 A) beschrieben mit
einem 54.4 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil (---) und mit einer durch Trandationsdiffusion
verbreiterten elastischen Komponente (...) [IN10; 500 K].
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Abbildung 9.3.-7 Lokale Bewegung (entspricht einem 3-Platz-Sprungmodell mit I35 = 2.18 A) beschrieben mit
einem 85 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil (---) und mit einer durch Trandationsdiffusion
verbreiterten elastischen Komponente (...) [IN10; 500K].
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Abbildung 9.3.-8 Lokale Bewegung (entspricht einem 3-Platz-Sprungmodell mit I35 = 2.18 A) beschrieben mit
einem 85 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil (---) und mit einer durch Trandlationsdiffusion
verbreiterten elastischen Komponente (...) [IN10; 500 K].

9.4. Phdnomenol ogische Beschreibung der breiten Komponente

Um entscheiden zu konnen, ob neben der in den NEAT-Daten gut sichtbaren breiten
quasielastischen Komponente (im folgenden einfach mit , breite Komponente® bezeichnet)
moglicherweise noch weitere quasielastische Komponenten vorliegen, wurde zunachst
versucht, die NEAT-Komponente mdglichst gut rein phénomenol ogisch zu beschreiben.

Dabei zeigte sich, dal3 zur phéanomenologischen Beschreibung der NEAT-Daten auch eine
Korrektur der Vielfachstreuung (M SC) durchgefiihrt werden mufdte. Der MSC-Einfluld auf die
NEAT-Daten kann qualtitativ in den bereits in Kapitel 9.3. dargestellten EISF-Fits beobachtet
werden. So tritt in Abbildung 9.3.-1 bel kleinen Q-Werten (Winkelgruppen [1] und [2]) eine
besonders grol3e Abweichung von den theoretischen EISF-Werten auf. Der durch MSC
verursachte Einflufd tritt aber besonders bei der Ermittlung der quasielastischen Linienbreiten
negativ in Erscheinung. So wurden fur die beiden vorderen NEAT-Winkelgruppen [1] und [2]
in der Regel um eine GrofRenordnung breitere Linienbreiten beobachtet. Aus diesem Grund
wurden diese Winkelgruppen auch nicht zur Bestimmung der gemittelten quasielastischen
Halbwertsbreite herangezogen.

Die Durchfihrung der MSC-Korrektur erfolgte mit Hilfe der Berechnung des effektiven EISF-
Wertes. Ohne MSC-Anteil gilt bel Q = 0:

EISF=1und QISF=0. (9.4.-1)
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Sobald jedoch ein MSC-Anteil berticksichtigt werden mul3, gilt:
ElSFet < 1 und QI SF> 0. (9.4.-2)

Dabel ist EISF« der effektive EISF-Wert und QISFy der effektive QISF-Wert. Fir diese
beiden effektiven Wichtungsfaktoren gilt:

ElSFgs + QISFg = 1. (94-3)

Der MSC-Anteil wurde mit Hilfe der Probentransmission beim verwendeten Streuwinkel von
45° bestimmt. Dabei ist die Probendicke bel eitnem Streuwinkel von 45° nicht 0.5 cm, sondern
dgse = 0.7071 cm. Wir erhalten dann analog zur Berechnung mit der Gleichung A3.-2 eine
Probentransmission von T4s- = 0.87359. Der Anteil der Vielfachstreuung M und der Antell der
Einfachstreuung R sind gegeben durch [Ste91]:

1- T,
M = = 088778 (9.4.-4)
2- Ty

= 011222 9.4.-5
2- T, (9.4.-5)

Weiterhin gilt unter Vereinfachung der in [Sea74] dargestellten Theorie fur die effektive
Streufunktion naherungsweise [Lec98]:

[SS(Q’W)]eﬁ = R@WF)é AL(H))+
i=0

— (9.4.-6)

+MDWFDWF=Q 8 A A L(H, +H))

i=0 j=0

Dabei entspricht A_J den mittleren EISF- bzw. QISF-Werten bel einem Streuwinkel von 90°,

weiterhin gelten die in [Fit94] gemachten Annahmen. Der Faktor DWF wurde aus dem
Verlauf der Skalierungsfaktoren al's Funktion von Q bestimmt. Es gilt:

DWF = g V>¢’ (9.4.-7)

Fir die NEAT-Daten konnte ein u = 0.28225 bestimmt werden. Die Berechnung des
wellenlangenabhéngigen DWF erfolgte mit folgendem Zusammenhang:

ugﬁo
| o
DWF= ——— (9.4.-8)

.2
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Ausgehend von der Streufunktion 9.3.-5 fur ein lokales Einfachsprungmodell mit
Trandationsdiffusion (LTD) erh&8lt man nach Anwendung der Gleichung 9.4.-6 einen
zusétzlichen quasielastischen MSC-Term, fUr den die quasielastische Linienbreite 2 * Hgr
angenommen wurde. Bei Verwendung einer lokalen Komponente mit Trandationsdiffusion
und unter Berlcksichtigung der MSC-Korrektur dieser lokalen Komponente muissen
insgesamt drei Linien betrachtet werden. Dabel wird die breite Komponente (BR) nicht durch
einen theoretischen EISF-Verlauf (2-Platz- oder 3-Platz-Sprungmodell) bestimmt, sondern
wird mit Hilfe eines ph&nomenologisch bestimmten EISF-Werts beschrieben (Bezeichnung
des Modéells: PMSC). Fir das Modell PM SC gilt folgende Streufunktion:

S Quw) ={ [Ky ISR, | l(w) +
+[K, QISR + K, 1SR | XL (H g W) + (9.4.-9)
+[K, XQISFu | 4 (2H g W) } <OWF

Die MSC-Korrektur-K onstanten K; und K sind gegeben durch:

K, = R+ M >xDWFxEISF (9.4.-10)
und
K, = M >xDWF>QISF (9.4.-11)
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0.4+
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Abbildung 9.4.-1 Phanomenologischer ElSFgr-Fit mit dem Modell PMSC (mit MSC-Korrektur der breiten
Komponente). Fir die breite Komponente wurde eine quasielastische Linienbreite von 26.704 peV verwendet.
Der Verlauf der ElSFgr-Werte wurden mit Hilfe einer Exponentialfunktion beschrieben (durchgezogene Linie).
Zum Vergleich sind El SFrhe-Werte fiir je zwei verschiedene Sprungabstande bei Verwendung eines 2-Platz- und
eines 3-Platz-Sprungmodells dargestellt [NEAT; 6.2 A ; 500 K].
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Abbildung 9.4.-2 Phanomenologischer Fit mit dem PMSC-Modell. Lokale Bewegung beschrieben mit einem
26.704 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil (---), welcher um einem MSC-Anteil korrigiert ist (-.-);
durch Translationsdiffusion verbreiterte elastische Komponente (...) [NEAT; 6.2 A; 500K].
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Abbildung 9.4.-3 Phanomenologischer Fit mit dem PMSC-Modell. Lokale Bewegung beschrieben mit einem
26.704 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil (---), welcher um einem MSC-Anteil korrigiert ist (-.-);
durch Translationsdiffusion verbreiterte el astische Komponente (...) [NEAT; 6.2 A; 500 K].
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Die in Gleichung 9.4.-9 noch nicht durchgefiihrte Beriicksichtigung der Trandationsdiffusion
erfolgte analog zu Gleichung 9.3.-5. Nach Einfihrung der Trandationsdiffusion muf3ten
insgesamt drel Lorentzkurven berlicksichtigt werden (1.Kurve: Halbwertsbreite = Hyp; 2.
Kurve: Halbwertsbreite = Hgr + Hrp; 3. Kurve: Halbwertsbreite = 2*Hggr + Hp).

Zur Berechnung der Verbreiterung der elastischen Linie wurde der mit PFG-NMR bestimmte
Diffusionskoeffizient Dsp = 1.333* 107 cm?s™ und der Sprungabstand I1p = 3.54 A verwendet.
Zur praktischen Durchfilhrung der PMSC-Fits an den NEAT-Daten (6.2 A / 500 K) wurden
zunéchst die Modellparameter EISFgr und Hgg fr alle Winkelgruppen gefittet. Aus diesem
PM SC-Fit wurde eine gemittelte quasielastische Linienbreite Heg soox = 26.704 peV firr die
NEAT-Komponente bestimmt.

Die Linienbreite Hgr wurde in einem weiteren PMSC-Fit fest vorgegeben und der
phanomenol ogische ElSFgr-Wert ermittelt. In Abbildung 9.4.-1 ist der aus diesem PM SC-Fit
gefundene EISFgr-Wert as Funktion von Q dargestellt. Zum Vergleich wurden in dieser
Abbildung auch einige mit Hilfe von 2-Platz- und 3-Platz-Sprungmodellen berechnete EISF-
Verlaufe dargestellt. Aus der Abbildung ist ersichtlich, daf3 der mit dem PMSC-Modell
gefundene EISF-Verlauf offensichtlich nicht mit einfachen 2-Platz- oder 3-Platz-
Sprungmodellen erkléart werden kann. Aus diesem Grund wurde die Q-Abhangigkeit der aus
dem PMSC-Fit stammenden EISFgr-Werte mit Hilfe einer phanomenologischen
Exponentialfunktion beschrieben:

EISF.(Q) =w, % Y +w, (9.4.-12)

Dabei gilt fur die Faktoren w; und wy: wy + wo = 1. Im Vergleich zu dem mit dem LTD-
Modell erhaltenen EISF-Verlauf (siehe Abbildung 9.3.-1) weist der mit dem PM SC-Modell
gefundene EISF im vorderen Q-Bereich und auch fir grof’e Q-Werte eine wesentlich
geringere Fluktuation auf. Dies ist auf die erfolgreiche MSC-Korrektur zurtickzufihren. Die
in den Abbildungen 9.4.-2 und 9.4.-3 dargestellten NEAT-Spektren zeigen die recht gute
Fitqualitét der mit dem PM SC-Modell durchgefihrten Berechnungen.

Analog zu den PMSC-Fits an den 500K-NEAT-Messungen wurden auch fur die beiden
anderen mit NEAT betrachteten Temperaturen PMSC-Fits durchgefuhrt. Dabei wurden
wieder zwei PMSC-Fits durchgefuhrt. Im ersten PMSC-Fit erfolgte der Fit der gemittelten
Halbwertsbreite Hgr und im zweiten PMSC-Fit dann die ElSFgr-Bestimmung (unter
Verwendung der konstanten Halbwertsbreite H gr ).

Die 480K-NEAT-Daten lieferten firr die breite Komponente ein Hgg 40k = 23.4peV und die
460K-NEAT-Daten eine Linienbreite von Hegg sk = 20.7peV. Genau wie fiir die 500K -
NEAT-Messung wurden nach Bestimmung der Linienbreite der breiten Komponente PM SC-
Fits zur Bestimmung der ElSFgr-Werte durchgefiihrt.

Bel diesen Fits wurde die im ersten PM SC-Fit gefundene Linienbreite wieder fest vorgegeben
und der EISFgr-Verlauf durch Fit bestimmt. Die aus den entsprechenden PMSC-Fits
gefundenen El SFgr-Werte sind in Abbildung 9.4.-4 fir alle drei Temperaturen dargestellt. Der
aus den Fits gefundene EISFgr-Verlauf wurde wiederum mit Hilfe der in Gleichung 9.4.-12
angegebenen Exponentialfunktion beschrieben. Die aus diesen Fits resultierenden Parameter
sind in Tabelle 9.4.-1 zusammengestel|t.
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Tabelle 9.4.-1 Beschreibung des aus temperaturabhangigen PMSC-Fits (mit konstanter Linienbreite ﬁBR)

gefundenen EI SFgr-Verlaufs mit Hilfe einer Exponential funktion [El SFgr(Q) = w, *&“22+ w].
Messung Temperatur | Hqq u W1 WS> Dsp

[K] [LeV] [*107 cm®s1]
NEAT,| =6.20A |500 26.7 0.903 | 0.366 0.634 [1.333
NEAT,| =6.20A 480 234 0.865 |0.345 0.655 |0.927
NEAT,| =6.20A |460 20.7 0.886 |0.281 0.719 (0.623

Nachdem die NEAT-Daten mit dem PMSC-Modell beschrieben werden konnten, wurde im
néchsten Schritt untersucht, ob auch die 500K-IN10-Daten mit dem PM SC-M odellparametern
zu beschreiben sind. Zur Durchfiihrung der IN10-Fits wurde Hgg sk und der ElSFgg-
Verlauf fest vorgegeben.

Spektren der IN10-Fits sind in den Abbildungen 9.4.-5 und 9.4.-6 dargestellt. Ahnlich wie in
den IN10-Fits mit einem 2-Platz-Sprungmodell (Abbildungen 9.3.-5 und 9.3.-6) zeigen auch
diese Fits Abweichungen vor allem im Bereich der quasielastischen Flanken. Es wurde in
diesem Bereich zu wenig quasielastische Streuung gefunden, was fir die Existenz einer
weiteren quasi el astische Komponente sprach.
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Abbildung 9.4.-4 Phadnomenologischer ElSFgg-Fit der breiten NEAT-Komponente, welche mit dem Modell
PMSC fur die drei betrachteten Temperaturen bestimmt wurde. Hgg fir 500 K: 26.7 peV (offene Dreiecke); fur
480 K: 23.4 peV(geschlossene Quadrate) und fur 460 K: 20.7 peV (offene Kreise).
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Abbildung 9.4.-5 Phanomenologischer Fit mit dem PMSC-Modell. Lokale Bewegung, beschrieben mit einem
26.704 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil; durch Trandationsdiffusion verbreiterte elastische
Komponente (...) [IN10; 500 K].
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Abbildung 9.4.-6 Phdnomenologischer Fit mit dem PMSC-Modell. Lokale Bewegung, beschrieben mit einem
26.704 peV breiten (HWHM) quasielastischen Anteil; durch Trandationsdiffusion verbreiterte elastische
Komponente (...) [IN10; 500 K].



9. Analyse der QINS-Daten 119

Die neue Komponente konnte offensichtlich mit den IN10-Daten besser as mit den NEAT-
Daten aufgelést werden, da sie eine geringere quasielastische Linienbreite as die breite
Komponente aufweist. Die Halbwertsbreite dieser neuen Komponente ist zwar kleiner als die
der breiten Komponente, aber auch wesentlich grof3er as die durch die Trandationsdiffusion
verursachte Verbreiterung der elastischen Linie. Im folgenden Kapitel wird néher auf die
Analyse dieser quasi el astischen Komponente eingegangen.

9.5. Phanomenologische Beschreibung der mittleren Komponente

Zur Analyse der zweiten quasielastischen Linie mit mittlerer Halbwertsbreite (Bezeichnung:
»Mmittlere  Komponente* [abgekirzt: MI]) wurde der durch die Trandationsdiffusion
verbreiterte elastische Term in zwei Komponenten aufgespalten (Modellname: LTD+MI). Wir
gehen von einer Gleichung vom Typ 9.3.-5 aus, in der jedoch die elastische Linie durch den
EISFsr (beschrieben durch die im PMSC-Fit ermittelte phanomenologische Exponential-
funktion) und die quasielastische Linie, as breite Komponente bezeichnet [abgekirzt: BR]),
durch eine Lorentzkurve mit der Halbwertsbreite Hgr gegeben ist. Dann gilt im Falle der
Aufspaltung der elastischen Komponente, EISFgr- d(w), an deren Stelle folgender Ausdruck:

EISFBR ){EISFMI XLTD + QISFMI XLMI+TD(HTD + HMI) (9-5-'1)

Hw ist die quasielastische Halbwertsbreite der neuen Komponente und EISFy; (bzw. QISFy,
=1 - EISFy) der Wichtungsfaktor dieses neuen Terms. Die aus dieser Annahme resultierende
Gesamtstreufunktion weist vier Lorentzkurven auf (1. Kurve: Habwertsbreite = Hyp;
2. Kurve: Halbwertsbreite = Hgr + Hyp; 3. Kurve: Halbwertsbreite = Hy, + Hyp; 4. Kurve:
Halbwertsbreite = Hgr + Hwi + Hrp) und hat die folgende Form:

SIS_,TDJer (Q,W) = [EISFBR XEISFMI XL(HTD’W)] +
+| QISF,, *EISF,, ><L([HBR +Hpp W)] *

+EISR QISR 2L ([Hy, +Hip W)] N (95-2)

+| QISR QSR AL {[Han + Hoy + Hip| W)

Wird zusétzlich noch die in Kapitel 9.4. durchgefihrte MSC-Korrektur fir die breite
Komponente berlicksichtigt, missen zusammen mit den in Gleichung 9.5.-2 angegebenen vier
Termen insgesamt funf Lorentzkurven betrachtet werden. Dabei erfolgt die Aufstellung der
Gesamtstreufunktion, die die MSC-Korrektur berticksichtigt, analog zu der im Kapitel 9.4.
durchgefiihrten Herleitung.

Zur Durchfihrung der 500K-IN10-Fits mit dem neuen Modell LTD+MI wurden der in der
PMSC-Verfeinerung gefundene phadnomenologische EISFggr-Verlauf (beschrieben mit einer
Exponentialfunktion) und die Halbwertsbreite Her fur die NEAT-Komponente sowie die
bisher verwendete Trandationsdiffusion fest vorgegeben. Erste Fits mit dem neuen Modell
lieferten eine gemittelte Halbwertsbreite von Hy, = 3 peV fur die neue Komponente (Ml).
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Diese Halbwertsbreite wurde in einem weiteren LTD+MI-Fit fest vorgegeben und der EISFy-
Verlauf phdnomenologisch bestimmt. In den Abbildungen 9.5.-1 und 9.5.-2 sind die aus
diesem Fit resultierenden Spektren fur zwei Winkelgruppen der 500K -1N10-Messung wieder-
gegeben. Diesen Darstellungen kann entnommen werden, dal’ die bei Anwendung des PM SC-
Modells auf die IN10-Daten (Kapitel 9.4.) fehlenden quasielastischen Streuanteile, vor allem
im Bereich der quasielastischen Flanken, durch die Einfihrung der neuen mittleren
Komponente mit dem Modell LTD+MI recht gut erklart werden kdnnen.

Die Fitergebnisse konnten mit Hilfe eines zusétzlichen elastisch kohérenten Anteils, der in die
Streufunktion des Modells LTD+MI eingefihrt wurde, noch weiter verbessert werden.
Fitergebnisse unter Verwendung dieses zusétzlichen Terms fur die IN10-Daten sind in den
Abbildungen 9.5.-3 und 9.5.-4 dargestellt.

Der aus dem IN10-Fit resultierende EISFy-Verlauf ist in Abbildung 9.5.-5 geplottet (aus
LTD+MI-Fits ohne zusédtzlichen kohé&rent elastischen Anteil). Bei Verwendung eines
symmetrischen 2-Platz-Sprungmodells (Gleichung 9.3.-4) zur Beschreibung des EISFy-
Verlaufs wurde eine viel zu groRe Sprungweite erhalten (s = 3.7 A). Dabei fallt bei
Betrachung der Fitergebnisse eine systematische Abweichung der theoretischen von den
beobachteten Werten auf, insbesondere bel kleinen EISF-Werten. Aufgrund dieser recht
grofRen Abweichungen wurde zur Beschreibung des phanomenologischen EISFy-Verlaufs
neben dem symmetrischen 2-Platz-Sprungmodell auch ein asymmetrisches 2-Platz-Sprung-
model| betrachtet.

Im Falle eines asymmetrischen 2-Platz-Sprungmodells muf3 die Besetzungswahrscheinlichkeit
der beiden Doppel minimumpotentialtopfe nicht mehr gleich sein. Die Asymmetrie des
Bewegungsmodells wird mit Hilfe der beiden Wichtungsfaktoren p; und p, (p, =W’ und

p, = (1- W*); W* = Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei t® ¥ ) sowie mit dem aus diesen

Faktoren resultierenden Ordnungsparameter h beschrieben. Es gilt dabel folgender
Zusammenhang:

pr+p2=1 (9.5.-3)
und
h=p;-p2 (9.5.-9)

Weiterhin ist der Ordnungsparameter h fur den Bereich O £ h £ 1 definiert. Der EISF fur das
2-Platz-Sprungmodell nimmt im asymmetrischen Fall folgende Gestalt an:

EISF,,., = EISF,,,(1- h?)+h? = EISF,,, +QISF,,, xh? (9.5.-5)

Fir die beiden Wichtungsfaktoren konnten aus dem in Abbildung 9.5.-5 dargestellten EISFy,-
Verlauf folgende Werte bestimmt werden: p; = 0.67 und p; = 0.33. Bel Verwendung des
asymmetrischen 2-Platz-Sprungmodells zur Beschreibung des EISFy-Verlaufs wurde ein
Sprungabstand von I s asymmetrisch = 3.59 A gefunden.
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Abbildung 9.5.-1 Fit der IN10-Daten mit dem LTD+MI-Modell. Der EISF der breiten Komponente ist
vorgegeben [(---); Hgr = 26.704 peV]. EISF-Fit eines mittleren [(..-..-); (Hw = 3 peV] quasielastischen Antells.
Durch TD verbreiterter, elastischer Anteil (...) [IN10; 500 K].
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Abbildung 9.5.-2 Fit der IN10-Daten mit dem LTD+MI-Modell. Der EISF der breiten Komponente ist
vorgegeben [(---); Hgr = 26.704 peV]. EISF-Fit eines mittleren [(..-..-); (Hw = 3 peV] quasielastischen Antells.
Durch TD verbreiterter, elastischer Anteil (...) [IN10; 500 K].
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Abbildung 9.5.-3 Fit der IN10-Daten mit dem LTD+MI-Modell. Der EISF der breiten Komponente ist
vorgegeben [(---); Hgr = 26.704 peV]. EISF-Fit eines mittleren [(..-..-); (Hw = 3 peV] quasielastischen Antells.
Durch TD verbreiterter, elastischer Anteil (...). Mit zusétzlichen kohérent elastischen Anteil [IN10; 500 K].
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Abbildung 9.5.-4 Fit der IN10-Daten mit dem LTD+MI-Modell. Der EISF der breiten Komponente ist
vorgegeben [(---); Hgr=26.704peV]. EISF-Fit eines mittleren [(..-..-); (Hw=3peV] quasielastischen Anteils.
Durch TD verbreiterter, elastischer Anteil (...). Mit zusétzlichen kohérent elastischen Anteil [IN10; 500K].
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Abbildung 9.5.-5 Phdnomenologischer EISF,-Fit der mittleren Komponente, die mit dem Modell LTD+MI
bestimmt wurde. Hy, = 3 peV(offene Dreiecke); der EISFgr-Verlauf und die Halbwertsbreite der breiten
Komponente (Hgr = 26.704 peV aus PMSC-Fit) wurden genau wie die Trand ationsdiffusion fest vorgegeben.
Zur Beschreibung des phanomenol ogischen EISFy;-V erlaufs der mittleren Komponente wurde ein symmetrisches
(strichlierte Linie) und ein asymmetrisches (punktierte Linie) 2-Platz-Sprungmodell verwendet [IN10; 500 K].

Die mit dem asymmetrischen 2-Platz-Sprungmodell bestimmten Parameter konnten zwar fir
eine phéanomenologische Beschreibung des EISFy-Verlaufs der mittlereren Komponente
verwendet werden, jedoch ist eine physikalisch sinnvolle Beschreibung der quasielastischen
Komponenten mit diesem Modell noch nicht erreicht, da die gefunden Sprungabsténde zu
grof3 sind, um sie mit dem vermuteten Doppel minimumpotential der H-Bricke in Einklang zu
bringen. Aus diesem Grund wird im néchsten Kapitel ein weiteres theoretisches Bewegungs-
modell eingefiihrt, mit dessen Hilfe eine sinnvolle Beschreibung der QINS-Daten ermdglicht
werden soll.

9.6. Trigonal asymmetrisches Wasser stoff-Br ticken-Modell (TAHB)

Zur Herleitung des trigonal asymmetrischen Wasserstoff-Bricken-Modells wird von einem
asymmetrischen 3-Platz-Sprungmodell (Sternmodell) ausgegangen, in dem die in Abbildung
9.6.-1 schematisch dargestellten vier Sprungpositionen zu berticksichtigen sind.

Eine mathematische Anayse der relevanten Wahrscheinlichkeitsverteilungen ist durch
Losung der auftretenden Differenzialgleichungen und durch Ldsung der entsprechenden
Eigenwertprobleme zu erreichen [Lec98].
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Als Randbedingung zur L6sung der relevanten Gleichungssysteme wird unter anderem davon
ausgegangen, dal3 sowohl die drei Sprungabstdnde Rz1, Rs; und Ry as auch die drei
Sprungabsténde Rs;, Rz, und Ry3 jewells aquivalent sind (Ry; ist dabei der Radius g
dementsprechend gilt fiir Rez: d = av/3).

Abbildung 9.6.-1 Schematische Darstellung der im trigonal asymmetrischen Wasserstoff-Bricken-Modell
(TAHB-Modell) auftretenden  Sprungpositionen j (Kreise) mit den entsprechenden Aufenthats
wahrscheinlichkeiten (W;), Sprungabsténden (R;;) und Sprungraten (1/t).

Fur die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten W; der vier Sprungpositionen j gilt:

4
aw =1 (9.6.-1)

j=1

Die Raten-Gleichungen fur Wy, W, , W3 und W, kdnnen dann wie folgt aufgestel It werden:

3 1 1 1 1 1
P S twsSwetw, o TEs 2w 2w @6
Mttt 2, 0t Mottt
1 1 1 1
W =W, - —W, v I =—W, - —W, (9.6.-3)
qt t, t, fit t, t,

Dabel gelten fur die Wahrscheinlichkeiten Wij(t) folgende Ausgangsbedingungen: [1. Fall]:
W1(0) = 1, W>(0) = 0 und Wy(t) = 1/3 (1-Wq(t)); [2. Fall]: W»(0) = 1, le3’4(0) =0. Daszu
untersuchende Eigenwertproblem kann folgendermal3en formuliert werden:

@ 0 1 1 1
8'[1 o t, t, L,

1 ®el O

© - t_+|;J 0 0

A,-1d|=D=| 2 ; =0 (96-4)

1 @&l 0

— 0 -8—+I+ 0
t, t, o

1 &l O
— 0 0 - e+
t, t, ¢

Auf die Losung der aus Gleichung 9.6.-4 resultierenden Gleichungssysteme soll jedoch an
dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden.
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Es missen nur die beiden mittleren Verweilzeiten t1 und t, betrachtet werden. Dabei ist t; die
mittlere Verwellzeit auf dem Plaiz 1 und t, die mittlere Verweilzeit auf dem Platz 2 (t,
entspricht auch der mittleren Verwellzeit auf Platz 3 und Platz 4). Die Verweilzeiten kdnnen
mit Hilfe des Ordnungsparameters h ausgedriickt werden. In diesem Fall gelten die folgenden
Gleichungen:

3 1 6
H =—+—= 0.~
2 t1+t2 t,(1- h) (9.6-5)
1 3@1+h) (96-6)

H. =
*Tt,  t,(1- h)
Der Ordnungsparameter h ist gegeben durch h = p; - po. Der Parameter p; entspricht der

WahrscheinlichkeitsverteilungW;* , p, ist gegeben durch: p, = 1 - W/ . H, und Hs sind die
Halbwertsbreiten der Lorentzkurve Ly:

H k
Xt (9.6.-7)
Die aus der Herleitung des TAHB-Modells resultierende Streufunktion hat die folgende Form:
S;AHB (Q’W) = El SFTAHB >d(W) + QISFl,TAHB ><L2 (H 2 ’W) + QISFZ,TAHB ><|_3(H3,W) (9-6-'8)

Die Strukturfaktoren El SFraHEB, QISFl,TAHB und Ql SFZ,TAHB fir das TAHB-Modell lauten:

<1 1 1 ;
EISFpp = g (L+ N +1%) + 51 h7) A+ (1 h)* By (96-9)
é1 1 60
QASFrae = g5 (1 hz)ﬂ?- A+3840 (9.6.-10)
é1 1 80
ISF, . =& x1- h)%l- = xB2; 9.6.-11
Q 2, TAHB g?ﬁ( )’% 3 QH ( )

In der Formulierung fir den Einkristall-Fall sind A und B gegeben durch:

A= COS(Q szl) + COS(Q stl) + COS(Q ><R41) (9-6-'12)
B = cos(Q>R3,) +cos(Q3R ;) +cos(QR ;) (9.6.-13)

(wobei R;; die Abstandsvektoren sind, siehe Abbildung 9.6.-1). Fir die hier diskutierten
QINS-Messungen an polykristallinem RbsH(SeO,)-Pulver mul? jedoch die orientierungs-
gemittelte Version der Streufunktion (Gleichung 9.6.-8) fur das TAHB-Modell betrachtet
werden.
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In diesem Fall missen in den Gleichungen 9.6.-12 und 9.6.-13 die Funktionen cos(Q- Rjj)

durch folgenden Ausdruck ersetzt werden:
Jo(QR;) =M (9.6.-14)
0 ji Q>Rij 0.

9.7. Anwendung des TAHB-Modells zur Beschreibung der mittleren Komponente

In den beiden folgenden Kapiteln wird ein iteratives Fit-Verfahren beschrieben, mit dem es
durch abwechselnde Anwendung des TAHB-Modells auf die IN10-Daten, sowie auf die
NEAT-Daten, schliefdlich gelang, eine gemeinsame Beschreibung fir ale gemessenen
Spektren (vier verschiedene Auflésungen, bel drei Temperaturen) zu finden. Das TAHB-
Modell wurde zunachst nur zur Beschreibung der quasielastischen Komponente mit mittlerer
Linienbreite verwendet (MI). Die breite quasielastische Komponente und die
Tranglationsdiffusion wurden wie in dem vorherigen Modell (siehe Modell LTD + MI in
Kapitel 9.5.) parameterisiert. Zur Einfuhrung des neuen Modells mulde die TAHB-
Streufunktion mit der LTD-Streufunktion gefaltet werden. Dabel wurde zur Beschreibung des
EISF-Verlaufs der breiten Komponente die im PMSC-Fit (Kapitel 9.4.) ermittelte
phénomenologische  Exponentialfunktion  verwendet (Gleichung 9.4.-12).  Unter
Berticksichtigung der Trandationsdiffusion fuhrt die Faltung zu sechs L orentzkurven:

SO QW) = [EISRye XEISFus| Xy ([Hrp] W) +

+|EISRr XQISF 1as | Mo ([H, +H W) +
+ [ By XQISF | HLo([Hs + Hip] W) +
+[ QISR IS ] %a([Hgr + Hrpl W) + (B.7-1)

+ QISFBR >(QISI:].,TAHB_ >4_5([H2 + HBR + HTD]’W) +

+ QI SFBR >QI SI:2,TAHB >4_6([H3 + HBR + HTD]7W)

Die Halbwertsbreiten dieser Lorentzkurven sind gegeben durch: 1. Kurve: Hyp; 2. Kurve: H, +
Hrp; 3. Kurve: Hz+Hp; 4. Kurve: Hgr + Hp; 5. Kurve: Hy + Hgr + Hrp; 6. Kurve: Hz + Hgg
+ Htp. Zur Durchfiihrung der ersten Fits mit dem TAHB-Modell an den 500K-IN10-Daten
wurde zundchst von der phanomenologisch bestimmten mittleren quasielastischen
Komponente ausgegangen. Der in Kapitel 9.5. fur die mittlere quasielastische Komponente
gefundene phanomenol ogische EISFy-Verlauf kann mit dem ElISFryag aus Gleichung 9.6.-9
beschrieben werden (R;j = 3.54 A und h = 0.47). Der Fit der phianomenologischen EISFy-
Werte mit dem TAHB-Modell ist in Abbildung 9.5.-5 dargestellt. Weiterhin wurde von einer
gemittelten Halbwertsbreite von 3 peV ausgegangen. Mit dieser Halbwertsbreite von 3 peV
und dem aus dem EISFy,-Fit resultierenden h-Wert sind die beiden Halbwertsbreiten H, und
H3 gegeben, wenn man mit Hilfe der Gleichungen 9.6.-5 und 9.6.-6 den Mittelwert (H>+H3)/2
= 3 eV bildet und daraus t , berechnet:
3+h
2(1- h)

t[mevt] = (9.7.-2)
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Damit wurde ein gemittelter t , -Wert von 3.27 peV * erhalten. Mit diesem t ,-Wert wiederum
wurden nach Einsetzen anstelle von t4 in GI.9.6.-5 bzw. GI.9.6.-6 dann H> und Hs berechnet
(H2=3.458 peV und Hz = 2.542 peV). Die MI-TAHB-Parameter fir die mittlere Komponente
sollten den phadnomenologisch bestimmten Parametern fur diese quasielastische Komponente
entsprechen. Zur Uberprifung des neuen Modells wurden die dem phénomenologischen
EISFw entsprechenden MI-TAHB-Parameter (t; = 3.27, Ry, = 3.54 A und h = 0.47) auf die
IN10-Daten angewendet. Bei konstanten TAHB-Parametern konnten nahezu identische IN10-
Spektren erhalten werden (analog zu Abbildungen 9.5.-1 und 9.5.-2 bzw. 9.5.-3 und 9.5.-4).
Nachdem damit sichergestellt worden war, dal3 bei Anwendung der TAHB-Parameter auf die
IN10-Daten identische Spektren wie bel Verwendung des rein ph&nomenologischen IN10-
Modells erhalten wurden, konnte das neue Modell zur Beschreibung der mittleren
guasielastischen Komponente auch auf die NEAT-Daten angewendet werden. Die THAB-
Parameter der mittleren quasielastischen Komponente wurden fir die NEAT-Daten fest
vorgegeben und die daraus resultierenden neuen phanomenologischen Parameter des El SFggr-
Verlaufs fur die breite quasiel astische Komponente bestimmit.

Die Durchfiihrung der QINS-Fits mit den NEAT-Daten erfolgte dabei aber im Gegensatz zu
der Modellerstellung fur die IN10-Daten unter Beriicksichtigung der MSC-Korrektur fur die
breite quasielastische Komponente. Dabei erfolgt die Berilicksichtigung der M SC-Korrektur
analog zu der bei der Einfuhrung des Modells PMSC durchgefihrten Herleitung (siehe
Gleichung 9.4.-9). Die Wichtungsfaktoren aus Gleichung 9.7.-1 muften um die
entsprechenden M SC-Korrektur-Konstanten K; und K, (Gleichungen 9.4.-10 und 9.4.-11)
erweitert werden. Es mufdte dann eine zusétzliche Lorentzkurve (L7) berticksichtigt werden
(Halbwertsbreite dieser Lorentzkurve: 2*Hgr + Htp), so dald im Modell TAHB-PMSC
insgesamt 7 Lorentzkurven enthalten waren:

S (Qw) ={ [K EISR ISR 0] i ([(HrplW) +

+[K, XISy XQISF papn | Lo ([H, +Hy ] W) +

+[K, XIS XQISF | H([Hs + Hip] W) +

+[(K, E1SFr + Ky QISF,) I SFre] X y([Hag + Hrpl W) +
+[(K, 1SR + K, 2QISFoe) MQISF ]| Xs([H, + Hop + Hopl.W) +
+[(K, 1SRy + K, QISFo) MQISF, s | 2o([H, + g+ Hip] W) +

+[K, QISR |1, ([2XH g + Hipl,w) }-OWF
(Gleichung 9.7.-3)

Die 500K-NEAT-Spektren mit dem neuen Modell TAHB-PMSC sind in den Abbildungen
9.7.-1 und 9.7.-2 dargestellt. Unter Verwendung der quasiel astischen Halbwertsbreite aus dem
PMSC-Fit fur die breite Komponente (26.704 peV; HWHM) wurde mit dem neuen Modell
der in Abbildung 9.7.-1 dargestellte EISF-Verlauf erhalten (Parameter der Exponential-
funktion zur Beschreibung des EI SFggr: Wi = 0.418, w, = 0.582 und u = 0.610).
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Abbildung 9.7.-1 Anwendung des TAHB-PMSC-Modells auf die NEAT-Daten. Mittlere quasielastische
Komponente aus MI-TAHB-Fit (..-..); breite quasielastische Komponente (---), welche um einen MSC-Antell
korrigiert ist (-.-); durch Tranglationsdiffusion verbreiterte elastische Komponente (...) [NEAT; 6.2 A; 500 K].
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Abbildung 9.7.-2 Anwendung des TAHB-PMSC-Modells auf die NEAT-Daten. Mittlere quasielastische
Komponente aus MI-TAHB-Fit (..-..); breite quasielastische Komponente (---), welche um einen MSC-Antell
korrigiert ist (-.-); durch Translationsdiffusion verbreiterte elastische Komponente (...) [NEAT; 6.2 A; 500 K].
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Abbildung 9.7.-3 Vergleich von zwei ElISFgr-Fits der breiten Komponente a) mit einer quasielastischen Linie
aus dem PM SC-Fit (Kreuze) und b) mit zwei quasielastischen Komponenten (breite Komponente und mittlere,
aus MI-TAHB-Fit resultierende Komponente) aus dem TAHB-PM SC-Fit (offene nach oben zeigende Dreiecke).
Fur die breite Komponente wurden bei beiden Fits eine quasielastische Linienbreite von 26.704 peV verwendet.
Der Verlauf der ElSFgr-Werte wurde jeweils mit Hilfe einer Exponentialfunktion beschrieben (durchgezogene
Linie: Fit der EISFgr-Werte aus TAHB-PMSC-Fit; unterbrochene Linie: Fit der El SFgr-Werte aus PM SC-Fit)
[NEAT; 6.2 A; 500K].

Im Vergleich zu dem ebenfalls in dieser Abbildung angegebenen EISF-Verlauf aus dem
PM SC-Fit sind die neuen Werte systematisch grof3er (dementsprechend sind die neuen QI SF-
Werte der breiten Komponente kleiner), da ja im neuen TAHB-PMSC-Fit ein Teil der
quasielastischen Streuanteile durch die mittlere Komponente aus dem MI-TAHB-Fit erklart
wird.

In Fortsetzung des Iterationsverfahrens wurden sodann diese Ergebnisse bei der Untersuchung
der IN10-Daten angewandt. Unter Verwendung des neuen ElISFgr-Verlaufs (Exponential-
funktion) fur die breite quasielastische Komponente wurden nun an den IN10-Daten neue
TAHB-Modell-Parameter fur die mittlere Komponente ermittelt. Als Ausgangspunkt wurden
gemittelte t1- und h-Werte bestimmt (Ergebnis dieses 500K -IN10-Fits; t; = 3.33 peV ™* und
h = 0.668).

Im néchsten Schritt wurden fir sechs konstante h-Werte (0.6 bis 0.85) t1-Fits durchgefiihrt,
d.h., es wurden sechs 500K-IN10-Fits mit konstanten h durchgefihrt, bel denen die
entsprechenden gemittelten t 1-Parameter bestimmt wurden.

In Abbildung 9.7.-4 sind die Ergebnisse dieser t ;-Bestimmung dargestellt. Mit konstanten t ;-
Werten und konstanten h-Werten wurden daran anschlief3end IN10-Fits durchgefihrt, aus
denen die Summe der Fehlerquadrate fur alle Winkelgruppen bestimmt wurde (Abbildung
9.7.-5). Mit Hilfe dieser Fehlerquadrat-Darstellungen konnte der h-Wert durch Bestimmung
des Fehlerquadrat-Minimums (durch eine Polynom-Anpassung) gefunden werden (Ergebnis:
t1=4.53ueVtundh =0.7).
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Abbildung 9.7.-4 Ergebnisse der Bestimmung von t; bei konstanten h fur die mittlere quasielastische
Komponente (TAHB-Modell). Breite quasielatische Komponente: 26.704 peV (HWHM); ElISFgg-Verlauf
gegeben durch w; = 0.418, w, = 0.582 und u = 0.610 [IN10; 500 K].

38

37

35

3.4

SFehlerquadrate [relative Einheiten]

33

32 T

Abbildung 9.7.-5 Bestimmung von h fir die mittlere quasielastische Komponente (TAHB-Modell) durch
Minimalisierung der Summe der Fehlerquadrate. Minimum bei h = 0.7 (t, = 4.53 peV ™). Breite Komponente:
26.704 peV (HWHM); ElSFgr-Verlauf gegeben durch w; = 0.418, w, = 0.582 und u = 0.610 [IN10; 500 K].
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Diese Werte wurden als Parameter fir eine erneute El SFgr-Bestimmung an den NEAT-Daten
verwendet. Fir die NEAT-Daten wurde vor der Durchfihrung neuer Fits eine weitere
Komponente in die Streufunktion eingefligt, welche eine vergleichsweise sehr schnelle, stark
gedampfte Librationsbewegung beriicksichtigen soll. Diese Komponente wurde als 0.3meV
breite Lorentzfunktion, L(Hi,) (Hys durch Fit bestimmt), mit Debye-Waller-Faktor
(DWF)-artigem EISF dargestellt. Es gilt:

DWE = g <v">¢ (9.7.-4)

Die Streufunktion der Gl. 9.7.-3 wurde folgendermalien erweitert:

i é J a G
: R’%DWFa A, ><L(Hi) +(1- DWF) >4-(HLIB)8+:::
+ i=1 3
[S;AHB PMSC(Q’W)]eﬁ :AMP)i 03 y
.1'.+M>OWF>DWF><aaAiAj><L>(Hi+Hj) Ib

i=1 j=1

(Gleichung 9.7.-5)

Fir <u®>> wurde ein Wert von 0.08 bestimmt (alle anderen Modell-Parameter wurden bei
Ermittlung der DWF-Parameter festgesetzt). Nach Berticksichtigung des Librations-Terms
konnten die neuen NEAT-Fits durchgefuhrt werden. Dabei wurde zunéchst eine neue
Bestimmung der Halbwertsbreite der breiten Komponente durchgefiihrt. Es wurde ein Wert
von Hgr = 30.17peV gefunden. Die neue Halbwertsbreite wurde fest vorgegeben und der
daraus resultierende El SFgr-Verlauf ermittelt.

In den darauf folgenden IN10-Fits wurden zunéchst wieder die t ;-Werte und mit diesen dann
der h-Wert mit der kleinsten Summe der Fehlerquadrate bestimmt (h = 0.69, t1= 3.94 eV ™).
Das gleiche iterative Verfahren (abwechselnde Fits der NEAT- und IN10-Daten) wurden an
diesem Punkt der QINS-Analyse von RbsH(SeO,), auch fur die beiden anderen Temperaturen
(480 K und 460 K) durchgefuhrt. Als Ausgangspunkt dienten die an den NEAT-Daten
durchgeftihrten PM SC-Fits.

Aus den 480K- und 460K-IN10-Fits wurden kleinere h-Werte als fur die 500K-IN10-Daten
erhalten. So wurde fur die 480K-IN10-Daten ein Wert von h = 0.67 ermittelt. Aus nahe
liegenden Grunden sollte jedoch ein Anstieg des Ordnungsparameters bei tieferen
Temperaturen erwartet werden. Aul3erdem zeigt die Bestimmung des Fehlerquadrat-
Minimums im Bereich der gesuchten h-Werte stets einen relativ flachen Verlauf (siehe
Abbildung 9.7.-5), und es wurde eine Standardabweichung von ca.1% bei der Bestimmung
von h erhalten. Aus diesen Griinden wurde zunédchst ein konstanter h-Wert von h = 0.7 fur
aledrei Temperaturen festgelegt.

Der daraus resultierende EISFy-Verlauf fur die mittlere Komponente ist ebenso wie die
ElISFgr-Werte fur die drei NEAT-Temperaturen in Abbildung 9.7.-6 dargestellt. In Tabelle
9.7.-1 sind die mit dem TAHB-PMSC-Modell fur die NEAT- und IN10-Daten gefundenen
Parameter zusammengestellt. Fir die beiden anderen 500K-NEAT-EnergieauflGsungen
wurden analoge Ergebnisse erhalten. Es wurde keine Energieaufldsungsabhangigkeit der
TAHB-PM SC-Modellparameter beobachtet.
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Tabelle 9.7.-1 TAHB-PMSC-Modell. Beschreibung der NEAT- und IN10-Daten mit einem fir ale Energie-
auflésungen guiltigen Bewegungsmodell. Das Modell umfaldt eine breite quasielastische Komponente (BR), deren
EISF-Verlauf durch eine Exponentialfunktion [EISFgr(Q) = wy*€"?? + w,] beschrieben wird. Die elastische
Linie ist durch Trandationsdiffusion (TD) verbreitert und in zwei quasielastische Komponenten (davon eine mit
mittlerer Halbwertsbreite) aufgespalten. Der EISF und die Halbwertsbreiten dieser aus zwei Lorentzkurven
bestehenden Komponente sind durch die entsprechenden TAHB-Parameter bestimmt.

500 K |480K |460 K
Parameter Komponente
Hgr [1eV] (HWHM) | Breit 28.56 |25.48 |23.97
w1 (Exp. Funktion) |Breit 0.334 |0.666 |0.707
w> (Exp. Funktion) | Breit 0.289 [0.711 |0.673
u (Exp. Funktion) Breit 0.195 |0.805 |0.761
h Mittel 07 |07 |07
ty [ueV ] Mittel 374 |438 |5.28
R[A] Mittel 354 |354 |354
H, [ueV] (HWHM) | Mittel 535 |457 |3.79
Hs [peV] (HWHM) | Mittel A55 |3.88 |3.22
Dsp [10'cm?’s!] TD 1.333 [0.927 |0.623
l1o [A] TD 354 |354 |354
1.00 C
0.95 — _
0.90—5 _
0.85 — _
th 050 :
w ] C
0.75 -
0.70—5 —
0.65 — —
0.60 : - - - T - T T T 1T T T T T 1 :
0.0 0.5 1.0 15 2.0
QIA]

Abbildung 9.7.-6 Vergleich der mit dem TAHB-PMSC-Modell gefundenen ElSFgr-Verlaufe bei verschiedenen
Temperaturen (500 K: Dreiecke; 480 K: Quadrate; 460 K: Kreise; jeweils durch Exponentialfunktion
beschrieben) und EISFy,-Verlauf [-.-] (TAHB-Modell: h =0.7, R=3.54 A) [NEAT 6.2 A].
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Abbildung 9.7.-7 Fit mit dem TAHB-PMSC-Modell. Breite Komponente [(---); Hgr = 28.56 peV]. Mittlere
Komponente [(..-..-) (TAHB-Parameter: h = 0.7; t; = 3.74 peV ]; Trandationsdiffusion (...) [IN10; 500 K].
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Abbildung 9.7.-8 Fit mit dem TAHB-PMSC-Modell. Breite Komponente [(---); Hgr = 28.56 peV]. Mittlere
Komponente [(..-..-) (TAHB-Parameter: h = 0.7; t; = 3.74 peV™]; Trandationsdiffusion (...) [IN10; 500 K].



134 9. Analyse der QINS-Daten

1 IN10 460 K I
] Winkelgruppe 4 e i
20 F =61.00° Q = 1.0170A™ e i

S(Q.W) [relative Einheiten]

-0.015 -0.010 -0.005 0.000 0.005 0.010 0.015
Energietransfer [meV]

Abbildung 9.7.-9 Fit mit dem TAHB-PMSC-Modell. Breite Komponente [(---); Hgr=23.97 peV]. Mittlere
Komponente [(..-..-) (TAHB-Parameter: h = 0.7; t; = 5.28 peV™]; Trandationsdiffusion (... [IN10; 460 K].
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Abbildung 9.7.-10 Fit mit dem TAHB-PMSC-Modell. Breite Komponente [(---); Hgr=23.97peV]. Mittlere
Komponente [(..-..-) (TAHB-Parameter: h = 0.7; t; = 5.28 peV™]; Trandationsdiffusion (...) [IN10; 460 K].
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Abbildung 9.7.-11 Anwendung des TAHB-PM SC-Modells auf die NEAT-Daten. Mittlere Komponente [h = 0.7;
t,= 3.74 peVY (..-..); breite Komponente [Hgg = 28.56 peV] (--); MSCgr-Anteil (-.-); Translations-diffusion

(...) [NEAT; 6.2 A; 500 K].
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Abbildung 9.7.-12 Anwendung des TAHB-PM SC-Modells auf die NEAT-Daten. Mittlere Komponente [h = 0.7;
t;=5.28 peVY (..-..); breite Komponente [Hgg = 23.97 peV] (--); MSCgr-Anteil (-.-); Translations-diffusion

(...) [NEAT; 6.2 A; 460 K].
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In den Abbildungen 9.7.-7 und 9.7.-8 sind Ergebnisspektren fur die 500K-IN10-Daten
dargestellt, im Vergleich zur rein phadnomenologischen Beschreibung der mittleren
Komponente (ohne Optimierung der breiten Komponente) konnte die Fitqualitdt verbessert
werden (vergleiche Abbildungen 9.5.-1 und 9.5.-2). Die 460K-IN10-Daten zeigen bel
Verwendung des TAHB-PMSC-Modéells ein sehr gutes Fitergebnis (Abbildungen 9.7.-9 und
9.7.-10). In den Abbildungen 9.7.-11 und 9.7.-12 sind die Ergebnisspektren fur die 500K - und
460K-NEAT-Daten dargestellt. Auch hier sind die Fitergebnisse gut. Als letzter Schritt der
QINS-Analyse soll im néchsten Kapitel eine Interpretation des ElISFgr-Verlaufs angegeben
werden.

9.8. Vollstdndige Beschreibung der QINS-Daten mit dem TAHB-M odell

Im abschlieffenden Teil der QINS-Analyse zeigte es sich, dal3 auch eine Beschreibung des
EISFsr der breiten Komponente mit dem TAHB-Modell mdoglich ist. Damit konnte die
phanomenolgische ElISFgr-Funktion fur die breite Komponente durch ein physikalisch zu
interpretierendes Modell ersetzt werden.

Zur Reduzierung der Fitparameter wurden die El SFgr-Fits mit konstantem Sprungradius Rgr
durchgefiihrt. Als Sprungradius fir das TAHB-Modell der breiten Komponente (mit
,TAHBgR" bezeichnet) wurde Rgg = 1.785 A verwendet; dieser Radius entspricht einem
Protonensprung vom Zentrum der drei O(2)-Splitpositionen (an der [SeO,] - Tetraederspitze)
zum Mittelpunkt der Wasserstoffbrickenbindung. Die entsprechenden hgr-Werte wurden
durch Fit des ElISFgr-Verlaufs bestimmt. Man erhdlt fir die drei Temperaturen die in Tabelle
9.8.-1 zusammengestellten TAHBgr-Parameter.

SPE2(QW) = { [K, ISP s e B SFrman | XLa([Hiol W) +

+[ K, 1S 0 QIS ravisn | XLo([Hap +Hirpl W) +

+[ K EISF 0,50 XIS v | X[ Ha g + Heol W) +

+ (K E1SF 0+ Ky QISP rap o) “E1 SFiaponn | Xa([Hopr + Hrol W) +

[ 1+ K QIS ) QS paan ] (M + Hag + Hro ) +
+[ (K XEISF 0.0+ Ky QIS pap o) QS rasonn | %o (Hom *+ Hap + Hiol W) +
[ (K15 0+ Ky QIS o) € Frmiman] Lo ([Hagn + Hiol W) +
+[(K XEISF 0.0 * Ky QIS rae ) "QISFrawonn | e[ o + Ha +Hipl W) +
+[ (K5 EISF 50 + Ky QI rer) A avasn] Aol Hn +Hrolw)

[ 2 r T Hs,BR )
+ 2TAHB >(Q| SFlTAHB Br T QI SFz TAHB BR] ><I-MSC([Z # + HTDl:I ’W)

+[(1- e™ > )/ e i L e ([Huel W) } DWF

(Gleichung 9.8.-1)
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Tabelle 9.8.-1 Neue Beschreibung des EISFgr mit dem TAHB-Modell (Parameter: hgg, Rgr). Zusammengestellt
sind die mit dem TAHB-PMSC-Modell bestimmten ElSFgr-Werte (siehe Kapitel 9.7.). Die alte Beschreibung
des EISFgr mit einer rein phanomenol ogischen Exponentialfunktion ist mit angegeben (Parameter: wq,w,,u).

500K |480K [460 K
Parameter ElSFsr-Moddl|

Hgr [peV] (HWHM) 2856 (2548 |23.97

w; (Exp. Funktion) phé&nomenolgisch 0.334 10.666 |0.707

w> (Exp. Funktion) phanomenol gisch 0.289 |0.711 |0.673

u (Exp. Funktion) phanomenol gisch 0.195 |0.805 |[0.761

hgr TAHBgR 0.703 [0.759 |0.816

Rer [A] TAHBgr 1785 |1.785 |1.785

Diese dienten als Anfangswerte fir eine Verfeinerung der NEAT-Daten mit einem
Bewegungsmodell, in dem sowohl die mittlere as auch die breite quasi el astische Komponente
mit Hilfe des TAHB-Modells beschrieben wurden (neuer Modellname: ,TAHB2). Zur
Aufstellung der theoretischen Gesamtstreufunktion des TAHB2-Modells wurde die TAHB-
Streufunktion der mittleren Komponente (TAHB,MI) mit der TAHB-Streufunktion der breiten
Komponente (TAHB,BR) gefaltet (Teil-Streufunktionen jeweils Gleichung 9.6.-8).

Aus dieser Faltung resultierten acht Lorentzkurven. Zur vollstandigen Beschreibung muften
weiterhin auch die Trandationsdiffusion, die MSC-Korrektur (der breiten Komponente) sowie
der Librationsterm berlicksichtigt werden. Insgesamt fuhrt dies bel der Aufstellung der
Gesamtstreufunktion zu 11 Lorentzkurven (Gleichung 9.8.-1).

Die TAHBgr-Parameter der breiten quasielastischen Komponente in Gleichung 9.8.-1 wurden
mit dem Index ,,BR" versehen, die Parameter der mittleren Komponente mit dem Index ,, MI“.
Die zur MSC-Korrektur der breiten Komponente benétigten Konstanten lauten:

___ E— .1
K2,TAHB =M @WF%QI Sl:l,TAHB,BR + QISFZ,TAHB,BR) Und KZ = E K2,TAHB

Wie schon im letzten Kapitel angedeutet, ist die Temperaturabhangigkeit des Ordnungs-
parameters h durch das Arrhenius-Gesetz bestimmt. In diesem Zusammenhang ist die
Aktivierungsenergie Ea durch die Arrhenius-Gleichung gegeben:

Ink =InA - E, / RXT (9.8.-2)

Dabel ist k die Geschwindigkeitskonstante, A ein préexponentieller Faktor und R die
universelle Gaskonstante (R = 8.31441 J*K *mol™). Firr die hier betrachtete Problematik kann
der Arrhenius-Zusammenhang folgendermal3en ausgedriickt werden:

3 _FO (9.8-3)
t, et,g
1 _210 e (9.8-4)
t, t, o,
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Dabei istt;=3/ (H2- H3) und t,= 1/ Hs (siehe Kapitel 9.6.). Durch die Aktivierungsenergien
E; und E; ist die Potentialdifferenz DV bestimmt, esgilt E; - E; = DV.
Weliterhin ist:

Dv—T>4nﬂ
B 1- h

(9.8.-5)
Zur Durchfihrung der Fits mit dem TAHB2-Modell wurde von einer konstanten
Potentialdifferenz DV ausgegangen. Ist DV bekannt, so kann h fir eine Temperatur T mit
Hilfe der Gleichung 9.8.-5 berechnet werden:

eDV/T _ 1

hoy = v =
M~ VT 41

(9.8.-6)

Die 500K-NEAT-Daten wurden mit dem TAHB2-Modell gefittet. In diesen Fits wurden die
TAHB-Parameter hBR, 500 K und t]_, BR, 500 K bestimmt (t 1,BR, 500K — 0.660 ueV'l und hBR, 500K =
0.723). Fur die Fits wurden fur die mittlere Komponente die in Tabelle 9.7.-1 angegebenen
TAHBv-Werte verwendet. Der im Fit gefundene t,gr-Wert entspricht einer gemittelten
quasielastischen Halbwertsbreite der breiten Komponente von Hgr = 30.57ueV ( H gr=[H>,
sr+ Hz Br]/2).

Unter der Annahme, dal3 DVgg, s00 k konstant ist (DVgg, s00 k = 914.28 K), konnte hgg mit
Hilfe der Gleichung 9.8.-6 flr die beiden anderen NEAT-Temperaturen (480 K und 460 K)
berechnet werden: hBR, a0k = 0.741 und hBR, a0k = 0.759.

Mit diesen beiden hgr-Werten wurden die entsprechenden t; gr-Parameter fir 480 K und
460 K ermittelt (dabel blieb hgr beim Fit konstant). Zusammenfassend sind in Tabelle 9.8.-2
die Ergebnisse der TAHB2-Fits an den NEAT-Daten (6.2 A) zusammengestellt.

Tabelle 9.8.-2 Zusammenstellung der mit dem TAHB2-Modell an den NEAT-Daten (6.2 A) ermittelten
Parameter. Unter Verwendung der mit dem alten TAHB-PMSC-Modell (Kapitel 9.7.) gefundenen Parameter fir
die mittlere Komponente (hy, = 0.7 fir ale Temperaturen) und mit konstanten DV g (aus hgr der 500K-NEAT-
Daten, mit dessen Hilfe hgg fiir 480 K und 460 K berechnet wurde).

NEAT |NEAT |NEAT
TAHBgRr-Parameter 500 K 480 K 460 K

(6248 [(6.2A) [(6.2A)
tyer[pEeV 0.660 |0.932 1.453
tosr [HEV ] 0.035 |0.046 0.092
Hogr [UeV] (HWHM) [32.85 |24.85 17.14
Hsgr[peV] (HWHM) |28.30 |21.63 15.07
Her [UeV] (HWHM) |30.57 |23.24 16.11
her 0723 |0.741 0.759
Rer [A] 1.785 |1.785 1.785
DVer [K] 914.28 |914.28 |914.28
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Die aus dem Fit der NEAT-Daten resultierenden TAHBggr-Parameter fir die breite
quasielastische Komponente wurden im néchsten Schritt fir eine erneute Verfeinerung der
mittleren quasi el astischen Komponente verwendet.

Zu diesem Zweck wurden IN10-Fits unter Verwendung des TAHB2-Modell durchgefihrt, bei
denen erneut von einem konstanten DV, ausgegangen wurde. Aufgrund der Ergebnisse der
letzten Fits der mittleren Komponente wurde der bei 480 K bestimmte hyi-Wert zur
Berechnung des DV, verwendet (mit hy as0k = 0.7 ist DV = 832.61 K).

Damit wurde hy s00 k = 0.682 und hy, 460 k = 0.719 berechnet. Mit diesen Werten und den
neuen TAHBggr-Parametern wurden die entsprechenden t; v -Parameter mit dem im letzten
Kapitel beschriebenen Verfeinerungsverfahren ermittelt (Minimierung der Summe der Fehler-
quadrate).

Mit Hilfe der tl, mi-Werte fir 500 K und 460 K (tl' MI, 500 K — 3.289 ueV'l und
t1 i, 460 k = 10.224 peV ™) wurden die Aktivierungsenergien E; und E, aus den Arrhenius-
Diagrammen bestimmt. Dazu wurden die Aktivierungsenergien aus den Steigungen folgender
Funktionen von LT bestimmt: In(3/t;, m)) zur Bestimmung von E; und In(l/ty wm) zur
Bestimmung von E; (siehe auch Gleichung 9.8.-3 und 9.8.-4). Fir die mittlere Komponente
wurden folgende Aktivierungsenergien erhalten: E; v = 6521.39 K und E;, »; = 5679.63 K.
Die durch Fit der beiden Aktivierungsenergien bestimmte Potentialdifferenz von DV, =
841.75 K entsprach nahezu der vorgegebenen Potentialdifferenz (Abweichung ca. 1 %). Da
die Anderungen der TAHB)-Parameter nicht zu vernachlassigen waren, wurde ein letzter
iterativer Verfeinerungsdurchlauf der QINS-Daten von RbzH(SeO,), mit dem TAHB2-Model |
far die IN10- und NEAT-Daten unternommen (dhnlich der in Kapitel 9.7. beschriebenen
iterativen Verfeinerung:-).

Die Potentialdifferenz DV zur Berechnung der jeweiligen Ordnungsparameter als Funktion
der Temperatur wurde zunachst aus den entsprechenden Arrhenius-Diagrammen bestimmt.
Fur die breite Komponente wurde dann aber der Ordnungsparameter hgg frei gefittet. Fur die
mittlere  Komponente hingegen wurden die Ordnungsparameter wie bisher fir ale
Temperaturen as fest vorgegeben (Berechnung aus fur alle Temperaturen konstanten DV ).
Nach einigen Verfeinerungszyklen waren die Anderungen der TAHB2-Modell-Parameter nur
noch sehr gering (um 0.1 %), so dal? die Konvergenz des Bewegungsmodells as erreicht
betrachtet werden konnte.

In Tabelle 9.8.-3 sind alle endgliltigen Parameterwerte des TAHB2-Modells zur Beschreibung
der NEAT- und IN10-Daten zusammengestellt. Die entsprechenden Aktivierungsenergien E;
und E, und die daraus resultierenden Potentialdifferenzen DV sind in Tabelle 9.8.-4 jewells
fUr die breite und die mittlere quasi el asti sche Komponente angegeben.

Beispiele fir die resultierenden Spektren sind fur die IN10-Daten in den Abbildungen 9.8.-1
bis 9.8.-4 und fur die NEAT-Daten in den Abbildungen 9.8.-5 und 9.8.-6 dargestellt. Die
Quialitét der Spektren ist sowohl fir die IN10-Daten als auch fur die NEAT-Daten gut.

Die gute Qualitdt der Ergebnisse konnte auch anhand von TAHB2-Fits mit freien Ryaps-
Parametern fir die jeweiligen quasiealstischen Komponenten gezeigt werden (alle anderen
Parameter konstant; siehe Tabelle 9.8.-3). Die resultierenden , experimentellen® EISF-
Verlaufe fir die drei Temperaturen sind in den Abbildungen 9.8.-7 (NEAT) und 9.8.-9 (IN10)
dargestellt.
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Tabelle 9.8.-3 Zusammenstellung der mit dem TAHB2-Modell an den NEAT-Daten (6.2 A) und IN10-Daten
bestimmten TAHB-Parameter fur die breiten und die mittleren quasielastischen Streuanteile. Fur die breite
Komponente ergeben sich die DVgr-Werte aus einem hgg-Fit. Fir die mittlere Komponente wurde der zur
Berechnung der drei hy,-Werte verwendete DV -Wert as konstant angenommen.

TAHB-Parameter Komponente (500K (480K |460 K

t1er [HEV ] TAHBgr 0675 [0926 |1.155

t1pr [107%] TAHBgg 8.871 |12.184 |15.183

toer[pEV TAHBgRr 0.033 [0.042 |0.048

t,5r[10%)] TAHBgr 0430 |0549 |0.625

Hogr [LeV] (HWHM) | TAHBgg 3503 |27.22 |2365

Hsgr [peV] (HWHM) | TAHBgg 3058 [23.98 |21.05

Hgr [MeV] (HWHM) | TAHBgR 3280 |[2560 |22.58

her TAHBgRr 0.746 |0.762 |0.780

DVir [K] TAHBgR 963.87 |960.91 |962.47

Rer [A] TAHBgr 1.785 |1785 |1.785

tomi [pev ] TAHBw 2966 [4.034 |7.91

tami [107%] TAHBy 38.703 |51.943 |103.887

tomi [HeV ] TAHBw 0202 |0.257 |0.468

tomi [10%] TAHB, 2658 |3.383 |6.149

Homi [ueV] (HWHM) | TAHB, 5.97 4.65 2.52

Hami [HeV] (HWHM) | TAHBy, 4.95 3.89 2.14

Hwi [HeV] (HWHM) | TAHBy, 5.46 4.27 2.33

hwi TAHBw 0661 [0.680 |0.699

DV [K] TAHB 795.25 |795.25 |795.25

Rui [A] TAHBy, 3.54 3.54 354

Dap [107 cm?s?] TD 1.333  |0.927 |0.623

lro [A] D 354 |354 |354

mit:

o [g= 01315940°° 9= 3x013159%10°
e Hpr[MeV] R Hoer[MeV]- Hype[MeV]

{1079 = 13159 {1079 = 3x13159

Hs,BR[nev] H2,BR[nEV] - H3,BR[nEV]
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Auch fir die beiden anderen NEAT-Energieauflésungen (7.71 A und 10 A) wurden solche
ElISF-Fits durchgefuhrt (Abbildung 9.8.-8).

Dabei konnten nahezu keine energieauflésungsabhdngigen  Unterschiede  der
~experimentellen* EISF-Werte gefunden werden. In Abbildung 9.8.-10 ist das Produkt der
beiden quasi el astischen Komponenten (El SFgr und EISFy) als Funktion von Q dargestellt.
Abschlief3end betrachtet, kann aufgrund der Fitergebnisse also von einer generellen Gultigkeit
des TAHB2-Modells zur Beschreibung der mit NEAT und IN10 gemessenen, temperatur- und
aufl6sungsabhangigen QINS-Spektren von RbsH(SeO,), ausgegangen werden.

Tabelle 9.8.-4 Aktivierungsenergien und daraus resultierende Potentialdifferenzen fir die beiden
quasielastischen Komponenten des TAHB2-Modells. Die Aktivierungsenergien wurden aus den Steigungen der
entsprechenden Arrhenius-Diagramme bestimmt. Die Potentialdifferenzen stimmen gut mit den aus Gleichung
9.8.-5 bestimmten Werten (siehe auch Tabelle 9.8.-3) Uberein.

TAHBgr-Parameter TAHBy-Parameter
E1gr [K] 3081 Exmi [K] 5666
Eosr [K] 2136 Eomi [K] 4871
DVer [K] 945 DV [K] 795
El,BR [eV] 0.265 E1'M| [eV] 0.488
EZ’BR [eV] 0.184 E2,|v|| [EV] 0.420
DVgr [€V] 0.081 DV [eV] 0.069
1.75 4 IN10500 K AAZ -
{ Winkelgruppe 4 A L

150 F =61.00°Q=1.0170A"
1.25
1.00

0.75

S(Q.w) [relative Einheiten]

0.50

0.25

Energietransfer [meV]

Abbildung 9.8.-1 Beschreibung der IN10-Daten mit dem TAHB2-Modell. Mittlere Komponente [h y, = 0.661;
ty w = 2.97 eV (..-..); breite Komponente [h gr = 0.746; t; gr = 0.675 peV ] (--); MSCgr-Anteil (-.-);
Trangdationsdiffusion (...); Gesamtstreufunktion (durchgezogene Linie) [IN10; 500 K].
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4 IN120500 K #
] Winkelgruppe 8

F =151.00° Q = 1.9401 A™ -

15

S(Q.Ww) [relative Einheiten]

-0.015 -0.010 -0.005 0.000 0.005 0.010 0.015
Energietransfer [meV]

Abbildung 9.8.-2 Beschreibung der IN10-Daten mit dem TAHB2-Modell. Mittlere Komponente [h y, = 0.661;
ty w = 2.97 eV (..-..); breite Komponente [h gr = 0.746; t; gr = 0.675 peV ] (--); MSCgr-Anteil (-.-);
Trandationsdiffusion (...); Gesamtstreufunktion (durchgezogene Linie) [IN10; 500 K].

7 IN10460 K A I
1 Winkelgruppe 4 " An
204 F =61.00° Q = 10170 A™ e i

S(Q.w) [relative Einheiten]

-0.015 -0.010 -0.005 0.000 0.005 0.010 0.015
Energietransfer [meV]

Abbildung 9.8.-3 Beschreibung der IN10-Daten mit dem TAHB2-Modell. Mittlere Komponente [h \, = 0.699;
ty w = 7.91 peVY (..-..); breite Komponente [h gr = 0.780; t; gr = 1.155 peV ] (--); MSCgr-Anteil (-.-);
Trangdationsdiffusion (...); Gesamtstreufunktion (durchgezogene Linie) [IN10; 460 K].
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1 IN10 460 K
1 Winkelgruppe 8 A

204 F =151.00° Q = 1.9401 A™ K R

S(Q.w) [relative Einheiten]

-0.015 -0.010 -0.005 0.000 0.005

Energietransfer [meV]

Abbildung 9.8.-4 Beschreibung der IN10-Daten mit dem TAHB2-Modell. Mittlere Komponente [h \, = 0.699;
ty w = 7.91 peVY (..-..); breite Komponente [h gr = 0.780; t; gr = 1.155 peV ] (--); MSCgr-Anteil (-.-);
Trangdationsdiffusion (...); Gesamtstreufunktion (durchgezogene Linie) [IN10; 460 K].
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Abbildung 9.8.-5 Anwendung des TAHB2-Modells auf die NEAT-Daten. Mittlere Komponente [h \, = 0.661;
ty w = 2.97 eV (..-..); breite Komponente [h gr = 0.746; t; gr = 0.675 peV ] (--); MSCgr-Anteil (-.-);
Translationsdiffusion (...); Gesamtstreufunktion (durchgezogene Linie) [NEAT; 6.2 A; 500 K].
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200+
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Abbildung 9.8.-6 Anwendung des TAHB2-Modells auf die NEAT-Daten. Mittlere Komponente [h y, = 0.699;
ty w = 7.91 peVY (..-..); breite Komponente [h gr = 0.780; t; gr = 1.155 peV ] (--); MSCgr-Anteil (-.-);
Trandationsdiffusion (...); Gesamtstreufunktion (durchgezogene Linie) [NEAT; 6.2 A; 460 K].
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Abbildung 9.8.-7 Dargestellt ist der aus der Anwendung des TAHB2-Modells auf die QINS-Daten resultierende
ElSFgr-Verlauf. Linien: endglltige TAHBgR-Parameter [durchgezogen: 500 K; strichliert:480 K; punktiert: 460
K]. Zum Vergleich sind , experimentelle* El SFgr-Werte aus NEAT-Fits (6.2 A) mit angegeben [Dreiecke: 500 K;
Quadrate: 480 K; Kreise: 460 K].
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Abbildung 9.8.-8 Dargestellt ist der aus der Anwendung des TAHB2-Modells auf die QINS-Daten resultierende
ElSFgr-Verlauf. TAHBgr-Parameter fir 500 K [durchgezoge Lini€]. Die , experimentellen” ElSFgr-Werte der
drei bei den 500K-NEAT-Fits verwendeten Energieaufldsungen unterscheiden sich kaum [Dreiecke: 6.2 A
(Dhw =34 peV); Kreise: 7.71 A ( Diw =20 peV); Kreuze: 10 A ( Dhiw =10 peV)].
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Abbildung 9.8.-9 Dargestellt ist der aus der Anwendung des TAHB2-Modells auf die QINS-Daten resultierende
EISFy,-Verlauf. Linien: endgultige TAHBy-Parameter [durchgezogen: 500 K; strichliert:480 K; punktiert: 460
K]. Zum Vergleich sind ,,experimentelle’ EISFy,-Werte aus IN10-Fits mit angegeben [Dreieck: 500 K; Quadrat:
480 K; Kreis: 460 K].
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Abbildung 9.8.-10 Dargestellt ist der aus der Anwendung des TAHB2-Modells auf die QINS-Daten
resultierende EISFggr«\y-Verlauf. Linien: aus endgiltigen TAHBgg«w-Parametern [durchgezogen: 500 K;
strichliert:480 K; punktiert: 460 K]. ,,Experimentelle® ElSFgry-Werte aus IN10-Fits (geschlossene Symbole)
und NEAT-Fits (offene Symbole) sind mit angegeben [Dreiecke: 500 K; Quadrate: 480 K; Kreise: 460 K].

10. Zusammenfassung und Diskussion

Durch die in dieser Arbeit durchgefihrte Verknipfung von QINS-Untersuchungen und
spektroskopischen Messungen mit FTIR-MS und IINS konnten neue Erkenntnisse tber die
Protonen-Dynamik in RbsH(SeO,), erhalten werden.

Die aus den vorliegenden kristallographischen Arbeiten postulierten zentrosymmetrischen,
monoklinen und trigonalen Kristallstrukturen dienten as Grundlage zur Analyse der
strukturellen Eigenschaften des zweidimensionalen Wasserstoffbriicken-Netzwerks. Jedoch
konnte mit Hilfe der hier durchgefihrten Faktorgruppenanalysen und der FTIR-MS-
Messungen gezeigt werden, dald3 die zentrosymmetrischen, zeitlich gemittelten Kristall-
strukturen nicht zur Beschreibung der zeitaufgel 6sten Nahordnung der Protonen geeignet sind.
Die spektroskopische Analyse weist auf das Vorhandensein einer dynamischen Wasserstoff-
,Uberstruktur hin, die nur bedingt mit einer rein statischen Kristallstruktur zu beschreiben
ist. So kann die bereits in der monoklinen Phase vorliegende Protonenleitfahigkeit nicht mit
der rein statischen Modellvorstellung eines , null-dimensionalen® Wasserstoffbriicken-
Netzwerks mit zentrosymmetrischen (H[SeO4].)*-Dimeren erklart werden. Vielmehr zeigen
die im Rahmen dieser Arbeit erstmalig erfolgreich durchgefiihrten FTIR-MS-Transmissions-
messungen an kleinen Einkristallen, wie auch die bereits vorliegenden Raman-
Untersuchungen, eindeutig das Vorhandensein von nicht-zentro-symmetrischen (H[SeO.],)*-
Dimeren.
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Aus diesem Grund wurde die Faktorgruppenanalyse fur die monokline Phase auch erstmalig
mit den beiden hypothetischen, nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppensymmetrien C2 und
Cc durchgefihrt. Diese Modellvorstellung legte es nahe, die mit FTIR-MS beobachteten
Banden in [SeO4]*- und [HSeO4]*-Monomer-Schwingungsmoden zu unterteilen. Die firr die
Raumtemperaturphase durchgefiihrte Symmetrieanalyse wird durch neuere kristall ographische
Arbeiten unterstitzt, in denen Hinweise auf eine nicht-zentrosymmetrische Raumgruppen-
symmetrie, wie C2, beobachtet wurden.

Die Vorstellung einer Fernordnung mit dieser Symmetrie erwies sich aber aus spektros-
kopischer Sicht als nicht haltbar, da in diesem Falle alle optischen Normalschwingungen
sowohl IR- als auch Raman-aktiv sein mifden. Dies ist aber nicht der Fall: mit den beiden
Methoden werden z.T. ganz verschiedene Banden beobachtet.

Fur die trigonale Hochtemperaturstruktur von RbsH(SeO,), oberhalb von 449 K wurde neben
der zentrosymmetrischen Raumgruppensymmetrie R3m auch erstmals eine hypothetische,
nicht-zentrosymmetrische Anordnung der (H[SeO4],)*-Dimere mit der Raumgruppen-
symmetrie R3m betrachtet. Nur durch Verwendung der nicht-zentrosymmetrischen
Anordnung konnte eine Analyse der OH-Schwingungen, in der Form interner Schwingungen
der (H[SeO4],)*-Gruppe, fiir die Hochtemperaturphase durchgefiihrt werden. Damit wird auch
fur die trigonale Struktur eine Unterscheidung zwischen [HSeO4]%- und [SeO4]*-Selenat-
Monomeren nahegelegt.

Die mit FTIR-MS bei Raumtemperatur identifizierten internen [HSeO4) - und [SeO4]*-
Schwingungsmoden wurden mit Einkristall-Transmissionsmessungen als Funktion der
Temperatur untersucht, wobel das Hauptaugenmerk auf das Verhalten in der Nadhe des
monoklin-trigonalen Phasenlibergangs bei 449 K gerichtet war. Die Anzahl der untersuchten
Banden bleibt im betrachteten Temperaturbereich zwischen 298 K und 503 K konstant. Die
Wellenzahlen der Banden werden meist mit steigender Temperatur kleiner. Es konnten am
Phaseniibergang keine Entartungen von Selenat-Schwingungsmoden nachgewiesen werden.
Die untersuchten n;- und nz-Selenatbanden konnten in zwei Gruppen aufgeteilt werden, und
zwar in Schwingungen, die entweder von stark oder von schwach gekoppelten (H[SeO4]2)*-
Dimeren herrihren, entsprechend dem ,, quasi-chemischen* Gleichgewicht, zwischen:

3- 2- 1-
(H[SeQ,l,) = [SeQ,]” +[HSeQ)]
N J —

stark und schwach gekoppelten Dimeren.

Beide Dimer-Typen sind nicht-zentrosymmetrisch. Die Intensitdten der schwach gekoppelten
Dimere nehmen zu, die der stark gekoppelten Dimere nehmen ab, mit wachsender
Temperatur.

Besonders stark ist die Intensitdtszunahme der n;-[HSeO4]"-Monomer-Schwingung bei 860
cm™, die von einem schwach gekoppelten Dimer herriihrt. Die Intensitéat der OH™-Biegemode
gOH nimmt mit steigender Temperatur stark ab, was as Verringerung des Dimer-
Kopplungsgrades interpretiert werden kann (oder auch: Abnahme der Konzentration stark
gekoppelter Dimere). Mit Hilfe der IINS- und der FTIR-MS-Messungen konnten die
Schwingungsfrequenzen der gOH Schwingung in einem Temperaturbereich von 60 K bis 503
K untersucht werden, damit konnte die aus den kristallographischen Arbeiten bekannte
Vergrofierung des Ro.. 0)-Abstands bestétigt werden.
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Das Verhalten der gOH-Bande und der Selenat-Schwingungsmoden kann als Konzentrations-
anderung gedeutet werden, bel der sich das Reaktionsgleichgewicht bei hdheren Temperaturen
zur Seite der schwach gekoppelten (H[SeO.],)*-Dimere verschiebt. Die kontinuierliche
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts erstreckt sich Uber einen weiten Temperatur-
bereich und bedingt den strukturellen Phasentibergang von der monoklinen in die trigonale
Kristallstruktur. Es liegt demnach eine Phasenumwandlung héherer Ordnung vor.

Durch die dynamische Unordnung in der Hochtemperaturphase von RbsH(SeO,). gilt fir je
drei der jeweils zu einem Drittel mit einem Proton besetzten Dimere im zeitlichen Mittel die
trigonale Symmetrie. Die dynamische Unordnung fuhrt zu einem Austausch der Protonen
zwischen verschiedenen Wasserstoffbriickenbindungen und damit zur translatorischen
Protonendiffusion durch das Gitter.

Mit Hilfe der mit NEAT und IN10 gemessenen temperatur- und energieaufl 6sungsabhéngigen
QINS-Messungen konnte der dem langreichweitigen Protonentransport zugrundeliegen
Mechanismus aufgeklart werden. Sie lieferten eine unabhangige Bestétigung fur das o.g.
Reaktionsgleichgewicht.

Im Vorfeld der QINS-Datenanalyse wurden umfangreiche Datenkorrekturen durchgefiinrt. Bei
der Suche nach einem zur Beschreibung der dynamischen Vorgange in RbsH(SeO,):
passenden Bewegungsmodell war dabei zunéachst von einfachen Streufunktionen ausgegangen
worden. So wurde als erstes versucht, die bei einer Temperatur von 500 K gemessenen
energieaufl 6sungsabhéngigen QINS-Daten mit einem Trandationsdiffusions-Modell (TD) zu
beschreiben. Die mit einer isotropen Chudley-Elliott-Funktion parameterisierte Verbreiterung
der elastischen Linie fuhrte alerdings zu einem energieauflosungsabhangigen Pseudo-
»Selbstdiffusions-K oeffizienten“. So wurden fir die bel 500 K gemessenen QINS-Spektren
mit der niedrigsten Energieauflosung (NEAT, 34 peV) ein Wert von , Dap* = 8.3*10"7 cm?s™
erhalten und aus den mit der besten Energieauflésung (IN10, 1.6 peV) ein wesentlich
kleinerer Wert von ,Dap* = 2.8¢10" cm?s™. Da aber der Selbstdiffusions-Koeffizient nicht
von der verwendeten Energieauflosung abhangig sein kann, muldten weltere
Bewegungsmodelle zur Beschreibung der QINS-Daten betrachtet werden. Zur Durchfihrung
der QINS-Analyse wurde die in den QINS-Spektren sichtbare TD-Komponente mit
Parametern beschrieben, die aus temperaturabhéngigen PFG-NMR-Messungen stammten
(z.B.: Dap, so0x = 1.333¢10" cm?s?).

Weiterhin konnte gezeigt werden, dald die bel Verwendung eines einfachen TD-Modells
beobachteten Abweichungen nicht auf die Niedrigdimensionalitét des Diffusionsmechanismus
zuriickzufiihren sind, da der Einflul? des zweidimensionalen Aufbaus des Wasserstoffbriicken-
Netzwerks bei den verwendeten Energieaufl6sungen nicht mef3bar ist. Damit konnte aus den
Fitergebnissen des TD-Modells auf die Existenz von mindestens einem zusétzlichen,
schnellen, lokalisierten Diffusionsprozess geschlossen werden. Zur Beschreibung einer
zusdtzlichen lokalen  Komponente wurde zundchst von  einfachen lokalen
Protonenbewegungen ausgegangen, bel denen die Anzahl der dgquivalenten Pldtze gleich zwel
oder drei ist.

In diesem Fal liefern die entsprechenden Ratengleichungen eine einzige Lorentzférmige
Komponente fir die lokale Bewegung, die dann in der entsprechenden Gesamtstreufunktion
des neuen Bewegungsmodells zur Beschreibung des lokalen Einfachsprungmodells mit
Trandationsdiffusion (LTD) mitberticksichtigt wurde.
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Unter Verwendung der zur Betrachtung der trigonalen Protonenleitungsschicht von
RbsH(SeQy), relevanten Sprungabstande konnten jedoch weder mit einem 2-Platz-Sprung-
modell noch mit einem 3-Platz-Sprungmodell zu den experimentellen Daten passende EISF-
Verlaufe erhalten werden. Durch eine phdnomenol ogische Beschreibung des EISF der breiten
lokalen Komponente mit einer Exponentialfunktion und durch die erfolgreiche Korrektur der
Viefachstreuanteile konnte schliefdlich noch auf eine weitere quasiel astische Komponente mit
mittlerer quasielastischer Linienbreite geschlossen werden. Die Halbwertsbreite der mittleren
Komponente ist rund 10mal kleiner als die der breiten quasielastischen Komponente. Auch fir
die neue quasielastische Komponente mit mittlerer Linienbreite wurde zuéachst eine rein
phénomenol ogische Beschreibung erstellt.

In Form des trigona asymmetrischen Wasserstoff-Bricken-Modells (TAHB) konnte
schliefdich ein Bewegungsmodell entwickelt werden, mit dem eine sinnvolle Beschreibung
aller gemessenen winkel-, energie-, energieauflosungs- und temperaturabhangigen QINS
Daten moglich war. Die durch die dynamische Unordnung der Protonen verursachte im
zeitlichen Mittel trigonale Symmetrie kommt in diesem Modell zum Ausdruck. Es werden
sowohl die TD-Komponente al's auch die breite und die mittlere quasielastische Komponente
berlicksichtigt. Das TAHB-Modell beinhatet ein System von Reaktionsgleichungen zur
Beschreibung des dynamischen chemischen Gleichgewichtes zwischen den Selenat-
Monomeren und Selenat-Dimeren, welches auf der Annahme von zeitlich variablen
Potentialen basiert. Dartiber hinaus wurde in der TAHB-Gesamtstreufunktion auch eine 300
peV breite Lorentzfunktion mit einem Debye-Waller-artigen Strukturfaktor berticksichtigt,
der einer Librationsbewegung in der Wasserstoffbriickenbindung entspricht.

Ausgehend von den jeweiligen Sprungabstdnden und Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der
beiden quasielastischen Komponenten kénnen die gefundenen asymmetrischen Potential-
barrieren den relevanten Teilreaktionen der Monomer-Dimer-Gle chgewichtsreaktion
zugeordnet werden.

Fir die breite quasielastische Komponente (Zeitfenster von 10 s bis 10° s) wurde eine
Potentialbarriere von 3081 K (Bildung von Wasserstoffbindungen) und eine Potentialbarriere
von 2136 K (Aufbrechen von Wasserstoffbindungen) gefunden. Die Asymmetrie des
Doppel minimumpotentials der breiten Komponente betragt 945 K.

Das TAHB-Modell liefert fiir die mittlere quasielastische Komponente (Zeitfenster von 10%s
bis 10® s) eine Potentialbarriere von 5666 K (Protonensprung zum nachsten Sauerstoffatom)
und eine Potentialbarriere von 4871 K (Protonensprung zum Ausgangs-Sauerstoffatom). Die
Asymmetrie des Potentials betrégt hier 795 K.

Das aus der Anadyse der QINS-Daten gewonnene Bewegungsmodell beschreibt in guter
Ubereinstimmung mit den aus den schwingungsspektroskopischen Untersuchungen erhaltenen
Ergebnissen die dynamischen Eigenschaften der Protonen in der Hochtemperaturphase von
RbsH(SeOy4),. Es ist besonders bemerkenswert, dal3 die beiden parallel duchgefihrten
Untersuchungen (QINS bzw. FTIR-MS und IINS) unabhéngig zum gleichen qualitativen
Ergebnis fuhrten, namlich zum Nachweis der Existenz eines dynamischen Gleichgewichts
zwischen stark oder schwach gekoppelten (H[SeO4],)*-Dimeren, welches eine zentrale Rolle
im Mechanismus des L adungstragertransports in diesem Protonenleiter spielt.
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Anhang 1 Charaktertafeln und Korrelationstabellen

Anhang 1.1. Charaktertafeln
(zur Erkl&rung der folgenden Tabellen siehe auch unter [Wei82 und Hol 75])

Punktgruppen: Schoenflies-Symbol (z.B.: C;; Tabelle A1.1.-2)

Untergruppen der jeweiligen Punktgruppe (z.B. fur C; ; Tabelle A1.1.-2): C; und C;
(Schoenflies-Symbol) bzw. 1 und 1 (Hermann/Mauguin-Symbol)

Symmetrietypen der jeweiligen Punktgruppe (z.B. fir C;; Tabelle A1.1.-2): Agund Ay

Charaktere: 0,1, -1, 2,-2und 3

Rotations-Symmetrietypen: Ry, Ry, R,  Translations-Symmetrietypen: Ty, Ty, T,

IR-Aktivitéat: Raman-Aktivitét:

a = aktiv p = Raman-aktiv as polarisierte Bande

- =inaktiv dp = Raman-aktiv asdepolarisierte Bande

tp = Raman-aktiv astotalpolarisierte Bande
- =inaktiv

Tabelle Al1.1.-1 Charaktertafel der Punktgruppe C, (1).

Ci|Cs

1 IR | Raman
Al 1] R,Ry,R,Tx Ty, a p
T

Tabelle Al1.1.-2 Charaktertafel der Punktgruppe C; (1).

C|Ci|C

1|1 IR | Raman
Ag| 1 | 1[RoR.R:| - | P
Aol 11|17y, T, a| -

Tabelle A1.1.-3 Charaktertafel der Punktgruppe C, (2).

C,| Ci|C,

1|2 IR [ Raman
Al1l]|1[T,R, al p
B|1]|-1|T,T,R,R/ | a dp

Tabelle Al1.1.-4 Charaktertafel der Punktgruppe Cq (m).

Cs| Ci | Cs

1| m IR | Raman
Al 11| T,Ty,R | @ p
A’ 1 |-1]| T,R,R/ | a dp
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Tabelle A1.1.-5 Charaktertafel der Punktgruppe Coy, (2/m).
Con | C1|Co|Ci|Cs
121 |m IR | Raman
Ag | 1| 1]1]|1|R; - p
Bg| 1 (-1| 1|-1|RuRy - dp
Ay | 1] 1]-1|-1|T, a -
Bu | 1 |-1|-1] 1|T,, T, | a -
Tabelle A1.1.-6 Charaktertafel der Punktgruppe Cs, (3m).
Cs| C1| 2C3 | 3Cs
1 3 m IR | Raman
Al 1l 1 1 (T, a p
Al 1 1 -1 |R; - -
E| 2 -1 0 |(Tx, Ty), (R, Ry) | @ dp
Tabelle Al.1.-7 Charaktertafel der Punktgruppe Dsg (3 m).
D3y | C1| 2C3 | 3C, 25 | 3Cs
1 3 2 |G 3 m IR | Raman
1
Ag | 1 1 1 1 1 1 - p
Ay | 1 1 -1 1 1 -1 | R, - -
Eq | 2| -1 0 2| -1 0 |[RuRy) | - dp
Ay | 1 1 1 (-1 -1 -1 - -
Ay | 1 1 -1 -1 1 1 (T, a -
Ey 2| -1 0 |-2 1 0 |(TTy) | @ -
Tabelle A1.1.-8 Charaktertafel der Punktgruppe T4 (43m) .
Tg | C1|8Cs | 3C, | 65 | 6Cs
1 3 2 4 m IR | Raman
A |1 1 1 1 1 - tp
A, |1 1 1 -1 -1 - -
E 2| -1 2 0 0 - dp
Fi 3 0 -1 1 -1 |[((RoRyRy) | - -
F> 3 0 -1 -1 1 [(Ty Ty, Ty | a dp

Anhang 1.2. Korrelationstabellen

(zur Erklarung der folgenden Tabellen siehe auch unter [Wei82 und Hol 75]))

Punktgruppen: Schoenflies-Symbol z.B.: Cy,; Tabelle A1.2.-3

Untergruppen der jeweiligen Punktgruppe (z.B. fir Cy, ; Tabelle A1.2.-3): C,, Cs, C; und C;

(Schoenflies-Symbol) bzw. 2, m, 1und 1(Hermann/Mauguin-Symbol)

Symmetrietypen der jeweiligen Punktgruppe (z.B. fur Cy, ; Tabelle A1.2.-3): Ag, By, Ay

und By
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Symmetrietypen der jeweiligen Untergruppe (z.B. fur die Untergruppe C, der Punktgruppe
Con; Tabelle A1.2.-3): A und B

Tabelle A1.2.-1 Korrelationstabelle der Punktgruppe C, (1).

C| C
1
Al A
B| A
Tabelle Al1.2.-2 Korrelationstabelle der Punktgruppe Cs(m).
Cs Cl
1
A | A
A’ A
Tabelle Al1.2.-3 Korrelationstabelle der Punktgruppe Co, (2/m).
Cxh | C Cs Ci C1
2 m 1 1
Aq A A’ Ag A
Bqg B A’ Ag A
Ay A A’ Ay A
By B A’ Ay A

Tabelle Al1.2.-4 Korrelationstabelle der Punktgruppe Ca, (3m).

Cy | Cs Cs Ci

3 m 1
A1 A A’ A
A A A’ A
E E A +A" | 2A

Tabelle A1.2.-5 Korrelationstabelle der Punktgruppe Dzq (C_Sm) (auszugsweise; nur die in der Faktorgruppen-
analyse von RbsH(SeO,), (Phase |) benétigten Untergruppen sind aufgefiihrt).

D3d C3v Cs C1
3m m
Aiqg A1 A’
Az Az A"
E, E | AV+A”
Ay Az A"
Ay A1 A’
Ey E | AA+A”

>>R>>+

Tabelle Al1.2.-6 Korrelationstabelle der Punktgruppe T4 (Z3m)
(zu Gruppe/Untergruppe Beziehungen der Punktgruppe T4 siehe auch Abbildung 3.3.-3).

Td T Dzd C3V S4 D2 sz C3 Cz CS
23 | 42m 3m 4 222 mm?2 3 2 m

A A A1 A1 A A A1 A A A’

A, A B, A, B A Ao A A A’

E E | Ai+B; E A+B 2A At+A, E 2A A +A

F, F | A+E | Ax+E | A+E| B1+B>+Bs | A>+B1+B> | A+E | A+2B | A'+2A"’

F> F B-+E | Ai+E | B+E | B1+B>+Bs | A1+B1+B> | A+E | A+2B | 2A'+A"’
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Anhang 2 - IR-Einkristallspektren
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Abbildung A2.-1 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der monoklinen Phase Il bei 298 K; Spektrenfit

mit 16 Gauss-Funktionen (mit Frequenzangabe) sowie mit einer Untergrundfunktion; Messung RB5 (Mefl3werte:

schwarze Quadrate; Fit K3: einhlllende, durchgezogene Linie).

1.50

Absor ption [relative Einheiten]

Wellenzahl [cm]

Abbildung A2.-2 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der trigonalen Phase | bei 483 K; Spektrenfit mit
16 Gauss-Funktionen (mit Frequenzangabe) sowie mit einer Untergrundfunktion; Messung RB5 (Mefl3werte:

schwarze Quadrate; Fit K3: einhlllende, durchgezogene Linie€).
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Abbildung A2.-3 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der monoklinen Phase 111 bei 442 K; Spektrenfit
mit 9 Gauss-Funktionen (mit Frequenzangabe) sowie mit drei Untergrundfunktionen; Messung RB16 (Mef3werte:
schwarze Quadrate; Fit Ulc: einhiillende, durchgezogene Linie).
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Absor ption [relative Einheiten]

Wellenzahl [cm™]

Abbildung A2.-4 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der trigonalen Phase | bei 462 K; Spektrenfit mit 9
Gauss-Funktionen (mit Frequenzangabe) sowie mit drei Untergrundfunktionen; Messung RB16 (Mel3werte:
schwarze Quadrate; Fit Ulc: einhillende, durchgezogene Lini€).
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1.00

Absor ption [relative Einheiten]

Wellenzahl [cm™]

Abbildung A2.-5 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der monoklinen Phase Il bei 403 K; Spektrenfit
mit 9 Gauss-Funktionen (mit Frequenzangabe) sowie mit drei Untergrundfunktionen; Messung RB24 (Mel3werte:
schwarze Quadrate; Fit Ulc: einhillende, durchgezogene Lini€).
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0.50 -

Absor ption [relative Einheiten]
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Abbildung A2.-6 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der trigonalen Phase 111 bei 503 K; Spektrenfit mit
9 Gauss-Funktionen (mit Freguenzangabe) sowie mit drei Untergrundfunktionen; Messung RB24 (Mefdwerte:
schwarze Quadrate; Fit Ulc: einhillende, durchgezogene Linie).
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1.00

Absor ption [relative Einheiten]

Wellenzahl [cm™]

Abbildung A2.-7 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der trigonalen Phase | bei 463 K; Spektrenfit mit 9
Gauss-Funktionen (mit Frequenzangabe) sowie mit drei Untergrundfunktionen; Messung RB26 (Mel3werte:
schwarze Quadrate; Fit Ulc: einhillende, durchgezogene Lini€).

1.00

Absor ption [relative Einheiten]

Wellenzahl [cm™]

Abbildung A2.-8 IR-Einkristallspektren von RbsH(SeO,), in der trigonalen Phase | bei 493 K; Spektrenfit mit 9
Gauss-Funktionen (mit Frequenzangabe) sowie mit drei Untergrundfunktionen; Messung RB26 (Mel3werte:
schwarze Quadrate; Fit Ulc: einhillende, durchgezogene Linie).
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Anhang 3 - Transmission und Wirkungsquer schnitte der NEAT-Daten

Die Transmission T bei einem Winkel von 90° zum einfallenden Neutronenstrahl und fir ene
bestimmte Wellenlange | ergibt sich aus folgendem Zusammenhang:

Toge) = XP(- S (g X XN) (A3.-1)

Dabei ist d die Probendicke (fur RbsH(SeO,),: d = 0.5 cm und fur Vanadium: d = 0.2 cm) und
N, die Anzahl der Wasserstoffatome pro Mol. Die Anzahl der Wasserstoffatome pro cm?® ist
gegeben durch:

(A3.-2)

Na ist die Avogadro-Konstante (Na = 6.022*10%), r die Probendichte (r = 1.828 g/cm®) und
Ma das Molekilgewicht von RbsH(SeOy), (Ma = 542.34 g/mol). Fur die hier verwendete
Probe ist damit N = 2.026*10** Protonen pro cm®. Fir S gilt der in Gleichung 5.-14
gegebene Zusammenhang. Es miissen also zur Bestimmung des totalen Wirkungsquerschnitts
sowohl die Absorptionsguerschnitte a's auch die Streuquerschnitte der Substanz bekannt sein.
Dabel mussen fur den Streuquerschnitt die kohdrenten und die inkohérenten Streuanteile
betrachtet werden (siehe Gleichung 5.-8).

Der Absorptionsquerschnitt s, ist nach Gleichung 5.-13 vom Wellenvektor und damit von der
Wellenlange abhangig. Die Absorptionsquerschnitte fur die gewtnschten elastischen
Wellenlangen wurden aus den Absorptionsquerschnitten fir | = 1.794 A (v = 2200 ms?)
berechnet. Diese Absorptionsquerschnitte wurden der Tabelle 5.-2 entnommen. Zur
Durchfihrung der Umrechnung wurde folgende Gleichung verwendet:

S a,1.794A >4
= A3.-
Sa T 1704 (A3-3)
Dabel setzt sich der Absorptionsguerschnitt von RbsH(SeO,), aus den Absorptions-
guerschnitten der einzelnen Atomsorten des Selenats zusammen. Allgemein gilt folgender
Zusammenhang:

(A3.-4)

Sa) i ISt der Absorptionsguerschnitt einer Atomsorte der Substanz s und der Wert n; die
Anzahl der Atome dieser Sorte i in der betrachteten Formeleinheit. Fur die bei den NEAT-
Messungen verwendeten elastischen Wellenlangen sind die resultierenden Absorptions-
guerschnitte fir RbsH(SeO,), in Tabelle A3.-1 angegeben.

Zur Berechnung der Transmission muf3ten nun noch die Streuquerschnitte bestimmt werden.
Dabei wurde zur Bestimmung des kohdrenten Anteils der effektive koharente
Streuquerschnitts & verwendet.

coh
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Dieser Streuquerschnitt wurde aus Diffraktionsdaten von RbsH(SeQO,), bestimmt. Diese Daten
waren am E2 mit einer Wellenlange von 1.221 A (siehe Abbildung A3.-2) und am NEAT mit
einer Wellenlange von 6.2 A gemessen worden. Bei der NEAT-Diffraktionsmessung wurden
ale Zeitkandle der 141 verwendeten Winkelgruppen aufsummiert, das resultierende NEAT-
Diffraktogramm ist in Abbildung A3.-1 dargestellt.

Tabelle A3.-1 Absorptionsquerschnittes, | fir RbsH(SeO,), fur die bei den NEAT-Messungen verwendeten
elastischen Wellenlangen und fiir eine Wellenlénge von 1.794 A,

Wellenlange| [A] |[sa. [barn]
(elastisch)
(1.794) 24.7843
6.20 85.6535
7.71 106.9005
10.00 138.6517

Zur Durchfihrung der Diffraktionsmessung am NEAT-Spektrometer wird eine spezielle
Hardware-Detektorgruppierung verwendet. Die Diffraktionsmessungen am E2 wurden bei
498 K und die NEAT-Messung bei 460 K durchgefiihrt (NEAT-Datensatz #2583). Aus den
trigonalen Strukturdaten von RbsH(SeOs), konnten die bei 6.2 A im Streuwinkelbereich von
0£2Q £137° vorhandenen funf Bragg-Reflexe (bzw. sechs Bragg-Reflexe bis 180°)
ausgerechnet werden (siehe Abbildung A3.-1).

Die Peakintegrale der finf Bragg-Reflexe wurden aus den E2-Daten (Peakintegral bezeichnet
mit Fwiy) und aus den NEAT-Daten (Peakintegral bezeichnet mit Nnq)) mit Hilfe von Gauss-
Kurvenfits bestimmt. Dabei konnte durch Vergleich der theoretischen Reflexpositionen mit
den gefitteten Reflexpositionen fur das NEAT-Diffraktogramm eine Streuwinkel abweichung
von -0.39(3)° bestimmt werden.

Mit der Annahme, dal3 sich die E2-Peakintergrale untereinander so verhalten wie die
entsprechenden NEAT-Peakintegrale, war es moglich, eine Normierung der NEAT-
Peakintegrale durchzufthren. Vor alem konnte dadurch die Intensitét des (1 1 0)-Reflexes fur
NEAT berechnet werden.

Dies war notwendig, da zur Bestimmung des effektiven koharenten Streuquerschnitts alle
Bragg-Reflexe im Winkelbereich bis 180° betrachtet werden missen, mit NEAT jedoch nur
Messungen bis 137° mdglich waren. Die normierten NEAT-Peakintegrale Ny fur die sechs
Bragg-Reflexe wurden folgendermal3en berechnet:

N ) = Forway XN ars) / Foss) (A3.-5)

Weiterhin wurde die Flache des inkohdrenten ,, Untergrunds® Ui, der NEAT-Messung pro
Winkeleinheit [°] bestimmt. Aus diesen Werten konnten nun die Integrale der gestreuten
Intensitéten Gber 180° bestimmt werden.
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Abbildung A3.-1 NEAT-Diffraktionsmessung von RbsH(SeO,), mit einer elastischen Wellenldnge von 6.2 A bei
einer Temperatur von 460 K. Die Mef3zeit betrug 2.7 Stunden (NEAT-Datensatz #2583).
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Abbildung A3.-2 E2-Diffraktionsmessung von RbsH(SeO,), mit einer Wellenlange von 1.221 A bei einer
Temperatur von 498 K.
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el

Fir den integralen kohdrenten Anteil é (elastisch) gilt:

coh

6
o - -
= A Ny 8INJ e (A3.-6)

coh (hkl)

Qoo

Fur den Untergrund (nahezu vollstandig inkoharent inelastisch) é gilt:
U

: R 720
a = 1800){Jinc XB mnj dj = T innc (A3'7)
0

u

Der effektive kohérente Streuquerschnitt s & der NEAT-Messung kann dann mit folgenden
Zusammenhang ausgedrickt werden:

eff Wasserstoff
Sen »S a

el
o
coh inc
co

I & (A3.-8)
U

>

Der inkohérente Streuanteil wird mit dem des Wasserstoffs gleichgesetzt. Zusammen mit den
effektiven kohérenten Streuquerschnitten der beiden anderen elastischen Wellenléngen
werden die in Tabelle A3.-2 zusammengestellten Streuquerschnitte erhalten. Mit diesen
Streuquerschnitten  konnten die totalen Wirkungsquerschnitte und schliefdlich die
Transmission der Probe bei den entsprechenden Aufldsungen berechnet werden.

Tabelle A3.-2 Streuquerschnitte, totaler Wirkungsquerschnitt und Transmission fir RbzH(SeO,),.

Wellenlange [A] | sinc [barn] s [barn] |[ss[barn] |Siqa[barn] |Top
(elastisch)

6.20 80.208 4.659 84.867 170.5205 0.8414
7.71 80.208 2.500 82.708 189.6085 0.8252
10.00 80.208 2.000 82.208 220.8597 0.7995
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Anhang 4 - Durch Bragg-Reflexe ver ur sachte Streuanteile bel den NEAT-Messungen

Tabelle A4.-1 Durch Bragg-Reflexe verursachte zusétzliche kohérente elastische Streuanteile der NEAT-
Messung mit| = 6.2 Aund T =500 K (NEAT-Datensatz #2543).

RbsH(Se0.), | Betroffene| Streu- | Q [A™?] |inkoharenter | koharenter | normierter
Bragg-Reflex | Winkel- |winkel | elastisch | Streuantell, | Streuantell, | koharenter
[hkl] gruppe | 2Q[°] nicht nicht Streuantell
normiert normiert

101 9 70.70 | 1.173 0.9305 0.6468 0.6951

012 10 77175 | 1.272 0.9220 0.5764 0.6252

104 14 10540 | 1612 0.8886 0.4528 0.5096

006 15 112.75 | 1.688 0.8797 0.6979 0.7933

015 17 126.75 | 1.812 0.8628 3.2747 3.7954

Tabelle A4.-2 Durch Bragg-Reflexe verursachte zusétzliche kohérente elastische Streuanteile der NEAT-
Messung mit| = 6.2 Aund T = 480 K (NEAT-Datensatz #2573).

RbsH(SeO.), | Betroffene| Streu- | Q[A™Y] |inkoh&renter | koh&renter | normierter
Bragg-Reflex | Winkel- | winkel | elastisch | Streuanteil, | Streuantell, | koharenter
[hKI] gruppe | 2Q[°] nicht nicht Streuanteil
normiert normiert

101 9 70.70 | 1.173 0.9132 0.5280 0.5782

012 10 77175 | 1.272 0.9062 0.5708 0.6299

104 14 105.40 | 1.612 0.8788 0.4564 0.5194

006 15 112.75 | 1.688 0.8716 0.6831 0.7837

015 17 126.75 | 1.812 0.8577 3.2270 3.7624

Tabelle A4.-3 Durch Bragg-Reflexe verursachte zusétzliche kohérente elastische Streuanteile der NEAT-
Messung mit| =6.2 Aund T = 460 K (NEAT-Datensatz #2584).

RbsH(SeO.), | Betroffene | Streu- | Q[A™Y] |inkoh&renter | koh&renter | normierter
Bragg-Reflex | Winkel- |winkel | elastisch | Streuanteil, | Streuantell, | koharenter
[hKl] gruppe | 2Q[°] nicht nicht Streuanteil
normiert normiert

101 9 70.70 | 1.173 0.9200 0.4064 0.4417

012 10 77175 | 1.272 0.9131 0.6242 0.6835

104 14 10540 | 1.612 0.8862 0.4911 0.5541

006 15 112.75 | 1.688 0.8791 0.6879 0.7825

015 17 126.75 | 1.812 0.8655 3.354 3.8751
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Tabelle A4.-4 Durch Bragg-Reflexe verursachte zusétzliche kohérente elastische Streuanteile der NEAT-
Messung mit| =7.71 Aund T = 500 K (NEAT-Datensatz #2566).

RbsH(SeO.), | Betroffene | Streu- | Q[A™Y] |inkoh&renter | koh&renter | normierter
Bragg-Reflex | Winkel- | winkel | elastisch | Streuanteil, | Streuantell, | koharenter
[hKl] gruppe | 2Q[°] nicht nicht Streuanteil
normiert normiert
101 13 98.70 | 1.237 0.1398 0.2173 1.5548
012 14 10540 | 1.296 0.1387 0.1174 0.8464
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Anhang 5 - Dur ch Bragg-Reflexe ver ur sachte Streuanteile bei den IN10-M essungen

Tabelle A5.-1 Durch Bragg-Reflexe verursachte zusétzliche kohérente elastische Streuanteile der IN10-Messung
mit T =500 K (IN10-Datensatz #9588).

RbsH(SeO.), | Betroffene | Streu- | Q[A™Y] |inkoh&renter | koh&renter | normierter
Bragg-Reflex | Winkel- |winkel | elastisch | Streuanteil, | Streuantell, | koharenter
[hKl] gruppe | 2Q[°] nicht nicht Streuanteil
normiert normiert
101 + 012 5 88.00 | 1.392 0.8106 0.1614 0.1991
104 + 006 6 110.00 | 1.642 0.7912 0.2258 0.2853
015 7 130.50 | 1.820 0.7732 1.0768 1.3927

Tabelle A5.-2 Durch Bragg-Reflexe verursachte zusétzliche kohérente el astische Streuanteile der IN10-Messung
mit T = 480 K (IN10-Datensatz #9587).

RbsH(SeO.), | Betroffene| Streu- | Q[A™Y] |inkoh&renter | koh&renter | normierter
Bragg-Reflex | Winkel- | winkel | elastisch | Streuanteil, | Streuantell, | koharenter
[hKl] gruppe | 2Q[°] nicht nicht Streuanteil
normiert normiert
101 + 012 5 88.00 | 1.392 0.8339 0.2002 0.2400
104 + 006 6 110.00 | 1.642 0.8169 0.2451 0.3000
015 7 130.50 | 1.820 0.8011 1.1139 1.3904

Tabelle A5.-3 Durch Bragg-Reflexe verursachte zusétzliche kohérente el astische Streuanteile der IN10-Messung
mit T = 460 K (IN10-Datensatz #9586).

RbsH(SeO.), | Betroffene | Streu- | Q[A™Y] |inkoh&renter | koh&renter | normierter
Bragg-Reflex | Winkel- | winkel | elastisch | Streuanteil, | Streuantell, | koharenter
[hKl] gruppe | 2Q[°] nicht nicht Streuanteil
normiert normiert
101 + 012 5 88.00 | 1.392 0.8924 0.2346 0.2629
104 + 006 6 110.00 | 1.642 0.8825 0.2535 0.2872
015 7 130.50 | 1.820 0.8730 1.1730 1.3437
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