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Kapitel 1

Einleitung

Nanoporöse Zeolithe besitzen eine sehr groÿe Bedeutung für katalytishe Prozesse in der

hemishen Industrie. Falls die gewünshten Reaktionen mit ausreihender Geshwindigkeit

und Ausbeute ablaufen, liegt das unter anderem daran, daÿ sih die Edukte innerhalb

der Poren im Zusammenspiel mit der sehr groÿen freien Ober�ähe sehr leiht zu den

gewünshten Produkten umsetzen lassen. O�ensihtlih spielen hierbei die Wehselwirkungen

der Edukt-Moleküle mit der Gerüststruktur der Zeolithe die zentrale Rolle. Um Voraussa-

gen über die Wirksamkeit eines katalytishen Prozesses mahen zu können, müssen diese

Wehselwirkungen sehr gut verstanden sein. Da die eigentlihen Zeolithe aufgrund der groÿen

Anzahl an Atomen in ihren Elementarzellen für detaillierte Untersuhungen ungeeignet sind,

wählt man übliherweise kleinere Modellsysteme , in denen vergleihbare Wehselwirkungen

zwishen einem Gast und der zugehörigen Wirtstruktur vorliegen. Diese Modellsysteme sind

somit experimentell leihter zugänglih und erlauben es dennoh, relevante Informationen

zu gewinnen. Zudem sind selbst einfahe Modellsystem in der Regel komplex genug, um

wissenshaftlih interessante Fragen aufzuwerfen.

�Everything should be made as simple as possible, but not simpler� (A. Einstein)

Für das zu untersuhende Modellsystem wurde der Gast Tetramethylammonium,

N(CH

3

)

4

+

, (TMA) ausgewählt. Dieses Kation mit seinen Methylgruppen sollte sih einem

Wirt gegenüber ähnlih einem organishen Molekül, z.B. einem Alkan, verhalten. Als Kation

läÿt es sih zudem leihter handhaben. Als Wirt wurde die Sodalith-Struktur

ausgewählt, dies ist der einfahste denkbare Zeolith. Tetramethylammonium-Sodalith,

N(CH

3

)

4

[AlSi

5

O

12

℄, (TMASOD) stellt somit das zu untersuhende Modellsystem dar.

Im Vergleih mit dem Clathrathydrat Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat,

N(CH

3

)

4

OH � 5 H

2

O, (TMAHPH) sollte der Ein�uÿ der Wirtstruktur auf die Wehselwirkun-

gen identi�ziert werden. Der Untershied zwishen beiden Strukturen besteht im wesentlihen

im Chemismus des Gerüstes. TMASOD besitzt ein kovalent gebundenes Aluminosilikatgerüst,

wohingegen in TMAHPH über Wassersto�brüken verbundene OH

�

-Anionen und H

2

O die

Struktur aufbauen. Die räumlihe Anordnung der Poren, in denen sih das TMA be�ndet, ist

in beiden Strukturen vergleihbar.

Die Natur der Wehselwirkungen in Gast-Wirt-Systemen läÿt sih grundsätzlih auf

untershiedlihe Art und Weise untersuhen. Die Methoden lassen sih z.B. danah untertei-

len, ob statishe oder dynamishe Phänomene im Vordergrund stehen. Allerdings läÿt sih

keine strikte Trennung vollziehen, denn eine Verzerrung der Molekülgeometrie eines Gastes

1
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kann sowohl mit �statishen�-Methoden wie z.B. spezielle Anwendungen der magnetishen

Kernresonanz-Spektroskopie (NMR) oder mit �dynamishen�-Methoden wie z.B. der Shwin-

gungsspektroskopie untersuht werden. Untershiedlihe Ansätze bestehen allerdings darin,

zum einen indirekt über Verzerrungen auf eine starke Wehselwirkung zu shlieÿen, oder zum

anderen direkt über z.B. Relaxationszeitmessungen Aktivierungsenergien zu bestimmen. Mit

auf �ab initio�-Methoden basierenden Strukturberehnungen stehen heutzutage zusätzlih

wertvolle Methoden zur Verfügung, die ergänzende, fast komplementäre Informationen liefern

können. So lassen sih in sogenannten Computer-Experimenten Systeme de�nieren, die

experimentell niht zugänglih sind und dennoh einen Einblik in die zugrundeliegenden

Wehselwirkungen liefern.

In dieser Arbeit wurde versuht, mit einem möglihst breit angelegten Satz an Methoden

Informationen über die Systeme TMASOD und TMAHPH zu gewinnen. Hierbei stand, neben

strukturellen Aspekten der Wirtstrukturen, die Dynamik des eingebauten TMA-Kations im

Vordergrund. Die eingesetzten Methoden waren Raman-Spektroskopie, quasielastishe Neu-

tronenstreuung (QENS),

1

H- und

13

C-T

1

-Relaxationszeitmessungen, �ab initio�-Computer-

Experimente, hohau�ösende Synhrotronbeugung und Hohdruk-Pulverdi�raktometrie.

� In Kapitel 2 werden zunähst Akronyme, Abkürzungen und Symbole erklärt.

� Kapitel 3 gibt eine ausführlihe Literaturübersiht über TMASOD, TMAHPH sowie

weiteren Arbeiten, in denen die Dynamik des TMA-Kations untersuht wurde.

� Die Präparation der verwendeten Substanzen ist in Kapitel 4 beshrieben.

� In Kapitel 5 werden die Eigenshwingungen von TMA detailliert mit gruppen-

theoretishen Methoden hergeleitet. Im Anshluÿ daran wird eine Zuordnung der

Shwingungstypen zu den experimentell bestimmten Banden sowie zu dem berehneten

Shwingungsspektrum durhgeführt.

� In den einzelnen Abshnitten des 6. Kapitels werden zunähst die experimentellen

Methoden beshrieben, tehnishe Details zu den Experimenten beshrieben und

shlieÿlih die Ergebnisse diskutiert.

� Das Kapitel 7 ist den Computer-Experimenten gewidmet. Zunähst wird eine Einfüh-

rung in die zugrundeliegende Theorie der Dihte-Funktional-Theorie (DFT) gegeben,

danah werden in drei Abshnitten Ergebnisse vorgestellt.

� Eine Zusammenfassung und die abshlieÿende Diskussion ist in Kapitel 8 zu �nden.



Kapitel 2

Nomenklatur, Abkürzungen und Symbole

Nomenklatur der verwendeten Substanzen

In dieser Arbeit werden einige Substanzen mit einem Akronym bezeihnet. Diese sind im

folgenden aufgelistet:

CAM Ca

4

Al

6

O

12

MoO

4

Caliummolybdat-Aluminatsodalith

CAW Ca

4

Al

6

O

12

WO

4

Caliumwolframat-Aluminatsodalith

EASOD NH

2

C

2

H

4

OH � Si

6

O

12

Ethanolamin-Siliasodalith

EGSOD (CH

2

OH)

2

� Si

6

O

12

Ethylenglykol-Siliasodalith

SACr Sr

4

Al

6

O

12

CrO

4

Strontiumhromat-Aluminatsodalith

TGC N(CH

3

)

4

GeCl

3

Tetramethylammonium-Trihlorogermanat(II)

TMA N(CH

3

)

4

+

Tetramethylammonium-Kation

TMAHPH N(CH

3

)

4

OH � 5 H

2

O Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat

TMAOH N(CH

3

)

4

OH Tetramethylammoniumhydroxid

TMASOD N(CH

3

)

4

AlSi

5

O

12

Tetramethylammonium-Sodalith

TRSS C

3

H

6

O

3

� Si

6

O

12

Trioxan-Siliasodalith

3
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Verwendete Symbole

� Strekshwingung

�

s

symmetrishe Strekshwingung

�

as

anti- bzw. asymmetrishe Strekshwingung

Æ Biegeshwingung

� Torsionsshwingung

� �roking�-Mode

9

>

>

>

>

>

>

>

>

=

>

>

>

>

>

>

>

>

;

Mekeshe Symbole (Abshn. 5.3 S. 30)

�

n

Shwingungstyp n (Abshn. 5.4 S. 30)

� Darstellung einer Gruppe (Abshn. 5.1 S. 27)

40 voll-gesta�elte Konformation von TMA (Abshn. 7.3 S. 94)

31 TMA mit einer ekliptishen Methylgruppe

22 TMA mit zwei ekliptishen Methylgruppen

13 TMA mit drei ekliptishen Methylgruppen

04 voll-ekliptishe Konformation von TMA

111, 101a,

110a, 110b

TMA-Orientierungen bezüglih einer geordneten Si/Al-Verteilung (Abshn. 7.16 S. 102)

Si

0

, Si

I

Si ohne, bzw. mit einem benahbarten AlO

4

-Tetraeder (Abshn. 7.4 S. 101)

Q

4

(nAl) dreidimensional vernetztes SiO

4

-Tetraeder mit n benahbarten AlO

4

-Tetraedern

(Abshn. 3.1.3 S. 11)

T

1

Spin-Gitter-Relaxationszeit (Abshn. 6.55 S. 56)

T

2

Spin-Spin-Relaxationszeit (Abshn. 6.55 S. 56)

Akronyme und Abkürzungen

ADF �Amsterdam Density Funtional� (Abshn. 7.1.7.3 S. 84)

�-Kä�g Baueinheit der Sodalith-Struktur (Abshn. 3.1 S. 7)

BFGS Broyden-Flether-Goldfarb-Shanno-Algorithmus (Abshn. 7.1.6.9 S. 83)

BM-EOS Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung (Abshn. B S. 121)

BPP Bloembergen et al. (1948) (Abshn. 6.5.1 S. 55)

CASTEP �CAmbridge Serial Total Energy Pakage� (Abshn. 7.1.7.1 S. 84)

CETEP �Cambridge Edinburgh Total Energy Pakage� (Abshn. 7.1.7.2 S. 84)

CEA �Commissariat à l'Energie Atomique� (Abshn. 6.4.2 S. 49)

CG �Conjugate Gradient� (Abshn. 7.1.6.6 S. 82)

CNRS �Centre National de la Reherhe Sienti�� (Abshn. 6.4.2 S. 49)

CP �Cross Polarization� (Abshn. 6.5.1 S. 55)

CPU �Central Proessing Unit� (Abshn. 7.4.2 S. 101)

DAC �Diamond Anvil Cell� (Abshn. 6.3 S. 35)

DFG �Deutshe Forshungsgemeinshaft� (Abshn. 6.5.2.1 S. 60)

DFT Dihte-Funktional-Theorie (Abshn. 7.1 S. 73)

DTA �Di�erential Thermal Analysis� (Abshn. 6.5.3.2.2 S. 66)
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E

H

Hartree-Energie (Abshn. 7.18 S. 77)

E

XC

Austaush-Korrelations-Energie (Abshn. 7.18 S. 77)

EISF �Elasti Inoherent Struture Fator� (Abshn. 6.4.1.4 S. 45)

EOS �Equation of State� (Abshn. B S. 121)

F freie Energie (Helmholtz Free Energy) (Abshn. B S. 121)

FID �Free Indution Deay� (Abshn. 6.5.1 S. 55)

FT Fouriertransformation (Abshn. 6.5.1 S. 55) (Abshn. 6.6.2 S. 69)

FWHM �Full Width at Half Maximum� (Abshn. 6.2.2 S. 34)

GGA �Generalized Gradient Approximation� (Abshn. 7.1.5.2 S. 79)

HF Hartree-Fok (Abshn. 7.1.2.2 S. 76)

HLRS Höhstleistungsrehenzentrum Stuttgart (Abshn. 7.4.2 S. 101)

INS �Inelasti Neutron Sattering� (Abshn. 6.4 S. 42)

IP �Image Plate� (Abshn. 6.3.2.2 S. 37)

IR Infrarot (Abshn. 6.6 S. 66)

LDA �Loal Density Approximation� (Abshn. 7.1.5.1 S. 78)

LLB ��Laboratoire Léon Brillouin� (Abshn. 6.4.2 S. 49)

MAS �Magi Angle Spinning� (Abshn. 6.5.1 S. 55)

M-EOS Murnaghan-Zustandsgleihung (Abshn. B S. 121)

MP �Möller-Plesset� (Abshn. 7.3.3.2 S. 97)

MSI �Moleular Simulations In.� (Abshn. 7.1.7.1 S. 84)

NMR magnetishe Kernresonanz (Abshn. 6.5 S. 55)

PBC �Periodi Boundary Conditions� (Abshn. 7.1.6.1 S. 79)

PDF �Powder Di�ration File� (Abshn. 6.3.2.3 S. 37)

ppm �Parts per Million� (Abshn. 6.5.1 S. 55)

QENS �Quasielasti Neutron Sattering� (Abshn. 6.4 S. 42)

RUM �Rigid Unit Mode� (Abshn. 7.4.3.2.1 S. 104)

SCF �Self Consistent Field� (Abshn. 7.1.6.7 S. 82)

SGI �Silion Graphis In.� (Abshn. 7.4.2 S. 101)

STO �Slater-Type Orbitals� (Abshn. 7.1.7.3 S. 84)

YAG Yttrium-Aluminium-Granat (Abshn. 6.6.2 S. 69)
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Kapitel 3

Aus der Literatur

In den beiden folgenden Abshnitten werden zunähst Literaturübersihten über die Verbin-

dungen TMASOD und TMAHPH gegeben. Im dritten Abshnitt werden dann zusätzlih Ar-

beiten vorgestellt, die sih speziell mit der Dynamik von TMA in beliebigen Systemen be-

shäftigt haben.

3.1 TMA in der silikatishen Sodalith-Struktur

(TMASOD)

Das Mineral Sodalith ist namensgebend für die Sodalithfamilie, die neben vielen natürlihen

Substanzen auh eine Vielzahl synthetisher Verbindungen enthält. Die Kristallstruktur des

Minerals Sodalith, Na

8

[Si

6

Al

6

O

24

℄Cl

2

, wurde erstmals 1930 von Pauling beshrieben (Pauling,

1930). Natürlihe Sodalithe sind Aluminosilikat-Sodalithe im Sinne von Henderson und Taylor

(1977), bei denen ekenverknüpfte SiO

4

und AlO

4

Tetraeder eine Gerüststruktur bilden. Das

Gerüst enthält nur eine Sorte von Kä�gen , die durh sehs 4er-Ringe sowie aht 6er-Ringe auf-

gebaut werden und somit symbolish mit dem Shlä�i-Symbol 4

6

6

8

(Smith, 1982) klassi�ziert

werden können (Abb. 3.1). Diesen Kä�g nennt man �Sodalith-Kä�g� oder auh ��-Kä�g�.

Abbildung 3.1: 4er- und 6er-

Ringe sind die Baueinheiten des

Sodalith-Kä�gs.

Die 3-dimensionale Kristallstruktur wird durh eine kubish-innenzentrierte Pakung dieser

Kä�ge gebildet. In der idealisierten Sodalith-Struktur gibt es im wesentlihen zwei wihtige

Positionen, die durh zusätzlihe Anionen oder Kationen besetzt werden können. Dies ist zum

einen das Zentrum des Kä�gs , und zum anderen die Mitte der 6er-Ringe. Durh die Innenzen-

trierung gibt es die erste Position zweimal, die zweite ahtmal pro Elementarzelle. Bei einem

idealen natürlihen Sodalith besetzt ein Cl

�

das Zentrum des �-Kä�gs. In einer innenzen-

trierten Struktur ergeben die Ladungen dieser Anionen und des sehsfah negativ geladenen

7
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Aluminosilikatgerüstes insgesamt eine ahtfah negative Ladung. Der Ladungsausgleih wird

dadurh erreiht, daÿ aht Na-Kationen die Mitten der 6er-Ringen besetzen (Abb. 3.2). Die

Abbildung 3.2: Die Kristallstruktur des Mi-

nerals Sodalith. Die kleineren Kugeln stellen

Na

+

in der Mitte der 6er-Ringe dar, die groÿen

Kugeln sind Cl

�

im Zentrum des �-Kä�gs.

Sodalith-Struktur läÿt einen sehr variablen Chemismus sowohl für das Gerüst als auh für

die ladungskompensierenden Ionen zu. So kann im Gerüst einerseits das gesamte Aluminium

durh Silizium ersetzt werden, wobei sogenannte Silia-Sodalithe mit einem neutralen Gerüst

entstehen (Bibby und Dale, 1985), andererseits das gesamte Silizum durh Aluminium, unter

Bildung sogenannter Aluminat-Sodalithe (z.B. Depmeier, 1984). Weiterhin können ebenfalls

Ge

4+

(Löns, 1969), Ga

+3

(Lortz und Shön, 1987), B

3+

(Henderson und Taylor, 1977) und

Be

2+

(Pauling, 1930; Kudoh und Takéuhi, 1985; Werner und Pleh, 1995) als Zentralatome

der TO

4

-Tetraeder auftreten. In Tabelle 6.2 auf Seite 42 sieht man einige Beispiele für die

groÿe Variabilität der Kationen, Anionen und Moleküle, die in die Sodalith-Struktur einge-

baut werden können.

3.1.1 Synthetisher Tetramethylammoniumsodalith

1969 wurde von Bärloher und Meier zum ersten Mal die Verbindung Tetramethylammonium-

Sodalith, (CH

3

)

4

N[AlSi

5

O

12

℄, beshrieben (Bärloher und Meier, 1969). TMASOD wurde unter

hydrothermalen Bedingungen als Pulver synthetisiert und mittels Röntgenbeugung strukturell

harakterisiert. In der Raumgruppe I23 wird die Gitterkonstante mit 8,975(1) Å angegeben.

Bei diesem Sodalith wird das Zentrum des �-Kä�gs mit einem Kation, dem TMA, besetzt,

wohingegen die Mitten der 6er-Ringe unbesetzt bleiben. In der Literatur wurde kein Hinweis

auf weitere Verbindungen in der Sodalith-Struktur mit Kationen im Zentrum des �-Kä�gs

gefunden. Eine wihtige strukturelle Information ist die Orientierung des TMA-Kations in-

nerhalb des �-Kä�gs. Bärloher und Meier (1969) beshreiben eine Orientierungsfehlordnung

des TMA mit Hilfe zweier gekoppelter Atompositionen C1 und C2 für den Kohlensto� in der

Raumgruppe I23 (Tab. 3.1 auf der Nahbarseite). Eine Analyse der Koordinaten zeigt jedoh,

daÿ sih die gleihe Struktur in der Raumgruppe I43m aufstellen läÿt, mit nur einer allge-

meinen Position für den Kohlensto�. Der hohen Symmetrie des Gerüstes wird ebenfalls erst in

der Raumgruppe I43m Rehnung getragen. So ist die x-Koordinate des Tetraeder-Atoms in

der Raumgruppe I23 nur zufällig 0,25, in der Raumgruppe I43m ist sie aufgrund der Sym-
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metrie 1=4. In Tabelle 3.1 sind die Atomkoordinaten in beiden Raumgruppen angegeben. In

der Raumgruppe I43m werden durh die hohe Punktlagensymmetrie der Stiksto�-Position

von 43m und der allgemeinen Position des Kohlensto�es 48 äquivalente Kohlensto�agen um

jedes der beiden Stiksto�atom erzeugt. Die Besetzung dieser allgemeinen Position für den

Kohlensto� kann demnah nur ein Zwölftel betragen, damit sih der korrekte Chemismus er-

gibt. Die 48 äquivalenten Kohlensto�agen lassen sih auf zwölf Gruppen zu je vier Atomen

verteilen, die jeweils zusammen mit dem zentralen Stiksto� geometrish ein deutlih verzerr-

tes Tetraeder bilden. Dieses Modell gibt die dynamishe Fehlordnung also nur in einer groben

Näherung wieder.

Tabelle 3.1: Atomkoordinaten von TMASOD nah Bärloher und Meier (1969). Es sind zwei

Aufstellungen in den Raumgruppen I23 und I43m angegeben. Die Methylprotonen konnten

niht lokalisiert werden.

Raumgruppe I23 / a = 8,975(1) Å

Atom Wyko�- Lage- Besetzung x y z

Position symmetrie

T 12e 2:: 1 0,250 1/2 0

O 24f 1 1 0,145 0,145 0,480

N 2a 23: 1 0 0 0

C1 24f 1 1/6 0,095 0,134 0,99

C2 24f 1 1/6 0,134 0,095 0,99

Raumgruppe I43m

Atom Wyko�- Lage- Besetzung x y z

Position symmetrie

T 12d 4:: 1 1/4 1/2 0

O 24g ::m 1 0,145 0,145 0,480

N 2a 43m 1 0 0 0

C 48h 1 1/12 0,095 0,134 0,99

3.1.2 Das Mineral Tsaregorodtsevit

Obwohl das synthetishe TMASOD mit TMA ein organishes Templat enthält, wurde

TMASOD auh in der Natur nahgewiesen. Das Mineral Tsaregorodtsevit wurde 1991 zum

ersten Mal beshrieben (Sokolova et al., 1991b,a; Pautov et al., 1993; Sokolova et al., 1993a,b;

Sokolova, 1994; Sherri� et al., 1997). In der mineralogishen Sammlung von S. V. Tsaregorodt-

sev (1953�1986) wurde ein Mineral entdekt, das ursprünglih als Sodalith katalogisiert war,

dessen Chemismus jedoh dem von TMASOD entsprah. Es sheint die erste Beshreibung

eines TMA-Einbaus in einer natürlihen Substanz zu sein. Der Fundort von Tsaregorodtse-

vit liegt im Ural in einer tektonishen Shwähezone (Pautov et al., 1993). In Klüften eines

Muskovit-Chlorit-Shiefers �nden sih neben aufgeblätterten Chlorit-Kristallen, Quarz, Ana-

tas, Brookit, Rutil, Monazit, Albit und Phillipsit. Zusätzlih gibt es auf den inneren

Ober�ähen von kleinen Rissen Rasen von Tsaregorodtsevit und in gröÿeren Klüften sowohl
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frei- als auh aufgewahsene idiomorphe Tsaregorodsevit-Einkristalle mit einem Durhmesser

von bis zu 10 mm. Diese wurden wahrsheinlih sehr spät gebildet, denn sie sind auf den

übrigen Kristallen aufgewahsen. Es wurde nur ein Quarz-Kristall gefunden, der mit Tsarego-

rodtsevit verwahsen war, dessen Fluideinshlüsse homogenisieren bei 185

Æ

C. Dies deutet auf

hydrothermale Entstehungsbedingungen des Minerals.

Um der geordneten Aluminium/Silizium-Verteilung (Abb. 3.3) Rehnung zu tragen, wird

als hemishe Formel N(CH

3

)

4

[Si

2

(Si

0;5

Al

0;5

)O

6

℄

2

angegeben. Da bei den früheren Synthesen

(a) (b) ()

Abbildung 3.3: Shlegeldiagramme des Sodalith-Kä�gs für die Aluminium/Silizium-Verteilung

in TMASOD, Tsaregorodtsevit und einer hypothetishen vollgeordneten Struktur (Smith,

1982). Die Knotenpunkte repräsentieren die Tetraeder in der Sodalith-Struktur, wobei der

Grauton den Grad der Besetzung mit Aluminium angibt (weiÿ: 0, hellgrau: 1=6, dunkelgrau:

1=2, shwarz: 1). Deutlih erkennbar sind die 4er-Ringe und 6er-Ringe des �-Kä�gs. (a) In

dem synthetishen TMASOD ist das Aluminium auf alle Tetraederpositionen gleihverteilt.

(b) Tsaregorodtsevit zeigt eine Ordnung des Aluminiums auf aht Positionen, die allerdings

zur Hälfte auh mit Silizium besetzt sind. () Im Rahmen der Computer-Experimente, die in

Abshnitt 7.4 ab Seite 101 beshrieben werden, wurde eine vollgeordnete Struktur angenom-

men.

unter hydrothermalen Bedingungen nur Pulverproben synthetisiert werden konnten, bot die-

ses Mineral erstmals die Möglihkeit, Untersuhungen an Einkristallen von TMASOD durh-

zuführen. Die Struktur wurde in I222 verfeinert, mit den Gitterkonstanten a = 8,984(3),

b = 8,937(2) und  = 8,927(2) Å. Aluminium und Silizium sind deutlih geordnet, wobei

sih das Aluminium eine von drei untershiedlihen Tetraeder-Positionen mit Silizium teilt

(Abb. 3.3). In Tabelle 3.2 auf der gegenüberliegenden Seite sind die aus Sokolova et al.

(1991a) entnommenen Atomkoordinaten aufgeführt. Es zeigt sih auh hier, daÿ trotz Ver-

wendung dreier Kohlensto�positionen C1, C2 und C3, die Beshreibung der Orientierungs-

fehlordnung des TMA nur unzureihend ist. Es ergeben sih nämlih mit den angegebenen

Koordinaten unrealistishe C�N�C Winkel von 93,0 bis 119,4

Æ

. Hohtemperaturuntersuhun-

gen an Tsaregorodtsevit (Sokolova et al., 1993b; Sherri� et al., 1997) haben gezeigt, daÿ

sih das TMA oberhalb 960 K vollständig zersetzt. In diesen Arbeiten werden auÿerdem

zwei Phasenumwandlungen bei hohen Temperaturen beshrieben (Abb. 3.4 auf der Nahbar-

seite). Oberhalb 1140 K entsteht eine intermediäre Phase mit der Raumgruppe I422 und

a = 8,908(1),  = 8,925(1) Å. Oberhalb 1240 K bildet sih eine kubishe Phase mit der Raum-

gruppe I432 und a = 8,817(2) Å. Als Ursahe der Symmetrieerhöhung wird in diesen Arbei-

ten eine Zunahme der Aluminium/Silizium-Unordnung mit steigender Temperatur genannt.

Durh die Bildung einer amorphen Nebenphase soll zusätzlih Aluminium in geringen Ma-
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ÿen der Sodalith-Struktur entzogen werden. Die signi�kanten Volumenabnahmen, die mit den

Phasenumwandlungen verbunden sind, werden mit dem thermishen Abbau der organishen

Template erklärt (Abb. 3.4).

1140 K 1240 K

�V = -1 % �V = -3 %

I222 I422 I432

V = 716,8(5) Å

3

V = 708,2(1) Å

3

V = 685,5(4) Å

3

Abbildung 3.4: Irreversible Hohtemperatur-Phasensequenz von Tsaregorodtsevit. Oberhalb

960 K wird TMA thermish zersetzt. Die starke Abnahme der Volumina mit steigender Tem-

peratur ist au�allend.

3.1.3 Untersuhungsmethoden

Sodalithe gehören strukturell zu den industriell wihtigen Zeolithen, die sehr intensiv studiert

worden sind. Da Sodalithe meist eine relativ kleine Elementarzelle besitzen, werden sie als Mo-

dellsysteme verwendet, z.B. um die Aluminium/Silizium-Verteilung in solhen Gerüstsilikaten

zu untersuhen. Im folgenden wird die üblihe Q

n

Notation für die Silizium-Atome in Gerüst-

silikaten verwendet (Engelhardt und Mihel, 1987, S. 76). Q stellt hierbei ein Silizium-Atom

dar, das kovalent an vier Sauersto�-Atome gebunden ist und somit ein SiO

4

-Tetraeder bildet.

Der hohgestellte Index n gibt die Anzahl der benahbarten TO

4

-Tetraeder an, wobei T sowohl

Silizium als auh Aluminium sein kann. Q

4

-Einheiten sind somit dreidimensional vernetzt. In

Klammern wird zusätzlih die Anzahl der benahbarten AlO

4

-Tetraeder angegeben. Jarman

hat 1983

29

Si-NMR-Untersuhungen an TMASOD zu diesem Zwek durhgeführt (Jarman,

1983). Trotz des hohen Silizium-Gehaltes konnten neben einem sehr starken Übergewiht an

Tabelle 3.2: Atomkoordinaten von Tsaregorodtsevit nah Sokolova et al. (1991a). Die Methyl-

protonen konnten niht lokalisiert werden.

Raumgruppe I222 / a = 8,984(3), b = 8,937(2) und  = 8,927(2) Å

Atom Wyko�- Lage- Besetzung x y z

Position symmetrie

Si1 4h . 2 . 1 0 0,2511(2) 1/2

Si2 4j . . 2 1 1/2 0 0,2491(2)

(Si

0;5

Al

0;5

) 4f 2 . . 1 0,2502(1) 0 1/2

O1 8k 1 1 0,8537(4) 0,1499(5) 0,497(3)

O2 8k 1 1 0,1456(4) 0,499(2) 0,1491(6)

O3 8k 1 1 0,007(2) 0,3540(6) 0,3531(6)

N 2a 2 2 2 1 0 0 0

C1 8k 1 1/3 0,384(3) 0,373(3) 0,501(1)

C2 8k 1 1/3 0,381(3) 0,507(1) 0,374(3)

C3 8k 1 1/3 0,001(1) 0,117(4) 0,121(4)
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Q

4

(1Al)- und Q

4

(0Al)-Einheiten auh Q

4

(2Al)-Einheiten festgestellt werden. Dies zeigt, daÿ

das Aluminium niht gleihverteilt in der Struktur vorliegt, sondern lokale Cluster bilden kann.

Die

29

Si-NMR-Spektren von Tsaregorodtsevit (Sherri� et al., 1997) zeigen nur ein sehr shwa-

hes Q

4

(2Al)-Signal. Dies deutet darauf hin, daÿ trotz der Verfeinerung des Aluminiums in

einer geordneten Verteilung, nur sehr wenige 4er-Ringe mit zwei AlO

4

-Tetraedern existieren

(Abb. 3.3 auf Seite 10). Neben den bereits erwähnten Arbeiten über die Aluminium/Silizium-

Verteilung in TMASOD, bzw. Tsaregorodtsevit, gibt es auh einige Untersuhungen, die sih

shwerpunktsmäÿig mit dem TMA im �-Kä�g befassen.

13

C-NMR-spektroskopishe Untersu-

hungen zeigen, daÿ es sowohl im TMASOD (Jarman und Melhior, 1984) als auh im Tsare-

gorodtsevit (Sherri� et al., 1997) nur ein sharfes Kohlensto�signal gibt. O�ensihtlih bleibt

die hohe tetraedrishe Symmetrie des TMA im �-Kä�g erhalten. Die hemishe Vershiebung

des

13

C-Signals vom TMA ist im übrigen sehr gut mit der Gröÿe des Kä�gs korreliert, in dem

sih das TMA be�ndet (Jarman und Melhior, 1984; Hayashi et al., 1985), und zeigt für den

�-Kä�g einen maximalen Wert verglihen mit dem freien TMA, oder anderen gröÿeren Kä�-

gen. Der Grad der Wehselwirkung zwishen TMA und einem Wirtsgerüst ist o�ensihtlih

in dem System TMA/�-Kä�g maximal. Dennoh ist die hemishe Vershiebung unabhän-

gig vom Chemismus der Tetraeder-Atome, die den jeweiligen Kä�g aufbauen (Derouane und

Nagy, 1987; Engelhardt und Mihel, 1987). Aus der hemishen Vershiebung des

13

C-Signals

von TMA in unbekannten Zeolithen läÿt sih also direkt die Gröÿe der besetzten Kä�ge ab-

leiten. Der homologe Gallium-Sodalith, (CH

3

)

4

N[GaSi

5

O

12

℄, wurde 1987 von Lortz und Shön

beshrieben. Er besitzt mit 8,925 Å eine etwas kleinere Gitterkonstante als TMASOD.

3.2 TMA in Hydroxid-Hydraten

Neben der bemerkenswerten Eigenshaft von TMA, in wäÿriger Lösung silikatishe Komplexe

zu stabilisieren

1

und somit strukturdirigierend zu wirken (Hoebbel et al., 1982; Dutta und

Shieh, 1985; Hasegawa et al., 1989; Mortlok et al., 1991; Hendriks et al., 1991; Valthev und

Mintova, 1994), besitzt es die Fähigkeit, komplexe Hydrathüllen aufzubauen und in festen Pha-

sen zu stabilisieren (z.B. Harmon und Gennik, 1975). Eine Reihe von Arbeiten hat sih mit

den Phasenbeziehungen in den Systemen TMAOH�H

2

O und TMAOD�D

2

O beshäftigt (Sei-

del, 1988; Stäben, 1989; Hesse, 1990; Mootz und Seidel, 1990; Hesse und Jansen, 1991; Mootz

und Stäben, 1992; Stäben, 1993). Da die Hydrat-Phasen in diesen Systemen sehr hygroskopish

sind und beim Mörsern unter verminderten Druk eines Shutzgases leiht Wasser abgeben, ist

es sehr shwierig, den Chemismus einer Probe exakt zu kontrollieren. Dies hat in der Literatur

häu�ger zu Unstimmigkeiten bezüglih der Phasenstabilitäten geführt. In Abbildung 3.5 auf

der Nahbarseite ist das Phasendiagramm für das System TMAOH�H

2

O dargestellt (Stäben,

1993). Das Phasendiagramm für das O-deuterierte System TMAOD�D

2

O untersheidet sih,

abgesehen von den absoluten Temperaturen, nur durh die Tieftemperaturstabilitätsgrenze

des TMAOD � 10 D

2

O (Stäben, 1989).

3.2.1 Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat (TMAHPH)

Neben einer Vielzahl von Hydroxid-Hydraten vershiedenster Zusammensetzung bildet das

TMA auh ein Hydroxid-Pentahydrat, TMAOH � 5 H

2

O. Dessen Synthese wurde erstmals von

Walker und Johnston (1905) beshrieben. 1966 wurde die Struktur mit Hilfe von Röntgen-

Einkristallbeugung von MMullan et al. gelöst (MMullan et al., 1966) (Tab. 3.3).

1

Es bildet sih vor allem das Anion Si

8

O

20

8�

.
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Abbildung 3.5: Phasendiagramm im binären System TMAOH�H

2

O nah Stäben (1993). Die

hemishe Zusammensetzung der aht stabilen Phasen sind mit kleinen Pfeilen markiert. Es

gibt keine erkennbare Mishkristallbildung. Die Angaben beziehen sih auf das Verhältnis

TMAOH zu H

2

O. Die exakten Stabilitätsbereihe sind in Tabelle 3.3 angegeben. Das Phasen-

diagramm für das O-deuterierte System TMAOD�D

2

O untersheidet sih abgesehen von den

absoluten Temperaturen nur durh die Tieftemperaturstabilitätsgrenze des TMAOD � 10 D

2

O

(Stäben, 1989).

Tabelle 3.3: Stabilitätsbereihe der TMAOH-Hydrate TMAOH � x H

2

O und TMAOD � x D

2

O

nah Stäben (1993) (Abb. 3.5).

x Stabilitätsbereih Raumgruppe Z Strukturbestimmung

(K)

O-deuteriert

2 � < 218

a

< 203 P nma 4 Mootz und Seidel (1990)

2 � 218

a

bis � 373 203 bis � 373 Cmm 4 Mootz und Seidel (1990)

4 < 315 < 317 P 3

1

3 Mootz und Seidel (1990)

4,6 � < 305 < 303 P a3 40 Stäben (1993)

4,6 � 305 bis 341 303 bis 341 Im3m 2 Stäben (1993)

5 � < 207 < 231 P 1 6 Hesse und Jansen (1991)

5 � 207 bis 313 231 bis 311 Cmm 4 MMullan et al. (1966)

6,6 � < 286 < 285 P 2

1

=m 6 Stäben (1989)

7,5 < 277 < 276 I4=mm 8 Mootz und Seidel (1990)

7,5 metastabil � P 1 4 Mootz und Seidel (1990)

8,75 228 bis 270 228 bis 258 I43d 16 Stäben (1993)

10 < 252 236 bis 249 P nma 4 Mootz und Seidel (1990)

a

Mootz und Seidel (1990) geben die Phasenumwandlungstemperatur mit 188 K an.
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Um den strukturellen Zusammenhang mit der Sodalith-Struktur besonders gut zu erken-

nen, ist es sinnvoll, zuerst die Hohtemperaturphase des 4,6-Hydrats zu betrahten. Diese

Phase �-TMAOH � 4,6 H

2

O besitzt nämlih eine kubishe Sodalith-Struktur mit der Raum-

gruppe Im3m und a = 8,146(3) Å (Mootz und Seidel, 1990). Allerdings nimmt hier der

Sauersto� die Position der Tetraeder an den Eken der �-Kä�ge ein, während die Protonen

zwishen je zwei Sauersto�en auf den Kanten der �-Kä�ge liegen.

Das TMA liegt wie bei TMASOD im Zentrum des �-Kä�gs. In Abbildung 3.6(a) auf der ge-

genüberliegenden Seite ist diese Struktur in einer Projektion parallel [001℄ dargestellt. Die he-

mishe Zusammensetzung von �-TMAOH � 4,6 H

2

O ergibt eine Unterbesetzung des Hydrat-

Gerüstes mit H

2

O, wobei zudem das Sauersto�/Wassersto�-Verhältnis mit 5,6:10,2 � 1:1,82

ebenfalls von dem idealen Verhältnis 1:2 in einem Gerüst abweiht. Im Mittel fehlen also 0,4

Sauersto�atome und 1,8 Wassersto�atome pro �-Kä�g, um alle Eken und Kanten vollstän-

dig zu besetzen. Durh diese Unterbesetzung ist die Möglihkeit einer Protonenleitung durh

Di�usion bzw. durh Reorientierungssprünge von H

2

O-Molekülen gegeben (Kuriyama et al.,

1990).

Die Hohtemperatur-Phase von TMAHPH, �-TMAOH � 5 H

2

O, ist bei deutlih tiefe-

ren Temperaturen stabil. Da sie allerdings einen höheren Wassergehalt besitzt als

�-TMAOH � 4,6 H

2

O, ist eine Umwandlung nur unter �Vermeidung� eines exakten Chemismus

möglih. Dennoh gibt es sehr groÿe strukturelle Gemeinsamkeiten zwishen diesen beiden

Phasen, die es durhaus rehtfertigen, eine hypothetishe Phasenumwandlung zu diskutieren.

In Abbildung 3.6(b) sieht man die Struktur in einer Projektion parallel der pseudokubishen

[001℄-Rihtung. Man erkennt im Vergleih mit Abbildung 3.6(a) eine Verzerrung der �-Kä�ge,

die durh das �Ö�nen� einiger Kanten hervorgerufen wird. Es ergibt sih die Raumgruppe

Cmm mit a = 12,483(5), b = 10,900(4) und  = 7,862(4) Å (MMullan et al., 1966; Hesse

und Jansen, 1991). Wir haben es hier mit einem Ordnungsphänomen der Protonen zu tun,

die in �-TMAHPH entsprehend dem Chemismus TMAOH � 5 H

2

O nur 33 der 36 Kanten des

�-Kä�gs voll besetzen. Dies bedeutet, daÿ pro �-Kä�g drei Kanten unbesetzt sind. Daher ist

der �-Kä�g an diesen Stellen aufgeweitet. Gleihzeitig ordnen sih auh die TMA-Kationen

mit einer ausgezeihneten C-N-Bindung entlang einer pseudokubishen [110℄-Rihtung. Dies

kann man auh mit einem geordneten Einfrieren der ursprünglih isotropen Rotationsdi�usion

des TMA beshreiben. Um diese eine Ahse, [110℄ pseudokubish bzw. [100℄ in der orthorhom-

bishen Aufstellung, bleibt die dynamishe Fehlordnung erhalten. Man muÿ in diesem Zu-

sammenhang für die Dynamik des TMA zwei Hauptkomponenten untersheiden: die interne

Methylgruppenrotation

2

und die externe Bewegung des TMA, die einen Rotations- und einen

Translationsanteil besitzen kann. In �-TMAHPH ist demnah die externe Bewegung bereits

teilweise eingefroren, während die interne Methylgruppendynamik unbeein�uÿt bleibt.

Bei noh tieferen Temperaturen friert die externe Dynamik des TMA vollends ein, die Koh-

lensto�atome sind im Raum �xiert. Die Struktur paÿt sih den TMA-Kationen noh besser an

und verzerrt in eine trikline Struktur. Die Raumgruppe ist P 1 mit a = 8,206(2), b = 11,352(5),

 = 17,640(5) Å, � = 105,49(3), � = 93,66(2) und  = 95,52(3)

Æ

. In Abbildung 3.6() auf der

gegenüberliegenden Seite sieht man die Struktur in einer Projektion entlang der pseudokubi-

shen [001℄-Rihtung. Um die Beziehungen der beiden TMAHPH-Phasen mit der kubishen

Phase TMAOH � 4,6 H

2

O zu zeigen, sind in Anhang A jeweils die drei Strukturen in vershie-

denen Projektionen dargestellt. In Abbildung 3.7 auf Seite 16 sieht man die Phasensequenz

von TMAHPH und der verwandten Struktur �-TMAOH � 4,6 H

2

O, wobei es sih bei der Pha-

senumwandlung bei 313 K um inkongruentes Shmelzen handelt.

2

Eine genauere Analyse zeigt, daÿ die Dynamik eher aus 120

Æ

-Sprüngen besteht (Abshn. 7.3 auf Seite 94).
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(a) �-TMAOH � 4,6 H

2

O (b) �-TMAOH � 5 H

2

O

() �-TMAOH � 5 H

2

O

Abbildung 3.6: Die Kristallstrukturen von �-TMAOH � 4,6 H

2

O und den beiden TMAHPH-

Phasen in einer Projektion parallel der pseudokubishen [001℄-Rihtung. Die dynamishe Fehl-

ordnung in (a) und (b) wird durh eine Überlagerung mehrerer TMA-Kationen veranshau-

liht, die unbesetzten Kanten in (b) und () sind gestrihelt dargestellt. Es sind keine Protonen

eingezeihnet.

Die Eigenshaft der Protonenleitung wurde im übrigen bereits dazu genutzt, TMAHPH als

Festkörper-Elektrolyt bei dem Bau von Nikel-Metallhydrid-Batterien einzusetzen (Kuriyama

et al., 1990, 1992). Neuere Arbeiten haben gezeigt, daÿ Röntgenstrahlung bei tiefen Tempera-

turen (77 K) freie Radikale in TMAHPH erzeugt (Bednarek et al., 1996). Es werden CH

3

� und

(CH

3

)

3

N

+

CH

2

� gebildet. Diese Radikale zerfallen erst oberhalb �150 K, so daÿ eine dauer-
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207 K 313 K 341 K

�V = 2 % �V = 1 %

P 1 Cmm Im3m Shmelze

V

k

= 523,1(5) Å V

k

= 534,9(4) Å V

k

= 540,5(6) Å

Abbildung 3.7: Reversible Phasensequenz von TMAHPH und der verwandten Struktur

�-TMAOH � 4,6 H

2

O. Bei 313 K shmilzt �-TMAOH � 5 H

2

O inkongruent unter Bildung von

�-TMAOH � 4,6 H

2

O und Shmelze. Mit steigender Temperatur nimmt der Platzbedarf des

dynamish fehlgeordneten TMA zu. Das zeigt sih in der Zunahme von V

k

, dem Volumen der

pseudokubishen Elementarzelle.

hafte Strahlenshädigung der Probe bei tieferen Temperaturen unter Umständen die Struktur

zerstören könnte.

3.3 Dynamik von TMA

In den Gast-Wirt-Systemen der Gerüstsilikate und der Clathrathydrate spielt die Dynamik des

Gastes oft eine groÿe Rolle. Die Rotations- oder Translationsbewegung des Gastes, z.b. TMA,

innerhalb der Wirtskä�ge hängt sehr stark von der Wehselwirkung mit der Wirtstruktur ab.

Andererseits ergeben Untersuhungen zur Dynamik wertvolle Hinweise auf die Wehselwirkun-

gen in dem jeweiligen System. Zusätzlih wird auh die interne Dynamik des Gastes, falls es

sih um ein komplexes Molekül oder Kation wie TMA handelt, von dem Potential beein�uÿt,

in dem sih der Gast be�ndet. So kann z.B. die Entartung von Banden in einem Shwin-

gungsspektrum aufgehoben werden, wenn die Wehselwirkung groÿ genug und eine zeitlihe

Mittelung niht mehr möglih ist (Albert und Jansen, 1995). Im folgenden wird eine Litera-

turübersiht über Arbeiten gegeben, die sih mit der Dynamik von TMA beshäftigen. Zuerst

werden Arbeiten vorgestellt, die sih mit der internen Dynamik von TMA auseinandergesetzt

haben, später werden Beiträge über die externe TMA-Dynamik erwähnt.

3.3.1 Die interne TMA-Dynamik

Die interne Dynamik eines TMA-Kations setzt sih im wesentlihen aus zwei Komponenten

zusammen. Zum einen gibt es die Eigenshwingungen, die übliherweise mit shwingungsspek-

troskopishen Methoden untersuht werden, zum anderen gibt es die Reorientierungsdynamik

der Methylgruppen. Aufgrund der gehinderten Rotation der Methylgruppen (Abshn. 7.3 auf

Seite 94) friert der zweite Beitrag bei tiefen Temperaturen ein.

3.3.1.1 Die Eigenshwingungen von TMA

Wie in Abshnitt 5 auf Seite 25 hergeleitet wird, gibt es insgesamt 19 Shwingungstypen für

das TMA-Kation. Von diesen sind sieben IR- und 14 Raman-aktiv. Die Raman-Spektroskopie

sheint sih daher besonders zu eignen, um die Eigenshwingungen von TMA zu untersuhen

(Edsall, 1937; Anhouse und Tobin, 1972; Berg, 1978; Dutta et al., 1986; Albert und Jansen,

1995; Kaiser, 1996). Es gibt jedoh auh eine Vielzahl von IR-spektroskopishen Arbeiten, die

ihren Beitrag zur Zuordnung der Linien im Shwingungsspektrum von TMA geleistet haben

(Ebsworth und Sheppard, 1959; Bottger und Geddes, 1965; Berg, 1978; Winnett, 1990; Albert

und Jansen, 1995). Die niedrigfrequenten Torsionsmoden wurden zusätzlih von Ratli�e und
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Waddington (1976); Brun et al. (1987) mit inelastisher Neutronenstreuung untersuht und

von Brun et al. (1987) mit der Hartree-Fok-Methode berehnet. In Abbildung 3.8 sind einige

Daten aus diesen Arbeiten graphish dargestellt. Falls in der jeweiligen Arbeit eine Zuordnung

der Linien zu Eigenshwingungen gemaht wurde, ist dies mit der fortlaufenden Nummer aus

Tabelle 5.2 auf Seite 31 angegeben. Bei der Zuordnung der Linien wurde die Information aus

Abbildung 3.8: Shematishe graphishe Darstellung der Shwingungspektren von TMA in

vershiedenen Phasen aus der Literatur im Vergleih mit den berehneten Eigenfrequenzen

(Tab. 5.2 S. 31). Soweit in den einzelnen Arbeiten angegeben, wurde eine Zuordnung mit der

laufenden Nummer aus obiger Tabelle gemaht. Entsprehend der Legende sind polarisierte

und depolarisierte Raman-Linien falls in der jeweiligen Arbeit angegeben gekennzeihnet.

diesen Arbeiten mitberüksihtigt. Dies gilt insbesondere für den Polarisierungsgrad der ein-

zelnen Linien, da diesbezüglih keine eigenen Messungen durhgeführt worden sind. Es zeigt

sih eindeutig, daÿ vier der fünf experimentell beobahteten Linien bei knapp 3000 Wellen-

zahlen stark polarisiert und somit niht mit den dort zu erwartenden Eigenshwingungen zu

vereinbaren sind (Tab. 5.2). Während Graham (1970) versuht, diese Linien mit Obertönen

und Kombinationsshwingungen zu erklären, diskutieren Anhouse und Tobin (1972); Bürger

und Biedermann (1972); MKean (1973); Berg (1978) in diesem Zusammenhang den E�ekt

der Fermi-Resonanz zwishen der totalsymmetrishen C�H-Strekshwingung �

1

und einigen

Deformationsshwingungen (Abshn. 6.6.1.2 auf Seite 68). Im Detail läÿt sih nah Anhouse

und Tobin (1972) eine vierfahe Fermi-Resonanz aus der Grundshwingung �

1

und den drei

Kombinationsshwingungen �

2

+ �

15

+ �

19

, 2�

6

und �

15

+ �

16

bilden.

3.3.1.2 Die Reorientierung von Methylgruppen in TMA

Die Reorientierung von Methylgruppen in TMA ist eine Dynamik, die nur die Wasserstof-

fatome der betre�enden Methylgruppen betri�t und die je nah Höhe der Energiebarriere
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zwishen einer reinen Rotation und einer Sprungdynamik mit 120

Æ

-Sprüngen variieren kann

(Abshn. 7.3 auf Seite 94). Um diese Dynamik experimentell zu untersuhen, werden für

Wassersto� sensitive Methoden benötigt. Das ist zum einen die quasielastishe Neutronen-

streuung (QENS) (z.B. Urban et al., 1992; Kaiser, 1996) (Abshn. 6.4 auf Seite 42) und zum

anderen die

1

H-Spin-Gitter-Relaxationszeitmessung (T

1

-NMR) als spezielle Anwendung der

Kernresonanz-Spektroskopie (Abshn. 6.5.3 auf Seite 62). Eine Gemeinsamkeit dieser beiden

Methoden ist, daÿ man niht ohne weiteres untersheiden kann, ob man die Dynamik der

Methylgruppen oder des gesamten Moleküls beobahtet. Dieses Problem kann man natürlih

dadurh umgehen, daÿ man Substanzen untersuht, die in dem jeweiligen Temperaturbereih

eine gehinderte externe Dynamik besitzen. Historish besitzt die kalorimetrishe Methode ei-

ne groÿe Bedeutung, da aus der über die Wärmekapazität bestimmten Entropie eines Gases

auf die Barrierenhöhe geshlossen werden kann. Mit dieser Methode hat Pitzer (1937a) die

Barrierenhöhe für die gehinderte Rotation der Methylgruppen in Neopentan (C(CH

3

)

4

) erst-

mals bestimmt. Eine weitere indirekte Methode besteht darin, die Torsionsmoden aus dem

Shwingungsspektrum zu untersuhen, und daraus auf das zugehörige Rotationspotential zu

shlieÿen (Weiss und Leroi, 1969; Ratli�e und Waddington, 1976). In neuerer Zeit ist zusätz-

lih die Möglihkeit der Berehnung der Energiehyper�ähe auf quantenmehanisher Basis

hinzugekommen. In Tabelle 3.4 auf der Nahbarseite sind einige Angaben aus der Literatur

über die Barrierenhöhe V

3

der Methylgruppenrotation in TMA bzw. Neopentan zusammen-

gefaÿt. Au�allend ist, daÿ die shwingungsspektroskopishen Methoden stets einen Wert für

V

3

von über 0,18 eV liefern, während einige Experimente mit der T

1

-NMR-Methode deutlih

geringere Werte ergeben. Da die T

1

-NMR-Methode keine direkten Ergebnisse liefert, sondern

stets Modelle angepaÿt werden müssen, gehe ih in dieser Arbeit davon aus, daÿ in diesen Fäl-

len ein ungeeignetes Modell verwendet wurde, und es sih eigentlih um die Rotationsbarriere

der externen TMA-Reorientierung handelt.

3.3.2 Die externe TMA-Dynamik

Wie bereits im letzten Abshnitt beshrieben, gibt es mehrere Methoden, um die Reorientie-

rung von TMA-Kationen, ihre externe Dynamik, zu bestimmen. Diese ist noh stärker von

den Wehselwirkungen in der jeweiligen Struktur abhängig als die Methylgruppenrotation.

In Strukturen mit einem shwah gebundenen TMA sollte man eine Aktivierungsenergie für

die TMA-Reorientierung erwarten, die noh kleiner ist, als die der Methylgruppenrotation.

Dies hat man bereits in Tabelle 3.4 gesehen. Je stärker die Wehselwirkung wird, desto mehr

nähert man sih dem Modell einer eingefrorenen externen Bewegung. Es ist daher in dem Be-

reih zwishen den beiden Extremen oftmals shwierig zu entsheiden, welhe Dynamik gerade

beobahtet wird. Da wie bereits erwähnt bei der Methylgruppen-Dynamik nur die Wasserstof-

fatome in Bewegung sind, kann man jedoh z.B. anhand der

13

C-NMR-Signalverbreiterung

Hinweise über die externe Dynamik des TMA-Kations bekommen. So interpretierten den Ou-

den et al. (1991) Messungen an TMASOD mit einem �sehr shnellen� Sprungmodell auf der

Millisekundenzeitskala für die Reorientierung des TMA-Kations im �-Kä�g. Guillaume et al.

(1992) und Rodriguez et al. (1996) haben mit der quasielastishen Neutronenstreuung (QENS)

TMAMnCl

3

untersuht, und �nden mehrere diskrete Rotationsmehanismen um mehrere Ah-

sen, allerdings ohne eine ausgeprägte Sprungdynamik. Im Detail gibt es in ihrem Modell 24

Positionen, die von den Methylgruppen eingenommen werden können.
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Tabelle 3.4: Experimentelle Rotationsbarrieren V

3

der Methylgruppenrotation in TMA und

Neopentan. Wahrsheinlih sind die experimentellen Werte deutlih niedriger als � 0,18 eV

aufgrund einer falshen Interpretation entstanden und beziehen sih eigentlih auf die Reorien-

tierung des gesamten TMA-Kations. Mit dieser Interpretation wird in dieser Arbeit von einer

Rotationsbarriere von mindestens � 0,18 eV ausgegangen.

Substanz Methode V

3

Literatur

(eV/TMA)

C(CH

3

)

4

Kalorimetrie 0;18 Pitzer (1937a)

C(CH

3

)

4

IR 0;20(1) Weiss und Leroi (1969)

TMACl T

1

-NMR 0;29(2) Albert et al. (1972)

TMABr T

1

-NMR 0;28(2) Albert et al. (1972)

TMAJ T

1

-NMR 0;24(2) Albert et al. (1972)

TMACdCl

3

T

1

-NMR 0;03(1)-0; 09(1) Tsang und Utton (1976)

TMACl INS 0;32 Ratli�e und Waddington (1976)

TMABr INS 0;30 Ratli�e und Waddington (1976)

TMAJ INS 0;27 Ratli�e und Waddington (1976)

TMA

2

PtBr

6

IR, Raman 0;18 Berg (1979)

TMA

2

PtCl

6

IR, Raman 0;20 Berg (1979)

TMANiCl

3

IR, Raman 0;25 Berg (1979)

TMA

2

PtCl

6

T

1

-NMR 0;16(1)-0; 24(1) Prabhumirashi et al. (1981)

TMA

2

TeCl

6

T

1

-NMR 0;13(1)-0; 21(1) Prabhumirashi et al. (1981)

TMA

2

SnCl

6

T

1

-NMR 0;20(1) Prabhumirashi et al. (1981)

TMA

2

PtBr

6

T

1

-NMR 0;19 Sato et al. (1982)

TMA

2

TeBr

6

T

1

-NMR 0;18 Sato et al. (1982)

TMA

2

SnBr

6

T

1

-NMR 0;16 Sato et al. (1982)

C(CH

3

)

4

T

1

-NMR 0;08 Takeda et al. (1982)

TMAF � 4H

2

O T

1

-NMR 0;18 Sato et al. (1986a)

TMA

2

CdCl

4

T

1

-NMR 0;08-0; 18 Sato et al. (1986b)

TMA

2

CdBr

4

T

1

-NMR 0;05-0; 15 Sato et al. (1986b)

TMAGeCl

3

QENS 0;18(2) Kaiser (1996)
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Kapitel 4

Synthese

4.1 TMASOD

Die Synthese von TMASOD erfolgte leiht abgewandelt nah den Vorshriften aus Bärloher

und Meier (1969); Lortz und Shön (1987). Es handelt sih hierbei um eine hydrothermale

Synthese in einem Stahl-Autoklaven mit Te�on-Einsatz bei etwa 450 K. Es wurden folgende

Chemikalien verwendet:

� wäÿrige (CH

3

)

4

NOH-Lösung (25 %), Aldrih

� Aluminiumpulver (purum), Fluka AG

� Aluminiumpellets (99,999 %), Aldrih

� destilliertes Wasser

� Tetramethoxysilan (Si(OCH

3

)

4

) (>98 %), Fluka AG

Die Synthesen wurden folgendermaÿen durhgeführt (Die Gewihtsmengen sind beispielhaft

für einen von mehreren Syntheseansätzen):

� 0,975 g Aluminiumpulver wird in einem Beherglas mit 249 ml wäÿriger (CH

3

)

4

NOH-

Lösung (25 %) versetzt. Unter anfänglihen Shäumen löst sih das Aluminium auf. Bei

den Synthesen mit dem Aluminiumpulver hat sih stets feinverteiltes Eisenpulver an dem

mit Te�on beshihteten Magnetrührstäbhen abgeshieden. Aus diesem Grund wurden

spätere Synthese mit den hohreinen Aluminiumpellets durhgeführt. Eisen konnte laut

Mikrosondenanalyse in keiner TMASOD-Probe nahgewiesen werden.

� 53,1 g Si(OCH

3

)

4

(Tetramethoxysilan) wird tröpfhenweise unter starker Erwärmung zu

der klaren Lösung gegeben.

� Die fertige Lösung wird mit H

2

O auf etwa 450 ml aufgefüllt und anshlieÿend etwa eine

Stunde knapp unterhalb des Siedepunktes erhitzt.

� Die klare Lösung wird in die Te�oneinsätze der Autoklaven abgefüllt. Bei diesem Ansatz

waren es sieben 50 ml-Einsätze, die bis etwa 5 mm unterhalb des oberen Randes gefüllt

wurden, und ein 100 ml-Einsatz, der nur halb gefüllt wurde.

� Die vershlossenen Autoklaven werden für fünf Tage in einem Trokenshrank auf etwa

370 K gehalten.

21



22 KAPITEL 4. SYNTHESE

� Für weitere fünf Tage wird die Temperatur auf etwa 450 K erhöht.

� Die Autoklaven werden nah insgesamt zehn Tagen im Trokenshrank entnommen und

mit Leitungswasser abgeshrekt.

� Das Syntheseprodukt besteht aus einem festen weiÿen Bodensatz mit einer darüberste-

henden milhig-weiÿen Lösung. Die �ltrierbaren Bestandteile des Bodensatzes wurden

gewashen und im Trokenshrank bei etwa 370 K getroknet.

� Das so gewonnene Pulver ist sehr fein, enthält aber einzelne grobe Aggregate, die im

Lihtmikroskop niht in Einkristallite aufgelöst werden können. Für spätere Experimente

wurde das Pulver stets im Ahatmörser fein zerrieben.

� Zur Identi�kation der Produkte wurden Pulverdi�raktogramme im Bereih von 5 bis

70

Æ

2# für CuK� mit einem Pulverdi�raktometer der Firma Siemens, Typ D5000, auf-

genommen.

Es wurden auf diesem Wege insgesamt 18 Proben hergestellt, die allerdings fast alle bisher

noh niht identi�zierte Fremdphasen enthalten. In Abbildung 4.1 ist der harakteristishe

Winkelbereih 18-26

Æ

2# (CuK�) für vershiedene Syntheseansätze gezeigt. Nur die drei An-

Abbildung 4.1: Pulver-

di�raktogramme von

vershiedenen Synthe-

seansätzen. Mit senk-

rehten Strihen sind

die beiden TMASOD-

Re�exlagen 200 und 211

eingetragen, so daÿ man

erkennt, daÿ nur die

Produkte SOD4, SOD5

und SOD12 phasenrein

sind.

sätze SOD4, SOD5 und SOD12 sind überwiegend fremdphasenfrei und wurden für weitere

Experimente verwendet. Um für die QENS-Experimente genügend Probenmaterial zur Ver-

fügung zu haben, wurden die Proben SOD4 und SOD5 vermisht, dieses Gemish wird im

folgenden mit SOD45 bezeihnet. Obwohl o�ensihtlih untershiedlihe Fremdphasen auftre-

ten, konnte kein Zusammenhang mit eventuell variierenden Synthesenbedingungen gefunden

werden.

Der Versuh mit C-deuteriertem TMACl zuerst TMAOD in D

2

O herzustellen und dieses

Zwishenprodukt über den oben beshriebenen Weg zu TMASOD umzusetzen, shlug fehl, so

daÿ keine Experimente mit C-deuteriertem TMASOD durhgeführt werden konnten.
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4.2 TMAHPH

Für die Experimente mit Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat wurde kommerzielles

TMAHPH von Aldrih bzw Fluka AG (>98 %) verwendet. Wie bereits in dem Literatur-

abshnitt beshrieben, ist der Umgang mit TMAHPH sehr shwierig (S. 12). So ist es z.B.

niht möglih, das relativ grobe kommerzielle TMAHPH beliebig fein zu mörsern, ohne Pha-

senumwandlungen zu induzieren. Aus diesem Grund konnte trotz einer N

2

-Atmosphäre und

vorsihtigem Mörsern bei der Probenpräparation für das B2-Di�raktometer am HASYLAB

eine Fremdphasenbildung niht verhindert werden. Dies ist natürlih relativ kritish, da bei

Methoden, die keine Kontrolle der Phasenzusammensetzung erlauben, z.B. NMR oder QENS,

eine gewisse Unsiherheit über die tatsählih untersuhte Substanz bleibt. Deshalb wurde bei

diesen Experimenten auf ein Mörsern verzihtet.
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Kapitel 5

Die Normalshwingungen von TMA

5.1 Die Konformation von TMA

Das Tetramethylammoniumkation, (CH

3

)

4

N

+

, besitzt zwei hohsymmetrishe Rotationsisome-

re, in denen es die Symmetrie der Punktgruppe 43m, T

d

nah Shoen�ies, besitzt. Während

Silver 1940 noh niht entsheiden konnte, welhe der beiden die energetish günstigere Konfor-

mation ist, haben eigene �ab initio�-Rehnungen am freien TMA bestätigt, daÿ die gesta�elte

Konformation (staggered) um etwa 1 eV/Molekül stabiler als die ekliptishe (elipsed) ist (Ab-

shn. 7.3 auf Seite 94). In Abbildung 5.1 sieht man beide Konformationen im Vergleih. In

der gesta�elten Konformation sind die Protonen aller Methylgruppen versetzt zu den jeweils

übrigen Methylgruppen angeordnet. Im Gegensatz dazu sind in der ekliptishen Konformation

alle Methylgruppen um 60

Æ

gedreht, so daÿ die Protonen in Rihtung auf die übrigen Methyl-

gruppen zeigen. Werden nur einzelne Methylgruppen aus der gesta�elten Konformation in die

ekliptishe überführt, so entstehen Übergangskonformere mit niedrigerer Symmetrie und einer

Energie, die zwishen den beiden Extremen liegt (Abb. 7.13 auf Seite 99).

(a) ekliptish (b) gesta�elt

Abbildung 5.1: Vergleih der eklipti-

shen (a) und der energetish begün-

stigten gesta�elten (b) Konformation

von TMA in der Punktgruppe 43m.

5.2 Gruppentheoretishe Ableitung

Die Dynamik eines Moleküls hängt eng mit seiner Symmetrie zusammen. Um die Eigenshwin-

gungen zu beshreiben, wendet man zwekmäÿigerweise gruppentheoretishe Methoden an. Die

25
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enge Verknüpfung zwishen der Symmetrie und den Shwingungen eines Moleküls wird durh

folgenden Satz ausgedrükt (Hargittai und Hargittai, 1986):

Satz 1 Jede Normalshwingung eines Moleküls bildet eine Basis für eine irreduzible Darstel-

lung der Punktgruppe des Moleküls.

Unter einer Basis für eine irreduzible Darstellung versteht man eine Funktion, die sih wie diese

irreduzible Darstellung unter den Symmetrieelementen dieser Punktgruppe transformiert. In

Tabelle 5.1 ist die vollständige Charaktertafel der Punktgruppe 43m, T

d

, dargestellt (Altmann

und Herzig, 1994; Hall, 1969). In der ersten Spalte sind unter dem Shoen�ies Symbol der

Tabelle 5.1: Vollständige Charaktertafel für 43m, T

d

(Hall, 1969). Die Symmetrieelemente

wurden mit der Shoen�ies-Notation geshrieben, um eine Verwehslung mit der Ordnung der

Klasse auszushlieÿen.

T

d

E 8C

3

3C

2

6S

4

6�

d

A

1

1 1 1 1 1 x

2

+ y

2

+ z

2

A

2

1 1 1 �1 �1

E 2 �1 2 0 0 (2z

2

� x

2

� y

2

; x

2

� y

2

)

F

1

3 0 �1 1 �1 (R

x

; R

y

; R

z

)

F

2

3 0 �1 �1 1 (x; y; z) (xy; xz; yz)

Punktgruppe die sogenannten Mulliken Symbole der irreduziblen Darstellungen angegeben

(Mulliken, 1933)

1

. Jede dieser irreduziblen Darstellung entspriht einer Shwingungsrasse, kurz

Rasse, die die Symmetrie der Normalshwingung widerspiegelt. In den darau�olgenden Spalten

sind unter der jeweiligen Klasse die Charaktere der irreduziblen Darstellungen angegeben.

Der Charakter unter der Identität E gibt die jeweilige Dimension der Darstellung und damit

den Grad der Entartung der jeweiligen Rasse an. Die Indizes 1 und 2 der Mulliken Symbole

geben hier an, ob die jeweilige Darstellung symmetrish oder antisymmetrish bezogen auf S

4

ist. In den beiden letzten Spalten sind wihtige Basisfunktionen angegeben. x; y; und z sind

kartesishe Koordinaten, R

x

; R

y

; und R

z

Drehungen um x; y; bzw. z. Ausdrüke in Klammern

zeigen an, daÿ die jeweiligen Basisfunktionen im Laufe der Transformation, entsprehend der

irreduziblen Darstellung, ineinander überführt werden. Sie sind also niht trennbar, sie sind

entartet. Die Auswahlregeln für IR- und Raman-Linien lassen sih unter dem Gesihtspunkt

dieser Basisfunktionen folgendermaÿen ausdrüken (Hargittai und Hargittai, 1986):

Satz 2 Eine Normalshwingung ist IR-aktiv, wenn sie sih wie die irreduzible Darstellung

einer oder mehrerer kartesisher Koordinaten transformiert (z.B. x; y).

Satz 3 Eine Normalshwingung ist Raman-aktiv, wenn sie sih wie die irreduzible Darstel-

lung von Linearkombinationen binärer Produkte kartesisher Koordinaten transformiert (z.B.

x

2

; xy � xz).

Satz 3 wird verständliher, wenn man bedenkt, daÿ die Polarisierbarkeit ein Tensor 2. Stufe

ist, für dessen Transformation binäre Produkte nötig sind. Es zeigt sih weiterhin, daÿ Raman-

aktive Normalshwingungen der totalsymmetrishen Darstellung polarisiert sind, die übrigen

1

In der Literatur wird diese Notation auh auf Plazek (1934) zurükgeführt.



5.2. GRUPPENTHEORETISCHE ABLEITUNG 27

sind depolarisiert (Hall, 1969). Der Begri� des polarisierten Raman-Streulihtes wird in Ab-

shnitt 6.6.1.1 auf Seite 68 näher ausgeführt. Mit Hilfe der Charaktertafel kann eine Analyse

der Eigenshwingungen von TMA in der Punktgruppe 43m durhgeführt werden (s. z.B. Har-

gittai und Hargittai, 1986). Diese Art der Betrahtung geht auf Wigner (1930)

2

zurük und

wird im folgenden vorgestellt.

1. TMA besitzt mit 17 Atomen einen Satz von 3�17 = 51 kartesishen Koordinaten, der als

Basissatz für das gesamte Molekül benutzt werden kann.

2. Werden die Symmetrieelemente der vershiedenen Klassen der Punktgruppe 43m auf

diesen Basissatz angewendet, so ergibt sih folgende reduzible Darstellung.

E C

3

C

2

S

4

�

d

�

tot

51 0 �1 �1 5

(5.1)

Der Index tot gibt an, daÿ sih die Darstellung auf das gesamte Molekül bezieht. Es sei

bemerkt, daÿ nur die Atome, die ihre Position während einer Transformation beibehal-

ten, zum Charakter beitragen und somit bei der Berehnung berüksihtigt zu werden

brauhen. Der erste Charakter in der Darstellung 5.1 bedeutet anshaulih, daÿ die An-

wendung einer Symmetrieoperation der ersten Klasse, dies ist immer die Identität E, alle

51 Koodinaten unverändert läÿt. Die Spur, bzw. der Charakter, der Transformationsma-

trix, die die Koordinaten ineinander überführt, beträgt also 51. Bei der Ableitung des

zweiten Charakters müssen nur zwei Atome berüksihtigt werden, die auf einer der drei-

zähligen Drehahsen C

3

liegen. Bei beiden Atomen, Stiksto� und Kohlensto�, werden

die Koordinaten permutiert, die Spur beträgt folglih 0. Die zweizähligen Drehahsen C

2

lassen nur die Position des Stiksto�atomes invariant. Bei einer Drehung z.B. entlang

der x-Ahse kehren sih die Vorzeihen der y- und z-Koordinaten um. Die Spur ist dem-

nah 1� 1� 1 = �1. Die Drehinversionsahsen S

4

entlang der Hauptahsen drehen das

Vorzeihen einer Koordinate des Stiksto�es um, die beiden übrigen Koordinaten wer-

den vertausht. Es ergibt sih also wiederum eine �1. Der fünfte und letzte Charakter

ergibt sih daraus, daÿ sih jeweils fünf Atome auf einer der diagonalen Spiegelebenen �

d

be�nden (N, 2 C, 2 H). Nur die Koordinaten, die innerhalb dieser Ebene liegen, bleiben

unverändert, die übrigen werden vertausht. Als Spur ergibt sih demnah eine 5. Völlig

analog läÿt sih diese Berehnung mit jeweils nur einer der drei Atomsorten durhführen.

Es ergeben sih

�

N

3 0 �1 �1 1

�

C

12 0 0 0 2

�

H

36 0 0 0 2

(5.2)

O�ensihtlih gilt

�

tot

= �

N

+ �

C

+ �

H

:

(5.3)

Es soll angemerkt werden, daÿ in diesem Zusammenhang mit + die �direkte Summe� im

Sinne der Gruppentheorie gemeint ist (z.B. Hall, 1969, S. 112). Die anshaulih abgeleite-

ten Darstellungen 5.1 und 5.2 lassen sih ebenfalls analytish berehnen (z.B. Rosenthal

und Murphy, 1936). Der zu verwendende Ausdruk wird im folgenden angegeben: Sei R

2

Eine englishe Übersetzung dieses Artikels zusammen mit einer Vielzahl weiterer grundlegender Beiträge

zu kristallographishen Aspekten der Gruppentheorie �ndet man in Craknell (1968).
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eine Symmetrieoperation der Klasse C, u die Anzahl der durh R in ihrer Lage unverän-

derten Atome, � der Drehwinkel von R

3

und �(C) der Charakter von C. Dann gilt für

eigentlihe Drehungen

�(C) = u(1 + 2 os�)�

Translation

z }| {

(1 + 2 os�)�

Rotation

z }| {

(1 + 2 os(�))

= (u� 2)(1 + 2 os�) (5.4)

und für uneigentlihe Drehungen

�(C) = u(�1 + 2 os�)�

Translation

z }| {

(�1 + 2 os�)�

Rotation

z }| {

(1� 2 os(�)) :

�(C) = u(�1 + 2 os�): (5.5)

Die angegebenen Beiträge der Translation bzw. Rotation können je nah Wunsh direkt

abgezogen werden.

3. Sei im folgenden a

(i)

die Anzahl der in der reduziblen Darstellung enthaltenen i-ten

irreduziblen Darstellungen, h die Ordnung der Gruppe, r die Anzahl der Klassen der

Gruppe, C

j

eine Klasse dieser Gruppe, h

j

die Ordnung dieser Klasse, �(C

j

) der Charakter

von C

j

in der reduziblen Darstellung und ��

(i)

(C

j

) der konjugiert komplexe Charakter von

C

j

in der i-ten irreduziblen Darstellung. Mit Hilfe der Reduktionsformel

a

(i)

=

1

h

r

X

j=1

h

j

�(C

j

) ��

(i)

(C

j

) (5.6)

können die reduziblen Darstellungen zerlegt werden. Es ergeben sih folgende Ausdrüke.

�

tot

= 3A

1

+ A

2

+ 4E + 5F

1

+ 8F

2

�

N

= + F

2

�

C

= A

1

+ E + F

1

+ 2F

2

�

H

= 2A

1

+ A

2

+ 3E + 4F

1

+ 5F

2

(5.7)

4. Sehs der 51 Freiheitsgrade sind die trivialen drei Rotations- und drei Translationsfrei-

heitsgrade, die ein nihtlineares Molekül immer hat. Die Rotationsbewegungen gehören

zu den irreduziblen Darstellungen, die R

x

; R

y

; und R

z

als Basisfunktion besitzen, also F

1

.

Es läÿt sih zeigen, daÿ sie zum Unterraum der Kohlensto�-Atomkoordinaten gehören.

Die Translationsbewegungen transformieren wie x; y; und z, somit ist F

2

die zugehörige

irreduzible Darstellung. Sie gehören zu dem Unterraum der Stiksto�-Atomkoordinaten.

Werden diese Beiträge abgezogen, so ergeben sih folgende Darstellungen für die 45 Nor-

malshwingungen im TMA. Die Indizes rot, trans und vib beziehen sih auf Rotation,

3

Uneigentlihe Drehungen werden als Drehspiegelungen aufgefaÿt, also gilt z.B. �

�

= 360

Æ

.
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Translation bzw. Normalshwingungen.

�

tot

= 3A

1

+ A

2

+ 4E + 5F

1

+ 8F

2

�( �

rot

= F

1

)

�( �

trans

= F

2

)

�

vib

= 3A

1

+ A

2

+ 4E + 4F

1

+ 7F

2

�

C

vib

= A

1

+ E + + 2F

2

�

H

vib

= 2A

1

+ A

2

+ 3E + 4F

1

+ 5F

2

(5.8)

5. Zusammengefaÿt kann man also folgendes sagen:

� Es gibt insgesamt 45 Normalshwingungen.

� Diese verteilen sih aufgrund von Entartungen auf 19 Shwingungstypen. Drei ge-

hören der Rasse A

1

an, eine der Rasse A

2

, vier der zweifah entarteten Rasse E,

vier der dreifah entarteten Rasse F

1

und sieben der dreifah entarteten Rasse F

2

.

� Die sieben Shwingungstypen der Rasse F

2

sind IR-aktiv.

� Die drei Shwingungstypen der Rasse A

1

sind Raman-aktiv (polarisiert). Die vier

der Rasse E und die sieben der Rasse F

2

sind ebenfalls Raman-aktiv (depolarisiert).

� Vier der 19 Shwingungstypen gehören zum Unterraum der Kohlensto�atome, d.h.

nur diese vier Shwingungstypen sind mit einer Verzerrung des NC

4

-Grundgerüstes

verbunden (Abshn. 5.4.1 auf der nähsten Seite). Insbesondere entsprehen diese

vier Shwingungstypen daher denen eines Methan-Moleküls. Die übrigen 15 Shwin-

gungstypen sind mit einer Verzerrung der Methylgruppen verbunden.

5.3 Klassi�kation von Normalshwingungen

Es ist in der Shwingungsspektroskopie üblih, anstatt der gemessenen Frequenzen die soge-

nannten Wellenzahlen anzugeben. Es gilt hierbei

~� =

�



=

1

�

; (5.9)

mit

~� = Wellenzahl;

� = Frequenz;

 = Lihtgeshwindigkeit = 299792458 ms

�1

;

� = Wellenlänge:

Die gebräuhlihe Einheit für Wellenzahlen ist m

�1

, die Wellenzahl gibt also an, wieviele

Wellenzüge auf einen Zentimeter kommen. Da o�ensihtlih die Wellenzahl proportional zur

Frequenz ist, wird auh im folgenden � als Symbol verwendet, von �Frequenzen� gesprohen,
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aber die Lage im SpektrummitWellenzahlen angegeben. Normalshwingungen lassen sih klas-

si�zieren, wobei bewuÿt bleiben sollte, daÿ reine Shwingungsarten selten sind und meistens

Mishformen vorliegen. Die einzelnen Shwingungsarten haben aufgrund der untershiedlihen

�Feder�-Typen typishe Frequenzbereihe. Insbesondere haben bestimmte hemishe Gruppen,

z.B. CH

3

, harakteristishe Frequenzbereihe, in denen die jeweiligen angeregten Shwingun-

gen zu �nden sind (z.B. Weidlein et al., 1982, S. 55 �.). Die von Meke und Langenbuher

(1970) eingeführte Terminologie wird im folgenden erklärt.

� Bei Valenzshwingungen, auh Strekshwingung genannt (strething), verändert sih

der Bindungsabstand zwishen den Atomen periodish. Bei dieser Shwingungsart, die

mit dem Buhstaben � bezeihnet wird, treten die höhsten Frequenzen auf, denn ko-

valente Bindungen sind starre Strekfedern. Bei hemishen Gruppen mit hoher Eigen-

symmetrie, z.B. CH

2

oder CH

3

, können sih die symmetrieäquivalenten Atome während

der Shwingung meist entweder �symmetrish� oder �antisymmetrish� verhalten. Diese

beiden Fälle werden durh die Indizes s bzw. as

4

untershieden. Übliherweise folgt zu-

sätzlih das hemishe Symbol für die hemishe Gruppe. Charakteristishe Frequenzen

sind �CH � 3000 m

�1

und �NC � 1000 m

�1

.

� Deformationsshwingungen bzw. Biegeshwingungen (bending) sind dadurh gekenn-

zeihnet, daÿ sih Bindungswinkel periodish ändern. Sie werden mit dem Buhstaben Æ

gekennzeihnet. Auh bei dieser Shwingungsart gibt es die Untersheidung zwishen Æ

s

und Æ

as

. Beispiele sind ÆCH

3

� 1400 m

�1

und ÆNC

4

� 400 m

�1

.

� Bei Torsionsshwingungen (twisting) ändert sih der Torsionswinkel ganzer Atomgrup-

pen. Sie werden mit � gekennzeihnet. Aufgrund der meist shwahen Torsionsfeder-

kräfte besitzen diese Shwingungen nur geringe Frequenzen. Für die Torsion um eine

C�C-Einfahbindung liegt �CH

3

bei � 300 m

�1

.

� Bei komplexeren Normalshwingungen führen einzelne Atomgruppen Bewegungen ge-

gen den Rest des Moleküls aus, wobei man zwishen �roking�, �, und �wagging�, !,

untersheiden kann (z.B. Hesse et al., 1987, S. 33).

5.4 Zuordnung der 45 Normalshwingungen

Die Normalshwingungen werden übliherweise in Shwingungstypen zusammengefaÿt und

mit �

1

bis �

n

durhnumeriert (s. Weidlein et al., 1982, S. 71). n ist hierbei die Anzahl der

Shwingungstypen, bei TMA sind dies 19. Man beginnt mit den Shwingungstypen der total-

symmetrishen Darstellung und dort mit der höhsten Frequenz. Dieser Shwingungstyp wird

mit �

1

bezeihnet. �

19

ist dann die Shwingung mit der niedrigsten Frequenz in der Darstellung

mit der niedrigsten Symmetrie. Bei dieser Nomenklatur ist zu beahten, daÿ �

n

niht mit den

Mekeshen Symbole verwehselt werden darf. In Tabelle 5.2 auf der gegenüberliegenden Seite

sind alle Shwingungstypen zusammen mit den Frequenzen aufgelistet.

5.4.1 Die vier Shwingungstypen des NC

4

-Grundgerüstes

Es gibt vier Shwingungstypen des NC

4

-Grundgerüstes (skeletal modes). Die totalsymmetri-

she N�C-Strekshwingung �

s

NC

4

gehört der Rasse A

1

an, die symmetrishe Biegeshwingung

4

Der Index as ist bei entarteten Shwingungen als �asymmetrish� zu lesen, im Gegensatz zu �antisymme-

trish� bei niht entarteten Shwingungen (Weidlein et al., 1982, S. 43).
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Tabelle 5.2: Zuordnung der 19 Shwingungstypen von TMA. Mit dem Meke-Symbols ist eine

Zuordnung zur Shwingungsart gegeben, sofern eine eindeutige Klassi�zierung möglih ist. In

der vierten und fünften Spalte ist die jeweilige Aktivität des Shwingunsgtyps für IR- bzw.

Raman-Spektroskopie angegeben. Es bedeutet im folgenden: a IR-aktiv, p totalpolarisierte

Raman-Linie, dp depolarisierte Raman-Linie (Abshn. 6.6.1.1 auf Seite 68). In den nähsten

vier Spalten sind experimentelle Werte für Raumtemperatur-Spektren aufgelistet mit einer

Unsiherheit von etwa 2 Wellenzahlen (Abshn. 6.6.3 auf Seite 70), in der letzten Spalte folgen

auf �ab initio�-Basis berehnete Frequenzen (Abshn. 7.3.3.4 auf Seite 100).

Nr. Rasse Meke- Aktivität TMAOH

a

TMASOD TMAHPH TGC

b

TMA

Symbol IR R Raman-Spektroskopie �ab initio�

�

1



A

1

�

s

CH

3

� p 2904 2904 2906 2894 2926

�

2

A

1

Æ

s

CH

3

� p � � � � 1405

�

3

A

1

�

s

NC

4

� p 756 766 758 754 755

�

4

A

2

�CH

3

� � � � � � 195

�

5

E �

as

CH

3

� dp 3037 3037 3036 3032 3017

�

6

E Æ

as

CH

3

� dp 1456 1451 1453 1454 1387

�

7

E �CH

3

� dp 1174 1175 1174 1170 1114

�

8

E Æ

s

NC

4

� dp 371 371 370 369 352

�

9

F

1

�

as

CH

3

� � � � � � 3017

�

10

F

1

Æ

as

CH

3

� � � � � � 1367

�

11

F

1

�CH

3

� � � � � � 1009

�

12

F

1

�CH

3

� � � � � � 294

�

13

d

F

2

�

as

CH

3

a dp 3037 3037 3036 3032 3020

�

14

F

2

�

s

CH

3

a dp � � � � 2919

�

15

e

F

2

Æ

as

CH

3

a dp 1456 1451 1453 1454 1422

�

16

F

2

Æ

s

CH

3

a dp 1420 1419 1420 1413 1349

�

17

F

2

�CH

3

f

a dp � � 1293 1289 1241

�

18

F

2

�

as

NC

4

a dp 953 959 955 950 942

�

19

F

2

Æ

as

NC

4

a dp 460 � 459 456 438

a

TMAOH in wäÿriger Lösung.

b

Meÿdaten aus Kaiser (1996).



Experimentell �ndet man vier sehr starke polarisierte Linien, die sih in einem Bereih von a. � 80

Wellenzahlen um den angegebenen Wert verteilen und o�ensihtlih als Fermi-Resonanzen zu interpretieren

sind (Abshn. 3.3.1.1 auf Seite 16).

d

�

5

ist experimentell im Raman-Spektrum niht von �

13

zu untershieden.

e

�

6

ist experimentell im Raman-Spektrum niht von �

15

zu untersheiden.

f

Es handelt sih niht um eine reine �roking�-Mode, es ist auh eine �CN-Komponente vorhanden.

Æ

s

der Rasse E, die asymmetrishe Strekshwingung �

as

und die asymmetrishe Biegeshwin-

gung Æ

as

gehören der Rasse F

2

an. Alle vier sind Raman-aktiv. In Abbildung 5.2 sind diese

Shwingungstypen skizziert (Ferraro und Ziomek, 1975). In der fortlaufenden Numerierung

bekommen diese vier Shwingungstypen die Bezeihnungen �

3

, �

8

, �

18

und �

19

(Tab. 5.2 ).



32 KAPITEL 5. DIE NORMALSCHWINGUNGEN VON TMA

(a) A

1

�

s

NC

4

/ �

3

(b) E Æ

s

NC

4

/ �

8

() F

2

�

as

NC

4

/ �

18

(d) F

2

Æ

as

NC

4

/ �

19

Abbildung 5.2: Die vier Shwingungstypen des NC

4

-Grundgerüstes nah Ferraro und Ziomek

(1975). Neben den Mulliken Symbolen sind auh die fortlaufenden Nummern aus Tabelle 5.2

angegeben.

5.4.2 Die 15 allgemeinen Shwingungstypen

Die restlihen 15 Shwingungstypen sind mit einer Auslenkung der Wassersto�atome aus ih-

ren Ruhepositionen verknüpft. Auf eine graphishe Darstellung wird verzihtet, da nur die

totalsymmetrishen Normalshwingungen einfah zu beshreiben wären.



Kapitel 6

Experimente und Ergebnisse

6.1 Mikrosondenanalyse von TMASOD

Um die hemishe Zusammensetzung der synthetishen TMASOD-Proben SOD45 und SOD12

zu veri�zieren, wurden von Fr. Mader Mikrosondenanalysen am Institut für Geowissenshaften

mit dem Gerät �Camebax mirobeam� der Firma Camea durhgeführt. Die Proben wurden

als Streupräparate auf eine Folie geklebt. Anshlieÿend wurde eine etwa 100 Å dike Shiht

Kohlensto� aufgedampft, um eine Leitfähigkeit der Ober�ähe zu erreihen. Es sollte bei diesen

Messungen vor allem das Verhältnis Silizium zu Aluminium überprüft und die Abwesenheit von

weiteren Elementen veri�ziert werden. Die Anlage in Kiel kann Elemente ab der Ordnungszahl

neun, also Fluor, detektieren. Da man übliherweise plane homogene Ober�ähen für einen

Brenn�ek von etwa 1 �m Durhmesser benötigt, um optimale Ergebnisse zu erhalten, konn-

te für diese Streupräparate mit Korngröÿen deutlih unter 10 �m keine gute Datenqualität

erwartet werden.

In Abbildung 6.1 ist das Ergebnis zweier Meÿreihen für SOD45 und SOD12 zu sehen.

Es konnte in diesem Streupräparat neben Silizium nur Aluminium nahgewiesen werden, al-

Abbildung 6.1: Ergebnis

der Mikrosondenanalyse

von TMASOD für die

beiden Proben SOD45

und SOD12. Für jede

Probe ist die Anzahl von

Meÿpunkten angegeben,

bei denen der bereh-

nete Aluminiumgehalt x

in ein bestimmtes In-

tervall fällt. Die hemi-

she Zusammensetzung

der meÿbaren Elemente

ergibt sih zu Al

x

Si

6�x

.

Für x = 1 ist das idea-

le Si/Al-Verhältnis in

TMASOD erreiht.

lerdings mit einem deutlih shwankenden Verhältnis. Insbesondere kann man zwei Gruppen

von Körnern untersheiden, von denen die erste Aluminium nur in Spuren enthält und als

33
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Kontamination von den verwendeten Ahat-Mörsern gedeutet wird. Eine rein siliziumhaltige

Sodalith-Phase kommt niht in Betraht, da dies aufgrund der zu erwartenden Gitterkonstan-

tenabweihung im Vergleih zu TMASOD in einem Beugungsexperiment zu Re�exaufspaltun-

gen führen würde. Die zweite Gruppe zeigt einen Aluminiumgehalt x um 1, wobei x über die

hemishe Zusammensetzung des Sodalith-Gerüstes Al

x

Si

6�x

de�niert ist. Für eine ideale Zu-

sammensetzung sollte man x = 1 erwarten. Da insgesamt nur 22 Meÿpunkte für diese Analyse

verwendet wurden, ist die statistishe Aussagekraft begrenzt, dennoh ist o�ensihtlih eine

deutlihe Abweihung von der idealen Zusammensetzung niht vorhanden. Da keine weiteren

Elemente nahgewiesen werden konnten, ist zudem siher, daÿ neben TMA keine weiteren

Kationen im Gerüst eingebaut wurden.

6.2 Hohaufgelöste Synhrotron-Pulverbeugung

6.2.1 Experimentelle Details

Es wurden Di�raktogramme von TMASOD, Probe SOD45, am Pulverdi�raktometer (Arnold

et al., 1989) des Meÿplatzes B2 am HASYLAB/DESY (HASYLAB, 1998) bei 293 K und

bei 11 K gemessen. Dabei wurde ein Heliumkryostat verwendet (Ihringer, 1993), der �ahe

Probenträger wurde hierfür mit einer Folie abgedekt. Das Tieftemperatur-(Raumtemperatur)-

Di�raktogramm wurde mit einer Shrittweite von 0,01

Æ

(0,006

Æ

) zwishen 13 (8) und 106

Æ

2#

(75

Æ

) aufgenommen. Die Wellenlänge von 1,555(1) Å (1,297(1) Å) wurde mit einem Silizium-

Standard bestimmt.

6.2.2 Ergebnisse

Eine Analyse der Pulverdi�raktogramme zeigt eine isotrope temperaturunabhängige Linien-

verbreiterung verglihen mit der Geräteau�ösung, die mit einem Siliziumstandard bestimmt

wurde. In Abbildung 6.2 ist die Beugungswinkelabhängigkeit dieser Linienbreiten (Full Width

at Half Maximum / FWHM) angegeben. Man erkennt deutlih, daÿ die Winkelabhängigkeit

Abbildung 6.2: Isotrope

Linienverbreiterung im

Pulverdi�raktogramm

von TMASOD bei 11 K.

Dargestellt sind die

Beugungswinkelabhän-

gigkeiten der Halb-

wertsbreiten (FWHM)

der TMASOD- und

Si-Pulverlinien für

eine Wellenlänge von

1,555(1) Å. Die Di�erenz

läÿt sih sehr gut mit

~� tan(#) beshreiben.
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der Verbreiterung innerhalb der Meÿgenauigkeit für alle TMASOD-Re�exe gleih ist. Es han-

delt sih somit um einen isotropen E�ekt. Die Di�erenz der Linienbreiten von TMASOD und

Silizium läÿt sih sehr gut mit

FWHM(TMASOD) = FWHM(Si) + ~� tan# (6.1)

beshreiben. Dies ist gleihbedeutend mit einem linearen Verlauf bezogen auf d

�

und entspriht

daher dem Verhalten einer Linienverbreiterung, die auf �Strain� im weiteren Sinne zurükzu-

führen ist (Langford und Louër, 1996). Die Ursahen können Deformationen in der Struktur

aufgrund von Spannungsfeldern sein, dies nennt man �Mirostrain�, oder Inhomogenitäten in

der hemishen Zusammensetzung. Nah Young (1995) läÿt sih aus ~� für eine gauÿförmige

Verteilung über

~� =

1

2

(2�)

1=2

h�

2

i

1=2

(6.2)

ein mittlerer �Strain� � berehnen. Eine Anpassung an die experimentellen Daten ergibt

� = 0,43(1) %. Dies wird im weiteren Verlauf als Standard-Abweihung der Verteilung der

Gitterkonstanten aufgrund von unvollständig besetzten �-Kä�gen interpretiert. Dies ist nur

eine Näherung, da die wahre Verteilung der Gitterkonstanten siherlih niht gauÿförmig sein

wird. Es ist vielmehr anzunehmen, daÿ die Verteilung von einem Maximalwert, der einem

vollständig besetzten TMASOD entspriht, in Rihtung zu kleineren Gitterkonstanten, d.h.

stärker kollabierten �-Kä�gen, abfallen wird. In der Tat zeigen die Linien im TMASOD-

Pulverdi�raktogramm im Gegensatz zu den Silizium-Linien ein stark asymmetrishes Pro�l

mit einem gauÿförmigen Abfall in beiden Rihtungen

1

, wobei der steilere Abfall auf der Seite

der gröÿeren Gitterkonstante (kleinere 2#-Werte) liegt.

Eine Verfeinerung der Gitterkonstante mit dem Verfahren des �Pro�le Mathing�, bei

dem das komplette Di�raktogramm modelliert und mit den experimentellen Daten vergli-

hen wird, wurde mit dem Programm FullProf durhgeführt (FULLPROF, 1997). Es konnte

im untersuhten Temperaturbereih keine Veränderung der Metrik festgestellt werden. Für

293 K (11 K) ergibt sih in der Raumgruppe I43m eine Gitterkonstante a von 8,9691(5) Å

(8,9311(5) Å) mit einem Wert für �

2

(Goodness of Fit) von 1,65 (1,57). Dies entspriht mit

a = a

0

(1 + �T ) (6.3)

einer mittleren thermishen Ausdehnung � von 1,51(3)�10

�5

K

�1

.

6.3 Drukabhängige Pulverdi�raktometrie mit einer DAC

6.3.1 Einführung

Pulverbeugungsexperimente stellen eine elegante Methode dar, Zustandsgleihungen von Sub-

stanzen unter extremen Bedingungen zu bestimmen. Mit modernen experimentellen Methoden

läÿt sih trotz der Probenumgebung, mit der die gewünshten Drüke und Temperaturen einge-

stellt werden, die Metrik von Substanzen shnell, wenn auh indirekt über ein Di�raktogramm

messen. Das eigentlihe Problem besteht letztlih darin, das Di�raktogramm zu indizieren, um

so das Volumen der Probe für den jeweiligen Druk oder die jeweilige Temperatur berehnen zu

1

Die Halbwertsbreiten der Linien wurden mit dem Programm GNUPLOT (GNUPLOT, 1998) unter Ver-

wendung von Split-Gauÿ-Funktionen bestimmt.
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können. Für niedrigsymmetrishe Substanzen benötigt man demnah viele

2

Beugungsre�exe

bei gleihzeitiger guter Au�ösung. Hier bieten sih Strahlungsquellen mit einer geringen Di-

vergenz an, z.B. Synhrotronquellen (Piltz et al., 1992; Nelmes et al., 1992). Im Rahmen dieser

Arbeit wurden drukabhängige Beugungsexperimente mit TMASOD-Pulver in einer Diamant-

stempelzelle (DAC) durhgeführt. Da TMASOD eine kubishe Metrik besitzt, muÿten keine

groÿen Anforderungen an das Au�ösungsvermögen des Di�raktometers gestellt werden. Im

folgenden wird der experimentelle Aufbau beshrieben.

6.3.2 Experimentelle Details

Die drukabhängigen Pulverbeugungsuntersuhungen an TMASOD wurden mit einer DAC

(modi�zierter Merrill-Bassett-Typ (Merrill und Bassett, 1974)) auf einem Bildplattensystem

der Firma MarResearh, Hamburg, durhgeführt.

6.3.2.1 Aufbau und Funktionsweise einer Diamantstempelzelle

In Abbildung 6.3 ist die in dieser Arbeit verwendete Diamantstempelzelle (DAC) in Aufsiht

und im Quershnitt dargestellt. Zwishen den beiden Diamanten

3

be�ndet sih ein Metallplätt-

Abbildung 6.3: Aufbauskizze der in dieser Arbeit verwendeten Merrill-Bassett-Diamant-

stempelzelle. Zwishen den Diamanten be�ndet sih das Gasket, ein Inonel-Bleh von 250 �m

Dike, in dem sih als Bohrung von etwa 300 �m Durhmesser das Probenvolumen be�ndet.

hen, übliherweise aus einem 250 �m diken Bleh aus dem zähen Nikel-Stahl Inonel 718,

das mit einer Bohrung von etwa 300 �m Durhmesser, dem Probenvolumen, versehen ist.

Dieses Bleh wird �Gasket� genannt und dient letztlih als Dihtung, um den durh das Zu-

sammendrüken der Diamanten im Probenvolumen aufgebauten Druk zur Atmosphäre hin

abzubauen. Um innerhalb des Probenvolumens einen hydrostatishen Druk zu erhalten, wird

dieses mit der Probe, einem Drukstandard, NaCl oder CaF

2

, und einem Drukübertragungs-

medium gefüllt. Es wurde hierfür eine Ethanol-Methanol-Wasser-Mishung (Verhältnis der

2

Während für eine kubishe Substanz im Prinzip ein einiger Re�ex genügt, werden für eine trikline Substanz

mindestens sehs unabhängige Re�exe benötigt, um die Metrik zu berehnen.

3

Der Durhmesser der Diamant�ähen beträgt etwa 600 �m.
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Gewihtsanteile 80:20:2) verwendet. Die DAC ist mit einem Adapter versehen, mit dessen Hil-

fe sie an einem herkömmlihen Goniometerkopf befestigt werden kann (z.B. Griewatsh, 1995).

Auf diese Weise kann die Probe, die sih im Probenvolumen be�ndet, in den Strahlengang ei-

nes Di�raktometers gebraht werden und dort �xiert werden. Der Druk wird durh Drehen

der vier Shrauben, je zwei mit Links- bzw. Rehtsgewinde, aufgebaut, wobei durh Messung

des Abstandes zwishen den beiden äuÿeren Diamant�ähen der Verlauf des Experimentes

kontrolliert werden kann.

6.3.2.2 Aufbau und Funktionsweise des Bildplattensystems

Die Bildplatte besteht aus einem Trägermaterial

4

, das mit europiumdotiertem Barium�uo-

ridbromid (BaFBr:Eu

2+

) beshihtet ist. Die Funktionsweise der Bildplatte beruht darauf,

daÿ die Belihtung der BaFBr:Eu

2+

-Kristalle Farbzentren erzeugt, die durh Photolumines-

zenz �ausgelesen� werden können. Hierfür wird die belihtete Bildplatte punktweise mit einem

Helium-Neon-Laser abgetastet. Farbzentren werden auf diese Weise zu der Aussendung von

blauem Liht stimuliert, das von dem roten Laser-Liht diskriminiert und registriert werden

kann. Eine detaillierte Beshreibung der Funktionsweise dieser Bildplatte �ndet man z.B. bei

Chall (1996) und Bishke (1996).

Bildplattendetektoren (Image Plate, IP) sind Flähendetektoren, die analog zu herkömmli-

hen Filmen verwendet werden können, um z.B. in einer Debye-Sherrer-Geometrie die Pulver-

ringe einer Pulverprobe zu detektieren. Der Vorteil der IP gegenüber Röntgen�lmen besteht

zum einen in dem groÿen dynamishen Bereih, der über etwa fünf Gröÿenordnungen geht

und es erlaubt, ohne zu sättigen, neben shwahen Signalen auh sehr starke Intensitäten zu

messen. Ein zweiter Vorteil besteht darin, daÿ die gemessenen Intensitäten direkt an einen

Computer zur Auswertung weitergeleitet werden können. Auf diese Weise kann die Messung

eines Di�raktogramms bei einem eingestellten Druk in etwa 15 Minuten durhgeführt werden.

Die Daten stehen dann sofort für eine Auswertung zur Verfügung. In Abbildung 6.4 auf der

nahfolgenden Seite ist der experimentelle Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Bildplat-

tensystems dargestellt. Als Strahlungsquelle dient eine 2,5 kW Molybdänröhre, die mit 50 kV

und 40 mA betrieben wird. Mit einem Graphitmonohromator wird die Bremsstrahlung sowie

die MoK�-Linie ausge�ltert. In einem Kollimatorsystem, bestehend aus zwei Paaren horizon-

taler und vertikaler Shlitzblenden, wird ein paralleler Strahl ausgeblendet, der senkreht auf

die DAC fällt. Durh Beugung an der Probe, dem Drukstandard und dem Gasket werden

Strahlungskegel erzeugt, die sih auf der Bildplatte als Pulverringe messen lassen. Zusätzlih

kommt es je nah Orientierung der DAC zu Beugung an den Diamanten. Dies führt zu sehr

starken Re�exen, die dem Pulverdi�raktogramm überlagert sind. In Abbildung 6.5 auf Seite 39

ist das typishe Pulverdi�raktogramm einer solhen Messung zu sehen.

6.3.2.3 Präparation und Versuhsdurhführung

Als Gasket wurde ein 250 �m dikes Inonel-Bleh verwendet und folgendermaÿen vorbe-

reitet: Zuerst wurde eine Loh mit 250 �m Durhmesser gebohrt, anshlieÿend das Gasket

mit dem zentrierten Loh auf etwa 150 �m Dike vorgepreÿt. Dies verringert das Ausgangs-

probenvolumen und erhöht den maximal erreihbaren Druk. In einem Ahatmörser wurde

TMASOD (SOD45) und NaCl getrennt fein gemörsert und anshlieÿend zu gleihen Teilen

vermisht und mit einem Ethanol-Methanol-Wasser-Gemish (80:20:2 Gewihtsanteile) ange-

feuhtet. Diese Mishung wurde in das Probenvolumen gestopft, während das Gasket bereits

4

Die verwendete Bildplatte hat einen e�ektiven Durhmesser von 30 m.



38 KAPITEL 6. EXPERIMENTE UND ERGEBNISSE

Abbildung 6.4: Experimenteller Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Bildplattensystems

bestehend aus einer Röntgenröhre (1), einem Graphitmonohromator (2), einem Kollimator-

system (3) bestehend aus zwei Paaren horizontaler und vertikaler Shlitzblenden, einer parallel

zum Primärstrahl vershiebbaren horizontalen Drehahse (4) mit Anshluÿ für einen Gonio-

meterkopf und der Bildplatte (5) in einem vor Lihteinfall shützenden Gehäuse, das ebenfalls

parallel zum Primärstrahl verfahren werden kann. Die DAC wird mit einem Goniometerkopf

an der Drehahse befestigt und das Probenvolumen mit deren Hilfe im Primärstrahl zentriert.

auf einer Diamant�ähe au�ag. Nah sorgfältiger Reinigung der Gasketober�ähe unter be-

sonderer Berüksihtigung des oberen Diamanteindruks wurde der innere Bereih der DAC

mit der Drukübertragungs�üssigkeit gefüllt und die Zelle geshlossen. An einem Goniome-

terkopf befestigt, wurde die gefüllte DAC shlieÿlih optish auf den Primärstrahl justiert.

Nah einigen Testmessungen wurden folgende Parameter für das eigentlihe Experiment ein-

gestellt: Der Abstand Detektor-Probe betrug 175 mm, die Meÿzeit 300 s. Im Laufe von 33

einzelnen Messungen wurde das Probenvolumen von 150 auf 50 �m zusammengedrükt und

dabei ein maximaler Druk von etwa 5 GPa erzeugt. Zum Shluÿ wurde die Zelle vorsihtig

drukentlastet und eine weitere Messung unter Normaldruk durhgeführt, um den exakten

Abstand Probenvolumen-Bildplatte bestimmen zu können. Hierfür wird dieses Beugungsbild

für vershiedene Abstände integriert und die Vershiebung eines bestimmten NaCl-Re�exes als

Funktion dieses Abstandes mit einer Ausgleihsgeraden bestimmt. Mit dem Literaturwert von

5,6402 Å für die Gitterkonstante von NaCl (Nr. 5-0628 in der PDF-Datenbank) läÿt sih somit

der �wahre� Abstand berehnen und für die folgenden übrigen Integrationen zugrundelegen.

Bei einem voreingestellten Wert von 175 mm ergab sih mit dieser Methode ein korrigierter

Abstand von 173,3(1) mm. Um den Ein�uÿ der Zelle mit dem Gasket auf das Beugungsbild

zu untersuhen, wurde zum Shluÿ die Zelle geö�net, das Gasket gesäubert, die Zelle mit dem

Gasket wieder zusammengesetzt und ein letztes Beugungbild aufgenommen. Das zugehörige

Pulverdi�raktogramm ist in Abbildung 6.6 auf Seite 40 als dikere Linie dargestellt.
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Abbildung 6.5: Hohdruk-Pulverdi�raktogramm von TMASOD aufgenommen mit einer DAC

auf einem Bildplattensystem. Die einzelnen starken Re�exe sind auf Beugung der Diamanten

zurükzuführen und müssen vor der Auswertung ausgeshnitten werden. Eine Integration des

zweidimensionalen Di�raktograms liefert ein eindimensionales Pulverdi�raktogramm, das mit

den üblihen Methoden indiziert werden kann. Die Pulverringe weihen nur shwah, optish

kaum sihtbar, von einer idealen Kreisform ab, es ist aber sehr wihtig, dies bei der Integration

zu berüksihtigen.

6.3.3 Ergebnisse

Nah einer Vorbehandlung der Rohdaten mit dem freien graphishen Programmpaket FIT2D

(Hammersley, 1997), bei der Diamantre�exe und sonstige kontaminierte Bereihe entfernt wer-

den

5

, wird die Dejustage des Primärstrahls durh Anpassung von Ellipsen an die gemessenen

5

Zuweilen erzeugen starke Diamantre�exe �eigene� Strahlenkegel durh erneute Beugung an dem Pulver und

erzeugen somit zusätzlihe Pulverringe, die konzentrish um den jeweiligen Diamantre�ex angeordnet sind.
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Intensitätsverteilungen bestimmt und im weiteren Verlauf die zweidimensionalen Di�rakto-

gramme durh Integration in eindimensionale Pulverdi�raktogramme überführt (Hammersley

et al., 1996). In Abbildung 6.5 ist oben rehts das Ergebnisse solh einer Integration über

dem zugehörigen Beugungsbild zu sehen. In Abbildung 6.6 sind alle Di�raktogramme gra-

phish dargestellt, die vertikale Vershiebung wurde proportional zum jeweiligen Druk ge-

wählt. Die Bestimmung der Re�exlagen wurde mit dem Programm MFIT (Hammersley und

Abbildung 6.6: Drukabhängige Re�exlagenvershiebung von TMASOD und NaCl zwishen

0 und 5 GPa. Die Pulverdi�raktogramme wurden durh Integration von zweidimensionalen

Beugungsbildern (MoK�) synthetish hergestellt. Mit Pfeilen sind oben die indizierten Re�exe

für TMASOD und NaCl markiert. Im unteren Teil ist als dikere Linie das Di�raktogramm

einer leeren Zelle mit Gasket zu sehen. Die stets vorhandenen Re�exe, die durh das Gasket

verursaht werden, sind dort ebenfalls mit Pfeilen markiert.

Riekel, 1989), das ebenfalls unter der graphishen Ober�ähe FIT2D zu benutzen ist, durhge-

führt. Im Rahmen der Indizierung konnten vier Re�exe dem TMASOD und sieben dem NaCl

zugeordnet werden, wobei wegen der deutlihen �

1

-�

2

-Aufspaltung bei hohen Beugungswin-

keln nur die ersten vier Re�exe für NaCl verwendet wurden. Für jede einzelne Messung wurde

mit dem freien Programm REFCEL (REFCEL, 1995) die Gitterkonstante von TMASOD und

NaCl verfeinert. Mit der NaCl-Zustandsgleihung nah Deker (1971) konnte der zugehörige

Druk bestimmt werden. In Abbildung 6.7 auf der gegenüberliegenden Seite ist die Druk-

abhängigkeit des Elementarzellenvolumens von TMASOD zusammen mit einer angepaÿten

Birh-Murnaghan-Zustandsfunktion dritter Ordnung graphish dargestellt (Abshn. B auf Sei-

te 121). In Tabelle 6.1 auf der gegenüberliegenden Seite sind die verfeinerten Gitterkonstanten

für TMASOD und NaCl sowie der jeweilige berehnete Druk aufgelistet.
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Abbildung 6.7: Expe-

rimentelle Drukab-

hängigkeit des Ele-

mentarzellenvolumens

von TMASOD zwishen

0 und 5 GPa. Mit

einer durhgezogenen

Linie ist eine angepaÿte

Birh-Murnaghan-

EOS dritter Ordnung

mit V

0

= 717,9(3) Å

3

,

K

0

= 24,6(7) GPa und

K

0

0

= 4,6(4) einge-

zeihnet. Man erkennt

deutlih die sehr gu-

te Beshreibung der

Datenpunkte.

P a (TMASOD) a (NaCl)

(GPa) (Å) (Å)

-0,02(3) 8,962(4) 5,641(2)

0,00(2) 8,961(9) 5,640(2)

0,03(2) 8,9467(4) 5,638(1)

-0,01(3) 8,959(6) 5,641(2)

0,05(1) 8,948(8) 5,6359(2)

0,69(4) 8,872(6) 5,590(2)

1,34(4) 8,810(9) 5,547(2)

1,79(5) 8,769(4) 5,520(3)

2,03(4) 8,750(1) 5,507(2)

2,28(5) 8,728(8) 5,493(3)

2,43(6) 8,715(5) 5,485(3)

2,58(6) 8,707(5) 5,477(3)

2,71(5) 8,687(4) 5,471(2)

2,83(7) 8,681(1) 5,465(3)

2,92(4) 8,68(1) 5,461(2)

3,04(7) 8,664(3) 5,454(3)

3,13(5) 8,654(1) 5,451(2)

3,24(6) 8,646(1) 5,445(2)

3,38(7) 8,635(3) 5,439(3)

3,46(5) 8,635(8) 5,435(2)

3,55(6) 8,629(8) 5,431(3)

3,68(5) 8,614(4) 5,425(2)

3,94(5) 8,597(7) 5,414(2)

4,11(6) 8,590(2) 5,406(2)

4,31(7) 8,566(5) 5,398(2)

4,47(9) 8,563(2) 5,391(3)

4,66(9) 8,548(1) 5,384(3)

4,82(6) 8,541(3) 5,377(2)

4,98(7) 8,539(9) 5,371(2)

0,04(3) 8,936(7) 5,637(2)

Tabelle 6.1: Experimentelle Drukab-

hängigkeit der Gitterkonstante von

TMASOD und NaCl zwishen 0 und

5 GPa. Der Druk wurde mit der Zu-

standsgleihung für NaCl von Deker

(1971) berehnet.
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Ein Vergleih des experimentell bestimmten Kompressionsmoduls von TMASOD mit Litera-

turwerten für andere Sodalithe zeigt, daÿ TMASOD eine der höhsten bisher beshriebenen

Kompressibilitäten von Sodalithen besitzt. In Tabelle 6.2 sind diese Literaturangaben zusam-

mengefaÿt. Man erkennt weiterhin, daÿ bisher nur wenige Untersuhungen zur Drukabhängig-

keit des Kompressionsmoduls in Sodalithen beshrieben wurden. Mit der hier beshriebenen

Tehnik bekommt man sehr shnell hinreihend viele Datenpunkte, um diesbezüglih genaue

Aussagen tre�en zu können. Während Einkristalluntersuhungen zwar Einblike in die struk-

turellen Änderungen bei der Kompression geben, sind Pulverbeugungsuntersuhungen viel

e�ektiver, um sih einen Überblik über die Drukabhängigkeit zu versha�en.

Tabelle 6.2: Der Kompressionsmodul K von vershiedenen Sodalithen. Die allgemeine Formel

von Sodalithen ist M

4

[T

6

O

12

℄X. Die Kationen M besetzen die Mitte der 6er-Ringe, X liegt

im Zentrum des �-Kä�gs, wobei diese Angaben für die idealisierten Strukturen gelten. In der

vorletzten Spalte ist der Typ der verwendeten Zustandsgleihung angegeben. �BM� steht für

Birh-Murnaghan, �onst� und �lin� sind im Anhang B auf Seite 121 erklärt. Ein ��� zeigt an,

daÿ die Information niht aus der jeweiligen Arbeit zu entnehmen ist.

Name M

4

T

6

O

12

X K

0

K

0

0

EOS Literatur

(GPa)

EGSOD [Si

6

O

12

℄ (CH

2

OH)

2

8,3(5) 8(1) BM Oekler (1996); Werner (1997)

EASOD [Si

6

O

12

℄ NH

2

C

2

H

4

OH 9,7(7) 3,8(7) BM Oekler (1996); Werner (1997)

TMASOD [AlSi

5

O

12

℄

�

N(CH

3

)

4

+

24,6(7) 4,6(4) BM diese Arbeit

CAM Ca

4

8+

[Al

6

O

12

℄

6�

MoO

4

2�

41(2) � onst Többens (1995)

TRSS [Si

6

O

12

℄ C

3

H

6

O

3

44(2) � lin Fütterer et al. (1994)

Sodalith Na

4

4+

[Al

3

Si

3

O

12

℄

3�

Cl

�

49(6)

a

� � Werner et al. (1996)

Sodalith Na

4

4+

[Al

3

Si

3

O

12

℄

3�

Cl

�

52(8) 4 BM Hazen und Sharp (1988)

CAW Ca

4

8+

[Al

6

O

12

℄

6�

WO

4

2�

59(6) � onst Többens (1995)

Tugtupit Na

4

4+

[AlBeSi

4

O

12

℄

3�

Cl

�

62

b

� � Werner und Pleh (1995)

SACr Sr

4

8+

[Al

6

O

12

℄

6�

CrO

4

2�

78 � � Melzer et al. (1995)

Helvin Mn

4

8+

[Be

3

Si

3

O

12

℄

6�

S

2�

111



� lin Kudoh und Takéuhi (1985)

a

Diskontinuität bei 3 GPa.

b

Diskontinuität bei 3 GPa.



In der Arbeit von Kudoh und Takéuhi (1985) ist kein Kompressionsmodul angegeben, dieser Wert ist

der Diskussion in Fütterer et al. (1994) entnommen. Diskontinuität bei 3 GPa.

6.4 Temperaturabhängige quasielastishe Neutronen-

streuung

Als spezielle Anwendung der inelastishen Neutronenstreuung (INS) ist die quasielastishe

Neutronenstreuung (QENS) eine spektroskopishe Methode, mit deren Hilfe man insbesondere

Informationen über die Di�usion von Atomen oder die Reorientierungsdynamik von Molekülen

bekommen kann (Bée, 1988). Im folgenden wird eine kurze Einführung in die Tehnik der

Neutronenspektroskopie gegeben.
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6.4.1 Theoretishe Grundlagen

6.4.1.1 Allgemeine Eigenshaften von Neutronen

Die Verwendung von Neutronen für spektroskopishe Untersuhungen wird durh ihre Eigen-

shaften begünstigt. Es sind ungeladene Teilhen mit einem Spin von 1=2 und einer Ruhemasse

m von 1,674929(1)�10

�27

kg. Ihre kinetishe Energie läÿt sih unter Vernahlässigung relati-

vistisher E�ekte über

E =

1

2

mv

2

(6.4)

aus der Geshwindigkeit v berehnen. Durh Einführung des Wellenvektors k über

k =

m

~

v (6.5)

mit der Plankshen Konstanten h und ~ = h=2�, und der Wellenlänge

� =

2�

k

=

h

mv

; (6.6)

läÿt sih Gleihung 6.4 umformulieren:

E =

~

2

k

2

2m

=

h

2

2m�

2

: (6.7)

Ein Neutronengas besitzt im thermishen Gleihgewiht nah dem Äquipartitionstheorem eine

mittlere kinetishe Energie von

E =

3

2

k

B

T; (6.8)

mit der Boltzmann Konstante k

B

. Bei Raumtemperatur ergibt dies einen Wert von etwa

39 meV, dies entspriht 310 m

�1

oder einer Wellenlänge von etwa 1,5 Å. Während also die

Energie dieser Neutronen in der Gröÿenordnung von Gittershwingungen, Molekülrotationen

oder Moleküllibrationen liegt, liegt die Wellenlänge in der Gröÿenordnung der atomaren Ab-

stände in der Probe. Aus diesem Grund eignen sih Neutronen besonders gut, um zum einen

Spektroskopie zu betreiben, da die relativen Energieänderungen in der Regel sehr groÿ sind,

und zum anderen Beugungsexperimente durhzuführen.

6.4.1.2 Energie- und Impulsübertrag

Für die meisten Experimente mit Neutronen sind im wesentlihen zwei Grössen besonders

wihtig (Bée, 1988): Der Energieübertrag �E

�E = E

0

� E

1

=

~

2

2m

�

k

2

0

� k

2

1

�

(6.9)

und der Impulsübertrag ~Q

~Q = ~(k

1

� k

0

); (6.10)

mit dem StreuvektorQ. E

0

(E

1

) sei hierbei die Energie der einfallenden (gestreuten) Neutronen

mit einem Wellenvektor k

0

(k

1

). Der Energieübertrag ist willkürlih so de�niert, daÿ ein

positiver Wert einem Neutronen-Energieverlust bzw. einem Proben-Energiegewinn entspriht.

Über die Wellenvektoren k der beteiligten Neutronen sind diese beiden Gröÿen miteinander

verknüpft, wobei sih die jeweilige Beziehung aus der Geometrie des Experimentes ergibt.
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6.4.1.3 Wehselwirkung von Neutronen mit Atomkernen

Es ist wihtig zu bemerken, daÿ die Wehselwirkung der Neutronen mit der Probe über

die starke Kernkraft statt�ndet

6

. Da diese nur eine sehr kurze Reihweite besitzt, ist die

Absorption der Neutronen durh die Probe in der Regel sehr gering, so daÿ im Vergleih mit

Röntgen- oder Synhrotronbeugung sehr groÿe Probenvolumina verwendet werden können,

bzw. müssen.

Um die Intensität von gestreuten Neutronen quantitativ beshreiben zu können, werden im

folgenden einige Gröÿen eingeführt (Bée, 1988). In einem Neutronen-Streuexperiment lassen

sih mit einem vorgegebenen Strahl von Neutronen mit einem Fluÿ I

0

, der die Dimension von

Neutronen pro Zeiteinheit und Fläheneinheit haben möge, über die Anzahl der gestreuten

Neutronen I

s

und der Absorptionsereignisse I

a

ein Streuquershnitt �

s

I

s

= I

0

�

s

; (6.11)

und ein Absorptionsquershnitt �

a

I

a

= I

0

�

a

(6.12)

de�nieren. Diese Grössen besitzen die Dimension einer Flähe und werden übliherweise in

barn = 10

�26

m angegeben. Für eine detailliertere Beshreibung des Streuvorganges wird der

doppelt-di�erentielle Streuquershnitt

�

2

�

�
�E

=

1

~

�

2

�

�
�!

(6.13)

benötigt, der die Wahrsheinlihkeit angibt, daÿ ein einfallendes Neutron mit der Energie E

0

unter dem Winkel 
 in dem Raumwinkelelement d
 mit einer Energie zwishen E und E+dE

gestreut wird. Es soll weiterhin ~! = E

0

� E

1

gelten. Die Integration über alle Rihtungen

und Energien ergibt die bereits erwähnten Streuquershnitte.

6.4.1.3.1 Betrahtung von einzelnen Atomkernen Da die Reihweite der starken

Kernkraft verglihen mit der Ausdehnung von Atomen sehr gering ist und die Streuung von

Neutronen an Atomkernen isotrop ist, kann über

V (r) =

2�~

2

m

bÆ(r �R) (6.14)

das Fermi-Pseudopotential V (r) für einen Atomkern am Ort R de�niert werden (Bée, 1988).

r ist hierbei der Ort des Neutrons, die Streulänge b beshreibt als komplexe Zahl über seinen

Realteil den anziehenden (positiv) bzw. abstoÿenden (negativ) Charakter der Wehselwirkung

und über den Imaginärteil die Absorption. b wird übliherweise in fm = 10

�15

m angegeben.

Im Gegensatz zur Streuung von elektromagnetisher Strahlung an ausgedehnten Elektronen-

hüllen von Atomen und der damit verbundenen Winkelabhängigkeit des Atomformfaktors,

ist b streuwinkelunabhängig. Da es bisher noh niht möglih ist, numerishe Werte für die

Streulänge einzelner Atomkerne theoretish herzuleiten, werden diese experimentell bestimmt

und tabelliert (z.B. Wilson, 1992). Es zeigt sih hierbei, daÿ neben starken Untershieden für

Atomkerne vershiedener Kernladungszahlen selbst für vershiedene Isotope zum Teil extreme

Untershiede bestehen können (Tab. 6.3 auf Seite 46).

6

Magnetishe Wehselwirkungen sind ebenfalls vorhanden, werden hier aber niht berüksihtigt.
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6.4.1.3.2 Spin-Inkohärenz Um in der Praxis die Streuung von Neutronen an makrosko-

pishen Proben mit einer Vielzahl an untershiedlihen Atomkernen beshreiben zu können,

werden zusätzlih weitere Gröÿen de�niert. Mit einem spinabhängigen Ansatz für die Streu-

länge b läÿt sih über eine Mittelung aller Spinzustände eines Isotops die kohärente Streulänge

b

k

b

k

= hbi; (6.15)

und die inkohärente Streulänge b

i

b

i

=

p

hb

2

i � hbi

2

(6.16)

de�nieren. Hiermit lassen sih der kohärente Streuquershnitt �

k

�

k

= 4�jb

k

j

2

; (6.17)

der inkohärente Streuquershnitt �

i

�

i

= 4�jb

i

j

2

; (6.18)

der Gesamt-Streuquershnitt �

s

�

s

= �

k

+ �

i

(6.19)

und der Absorptionsquershnitt �

a

�

a

= 4�=(b

k

)=k (6.20)

berehnen, wobei =(b

k

) der Imaginärteil der kohärenten Streulänge und k der Wellenvektor

des Neutrons ist. Der so berehnete inkohärente Beitrag ist auf die Spin-Inkohärenz zurük-

zuführen.

6.4.1.3.3 Isotopen-Inkohärenz Neben der oben beshriebenen Spin-Inkohärenz, die für

alle Kerne mit Spin ungleih 0 vorhanden ist, wohlgemerkt als Mittelung über eine groÿe An-

zahl an Kernen eines Isotops, gibt es ebenfalls einen Beitrag der Isotopen-Inkohärenz, der stets

vorhanden ist, wenn in der Probe mehr als eine Isotopensorte eines Elementes vorhanden ist. In

diesem allgemeinsten Fall werden die kohärenten Streulängen, die Gesamt-Streuquershnitte

und die Absorptionsquershnitte gewihtet aufsummiert. Der kohärente Streuquershnitt wird

anshlieÿend über Gleihung 6.17 berehnet, der inkohärente Streuquershnitt ergibt sih als

Di�erenz des Gesamt- und des kohärenten Streuquershnittes

�

i

= �

s

� �

k

; (6.21)

und enthält die Beiträge der Spin- und der Isotopen-Inkohärenz. Beispiele für numerishe

Werte der hier vorgestellten Streulängen und Streuquershnitte sind in Tabelle 6.3 auf der

nähsten Seite aufgeführt.

6.4.1.4 Streufunktionen

Eine quantenmehanishe Herleitung des doppelt-di�erentiellen Streuquershnittes, die z.B.

bei Bée (1988) zu �nden ist, ergibt

�

2

�

�
�!

=

k

1

k

0

1

2�

X

j

X

l

1

Z

�1

1

N

D

b

j

b

l

e

iQ�R

j

(t)

e

�iQ�R

l

(0)

E

e

�i!t

dt: (6.22)
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Tabelle 6.3: Streulängen und Streuquershnitte einiger Elemente (Wilson, 1992). Neben der

Kernladungszahl Z ist die Massenzahl A und die natürlihe Häu�gkeit einiger Isotope angege-

ben. Der Absorptionsquershnitt ist für k = 3,4942 Å

�1

angegeben. Es sind Elemente aufge-

führt, die in TMASOD und TMAHPH enthalten sind, sowie zusätzlih exemplarish Vanadium

und Gadolinium. BeimWassersto� ist vor allem der hohe inkohärente Streuquershnitt, der of-

fensihtlih auf die Spin-Inkohärenz des

1

H-Isotops zurükzuführen ist, bemerkenswert. Durh

Deuterierung läÿt sih das Streuverhalten einer Probe drastish verändern, insbesondere wird

der inkohärente Untergrund stark herabgesetzt. Aluminium eignet sih aufgrund der gerin-

gen Absorption dazu, Probenumgebungen, die durhstrahlt werden müssen, herzustellen. Die

Besonderheit beim Vanadium ist der vershwindend geringe Anteil an kohärenter Streuung,

so daÿ sih z.B. Probenbehälter für Beugungsexperimente herstellen lassen. Gadolinium wird

wegen seines immens hohen Absorptionsquershnittes z.B. für die Beshihtung von Chopper-

Sheiben verwendet.

Z A Spin Häuf. b

k

b

i

�

k

�

i

�

s

�

a

(%) (fm) (fm) (barn) (barn) (barn) (barn)

H 1 �3;739(1) 1;757(1) 79;90(4) 81;66(4) 0;3326(7)

1 1/2 9,985 �3;741(1) 25;217(6) 1;758(1) 79;91(4) 81;67(4) 0;3326(7)

2 1 0,015 6;671(4) 4;03(3) 5;592(7) 2;04(3) 7;63(3) 0;000519(7)

C 6 6;646(1) 5;551(2) 0;000(4) 5;551(3) 0;00350(7)

N 7 9;36(2) 11;01(5) 0;5(1) 11;50(9) 1;90(3)

O 8 5;803(4) 4;232(6) 0;000(9) 4;232(6) 0;00019(2)

Al 13 27 5/2 100 3;449(5) 0;27(1) 1;495(4) 0;0092(7) 1;504(4) 0;231(3)

Si 14 4;149(1) 2;163(1) 0;015(2) 2;178(2) 0;171(3)

V 23 �0;382(1) 0;0184(1) 5;19(2) 5;21(2) 5;08(2)

Gd 64 9;5(2) 34;5(5) 158(4) 192(4) 48890(104)

N ist hierbei die Anzahl der Atome in der Probe, b

j

ist die Streulänge des Atomkerns j am Ort

R

j

. Dieser Ausdruk ist im wesentlihen die zeitlihe Fouriertransformierte der Zweiteilhen-

Korrelationsfunktion, die mit den spitzen Klammern

dargestellt ist. Sei n die Anzahl der Atomarten in der Probe und N

�

die Anzahl der Atome

vom Typ �. Gleihung 6.22 auf der vorangehenden Seite läÿt sih mit Hilfe der Gleihungen

6.15 und 6.16 in zwei Teile zerlegen:

�

2

�

�
�!

=

�

�

2

�

�
�!

�

k

+

�

�

2

�

�
�!

�

i

; (6.23)

einem Anteil für den kohärenten Streuquershnitt

�

�

2

�

�
�!

�

k

=

1

N

k

1

k

0

n

X

�=1

n

X

�=1

b

�

k

b

�

k

p

N

�

N

�

S

��

(Q; !); (6.24)

und einem Anteil für den inkohärenten Streuquershnitt

�

�

2

�

�
�!

�

i

=

1

N

k

1

k

0

n

X

�=1

(b

�

i

)

2

N

�

S

�

i

(Q; !): (6.25)
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S

��

(Q; !) ist die Streufunktion für die Atome � und �, und läÿt sih über

S

��

(Q; !) =

1

2�

1

Z

�1

I

��

(Q; t)e

�i!t

dt (6.26)

aus der intermediären Streufunktion

I

��

(Q; t) =

1

p

N

�

N

�

N

�

X

i

�

=1

N

�

X

j

�

=1

D

e

iQ�R

i

�

(t)

e

�iQ�R

j

�(0)

E

(6.27)

für die Atome � und � berehnen. Analog ist S

�

i

die inkohärente Streufunktion für die Atom-

sorte � und kann über

S

�

i

=

1

2�

1

Z

�1

I

�

i

(Q; t)e

�i!t

dt (6.28)

aus der zugehörigen inkohärenten intermediären Streufunktion

I

�

i

(Q; t) =

1

N

�

N

�

X

i

�

=1

D

e

iQ�R

i

�

(t)

e

�iQ�R

i

�

(0)

E

(6.29)

berehnet werden. Durh den sehr hohen inkohärenten Streuquershnitt vom Wassersto� läÿt

sih der Ausdruk für den doppelt-di�erentiellen Streuquershnitt in Gleihung 6.23 für Streu-

vorgänge an wassersto�haltigen Proben vereinfahen. Zunähst wird die Anzahl der Atome

auf ein Isotop reduziert. Somit ergibt sih

�

2

�

�
�!

=

1

4�N

k

1

k

0

(�

k

S(Q; !) + �

i

S

i

(Q; !)); (6.30)

mit den Streufunktionen

S(Q; !) =

1

2�

1

Z

�1

I(Q; t)e

�i!t

dt (6.31)

und

S

i

(Q; !) =

1

2�

1

Z

�1

I

i

(Q; t)e

�i!t

dt; (6.32)

sowie den intermediären Streufunktionen

I(Q; t) =

1

N

X

i

X

j

D

e

iQ�R

i

(t)

e

�iQ�R

j

(0)

E

(6.33)

und

I

i

(Q; t) =

1

N

X

i

D

e

iQ�R

i

(t)

e

�iQ�R

i

(0)

E

: (6.34)

Man erkennt, daÿ die intermediären Streufunktionen Korrelationsfunktionen darstellen. Für

ein ausführlihe Diskussion dieser Funktionen wird auf die Literatur verwiesen (z.B. Bée,
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1988). Wihtig ist zu bemerken, daÿ die intermediäre Streufunktion I(Q; t) die Korrelati-

on zweier untershiedliher Teilhen beshreibt, während die inkohärente intermediäre Streu-

funktion I

i

(Q; t) die zeitlihe Korrelation der Position eines Teilhens, und somit seine Bewe-

gung beshreibt. Insbesondere läÿt sih die inkohärente intermediäre Streufunktion als Orts-

Fouriertransformierte der Selbstkorrelationsfunktion darstellen. Aus diesem Grund läÿt sih

über die Messung inkohärent gestreuter Neutronen Information über die Dynamik einzelner

Teilhen gewinnen. Im folgenden wird nur noh die inkohärente intermediäre Streufunktion

betrahtet. Da sih der Ausdruk in Gleihung 6.34 auf der vorherigen Seite nur sehr shwie-

rig berehnen läÿt, wird übliherweise die Annahme gemaht, daÿ die internen und externen

Shwingungen von den Reorientierungen eines Moleküls entkoppelt sind. Diese Annahme wird

dadurh gerehtfertigt, daÿ die Shwingungen in der Regel viel höhere Energien enthalten,

als die Energieüberträge der quasielastishen Neutronenstreuung. Es wird demnah folgende

Separierung durhgeführt:

I

i

(Q; t) = I

V

i

(Q; t) + I

G

i

(Q; t) + I

R

i

(Q; t); (6.35)

wobei die Indies V, G und R für interne Molekülshwingung, externe Gittershwingungen

und Molekülreorientierung stehen. Es zeigt sih hierbei, daÿ die Beiträge der internen Gitter-

shwingungen bei relativ hohen Energieüberträgen zu �nden sind, und somit keinen Ein�uÿ auf

die quasielastishe Streuung haben. Der inelastish-inkohärente Anteil, hervorgerufen durh

Gittershwingungen, ist zwar auh in unmittelbarer Nähe der quasielastishen Linie vorhan-

den, stellt aber in der Praxis nur eine Erhöhung des Untergrundes dar (Bée, 1988). Es genügt

also, den Anteil der Reorientierung an der Streufunktion zu untersuhen. Im folgenden sei mit

G

i

(r; t) eine Selbstkorrelationsfunktion gegeben, die nur die Beiträge der Molekülreorientie-

rung berüksihtigen möge (Bée, 1988):

G

i

(r; t) =

1

N

X

i

Z

D

Æ(r � r

0

+R

i

(0)) Æ(r

0

�R

i

(t))

E

dr

0

: (6.36)

Für den Grenzfall von t ! 1 vershwindet jede Korrelation und man kann die Gleihung

vereinfahen:

G

i

(r;1) =

1

N

X

i

Z

D

Æ(r � r

0

+R

i

(0))

ED

Æ(r

0

�R

i

(0))

E

dr

0

(6.37)

Eine Fouriertransformation im Ortsraum ergibt hieraus die inkohärente intermediäre Streu-

funktion

I

i

(Q;1) =

1

2�

Z

G

i

(r;1)e

�iQ�r

dr (6.38)

=

1

N

X

i

�

�

�

he

iQ�R

i

i

�

�

�

2

: (6.39)

Eine Aufspaltung der intermediären Streufunktion unter Berüksihtigung dieses Terms ergibt

I

i

(Q; t) = I

i

(Q;1) + I

Rest

i

(Q; t): (6.40)

Über die zeitlihe Fouriertransformation ergibt sih die gewünshte Streufunktion

S

i

(Q; !) = I

i

(Q;1)Æ(!) + S

quasi

i

(Q; !): (6.41)
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Der erste Term ergibt einen rein elastishen Anteil, der zweite stellt im allgemeinen eine Ver-

breiterung des elastishen Signals dar. Die Halbwertsbreite gibt eine Information über die

Zeitskala, auf der die Bewegung statt�ndet. Der Faktor I

i

(Q;1) gibt zusätzlih als elastish

inkohärenter Strukturfaktor (EISF) über seine Q-Abhängigkeit Informationen über die Art der

Bewegung. Er läÿt sih experimentell als Verhältnis zwishen integrierter elastish gestreuter

Intensität und gesamter Intensität bestimmen. Es zeigt sih weiterhin, daÿ ein elastishes Si-

gnal harakteristish dafür ist, daÿ der Streuer eine lokalisierte Bewegung durhführt (Bée,

1988). Eine exakte Berehnung der Form der Linienverbreiterung für eine bestimmte Dyna-

mik eines Teilhens und der damit verbundenen Selbstkorrelationsfunktion ist shwierig und

wurde in dieser Arbeit niht durhgeführt. Im Rahmen der Vielzahl der möglihen Bewe-

gungsmodelle lassen sih zwei Grenzfälle qualitativ betrahten (Bée, 1988). Der Ansatz für

eine gauÿförmige Selbstkorrelationsfunktion z.B. eines Di�usionsvorganges, führt über eine

zweifahe Fouriertransformation über eine exponentiell abfallende intermediäre Streufunktion

zu einer lorentzförmigen Streufunktion ohne elastishes Signal. Typish für Translationsdif-

fusion ist die DQ

2

-Abhängigkeit der Halbwertsbreite dieser Verbreiterung, D ist hierbei die

Di�usionskonstante. Auf der anderen Seite ergibt sih für ein Modell einer isotropen Rotati-

onsdi�usion eine Streufunktion, die aus dem bereits erwähnten elastishen Anteil und einer

Summe unendlih vieler Lorentzfunktionen, der Linienverbreiterung, besteht. Die Halbwerts-

breite dieser Lorentzfunktionen ist in diesem Fall umgekehrt proportional zur Korrelationszeit

der Bewegung, und ist somit niht abhängig von Q. Im Rahmen dieser Arbeit wurde qualitativ

die Linienverbreiterung mit einer einzigen Lorentzfunktion beshrieben. Aus der Temperatur-

abhängigkeit der Halbwertsbreite �, dessen Kehrwert proportional zur Korrelationszeit � ist,

läÿt sih über das Arrhenius-Gesetz

� = �

0

e

E

a

k

B

T

(6.42)

die Aktivierungsenergie E

a

für die Rotationsdi�usion bestimmen.

6.4.2 Experimentelle Details

Es wurden Experimente zur quasielastishen Neutronenstreuung am Flugzeit-Spektrometer

MIBEMOL in Salay, Frankreih, durhgeführt (LLB, 1998). Das Spektrometer mit der Num-

mer G6-2 be�ndet sih am Ende des Neutronenleiters G6 des Reaktors ORPHÉE im �Labo-

ratoire Léon Brillouin� (LLB) des �Commissariat à l'Energie Atomique� im �Centre National

de la Reherhe Sienti�� (CEA-CNRS) in Salay. Es handelt sih um einen Shwimmbad-

Typ-Reaktor mit 14 MW Leistung. Der Neutronenleiter G6 sitzt an einer kalten Quelle, die

aus �üssigem Wassersto� besteht, und stellt Neutronen mit einer Wellenlänge zwishen 2

(20 meV) und 10 Å (0,8 meV) zur Verfügung. In Abbildung 6.8 auf der nahfolgenden Seite ist

der prinzipielle Aufbau des Spektrometers dargestellt. Der weiÿe Neutronenstrahl durhläuft

ein Chopper-System

7

, das nur Neutronen einer bestimmten vorgegebenen Geshwindigkeit

und somit einer bestimmten Wellenlänge passieren läÿt. Auf diese Weise wird ein monohro-

matisher Neutronenpuls erzeugt, dessen Zeitstruktur in einem Flugzeitexperiment mit den

gestreuten und registrierten Neutronen korreliert werden kann. Es sind 300

3

He-Detektoren

in einem Winkelbereih von 35 bis 147

Æ

auf 50 Positionen, sowie weitere 32 zwishen 12 und

32

Æ

auf 4 Positionen verteilt. Die Anzahl der registrierten Neutronen wird für jeden Detektor

zeitaufgelöst für die weitere Auswertung an einen Rehner weitergeleitet. Über die Flugzeit der

7

Für die tehnishe Realisierung solh eines Monohromators, dessen Chopper-Sheiben mit sehr hoher

Geshwindigkeit rotieren, ist der extrem hohe Absorptionsquershnitt von Gadolinium von sehr groÿer Bedeu-

tung.
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Abbildung 6.8: Aufbauskizze des MIBEMOL-Spektrometers am LLB in Salay (modi�ziert

aus Kaiser (1996)). Der weiÿe Neutronenstrahl wird durh das Chopper-System monohroma-

tisiert, bekommt eine Zeitstruktur aufgeprägt und tri�t auf die Probe. Unter festen Winkeln

wird in einer Vielzahl von Detektoren die gestreute Intensität zeitaufgelöst gemessen.

Neutronen zwishen der Probe und den Detektoren und der bekannten Strekenlänge (3,58 m)

können die Zeitkanäle in Energien umgerehnet werden. Die Energieau�ösung des Gerätes liegt

zwishen 1 und 8 %. In Abbildung 6.9 ist die Streugeometrie für das MIBEMOL-Spektrometer

im reziproken Raum dargestellt. Der Wellenvektor der einfallenden Neutronen k

0

ist unver-

Abbildung 6.9: Prinzipskizze der Streu-

geometrie des MIBEMOL-Spektrometers

im reziproken Raum analog zur Ewald-

Konstruktion. Der monohromatishe einfal-

lende Strahl k

0

wird als k

1

gestreut und un-

ter einem bestimmten Detektorwinkel zeit-

und somit energieaufgelöst detektiert. Für

einen festen Detektorwinkel ergibt sih eine

spezielle Beziehung zwishen dem Energie-

übertrag �E und dem zugehörigen Streu-

vektor Q (Abb. 6.10).

änderlih, während für einen bestimmten Detektor mit einem Detektorwinkel �

D

der Betrag

des Wellenvektors der gestreuten Neutronen k

1

, bei fest vorgegebener Rihtung k

1

=k

1

, als

Funktion der Flugzeit und somit der Energie der Neutronen variiert. Über

Q

2

= k

2

0

+ k

2

1

� 2k

0

k

1

os�

D

(6.43)



6.4. TEMPERATURABHÄNGIGE QUASIELASTISCHE NEUTRONENSTREUUNG 51

und Gleihung 6.6 sowie 6.7 auf Seite 43 ergibt sih folgende Beziehung zwishen dem Ener-

gieübertrag �E und dem Betrag des Streuvektors Q:

Q = 2�

s

2

�

2

0

�

2m�E

h

2

�

2

�

0

r

1

�

0

�

2m�E

h

2

os�

D

: (6.44)

Mit der Energie E

1

der gestreuten Neutronen läÿt sih die Gleihung noh weiter vereinfahen:

Q = k

0

s

1 +

E

1

E

0

� 2

r

E

1

E

0

os�

D

: (6.45)

In Abbildung 6.10 ist dieser Zusammenhang für die Wellenlänge �

0

= 5 Å graphish dargestellt.

Man erkennt zunähst, daÿ der maximale Energieübertrag durh die Energie der einfallenden

Abbildung 6.10: Zusam-

menhang zwishen �E

und Q für die Geome-

trie des MIBEMOL-

Spektrometers

(�

0

= 5 Å). � ist

der Detektorwinkel. Der

maximale Energiege-

winn beträgt ~

2

k

2

0

=2m,

der Energie der einge-

strahlten Neutronen mit

einem Wellenvektor k

0

.

Mit den gestrihelten

Linien ist das Energie-

fenster angedeutet, das

für die quasielastishe

Streuung verwendet

wird.

Neutronen bestimmt wird. Im Gegensatz dazu können die gestreuten Neutronen beliebig viel

Energie aufnehmen, d.h. die Kurven sind auf der Neutronen-Energiegewinn-Seite (links) unbe-

grenzt. Den maximalen Impulsübertrag, bei vorgegebenen Energieübertrag, erreiht man bei

den gröÿten Detektorwinkeln. Mit zwei gestrihelten Linien ist das Energiefenster angedeutet,

das typisherweise für die quasielastishe Streuung von Bedeutung ist.

Mit einem Helium-Kryostaten wurden Experimente im Temperaturbereih zwishen 4 und

293 K mit vershiedenen Wellenlängen zwishen 4 und 8 Å durhgeführt. Die Wellenlängen

4 bis 8 Å ergeben hierbei Au�ösungsfunktionen mit Halbwertsbreiten von 0,16 bis 0,02 meV.

Pulverproben von TMASOD (SOD45) und TMAHPH wurden hierfür in einem Aluminium-

Probenhalter als 0,2 mm dike Shiht präpariert. Um die Au�ösung des Spektrometers zu

bestimmen, wurden zusätzlih Spektren mit einer Vanadium-Probe gemessen. Die Datenaus-

wertung wurde sowohl mit dem Programm FITMIB, das vor Ort hierfür zur Verfügung gestellt

wurde, als auh mit GNUPLOT (GNUPLOT, 1998) durhgeführt.

6.4.3 Ergebnisse

In Abbildung 6.11 auf der nahfolgenden Seite sieht man die Spektren von Vanadium und

TMASOD für eine Wellenlänge �

0

von 5 Å und einer Temperatur von 268 K. Man erkennt
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zunähst im Vanadium-Spektrum die Au�ösungsfunktion des Spektrometers für diese Wellen-

länge mit einer Halbwertsbreite von etwa 0,16 meV. Die Energieabhängigkeit des Signals ist

in guter Näherung gauÿförmig, zeigt aber im Detail z.T. asymetrishe Abweihungen. Für ge-

ringe Q-Werte erkennt man einen Abshattungse�ekt durh den Probenhalter. Im TMASOD-

Spektrum erkennt man neben der elastishen Linie, die anzeigt, daÿ die Bewegung des Was-

sersto�s lokalisiert ist, zusätzlih die Intensität der quasielastishen Verbreiterung. Auh in

diesem Spektrum ist die in den vorderen Detektoren gemessene Intensität durh die Abshat-

tung stark verringert. Aus diesem Grunde erkennt man dort in dieser Darstellung die Linien-

verbreiterung niht. Es zeigt sih jedoh, daÿ die Halbwertsbreite unabhängig vom Q-Wert

ist, in Übereinstimmung mit der Annahme, daÿ in beiden Proben eine lokalisierte Rotations-

di�usion vorliegt. Für die Auswertung mit FITMIB wurden die Teilspektren der einzelnen

Detektoren zusammengefaÿt, so daÿ sih die Zählstatistik deutlih erhöht. Man erkennt wei-

terhin im TMASOD-Spektrum, daÿ einige Detektoren sehr stark durh den Bragg-Re�ex 211

kontaminiert wurden. Diese Detektoren dürfen bei der Auswertung niht verwendet werden.

Zusammenfassend erkennt man also in dieser Darstellung a) die elastish-inkohärente Streuung

(a) Vanadium (b) TMASOD

Abbildung 6.11: Experimentelle Streuintensität von (a) Vanadium und (b) TMASOD bei

268 K in Abhängigkeit von �E und Q für eine Wellenlänge �

0

von 5 Å. (a) Mit Hilfe der

elastish-inkohärenten Streuung von Vanadium läÿt sih die Energieau�ösung des Gerätes be-

stimmen (� 0,16 meV). (b) TMASOD zeigt zusätzlih eine deutlihe quasielastishe Linienver-

breiterung, die auf quasielastish-inkohärente Streuung zurükzuführen ist. Mit horizontalen

Linien sind die Q-Werte der TMASOD-Re�exe eingezeihnet. Man erkennt hier deutlih die

Kontamination einiger Detektoren durh die elastish-kohärente Streuung des sehr starken

211-Re�exes. Bei höheren Energieüberträgen auf der linken Seite (Neutronen-Energiegewinn)

�nden sih z.B. übliherweise die inelastish-kohärenten Streubeiträge von Gittershwingun-

gen. Man erkennt bei beiden Spektren eine Abshwähung der Intensität für Q unterhalb etwa

1 Å

�1

. Dies ist auf Abshattungse�ekte durh den Probenhalter zurükzuführen.
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als gauÿförmiges Signal, b) die quasielastish-inkohärente Streuung als lorentzförmige Verbrei-

terung von a) und ) die elastish-kohärente Streuung als Bragg-Re�ex. In Abbildung 6.12 sieht

man das Ergebnis der Anpassung eines elastishen und eines quasielastishen Signals an das

aufaddierte Spektrum von TMASOD bei 293 K. In Abbildung 6.13 sieht man die Tempe-
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Abbildung 6.12: Quasielastishe Verbrei-

terung von TMASOD bei 293 K. Die

Wellenlänge betrug 6,5 Å. Die Anpas-

sung wurde mit dem Programm FITMIB

durhgeführt. Das elastishe Signal ist in

guter Näherung gauÿförmig, während die

Verbreiterung mit einer Lorentzfunktion

modelliert wurde. Anstatt der Energie

sind hier die Zeitkanäle aufgetragen.

raturabhängigkeit der quasielastishen Linienverbreiterung von TMAHPH zwishen 60 und

293 K. Man erkennt deutlih die Zunahme der Intensität und der Halbwertsbreite der quasi-

elastishen Verbreiterung mit steigender Temperatur. Unterhalb a. 150 K untersheidet sih

das Spektrum kaum noh von der Au�ösungsfunktion, doh bereits ab a. 200 K bekommt

man numerishe Probleme, die Halbwertsbreite der Verbreiterung quantitativ mit hinreihen-

der Genauigkeit zu bestimmen. Deshalb konnten die Messungen unterhalb etwa 200 K niht

für die Bestimmung der Verbreiterung verwendet werden. Die Au�ösungsfunktion besitzt, wie

man in dem Spektrum bei 60 K deutlih erkennen kann, eine asymetrishe Shulter. Dadurh

wurde die Auswertung der Tieftemperatur-Spektren ershwert. Diese Shulter wurde ebenfalls

in den Vanadium-Spektren beobahtet und ist somit kein Artefakt der TMAHPH-Messung,

sondern ist durh das Gerät (Chopper) bedingt. Eine detaillierte Analyse zeigt obendrein, daÿ

die Shulter nur für Q-Werte grösser 1,5 Å

�1

zu beobahten ist.
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Abbildung 6.13: Tem-

peraturabhängigkeit

der quasielastishen

Linienverbreiterung von

TMAHPH zwishen

60 und 293 K. Die

Wellenlänge betrug

6,5 Å. Ab a. 150 K

ist bei dieser Energie-

au�ösung (0,038 meV)

kaum ein Untershied zu

der Au�ösungsfunktion

festzustellen.
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Obwohl die quasielastishe Verbreiterung qualitativ sehr einfah zu beshreiben ist und

auh durhaus bis zu tiefen Temperaturen verfolgt werden kann, ist eine quantitative Auswer-

tung sehr shwierig. Insbesondere ist o�ensihtlih ein Modell mit nur einer Lorentzfunktion

niht geeignet, die Meÿdaten adäquat zu beshreiben. Eventuell wäre es auh günstiger, die

Meÿdaten unter Verwendung der experimentellen Au�ösungsfunktion zu entfalten, um die Da-

ten im Anshluÿ auszuwerten. Dies wurde in dieser Arbeit niht explizit getan, auh wenn das

Auswerteprogramm FITMIB die Au�ösungsfunktion verwendet, um zumindest das elastishe

Signal im Rahmen der Anpassung einer Lorentzfunktion zu beshreiben. Neben diesen Pro-

blemen mit der Numerik, sind die bereits erwähnten experimentellen Probleme aufgetreten.

So konnte erst nah Abshluÿ der Messungen festgestellt werden, daÿ der Temperaturbereih

zu niedrig gewählt worden war, und somit die Au�ösung des Spektrometers bei einigen tiefen

Temperaturen niht ausreihend war. Unterhalb etwa 200 K ist keine quantitative Auswertung

der Daten möglih gewesen. Dies hat dazu geführt, daÿ für mehrere vershiedene Wellenlän-

gen jeweils nur 2 brauhbare verläÿlihe Meÿpunkte gewonnen werden konnten. Auf diese

Weise ist eine Anpassung einer Arrhenius-Gleihung niht möglih. Man bekommt durh Ver-

binden dieser Punkte lediglih Rihtwerte, für die man einen Fehler bzw. eine Unsiherheit

abshätzen muÿ. Für eine sinnvolle Auswertung wäre eine deutlih grössere Anzahl an Mes-

spunkten, insbesondere auh bei höherer Temperatur nötig. In Abbildung 6.14 sieht man die

aus den Experimenten gewonnenen Aktivierungsenergien für TMASOD und TMAHPH für

den Temperaturbereih zwishen 200 und 300 K. Es wurden Aktivierungsenergien in der

Abbildung 6.14: Akti-

vierungsenergien für die

TMA-Reorientierung

in TMASOD und

TMAHPH. Die Halb-

wertsbreiten der Lor-

entzverbreiterung ist

logarithmish gegen

die reziproke Tempe-

ratur aufgetragen. Die

Steigung des linearen

Arrhenius-Verlaufs

ergibt die Aktivierungs-

energie E

a

.

Gröÿenordnung von 0,1 eV berehnet. In TGC (TMAGeCl

3

), einer perowskitartigen Struktur,

hat Kaiser (1996) eine Aktivierungsenergie von 0,18(2) eV bestimmt. Der Untershied sheint

signi�kant zu sein, zumindest sind in der Struktur von TGC aufgrund der stärkeren Wehsel-

wirkungen zwishen dem Chlor und dem TMA gröÿere Aktivierungsenergien für die externe

Reorientierung des TMA-Kations zu erwarten. Es sollte noh erwähnt werden, daÿ die Unter-

suhungen von Kaiser (1996) oberhalb der Raumtemperatur stattgefunden haben. Es könnte

somit auh sein, daÿ bei den hier durhgeführten Messungen eine vergleihbare Dynamik noh

niht hinreihend angeregt war.
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6.5 Magnetishe Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)

Die magnetishe Kernresonanz-Spektroskopie (Nulear Magneti Resonane / NMR) und ihre

spezielle Anwendung auf Festkörpern ist eine wihtige Methode, um, komplementär zu den

Beugungstehniken, die bekanntermaÿen Informationen über die gemittelte Struktur geben, die

lokale Umgebung der Atome in dem Festkörper zu untersuhen. Im folgenden wird eine kurze

Einführung mit den wihtigsten Grundlagen der NMR-Tehnik gegeben. Für detailliertere

Informationen wird auf die umfangreihe Fahliteratur verwiesen (z.B. Engelhardt und Mihel,

1987; Canet, 1991; Cowan, 1997)

6.5.1 Theoretishe Grundlagen

Die magnetishe Kernresonanz-Spektroskopie beruht, wie sehr viele experimentelle Methoden,

auf der Wehselwirkung von Materie mit elektromagnetisher Strahlung. Der NMR liegt die

Tatsahe zugrunde, daÿ in einem magnetishen Feld

~

B

0

die magnetishen Momente ~� der Ker-

ne entsprehend ihrem Kernspin I wohlde�nierte Orientierungen und somit Energiezustände

annehmen. Die Energie dieser Zustände beträgt

E

m

= �m~B

0

; (6.46)

m läuft in ganzen Shritten von �I bis I. , das gyromagnetishe Verhältnis, ist als Ma-

terialkonstante harakteristish für den Kern jedes Isotops. Die Energiedi�erenz �E dieser

Zustände beträgt folglih

�E = ~B

0

: (6.47)

Mit

E = ~! (6.48)

ergibt sih für die Resonanzfrequenz !

0

, bei der ein Übergang statt�ndet

!

0

= B

0

: (6.49)

Für experimentell realisierbare Magnetfelder liegen die Resonanzfrequenzen typisherweise im

Bereih von Radiowellen. Für die Wehselwirkung ist das magnetishe Feld verantwortlih, dies

führt zu deutlih shwäheren E�ekten als dies übliherweise der Fall ist, wenn das elektrishe

Feld der elektromagnetishen Strahlung eine Rolle spielt (Cowan, 1997). Einer der wihtig-

sten E�ekte, der die NMR so wertvoll maht, ist die sogenannte hemishe Vershiebung

8

Æ

dieser Resonanzfrequenz. Der experimentelle Befund zeigt, daÿ ein bestimmter Kern, z.B.

1

H,

in einer bestimmten hemishen Umgebung, z.B. einer Methyl- oder Hydroxidgruppe, eine

harakteristishe Resonanzfrequenz besitzt, die geeignet ist, um diese Gruppe zu identi�zie-

ren. Die Ursahen liegen in der Abshirmung des jeweiligen Kerns durh die ihn umgebenden

Atome, so daÿ sih ein e�ektives Magnetfeld ergibt, das sih von dem äuÿeren Magnetfeld

~

B

0

untersheidet. Übliherweise wird diese Vershiebung in ppm als relative Di�erenz zu einer Re-

ferenzfrequenz angegeben. Diese wird mit einer Standardsubstanz, die ebenfalls den jeweiligen

Kern enthält, gemessen. Es ergibt sih somit für die hemishe Vershiebung Æ

Æ =

!

0

� !

Referenz

!

Referenz

10

6

: (6.50)

8

Für isotrope Flüssigkeiten ist die hemishe Vershiebung Æ ein skalare Gröÿe, für anisotrope Festkörper

grundsätzlih ein Tensor zweiter Stufe. Durh geeignete Mittelungstehniken, z.B. der MAS-NMR, bekommt

man jedoh auh für Pulver eine e�ektive isotrope hemishe Vershiebung.
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Im Gegensatz zu Flüssigkeiten, für die die Umgebung eines Kernes aufgrund der Bewegung

der Atome zeitlih gemittelt und somit isotrop ist, besitzen die Kerne in einem Kristallverband

stets eine anisotrope Umgebung. Dies führt dazu, daÿ die Stärke der lokalen Abshirmfelder

abhängig von der Orientierung zum äuÿeren Magnetfeld wird. Da in einem Pulverpräparat

diese Orientierungen statistish verteilt sind, bekommt man eine Verteilung der Resonanz-

frequenzen und somit eine Linienverbreiterung, die eine genaue Interpretation der Spektren

meist unmöglih mahen. Mit einem tehnishen Trik, der shnellen Rotation der Probe (meist

einige kHz) um eine um den �magishen Winkel� (�

MAS

= 54,7

Æ

)

9

gegen das Magnetfeld

~

B

0

ge-

neigte Ahse, werden diese anisotropen E�ekte ausgemittelt, so daÿ sih eine deutlih erhöhte

Au�ösung der Spektren ergibt. Diese Tehnik wird �Magi Angle Spinning� (MAS) genannt.

Um das Signal von seltenen Kernen zu stärken,

13

C besitzt eine natürlihe Häu�gkeit von etwa

1 %, kann eine Übertragung der Polarisation der häu�gen Kerne,

1

H besitzt eine natürlihe

Häu�gkeit von 99,98 %, durhgeführt werden. Zusammen mit der MAS ergibt sih somit die

CP-MAS (Cross Polarization) für z.B.

13

C.

Eine genauere Analyse zeigt weiterhin, daÿ das magnetishe Moment eines Kerns in einem

Magnetfeld niht statish orientiert sind, sondern wegen

d~�

dt

= ~��

~

B

0

(6.51)

unter der Annahme, daÿ

~

B

0

parallel zur z-Ahse orientiert sei, den Bewegungsgleihungen

�

x

(t) = �

?

os (!

0

t)

�

y

(t) = ��

?

sin (!

0

t) (6.52)

�

z

(t) = �

jj

gehorht. ~� präzessiert also mit der Frequenz !

0

, der Larmor-Frequenz, um die z-Ahse.

Im Experiment wird niht das mikroskopishe magnetishe Moment der einzelnen Kerne,

sondern die makroskopishe Magnetisierung

~

M , das magnetishe Moment pro Volumeneinheit,

gemessen. Es stellt sih hierbei heraus, daÿ die Bewegungsgleihungen 6.52, die den Gleihge-

wihtszustand eines Kerns mit Spin in einem statishen Magnetfeld beshreiben, niht geeignet

sind, die experimentellen Befunde zu deuten. Empirish müssen zu Gleihung 6.51 zwei Re-

laxationsbeiträge mit den Relaxationszeiten T

1

und T

2

addiert werden. Es ergeben sih die

Blohshen-Gleihungen:

dM

x

(t)

dt

= j

~

M �

~

B

0

j

x

�

M

x

T

2

dM

y

(t)

dt

= j

~

M �

~

B

0

j

y

�

M

y

T

2

(6.53)

dM

z

(t)

dt

= j

~

M �

~

B

0

j

z

+

(M

0

�M

z

)

T

1

:

M

0

ist hierbei die Gleihgewihtsmagnetisierung parallel z. Die zugehörigen Bewegungsglei-

hungen lauten

M

x

(t) =M

x

(0) os (!

0

t)e

�

t

T

2

(6.54)

und

M

z

(t) =M

0

� (M

0

�M

z

(0))e

�

t

T

1

: (6.55)

9

Dies ist im übrigen exakt der halbe Tetraederwinkel, das heiÿt in einem kartesishen Koordinatensystem

der Winkel zwishen der z-Ahse und der Raumdiagonalen.
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T

1

beshreibt die longitudinale, T

2

die transversale Relaxation der Magnetisierung bezogen auf

des Magnetfeld

~

B

0

. In Abbildung 6.15 sind typishe Verläufe der beiden Magnetisierungsbei-

träge graphish dargestellt. Für die beiden Relaxationsbeiträge werden übliherweise folgende

Abbildung 6.15: Ideali-

sierter zeitliher Verlauf

der transversalen und

longitudinalen Relaxati-

on der Magnetisierung

eines Festkörpers in ei-

nem Magnetfeld. Wäh-

rend sih die longitudi-

nale Magnetisierung mit

der Zeit einem Sätti-

gungswert M

0

nähert,

relaxiert der transversale

Beitrag zu null. Die bei-

den Relaxationen sind

unabhängig und es gilt

T

2

� T

1

(Canet, 1991).

Mehanismen angenommen (Cowan, 1997). Die longitudinale Relaxation bewirkt eine Abnah-

me der Energie des Spinsystems, so daÿ wegen der Energieerhaltung gleihzeitig Energie an

die Umgebung, das mit dem Begri� �Gitter� zusammengefaÿt wird, angegeben werden muÿ.

Aus diesem Grund nennt man diese Relaxation auh Spin-Gitter-Relaxation. Im Gegensatz

dazu kommt es bei der transversalen Relaxation zu keiner Änderung der Energie des Spinsy-

stems, die Relaxation entsteht durh ein Au�ösen der Kohärenz in der Bewegung der magne-

tishen Momente der Kerne. Man nennt diese Relaxation deswegen Spin-Spin-Relaxation. Die

Ursahen liegen allgemein darin, daÿ das e�ektive Magnetfeld im mikroskopishen Maÿstab

niht homogen verteilt ist. Neben der Nihtidealität und somit Inhomogenität des äuÿeren

Magnetfeldes

~

B

0

gibt es zusätzlih lokale Beiträge zu diesem Magnetfeld, die z.B. durh die

magnetishen Momente selber verursaht werden. Beide Mehanismen sind zudem eng mit der

Dynamik der Kerne in dem Festkörper verknüpft, so daÿ sih über die temperaturabhängige

Messung der longitudinalen oder der transversalen Relaxationszeiten T

1

bzw. T

2

Aussagen über

die Dynamik der Atome tre�en lassen. Berüksihtigt man bei der transversalen Relaxation

den Ein�uÿ der räumlihen Inhomogenität von

~

B

0

, so läÿt sih eine e�ektive Relaxationszeit

T

�

2

einführen, die kürzer als T

2

ist, so daÿ T

2

nur noh den substanzspezi�shen Anteil der

Relaxation enthält.

Im Gegensatz zu den ersten NMR-Experimenten, bei denen mit festen Einstrahlfrequen-

zen gearbeitet wurde, wird heute praktish nur noh die Fouriertransform-NMR verwendet,

die ein deutlih besseres Signal/Raush-Verhältnis besitzt und deutlih kürzere Meÿzeiten

benötigt. Bei der Fouriertransform-NMR wird bei einem stationären homogenen äuÿeren Ma-

gnetfeld

~

B

0

mit einer Spule als Sender ein kurzer Hohfrequenzimpuls geeigneter Frequenz in

die Probe gesendet. Dieser Impuls, der durh seine endlihe Länge e�ektiv eine breite Vertei-

lung von Frequenzen besitzt

10

, regt gleihzeitig die möglihen Übergänge mit den jeweiligen

10

Die Frequenzverteilung ergibt sih aus der Fouriertransfomierten der Impulsfunktion und ist für eine

Deltafunktion Æ(t) eine Konstante (Cowan, 1997).
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Resonanzfrequenzen an. In diesen angeregten Zuständen kommt es zur oben beshriebenen

Larmor-Präzession mit der Frequenz !

0

, wobei diese als Signal in der nun als Empfänger wir-

kenden Spule detektiert werden kann. Vorher wird die Trägerfrequenz mit einem Tiefpaÿ�lter

entfernt (Canet, 1991). Um das Signal/Raush-Verhältnis zu optimieren, wird diese Sequenz

mehrfah im Pulsbetrieb wiederholt, wobei die jeweiligen Signale aufaddiert werden. Es ist

wihtig zu bemerken, daÿ nur die transversale Magnetisierung bzw. die zugehörige Präzession

gemessen werden kann. Diese fällt, wie in Abbildung 6.15 auf der vorherigen Seite zu sehen

ist, mit der Zeit auf null, so daÿ für das Signal ein analoges Verhalten zu �nden ist. Solh ein

Signal nennt man FID (Free Indution Deay). Bei der Rüktransformation ergeben sih dann

Lorentz-Linien für die jeweiligen Resonanzfrequenzen mit einer Halbwertsbreite von

1

�T

�

2

: (6.56)

Für die praktishe Untersuhung der Relaxationszeitmessungen sind in der Regel kom-

plizierte Puls-Folgen nötig. Für die Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit wurde in

dieser Arbeit die �Inversion Reovery�-Methode verwendet, die hier kurz beshrieben werden

soll. Wie bereits oben erwähnt, kann mit einem hohfrequenten Puls die Magnetisierung einer

Probe durh Energiezuführung aus der Gleihgewihtslage herausgekippt werden. Nah einer

anfänglihe Aufbauphase läÿt sih der Kippwinkel der Magnetisierung als lineare Funktion von

der Pulsdauer beliebig einstellen. Insbesondere nennt man einen Puls, der die Magnetisierung

exakt senkreht zum Magnetfeld

~

B

0

stellt, einen 90

Æ

-Puls. Analog ist die Wirkung eines 180

Æ

-

Pulses zu verstehen. Die für die Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit T

1

verwendete

Puls-Folge (z.B. Canet, 1991) ist in Abbildung 6.16 skizziert. Mit einem 180

Æ

-Puls wird die Ma-

Abbildung 6.16: Vereinfahte Darstellung der Pulsfolge und des Verhaltens der Magnetisierung

bei der �Inversion-Reovery�-Tehnik. Das äuÿere Magnetfeld

~

B

0

möge parallel z verlaufen.

Mit einem 180

Æ

-Puls wird die Magnetisierung maximal aus der Gleihgewihtslage ausgelenkt.

Im Laufe einer vorgegebenen Zeit � relaxiert das System mit der Relaxationszeit T

1

. Die

aufgebaute Magnetisierung wird mit einem 90

Æ

-Puls in die x-y-Ebene gebraht und kann dort

mit der Relaxationszeit T

�

2

als FID ausgelesen werden.

gnetisierung maximal aus der Gleihgewihtslage ausgelenkt, sie bleibt longitudinal. Im Laufe

der Zeit baut sih die Magnetisierung aufgrund der Spin-Gitter-Relaxation wieder auf. Nah

Ablauf einer vorgegebenen Zeit � wird die logitudinale Magnetisierung in eine transversale

überführt und kann somit als FID mit der Relaxationszeit T

�

2

ausgelesen werden. Die Fourier-

transformation ergibt im einfahsten Fall eine Lorentzlinie mit einer Intensität entsprehend

der nah Ablauf der Zeit � aufgebauten Magnetisierung. Insbesondere kann diese für kurze

Impulsabstände durhaus negativ sein. Um die Spin-Gitter-Relaxationszeit T

1

zu bestimmen,

wird nun solh eine Messung mit mehreren untershiedlihen Werten für den Impulsabstand �
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durhgeführt. Durh numerishe Anpassung einer Kurve (Gl. 6.55) an die Meÿdaten kann die

Relaxationszeit T

1

bestimmt werden. Für eine vollständige Analyse der Dynamik werden diese

Messungen übliherweise bei mehreren Temperaturen durhgeführt. Für die weitere Auswer-

tung ist es sinnvoll, eine Korrelationszeit �



einzuführen, die die Gröÿenordnung der Zeitskala

angibt, auf der der untersuhte dynamishe Prozeÿ abläuft. Bloembergen et al. (1948) haben

folgende Beziehung zwishen der longitudinalen Relaxationszeit T

1

und der Korrelationszeit

�



gefunden:

1

T

1

= C

�

�



1 + !

2

0

�

2



+

4�



1 + 4!

2

0

�

2



�

; (6.57)

die BPP-Gleihung. C ist ein Maÿ für die Stärke der Dipolwehselwirkungen, !

0

ist die bereits

beshriebene Resonanzfrequenz. In Abbildung 6.17 ist der typishe Verlauf der Relaxationszeit

entsprehend der BPP-Gleihung zu sehen.

Abbildung 6.17: Typisher Verlauf der

T

1

-Relaxationszeit entsprehend der

BPP-Gleihung. Die Kurve ist symme-

trish. Die Steigung ist für sehr hohe

(links) und sehr niedrige (rehts) Tem-

peraturen konstant und dem Betrage

nah identish.

Es gilt zwei Grenzfälle zu betrahten: Für !

2

0

�

2



� 1 (hohe Temperatur) ergibt sih nähe-

rungsweise

1

T

1

= 5C�



; (6.58)

für !

2

0

�

2



� 1 (tiefe Temperatur) ergibt sih näherungsweise

1

T

1

=

2C

!

2

0

�



: (6.59)

Die minimale Relaxationszeit �ndet sih bei der Temperatur für die !

0

�



� 0,62 gilt. Diese

Temperatur ist somit über �



von dem jeweiligen Prozeÿ abhängig, aber über !

0

auh von den

jeweiligen experimentellen Bedingungen.

Handelt es sih um eine thermish aktivierte Bewegung, so läÿt sih die Temperaturabhän-

gigkeit mit einem Arrhenius-Gesetz beshreiben:

�



= ~�



e

E

a

kT

: (6.60)

~�



ist der Grenzwert der Korrelationszeit �



für sehr hohe Temperaturen T . E

a

ist die Akti-

vierungsenergie des Prozesses, z.B. die Höhe einer Rotationsbarriere.

6.5.2

29

Si-MAS-NMR

Zur Veri�zierung der hemishen Zusammensetzung von TMASOD wurden

29

Si-MAS-NMR-

Messungen durhgeführt. Wie bereits im Abshnitt 3.1.3 auf Seite 11 angedeutet wurde, ist es

mit dieser Tehnik möglih, detaillierte Aussagen über die Aluminiumnahbarshaft von SiO

4

-

Tetraedern zu mahen. Insbesondere lassen sih die fünf untershiedlihen Q

4

(nAl)-Einheiten

untersheiden. Eine Q

4

(nAl)-Einheit ist ein dreidimensional mit vier TO

4

-Tetraedern vernetz-

tes SiO

4

-Tetraeder, das direkt mit n AlO

4

-Tetraedern und somit mit 4 � n SiO

4

-Tetraedern

verknüpft ist. Eine ausführlihe Beshreibung �ndet man bei Engelhardt und Mihel (1987).
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6.5.2.1 Experimentelle Details

Die Messungen wurden an einem FT-NMR-Spektrometer ASX 400 der Firma BRUKER am

Institut für Mineralogie der Universität Bohum im Rahmen des von der DFG geförderten

Projektes �Geowissenshaftlihes NMR� durhgeführt. Das Spektrometer ist mit einem 9,4 T-

Magneten ausgestattet, dies ergibt für den Kern

1

H eine Resonanzfrequenz von etwa 400 MHz.

Für den Kern

29

Si wurde eine Resonanzfrequenz von 79,49 MHz verwendet. MAS-NMR-

Spektren wurden unter Verwendung eines Standard-MAS-Probenkopfes mit ZrO

2

-Rotoren von

7 mm Durhmesser bei einer Rotationsfrequenz von 3,5 kHz (SOD45) bzw. 5 kHz (SOD12)

gemessen. Die Anregung erfolgte durh Einzelpulse mit einer Länge von 7,8 �s (SOD45) bzw.

10 �s (SOD12). Die Einstrahlung dieser Pulse erfolgte in einem Abstand von 240 s (SOD45)

bzw. 60 s (SOD12), dies führte entsprehend der jeweiligen Gesamtmeÿzeit zu einer Gesamtzahl

von etwa 230 (SOD45) bzw. 3500 (SOD12) aufaddierten Einzelspektren. Als Referenzsubstanz

wurde Tetramethylsilan verwendet.

6.5.2.2 Ergebnisse

In Abbildung 6.18 sieht man das

29

Si-MAS-Spektrum von SOD12. Die Probe SOD45 zeigt ein

Abbildung 6.18:

29

Si-MAS-NMR-Spektrum von TMASOD (SOD12). Die gemessene Intensität

ist über der hemishen Vershiebung Æ aufgetragen. Zusätzlih ist eine berehnete Kurve mit

sehs Pseudo-Voigt-Funktionen (mit jeweils gleihem Gauÿkurven-Anteil) und einem konstan-

ten Untergrund dargestellt. Diese Funktion wurde mit einer nihtlinearen Optimierung an das

Linienmultiplett angepaÿt. Unter dem Spektrum ist die geringe Abweihung des Modells in

einem vershobenen Di�erenzplot zu sehen. Die jeweiligen Resonanzlinien wurden den fünf

möglihen Q

4

(nAl)-Einheiten zugeordnet. Die shwahe Intensität im Bereih von -90 ppm

konnte niht gedeutet werden und wurde aus tehnishen Gründen in das Modell einbezogen.
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Spektrum, das sih kaum von dem hier dargestellten untersheidet. Für die quantitative Aus-

wertung der Spektren wurde jeweils ein Modell bestehend aus einem konstanten Untergrund

und fünf Pseudo-Voigt-Funktionen

11

an die Linienmultipletts mit dem Fit-Modul des Pro-

gramms GNUPLOT (GNUPLOT, 1998) angepaÿt, wobei für SOD12 aus tehnishen Gründen

zusätzlih eine weitere sehr shwahe Linie ins Modell eingebaut wurde. Da sih die Halbwerts-

breiten der einzelnen Linien signi�kant untersheiden, wurde nur der Gauÿkurven-Anteil der

fünf Pseudo-Voigt-Funktionen als Randbedingung gleihgesetzt. In Tabelle 6.4 sind die ange-

paÿten Parameter aufgelistet. Unter der Annahme, daÿ sih in den Proben nur Q

4

-Einheiten

Tabelle 6.4: Liste der Fit-Parameter für die Linienanpassung an die

29

Si-MAS-NMR-Spektren

von SOD45 und SOD12. Neben der hemishen Vershiebung Æ ist die Intensität (Flähe) der

einzelnen Linien und die volle Linienbreite (Full Width at Half Maximum / FWHM) angege-

ben. Bei beiden Spektren wurde während der Anpassung ein Pro�lparameter x verfeinert, der

den Gauÿkurven-Anteil einer Pseudo-Voigt-Funktion darstellt.

SOD45 SOD12

Q

4

(nAl) Æ Intensität FWHM Æ Intensität FWHM

(ppm) (%) (ppm) (ppm) (%) (ppm)

0 �116;15(2) 38(1) 2;50(6) �116;39(1) 42(1) 2;59(5)

1 �110;70(1) 100(2) 2;96(3) �110;79(1) 100(1) 2;82(2)

2 �105;29(5) 43(2) 3;9(2) �105;26(3) 39(1) 3;34(9)

3 �100;38(7) 26(5) 3;4(4) �100;47(8) 27(6) 3;6(4)

4 �97(1) 25(6) 8(2) �97(1) 23(8) 7(2)

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

x (%) 63(4) 57(3)

be�nden, läÿt sih aus der Angabe der Intensitäten das Verhältnis Silizium zu Aluminium mit

Si=Al = 4

4

P

m=0

I

m

4

P

m=1

mI

m

(6.61)

berehnen (Engelhardt und Mihel, 1987). I

m

sei hierbei die Intensität der Linie, die sih dem

Q

4

(mAl) zuordnen läÿt. Dieser Gleihung liegt die Tatsahe zugrunde, daÿ in Abwesenheit

von direkten AlO

4

�AlO

4

-Verknüpfungen, entsprehend der Löwensteinshen Regel (Löwen-

stein, 1954), jedem Silizium-Tetraeder und somit jeder Q

4

(nAl)-Einheit n Aluminium-Atome

zugewiesen werden können. Voraussetzung ist eine exakte Zuordnung der Linien. Dies ist

durh Vergleih mit hemish verwandten Substanzen meist möglih. Mit den Zahlenwerten

aus Tabelle 6.4 ergibt sih für beide Proben das Si/Al-Verhältnis 2,6(1). Für die hemishe

Zusammensetzung des Gerüstes Al

x

Si

6�x

ergibt sih nah kurzer Umrehnung ein Wert von

x = 1,67(5). Dies steht im deutlihen Widerspruh zu dem Ergebnis der Mikrosonden-Analysen

(Abshn. 6.1 auf Seite 33), das im Einklang mit der idealen Zusammensetzung von TMASOD

mit x = 1 steht. Die Zuordnung der Linien wird durh die Arbeit von Jarman (1983) bestä-

tigt, der allerdings im

29

Si-MAS-NMR-Spektrum von TMASOD nur drei Linien bei -104,6,

11

Als Pseudo-Voigt-Funktion wurde eine Linearkombination einer Gauÿ- und einer Lorentzfunktion mit

gleiher Halbwertsbreite verwendet.
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-110,5 und -116,2 ppm beobahtet. Die Linie mit der maximalen Vershiebung wird stets

dem Q

4

(0Al) zugeordnet, so daÿ eine falshe Zuordnung in dieser Arbeit unwahrsheinlih

ersheint. Berüksihtigt man zum einen, daÿ verglihen mit anderen Zeolithen in TMASOD

sehr groÿe Vershiebungen Æ auftreten (Engelhardt und Mihel, 1987, S. 215�217), und zum

anderen, daÿ Jarman (1983) keine Q

4

(3Al)- und Q

4

(4Al)-Einheiten beobahtet, so könnte

man vermuten, daÿ die Probe mit einer weiteren Phase kontaminiert ist, die die zusätzlihen

Linien im Bereih der zu erwartenden Q

4

(3Al)- und Q

4

(4Al)-Einheiten hervorruft. Im Einklang

mit den Mikrosonden-Analysen, bei denen einige Meÿpunkte praktish nur Silizium enthiel-

ten, müÿte dies eine Phase sein, die sehr wenig Aluminium eingebaut hat. Der Mittelwert aller

Mikrosonden-Meÿpunkte ergibt im übrigen ein Si/Al-Verhältnis von etwa 3. Da sie sih zudem

niht in den Beugungsdiagrammen beobahten läÿt, könnte man vermuten, daÿ amorphes Si-

liziumdioxid in den Proben enthalten ist. Die deutlihe Zunahme der Linienverbreiterung mit

Abnahme der hemishen Vershiebung lieÿe sih auf diese Weise ebenfalls erklären. Es ist

ebenfalls wihtig zu bemerken, daÿ ein Aluminiumgehalt von x < 1 in TMASOD niht mög-

lih ist, da für die Ladungskompensation mehr als ein Kation pro �-Kä�g benötigt würde. Da

weder mit der Mikrosonde weitere Elemente beobahtet wurden, noh ein Ladungsausgleih

mit Protonen aufgrund des stark alkalishen Milieus während der Synthese denkbar ist, bleibt

als bisher einzige brauhbare Hypothese die Existenz einer amorphen Silia-Phase.

6.5.3

1

H-MAS-NMR und

13

C-CP-MAS-NMR

Um die Dynamik des TMA-Kations in TMASOD und TMAHPH zu untersuhen, wurden

Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen an TMASOD (

1

H und

13

C) und TMAHPH (

13

C) durh-

geführt. Neben der Probe SOD45 wurde kommerzielles TMAHPH der Firma Fluka verwendet.

6.5.3.1 Experimentelle Details

Die Messungen wurden ebenfalls am FT-NMR-Spektrometer ASX 400 der Firma BRUKER am

Institut für Mineralogie der Universität Bohum durhgeführt. Für den Kern

1

H (

13

C) wurde

eine Resonanzfrequenz von 400,13 MHz (100,62 MHz) verwendet. MAS-NMR-Spektren wur-

den unter Verwendung eines Standard-MAS-Probenkopfes mit ZrO

2

-Rotoren von 4 mmDurh-

messer bei einer Rotationsfrequenz von 5 kHz und einer Pulsfolge entsprehend der �Inversion-

Reovery�-Tehnik gemessen (Abb. 6.16 auf Seite 58). Für die

13

C-T

1

-Relaxationszeit von

SOD45 (TMAHPH) wurden Messungen bei 17 (8) untershiedlihen Temperaturen zwishen

170 und 330 K (325 K) vorgenommen, mit jeweils aht vershiedenen Impulsabständen � zwi-

shen 20 �s und 2,5 s (25 s). Für die

1

H-T

1

-Relaxationszeit von SOD45 wurden 19 Messungen

zwishen 170 und 360 K mit jeweils 16 untershiedlihen Impulsabständen zwishen 20 �s und

3 s durhgeführt. Als Standard für

1

H und

13

C wurde Tetramethylsilan verwendet.

6.5.3.2 Ergebnisse

Um bei der Datenauswertung eines T

1

-�Inversion-Reovery�-Spektrums, das bei einer bestimm-

ten Temperatur mit mehreren Impulsabständen � gemessen wurde, einen konsistenten Satz

an Parametern zu bekommen, wurde eine Anpassung eines zweidimensionalen Modells

I(�; Æ) = PV (Æ) �M

z

(�) + U(�; Æ) (6.62)

an die Meÿdaten durhgeführt. I ist hierbei die gemessene Intensität, PV eine Pseudo-Voigt-

Funktion, die im Prinzip das Signal eines einzelnen MAS-Spektrums beshreibt und deren Lage
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Abbildung 6.19: Zweidimensionale Darstellung des

1

H-T

1

-�Inversion-Reovery�-Spektrums von

TMASOD bei 360 K. Es sind 16 Einzelspektren mit einem Impulsabstand � zwishen 20 �s

und 3 s eingezeihnet. Die hemishe Vershiebung Æ wurde mit Tetramethylsilan als Refe-

renzsubstanz berehnet. An die Daten wurde mit einem nihtlinearen Levenberg-Marquardt-

Algorithmus eine zweidimensionale Funktion entsprehend Gleihung 6.62 angepaÿt (Press

et al., 1992). Im unteren Teil ist ein in z-Rihtung vershobener Di�erenzplot dargestellt, mit

dem sih die Güte der Anpassung überprüfen läÿt.

und Halbwertsbreite unabhängig von � ist,M

z

ist die Funktion, die den exponentiellen Aufbau

der longitudinalen Magnetisierung beshreibt (Gl. 6.55 auf Seite 56), und U ist eine empirishe

Beshreibung des Untergrundes. In Abbildung 6.19 ist das Ergebnis der Auswertung des

1

H-

T

1

-�Inversion-Reovery�-Spektrums von TMASOD bei 360 K zu sehen. Aufgrund der hohen

Intensität der

1

H-Signals bekommt man eine sehr gute Zählstatistik, das heiÿt eine sehr �glat-

te� Meÿkurve. Aus diesem Grund läÿt sih eine Abweihung zwishen Meÿdaten und Modell,

die ihre Ursahe in der realen Linienform besitzt, kaum vermeiden. Dennoh ist die Anpassung

sehr gut und typish für die

1

H-Spektren. In Tabelle E.1 auf Seite 129 sind die angepaÿten

Parameter für 19 vershiedene Temperaturen zwishen 170 und 360 K aufgelistet. Man erkennt

eine deutlihe Temperaturabhängigkeit der drei Parameter hemishe Vershiebung Æ, Halb-

wertsbreite des

1

H-Signals und longitudinale Relaxationszeit T

1

. In Abbildung 6.20 und 6.21

auf der nähsten Seite sind

13

C-CP-MAS-�Inversion-Reovery�-Spektren von TMASOD und

TMAHPH dargestellt. Die zugehörigen verfeinerten Parameter sind im Anhang E auf Seite 129

in den Tabellen E.2 und E.3 aufgelistet. Man erkennt bei den

13

C-CP-MAS-Spektren deut-

lih die stärkere statistishe Streuung des Untergrundes, hervorgerufen durh das geringere

Signal/Untergund-Verhältnis verglihen mit dem

1

H-Spektrum.

6.5.3.2.1 Chemishe Vershiebung Das

1

H-MAS-Spektrum von TMASOD bei 300 K

zeigt ein einziges Signal mit einer hemishen Vershiebung von 3,285(1) ppm. Dies steht in

einer guten Übereinstimmung mit Ergebnissen von Sherri� et al. (1997), die für Tsaregorodt-

sevit ein Signal bei 3,3 ppm gefunden haben. Dies ist ein typisher Wert für Wassersto� in

Methylgruppen (Canet, 1991).

In den

13

C-CP-MAS-Spektren von TMASOD bei 300 K �ndet man ebenfalls nur ein Si-

gnal mit einer hemishen Vershiebung von 58,17(2). Dies ist vergleihbar mit den Werten
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Abbildung 6.20: Zweidimensionale Darstellung des

13

C-T

1

-�Inversion-Reovery�-Spektrums von

TMASOD bei 240 K. Es sind aht Einzelspektren mit einem Impulsabstand � zwishen 20 �s

und 2 s eingezeihnet. Die hemishe Vershiebung Æ wurde mit Tetramethylsilan als Refe-

renzsubstanz berehnet. An die Daten wurde mit einem nihtlinearen Levenberg-Marquardt-

Algorithmus eine zweidimensionale Funktion entsprehend Gleihung 6.62 angepaÿt (Press

et al., 1992). Im unteren Teil ist ein in z-Rihtung vershobener Di�erenzplot dargestellt, mit

dem sih die Güte der Anpassung überprüfen läÿt.
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Abbildung 6.21: Zweidimensionale Darstellung des

13

C-T

1

-�Inversion-Reovery�-Spektrums von

TMAHPH bei 170 K. Es sind aht Einzelspektren mit einem Impulsabstand � zwishen 20 �s

und 0,75 s eingezeihnet. Die hemishe Vershiebung Æ wurde mit Tetramethylsilan als Refe-

renzsubstanz berehnet. An die Daten wurde mit einem nihtlinearen Levenberg-Marquardt-

Algorithmus eine zweidimensionale Funktion entsprehend Gleihung 6.62 angepaÿt (Press

et al., 1992). Im unteren Teil ist ein in z-Rihtung vershobener Di�erenzplot dargestellt, mit

dem sih die Güte der Anpassung überprüfen läÿt.
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58,4 ppm für Tsaregorodtsevit (Sherri� et al., 1997) und 58,84(8) ppm für TMASOD (Jar-

man und Melhior, 1984). Die relativ groÿe Abweihung von dem typishen Wert für TMA in

einem �-Kä�g von 58,8 ppm (Engelhardt und Mihel, 1987), könnte auf einen systematishen

Fehler hindeuten. Das

13

C-CP-MAS-Spektrum von TMAHPH bei 300 K zeigt ein Signal bei

57,256(6) ppm. Der Abshirmungse�ekt für das TMA im Clathrathydrat ist somit deutlih

geringer als in TMASOD und ist gröÿenordnungsmäÿig vergleihbar mit der Abshirmung in

einem der kleineren Zeolithkä�ge (z.B. -Kä�g).

6.5.3.2.2 Longitudinale Relaxationszeit (T

1

) Im Rahmen der Auswertung wurde

jeweils nur ein Bewegungsmehanismus mit einer zugehörigen BPP-Gleihung (Gl. 6.57

S. 59) zugrundegelegt. In Abbildung 6.22 sind die T

1

-Relaxationszeiten der

1

H- und

13

C-

Untersuhungen zusammen mit der jeweilig angepaÿten BPP-Gleihung dargestellt. Die nied-

Abbildung 6.22: T

1

-

Relaxationszeiten für

1

H

und

13

C in TMASOD

und TMAHPH. Zu

jedem Datensatz ist

eine angepaÿte BPP-

Kurve eingezeihnet.

Die zugehörigen ver-

feinerten Parameter

sind der Tabelle 6.5 zu

entnehmen.

Substanz Kern E

a

~�



C

(eV) (10

�11

s) (10

9

s

�2

)

TMASOD

1

H 0;046(2) 5;5(4) 1;06(3)

TMASOD

13

C 0;093(4) 0;22(4) 1;66(9)

TMAHPH

13

C 0;142(4) 0;007(1) 2;6(1)

Tabelle 6.5: Mit Hilfe der T

1

-�Inversion-

Reovery�-Methode bestimmte Aktivie-

rungsenergien für die TMA-Dynamik in

TMASOD und TMAHPH. Die zugehö-

rigen BPP-Kurven sind in Abbildung

6.22 zu sehen.

rigste Aktivierungsenergie �ndet sih mit 0,046(2) eV für die

1

H-Dynamik in TMASOD.

Dieser Wert ergibt bei 300 K zusammen mit ~�



eine Korrelationszeit von etwa 3�10

�10

s.

Die Aktivierungsenergien der

13

C-Dynamik sind sowohl in TMASOD als auh in TMAHPH

signi�kant gröÿer. Insbesondere ergeben sih für Temperaturen oberhalb 170 K geringere Kor-

relationszeiten verglihen mit der

1

H-Dynamik in TMASOD. Dies ist reht verwunderlih, da

man übliherweise annehmen sollte, daÿ der Prozeÿ mit der geringsten Aktivierungsenergie

die kürzeren Korrelationszeiten annimmt. Bei einer Temperatur von etwa 170 K zeigt sih in

den drei BPP-Kurven in Abbildung 6.22 das zu erwartende Minimum der Relaxationszeit. Aus

der BPP-Gleihung folgt hiermit sofort, daÿ auh die Korrelationszeiten für diese drei Messun-

gen bei dieser Temperatur zusammenfallen. Somit bekommt man für den Temperaturbereih
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unterhalb 170 K das anshaulih �korrekte� Verhalten: Die

1

H-Dynamik mit der geringen Akti-

vierungsenergie zeigt die kürzesten Korrelationszeiten. Eine Erklärung, warum sih dieses Ver-

halten bei etwa 170 K ändert, konnte niht gefunden werden. Um diese Frage zu beantworten,

wäre es siherlih sinnvoll, zusätzlih auh den Tieftemperaturbereih unterhalb 170 K experi-

mentell zu untersuhen. Dies war aus tehnishen Gründen bei den bisherigen Messungen niht

möglih. Vergleiht man die Aktivierungsenergien der

1

H- und

13

C-Dynamik in TMASOD, so

sheint man aufgrund des deutlihen Untershiedes zwei vershiedene Mehanismen annehmen

zu müssen. Untersheidet man nur zwishen einer internen Methylgruppen-Rotation und ei-

ner externen TMA-Reorientierung, so müÿte man zudem folglih die beobahtete

1

H-Dynamik

der Methylgruppen-Rotation zusprehen, da nur diese ohne Mitwirkung der Kohlensto�atome

statt�ndet. Allerdings ist hierfür die Aktivierungsenergie mit 0,046(2) eV deutlih zu niedrig,

verglihen mit den Ergebnissen der Computer-Experimente (Abshn. 7.3 auf Seite 94). Mögli-

herweise sind die Bewegungen bei diesen Temperaturen gekoppelt, so daÿ solh eine einfahe

Betrahtungsweise niht erlaubt ist.

In diesem Zusammenhang soll niht unerwähnt bleiben, daÿ Sato et al. (1986a) ebenfalls

1

H-

NMR-Untersuhungen an TMAHPH durhgeführt hat. Aufgrund tehnisher Probleme konn-

ten die Daten in dieser Arbeit jedoh nur qualitativ ausgewertet werden. Die dort beshriebe-

nen Ergebnisse von hemishen Untersuhungen sowie DTA-Messungen zeigen jedoh, daÿ un-

ter Berüksihtigung der neuesten Untersuhungen in dem System TMAOH�H

2

O (Abshn. 3.2

auf Seite 12) von ihnen o�ensihtlih irrtümliherweise die Substanz TMAOH � 4,6 H

2

O mit

TMAHPH verwehselt wurde. Zusätzlih wurden von Sato et al. (1986a) ebenfalls die beiden

Strukturen TMAF � 4 H

2

O und TMAOD � 3 D

2

O mit den gleihen Methoden untersuht. In

dem Bereih zwishen Raumtemperatur und etwa 90 K lassen sih bei beiden Substanzen meh-

rere dynamishe Prozesse untersheiden, mit einem jeweils deutlih erkennbaren Minimum der

T

1

-Relaxationszeit für jeden Prozeÿ. Die bestimmten Aktivierungsenergien liegen bei beiden

Substanzen zwishen 0,07 und etwa 0,18 eV, die Korrelationszeiten ~�



entsprehend zwishen

2,5�10

�10

und 2,2�10

�13

s. Erwartungsgemäÿ stimmen diese Werte mit denen der hemish

verwandten Verbindung TMAHPH gröÿenordnungsmäÿig überein.

6.6 Raman-Spektroskopie

6.6.1 Theorie

Die Anregungsenergie eines Moleküls kann in sehr guter Näherung als Summe von Teilanre-

gungen, wie Rotationen, Shwingungen und Elektronenanregungen, dargestellt werden (Haken

und Wolf, 1994). Man kann also shreiben

E = E

el

+ E

vib

+ E

rot

(6.63)

mit den Indizes el, vib und rot für Elektronenanregungen, Shwingung und Rotation. Die

Übergänge zwishen den vershiedenen Rotationsniveaus eines bestimmten Shwingungsnive-

aus in einer bestimmten Elektronenanregung ergeben die Rotationsspektren. Sie liegen im

Bereih der Mikrowellen und können im Prinzip auh mit der Raman-Spektroskopie beob-

ahtet werden. Übergänge zwishen vershiedenen Shwingungsniveaus in einer bestimmten

Elektronenanregung ergeben sogenannte Rotationsshwingungsspektren, die im Bereih des

Infraroten liegen. Sie können mit der Infrarot- und Raman-Spektroskopie untersuht werden.

Elektronenspektren sind Übergänge zwishen untershiedlihen Elektronenzuständen und lie-

gen meist im Bereih des Sihtbaren bis zum Ultravioletten.
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Der Raman-E�ekt wurde 1921 von dem indishen Physiker C. V. Raman experimentell

im Streuliht einer mit monohromatishem Liht bestrahlten Flüssigkeit �entdekt�. Da er

seine Ergebnisse niht verö�entliht hatte, dauerte es noh weitere zwei Jahre, bis der Ef-

fekt 1923 von Smekal aufgrund quantenmehanisher Überlegungen theoretish vorhergesagt

wurde. In den darauf folgenden Jahren war der Raman-E�ekt Gegenstand vieler theoreti-

sher Arbeiten. Jedoh erst nah weiteren fünf Jahren publizierte 1928 C. V. Raman seinen

experimentellen Befund und gab somit dem E�ekt seinen Namen (Moore et al., 1986). Ne-

ben der elastish kohärenten Rayleigh-Linie �ndet man im gestreuten Liht auh spektral

vershobene Linien. Diese zusätzlihen Linien sind inelastish inkohärent gestreut. Der Fre-

quenzabstand entspriht hierbei den Shwingungs- und Rotationsfrequenzen der streuenden

Moleküle und ist unabhängig von der Frequenz des eingestrahlten Lihtes. Linien mit einer

Frequenz-Vershiebung nah kleineren (gröÿeren) Energien werden Stokes-Linien (Antistokes-

Linien) genannt. Klassish läÿt sih der Shwingungs-Raman-E�ekt deuten, indem man von

der Erklärung der Rayleigh-Streuung ausgeht (Haken und Wolf, 1994). Ein niht shwingendes

Molekül wird vom Primärliht der Frequenz �

0

und der Feldstärke E = E

0

os (2��

0

t) beleuh-

tet. In der Elektronenhülle des Moleküls wird ein Dipolmoment p induziert, das ebenfalls mit

�

0

shwingt. Mit der Polarisierbarkeit � des Moleküls ergibt sih

p(t) = �E

0

os (2��

0

t): (6.64)

Das Dipolmoment der Elektronenhülle shwingt wie ein Hertzsher Oszillator und somit wird

eine Lihtwelle mit der unveränderten Frequenz �

0

ausgestrahlt. Ist nun jedoh ein Shwin-

gungzustand mit der Frequenz �

vib

angeregt, so ist der Abstand R der Atome zeitabhängig

mit

R = R

0

+ q os (2��

vib

); (6.65)

wobei q die Amplitude der Shwingung ist. Die Polarisierbarkeit � läÿt sih als Funktion des

Abstandes der Atome R von ihrer Gleihgewihtslage, somit als Funktion der Shwingungs-

amplitude, entwikeln. Es gilt

�(R) = �(R

0

) +

d�

dR

(R�R

0

) + � � � : (6.66)

Wird Gleihung 6.66 in 6.64 eingesetzt, so ergibt sih in erster Näherung

p(t) =

�

�(R

0

) +

d�

dR

q os (2��

vib

t)

�

E

0

os (2��

0

t): (6.67)

Dies läÿt sih umformen zu

p(t) = �(R

0

)E

0

os (2��

0

t)

| {z }

Rayleigh

+

d�

dR

E

0

q

2

6

4

os (2�(�

0

� �

vib

)t)

| {z }

Stokes

+ os (2�(�

0

+ �

vib

)t)

| {z }

Antistokes

3

7

5

: (6.68)

Wird also die Polarisierbarkeit � des Moleküls bei der Shwingung verändert, d�=dR 6= 0, so

wird das induzierte Dipolmoment p amplitudenmoduliert. Es treten im Streuliht Seitenbänder

mit den Frequenzen �

0

��

vib

auf. Obwohl diese klassihe Theorie des Raman-E�ektes die Lage

der Linien gut beshreibt, werden die Intensitäten der Stokes- und Antistokes-Linien falsh

beshrieben. Sie sollten beide nah dieser klassishen Herleitung gleih sein, experimentell

zeigt sih jedoh, daÿ die Stokes-Linien viel intensiver sind. In erster Näherung läÿt sih dieser

experimentelle Befund durh das Prinzip vom detaillierten Gleihgewiht (Detailed Balane



68 KAPITEL 6. EXPERIMENTE UND ERGEBNISSE

Condition) beshreiben, das besagt, daÿ im kinetishen Gleihgewiht die Wahrsheinlihkeit

für einen Elementarprozeÿ mit der Wahrsheinlihkeit des zugehörigen Umkehrprozesses über-

einstimmt (Lenk, 1989). Gleihzeitig ist aber die Wahrsheinlihkeit, daÿ eine Shwingung mit

der Frequenz � in einem Molekül bei einer Temperatur T angeregt ist, proportional zum

Boltzmannfaktor

e

�h�

RT

: (6.69)

Somit ist in erster Näherung das Verhältnis der Intensitäten der Stokes- und Anti-Stokeslinien

durh den Boltzmannfaktor bestimmt. Für inelastishe Neutronenstreuung, mit der niedrigfre-

quente Torsionsshwingungen oder Gittershwingungen untersuht werden können, gilt diese

Regel exakt, so daÿ sie direkt für die Temperaturbestimmung verwendet werden kann (Bée,

1988).

Da die Voraussetzung für das Auftreten von IR-Banden die Änderung des Dipolmomentes

ist (Haken und Wolf, 1994), ergänzen sih diese beiden Methoden sehr gut, um das Shwin-

gungsverhalten von Molekülen zu untersuhen.

6.6.1.1 Polarisation der Raman-Linien

Bei dem oben beshriebenen Streuvorgang des Raman-E�ektes kommt es zu einer Polarisation

der gestreuten elektromagnetishen Wellen (Weidlein et al., 1982). Dieser E�ekt ist maximal,

wenn man den Raman-E�ekt senkreht zur Rihtung des einstrahlendes Lihtes beobahtet.

Im folgenden sei in einem kartesishen Koordinatensystem x die Rihtung des einfallenden

Lihtes und y die Rihtung des gestreuten beobahteten Lihtes. Ist weiterhin mit I

x

(I

z

) die

Intensität des Streulihtes mit einer Polarisationsrihtung parallel zu x (parallel zu z) gemeint,

so läÿt sih ein Depolarisationsfaktor � de�nieren:

� =

I

x

I

z

: (6.70)

Mit diesem Faktor lassen sih folgende Fälle untersheiden (Weidlein et al., 1982):

� Totalsymmetrishe Eigenshwingungen von optish isotropen Molekülen oder Festkör-

pern: � = 0. Man sagt, daÿ die Linie totalpolarisiert sei, und bezeihnet sie mit p.

� Totalsymmetrishe Eigenshwingungen von optish anisotropen Medien: 0 � � < 3=4.

Man sagt, daÿ die Linie polarisiert sei.

� Niht totalsymmetrishe Eigenshwingungen: � = 3=4. Man sagt, daÿ die Linie depola-

risiert sei, und bezeihnet sie mit dp. Der Grenzwert von 3=4 gilt nur für polarisiertes

Erregerliht, für nihtpolarisiertes Liht ergibt sih 6=7.

6.6.1.2 Fermi-Resonanz

Anharmonishe Beiträge in den zwishenatomaren Potentialen führen dazu, daÿ in einem

Shwingungsspektrum niht nur die Grundtöne der Eigenshwingungen zu sehen sind (Weid-

lein et al., 1982). Es können z.B. Obertöne oder Kombinationsshwingungen auftreten, aller-

dings meist mit einer deutlih geringeren Intensität als die Grundshwingungen. Wenn aller-

dings die Frequenz eines Obertons bzw. einer Kombinationsshwingung nahe bei der Frequenz

einer Grundshwingung liegt und zugleih beide zur gleihen Symmetrierasse gehören, so er-

höht sih die Intensität des Obertons bzw. Kombinationsshwingung auf Kosten der Inten-

sität der Grundshwingung. Es zeigt sih weiterhin, daÿ die Frequenzen der beiden wehsel-

wirkenden Shwingungen sheinbar auseinanderrüken. In Wirklihkeit kann man die beiden
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Shwingungen niht mehr getrennt betrahten, sondern muÿ jede der beiden weiter auseinan-

derliegenden Linien als Kombination zweier Shwingungen betrahten (Herzberg, 1991). Dieses

Phänomen wird Fermi-Resonanz genannt, nah E. Fermi, der 1931 erstmals diesen E�ekt für

CO

2

beshrieben hat (Fermi, 1931).

6.6.2 Experimentelle Details

Im Rahmen dieser Arbeit wurde temperaturabhängige Fouriertransform-Raman-

Spektroskopie im Institut für Anorganishe Chemie der Universität Kiel mit einem

Raman-Modul FRA 106 durhgeführt. Das Modul ist seitlih an ein Bruker FT-IR-

Spektrometer IFS 66 angeshlossen. Als Strahlungsquelle diente ein Nd:YAG-Laser mit einer

Wellenlänge von 1064 nm und einer maximalen Leistung von 300 mW. In Abbildung 6.23 ist

das Aufbauprinzip des Spektrometers shematish dargestellt. Der Strahlengang läÿt sih wie

Abbildung 6.23: Aufbau-

prinzip des verwendeten

FT-Raman-Spektrometers

aus Kaiser (1996).

folgt beshreiben. Das intensive Laser-Liht fällt auf die Probe und wird dort entsprehend

dem Raman-E�ekt gestreut. Um die Probe vor Überhitzung zu shützen, liegt sie auf einem

Stahlträger und ist mit einem Saphirplätthen, das eine sehr gute thermishe Leitfähigkeit

besitzt, abgedekt. So kann die Wärme shnell abgeführt werden. Das unter einem rehten

Winkel gestreute Liht wird über ein Linsensystem in die Optik des FT-IR-Spektrometers ge-

leitet. Nahdem zunähst die Rayleigh-Linie herausge�ltert worden ist, gelangt der inelastish

gestreute Anteil über ein Interferometer zum Detektor. Das Interferogramm wird rehnerish

in ein Spektrum rüktransformiert, wobei sih bei diesem Gerät eine Au�ösung von etwa

zwei Wellenzahlen ergibt. Für die temperaturabhängigen Messungen wurde ein �losed

yle�-Kryostat verwendet, mit dem Temperaturen zwishen Raumtemperatur und 10 K

erreiht wurden. Die tiefen Temperaturen konnten anhand der fehlenden Anti-Stokeslinien

bei 10 K veri�ziert werden.
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6.6.3 Ergebnisse

In dieser Arbeit wurde die Ramanspektroskopie benutzt, um die Shwingungsspektren von

TMA in den beiden Wirtstrukturen TMASOD und TMAHPH zu untersuhen. Als Referenz

wurde zunähst das Spektrum einer etwa einmolaren wäÿrigen TMAOH-Lösung bei Raum-

temperatur aufgenommen. Im Anshluÿ daran wurden im Bereih zwishen 10 und 300 K

Spektren von TMASOD (Probe SOD45) und TMAHPH aufgenommen. Hierfür wurden so-

wohl die TMAOH-Lösung als auh TMAHPH in einem Shmelzpunktsbestimmungsröhrhen

präpariert, wobei TMAHPH aus einer überhitzten Lösung im Röhrhen auskristallisiert wurde.

6.6.3.1 TMASOD

In Abbildung 6.24 sieht man eine Übersiht über die TMASOD-Spektren in dem gemessenen

Temperaturbereih 9 bis 300 K zusammen mit dem Spektrum der TMAOH-Lösung als Refe-

renz. Man erkennt deutlih, daÿ der Untergrund mit fallender Temperatur zunimmt. Dies liegt

Abbildung 6.24: Über-

siht über die gemes-

senen, versetzt gezeih-

neten Raman-Spektren

von TMASOD für die

Temperaturen 9, 20, 50,

100, 150, 195, 260 und

300 K. Zusätzlih ist als

Referenz das Spektrum

der TMAOH-Lösung zu

sehen. Die starke Zunah-

me und Strukturierung

des Untergrundes mit

abnehmender Tempera-

tur ist auf die Streuung

des Saphirplätthens

zurükzuführen.

an der Streuung des Saphirs. Auh die starken Linien bei etwa 700 und 900 Wellenzahlen sind

dem Saphir zuzuordnen. Im Gegensatz dazu verändern sih die Banden, die TMA zuzuordnen

sind, so gut wie niht mit der Temperatur. Die Linienpositionen der TMA-Eigenshwingungen

sind für das Raumtemperaturspektrum in Tabelle 5.2 auf Seite 31 angegeben. Es ist anzu-

merken, daÿ vier von den fünf starken Banden bei etwa 3000 Wellenzahlen Fermi-Resonanzen

zuzushreiben sind, bei denen die totalsymmetrishe C�H-Strekshwingung beteiligt ist. In

Abbildung 6.26 auf Seite 72 sind diese fünf Linien für vershiedene Substanzen vergröÿert für

9 und 300 K dargestellt. Neben den Raman-Linien, die sih den Eigenshwingungen des TMAs

entsprehend Tabelle 5.2 auf Seite 31 zuordnen lassen, und dem strukturierten Untergrund bei

tiefen Temperaturen gibt es auh bei Raumtemperatur zwei shwähere sharfe Banden bei

420 und 647 Wellenzahlen, die Gittershwingungen des Sodalith-Gerüstes zugeordnet werden.

6.6.3.2 TMAHPH

In Abbildung 6.25 auf der Nahbarseite sieht man eine Übersiht über die TMAHPH-Spektren

in dem untersuhten Temperaturbereih von 10 bis 300 K zusammen mit dem Spektrum der
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TMAOH-Lösung als Referenz. Da TMAHPH in einem Glasröhrhen präpariert wurde, fehlt

Abbildung 6.25: Über-

siht über die gemes-

senen, versetzt gezeih-

neten Raman-Spektren

von TMAHPH für

die Temperaturen 10,

100, 150 und 300 K.

Zusätzlih ist als Re-

ferenz das Spektrum

der TMAOH-Lösung zu

sehen.

der starke Untergrund, der durh die Saphirstreuung hervorgerufen würde. Daÿ dennoh eine

Temperatur von 10 K erreiht worden ist, konnte anhand der Intensität der Antistokes-Linien

veri�ziert werden. Qualitativ fällt auf, daÿ einige Linien leihte Shulterbildung bei tiefen

Temperaturen zeigen, z.T. sind diese Shultern bereits bei Raumtemperatur angedeutet. Eine

quantitative Auswertung dieser Aufspaltungen konnte aufgrund der zu geringen Au�ösung des

Spektrums niht durhgeführt werden. In Abbildung 6.26 auf der nahfolgenden Seite wird al-

lerdings im Vergleih mit TMASOD und TGC eine qualitative Auswertung der Aufspaltungen

der Fermi-Resonanzen bei etwa 3000 Wellenzahlen durhgeführt.

6.6.3.3 Diskussion

Die Ramanspektren der wäÿrigen TMAOH-Lösung, von TMASOD und TMAHPH stimmen

qualitativ sehr gut mit Raman-Spektren von z.B. TMA-Haliden aus der Literatur überein.

Insbesondere ist dies für TMASOD ein guter Nahweis dafür, daÿ in den �-Kä�gen nur TMA

und keine niedrigeren Amine, die durhaus bei der Synthese entstehen, eingebaut werden.

Während das TMA bei Raumtemperatur aufgrund seiner externen Dynamik das Umgebungs-

potential nur gemittelt wahrnimmt, spielt bei tiefen Temperaturen die Anisotropie des Um-

gebungspotentials eine viel gröÿere Rolle. Ist die externe und interne Bewegung vom TMA

eingefroren, wie es bei 10 K siherlih der Fall sein wird, so sind je nah Lagesymmetrie des

TMAs und je nah Stärke der Wehselwirkung mit dem Gerüst die einzelnen Methylgruppen

und insbesondere die einzelnen Wassersto�atome niht mehr äquivalent. Demzufolge sollte bei

tiefen Temperaturen eine Aufspaltung von entarteten Banden zu erwarten sein, wenn die La-

gesymmetrie des TMAs geringer als 43m ist. Eine gute qualitative Übersiht über die Stärke

der Gast-Wirt-Wehselwirkungen und die damit verbundenen Verzerrungen des TMAs be-

kommt man durh einen Vergleih der Spektren von vershiedenen Substanzen bei hohen und

tiefen Temperaturen im Bereih der C�H-Strekshwingungsfrequenzen in Abbildung 6.26.

Wie bereits erwähnt, sind die starken Linien bei etwa 3000 Wellenzahlen niht direkt C�H-

Strekshwingungen zuzuordnen, sondern sind das Ergebnis einer Fermi-Resonanz, bei der

die totalsymmetrishe C�H-Strekshwingung und einige Methyl-Deformationsshwingungen
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Abbildung 6.26: Linien-

aufspaltungen im C�H-

Strekshwingungs-

bereih TMA bei tiefen

Temperaturen für TGC

(aus Kaiser, 1996),

TMAHPH, TMASOD.

Als Referenz ist eben-

falls das Spektrum für

eine wäÿrige TMAOH-

Lösung eingezeihnet.

Au�allend sind die

Aufspaltungen bei

TMAHPH und TGC.

beteiligt sind. Die asymmetrishe C�H-Strekshwingungen �

5

und �

13

werden der fünften

höhstfrequenten Linie zugewiesen. Somit sieht man in Abbildung 6.26 bei TMAHPH und

TGC (aus Kaiser, 1996) eine Aufspaltung der zweifah bzw. dreifah entarteten asymmetri-

shen C�H-Strekshwingen sowie einiger Fermi-Resonanzen. Da eine quantitative Auswer-

tung dieser Daten niht möglih ist, bleibt nur eine qualitative Interpretation. Die Computer-

Experimente an TMASOD zeigen, daÿ die höhstsymmetrishe Orientierung, die das TMA

einnehmen könnte, niht die energetish günstigste ist (Abshn. 7.4 auf Seite 101). Da sih das

Tieftemperatur-Spektrum von TMASOD kaum von dem der TMAOH-Lösung untersheidet,

wird man davon ausgehen können, daÿ das TMA bei tiefen Temperaturen in einem quasi-

sphärishen Potential einfriert. Die Wehselwirkung der Methylgruppen mit dem Gerüst in

der favorisierten niedrigsymmetrishen Orientierung ist also o�ensihtlih so gering, daÿ ei-

ne zu erwartende Aufspaltung der Linienlagen niht aufgelöst werden kann. Man kann wohl

auÿerdem ausshlieÿen, daÿ sih das TMA bei tiefen Temperaturen an die Wandung des �-

Kä�gs anlagert, da dies wahrsheinlih eine starke Aufspaltung der Linien hervorrufen würde.

Solh ein Anlagerungsmehanismus wäre im übrigen auh mit der Coulombanziehung des Ge-

rüstes und der TMA-Kationen niht vereinbar, denn diese zwingt das TMA ins Zentrum des

�-Kä�gs. Demgegenüber sieht man reht deutlih bei TMAHPH eine Linienaufspaltung bei

tiefen Temperaturen, während sih das Hohtemperatur-Spektrum ebenfalls kaum von dem

der Lösung untersheidet. Dies zeigt, daÿ nah dem Einfrieren jegliher externen Dynamik das

TMA auf den niedrigsymmetrishen Lagen des triklinen �-TMAOH � 5 H

2

O stark verzerrt,

während es bei Raumtemperatur im orthorhombishen �-TMAOH � 5 H

2

O auf den Lagen mit

der Symmetrie m2m o�ensihtlih durh seine Bewegung die Anisotropie des Potentials noh

ausmitteln kann. Bei TGC (Tetramethylammonium-Trihlorogermanat / TMAGeCl

3

), einer

Substanz mit perowskitartiger Struktur, ist die Wehselwirkung noh gröÿer. Auf Positionen

mit orthorhombisher Lagesymmetrie verzerrt das TMA sehr deutlih, so daÿ die Aufspaltung

der Linien sehr gut zu erkennen ist.



Kapitel 7

Computer-Experimente

7.1 Grundlagen der Dihte-Funktional-Theorie

Im folgenden Abshnitt wird eine kurze Einführung in die Grundlagen der Dihte-Funktional-

Theorie (DFT) gegeben. Da eine Einführung naturgemäÿ nur unvollständig sein kann, wird

der interessierte Leser auf zusätzlihe detaillierte Literatur verwiesen. In den umfangreihen

Bühern von Parr und Yang (1989); Kryahko und Ludeña (1990) wird die DFT ausführlih

beshrieben. Insbesondere wird auh der Bezug zu anderen Theorien dargestellt und diskutiert.

Die historishe Entwiklung, die zu den wihtigen Arbeiten von P. C. Hohenberg, W. Kohn

und L. J. Sham geführt hat, wird in der Arbeit von Hohenberg et al. (1990) beshrieben. Die

Begri�e der Quantenmehanik sind in jedem Lehrbuh der Quantenmehanik zu �nden. Bei

der Herleitung der DFT wird die Tehnik der Variationsrehnung verwendet; auh hierfür muÿ

auf entsprehende Literatur verwiesen werden.

7.1.1 Die Shrödinger-Gleihung eines Vielelektronen-Systems

Im Rahmen dieser Arbeit beshäftige ih mih nur mit Isolatoren. Diese besitzen eine gerade

Anzahl an Elektronen und eine groÿe Bandlüke zwishen dem besetzten Valenzband und

dem unbesetzten Leitungsband. Im folgenden wird deswegen der Spin der Elektronen niht

berüksihtigt.

Wir betrahten ein isoliertes System von N

K

Atomkernen und N Elektronen in der Born-

Oppenheimer-Näherung, d.h. die N

K

Atomkerne sind an ihren Plätzen �xiert und ergeben ein

externes Potential, in dem sih die Elektronen bewegen. Die elektronishe Energie E ergibt

sih dann aus der zeitunabhängigen Shrödinger-Gleihung

^

H = E (7.1)

mit der Wellenfunktion  =  (r) =  (r

1

; r

2

; � � � ; r

N

) und dem Hamilton-Operator

1

^

H = �

1

2

N

X

i=1

r

2

i

+

N

X

i=1

v(r

i

) +

N

X

i=1

N

X

j=i+1

1

r

ij

: (7.2)

Hierbei ist r

ij

der Abstand der Elektronen i und j und

v(r

i

) = �

N

K

X

�=1

Z

�

jr

i

� r

�

j

(7.3)

1

Es werden atomare Einheiten verwendet, d.h. ~ = 1 (z.B. Fok, 1930).
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das durh die N

K

Atomkerne der Ladung Z

�

gebildete externe Potential. Die Koordinaten

r

i

der N Elektronen und r

�

der N

K

Atomkerne sind kontinuierlihe räumlihe Koordinaten.

Wird mit

^

T = �

1

2

N

X

i=1

r

2

i

(7.4)

der Operator der kinetishen Energie, mit

^

V

ne

=

N

X

i=1

v(r

i

) (7.5)

der Operator der Kern-Elektron-Anziehung und mit

^

V

ee

=

N

X

i=1

N

X

j=i+1

1

r

ij

(7.6)

der Operator der Elektron-Elektron-Abstoÿung bezeihnet, so kann Gleihung 7.2 auf der

vorherigen Seite kompakter geshrieben werden:

^

H =

^

T +

^

V

ne

+

^

V

ee

: (7.7)

Das Betragsquadrat der Wellenfunktion

2

 

j j

2

=  

�

 (7.8)

ist eine Wahrsheinlihkeitsfunktion in dem Sinne, daÿ

j (x

1

;x

2

; � � � ;x

N

)j

2

dx

1

dx

2

� � �dx

N

(7.9)

die Wahrsheinlihkeit angibt, das System mit den Koordinaten zwishen x

1

;x

2

; � � � ;x

N

und

x

1

+ dx

1

;x

2

+ dx

2

; � � � ;x

N

+ dx

N

anzutre�en

3

. Da sih das System in irgendeinem Zustand

be�nden wird, muÿ also die Normierung gelten:

Z

 

�

(x) (x) dx = 1: (7.10)

Es handelt sih hier, wie auh stets im folgenden, um ein eigentlihes Integral mit den Grenzen

�1 und 1. Die totale Energie

4

W des Systems setzt sih aus der elektronishen Energie E,

die vollständig durh Gleihung 7.1 auf der vorangehenden Seite bestimmt ist, und der Energie

V

nn

=

N

K

X

�=1

N

K

X

�=�+1

Z

�

Z

�

R

��

; (7.11)

die durh die Abstoÿung der Kerne entsteht, zusammen. R

��

ist der Abstand der Atomkerne

� und �. Es gilt also

W = E + V

nn

: (7.12)

2

 

�

ist die konjugiert komplexe Wellenfunktion zu  .

3

In Kurzform wird auh geshrieben: �zwishen x und x+ dx�

4

Bei dieser Betrahtung bleibt o�ensihtlih die kinetishe Energie der Atomkerne und somit ein Tempera-

ture�ekt unberüksihtigt.
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Ist die Shrödinger-Gleihung für das elektronishe System gelöst, so kann also mit Gleihung

7.12 die totale Energie des Systems berehnet werden. Gleihung 7.1 kann nah Multiplikation

von links mit  

�

nah E aufgelöst werden. Es folgt mit Gleihung 7.10

E[ ℄ =

Z

 

�

(x)

^

H (x) dx: (7.13)

Die ekigen Klammern deuten an, daÿ E ein Funktional von  ist, d.h. eine beliebige Funktion

 wird auf eine Zahl E abgebildet. Jeder Eigenzustand  , also auh der Grundzustand  

0

,

liefert ein Extremum des Funktionals 7.13 (Parr und Yang, 1989). Mit Hilfe der Variations-

rehnung kann man zeigen, daÿ ein notwendiges Kriterium für ein Extremum von E an der

Stelle  

0

das Vershwinden der ersten Variation von E

�E

� 

[ 

0

℄ = 0 (7.14)

ist. Die Variation eines Funktionals wird im Anhang C ab Seite 125 kurz erläutert. Meist wird

einfah kürzer geshrieben

ÆE[ ℄ = 0: (7.15)

Man kann zeigen, daÿ die Formulierung eines Extremalproblems 7.15 für das Funktional 7.13

äquivalent zu der Eigenwertgleihung 7.1 auf Seite 73 ist.

7.1.2 Ansätze zur Lösung der Shrödinger-Gleihung

Die Shwierigkeiten bei der Lösung von Gleihung 7.1 für Mehrelektronen-Systeme liegen im

Operator

^

V

ee

, der für eine Kopplung der Wellenfunktionen der einzelnen Elektronen sorgt. Es

ist also niht möglih, die Wellenfunktionen der einzelnen Elektronen getrennt voneinander zu

bestimmen. Es gibt mehrere Ansätze, diese Probleme zu umgehen, von denen jedoh nur drei

erwähnt werden sollen.

7.1.2.1 Hartree-Methode

Hartree entwikelte eine Methode für die Berehnung der Elektronenverteilung in Atomen

(Hartree, 1928a,b,). Er mahte die vereinfahende Annahme, daÿ sih jedes Elektron in einem

kugelsymmetrishen Feld bewegt, das aus der Überlagerung des Kernfeldes (N

K

= 1) und der

durh die übrigen Elektronen erzeugten zeitlih gemittelten Feldern entsteht. Die Kugelsym-

metrie entsteht durh eine zeitlihe Mittelung der Elektronenbewegung. Die Korrelation der

Elektronen wird also auf ein e�ektives Potential abgebildet, wobei das Pauli-Prinzip

5

vernah-

lässigt wird. Die Hartreeshe Wellenfunktion des Atoms ist ein Produkt aus N Einelektronen-

Wellenfunktionen. Für die Lösung der nun separierbaren Shrödinger-Gleihung wurde von

Hartree 1928 die Methode des �selbstkonsistenten Feldes� entwikelt. Unter Vorgabe geeig-

neter Startwellenfunktionen werden zunähst das e�ektive Feld berehnet und damit die N

Einelektronen-Gleihungen gelöst. Mit den N Wellenfunktionen als Lösung wird eine neues

e�ektives Feld berehnet, mit dem wiederum die Gleihungen gelöst werden. Dieses Verfahren

wird solange fortgesetzt, bis die Änderungen in dem e�ektiven Feld bzw. den Wellenfunktionen

unterhalb einer vorgegebenen Shranke fallen. Einen Satz sih auf diese Weise selbstreprodu-

zierender Wellenfunktionen nennt man selbstkonsistent.

5

Das Pauli-Prinzip besagt, daÿ sih bei einem Taush der Koordinaten zweier beliebiger Elektronen das

Vorzeihen der Wellenfunktion umkehren muÿ.
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7.1.2.2 Hartree-Fok-Methode (HF)

Fok zeigte dann 1930, daÿ man das Pauli-Prinzip berüksihtigen kann, indem man Slater-

Determinanten verwendet (Fok, 1930; Moore et al., 1986). Auf diese Weise wird automatish

die Austaushwehselwirkung der Elektronen mit gleihem Spin berüksihtigt. Diese Metho-

de, die ebenfalls die Tehnik des �selbstkonsistenten Feldes� verwendet, nennt man Hartree-

Fok-Methode, die im folgenden mit HF-Methode abgekürzt wird. Durh die Verwendung meh-

rerer Slater-Determinanten ist es bei dieser Methode durhaus möglih, Korrelationse�ekte

6

der Elektronen approximativ zu berüksihtigen. Für Moleküle hat sih diese sehr erfolgreihe

Methode etabliert, allerdings ist der Rehenaufwand für periodishe Systeme heutzutage noh

zu groÿ (Hinhli�e, 1996).

7.1.2.3 Dihte-Funktional-Theorie (DFT)

Einen anderen Weg ist man bei der Entwiklung der Dihte-Funktional-Theorie gegangen. Im

Ansatz kommt diese Theorie ohne vereinfahende Annahmen aus. Dennoh kann die DFT-

Theorie Gleihung 7.1 für N Elektronen ebenfalls auf N Einelektronen-Gleihungen zurük-

führen. Die Hauptuntershiede zur HF-Methode bestehen darin, daÿ erstens in der DFT Kor-

relationse�ekte im Prinzip exakt berüksihtigt werden können (Parr und Yang, 1989, S. 147).

Zweitens spielen in der DFT die �ehten� Wellenfunktionen der Elektronen keine Rolle, dies

mag ein Vorteil sein, da Wellenfunktionen keine Observablen und somit niht direkt meÿteh-

nish erfaÿbar sind. In den folgenden Abshnitten wird die DFT detaillierter dargestellt.

7.1.3 Hohenberg-Kohn-Theorem

Da die Shrödinger-Gleihung 7.1 für ein N -Elektronen-System analytish niht lösbar ist,

wurden zuerst Versuhe unternommen, mit Hilfe von Vereinfahungen die Gleihung zumindest

in guter Näherung zu lösen. Dies führte z.B. zu der oben erwähnten Hartree- bzw. HF-Methode.

Einen anderen Weg shlugen Hohenberg und Kohn (1964) ein, indem sie Gleihung 7.1 für

niht entartete Grundzustände exakt umformulierten. Nah ihnen ist das Hohenberg-Kohn-

Theorem

7

benannt, das sih mit den folgenden zwei beweisbaren Aussagen formulieren läÿt

(z.B. Zeller, 1989, S. 23.5):

Theorem 1 Das externe Potential V

ne

(r) ist bis auf eine additive Konstante ein eindeutiges

Funktional der Grundzustands-Elektronendihte �

G

(r).

Theorem 2 Für ein gegebenes externes Potential V

ne

(r) existiert ein eindeutiges Funktio-

nal E[�(r)℄ der Elektronendihte, welhes unter der Nebenbedingung

R

�(r) dr = N durh

die Grundzustands-Elektronendihte �

G

(r) minimiert wird und die Grundzustands-Energie

E

G

= E[�

G

(r)℄ liefert.

Damit sind alle Eigenshaften des N -Elektronen-Systems implizit durh die Grundzustands-

Elektronendihte bestimmt. Ausgehend von den beiden Theoremen 1 und 2 kann man also für

das Funktional folgendes ansetzen:

E[�(r)℄ =

Z

�(r)V

ne

(r) dr + F [�(r)℄; (7.16)

6

Unter der Korrelationswehselwirkung versteht man übliherweise die Elektron-Elektron-Wehselwirkung,

die über die Austaushwehselwirkung hinausgehen.

7

In diesem Zusammenhang soll niht unerwähnt bleiben, daÿ Walter Kohn für seine Verdienste um die

Entwiklung der DFT der Nobel-Preis für Chemie 1998 verliehen wurde (Nobelpreis Chemie, 1998). Eine gute

Übersiht über seine gewürdigte Arbeit ist bei Levi (1998) zu �nden.
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wobei F [�(r)℄ ein universelles Funktional der Elektronendihte ist. Als Nebenbedingung für

die Minimierung des Funktionals 7.16 muÿ natürlih gelten

Z

�(r) dr = N: (7.17)

Das Funktional F [�(r)℄ ist für beliebige externe Potentiale V

ne

(r) und eine beliebige Anzahl

von Elektronen gültig. Wäre es bekannt, so könnte man sehr einfah für beliebige Strukturen

die exakte Grundzustands-Energie durh Minimierung von Gleihung 7.16 bestimmen. Da das

Funktional F [�(r)℄ bis heute niht bekannt ist, ist man in der DFT ebenfalls auf Näherungen

angewiesen. Übliherweise werden bei diesen Näherungen die Austaush- und Korrelationsbei-

träge zusammengefaÿt approximiert.

7.1.4 Kohn-Sham-Gleihungen

Wie im letzten Abshnitt beshrieben wurde, ist es im Prinzip möglih, mit Hilfe der DFT

exakte Grundzustands-Energien für beliebige Systeme zu bestimmen. Da das universelle Funk-

tional F [�(r)℄ aus Gleihung 7.16 jedoh unbekannt ist, ist man in der Praxis auf Näherungen

angewiesen. Als besonders leistungsfähig hat sih die Näherung nah Kohn und Sham (1965)

erwiesen, in der F [�(r)℄ folgendermaÿen aufgespalten wird

F [�(r)℄ = T

s

[�(r)℄ + E

H

[�(r)℄ + E

XC

[�(r)℄: (7.18)

Mit einem Satz von N Wellenfunktionen  

i

(r) für ein System von N nihtwehselwirkenden

Elektronen, aus denen sih die Elektronendihte nah

�(r) =

N

X

i=1

j 

i

(r)j

2

(7.19)

berehnen läÿt, kann man die kinetishe Energie T

s

[�(r)℄ folgendermaÿen ausdrüken

T

s

[�(r)℄ = �

1

2

N

X

i=1

Z

 

�

i

(r)r

2

 

i

(r) dr: (7.20)

Daÿ die kinetishe Energie ebenfalls ein Funktional der Elektronendihte ist, ist keineswegs

selbstverständlih, sondern ergibt sih daraus, daÿ für ein niht-wehselwirkendes Elektronen-

gas aus der Elektronendihte zunähst das externe Potential und damit die Wellenfunktionen

bestimmt werden können (Hohenberg et al., 1990). Der nähste Term auf der rehten Seite von

Gleihung 7.18 ist die Hartree-Energie E

H

[�(r)℄. Dies ist die Coulomb-Energie, die durh die

Wehselwirkung eines Elektrons imit der gemittelten Elektronendihte der übrigen Elektronen

entsteht. Die Hartree-Energie läÿt sih shreiben als

E

H

[�(r)℄ =

1

2

ZZ

�(r)�(r

0

)

jr � r

0

j

dr dr

0

: (7.21)

Nun bleibt als letzter noh niht analytish dargestellter Ausdruk E

XC

[�(r)℄ übrig. Er stellt

eine Korrektur zu den zwei analytishen Termen T

s

[�(r)℄ und E

H

[�(r)℄ dar, wobei sih diese

Korrektur exakt als Funktional der Elektronendihte beshreiben läÿt. Zusammengefaÿt ergibt

sih also aus Gleihung 7.16 und 7.18 das Kohn-Sham-Funktional

E[�(r)℄ =

Z

�(r)V

ne

(r) dr + T

s

[�(r)℄ + E

H

[�(r)℄ + E

XC

[�(r)℄: (7.22)
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Es ist wihtig zu bemerken, daÿ nur das Minimum dieses Funktionals eine physikalishe Be-

deutung hat. Im Minimum nimmt das Kohn-Sham-Funktional den Wert der Grundzustands-

Energie des Systems aus N Elektronen und N

K

Kernen an, das durh die Shrödinger-

Gleihung 7.1 beshrieben wird. Deswegen ist es nötig, den Satz an Wellenfunktionen  

i

(r)

zu �nden, der das Kohn-Sham-Funktional minimiert. Mit Hilfe der Beziehung

ÆE[�(r)℄

Æ 

�

i

(r)

=

ÆE[�(r)℄

Æ�(r)

Æ�(r)

Æ 

�

i

(r)

(7.23)

wird die erste Variation von Gleihung 7.22 auf der vorherigen Seite entsprehend den Regeln

der Variationsrehnung, die im Anhang C ab Seite 125 beshrieben sind, berehnet. Nah einer

kurzen Rehnung und Umformulierung bekommt man nah Kohn und Sham (1965) folgendes

Gleihungssystem

�

�

1

2

r

2

+ V

ne

(r) + V

H

(r) + V

XC

(r)

�

 

i

(r) = �

i

 

i

(r); (7.24)

den sogenannten Kohn-Sham-Gleihungen, wobei i als Index wie bisher üblih von 1 bis N

läuft. Werden diese Gleihungen unter Berüksihtigung von Gleihung 7.19 selbstkonsistent

gelöst, so ergibt sih der gewünshte Satz von Wellenfunktionen, der die Grundzustands-

Energie bestimmt. V

H

(r) ist das Hartree-Potential der Elektronen

V

H

(r) =

Z

�(r

0

)

jr � r

0

j

dr

0

: (7.25)

V

XC

ist das Austaush-Korrelations-Potential, das sih formal als Funktionalableitung ergibt

V

XC

(r) =

ÆE

XC

[�(r)℄

Æ�(r)

: (7.26)

Vergleiht man Gleihung 7.24 mit Gleihung 7.2 auf Seite 73, so erkennt man, daÿ das ur-

sprünglihe System der N wehselwirkenden Elektronen in einem äuÿeren Potential V

ne

(r) auf

ein deutlih einfaheres System von N nihtwehselwirkenden Elektronen in einem e�ektiven

Potential V

ne

(r)+V

H

(r)+V

XC

(r) abgebildet werden konnte. Wäre das Funktional E

XC

[�(r℄)

analytish bekannt, so wäre die exakte Bestimmung der Grundzustands-Energie möglih.

7.1.5 Näherungen für die Austaush-Korrelations-Energie

7.1.5.1 Lokale Dihtenäherung (LDA)

Die einfahste Methode, die Austaush-Korrelations-Energie zu beshreiben, ist die �lokale

Dihtenäherung� (loal density approximation), die im folgenden kurz LDA genannt wird

(Kohn und Sham, 1965). Die Approximation besteht darin, anzunehmen, daÿ die Austaush-

Korrelations-Energie eines Elektrons �

XC

am Orte r identish ist mit der Austaush-

Korrelations-Energie eines Elektrons in einem homogenen Elektronengas mit der Dihte �(r).

Dies ist der Grenzfall von E

XC

[�(r)℄ für ein System mit einer sih langsam verändernden

Elektronendihte (Hohenberg und Kohn, 1964). Es ergibt sih

E

LDA

XC

[�(r)℄ =

Z

�

XC

(�(r)) �(r) dr; (7.27)
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mit �

XC

(�(r)) = �

hom

XC

[�(r)℄, wobei der Index hom besagt, daÿ es sih um ein homogenes

Elektronengas handeln soll. Das Austaush-Korrelations-Potential V

XC

ergibt sih dann mit

Gleihung 7.26 auf der linken Seite nah den Regeln der Funktionalrehnung zu

V

LDA

XC

(r) =

ÆE

LDA

XC

[�(r)℄

Æ�(r)

=

�f�

XC

(�(r))�(r)g

��(r)

= �

XC

(�(r)) + �(r)

��

XC

(�(r))

��(r)

: (7.28)

Die Funktion �(�(r)) kann durh aufwendige Methoden der Computer-Simulation bestimmt

werden, z.B. mittels Quanten-Monte-Carlo-Berehnungen (Ceperley und Alder, 1980). Die so

empirish bestimmte Funktion wird interpoliert und analytish bereitgestellt. Obwohl die An-

nahme für diese Näherung eine sih langsam verändernde Elektronendihte ist und dies für

reale Kristallstrukturen niht zutri�t, sind die mit dieser Näherung erzielten Ergebnisse sehr

gut. Besonders gut werden die Geometrien von Atomanordnungen und Shwingungsfrequen-

zen wiedergegeben, meist liegen die Abweihungen zu den experimentellen Werten innerhalb

weniger Prozent. Gröÿere Abweihungen gibt es vor allem bei shwahen Bindungen, wie Was-

sersto�brükenbindungen, oder Aktivierungsenergien, die bis zu 30 % zu groÿ ausfallen (z.B.

Payne, 1997). Zusammenfassend kann man sagen, daÿ kernnahe Elektronen eher zu shwah

(underbinding) und Atome im Atomverband eher zu stark gebunden werden (overbinding)

(Perdew et al., 1992).

7.1.5.2 Generalisierte Gradientennäherung (GGA)

Um die Fehler, die o�ensihtlih mit der LDA-Näherung gemaht werden, zu korrigieren, ha-

ben Perdew et al. (1992) den Ausdruk für E

XC

[�(r)℄ entsprehend Gleihung 7.27 auf der

linken Seite um Gradiententerme erweitert. Diese Näherung wird �generalisierte Gradientennä-

herung� (GGA) genannt. Die Ausdrüke für die Austaush- und Korrelationsbeiträge wurden

getrennt mittels empirisher Funktionen dargestellt. Es gibt inzwishen eine Vielzahl weiterer

GGA-Näherungen, z.B. nah White und Bird (1994), die von den meisten DFT-basierten Pro-

grammen verwendet werden. Nah anfänglihen Shwierigkeiten mit älteren GGA-Versionen

(z.B. Perdew, 1985), die �shlehtere� Ergebnisse als LDA zur Folge hatten, sheinen diese

Näherungen besonders shwahe Bindungen besser zu beshreiben. Aus diesem Grund wurden

sie in allen Rehnungen, die im Rahmen dieser Arbeit durhgeführt wurden, verwendet.

7.1.6 Programmtehnishe Aspekte zur Implementation der DFT

7.1.6.1 Periodishe Randbedingungen (�periodi boundary onditions�)

Um reale Kristalle mit Computer-Experimenten zu untersuhen, muÿ im Prinzip die

Shrödinger-Gleihung für eine sehr groÿe Anzahl von Elektronen aufgestellt und gelöst

werden. Ein würfelförmiger TMASOD-Kristall von 50 � m Kantenlänge enthält immerhin

� 10

16

Atome und eine noh gröÿere Anzahl an Elektronen. Durh die Periodizität der Kri-

stalle ergeben sih jedoh Randbedingungen, die es erlauben, mit einer deutlih kleineren

Anzahl an Wellenfunktionen die Eigenshaften adäquat zu beshreiben. Ein realer Kristall

besitzt Baufehler, so auh die Ober�ähe, die oft niht der eigentlihe Gegenstand der Unter-

suhungen sind. Aus diesem Grund approximiert man den realen Kristall durh einen idealen

Kristall, der sih ohne Baufehler unendlih weit ausdehnt. Dies nennt man periodishe Rand-

bedingungen (periodi boundary onditions, PBC's) (Makov und Payne, 1995; Makov et al.,

1996). Auf diese Weise ergibt sih für die Wellenfunktionen eine spezielle Form, die durh das

Bloh-Theorem ausgedrükt wird (z.B. Kittel, 1991).
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Theorem 3 Wellenfunktionen, die die Shrödinger-Gleihung für ein periodishes Potential

lösen, lassen sih als Produkt eines periodishen Anteils und einer ebenen Welle darstellen.

Man kann die Bloh-Funktionen also folgendermaÿen shreiben:

 

i

(r) = u

i

(r) e

ik�r

: (7.29)

k ist der Bloh-Wellenvektor. Der Index i, der die Nummer der Wellenfunktion angibt, darf

niht mit der imaginären Zahl i im Exponenten verwehselt werden. Da der Wellenvektor

k innerhalb der ersten Brillouin-Zone kontinuierlih variierbar ist, bleibt die Anzahl der zu

beshreibenden Wellenfunktionen unendlih.

7.1.6.2 Abrastern des reziproken Raumes (�k-point sampling�)

Da sih Wellenfunktionen mit benahbarten k-Punkten im reziproken Raum nur wenig unter-

sheiden, genügt es in der Praxis, nur eine endlihe Anzahl von k-Punkten zu berüksihti-

gen und die Wellenfunktionen in der jeweiligen Umgebung der k-Punkte zu mitteln. Es gibt

mehrere Ansätze, eine optimale Auswahl der zu verwendeten k-Punkte durhzuführen (z.B.

Monkhorst und Pak, 1976). Es ist in diesem Zusammenhang erwähnenswert, daÿ für Isolato-

ren oder Halbleiter die Anzahl der benötigten k-Punkte deutlih geringer ist als für Metalle,

bei denen die Fermi�ähe sehr genau bestimmt werden muÿ, um elektronishe Eigenshaften

korrekt zu beshreiben.

7.1.6.3 Basisfunktionen und �uto��-Energie

UmWellenfunktionen rehnerish zu beshreiben, werden sie in fast allen Fällen mit geeigneten

Basisfunktionen entwikelt. Das können z.B. atomare Funktionen, wie Kugel�ähenfunktionen,

für niht periodishe Systeme sein oder ebene Wellen für periodishe Systeme. Verwendet man

letztere, so kann der periodishe Anteil in der Blohfunktion 7.29 als Fourier-Reihe mit

diskreten ebenen Wellen entwikelt werden

u

i

(r) =

X

G



i;k;G

e

iG�r

; (7.30)

wobei G reziproke Gittervektoren darstellen. Gleihung 7.29 und 7.30 ergeben also zusammen

 

i

(r) =

X

G



i;k;G

e

i(k+G)�r

; (7.31)

Eigentlih handelt es sih in Gleihung 7.31 um eine unendlihe Summe, die zur Darstellung

der Wellenfunktionen nötig ist. Es hat sih jedoh gezeigt, daÿ die Koe�zienten 

i;k;G

der

ebenen Wellen mit geringer kinetisher Energie

E

kin

=

~

2

2m

jk +Gj

2

(7.32)

besonders wihtig sind. Es ist somit gerehtfertigt, eine obere Grenze der zugelassenen ki-

netishen Energie als Parameter, die sogenannte �uto��-Energie, einzuführen. Da es sih

in Gleihung 7.30 um eine diskrete Summation handelt, ist nun durh die Einführung der

�uto��-Energie eine endlihe Summe entstanden. Durh Erhöhung dieses Parameters kön-

nen Ungenauigkeiten in der berehneten totalen Energie auf Kosten der Rehenzeit verringert

werden.
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7.1.6.4 Kohn-Sham-Gleihungen mit ebenen Wellen

Die Kohn-Sham-Gleihungen 7.24 auf Seite 78 können durh die Verwendung von ebenen Wel-

len als Basisfunktionen umgeformt werden. Zunähst wird Gleihung 7.31 auf der linken Seite

in die Kohn-Sham-Gleihungen 7.24 eingesetzt. Anshlieÿend wird eine Fouriertransformation

mit dem Kern e

�i(k+G)�r

durhgeführt. Es ergibt sih folgendes neues Gleihungssystem

X

G

�

jk +Gj

2

2

Æ

GG

0

+

~

V (G�G

0

) +

~

V

H

(G�G

0

) +

~

V

XC

(G�G

0
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i;k;G

= �

i



i;K;G

0

: (7.33)

Die Terme

~

V ,

~

V

H

und

~

V

XC

stellen die fouriertransformierten Potentiale dar. Die Terme in der

ekigen Klammer ergeben eine Matrix (Hamilton-Matrix), die diagonalisiert werden muÿ. Of-

fensihtlih wird die Gröÿe dieser Matrix durh die Anzahl derG- bzw.G

0

-Vektoren und somit

durh die �uto��-Energie bestimmt. Daher ist es sehr shwierig, gleihzeitig einen Basissatz

mit ebenen Wellen zu verwenden und kernnahe Wellenfunktionen, die einen hohen �uto��

benötigen, zu beshreiben. Um dieses Problem zu umgehen, verwendet man Pseudopotentiale.

Da der k-Vektor ebenfalls wie oben beshrieben variiert werden muÿ, ergibt sih ein reht

hoher Rehenaufwand bei der Lösung des Gleihungsystems.

7.1.6.5 Pseudopotential-Theorie

Die Wellenfunktionen der Valenzelektronen zeigen im kernnahen Bereih übliherweise Kno-

ten�ähen, um die Orthogonalität zu den Wellenfunktionen der Rumpfelektronen zu wahren

(Abb. 7.1 ). Dies führt zu hohen kinetishen Energien

8

in diesem Bereih, die einen hohen

�uto�� erfordern, um die Wellenfunktion mit einem Satz ebener Wellen zu beshreiben. Pseu-

dopotentiale wurden entwikelt, um das starke Elektron-Ion-Potential im kernnahen Bereih

mit einem viel shwäheren und somit ��aheren� Pseudopotential zu beshreiben (Bahelet

et al., 1982). Das Ziel ist es hierbei, auÿerhalb des kernnahen Bereihes, harakterisiert durh

einen zu wählenden Radius r

k

, ein ununtersheidbares Potential zu erzeugen. Hierdurh wird

es nun leihter, die erforderlihen Wellenfunktionen zu beshreiben, d.h. man kann sie mit

weniger Basisfunktionen approximieren. Es gibt viele Methoden, Pseudopotentiale in quan-

Abbildung 7.1: Shematisher

Vergleih eines Pseudopotentials

V

Pseudo

und des zugehörigen realen

Kernpotentials Z=r. Für r > r

k

sind beide niht zu untersheiden.

Zusätzlih sind ebenfalls die reale

Wellenfunktion  sowie die Pseudo-

wellenfunktion  

Pseudo

dargestellt.

Man erkennt deutlih die starken

Oszillationen von  , die in der Pseu-

dowellenfunktion  

Pseudo

niht mehr

vorhanden sind (Abb. aus Payne

et al. (1992)).

tenmehanishen Rehnungen zu implementieren. Bei der verwendeten Version von CASTEP

und CETEP wurden sogenannte Norm-konservierende (norm onserving) Pseudopotentiale

8

Je stärker die Krümmung einer Wellenfunktion, desto höher die kinetishe Energie.
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benutzt (Kleinmann und Bylander, 1982; Shirley et al., 1989). Das Integral der Pseudowellen-

funktion stimmt hierbei mit dem der realen Wellenfunktion überein.

7.1.6.6 Direkte Minimierung des Kohn-Sham-Funktionals

Die bisher beshriebene Methode zur Minimierung des Kohn-Sham-Funktionals besteht dar-

in, die Hamilton-Matrix zu diagonalisieren. Probleme entstehen hierbei vor allem bei groÿen

Systemen mit demzufolge groÿen Matrizen. Im Gegensatz zu dieser indirekten Methode kann

man das Kohn-Sham-Funktional numerish minimieren, z.B. mit der Tehnik der konjugier-

ten Gradienten (CG, onjugate gradients) (Teter et al., 1989; Payne et al., 1992; Press et al.,

1992). Dadurh, daÿ es übliherweise nur ein wohlde�niertes Minimum gibt, treten im Gegen-

satz zu indirekten Methoden bei einer direkten Minimierung keine Instabilitäten während der

Konvergenz auf. Die Methode der Minimierung einer Funktion mit der Methode der konju-

gierten Gradienten beruht darauf, daÿ unter Zuhilfenahme des Gradienten der Funktion bei

jedem Minimierungsshritt, die bereits vorher durhgeführten Shritte berüksihtigt werden.

Es werden sozusagen nur �konjugierte� Shritte ausgeführt. In der Praxis bedeutet dies, daÿ

das Minimum eines N -dimensionalen harmonishen Potentials exakt nah N Shritten gefun-

den ist. Ein Nahteil dieser Methode besteht allerdings eben genau darin, daÿ die Funktion

niht nur lokal auf die Steigung hin untersuht wird, sondern alle bereits ermittelten Gradi-

enten zwishengespeihert werden müssen, um für weitere Shritte verwendet zu werden. Da

die Methode jedoh sehr e�zient ist und somit nur wenige Shritte zur Konvergenz benötigt,

wird dieser Nahteil des erhöhten Speiherbedarfs kompensiert. Es sei noh erwähnt, daÿ man

die Wahl hat, die Wellenfunktionen naheinander zu optimieren, oder alle gleihzeitig. In der

Literatur werden die beiden Tehniken �band by band� bzw. �all bands� genannt. Erstere wird

von Payne et al. (1992), letztere von Gillan (1989) beshrieben. Die �all bands�-Methode ist

aufgrund des erhöhten Rehenbedarfes derzeit nur für kleine Systeme anwendbar.

7.1.6.7 Konstruktion einer selbstkonsistenten Lösung (�SCF�-Zyklus)

Es genügt niht, direkt oder indirekt das Kohn-Sham-Funktional zu minimieren. Der Satz

an Wellenfunktionen, den man als Lösung bekommt, muÿ seinerseits mit Gleihung 7.19 eine

Elektronendihte produzieren, die sih niht von der Ausgangsdihte im Funktional untershei-

det. Ist dies dennoh der Fall, so wird die neue Dihte verwendet, um ein neues Funktional

aufzustellen, das im Anshluÿ wieder gelöst werden muÿ. Diesen Vorgang wiederholt man so-

lange, bis eine sogenannte selbstkonsistente Lösung besitzt. Den gesamte Zyklus nennt man

übliherweise �SCF�-Zyklus (Self Consistent Field).

7.1.6.8 Ewald-Summation

Um die totale Energie W zu berehnen, benötigt man neben der elektronishen Energie E die

Coulomb-Energie des ionishen Systems. Da die Coulomb-Wehselwirkung sehr langreihwei-

tig ist, wird übliherweise die Ewald-Summation verwendet, um e�zient den exakten Beitrag

zu berehnen (Ewald, 1921; Dove, 1993). Ohne ins Detail gehen zu wollen, sei nur kurz er-

wähnt, daÿ es möglih ist, eine Summation über unendlih viele Atome im direkten Raum

durh zwei gekoppelte Summen im direkten und reziproken Raum zu ersetzen, die jeweils

beide sehr rash konvergieren.
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7.1.6.9 Ionishe Relaxation / Geometrieoptimierung

Bisher wurde eine Theorie vorgestellt, bei der die ionishe Struktur nur als �xes externes

Potential berüksihtigt worden ist. In der Regel ist es im Laufe der Computer-Experimente

jedoh erwünsht, daÿ unter vorgegebenen Rahmenbedingungen, z.B. �xe Gitterkonstanten

oder Druk, die geometrishe Struktur der Atome optimiert wird. Dies nennt man auh ionishe

Relaxation oder Geometrieoptimierung. Ist mit der Ausgangsgeometrie eine selbstkonsistente

Lösung gefunden, so können die Kräfte auf die Atome berehnet werden. Die Kraft F

�

auf

Ion � ist die negative Ableitung der totalen Energie W nah der Position R

�

des Ions �

(Payne et al., 1992). Da sih die Wellenfunktionen mit dem externen Potential und damit den

Ionenkoordinaten ändern, gilt

F

�

= �
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dR

�

= �
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�
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�

i

dR

�

: (7.34)

Dieser Ausdruk vereinfaht sih jedoh drastish, wenn die Wellenfunktionen Lösungen des

Kohn-Sham-Funktionals sind. Dies wird durh das Hellmann-Feynman-Theorem ausgedrükt:

Theorem 4 Sind alle Wellenfunktionen der Elektronen Lösungen des Kohn-Sham-

Funktionals, so ist die partielle Ableitung der totalen Energie nah den Koordinaten eines

Ions äquivalent zu der auf dieses Ion wirkende physikalishe Kraft.

Gleihung 7.34 vereinfaht sih und die Hellmann-Feynman-Kraft auf Ion � kann folgender-

maÿen als partielle Ableitung berehnet werden:

F

�

= �

�W

�R

�

(7.35)

Dieses Theorem gilt übrigens für alle Ableitungen der totalen Energie (Payne et al., 1992).

Wihtig für eine akkurate Berehnung der Kräfte ist o�ensihtlih eine gute selbstkonsistente

Lösung der Kohn-Sham-Gleihungen. Die totale Energie läÿt sih mit einer geringeren Unsi-

herheit berehnen. Nah der Berehnung der Kräfte werden die Atome entsprehend versho-

ben, um eine Minimierung der totalen Energie zu erreihen. Es gibt vershiedene Möglihkei-

ten, diese Optimierung rehnerish durhzuführen. Neben der Methode der konjugierten Gra-

dienten, die bereits bei der direkten Minimierung des Kohn-Sham-Funktionals erwähnt wurde,

wird häu�g die Minimierung nah Broyden-Flether-Goldfarb-Shanno (BFGS) verwendet, bei

der ebenfalls wie bei der CG-Methode die Gradienten einer Funktion f = f(x

1

; x

2

; � � � ; x

N

)

berehnet werden (Press et al., 1992). Neu im Vergleih zur CG-Methode ist allerdings, daÿ

hieraus die N �N -Matrix der zweiten Ableitungen

H

ij

=

�

2

f

�x

i

�x

j

(7.36)

berehnet wird und nah Bedarf aktualisiert werden muÿ. Diese Matrix wird auh �Hessian

matrix� genannt.

7.1.6.10 Pulay-Kräfte und Pulay-Druk

Der Ausdruk in Gleihung 7.34 ist eigentlih unvollständig, da es im Prinzip denkbar ist, daÿ

die Basisfunktionen ebenfalls abhängig von den Ionenkoordinaten sind. Somit würde sih in der
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angegebenen Gleihung ein weiterer Beitrag ergeben, die sogenannte Pulay-Kraft (Pulay fore)

(Pulay, 1977; Payne et al., 1992). Ein Vorteil der Verwendung von Basissätzen mit ebenen

Wellen besteht unter anderem darin, daÿ diese Kraft in diesem Fall genau null ist. Bei einer

konstanten Anzahl an Basisfunktionen, ändert sih o�ensihtlih bei einer Volumenänderung

der Elementarzelle die zugehörige �uto��-Energie. Dies führt zu dem sogenannten Pulay-

Druk (pulay stress), der korrigiert werden kann, wenn man die Abhängigkeit der totalen

Energie von der �uto��-Energie bestimmt (Franis und Payne, 1990; Payne et al., 1992).

7.1.7 Beshreibung der verwendeten Programme

In diesem Abshnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Programme CASTEP, CETEP

und ADF näher beshrieben. Insbesondere wird die Implementation der in den vorherigen

Abshnitten ausgearbeiteten Theorie erläutert.

7.1.7.1 CASTEP

CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy Pakage) ist ein Programm zur Lösung der

Grundzustands-Energie eines periodishen Systems (Teter et al., 1989; Payne et al., 1992;

CASTEP, 1998). Das Programm ist kommerziell über die Firma MSI (Moleular Simulations

In.) zu beziehen und wird über die graphishe Ober�ähe des MSI-Produktes Cerius

2

bedient

(MSI, 1998). Es verwendet die DFT zur Beshreibung der Elektron-Elektron-Wehselwirkung,

die GGA-Näherung nah White und Bird (1994), einen Basissatz mit ebenen Wellen, norm-

konservierende Pseudopotentiale nah Kleinmann und Bylander (1982) für die Elektronen-

Ionen-Wehselwirkungen und iterative Minimierung basierend auf der CG-Methode zur Op-

timierung der elektronishen Beiträge der Energie. Für die ionishe Relaxation wird der

BFGS-Algorithmus verwendet. Für das Abrastern des reziproken Raumes wird die Methode

von Monkhorst und Pak (1976) verwendet. Der Pulay-Druk wird nah Franis und Payne

(1990) korrigiert, indem die totale Energie dreier untershiedliher �uto��-Energien berehnet

und verglihen wird. Neben der ionishen Relaxation ist es auh möglih, einen Druk vor-

zugeben und daraufhin die Elementarzelle und die Ionengeometrie relaxieren zu lassen. Die

Raumgruppensymmetrie wird bei der Rehnung voll berüksihtigt. Neben der Möglihkeit,

die Struktur zu relaxieren, kann man mit CASTEP auh optishe Eigenshaften berehnen

(Pikard et al., 1995).

7.1.7.2 CETEP

Das Programm CETEP (Cambridge Edinburgh Total Energy Pakage) untersheidet sih von

CASTEP dadurh, daÿ es niht für Workstations, sondern für Parallel-Computer entwikelt

worden ist (CASTEP, 1998). Da dort die Last auf einige hundert Prozessoren verteilt werden

kann, ist CETEP insbesondere für groÿe Systeme geeignet. Die implementierten Algorithmen

stimmen mit denen von CASTEP überein, bis auf die Berüksihtigung der Symmetrie, so daÿ

mit CETEP in der Raumgruppe P 1 gerehnet werden muÿte.

7.1.7.3 ADF

ADF (Amsterdam Density Funtional) ist ein auf DFT basierendes Programm zur Bereh-

nung diverser Eigenshaften von Molekülen oder Ionen (ADF, 1998). Die Bedienung erfolgt

ebenfalls wie bei CASTEP über das Programmpaket Cerius

2

(MSI, 1998). Zur Beshrei-

bung der Austaush-Korrelations-Energie wird die GGA-Näherung nah Perdew und Wang
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(1991) verwendet (Perdew et al., 1992). Als Basisfunktionen werden atomare Funktionen vom

Slater-Typ (STO) verwendet. Es stehen mehrere Basissätze untershiedliher Güte zur Vefü-

gung, von �single-�� ohne Polarisation bis �triple-�� mit Polarisation. Die Molekül-Symmetrie

kann bei der Rehnung berüksihtigt werden, allerdings sind niht alle Punktgruppen imple-

mentiert. Neben der Möglihkeit, die Geometrie mit einem BFGS-Algorithmus bei gegebener

Symmetrie zu optimieren, kann man ebenfalls durh Vorgabe einiger interner Parameter, z.B.

Methylgruppen-Drehwinkel, den Kon�gurationsraum abrastern und somit Potentiale für z.B.

Methylgruppen-Rotationen bestimmen. Zusätzlih kann durh numerishe Di�erentiation von

Energiegradienten die �Hessian�-Matrix (zweite Ableitungen der Energie nah den Atomaus-

lenkungen) gewonnen werden. Eine Diagonalisierung dieser Matrix ergibt dann direkt die

Normalkoordinaten der Eigenshwingungen sowie die zugehörigen Eigenfrequenzen in einer

harmonishen Näherung (Fan und Ziegler, 1992a,b). Es sollte noh bemerkt werden, daÿ ADF

keine totalen Energien, sondern Bindungsenergien berehnet. Diese sind de�niert als die Dif-

ferenz zwishen der totalen Energie und der Energie von isolierten Atomen. Um später darauf

verweisen zu können, wird kurz der Ablauf einer Rehnung mit ADF skizziert, da er sih grund-

legend von den Rehnung mit CASTEP oder CETEP untersheidet. Um die Bindungsenergie

zu zerlegen, gibt es die folgenden drei Shritte:

1. Zuerst werden Grundbauteile (Fragmente) des zu berehnenden Moleküls, dies waren

bei meinen Rehnungen stets Atome, auf die zugehörigen Positionen im Molekülverband

gesetzt. Ohne weitere Wehselwirkung entspriht dies dem ungebundenen Zustand. Nun

werden die Coulombwehselwirkung der Ladungsdihten der einzelnen Fragmente unter-

einander berehnet. Dies ist die elektrostatishe Wehselwirkung (Eletrostati Intera-

tion).

2. Im nähsten Shritt werden unter Berüksihtigung des Pauli-Prinzips die Wellenfunk-

tionen orthonormalisiert. Der resultierende positive Beitrag zur Bindungsenergie wird

Austaush- (Exhange ) oder auh Pauli-Abstoÿungsterm (Pauli Repulsion) genannt.

Der elektrostatishe Anteil ergibt zusammen mit dem Pauli-Abstoÿungsterm die soge-

nannte sterishe Wehselwirkung (Steri Interation).

3. Im dritten Shritt wird eine selbstkonsistente Lösung des Systems gefunden. Dies führt

ebenfalls zu einer Energieänderung, die �Orbital interation� genannt wird.

Da bei der Berehnung der Energien der Fragmente gewisse Einshränkungen gemaht werden,

ergeben sih im Regelfall kleine Korrekturterme für eine exakte Bindungsenergie. Da erstens

diese Korrektur für beliebige Geometrien gleih wäre und somit Energiedi�erenzen so oder

so �korrekt� berehnet werden, zweitens absolute Bindungsenergien im Rahmen dieser Arbeit

uninteressant sind, wurden solhe Korrekturen niht berüksihtigt. Bei der Auswertung der

Rehnungen mit ADF werden also die Energien als Bindungsenergien bezeihnet, wobei die

Einshränkungen bewuÿt sein sollten.

7.2 Rehnungen zum Hohdrukverhalten von CsHSO

3

Im Rahmen von Vorarbeiten für die Computer-Experimente, die im weiteren Verlauf mit

TMASOD durhgeführt werden sollten, sind Rehnungen zum Hohdrukverhalten von

CsHSO

3

durhgeführt worden (Griewatsh et al., 1998a). Mit diesem Modellsystem sollte

getestet werden, ob sih die Wehselwirkungen zwishen Wassersto� und den übrigen Atomen

gut mit �ab initio�-Methoden beshreiben lassen.
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7.2.1 Motivation

CsHSO

3

kristallisiert unter Normalbedingungen in der Raumgruppe R3m mit einer Formel-

einheit pro Elementarzelle (Johansson et al., 1980). Die experimentell mit Hilfe von Röntgen-

Einkristallbeugung von Johansson et al. (1980) bestimmten strukturellen Parameter sind in

Tabelle 7.1 auf Seite 88 aufgeführt. Die Koordinaten des Wassersto�s fehlen, da es mit der

Methode der Röntgenstreuung niht möglih ist, Wassersto� neben dem stark streuenden Ele-

ment Cäsium zu lokalisieren. IR-Spektren von CsHSO

3

geben allerdings einen reht deutlihen

Hinweis darauf, daÿ der Wassersto� direkt am Shwefel gebunden ist und somit ein tetraedri-

shes Anion HSO

3

�

bildet (Johansson et al., 1980). Dies ist besonders interessant, da die

Existenz eines solhen Anions bisher umstritten war und in wäÿrigen Lösungen stets indirekt

aus spektroskopishen Daten wie IR- oder Raman-Spektren abgeleitet werden muÿte (Simon

und Shmidt, 1960; Hisatsune und Heiklen, 1975; Meyer et al., 1979). Es gab allerdings bereits

�ab initio�-Untersuhungen basierend auf der HF-Theorie, die die Stabilität von HSO

3

�

gegen-

über HOSO

2

�

, sowohl in wäÿriger Lösung als auh als freies Anion postulierten (Brown und

Barber, 1995). Mit den Rehnungen an CsHSO

3

sollte der Wassersto� in der Elementarzelle

lokalisiert und das Verhalten der Struktur unter Druk untersuht werden.

7.2.2 Details zur Durhführung der Computer-Experimente

Es wurden Berehnungen an kristallinem CsHSO

3

mit dem Programm CASTEP (Ab-

shn. 7.1.7.1 auf Seite 84) durhgeführt (CASTEP, 1998). Als �uto��-Energie für den Ba-

sissatz ebener Wellen wurde 900 eV verwendet. Für das Abrastern des reziproken Raumes

wurden zehn k-Punkte in dem irreduziblen Volumen der Brillouin-Zone verwendet, nahdem

anhand von Testrehnungen mit bis zu 28 k-Punkten festgestellt wurde, daÿ dies ausreihend

sei. Für mehrere Drüke zwishen 0 und 60 GPa wurde eine volle Geometrie-Optimierung

sowohl in der Raumgruppe P 1 als auh in R3m durhgeführt. Es wurden folgende Kon-

vergenzkriterien bei der Geometrieoptimierung verwendet: Die Energieänderung im System,

die gemittelte Vershiebung der Atome, die gemittelten Kräfte, die auf die Atome wirken,

und die Abweihung vom vorgegebenen Druk. Die numerishen Werte dieser Kriterien waren

im folgenden 1�10

�6

eV, 0,01 Å, 0,05 eV/Å und 0,1 GPa. Zusätzlih zu den rein geome-

trishen Parametern, die durh eine Strukturoptimierung gewonnen werden können, wurde

auh die Shwingungsfrequenz �SH der S�H-Strekshwingung in der sogenannten �frozen

phonon�-Näherung bestimmt. Hierzu wird nah der Bestimmung der relaxierten Struktur der

Wassersto� einige zehntel Ångstrom aus der Gleihgewihtslage in Rihtung der S�H-Bindung

ausgelenkt (Abb. 7.9 auf Seite 92). Für diese neue Atomanordnung kann die totale Energie

durh einen SCF-Zyklus bestimmt werden. Dies nennt man auh �single point�-Rehnung.

Wird die totale Energie für mehrere solher Auslenkungen berehnet, so ergibt sih direkt

das Potential, das die Frequenz der S�H-Shwingung bestimmt. Eine harmonishe Anpassung

ergibt den gewünshten Zahlenwert, die Frequenz �

SH

.

Die Anpassung der Zustandsgleihungen wurde mit dem frei verfügbaren Programm

GNUPLOT Beta-Version 3.6 durhgeführt (GNUPLOT, 1998). Mit diesem Programm kön-

nen nihtlineare Anpassungen unter Berüksihtigung der kleinsten quadratishen Abweihung

(nonlinear least squares �tting) auf der Basis des Levenberg-Marquardt-Algorithmus durh-

geführt werden (Press et al., 1992).
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7.2.3 Ergebnisse

7.2.3.1 Rehnungen bei 0 GPa

Die Computer-Experimente bei Normaldruk zeigen, daÿ der Wassersto� kovalent am Shwe-

fel gebunden ist. In Abbildung 7.2 ist die berehnete Struktur gezeigt. In Tabelle 7.1 auf der

Abbildung 7.2: Die berehnete

Struktur von CsHSO

3

bei 0 GPa.

Zusätzlih ist eine Di�erenz-

Elektronendihte eingezeihnet, die

den kovalenten Charakter der S�O-

und S�H-Bindungen verdeutliht.

Man erkennt ebenfalls die freien

Elektronenpaare (lone eletron

pairs) am Sauersto�.

nahfolgenden Seite werden die strukturellen Parameter aus der Arbeit von Johansson et al.

(1980) und den eigenen Rehnungen verglihen. Anhand der Rehnungen, die in der Raum-

gruppe P 1 durhgeführt wurden, zeigt sih, daÿ die verwendete �ab initio�-Methode in der

Lage ist, die korrekte Struktur zu beshreiben. Um dies zu testen, wurde z.B. der Wassersto�

künstlih an den Sauersto� herangeführt, unter Bildung eines HOSO

2

�

-Anions. Im Laufe der

Geometrierelaxierung spaltete sih der Wassersto� jedoh wieder ab, unter Rükbildung des

HSO

3

�

-Anions. Die Abweihungen der berehneten strukturellen Parameter von den experi-

mentellen Werten liegen durhaus in einem Bereih, den man mit der hier verwendeten �ab

initio�-Methode erwarten kann. Wird von der berehneten Elektronendihte der kugelförmige

Anteil freier Atome abgezogen, so ergibt sih eine Di�erenz-Elektronendihte, mit der man den

kovalenten Charakter der S�O- und S�H-Bindungen gut verdeutlihen kann. Die übershüs-

sige Elektronendihte be�ndet sih nämlih zwishen den Bindungspartnern. Sogar die freien

Elektronenpaare (lone eletron pairs) der Sauersto�atome lassen sih auf diese Weise sihtbar

mahen (Abb. 7.2).

7.2.3.2 Rehnungen bei Drüken bis zu 60 GPa

Es wurden Rehnungen bei zehn vershiedenen Drüken bis zu 60 GPa durhgeführt. In Ta-

belle D.2 auf Seite 128 sind die strukturellen Parameter der bei diesen Drüken relaxierten

Strukturen aufgelistet. In Abbildung 7.3 auf der nahfolgenden Seite sieht man die Drukab-

hängigkeit des Volumens der Elementarzelle für die berehnete Struktur.
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Tabelle 7.1: Vergleih der experimentellen und berehneten Struktur von CsHSO

3

in der Raum-

gruppe R3m. In Tabelle D.1 auf Seite 127 sind alle Atomkoordinaten zusammen mit der jewei-

ligen Wyko�-Position und Lagesymmetrie für die berehnete Struktur bei 0 GPa angegeben.

Die Abweihungen sind in der mittleren Spalte für einige strukturellen Parameter in Prozent

angegeben.

Abweihung in % Rehnung

a

Parameter Experiment

b

Wert

ber.

�Wert

exp.

0 GPa 60 GPa

a

0

(Å) 4;6721(7) +2 4;7799 3;7738

� (

Æ

) 85;31(1) �3 82;61 89;73

V (Å

3

) 101;01(2) +6 106;70 53;74

x

S

0;4461(3) 0;4489 0;4427

x

O

0;1461(4) 0;1606 0;0925

y

O

0;5293(7) 0;5324 0;5190

x

H

0;5945 0;6384

dS�O (Å) 1;454(2) �3 1;406 1;381

dS�H (Å) 1;352 1;286

dO�H

intra

(Å) 2;195 2;161

dO�H

inter

(Å) 2;666 1;825

^ O�S�O (

Æ

) 113;1(2) <1 113;1 110;7

^ O�S�H (

Æ

) 105;5 108;3

�SH (m

�1

) 2579 �2 2534(4) 3083(4)

a

Griewatsh et al. (1998a)

b

Johansson et al. (1980)

Abbildung 7.3: Druk-

abhängigkeit des Volu-

mens der Elementarzelle

von CsHSO

3

. Der ge-

füllte Kreis zeigt den

experimentellen Wert

von Johansson et al.

(1980). An die berehne-

ten Datenpunkte wurde

sowohl eine Murnaghan-

(M) als auh eine

Birh-Murnaghan-

Zustandsgleihung (BM)

mitK

0

= 12(1) GPa und

K

0

0

= 4,8(1) angepaÿt

(Gl. B.15 S. 122).
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Es gibt keinerlei Hinweise auf drukinduzierte Phasenumwandlungen im untersuhten

Drukbereih, die Daten lassen sih sowohl mit einer Birh-Murnaghan- (BM-EOS) als auh

mit einer Murnaghan-Zustandsgleihung (M-EOS) gut anpassen (Anh. B auf Seite 121). Der

deutlihe Untershied in der Drukabhängigkeit des Kompressionsmoduls für beide Zustands-

gleihungen, K

0

0

= 6,2(2) für die BM-EOS und K

0

0

= 4,8(2) für die M-EOS, läÿt sih anhand

von Abbildung B.1 auf Seite 124 qualitativ verstehen. In der BM-EOS nimmt der Kompres-

sionsmodul �weniger� als linear mit dem Druk zu

9

, dadurh kommt es zu einer gegenüber

der M-EOS vergröÿerten Anfangssteigung (K

0

0

). Dies zeigt, daÿ die verfeinerten Parameter

niht unbedingt universellen Charakter besitzen, sondern daÿ bei ihrer Angabe auh stets die

verwendete Zustandsgleihung genannt werden muÿ.

Die in einer rhomboedrishen Struktur zu erwartende Anisotropie der Kompressibilität

zeigt sih besonders gut, wenn man eine hexagonale Aufstellung wählt und die relativen Git-

terkonstanten vergleiht. Wie man in Abbildung 7.4 sehen kann, ist die Kompressibilität der

a-Gitterkonstanten mit K

l0

= 12,9 GPa deutlih geringer als die der -Gitterkonstanten mit

K

l0

= 79(2) GPa. Die Ursahe hierfür könnte in der Wehselwirkung des Wassersto�s mit dem

Sauersto� zu suhen sein, wie weiter unten noh näher erläutert wird.

Abbildung 7.4: Druk-

abhängigkeit der rela-

tiven Gitterkonstanten

von CsHSO

3

in der he-

xagonalen Aufstellung.

Die gestrihelten Lini-

en sind Anpassungen

mit einer Murnaghan-

Zustandsgleihung für

die lineare Kompressibi-

lität. Man erkennt eine

deutlihe Anisotropie,

die sih in den beiden

Werten des Kom-

pressionsmoduls von

K

l0

= 79(2) GPa für a

und K

l0

= 12,9(4) GPa

für  äuÿert.

CsHSO

3

verhält sih unter Druk ähnlih wie ein Molekülkristall, wie man gut in Abbil-

dung 7.5 auf der nahfolgenden Seite erkennen kann. Dort ist ein Shnitt durh die Elektro-

nendihte für 0 und 60 GPa dargestellt. Während sih die Geometrie des Anions HSO

3

�

auf-

grund der starken kovalenten Bindungen kaum ändert, verkürzen sih die Abstände zwishen

den Kationen und Anionen deutlih. Dies ist auf den folgenden Seiten in den Abbildungen

7.6, 7.7 und 7.8 zu sehen. Dort sind die Drukabhängigkeiten der intermolekularen Abstän-

de Cs�O, S�H� � �O und O�H

inter

und der intramolekularen Bindungslängen von S�O und

S�H dargestellt. Kristallhemish ist neben diesen Abständen und Bindungslängen ebenfalls

der intramolekulare Abstand O�H

intra

10

im Vergleih mit dem interatomaren O�H-Abstand

interessant (Abb. 7.8 auf Seite 91).

9

Mathematish ausgedrükt ist K(P ) für eine BM-EOS eine streng konkave Funktion.

10

Dies ist keine Bindung, sondern eine �Kante� des HSO

3

�

-Anions.
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(a) 0 GPa
(b) 60 GPa

Abbildung 7.5: Elektro-

nendihte von CsHSO

3

in einem Shnitt ? [110℄

(rhomboedrishe Aufstel-

lung) für 0 (a) und 60 GPa

(b). Die Cs-Atome in der

Mitte der längeren Kanten

der Shnitte stammen aus

einer höheren Ebene und

werden deswegen niht

in der Elektronendihte

widergespiegelt. Man

erkennt deutlih den Be-

reih zwishen den Ionen

mit einer sehr geringen

Elektronendihte.

Abbildung 7.6: Druk-

abhängigkeit vom

interatomaren Cs�O-

und S�O-Abstand in

CsHSO

3

sowie expe-

rimentelle Werte von

Johansson et al. (1980).

Während sih die Bin-

dungslänge der intramo-

lekularen S�O-Bindung

kaum ändert, kommt es

unter Druk zu einer

deutlihen Verküürzung

des Cs�O-Abstandes.

Die gestrihelten Linien

dienen der Augenfüh-

rung.

Bei einem Druk von über 20 GPa ergibt sih in der Struktur ein S�H� � �O-Abstand von

weniger als 2,8 Å und ein intermolekularer O�H-Abstand von weniger als 2,0 Å. Unter Be-

rüksihtigung der Ionen-Radien ergibt sih somit ein deutliher Hinweis auf die Existenz einer

�Wassersto�brüken-Wehselwirkung� oberhalb 20 GPa (Speakman, 1975). Ob der Begri� der

Wassersto�brükenbindung in diesem System allerdings angebraht ist, ist unsiher. Übliher-

weise liegt bei einer Wassersto�brüke folgende Konstellation vor: R

Æ�

�H� � �R

0

Æ�

. In CsHSO

3

ist der Shwefel, also R, jedoh positiv polarisiert. Und obwohl die Wehselwirkung siherlih

einen anziehenden Charakter besitzt, verhält sih die S�H-Strekfrequenz �SH, wie noh im

folgenden gezeigt wird, niht wie die Strekfrequenz von R�H in einer Wassersto�brüke un-

ter Druk. Bemerkenswerterweise ergibt sih aufgrund der Symmetrie eine dreifah gegabelte
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Abbildung 7.7: Druk-

abhängigkeit des inte-

ratomaren S�H� � �O-

und S�H-Abstandes mit

dem experimentellen

Wert für S�H� � �O von

Johansson et al. (1980).

Man erkennt auh in

dieser Abbildung, daÿ

sih das Anion HSO

3

�

starr verhält, der Volu-

mene�ekt wird durh die

Verkürzung der inter-

molekularen Abstände

bewirkt. Die gestrihel-

ten Linien dienen der

Augenführung.

S�H� � �O-�Bindung�, wobei der Wassersto� in nahezu direkter Verlängerung der S�O-Bindung

in einem Abstand von weniger als 2 Å liegt. Letzteres erkennt man gut in Abbildung 7.5 (b).

In Abbildung 7.5 auf der linken Seite sieht man eine Zunahme der Elektronendihte zwishen

Abbildung 7.8: Druk-

abhängigkeit von

interatomaren O�H-

Abständen. Während

sih der intramolekulare

O�H-Abstand inner-

halb des untersuhten

Drukbereihes kaum

verringert, sieht man die

deutlihe Verkürzung

des intermolekula-

ren O�H-Abstandes.

Die Linien dienen der

Augenführung.

dem Shwefel und dem Wassersto� mit zunehmenden Druk. Dies ist konsistent mit dem

berehneten Hohdrukverhalten der S�H-Strekshwingungsfrequenz. Unter Drukzunahme

wird das Potential �steiler�, die Bindung wird steifer (Abb. 7.9 S. 92). An die Potentialkurven

läÿt sih ein kubishes Polynom

E(x) = a+ b x

2

+  x

3

(7.37)

anpassen. In der harmonishen Näherung läÿt sih aus b die Kraftkonstante k für die Di�e-

rentialgleihung einer harmonishen Shwingung

� �x = �k x (7.38)
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Abbildung 7.9: Der

�frozen phonon�-Ansatz

führt zu einem Poten-

tial, das die Strekung

der S�H-Bindung

beshreibt. Aus der

Krümmung des Po-

tentials ergibt sih

die zugehörige Strek-

shwingungsfrequenz.

In der Graphik sind

kubishe Anpassungen

an die berehneten Po-

tentiale für vershiedene

Drüke angegeben. ||

berehnen. � ist die reduzierte Masse in kg und berehnet sih für die S�H-Strekshwingung

zu

� =

M

H

M

SO

3

M

H

+M

SO

3

1

1000N

A

� 98,8 %m

H

; (7.39)

mit den jeweiligen Molmassen für H und SO

3

und der Avogadro-Konstanten N

A

. Mit der

Dimension eV für E, ergibt sih die Dimension eVÅ

�2

für b und somit ein Faktor f von

16,02 kg s

�2

Å

2

eV

�1

, um für

k = f b (7.40)

die Dimension kg s

�2

bzw. Nm

�1

zu bekommen. Mit einer Lösung der Di�erentialgleihung

x(t) = Ae

i!t

(7.41)

und

! = 2�� (7.42)

folgt einfah aus Gleihung 7.38 auf der vorherigen Seite für die Frequenz �

� =

s

k

4 �

2

�

; (7.43)

bzw. mit Gleihung 7.40 und Gleihung 5.9 auf Seite 29 für die Wellenzahl ~�

~� =

s

16,02 b

2 �

2

� 

2

(7.44)

In Tabelle 7.2 auf der Nahbarseite sind die auf diesem Wege berehneten Wellenzahlen ~� für

mehrere Drüke zwishen 0 und 60 GPa aufgelistet und in Abbildung 7.10 auf der gegenüber-

liegenden Seite graphish dargestellt.

Um diese Ergebnisse zu veri�zieren, wurden im Anshluÿ an diese Computer-Experimente

im Rahmen einer Diplomarbeit klassishe Experimente mit Hilfe von Neutronenpulverbeu-

gung und Hohdruk-Röntgenpulverbeugung durhgeführt (Kahle, 1998). Die Struktur von
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Druk Wellenzahl

(GPa) (m

�1

)

0 2534(4)

5 2638(1)

10 2712(2)

20 2803(2)

60 3083(4)

Tabelle 7.2: Mit Hilfe

der �frozen phonon�-

Näherung berehnete

Strekshwingungs-

frequenz der S�H-

Bindung in CsHSO

3

für Drüke zwishen 0

und 60 GPa.

Abbildung 7.10: Druk-

abhängigkeit der S�H-

Strekshwingungs-

frequenz. Diese wurde

in der �frozen phonon�-

Näherung berehnet.

Der gefüllte Kreis gibt

den experimentellen

Wert für Normalbedin-

gungen von Johansson

et al. (1980) an.

CsHSO

3

konnte dadurh bestätigt werden. Die Hohdrukexperimente, die nur bis zu ei-

nem maximalen Druk von a. 7 GPa durhgeführt wurden, zeigen jedoh ein in gewisser

Hinsiht abweihendes Verhalten. So ist die von Kahle bestimmte experimentelle Anisotro-

pie der Kompressibilität deutlih geringer ausgeprägt, wobei sih dies allerdings nur auf die

-Gitterkonstanten beshränkt. Dies führt dann natürlih auh auf ein leiht abweihendes

Verhalten der Volumenkompressibilität, wobei der rehnerishe Wert von 12(1) GPa durh-

aus noh im üblihen Rahmen der heutigen Möglihkeiten von den experimentell bestimmten

18(1) GPa abweiht. Shlieÿlih gilt es hier zu bedenken, daÿ es sih bei CsHSO

3

um eine sehr

stark komprimierbare Substanz handelt (Tab. B.1 auf Seite 123), bei der kleine Abweihun-

gen im Modell gröÿere Abweihungen im Ergebnis liefern können. Aus einem Vergleih mit

den Daten von Kahle folgt also, daÿ die Probleme durh eine zu �weihe� Beshreibung der

intermolekularen Wehselwirkung des Wassersto�es mit den übrigen Atomen entstehen. Die

sehr gute Übereinstimmung der S�H-Strekshwingungsfrequenz zeigt, daÿ die intramolekulare

kovalente S�H-Bindung sehr gut beshrieben wird.
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7.3 Berehnung der Eigenshwingungen von TMA

7.3.1 Motivation

Sowohl TMASOD als auh TMAHPH sind Systeme, in denen die Dynamik des TMA-Kations

stark ausgeprägt ist. Bei TMAHPH ist es insbesondere die externe Dynamik, die die Stabilität

der einzelnen Phasen mitbestimmt. Um die Wehselwirkung von TMA mit einem Wirtsgerüst

zu verstehen, ist es unerläÿlih, die Eigenshaften des freien Kations zu kennen. Hierzu gehören

vor allem die Molekül-Eigenshwingungen, die Methylgruppen-Dynamik und die energetish

günstigste Konformation. Da es shwierig ist, diese Daten experimentell zu bestimmen, ist es

ein groÿer Vorteil, daÿ man mit heutigen Computerprogrammen Moleküleigenshaften sehr ge-

nau berehnen kann. Auf diese Weise ist es z.B. möglih, die einzelnen Eigenshwingungen eines

Moleküls am Bildshirm dynamish darzustellen. Die Zuordnung der Eigenshwingungen von

komplexen Molekülen wird dadurh sehr vereinfaht, denn durh die Computer-Experimente

wird eine Verknüpfung zwishen dem Zahlenwert einer Frequenz und der zugehörigen atoma-

ren Shwingung erreiht, bzw. sie ist sihtbar geworden. Ausgehend von Eigenshaften eines

freien Moleküls können dann experimentelle Ergebnisse in realen Systemen mit vielfältigen

Wehselwirkungen leihter interpretiert werden.

Methylgruppen üben einen sterishen E�ekt auf benahbarte hemishe Gruppen aus. Dies

führt dazu, daÿ bei Ethan (C

2

H

6

) die gesta�elte Konformation stabiler als die ekliptishe ist.

Die Rotationsbarriere beträgt etwa 0,13 eV/Molekül und wurde shon früh mit kalorimetri-

shen Methoden

11

bestimmt (Kemp und Pitzer, 1936). Erst 1963 konnte mit der HF-Methode

die Barriere rehnerish reproduziert werden (Pitzer und Lipsomb, 1963). Insbesondere wur-

de es dadurh möglih, direkt zu entsheiden, welhe der beiden Konformationen die stabilere

ist. Dennoh ist es bis heute sheinbar noh niht eindeutig geklärt, welhe Wehselwirkung

den Hauptanteil an der Ausbildung dieser Barriere besitzt. Eliel et al. (1965) diskutiert in

Kapitel 1 (The Conformation of Ayli Moleules) vershiedene Ursahen: Van-der-Waals-

Abstoÿung der Wassersto�atome, Quadrupol-Abstoÿung der polarisierten C�H-Bindungen,

Eigenshaften der C�C-Bindung, Austaushwehselwirkung der C�H-Bindungselektronen und

Stabilisierung der gesta�elten Konformation durh eine �Hyperkon�guration�. In der neueren

Literatur wird die Barriere der Pauli-Abstoÿung der C�H-Bindungselektronen in der eklipti-

shen Konformation zugeshrieben (Levine, 1991; Juaristi, 1991). Eine ausführlih Beshrei-

bung der intramolekularen Beweglihkeit �ndet man bei Zshunke (1993), der auh ausführlih

auf die experimentellen Möglihkeiten, Barrieren zu bestimmen, eingeht.

7.3.2 Details zur Durhführung der Computer-Experimente

Um die Konformation vom TMA zu bestimmen, wurden mit ADF Rehnungen an freiem TMA

und zu Vergleihszweken auh an freiem Ethan durhgeführt. Es wurden hierfür �triple-��-

Basisfunktionen mit Polarisation verwendet. Für die Austaush-Korrelationsbeiträge wurde die

GGA-Näherung nah Perdew und Wang (1991) verwendet (Perdew et al., 1992). Zuerst wur-

den Geometrieoptimierungen in den beiden hohsymmetrishen ekliptishen und gesta�elten

Konformationen (Abshn. 5.1 S. 25) durhgeführt. Es wurden folgende Konvergenzkriterien

verwendet: Eine maximale Energieänderung pro Shritt von 3 � 10

�3

eV, eine maximale Kraft

auf ein Atom von 0,03 eV/Å, eine maximale Änderung einer Bindungslänge von 10

�3

Å und

eine maximale Änderung eines Bindungswinkel von 0,05

Æ

. Um vershiedene Methylgruppen-

11

Experimentell wird über die Messung der Wärmekapazität die Entropie bestimmt und mit einem Modell

verglihen.
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Rotationspotentiale zu bestimmen, wurde eine Reihe von Rehnungen mit fest vorgegebenem

Torsionswinkel, aber ansonsten freier Geometrie-Relaxation durhgeführt. Um den Ein�uÿ

der Relaxation auf das Potential zu bestimmen, wurde die Geometrie bei einigen Rehnungen

�xiert. Zusätzlih wurden die Eigenshwingungen von TMA berehnet.

7.3.3 Ergebnisse

7.3.3.1 Berehnungen an freiem Ethan

Um zu veri�zieren, daÿ es mit hinreihender Genauigkeit möglih ist, Rotationsbarrieren mit

ADF zu berehnen, wurden Geometrieoptimierungen von Ethan in der gesta�elten und eklip-

tishen Konformation mit der jeweiligen maximalen Symmetrie, sowie ohne Berüksihtigung

der Symmetrie für die relaxierten Zwishenkonformationen mit einer Drehwinkelshrittweite

von 5

Æ

durhgeführt. In Abbildung 7.11 ist die so berehnete potentielle Energie als Funktion

des Drehwinkels ' dargestellt. Moazzen-Ahmadi et al. (1988) gibt für die Methylgruppen-

Abbildung 7.11: Bereh-

netes Methylgruppen-

Rotationspotential von

freiem Ethan ohne

Berüksihtigung der

Symmetrie. An die be-

rehneten Datenpunkte

wurde ein Potential vom

Typ Gleihung 7.45 an-

gepaÿt. Zum Vergleih

ist der experimentell

von Moazzen-Ahmadi

et al. (1988) bestimmte

Potentialverlauf für gas-

förmiges Ethan ebenfalls

dargestellt.

Rotation folgendes Potential an

E = E

0

+

V

3

2

(1� os 3') +

V

6

2

(1� os 6') : (7.45)

Die Koe�zienten der abgebrohenen Fourierentwiklung V

3

und V

6

sind in Abbildung 7.11 an-

gegeben. Die Übereinstimmung von V

3

ist mit knapp 10 % Di�erenz reht gut, auh wenn es

o�ensihtlih Probleme gibt, die höheren Glieder zu bestimmen. Man wird somit wohl davon

ausgehen können, daÿ auh für die Rotationsbarrieren in TMA, das eine ähnlihe Geometrie

und ähnlihe Wehselwirkungen besitzt, eine ähnlihe Übereinstimmung zu erwarten ist. In

Tabelle 7.3 auf der nahfolgenden Seite sind geometrishe Parameter von Ethan zusammen

mit den vershiedenen Energiebeiträgen für beide Konformationen aufgeführt. Die Di�erenz

von -0,1132 eV der beiden Bindungsenergien, die mit hoher Molekülsymmetrie berehnet wur-

den, stimmt sehr gut mit der Barrierenhöhe von V

3

=0,1137 eV aus Abbildung 7.11, bei der

keinerlei Symmetrie berüksihtigt wurde, überein. Eine Analyse der Molekülgeometrie der

Übergangskonformere zeigt einen interessanten Verlauf des C�C-Abstandes und der C�C�

H-Winkel (Abb. 7.12). Die Zunahme beider Gröÿen mit Zunahme des Rotationswinkels '
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Tabelle 7.3: Berehnete Bin-

dungslängen und Winkel von

Ethan in der gesta�elten (3m)

und ekliptishen (62m) Konfor-

mation. Zusätzlih sind die Ener-

giebeiträge zur Bindungsenergie

E

Bind

(Abshn. 7.1.7.3 S. 84)

angegeben: Pauli-Abstoÿung

E

Pauli

, elektrostatisher Beitrag

E

elek.

und Wehselwirkung der

Molekülorbitale E

Orb

.

Parameter gesta�elte ekliptishe Di�erenz

Konformation

dC�C (Å) 1;5275 1;5418 �0;0143

dC�H (Å) 1;0972 1;0959 0;0013

^ C�C�H (

Æ

) 111;40 111;83 �0;43

^ H�C�H (

Æ

) 107;48 107;01 0;47

E

Pauli

(eV/Mol.) 114;5648 114;2558 0;309

E

elek.

(eV/Mol.) �20;1749 �19;9886 �0;1863

E

Orb

(eV/Mol.) �135;0486 �134;8127 �0;2359

E

Bind

(eV/Mol.) �40;6587 �40;5455 �0;1132

Abbildung 7.12: Verlauf

des relativen gemittelten

C�C-Abstandes und des

relativen gemittelten

C�C�H-Winkels in

Ethan als Funktion

des Methylgruppen-

Rotationswinkels '.

Die gemittelten Werte

nehmen zur ekliptishen

Konformation hin deut-

lih zu. Mit gefüllten

Kreisen sind Ergebnisse

einer HF-Rehnung von

Mastryukov und Samdal

(1998) angegeben. Die

Linien dienen nur der

Augenführung.

ist anshaulih zu verstehen. Hierdurh wird in der ekliptishen Konformation o�ensihtlih

der Abstand der sih abstoÿenden Methylgruppen maximiert, allerdings unter Erhöhung der

potentiellen Energie, entsprehend der Rotationsbarriere. Überrashend ist die starke Verzer-

rung der Methylgruppen während der Rotation, die dazu führt, daÿ sih ein N�C�H-Winkel

jeder Methylgruppe

12

zu Beginn der Rotation erniedrigt, um anshlieÿend mit zunehmen-

der Annäherung an die ekliptishe Konformation analog zu den beiden übrigen Winkeln den

ursprünglihe Wert zu übershreiten. Dieses Verhalten wurde, wie sih nahträglih herausge-

stellt hat, bereits 1982 mit Kraftfeldrehnungen

13

von Burkert und Allinger beshrieben und

1998 mit HF-Rehnungen von Mastryukov und Samdal veri�ziert. In Abbildung 7.12 sieht

man die sehr gute Übereinstimmung mit den eigenen Rehnungen. Da nun dieser E�ekt mit

drei deutlih untershiedlihen Ansätzen nahgewiesen werden kann, ist ein rehnerisher Ar-

12

Die zweizählige Symmetrie des Moleküls bleibt während der Drehung erhalten.

13

Bei Kraftfeldrehnungen werden die Wehselwirkungen zwishen Atomen durh empirish bestimmte Fe-

derkonstanten beshrieben.
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tefakt auszushlieÿen. O�ensihtlih wird hierdurh die Abstoÿung der Wassersto�atome noh

weiter minimiert. Es ist noh erwähnenswert, daÿ sih für eine Barriere von 0,125 eV und der

Boltzmann-Verteilung

N

ekliptish

N

gesta�elt

= e

E

gesta�elt

�E

ekliptish

kT

(7.46)

ein Verhältnis der Anzahl ekliptisher und gesta�elter Moleküle von etwa 0,7 % bei Raum-

temperatur ergibt. Es liegen somit bereits bei dieser relativ niedrigen Barrierenhöhe fast alle

Moleküle in der gesta�elten Konformation vor.

7.3.3.2 Vergleih der ekliptishen und gesta�elten Konformation von TMA

Im Tetramethylammonium-Kation hat man ganz ähnlihe Verhältnisse wie beim Ethan, die

Methylgruppen üben jeweils untereinander eine Wehselwirkung aus und erzeugen somit eben-

falls Rotationsbarrieren. Die Konformation des TMA-Kations war 1940 noh völlig unklar.

So hat, ohne diese Entsheidung tre�en zu können, Silver (1940) seinen Berehnungen der

Eigenshwingungen von TMA die ekliptishe Konformation zugrundegelegt. Da er jedoh nur

Federkräfte zwishen gebundenen Atomen in sein Modell hat ein�ieÿen lassen, spielt dies für

die numerishen Werte der von ihm berehneten Eigenfrequenzen keine Rolle. Durh die Mög-

lihkeit der Röntgen- und Neutronenstrukturbestimmung wurde später in festen Phasen die

gesta�elte Konformation als die stabilere identi�ziert.

In Tabelle 7.4 auf der nähsten Seite sind die Ergebnisse der Geometrieoptimierung

von TMA in der gesta�elten und ekliptishen Konformation aufgelistet. Vergleiht man die

Geometrie der beiden Konformere, so erkennt man eine deutlihe Abweihung in der N�C-

Bindungslänge und in dem N�C�H-Bindungswinkel

14

analog zum Ethan. Ein Vergleih mit

den HF-Rehnungen von Pullman et al. (1997) zeigt, daÿ die untershiedlihen Berehnungen

konsistent sind. Sowohl durh die Verlängerung der N�C-Bindung als auh durh die Vergrö-

ÿerung des N�C�H-Winkels weihen die Wassersto�-Atome in der ekliptishen Konformation

einander aus. Bei Ethan ist dieser E�ekt geringer aufgrund der shwäheren Wehselwirkung.

Die Barriere liegt mit einer guten Übereinstimmung mit den HF-Rehnungen bei etwa 1 eV.

Diese ist somit deutlih höher als die experimentell bestimmten Rotationsbarrieren von etwa

0,18 eV/TMA (nähster Abshnitt) und zeigt, daÿ o�ensihtlih dieser Konformationsweh-

sel bei der Dynamik vom TMA keine Rolle spielt. Sowohl bei Ethan (Tab. 7.3) als auh bei

TMA (Abb. 7.4 auf der nahfolgenden Seite) kann man anhand der Energie-Beiträge niht

entsheiden, wodurh die Rotationsbarriere zustande kommt. O�ensihtlih ist die hierfür ver-

antwortlihe Wehselwirkung niht anshaulih zu fassen.

7.3.3.3 Die Methylgruppen-Rotationspotentiale in TMA

Bisher wurde stillshweigend mit der ekliptishen Konformation des TMA diejenige Konfor-

mation gemeint, in der alle vier Methylgruppen gleihzeitig ekliptish angeordnet sind. Nur

so besitzt das TMA die maximale Symmetrie 43m. Es ist natürlih denkbar, nur einzelne

Methylgruppen aus einer gesta�elten in eine ekliptishe Orientierung zu überführen. Das zu-

gehörige Rotationspotential sollte dann eine deutlih geringere Barriere besitzen. Pitzer hat

1937 gezeigt, daÿ in Neopentan (Tetramethylmethan, C

5

H

12

) eine Rotationsbarriere von etwa

0,18 eV/Molekül vorliegt (Pitzer, 1937a,b). Dies ist deutlih geringer, als der in Tabelle 7.4

angegebene Wert, somit wird er sih auf die Rotation einzelner oder unter Umständen weniger

14

Der H�C�H-Bindungswinkel läÿt sih aus dem N�C�H-Winkel berehnen.



98 KAPITEL 7. COMPUTER-EXPERIMENTE

Tabelle 7.4: Berehne-

te Bindungslängen und

Winkel von TMA in der

gesta�elten und eklip-

tishen Konformation

in der Punktgruppe

43m. Zusätzlih sind die

Energiebeiträge zur Bin-

dungsenergie E

Bind

(Ab-

shn. 7.1.7.3) angegeben:

Pauli-Abstoÿung E

Pauli

,

elektrostatisher Beitrag

E

elek.

und Wehselwir-

kung der Molekülorbitale

E

Orb

. Im unteren Teil sind

mit der HF-Methode be-

rehnete Geometrien und

totale Energien angegeben

Pullman et al. (1997).

HF-SCF entspriht hierbei

der in Abshnitt 7.1.2.2 be-

shriebenen HF-Methode

mit einer, MP2 (Möller-

Plesset) mit mehreren

Slater-Determinanten.

Parameter gesta�elte ekliptishe Di�erenz

Konformation

dN�C (Å) 1;5055 1;5421 �0;0366

dC�H (Å) 1;0933 1;0902 0;0031

^ N�C�H (

Æ

) 108;80 109;70 �0;90

^ H�C�H (

Æ

) 110;13 109;24 �0;89

E

Pauli

(eV/TMA) 277;4672 273;4065 4;0607

E

elek.

(eV/TMA) �54;0331 �52;0212 �2;0119

E

Orb

(eV/TMA) �306;0512 �303;0553 �2;9959

E

Bind

(eV/TMA) �82;6171 �81;6700 �0;9471

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

HF-SCF, Basisfunktionen: 6-31G

��

dN�C (Å) 1;505 1;541 �0;036

dC�H (Å) 1;086 1;082 0;004

^ N�C�H (

Æ

) 109;02 109;99 �0;97

E

total

(eV/TMA) �5786;2572 �5785;1622 �1;0949

MP2, Basisfunktionen: 6-31G

��

dN�C (Å) 1;520 1;560 �0;040

dC�H (Å) 1;104 1;100 0;004

^ N�C�H (

Æ

) 108;63 109;62 �0;99

E

total

(eV/TMA) �5804;3153 �5803;2210 �1;0943

Methylgruppen beziehen. In Tabelle 3.4 auf Seite 19 sind Methylgruppen-Rotationsbarrieren

für TMA aus der Literatur angegeben, die zeigen, daÿ aufgrund der Wehselwirkung in ei-

nem Festkörper die Barrierenhöhe von Substanz zu Substanz deutlih variieren kann. Um die

Barriere im freien TMA zu ermitteln, wurde die Bindungsenergie von TMA für vershiedene

Rotationswinkel einer oder mehrerer Methylgruppen bestimmt. Um die Übergangskonformere

zu benennen, wird folgende Nomenklatur eingeführt: TMA40 entspriht einer voll-gesta�elten,

TMA04 einer voll-ekliptishen Konformation. Dementsprehend ist TMA31 eine Konforma-

tion mit drei gesta�elten und einer ekliptishen Methylgruppe. Als Abkürzung sollen dann

jeweils 40, 04 und 31 dieselbe Bedeutung besitzen. In Abbildung 7.13 auf der gegenüberlie-

genden Seite ist der Potentialverlauf bei dem Übergang

40() 31() 22() 13() 04

abgebildet. Da keine Strukturoptimierung vorgenommen wurde, sind die Potentiale um einen

zusätzlihen Beitrag vergröÿert. Dieser entsteht dadurh, daÿ in der ekliptishen Konformation

die N�C-Bindungslänge und N�C�H-Bindungswinkel unter Zwang zu klein gehalten werden.

In einer zu erwartenden Relaxation vergröÿern sih beide entsprehend Tabelle 7.4. Den

Ein�uÿ der Geometrierelaxation sieht man in Abbildung 7.14 auf Seite 100, in der das Rota-

tionspotential für 40 , 31 mit und ohne Strukturoptimierung gezeigt wird. Das berehnete

Methylgruppen-Rotationspotential für TMA liegt mit 0,165(1) eV deutlih über dem Wert

von 0,125 eV für Ethan. Dies ist gut zu verstehen, denn in der gesta�elten Konformation
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Abbildung 7.13: Potentialverlauf bei dem Übergang TMA40 zu TMA04. Man erkennt eine

monotone Zunahme der Energie, wobei sih für jede individuelle Methylgruppen-Rotation

ein sinusförmiger Verlauf ergibt. Die durhgezogene Linie ist in jedem Winkelbereih eine

Anpassung mit einer Potentialfunktion (Gl. 7.45 auf Seite 95). Die zugehörigen Parameter

sind in Tabelle 7.5 zusammengefaÿt. Es ist wihtig zu bemerken, daÿ bei den Rehnungen die

Geometrie niht relaxiert werden konnte. So ergibt sih mit etwa 1,2 eV eine deutlih erhöhte

Barriere gegenüber dem Wert von 0,95 eV aus Tabelle 7.4, der am rehten Rand mit einem

Pfeil angezeigt ist. Der Energiegewinn von etwa 0,25 eV ergibt sih durh die Relaxierung der

N�C-Abstände und der N�C�H-Winkel, die beide zunehmen.

Tabelle 7.5: Parameter V

3

und V

6

der

Rotationspotentiale (Gl. 7.45) aus Ab-

bildung 7.13. V

3

entspriht hierbei der

jeweiligen Barrierenhöhe, wobei die Da-

ten, die den Anpassungen zugrunde lie-

gen, wenn niht anders angegeben, ohne

Geometrierelaxation berehnet wurden.

Übergang V

3

V

6

(eV) (eV)

40 , 31 0;165(1) �0;008(1)  relaxiert

40 , 31 0;201(1) �

31 , 22 0;2768(7) �0;0028(7)

22 , 13 0;3193(5) �0;0063(5)

13 , 04 0;4114(6) �0;0082(6)

gibt es für jede Methylgruppe eine Wehselwirkung mit insgesamt sehs Wassersto�atomen

benahbarter Methylgruppen. Bei Ethan sind dies nur drei. Um den berehneten Wert von

0,165(1) eV mit Werten aus der Literatur zu vergleihen, ist es zunähst wihtig zu bemerken,

daÿ die Berehnungen an einem freien Kation durhgeführt wurden. Von der Vielzahl der be-

shriebenen Barrierenhöhen (Tab. 3.4 auf Seite 19), sollte man deshalb nur die niedrigsten zum

Vergleih heranziehen, bei denen ein zusätzliher Beitrag zur Barrierenhöhe durh die Umge-

bung auszushlieÿen ist. Zieht man dies in Betraht, so ist die Übereinstimmung mit 0,18 eV

reht gut, mit einer ähnlihen Abweihung wie bei Ethan. Analog zum Verhalten vom Ethan,

vergröÿern sih auh beim TMA die N�C-Bindungslängen und die N�C�H-Bindungswinkel

beim Übergang von der gesta�elten zur ekliptishen Konformation. Dies ist in Abbildung 7.15

für den Übergang 40 , 31 dargestellt. In den beiden hohsymmetrishen Konformationen
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Abbildung 7.14: Methyl-

gruppen-Rotations-

potentiale für TMA.

Neben einem direkten

Vergleih der Potentiale

für die vershiedenen

hypothetishen Über-

gänge, ist ebenfalls das

Potential für eine rela-

xierte Methylgruppen-

Rotation 40 ) 31

zusammen mit angepaÿ-

ten Potentialfunktionen

dargestellt. Die zugehö-

rigen Parameter V

3

und

V

6

sind in Tabelle 7.5

aufgeführt.

Abbildung 7.15: Verlauf

des relativen gemittel-

ten N�C-Abstandes und

des relativen gemittel-

ten N�C�H-Winkels

in TMA als Funktion

des Methylgruppen-

Rotationswinkels ' für

den Übergang 40 ,

31. Es zeigt sih bei

beiden Parametern eine

deutlihe Zunahme. Die

Linien dienen nur der

Augenführung.

sind die drei N�C�H-Bindungswinkel identish, bei den Zwishenkonformationen kommt es

analog zum Ethan zu einer Symmetrieerniedrigung mit einer harakteristishen Aufspaltung

mit drei deutlih untershiedlihen Winkelabhängigkeiten. Mögliherweise ist diese Aufspal-

tung eng mit der Natur der Methylgruppe verknüpft, unabhängig davon, ob die Methylgruppe

mit einer zweiten, wie bei Ethan, oder mit drei weiteren, wie bei TMA, wehselwirkt.

7.3.3.4 Die Eigenshwingungen von TMA

Um eine Zuordnung der Eigenshwingungen von TMA vornehmen zu können, wurden eben-

falls Rehnungen mit ADF durhgeführt. Da es zum damaligen Zeitpunkt noh niht möglih

war, bei der Frequenzberehnung die Symmetrie von TMA zu berüksihtigen, ergaben sih

aufgrund numerisher Shwankungen für entartete Shwingungen mehrere Zahlenwerte, die

sih jedoh stets um weniger als eine halbe Wellenzahl untershieden. Die gemittelten Werte
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sind in der rehte Spalte von Tabelle 5.2 auf Seite 31 angegeben. Die jeweiligen Eigenshwin-

gungen lassen sih unter der graphishen Ober�ähe Cerius

2

animiert darstellen (MSI, 1998).

So ist eine einfahe Zuordnung der komplexen Eigenshwingungen mit den Meke-Symbolen

möglih. Ein weiterer Vorteil besteht natürlih darin, daÿ alle Eigenshwingungen bereh-

net werden können. Experimentell sind mit IR- oder Raman-Spektroskopie jedoh nur einige

erfaÿbar (Tab. 5.2), wobei die Auswertung der Spektren oft durh zusätzlihe E�ekte (z.B.

Obertöne, Fermi-Resonanz) ershwert wird.

7.4 Geometrieoptimierung von TMASOD

Klassishe Experimente lassen die Beobahtung von realen, also meist komplexen Systemen,

zu. Im Gegensatz dazu bieten die Computer-Experimente die einzigartige Möglihkeit, mikro-

skopish in das System einzugreifen und eine gewünshte ideale Kon�guration herzustellen.

Insbesondere ist es sehr einfah, untershiedlihe Kon�gurationen untereinander zu verglei-

hen, um den Ein�uÿ der Veränderung auf die Stabilität des Systems zu untersuhen. Da aber

andererseits die Ein�üsse, die ein natürlihes System zu einem �realen� mahen (Temperatur,

Baufehler, Ober�ähe, usw.), oft (noh) niht berüksihtigt werden können, ist die Übertra-

gung der Ergebnisse auf reale Systeme unter Umständen shwierig, auh wenn die heutigen

�ab initio�-Methoden die atomaren Wehselwirkungen sehr gut beshreiben. Gerade aus die-

sem Grund sollte man jedoh die beiden Ansätze als zwei komplementäre Tehniken ansehen,

die jeweils ihre Vorteile und Nahteile besitzen.

7.4.1 Motivation

Um den Ein�uÿ der TMA-Orientierung in den �-Kä�gen von TMASOD auf dessen Stabilität

zu untersuhen, wurden Computer-Experimente mit dem Programm CETEP an TMASOD

durhgeführt (Griewatsh et al., 1998b). Ein besonderes Interesse galt hierbei dem Reori-

entierungspotential, das die externe Dynamik das TMA-Kations bestimmt. Mit Hilfe dieser

Information sollten sih die QENS- und T

1

-NMR-Ergebnisse leihter interpretieren lassen. Um

die Ladung des positiv geladenen Kations TMA zu kompensieren, wird wie bereits erwähnt

im gleihen Verhältnis Aluminium in das silikatishe Gerüst eingebaut. Dies hat natürlih eine

Verzerrung der vershiedenen TO

4

-Tetraeder und auh der Gerüststruktur zur Folge. Der Ein-

�uÿ der Nahbarshaft von Aluminiumatomen auf die Verzerrung der SiO

4

-Tetraeder sollte

ebenfalls untersuht werden.

7.4.2 Details zur Durhführung der Computer-Experimente

Es wurden Berehnungen an kristallinem TMASOD mit einer akademishen Version des Pro-

gramms CETEP (Abshn. 7.1.7.2 auf Seite 84) auf einem Parallel-Superomputer vom Typ

CRAY T3E/512 (T3E, 1998) am Hohleistungsrehenzentrum Stuttgart (HLRS, 1998) durh-

geführt. Von den 512 Prozessoren konnten zeitweise 128 für die eigenen Rehnungen genutzt

werden. Die �uto��-Energie betrug 1000 eV, dies ergibt einen Basissatz von etwa 200000

ebenen Wellen. Für das Abrastern des reziproken Raumes wurden vier k-Punkte verwendet.

In der Raumgruppe P 1 wurden mit �xierter kubisher Metrik für vershiedene Gitter-

konstanten zwishen 8,5 und 9,3 Å eine Strukturrelaxation mit 70 Atomen pro Elementarzelle

durhgeführt. Hierfür wurde eine geordnete Aluminium/Silizium-Verteilung verwendet, ent-

sprehend Abbildung 3.3 auf Seite 10. Man erkennt anhand des dortigen Shlegeldiagramms,
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daÿ die maximale Symmetrie des Gerüstes hierdurh auf I4 reduziert wird. Durh diese Ord-

nung ergeben sih auÿerdem zwei topologish nihtäquivalente SiO

4

-Tetraeder. Analog zur

bereits eingeführten Notation (Abshn. 3.1.3 auf Seite 11) wird das SiO

4

-Tetraeder, das mit

einem (keinem) AlO

4

-Tetraeder verknüpft ist, Si

I

(Si

0

) genannt. Das TMA kann grundsätz-

lih beliebig viele Orientierungen innerhalb des �-Kä�gs einnehmen. Eine Umorientierung des

TMA-Kations ist während der Strukturoptimierung möglih, es zeigt sih aber, daÿ die loka-

len Minima in der Energie-Hyper�ähe dies verhindern, wenn man als Startkon�guration eine

der wenigen möglihen hohsymmetrishen Orientierungen nimmt. Diese vier Orientierungen

sind in Abbildung 7.16 in einer Shmidtshen Projektion dargestellt (Shmidt, 1925). Für die

(a) 111 (b) 101a () 110a (d) 110b

Abbildung 7.16: Darstellung der vier möglihen hohsymmetrishen TMA-Orientierungen in

einem Sodalithgerüst mit spezieller Aluminium/Silizium-Ordnung. Es handelt sih um eine �ä-

hentreue azimuthale Lambert-Projektion, auh Shmidtshe Projektion genannt, des �-Kä�gs

parallel [100℄. Bis auf die Methylgruppen sind nur Atome der oberen Halbkugel wiedergegeben.

Die Orientierungen werden im folgenden mit den vier angegebenen Symbolen 111, 101a, 110a

und 110b bezeihnet.

Rehnungen wurden diese vier Startkon�gurationen verwendet, allerdings ohne daÿ während

der Optimierung das TMA zwangsweise in der jeweiligen Orientierung gehalten wurde.

Das Konvergenzkriterium für die oben beshriebenen Struktur-Optimierungen war eine

maximale Kraft von 0,1 eV/Å, die auf jedes der 70 Atome wirken durfte. Es wurden bis zu

90 BFGS-Zyklen benötigt, um diese Konvergenz für eine vorgegebene Gitterkonstante und

TMA-Orientierung zu erreihen. Dies entspriht etwa 23 CPU-Stunden auf einer Partition

mit 128 Prozessoren. Insgesamt wurden etwa 40 solher Rehnungen durhgeführt, um die

Gast/Wirt-Wehselwirkungen harakterisieren zu können.

7.4.3 Ergebnisse

7.4.3.1 Die Volumenabhängigkeit der totale Energie von TMASOD

Wie im Anhang B auf Seite 121 beshrieben, ist es möglih, für eine gegebene Zustandsglei-

hung einen analytishen Ausdruk für die freie Energie zu bekommen. Da die Rehnungen

für eine Temperatur von 0 K durhgeführt wurden, ist die freie Energie identish mit der be-

rehneten totalen Energie des Systems. Da niht genügend Datenpunkte vorhanden waren, um

die Drukabhängigkeit der Kompressibilität zu berüksihtigen, wurde die Zustandsgleihung

mit einem konstanten Kompressionsmodul zugrundegelegt. Nah Au�ösung von Gleihung

B.8 nah P und einer einfahen Integration nah V erhält man unter Berüksihtigung der
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TMA- E

0

a

0

=

3

p

V

0

K

0

Orientierung (eV) (Å) (GPa)

111 0,125(1) 8,860(4) 59(2)

110b 0,083(2) 8,824(6) 46(2)

110a 0,000(1) 8,795(1) 51(1)

Tabelle 7.6: Ergebnisse der numerishen An-

passungen von Zustandsgleihungen mit kon-

stantem Kompressionsmodul an die bereh-

nete totale Energie von TMASOD für ver-

shiedene TMA-Orientierungen.

Randbedingung E(V

0

) = E

0

E(V ) = E

0

+K

0

�

V ln

�

V

V

0

�

+ V

0

� V

�

: (7.47)

Diese Gleihung wurde mit einem nihtlinearen Optimierungsprogramm, das in GNUPLOT

integriert ist und auf dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus basiert, an die berehneten Ener-

giewerte angepaÿt. Die Ergebnisse dieser numerishen Anpassungen sind in Tabelle 7.6 zusam-

mengefaÿt und in Abbildung 7.17 graphish dargestellt.

Abbildung 7.17: Die berehnete totale Energie für die vershiedenen hohsymmetrishen TMA-

Orientierungen in TMASOD aus Abbildung 7.16. Die durhgezogenen Linien sind numeri-

she Anpassungen von Zustandsgleihungen mit einem konstanten Kompressionsmodul. Die

Parameter sind in Tabelle 7.6 aufgelistet. Gestrihelt ist zusätzlih der Verlauf der TMA-

Reorientierung dargestellt, der sih mit einer Startkon�guration 101a ergibt. Bei hohen

Drüken, also kleinen Elementarzellenvolumina, nimmt das TMA hierbei die 110b-Orientierung

ein. Mit Pfeilen sind die Minima, V

0

, der drei Zustandsgleihungen eingezeihnet.

Au�allend ist eine deutlihe Vershiebung des Potential-Minimums für die drei TMA-

Orientierungen 111, 110b und 110a, sowie ein signi�kanter Untershied ihrer totalen Energien.

Das globale Minimum �ndet sih bei a

0

= 8,795 Å für die 110a-Orientierung. Dies stimmt mit

einer Abweihung von -2 % (S. 9) gut mit dem Literaturwert überein. Eine Berüksihtigung

der thermishen Ausdehnung verringert die Abweihung um etwa ein halbes Prozent (S. 34).

O�ensihtlih ist also die Wehselwirkung zwishen dem Gast TMA und dem Sodalith-Gerüst
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groÿ genug, um eine bestimmte TMA-Orientierung zu stabilisieren und die Energie der übri-

gen Orientierungen anzuheben. Für eine Reorientierung 110a ) 111 ) 110a kann man aus

Abbildung 7.17 auf der vorangehenden Seite eine Barrierenhöhe von mindestens 0,17 eV ent-

nehmen. Bei dieser Betrahtung bleibt allerdings die Energie der weiteren unsymmetrishen

Zwishenstufen unberüksiht. Deren Gröÿe kann man allerdings abshätzen, wenn man die

Ergebnisse der Rehnung mit der 101a-Orientierung analysiert. Diese sind in Abbildung 7.17

auf der vorherigen Seite mit Kreuzen und einer gestrihelten Linie dargestellt. Während sih

die Struktur bei groÿen Gitterkonstanten in einem lokalen Minimum optimieren läÿt, kommt

es mit abnehmenden Elementarzellenvolumen zu einer Umorientierung des TMA-Kations. Im

Detail dreht sih das TMA aus der 101a-Orientierung um +25

Æ

um [100℄ und erreiht of-

fensihtlih eine Zwishenorientierung auf dem halbe Wege zur 111-Orientierung (Abb. 7.16

auf Seite 102). Es ist somit unwahrsheinlih, daÿ auh die übrigen Zwishenorientierungen

eine deutlih höhere Energie besitzen werden. Denkbar sind eher Reorientierungen, die ge-

ringere Energiebarrieren als 0,17 eV besitzen, und z.B. über eine 110b-Zwishenorientierung

ablaufen. Die Vershiebung des jeweiligen Minimums der drei angepaÿten Potentialkurven in

Abbildung 7.17 auf der vorherigen Seite zeigt interessanterweise, daÿ bei groÿen Elementar-

zellenvolumina, also z.B. bei höheren Temperaturen, die 111-Orientierung stabilisiert werden

kann. Dies könnte durhaus für die Dynamik des TMA-Kations in TMASOD deutlih oberhalb

Raumtemperatur wihtig werden, unter diesen Bedingungen wurden in dieser Arbeit jedoh

keine Untersuhungen durhgeführt.

Wie der Tabelle 7.6 auf der vorangehenden Seite zu entnehmen ist, wurde für die stabile

TMA-Orientierung ein Kompressionsmodul von 51(1) GPa berehnet. Im Vergleih mit bis-

herigen Daten aus der Literatur (Tab. 6.2 auf Seite 42) sheint dieser Wert in der rihtigen

Gröÿenordnung zu liegen. Für einen Vergleih mit dem experimentell bestimmten Wert für

TMASOD (Abshn. 6.3 auf Seite 35) ist es allerdings niht unwihtig zu bemerken, daÿ bei die-

sen Rehnungen ideales TMASOD mit einem Füllgrad der �-Kä�ge von 100 % zugrundegelegt

wurde.

7.4.3.2 Kompressionsmehanismus von TMASOD

7.4.3.2.1 Allgemeine Einführung Mit der ersten Strukturbestimmung des natürlihen

Sodaliths wurde auh bereits das Konzept des Gerüst-�Kollapses� (Framework Collapse) von

Pauling (1930) eingeführt, um eine der wihtigsten Eigenshaften der Sodalith-Struktur zu

beshreiben: Die Fähigkeit, das Volumen der Elementarzelle mit geringem Energieaufwand

zu verändern, und sih somit an den Raumbedarf der in den Lüken eingebauten Kation,

Anionen oder Moleküle anzupassen. Die Ursahe liegt in den durh starke kovalente Bin-

dungen gebildeten, nahezu starren TO

4

-Einheiten

15

, die, über gemeinsame Eken verbunden,

das dreidimensionale Gerüst bilden (Abb. 3.1 auf Seite 7). Diese Verbindung über Ek ent-

spriht anshaulih einem nahezu freibeweglihen Kugelgelenk, das zusammen mit shwahen

Torsions- und Biege-Federn zwei verbundene Tetraeder in einer Gleihgewihtslage hält. Aus

dieser können die Tetraeder somit leiht sowohl durh Torsion als auh durh Biegung aus-

gelenkt werden. Dies gilt ebenfalls für die meisten Gerüststrukturen, die aus Tetraedern auf-

gebaut werden, da die Anzahl der Zwangsbedingungen (Ekenverknüpfung zweier Tetraeder)

geringer ist als die Anzahl der Freiheitsgrade im System (z.B. Khosrovani und Sleight, 1996).

Die Torsions- und Biegefedern werden niht zu den Zwangsbedingungen gezählt, sondern stel-

len als Torsions- und Biegewinkel Freiheitsgrade dar. Eine Analyse einer Gerüststruktur im

Hinblik auf ihre Freiheitsgrade kann z.B. mit dem Modell der �Rigid Unit Modes� (RUMs)

15

T ist hier ein Platzhalter für z.B. Silizium oder Aluminium.
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durhgeführt werden (Dove et al., 1991; Dove, 1997). Die �Rigid Units�, also starre Baueinhei-

ten, sind hierbei die TO

4

-Tetraeder, die �Modes� sind die Gittershwingungen, die aufgrund

der erwähnten Zwangskräfte erlaubt sind und aufgrund der nur geringen Federkräfte sehr

niedrige Frequenzen besitzen. Es zeigt sih, daÿ die RUMs eine groÿe Bedeutung bei vielen

displaziven Phasenumwandlungen besitzen. Die in der Sodalith-Struktur existierenden volu-

menreduzierenden Verzerrungen aufgrund von kooperativer Torsion und Biegung, bei denen

die TO

4

unverzerrt bleiben, sind in der Regel ebenfalls auf solhe RUMs zurükzuführen.

7.4.3.2.2 Mehanismen zur Volumenreduktion der Sodalith-Struktur Um die

Verzerrungen zu harakterisieren, ist es sinnvoll, Parameter einzuführen, die stellvertretend

die Torsion oder Biegung beshreiben. In Abbildung 7.18 sind einige Mehanismen für die

Verzerrung der Sodalith-Struktur dargestellt. Da in dieser Arbeit die Rehnungen mit kubi-

ideal

a)

Tetragonale
Tetraederverzerrung

b)

Tilt

c)

Scherung

d)

Abbildung 7.18: Mehanismen der Gerüst-

Verzerrungen in Sodalith-Strukturen aus

Többens (1998). Es ist der 4er-Ring der

Sodalith-Struktur in einer Blikrihtung par-

allel [100℄ zu sehen. a) stellt die unverzerrte

Sodalith-Struktur dar, b) zeigt eine Verzer-

rung der TO

4

-Tetraeder, in ) ist der Tilt-

Mehanismus zu sehen, d) zeigt eine She-

rung. Die Volumenreduktion ist durh die

Verkürzung der Gitterkonstanten angedeu-

tet.

sher Metrik durhgeführt wurden, konnten Mehanismen, die damit niht vereinbar sind, also

z.B. die Sherung, niht beobahtet werden. Der Tilt ist somit die einzige Gröÿe, die unter

Beibehaltung der kubishen Symmetrie das Volumen der Elementarzelle bestimmt, wenn man

die Verzerrung der Tetraeder vernahlässigt. Diese zusätzlihen E�ekte werden weiter unten

beshrieben. Wie man aus Abbildung 7.18 entnehmen kann, handelt es sih bei dem Tilt um

eine kooperative Drehung der Tetraeder um die kubishen Ahsen, wobei der Drehwinkel '

innerhalb eines 4er-Ringes mit beiden Vorzeihen auftritt. Eine genaue Analyse der Geome-

trie in einem 4er-Ring zeigt, daÿ der T�O�T-Winkel , d.h. der Biege-Winkel zwishen zwei

Tetraedern, für starre ideale Tetraeder über

os  = 1�

2

3

�

1

p

2

+ os'

�

2

(7.48)

mit dem Tilt-Winkel ' verknüpft ist (Depmeier, 1984). Der Tilt ist also über diese Gleihung

mit den atomaren Bindungen, d.h. den shwahen Biegefedern zwishen den Tetraedern, ge-

koppelt. Für eine ideale unverzerrte Sodalithstruktur mit einem Tilt-Winkel von 0

Æ

würde

man einen T�O�T-Winkel  von etwa 160,5

Æ

erwarten. Abweihungen hiervon sind jedoh

aufgrund von zusätzlihen Verzerrungen innerhalb der TO

4

-Tetraeder oder aufgrund mehrerer

Tetraeder untershiedliher Gröÿe möglih.

7.4.3.2.3 Verzerrung der TO

4

-Tetraeder Unter der Randbedingung einer kubishen

Metrik, lassen sih nah Ghose und Tsang (1973) zwei weitere Parameter empirish de�nie-

ren, mit denen die Verzerrung eines Tetraeders beshrieben werden kann. Die longitudinale
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Verzerrung

� =

4

X

i=1

j ln

l

i

l

0

j; (7.49)

mit den individuellen T�O-Bindungslängen l

i

und der Referenz-Bindungslänge l

0

eines idealen

Tetraeders mit gleihem Volumen, beshreibt die Verzerrung des Tetraeders aufgrund der

longitudinalen Deformation der T�O-Bindungen. Der Parameter

 =

6

X

i=1

j tan (�

i

� �

0

)j; (7.50)

mit den individuellen O�T�O-Bindungswinkeln �

i

und dem Referenz-Bindungswinkel

�

0

= 109,47

Æ

eines idealen Tetraeders, beshreibt die Verzerrung des Tetraeders aufgrund der

Winkeldeformation. Die tetragonale Verzerrung ist ein wihtiger Spezialfall, da die Lagesym-

metrie des T-Atoms für TMASOD in der Raumgruppe I43m mit 4 ebenfalls tetragonal ist.

Somit ist die Verzerrung vereinbar mit der kubishen Metrik. Für diese tetragonale Tetraeder-

Verzerrung ergibt sih die Randbedingung

os �

0

= � os

2

�

2

; (7.51)

die die beiden sih ergebenden O�T�O-Winkel miteinander in Beziehung setzt (Depmeier,

1984). Es gibt pro Tetraeder zwei Winkel � und vier Winkel �

0

. Die Tetraeder-Verzerrung

sorgt dafür, daÿ die Beziehung 7.48 auf der vorangehenden Seite niht exakt erfüllt wird.

7.4.3.2.4 Ergebnisse der Geometrieanalyse Im folgenden wird nur die 110a-

Orientierung untersuht, da die übrigen Orientierungen o�ensihtlih metastabil sind. In Ab-

bildung 7.19 sind die Gitterkonstanten-Abhängigkeiten der Tilt-Winkel � für die berehnete

Struktur von TMASOD dargestellt. Man erkennt deutlih, daÿ die berehnete Struktur im

Gleihgewiht niht vollständig expandiert ist. Es ergeben sih für Al und Si

I

deutlihe Tilt-

Winkel von etwa 20 bzw. 10

Æ

. Die Abgängigkeit von der Gitterkonstanten, und damit vom

Abbildung 7.19:

Gitterkonstanten-

Abhängigkeit der

Tilt-Winkel der drei un-

tershiedlihen T-Atome

Al, Si

I

und Si

0

für die

110a-Orientierung. Eine

vertikale Linie zeigt

die Gleihgewihts-

Gitterkonstante an.

Zusätzlih sind Litera-

turwerte angegeben. Die

Linien dienen nur der

Augenführung.
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Druk, dieser beiden Tilt-Winkel sind sehr ähnlih. Im Gegensatz dazu zeigt Si

0

ein deut-

lih untershiedlihes Verhalten. Erst bei deutlih höheren Drüken kommt es zu einem Tilt

der Si

0

O

4

-Tetraeder. Die deutlihen Untershiede in den drei Tilt-Winkel zeigen, daÿ in der

Struktur groÿe lokale Verzerrungen vorliegen. Im Vergleih mit einer idealen Sodalith-Struktur

mit einheitlihen Tetraedern, wirken die Aluminium-Atome wie Baufehler. In direkter Nah-

barshaft, Si

I

, wirkt sih dieses Verzerrungsfeld noh deutlih aus. Bei einem Vergleih mit

den Literaturwerten muÿ darauf geahtet werden, daÿ in einem �-Kä�g 4 Al-, 16 Si

I

- und

4 Si

0

-Tetraeder vorliegen. In der TMASOD-Strukturverfeinerung von Bärloher und Meier

(1969) ist das Aluminium auf alle Plätze gleihverteilt, es kommt ein mittlerer Tiltwinkel

heraus, der reht gut mit dem von Si

I

, dem häu�gsten Tetraeder übereinstimmt. Die Daten

von Sokolova et al. (1991b) deuten durhweg einen geringeren Tilt-Winkel und damit eine

geringere Verzerrung des Gerüstes an. In Abbildung 7.20 sieht man die Volumina der drei

T-Atome Al, Si

I

und Si

0

als Funktion der Gitterkonstante. Man erkennt, daÿ für Gitterkon-

Abbildung 7.20:

Gitterkonstanten-

Abhängigkeit der

Tetraeder-Volumina

der drei T-Atome Al,

Si

I

und Si

0

für die

110a-Orientierung.

Zusätzlih sih Lite-

raturwerte angegeben.

Die vertikale Linie zeigt

die Gleihgewihts-

Gitterkonstante an. Die

Linien dienen nur der

Augenführung.

stanten oberhalb etwa 8,95 Å das Volumen der Tetraeder linear zunimmt. Der �-Kä�g ist in

diesem Bereih, wie man in Abbildung 7.19 sehen kann, vollständig expandiert, so daÿ die

Volumenzunahme der Elementarzelle auf eine Dehnung der T�O-Bindung zurükzuführen ist.

Für kleinere Gitterkonstanten existiert ein anderer Mehanismus, wie ebenfalls in Abbildung

7.19 zu sehen ist. Die Volumen der Tetraeder verbleiben nahezu konstant. Der deutlihe Un-

tershied in der Gröÿe der Tetraeder-Volumina zwishen Aluminium und Silizium ist in den

experimentellen Werten für TMASOD und Tsaregorodtsevit niht zu erkennen. Bei den Beu-

gungsexperimenten bekommt man ein mittleres Volumen. In Abbildung 7.21 auf der nähsten

Seite sind die T�O�T-Winkel  zusammen mit theoretishen Kurven, die mit Hilfe von Glei-

hung 7.48 berehnet wurden, dargestellt. Die Verläufe entsprehen grundsätzlih denen des

Tilt-Winkels in 7.19, die Abweihungen der theoretishen Kurven sind relativ gering, aber

dennoh signi�kant. Durh geeignete Verzerrungen passen sih die untershiedlihen T�O�T-

Winkel einander an. Man kann dies als Abbau von lokalen Verzerrungen deuten. Die extremen

Werte für die Winkel am Aluminium werden wiederum niht durh die Beugungsmethoden

erkannt, sondern ausgemittelt. In Abbildung 7.22 auf der nahfolgenden Seite sind die longitu-

dinalen Tetraeder-Verzerrungen � als Funktion der Gitterkonstante dargestellt. Während die

Si

I

O

4

-Tetraeder signi�kant longitudinal verzerrt sind, zeigen die übrigen Tetraeder ein in dieser
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Abbildung 7.21:

Gitterkonstanten-

Abhängigkeit der

T�O�T-Winkel für

die drei T-Atome Al,

Si

I

und Si

0

für die

110a-Orientierung. Ge-

strihelt sind jeweils die

theoretishen Verläufe,

die mit Gleihung 7.48

aus dem Tilt-Winkel

berehnet wurden dar-

gestellt. Die Linien

dienen ansonsten nur

der Augenführung.

Abbildung 7.22:

Gitterkonstanten-

Abhängigkeit der lon-

gitudinalen Tetraeder-

Verzerrung � für die

drei T-Atome Al, Si

I

und Si

0

für die 110a-

Orientierung. In der

berehneten Struktur ist

nur das Si

I

O

4

-Tetraeder

signi�kant longitudinal

verzerrt. Die Linien

dienen nur der Augen-

führung.
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Hinsiht ideales Verhalten. Die Ursahe hierfür liegt in der besonderen Art der Verknüpfung

in der gewählten Si/Al-Verteilung. Sowohl Al als auh Si

0

besitzen vier identishe Nahbarn.

Somit ergibt sih ein Spannungsfeld, das keine longitudinale Verzerrung zuläÿt. In Gleihung

7.49 ergibt vor allem eine ungleihmäÿige Verteilung der vier T�O-Bindungslängen einen deut-

lihen Wert für �. Dies ist beim Si

I

der Fall, die Bindungslängen variieren um etwa 3 %. In

Abbildung 7.23 ist der zweite Parameter der Tetraeder-Verzerrung, die Winkel-Verzerrung  ,

als Funktion der Gitterkonstanten dargestellt. Au�allend ist das ausgeprägte Minimum der

Abbildung 7.23:

Gitterkonstanten-

Abhängigkeit der

Winkel-Verzerrung der

drei TO

4

-Tetraeder für

die 110a-Orientierung.

Die vertikale Linie gibt

die Gleihgewihts-

Gitterkonstante an. Die

übrigen Linien dienen

nur der Augenführung.

Verzerrung bei die Gitterkonstante, bei der die vollständige Expansion des Gerüstes erreiht

ist. Mit weiterer Zunahme des Volumens kommt es erneut zu einer Tetraeder-Verzerrung. Die

stärksten Winkel-Verzerrungen treten o�ensihtlih um die Al-Tetraeder auf, wobei ein voll-

ständiger Abbau der Verzerrung selbst in der zweiten �Koordinationssphäre�, beim Si

0

, noh

niht erreiht ist.

Zusammenfassend läÿt sih sagen, daÿ der Hauptmehanismus für die Volumenreduktion

das Tilten der Tetraeder ist. Nur wenn der Tilt-Winkel bei der Ausdehnung der Elementarzel-

le null wird, kommt es zu einer deutlihen Dehnung der T�O-Bindungen. Eine hypothetishe

Phasenumwandlung, bei der sih der partiell kollabierte �-Kä�g vollexpandieren würde, liegt

im Bereih �negativen� Druks (Abb. 7.17 auf Seite 103), der auh als Bereih hoher Tem-

peratur interpretiert werden kann. Das Aluminium wirkt als Baufehler in der Struktur und

führt zu einer Verzerrung in seinem Umfeld. Die Sodalith-Struktur ist o�ensihtlih niht groÿ

genug, um die Verzerrungen auf die direkte Nahbarshaft des AlO

4

-Tetraeders zu begren-

zen. Selbst die Tetraeder, die einen maximalen Abstand zum Aluminium besitzten, Si

0

, zeigen

noh geringe Verzerrungen. Allerdings wird der gröÿte Teil der Verzerrung bereits in der ersten

Koordinationssphäre von dem Si

I

abgebaut.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Diskussion

Um Wehselwirkungen zwishen kleinen Molekülen und einem sie umgebenden Gerüstes

besser zu verstehen, wurden in dieser Arbeit Untersuhungen an Tetramethylammonium-

Sodalith, einem Modellsystem für zeolith-artige Gast-Wirt-Systeme, durhgeführt. Mit

Hilfe von vergleihenden Experimenten an Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat,

einem Clathrathydrat mit sodalith-artiger Struktur, sollte der Ein�uÿ der Wirtstruktur auf

Wehselwirkungen bestimmt werden.

Hohaufgelöste Synhrotronstrahlungsbeugung an pulverförmigen Proben von syntheti-

shem TMASOD zeigt eine deutlihe Linienverbreiterung, verglihen mit der Au�ösungs-

funktion des Di�raktometers. Die Ursahe hierfür ist eine Unterbesetzung der �-Kä�ge, die

eine e�ektive Verteilung der Gitterkonstante mit einer Standardabweihung von 0,43(1) %

zur Folge hat. Im Temperaturbereih zwishen Raumtemperatur und etwa 10 K bleibt das

Di�raktogramm nahezu unverändert, die Struktur bleibt kubish.

Pulverdi�raktion mit einer DAC bei Drüken von bis zu 5 GPa ergibt für TMASOD einen

Kompressionsmodul von 24,6(7) GPa mit einer Drukabhängigkeit von 4,6(4) (BM-EOS).

Dies ist für Sodalithe ein sehr niedriger Wert. Aufgrund der oben erwähnten Unterbesetzung

der Kä�ge ist zu vermuten, daÿ dieser Kompresssionsmodul im Vergleih zu dem eines idealen

TMASOD erniedrigt ist. Es gibt keine Hinweise auf Phasenumwandlungen in diesem Bereih.

Quasielastishe Neutronenstreuung von TMASOD und TMAHPH unterhalb Raum-

temperatur mit vershiedenen Energieau�ösungen zeigt für beide Substanzen eine deutlihe

quasielastishe Linienverbreiterung, die sih oberhalb etwa 200 K mit einem Arrhenius-Gesetz

beshreiben läÿt. Für TMASOD ergibt sih eine Aktivierungsenergie von etwa 0,15(2) eV,

für TMAHPH etwa 0,10(3) eV. Diese Werte sind vergleihsweise groÿ und zeigen, daÿ

die zugehörigen Prozesse selbst bei Raumtemperatur nur sehr gering angeregt sind. Die

numerishen Shwierigkeiten bei der Auswertung könnten auf die Existenz mehrerer solher

Prozesse deuten, dies müÿte man mit Experimenten oberhalb Raumtemperatur veri�zieren.

29

Si-MAS-NMR-Spektroskopie an TMASOD zeigt die Existenz von fünf untershiedlihen

Silizium-Lagen in der Probe. Das hieraus berehnete Si/Al-Verhältnis von 2,6(1) ist niht ver-

einbar mit einer möglihen hemishen Zusammensetzung der Probe und deutet im Einklang

mit Mikrosonden-Analysen auf die Existenz einer amorphen siliziumhaltigen Fremdphase,

deren

29

Si-Signale das Spektrum von TMASOD überlagern und somit verfälshen.
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1

H- und

13

C-T

1

-Relaxationszeitmessungen an TMASOD und TMAHPH unterhalb

Raumtemperatur bestätigen die Existenz von TMA in beiden Strukturen. Die Anpassung

einer BPP-Gleihung an

13

C-T

1

ergibt für TMASOD eine Aktivierungsenergie von 0,093(4) eV

und für TMAHPH 0,142(4) eV. Die Korrelationszeiten liegen bei 2,2(4) ps und 0,07(1) ps.

Für

1

H-T

1

ergibt sih eine Aktivierungsenergie von 0,046(2) eV mit einer Korrelationszeit von

0,55 ps. Die externe Reorientierung des TMA-Kations, die an

13

C-T

1

gekoppelt ist, �ndet

also in TMASOD in einem �aheren Potential statt. Da die Aktivierungsenergie für

1

H

geringer als für

13

C ist, ist zu vermuten, daÿ es sih um untershiedlihe Prozesse handelt.

Da allerdings die Aktivierungsenergie für Methylgruppen-Rotationen zu gering ersheint, ist

1

H-T

1

wohl ebenfalls einer externen TMA-Reorientierung zuzuordnen.

Tieftemperatur-Raman-Spektroskopie an TMASOD zeigt keine Anzeihen einer Lini-

enaufspaltung, im Gegensatz zu entsprehenden Untersuhungen an TMAHPH. Dies ist

ein weiteres Indiz, daÿ die Wehselwirkungen in TMAHPH stärker sind als in TMASOD.

O�ensihtlih ist bei etwa 10 K das TMA in TMAHPH in einem asphärishen Potential

eingefroren, während sih bei TMASOD eine Abweihung vom Sphärishen niht erkennen

läÿt.

Auf DFT basierende Computer-Experimente an freiem TMA wurden verwendet, um die

Zuordnung der Shwingungsfrequenzen in den Raman-Spektren von TMASOD und TMAHPH

zu veri�zieren bzw. zu korrigieren. Desweiteren zeigt sih, daÿ die gesta�elte Konformation

von TMA um 0,95 eV stabiler als die ekliptishe ist. Übergänge aus der gesta�elten in die

ekliptishe Konformation ergeben Torsionspotentiale für Methylgruppen von etwa 0,17 eV.

Vergleihsrehnungen an freiem Ethan ergeben dort eine Barrierenhöhe von etwa 0,11 eV in

guter Übereinstimmung mit einem experimentellen Wert von 0,13 eV. Somit ist anzunehmen,

daÿ bei den Rehnungen an TMA eine vergleihbare Signi�kanz vorliegt. Bemerkenswerter-

weise zeigt sih sowohl bei der Methylgruppen-Rotation von Ethan als auh von TMA eine

deutlihe Symmetrieerniedrigung der Methylgruppe für Übergangskonformationen.

Auf DFT basierende Computer-Experimente an TMASOD mit einer wohlgeordneten

Si/Al-Verteilung zeigen, daÿ die sogenannte 110a-Orientierung des TMA-Kations gegenüber

anderen Orientierungen energetish begünstigt ist und somit die Gleihgewihtsorientierung

darstellt. Für diese Orientierung ergibt sih ein Kompressionsmodul von 51(1) GPa (EOS

mit konstantem K). Dies ist zwar ein deutlih höherer Wert als der experimentell bestimmte,

der Untershied ist aber im Rahmen eines Modells mit unterbesetzten �-Kä�gen für die

synthetishe Probe verständlih. Die Gröÿenordnung des berehneten Wertes stimmt sehr gut

mit dem Kompressionsmodul typisher Sodalith-Strukturen überein. Die Energiedi�erenzen

zu den übrigen Kon�gurationen lassen sih als Aktivierungsenergien für Reorientierungen

deuten und betragen etwa 0,17 eV. Somit sind sie im Rahmen dieser Rehnungen niht

von den Torsionspotentialen der internen Methylgruppen-Rotation zu untersheiden. Eine

Geometrieanalyse der berehneten Strukturen zeigt, daÿ die drukbedingte Volumenreduktion

durh einen Tilt-Mehanismus verursaht wird, der auh bereits in der Gleihgewihtsstruktur

das Gerüst partiell kollabieren läÿt. Die eingebauten AlO

4

-Tetraeder erzeugen lokal sehr starke

Verzerrungen, die beim übernähsten Nahbarn noh shwah zu erkennen sind. Die direkten

Nahbarn verknüpfen mit AlO

4

und SiO

4

zwei Tetraeder mit deutlih untershiedliher Gröÿe

und sind entsprehend verzerrt.

Im Rahmen von Vorarbeiten wurde die Struktur CsHSO

3

mit �ab initio�-Rehnungen
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bei Drüken bis zu 60 GPa untersuht. Es konnte die Existenz des HSO

3

�

-Anions bestätigt

werden. Die Kompressibilität ist mit einem Kompressionsmodul von 12(1) GPa und einer

Drukabhängikeit von K

0

von 6,2(2) (BM-EOS) sehr hoh. Interessanterweise kommt es

ab einem Druk von etwa 20 GPa zu einer derartigen Annäherung der Wassersto�- und

Sauersto�atome zweier benahbarter HSO

3

-Anionen, daÿ man von einem dreidimensional

vernetzten Wassersto�brüken-System ausgehen könnte. Allerdings steht dies in einem

gewissen Widerspruh zu der Tendenz der S�H-Strekshwingungs-Frequenz, unter Druk

kontinuierlih zuzunehmen.

Die in dieser Arbeit durhgeführten Untersuhungen haben gezeigt, daÿ für ein tieferes Ver-

ständnis der Dynamik von Molekülen und Kationen in Kristallen eine detaillierte Kenntnis der

Kristallstruktur sehr wihtig ist. Mit den Methoden der �ab initio�-Computer-Experimenten

lassen sih ergänzend zu klassishen Methoden wihtige Informationen gewinnen, die anson-

sten niht zu bestimmen wären. Im Gegensatz dazu zeigen sih erst in den klassishen Expe-

rimenten, welhe realen Baufehler in der Natur auftreten, die Substanzen oft interessant und

untersuhenswert mahen.
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Anhang A

Vergleih von �, �-TMAHPH und

�-TMAOH � 4,6 H

2

O

Im folgenden werden die Strukturen von �, �-TMAHPH und �-TMAOH � 4,6 H

2

O einander

gegenübergestellt, um aus dem Blikwinkel einer pseudokubishen Aufstellung die strukturel-

len Verzerrungen, die in den beiden erstgenannten Phasen auftreten, besser zu verstehen. Mit

einer pseudokubishen Aufstellung ist folgendes gemeint: Die maximale Symmetrie einer �kti-

ven Struktur mit der Topologie

1

des Hydroxid-Hydrat-Gerüstes einer der obigen Strukturen ist

kubish. Mit diesem Ansatz lassen sih pseudokubishe Ahsen in den drei Strukturen �nden.

Dies bedeutet, daÿ die pseudokubishen Ahsen �senkreht� zu den 4er-Ringen der �-Kä�ge

liegen, auh wenn diese stark verzerrt sind. In Tabelle A.1 sind die Beziehungen der Ahsen in

den vershiedenen Aufstellungen gegeben. Die ausgezeihnete C�N-Rihtung, entlang welher

sih die TMA-Kationen in �-TMAHPH ordnen, liegt parallel [1 1 0℄

k

, die Kanten ö�nen sih

parallel [1 1 0℄

k

und die �Kanäle� liegen entlang [0 0 1℄

k

.

�-TMAOH � 4,6 H

2

O �-TMAOH � 5 H

2

O �-TMAOH � 5 H

2

O

Cmm Im3m P 1

[1 0 0℄

o

[1 1 0℄

k

[1

2

3

1

3

℄

t

[0 1 0℄

o

[1 1 0℄

k

[1

2

3

1

3

℄

t

[0 0 1℄

o

[0 0 1℄

k

[0

1

3

1

3

℄

t

[

1

2

1

2

0℄

o

[1 0 0℄

k

[0

2

3

1

3

℄

t

[

1

2

1

2

0℄

o

[0 1 0℄

k

[1 0 0℄

t

[0 0 1℄

o

[0 0 1℄

k

[0

1

3

1

3

℄

t

[

1

2

1

2

0℄

o

[0 1 0℄

k

[1 0 0℄

t

[

1

2

1

2

1℄

o

[1 0 1℄

k

[0 1 0℄

t

[

1

2

1

2

2℄

o

[1 0 2℄

k

[0 0 1℄

t

Tabelle A.1: Die Be-

ziehungen der Ahsen

in �, �-TMAHPH und

�-TMAOH � 4,6 H

2

O.

Die Rihtungsangaben

sind mit den Indizes

o (orthorhombish), k

(kubish) und t (triklin)

gekennzeihnet. Diese

Indizes geben an, auf

welhes Gitter sih

die Rihtungsangabe

jeweils bezieht. Die

Rihtungen innerhalb

einer Zeile verlaufen

annähernd parallel.

1

Die Protonen bleiben bei dieser Betrahtung unberüksihtigt.
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2

O

�-TMAOH � 4,6 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

Abbildung A.1: Blik parallel [100℄

k

.
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�-TMAOH � 4,6 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

Abbildung A.2: Blik parallel [010℄

k

.
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2

O

�-TMAOH � 4,6 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

Abbildung A.3: Blik parallel [001℄

k

.
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�-TMAOH � 4,6 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

Abbildung A.4: Blik parallel [110℄

k

.
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2

O

�-TMAOH � 4,6 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

�-TMAOH � 5 H

2

O

Abbildung A.5: Blik parallel [110℄

k

.



Anhang B

Isotherme Zustandsgleihungen

Der thermodynamishe Zustand eines Systems ist in der Regel durh den Druk P , die Tempe-

ratur T und das spezi�she Volumen V de�niert. Die Gleihung, die diese Variablen miteinan-

der verknüpft, nennt man Zustandsgleihung (equation of state), die auh mit EOS abgekürzt

wird (Poirier, 1991). Im folgenden werden nur isotherme Zustandsgleihungen betrahtet, die

also P mit V verknüpfen. Ist die Zustandsgleihung bekannt, so kann der Kompressionsmodul

(bulk modulus)

K = �V

dP

dV

= �

dP

d lnV

(B.1)

und dessen Drukabhängigkeit

K

0

=

dK

dP

(B.2)

berehnet werden. Da beide Parameter selber wieder Funktionen von P sind, werden übli-

herweise die Werte bei 0 GPa mit dem Index 0 angegeben. Die jeweilige Drukabhängigkeit

von K und K

0

ist natürlih abhängig von der zugrundeliegenden Zustandsgleihung, so daÿ

diese mitangegeben werden muÿ. Die Dimension von K

0

ist übliherweise GPa, K

0

0

ist di-

mensionslos. Der Kompressionsmodul beshreibt die Fähigkeit einer Substanz, einem extern

auferlegten Druk zu widerstehen. Der reziproke Wert ist die Kompressibilität. Je kleiner der

Kompressionsmodul, desto gröÿer ist also die Kompressibilität und desto leihter läÿt sih das

Volumen einer Substanz unter Druk verkleinern. Mit diesen beiden Zahlenwerten läÿt sih also

die Drukabhängigkeit einer Substanz quanti�zieren. Manhmal wird bei kubishen Substan-

zen der lineare Kompressionsmodul K

l

bzw. als reziproker Wert die lineare Kompressibilität

angegeben. Mit

V = a

3

(B.3)

ergibt sih einfah:

K

l

= �a

dP

da

= �a

dP

dV

dV

da

= �a

dP

dV

3a

2

= �3V

dP

dV

= 3K: (B.4)

Der einfahste Ansatz für eine Zustandsgleihung ist die oft benutzte lineare Anpassung an

einen Volumen-Druk-Datensatz mit

V (P ) = V

0

�

1�

P

K

0

�

: (B.5)

Mit Gleihung B.1 und B.2 ergibt sih

K(P ) = K

0

� P (B.6)
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und

K

0

= K

0

0

= �1: (B.7)

Da o�ensihtlih diese Drukabhängigkeit von K für die meisten Substanzen unphysika-

lish sein dürfte, ist diese Zustandsgleihung nur aufgrund ihrer Einfahheit zu rehtfertigen

(Abb. B.1 auf Seite 124). Mit den heutigen Möglihkeiten, nahezu beliebige Funktionen an

Datensätze numerish anzupassen, ist es eigentlih angemessener, zumindest den Ansatz mit

einer konstanten Kompressibilität zu wählen:

V (P ) = V

0

e

�

P

K

0

; (B.8)

mit

K = K

0

: (B.9)

Neben diesen einfahen empirishen Näherungen gibt es ebenfalls einige Zustandsgleihungen,

bei denen versuht wurde, die Form theoretish zu begründen. Zugrunde liegt die Theorie der

�endlihen Verzerrung� (�nite strain), bei der im Laufe der Kompression eines Volumenelemen-

tes eine bereits existierende Verzerrung mitberüksihtigt wird (s. Poirier, 1991, S. 58 �.). Die

Kompressibilität nimmt also mit zunehmender Kompression ab. Murnaghan hat 1967 gezeigt,

daÿ man im Rahmen dieser Theorie eine Näherung bekommt, für die

K = K

0

+K

0

0

P (B.10)

gilt. Die zugehörige Murnaghan-Zustandsgleihung lautet

P =

K

0

K

0

0

2

4

�

V

0

V

�

K

0

0

� 1

3

5

: (B.11)

Shlieÿlih soll hier noh kurz auf die wihtige Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung dritter

Ordnung (third-order Birh-Murnaghan equation of state) eingegangen werden, da diese bei

der Auswertungen der eigenen Messungen verwendet wurde. Mit Hilfe der Gleihungen B.1

und B.2, der partiellen Ableitung der freien Energie (Helmholtz free energy) F nah dem

Volumen

P = �

�

�F

�V

�

T

(B.12)

und folgender Entwiklung der freien Energie

F = af

2

+ bf

3

; (B.13)

mit dem �eulerian strain�

f =

1

2

 

�

V

0

V

�

2=3

� 1

!

; (B.14)

ergibt sih nah einer länglihen, aber unkomplizierten Rehnung die Birh-Murnaghan-

Zustandsgleihung dritter Ordnung (Birh, 1978):

P (V ) =

3K

0

2

"

�

V

0

V

�

7=3

�

�

V

0

V

�

5=3

#(

1 +

3

4

(K

0

0

� 4)

"

�

V

0

V

�

2=3

� 1

#)

: (B.15)
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Als zusätzlihes Ergebnis erhält man

1

a =

9

2

K

0

V

0

; (B.16)

und

b =

9

2

K

0

V

0

(K

0

0

� 4) = a(K

0

0

� 4): (B.17)

Man erkennt, daÿ für K

0

0

= 4 die Entwiklung der freien Energie nah dem quadratishen Term

abbriht. Diese Näherung ergibt die Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung zweiter Ordnung.

Ein naiver Ansatz würde dem Grenzfall K

0

0

= 0 ein lineares Verhalten zushreiben, es zeigt

sih jedoh, daÿ solh eine Zustandsgleihung ebenso unphysikalish wie eine Gerade ist. In

Abbildung B.1 auf der nahfolgenden Seite sind zum Vergleih die NaCl-Druk-Volumen-Daten

von Deker (1971) zusammen mit dem Druk-Volumen-Verlauf einiger Zustandsgleihungen

dargestellt. Zusätzlih ist auh jeweils die Drukabhängigkeit des Kompressionsmoduls ange-

geben.

Im Rahmen von Computer-Experimenten erhält man oft die totale Energie als Funktion

des Volumens einer Substanz. Mit Gleihung B.12 ist es möglih, durh Integration der EOS

einen analytishen Ausdruk für die Energie zu bekommen. So läÿt sih also z.B. die Birh-

Murnaghan-Zustandsgleihung in eine Form E = E

BM

(V; V

0

; K

0

; K

0

0

) bringen. Diese Funktion

kann dann in einer nihtlinearen Optimierung an die Datenpunkte angepaÿt werden und man

erhält V

0

, K

0

und K

0

0

für die jeweilig verwendete EOS.

In Tabelle B.1 sowie 6.2 auf Seite 42 sind beispielhaft einige Substanzen mit ihrem Kom-

pressionsmodul aufgelistet (s. z.B. Knittle, 1995).

Tabelle B.1: Der Kompressionsmodul einiger ausgewählter Minerale. Die Anpassung der Da-

ten für Diamant wurde mit einer Murnaghan-Zustandsgleihung durhgeführt (z.B. Knittle,

1995, S. 101 �.). Ansonsten liegt den Werten eine Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung dritter

Ordnung zugrunde.

Mineral hemishe K K

0

Literatur

Formel (GPa)

Diamant C 444(3) 1;9(3) (Alexandrov et al., 1987)

Fluorit CaF

2

81(1) 5;2(4) (Angel, 1993)

Halit NaCl 23;8(1) 4;8(1) (Deker, 1971)

a

Quartz SiO

2

37;1(2) 6(1) (Levien et al., 1980)

Coesit SiO

2

96(3) 8(2) (Levien und Prewitt, 1981)

Stishovit SiO

2

313(4) 2(1) (Ross et al., 1990)

a

An die Daten von Deker (1971) wurde im Rahmen der eigenen Untersuhungen

eine Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung dritter Ordnung angepaÿt.

1

Die Konstante a ergibt sih aus der Nebenbedingung K(V

0

) = K

0

, b aus K

0

(V

0

) = K

0

0

.
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(a) Druk-Volumen (b) Druk-Kompressionsmodul

Abbildung B.1: Graphisher Vergleih einiger vershiedener Zustandsgleihungen mit

K

0

= 23,8 GPa. In (a) sieht man die Drukabhängigkeit des Elementarzellenvolumens von

NaCl nah Deker (1971). Mit einer durhgezogenen Linie ist eine angepaÿte Birh-Murnaghan-

Zustandsgleihung dritter Ordnung (BM) mit K

0

0

= 4,8 eingezeihnet. Zusätzlih sind mit un-

tershiedlih gestrihelten Linien sowohl die BM für abweihende K

0

0

als auh die Murnaghan-

Zustandsgleihung (M) mitK

0

0

= 4,8, die lineare Zustandsgleihung und die Zustandsgleihung

mit einer konstanten Kompressibilität dargestellt. Die BM mit K

0

0

= 4 entspriht der Birh-

Murnaghan-Zustandsgleihung zweiter Ordnung. In (b) sieht man mit der gleihen Signatur

die zugehörigen Drukabhängigkeiten des jeweiligen Kompressionsmoduls. Man erkennt deut-

lih das unphysikalishe Verhalten des �linearen�- und �konstanten�-Ansatzes. Die Gültigkeit

des konstanten Ansatzes beshränkt sih auf eine in�nitesimale Kompression, und ist somit

für eine endlihe Kompression ebenfalls ungeeignet.



Anhang C

Erste Variation eines Funktionals

Im folgenden wird gezeigt, wie ein Extremalproblem eines Funktionals auf eine Di�erential-

gleihung zweiter Ordnung zurükgeführt werden kann (z.B. Reinhardt und Soeder, 1982; Parr

und Yang, 1989). Es sei folgende Problemstellung gegeben: Gesuht wird das Extremum des

Funktionals F [�(r)℄, das sih durh folgendes Integral darstellen läÿt

F [�(r)℄ =

b

Z

a

f(r; �(r);r�(r)) dr: (C.1)

Ein notwendiges Kriterium für ein Extremum von F an der Stelle �

0

ist das Vershwinden der

Gâteaux-Ableitung, die auh erste Variation von F genannt wird

�F

��

[�

0

℄ = ÆF = 0: (C.2)

Hierfür wird eine Funktion �(r) eingeführt, mit deren Hilfe sih die Funktion �(r) im Sinne

von

�(r) = �

0

(r) + � �(r) (C.3)

variieren läÿt. Es sollen die Randbedingungen �(a) = �(b) = 0 gelten. Mit diesem Ansatz

kann man shreiben

ÆF = lim

�!0

�

F [�

0

+ � �℄� F [�

0

℄

�

�

=

�

d

d�

F [�

0

+ � �℄

�

�=0

=

b

Z

a

�

�f

��

�+

�f

�r�

r�

�

dr

= 0: (C.4)

Partielle Integration

1

führt zu

0 =

b

Z

a

�

�f

��

��r

�f

�r�

�

�

dr +

�

�f

�r�

�

�

b

a

=

b

Z

a

�

�f

��

�r

�f

�r�

�

� dr; (C.5)

1

Partielle Integrationsregel:

R

fg

0

= fg �

R

f

0

g
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da wegen der Randbedingung der letzte Summand 0 ist. Der Ausdruk in Klammern wird

auh Funktionalableitung genannt und mit

ÆF

Æ�

=

�f

��

�r

�f

�r�

(C.6)

bezeihnet. Man erkennt, daÿ sih der Ausdruk für �lokale� Funktionale, d.h. F = F [r; �(r)℄,

vereinfaht zu

F lokal =)

ÆF

Æ�

=

�f

��

; (C.7)

Da die Funktion �(r) allgemein gewählt werden kann, wird das Integral nur 0, wenn folgende

sogenannte Eulershe Di�erentialgleihung gilt

�f

��

(r; �;r�)�r

�f

�r�

(r; �;r�) = 0: (C.8)

Somit wurde das Problem der Extremalbestimmung auf eine Di�erentialgleihung zweiter

Ordnung zurükgeführt. Eindimensional ergibt sih durh Di�erentiation nah t

�

�f

��

�

�

2

f

�t��

0

� �

0

�

2

f

����

0

� �

00

�

2

f

(��

0

)

2

�

(t; �; �

0

) = 0: (C.9)

Für die Formulierung einer hinreihenden Bedingung für ein Extrema benötigt man die zweite

Gâteaux-Ableitung. Insbesondere wird diese auh benötigt, um das Vorhandensein eines Mini-

mums zu veri�zieren. In der Praxis wird dies dem Problem entsprehend meist stillshweigend

angenommen (s. Parr und Yang, 1989, S. 253). Funktionale mit Nebenbedingungen lassen sih

durh Einführung von Lagrangeshen Multiplikatoren auf solhe ohne Nebenbedingungen

zurükführen. Mit der Nebenbedingung

G[�(r)℄ =

b

Z

a

g(r; �(r);r�(r)) dr = L (C.10)

wird ein neues Funktional

~

F de�niert

~

F [�(r)℄ = F [�(r)℄� �(G[�(r)℄� L): (C.11)

Hiermit ergibt sih dann eine verallgemeinerte Eulershe Di�erentialgleihung, die als Bedin-

gungen für ein Extremum zu lösen ist

Æ

~

F

Æ�

=

ÆF

Æ�

� �

ÆG

Æ�

=

�f

��

�r

�f

�r�

� �

�g

��

+ �r

�g

�r�

= 0 (C.12)



Anhang D

CsHSO

3

-Strukturparameter zwishen 0

und 60 GPa

Im folgenden sind die Atomkoordinaten von Cs, H und O, die Gitterkonstanten für die

rhomboedrishe und hexagonale Aufstellungen von CsHSO

3

und das Elementarzellenvolumen

von CsHSO

3

für zehn vershiedene Drüke zwishen 0 und 60 GPa angegeben. Die Strukturen

wurden mit dem Programm CASTEP berehnet. Das Elementarzellenvolumen berehnet sih

mit den rhomboedrishen Gitterkonstanten a und � zu

V = a

3

p

1� 3 os�

2

+ 2 os�

3

; (D.1)

die hexagonalen Gitterkonstanten a

hex

und 

hex

sind

a

hex

= a

p

2(1� os�); (D.2)

und



hex

= a

p

3(1 + 2 os�): (D.3)

Tabelle D.1: Atomkoordinaten von CsHSO

3

für 0 GPa.

Raumgruppe R3m / a = 4,7799 Å, � = 82,6126

Æ

Atom Wyko�- Lage- Besetzung x y z

Position symmetrie

Cs 1a 3m 1 0 0 0

H 1a 3m 1 0,59452 0,59452 0,59452

S 1a 3m 1 0,44891 0,44891 0,44891

O 3b :m 1 0,16057 0,53240 0,53240
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1
2
8

A
N
H
A
N
G
D
.
C
S
H
S
O

3

-
S
T
R
U
K
T
U
R
P
A
R
A
M
E
T
E
R
Z
W
I
S
C
H
E
N
0
U
N
D
6
0
G
P
A

Tabelle D.2: Die strukturellen Parameter von CsHSO

3

zwishen 0 und 60 GPa in der Raumgruppe R3m. Die Wyko�-Positionen und

Lagesymmetrien sind in Tabelle D.1 auf der vorangehenden Seite angegeben.

Druk rhomboedr. Metrik hexagonale Metrik Volumen Atomkoordinaten

P a � a

hex



hex

V x

S

x

O

y

O

x

H

(GPa) (Å) (

Æ

) (Å) (Å) (Å

3

)

0 4,7799 82,6126 6,31026 9,28269 106,7037 0,44891 0,16057 0,53240 0,59452

1 4,6255 84,6255 6,22755 8,72982 97,7351 0,44990 0,15582 0,53168 0,60447

3 4,4886 85,7719 6,10935 8,32798 89,7303 0,44773 0,14639 0,52917 0,60911

5 4,3947 86,8140 6,03986 8,02375 84,4970 0,44821 0,14215 0,52859 0,61524

8 4,2914 87,3717 5,92816 7,76630 78,7889 0,44576 0,13314 0,52601 0,61746

10 4,2408 87,7436 5,87814 7,62900 76,0953 0,44292 0,12707 0,52267 0,61751

20 4,0755 88,5572 5,69059 7,23453 67,6295 0,44069 0,11320 0,51945 0,62323

30 3,9706 88,9183 5,56201 7,00591 62,5661 0,44157 0,10649 0,52027 0,62853

40 3,8892 89,1551 5,45945 6,83491 58,8086 0,44201 0,10063 0,52008 0,63254

50 3,8241 89,3803 5,37876 6,69479 55,9129 0,44188 0,09537 0,51936 0,63497

60 3,7738 89,7261 5,32418 6,56759 53,7430 0,44266 0,09246 0,51899 0,63844



Anhang E

Verfeinerte Parameter der

T

1

-�Inversion-Reovery�-NMR-Spektren

T Æ FWHM T

1

(K) (ppm) (ppm) (s)

170 2;758(1) 1;158(5) 0;273(1)

180 2;813(1) 1;171(5) 0;281(1)

190 2;877(1) 1;118(4) 0;297(1)

200 2;927(1) 1;094(4) 0;316(1)

210 2;986(1) 1;099(5) 0;337(1)

220 3;026(1) 1;034(4) 0;366(1)

230 3;047(1) 1;025(4) 0;406(1)

240 3;107(1) 1;001(4) 0;429(2)

250 3;103(1) 0;984(3) 0;460(2)

260 3;190(1) 0;969(4) 0;479(2)

265 3;211(1) 0;937(3) 0;501(2)

270 3;190(1) 0;989(4) 0;521(2)

278 3;230(1) 0;876(3) 0;561(2)

285 3;255(1) 0;944(4) 0;548(2)

300 3;285(1) 0;926(3) 0;585(2)

305 3;290(1) 0;934(4) 0;612(3)

310 3;310(1) 0;908(3) 0;599(2)

330 3;397(1) 0;875(3) 0;635(2)

360 3;452(1) 0;838(3) 0;681(3)

Tabelle E.1: Liste der wihtigsten

verfeinerten Parameter der

1

H-T

1

-

�Inversion-Reovery�-Spektren von

TMASOD zwishen 170 und 360 K

für eine Resonanzfrequenz von

400,13 MHz. Das zugehörige Modell

ist in Gleihung 6.62 auf Seite 62

angegeben. Als Referenzsubstanz

wurde Tetramethylsilan verwendet.
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130 ANHANG E. VERFEINERTE PARAMETER DER T

1

-NMR-SPEKTREN

Tabelle E.2: Liste der wihtigsten

verfeinerten Parameter der

13

C-

T

1

-�Inversion-Reovery�-Spektren

von TMASOD zwishen 170 und

330 K für eine Resonanzfrequenz

von 100,62 MHz. Das zugehörige

Modell ist in Gleihung 6.62 ange-

geben. Als Referenzsubstanz wurde

Tetramethylsilan verwendet.

T Æ FWHM T

1

(K) (ppm) (ppm) (s)

170 57;16(1) 2;32(4) 0;170(4)

180 57;24(1) 2;39(3) 0;193(4)

190 57;26(2) 2;27(4) 0;235(6)

200 57;39(1) 2;32(4) 0;288(6)

210 57;45(1) 1;88(5) 0;349(9)

220 57;56(2) 2;19(5) 0;403(9)

230 57;84(2) 1;98(7) 0;57(2)

240 57;58(2) 2;22(6) 0;61(2)

250 57;78(2) 1;89(7) 0;66(2)

260 58;00(1) 1;72(6) 0;97(5)

265 57;87(3) 2;1(1) 0;94(6)

270 57;70(2) 2;05(7) 1;30(8)

285 58;05(2) 1;9(1) 1;4(1)

300 58;17(2) 1;69(7) 1;6(1)

310 58;20(2) 1;98(7) 1;9(2)

330 58;30(4) 1;3(1) 1;4(3)

Tabelle E.3: Liste der wihtigsten

verfeinerten Parameter der

13

C-

T

1

-�Inversion-Reovery�-Spektren

von TMAHPH zwishen 170 und

325 K für eine Resonanzfrequenz von

100,62 MHz. Das zugehörige Modell ist

in Gleihung 6.62 angegeben. Als Refe-

renzsubstanz wurde Tetramethylsilan

verwendet.

T Æ FWHM T

1

(K) (ppm) (ppm) (s)

170 56;084(2) 1;765(9) 0;1133(7)

180 56;197(3) 1;81(1) 0;152(1)

195 56;366(4) 1;87(1) 0;256(3)

210 56;519(3) 1;53(1) 0;448(5)

220 56;545(3) 1;32(1) 0;700(9)

300 57;256(6) 1;09(3) 5;2(2)

315 57;390(6) 1;08(3) 5;8(2)

325 57;280(7) 1;10(3) 5;2(1)



Literaturverzeihnis

SCM: Home of ADF and BAND (density funtional programs for quantum hemistry).

www.sm.om.

B. Albert und M. Jansen. Synthese, shwingungsspektroskopishe Charakterisierung und

Einkristallröntgenstrukturanalyse von Tetramethylammoniumyanat [N(CH

3

)

4

℄OCN. Zeit-

shrift für anorganishe und allgemeine Chemie, 621:464�468, 1995.

S. Albert, H. S. Gutowsky, und J. A. Ripmeester. On a T

1

and T

1�

Study of Moleular Motion

and Phase Transitions in the Tetramethylammonium Halides. Journal of Chemial Physis,

56(7):3672�3676, 1972.

I. V. Alexandrov, A. F. Gonharov, A. N. Zisman, und S. M. Stishov. Diamond at high

pressures: Raman sattering of light, equation of state, and high-pressure diamond sale.

Soviet Physis. JETP, 66:384�390, 1987.

S. L. Altmann und P. Herzig. Point-Group Theory Tables. Clarendon Press, Oxford, 1994.

R. Angel. The high-pressure, high-temperature equation of state of alium �uoride, CaF

2

.

Journal of Physis: Condensed Matter, 5:L141�L144, 1993.

S. J. Anhouse und M. C. Tobin. Raman spetra of (CH

3

)

4

OH � 5H

2

O and (CH

3

)

4

I. Spetro-

himia Ata, 28A:2141�2147, 1972.

H. Arnold, H. Bartl, H. Fuess, J. Ihringer, K. Kosten, U. Löhner, P. U. Pennartz, W. Prandl,

und T. Wroblewski. New powder di�ratometer at HASYLAB/DESY. The Review of

Sienti� Instruments, 60:2380�2381, 1989.

G. B. Bahelet, D. R. Hamann, und M. Shlüter. Pseudopotentials that work: From H to Pu.

Physial Review B, 26(8):4199�4228, 1982.

Ch. Bärloher und W. M. Meier. Synthese und Kristallstruktur von Tetramethylammonium-

Sodalith. Helvetia Chimia Ata, 52(189):1853�1860, 1969.

J. Bednarek, A. Lund, und S. Shlik. Unstable Intermediates in X-Irradiated Clathrate

Hydrates: ESR and ENDOR of TetramethylammoniumHydroxide Pentahydrate (TMNOH).

Journal of Physial Chemistry, 100:3910�3916, 1996.

M. Bée. Quasielasti Neutron Sattering: Priniples and Appliations in Solid State Chemistry,

Biology and Materials Siene. Adam Hilger, Bristol, 1988.

R. W. Berg. The vibrational spetrum of the normal and perdeuterated tetramethylammonium

ion. Spetrohimia Ata, 34A:655�659, 1978.

131



132 LITERATURVERZEICHNIS

R. W. Berg. Low temperature vibrational spetrosopy. III. Strutural aspets and detetion of

phase transitions in rystalline alkali metal and tetramethylammonium hexabromotellurates

and platinates. The Journal of Chemial Physis, 71(6):2531�2540, 1979.

D. M. Bibby und M. P. Dale. Synthesis of silia-sodalite from non-aqueous systems. Nature,

317:157�158, 1985.

F. Birh. Finite Strain Isotherm and Veloities for Single-Crystal and Polyrystalline NaCl at

High Pressures and 300 K. Journal of Geophysial Researh, 83(B3):1257�1268, 1978.

D. Bishke. Tieftemperatur-Beugungsuntersuhungen an Nb

3

Te

4

, Nb

3

Te

3

As und Te

0;8

Cr

5

Se

8

.

Diplomarbeit, Mineralogish-Petrographishes Institut und Museum, Christian-Albrehts-

Universität zu Kiel, 1996.

N. Bloembergen, E. M. Purell, und R. V. Pound. Relaxation E�ets in Nulear Magneti

Resonane Absorption. The Physial Review, 73(7):679�712, 1948.

G. L. Bottger und A. L. Geddes. The infrared spetra of the rystalline tetramethylammonium

halides. Spetrohimia Ata, 21:1701�1708, 1965.

R. E. Brown und F. Barber. Ab Initio Studies of the Thermohemistry of the Bisul�te and the

Sulfonate Ions and Related Compounds. Journal of Physial Chemistry, 99(20):8071�8075,

1995.

T. O. Brun, L. A. Curtiss, L. E. Iton, und R. Kleb. Inelasti Neutron Sattering from Tetra-

methylammonium Cations Oluded within Zeolites. Journal of the Amerian Chemial

Soiety, 109:4118�4119, 1987.

H. Bürger und S. Biedermann. CH-Valenzshwingungen bei M(CH

3

)

4

. Spetrohimia Ata,

28A:2283�2286, 1972.

U. Burkert und N. L. Allinger. Pitfalls in the Use of the Torsion Angle Driving Method for

the Calulation of Conformational Interonversions. Journal of Computational Chemistry,

3:40�46, 1982.

D. Canet. NMR � Konzepte und Methoden. Springer-Verlag, Berlin, 1991. deutshe Überset-

zung.

CASTEP and CETEP Pages. www.tm.phy.am.a.uk/astep.

D. M. Ceperley und B. J. Alder. Ground state of the eletron gas by a stohasti method.

Physial Reviews Letters, 45:566�569, 1980.

M. Chall. Tieftemperaturuntersuhungen an Tetramethylammonium-Trihlorogermanat(II).

Diplomarbeit, Mineralogish-Petrographishes Institut und Museum, Christian-Albrehts-

Universität zu Kiel, 1996.

B. Cowan. Nulear Magneti Resonane and Relaxation. Cambridge University Press, Cam-

bridge, 1997.

A. P. Craknell. Applied Group Theory. Seleted Readings in Physis. Pergamon Press, Oxford,

1968.



LITERATURVERZEICHNIS 133

D. L. Deker. High-Pressure Equation of State for NaCl, KCl, and CsCl. Journal of Applied

Physis, 42(8):3239�3244, 1971.

C. J. J. den Ouden, K. P. Datema, F. Visser, M. Makay, und M. F. M. Post. On the

dynamis of organi-zeolite interations: Tetramethylammonium in sodalite. Zeolites, 11:

418�425, 1991.

W. Depmeier. Tetragonal Tetrahedra Distortions in Cubi Sodalite Frameworks. Ata Cry-

stallographia, B40:185�191, 1984.

E. G. Derouane und J. B. Nagy. Surfae urvature e�ets on the NMR hemial shift for

moleules trapped in miroporous solids. Chemial Physis Letters, 137(4):341�343, 1987.

M. T. Dove. Introdution to Lattie Dynamis, Bd. 4 in Cambridge topis in mineral physis

and hemistry. Cambridge University Press, 1993.

M. T. Dove. Theory of displaive phase transitions in minerals. Amerian Mineralogist, 82:

213�244, 1997.

M. T. Dove, A. P. Giddy, und V. Heine. Rigid unit mode model of displaive phase transitions

in framework siliates. Transations of the Amerian Crystallographi Assoiation, 27, 1991.

K. Dutta, B. Del Baro, und D. C. Shieh. Raman spetrosopy studies of the tetramethyl-

ammonium ion in zeolite ages. Chemial Physis Letters, 127(3):200�204, 1986.

P. K. Dutta und D. C. Shieh. Raman Spetrosopi Studies of Aqueous Tetramethylammonium

Siliate Solutions. Journal of Raman Spetrosopy, 16(5):312�314, 1985.

E. A. V. Ebsworth und N. Sheppard. The infra-red spetra of some methylammonium iodides:

angle deformation frequenies of NH

+

and H

+

2

groups. Spetrohimia Ata, 13:261�270,

1959.

J. T. Edsall. Raman Spetra of Amino Aids and Related Substanes. III. Ionization and

Methylation of the Amino Group. Journal of Chemial Physis, 5:225�237, 1937.

E. L. Eliel, N. L. Allinger, St. J. Angyal, und G. A. Morrison. Conformational Analysis.

Intersiene Publishers, New York, 1965.

G. Engelhardt und D. Mihel. High-Resolution Solid-State NMR of Siliates and Zeolites.

John Wiley & Sons, New York, 1987.

P. P. Ewald. Die Berehnung optisher und elektrostatisher Gitterpotentiale. Annalen der

Physik, IV. Folge, 64(3):253�287, 1921.

L. Fan und T. Ziegler. Appliation of density funtional theory to infrared absorption intensity

alulations on main group moleules. Journal of Chemial Physis, 96(12):9005�9012,

1992a.

L. Fan und T. Ziegler. Appliation of Density Funtional Theory to Infrared Absorption

Intensity Calulations on Transition-Metal Carbonyls. Journal of Physial Chemistry, 96:

6937�6941, 1992b.

E. Fermi. Über den Ramane�ekt des Kohlendioxyds. Zeitshrift für Physik, 71:250�259, 1931.



134 LITERATURVERZEICHNIS

J. R. Ferraro und J. S. Ziomek. Introdutory Group Theory and Its Appliation to Moleular

Struture. Plenum Press, New York, 2. Au�., 1975.

V. Fok. Näherungsmethoden zur Lösung des quantenmehanishen Mehrkörperproblems.

Zeitshrift für Physik, S. 126�148, 1930.

G. P. Franis und M. C. Payne. Finite Basis Set Corretions to Total Energy Pseudopotential

Calulations. Journal of Physis: Condensed Matter, 2:4395�4404, 1990.

FullProf 3.5. J. Rodriguez-Carvajal, LLB.

K. Fütterer, W. Depmeier, F. Altorfer, P. Behrens, und J. Felshe. Compression mehanism in

trioxane silia sodalite, [Si

12

O

24

℄ � 2 C

3

H

6

O

3

. Zeitshrift für Kristallographie, 209:517�523,

1994.

S. Ghose und T. Tsang. Strutural Dependene of Quadrupol Coupling Constant e

2

qQ=h for

27

Al and Crystal Field Parameter D for Fe

3+

in Aluminosiliates. Amerian Mineralogist,

58:748�755, 1973.

M. J. Gillan. Calulation of the vaany formation energy in aluminium. Journal of Physis:

Condensed Matter, 1:689�711, 1989.

GNUPLOT. www.s.dartmouth.edu/gnuplot_info.html.

S. C. Graham. Re-assignments of the C-H strething vibrations of some group IV tetramethyl

moleules. Spetrohimia Ata, 26A:345�363, 1970.

C. Griewatsh. Einkristalluntersuhungen mit einer Diamantstempelzelle, sowie Beugungs-

untersuhungen an Sn

0;2

WO

3

. Diplomarbeit, Mineralogish-Petrographishes Institut und

Museum, Christian-Albrehts-Universität zu Kiel, 1995.

C. Griewatsh, B. Winkler, V. Milman, und C. J. Pikard. Predition of strutural parameters

and physial properties of CsHSO

3

up to 60 GPa. Physial Review B, 57(8):4321�4326,

1998a.

C. Griewatsh, B. Winkler, und J. White. High Performane Computing in Siene and

Engineering '98, Kap. �Ab initio� High Pressure Study of Tetramethylammonium Sodalite.

Transations of the High Performane Computing Center Stuttgart (HLRS) 1998. Springer

Verlag, 1998b.

F. Guillaume, M. Couzi, und M. Bée. Reorientation of tetramethylammonium ions in TMMC

studied by inoherent quasielasti neutron sattering (IQNS). Physia B, 180 & 181:714�716,

1992.

H. Haken und H. C. Wolf. Molekülphysik und Quantenhemie � Einführung in die experimen-

tellen und theoretishen Grundlagen. Springer-Verlag, Berlin, 2. Au�., 1994.

L. H. Hall. Group Theory and Symmetry in Chemistry. MGraw-Hill Book Company, New

York, 1969.

A. P. Hammersley. FIT2D: An Introdution and Overview. ESRF Internal Report, ES-

RF97HA02T, 1997.



LITERATURVERZEICHNIS 135

A. P. Hammersley und C. Riekel. MFIT: Multiple Spetra Fitting Program. Synhrotron

Radiation News, 2:24�26, 1989.

A. P. Hammersley, S. O. Svensson, M. Han�and, A. N. Fith, und D. Häusermann. Two-

Dimensional Detetor Software: From Real Detetor to Idealized Image or Two-Theta San.

High Pressure Researh, 14:235�248, 1996.

I. Hargittai und M. Hargittai. Symmetry through the Eyes of a Chemist. VCH Verlagsgesell-

shaft mbH, 1986.

K. M. Harmon und I. Gennik. Hydrogen Bonding. V. Possible Existene of Strongly

Hydrogen-Bonded Water-Fluoride and Water-Hydroxide Complex Anions, (F

�

� H

2

O)

2�

2

and (OH

�

� H

2

O)

2�

2

, in Tetramethylammonium Ion Salt Hydrates. Inorgani Chemistry, 14

(8):1840�1845, 1975.

D. R. Hartree. The wavemehanis of an atom with a non-oulomb entral �eld. I. Theory

and methods. Proeedings of the Cambridge Philosophial Soiety, 24:89 �., 1928a.

D. R. Hartree. The wavemehanis of an atom with a non-oulomb entral �eld. II. Some results

and disussion. Proeedings of the Cambridge Philosophial Soiety, 24:111 �., 1928b.

D. R. Hartree. The wavemehanis of an atom with a non-oulomb entral �eld. III. Term

values and intensities in optial spetra. Proeedings of the Cambridge Philosophial Soiety,

24:426 �., 1928.

I. Hasegawa, S. Sakka, Y. Sugahara, K. Kuroda, und C. Kato. Siliate Anions formed in

Tetramethylammonium Siliate Methanoli Solutions as studied by

29

Si Nulear Magneti

Resonane. Journal of the Chemial Soiety, Chemial Communiations, S. 208�210, 1989.

Hamburger Synhrotronstrahlungslabor HASYLAB. www.hasylab-desy.de.

S. Hayashi, K. Suzuki, S. Shin, K. Hayamizu, und O. Yamamoto. High-resolution solid-state

13

C NMR spetra of tetramethylammonium ions trapped in zeolites. Chemial Physis

Letters, 113(4):368�371, 1985.

R. M. Hazen und Z. D. Sharp. Compressibility of sodalite and sapolite. Amerian Minera-

logist, 73:1120�1122, 1988.

C. M. B. Henderson und D. Taylor. Infrared spetra of anhydrous members of the sodalite

family. Spetrohimia Ata, 33A:283�290, 1977.

W. M. Hendriks, A. T. Bell, und C. J. Radke. E�ets of Solvent Struture on the Distribution

of Siliate Anions in Mixed Aqueous/Organi Solutions of Alkaline Tetramethylammonium

Siliate. Journal of Physial Chemistry, 95:9519�9524, 1991.

G. Herzberg. Moleular Spetra and Moleular Struture. II. Infrared and Raman Spetra of

Polyatomi Moleules. Krieger Publishing Company, Malabar, 1991. Reprint.

M. Hesse, H. Meier, und B. Zeeh. Spektroskopishe Methoden in der organishen Chemie.

Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 3. Au�., 1987.

W. Hesse. Neue Ionishe Ozonide. Doktorarbeit, Fahbereih Chemie, Universität Hannover,

1990.



136 LITERATURVERZEICHNIS

W. Hesse und M. Jansen. Polymorphie von Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat,

NMe

4

OH � 5 H

2

O, und Kristallstrukturen der Raumtemperatur- und Tieftemperaturform.

Zeitshrift für anorganishe und allgemeine Chemie, 595:115�130, 1991.

A. Hinhli�e. Modelling Moleular Strutures. Wiley Tutorial Series in Theoretial Chemistry.

John Wiley & Sons, Chihester, 1996.

I. C. Hisatsune und J. Heiklen. Infrared Spetrosopi Study of Ammonia - Sulfur Dioxide -

Water Solid State System. Canadian Journal of Chemistry, 53:2646�2656, 1975.

HLRS, Höhstleistungsrehenzentrum Stuttgart. www.hlrs.de.

D. Hoebbel, G. Garzó, G. Engelhardt, und A. Vargha. Über die Konstitution und Vertei-

lung der Siliatanionen in wäÿrigen Tetramethylammonium-Siliatlösungen. Zeitshrift für

anorganishe und allgemeine Chemie, 494:31�42, 1982.

P. Hohenberg und W. Kohn. Inhomogeneous eletron gas. The Physial Review, 136(3B):

864�871, 1964.

P. C. Hohenberg, W. Kohn, und L. J. Sham. The Beginnings and some Thoughts on the

Future. Advanes in Quantum Chemistry, 21:7�26, 1990.

J. Ihringer. Cryostat for synhrotron powder di�ration with sample rotation and ontrolled

gas atmosphere in the sample hamber. Journal of Applied Crystallography, 26:135�137,

1993.

R. H. Jarman.

29

Si N.M.R. Study of High Silia Tetramethylammonium-sodalite. Journal of

the Chemial Soiety, Chemial Communiations, S. 512�513, 1983.

R. H. Jarman und M. T. Melhior. Resolving Sites of Oupany of Tetramethylammonium

Ions in Zeolites using

13

C N.M.R. Spetrosopy. Journal of the Chemial Soiety, Chemial

Communiations, S. 414�416, 1984.

L.-G. Johansson, O. Lindqvist, und N.-G. Vannerberg. The struture of Cesium Hydrogen-

sul�te. Ata Crystallographia, B36:2523�2526, 1980.

E. Juaristi. Introdution to stereohemistry and onformational analysis. John Wiley & Sons,

In. New York, 1991.

A. Kahle. Experimentelle Untersuhungen an CsHSO

3

und Cs

2

SO

4

im Vergleih mit Com-

puterexperimenten. Diplomarbeit, Institut für Geowissenshaften � Mineralogie, Christian-

Albrehts-Universität Kiel, 1998.

I. Kaiser. Struktur und Dynamik perowskitartiger Trihlorogermanate(II). Diplomarbeit,

Mineralogish-Petrographishes Institut und Museum, Christian-Albrehts-Universität Kiel,

1996.

J. D. Kemp und K. S. Pitzer. Hindered Rotation of the Methyl Groups in Ethane. Journal of

Chemial Physis, 4:749, 1936.

N. Khosrovani und A. W. Sleight. Flexibility of Network Strutures. Journal of Solid State

Chemistry, 121:2�11, 1996.



LITERATURVERZEICHNIS 137

Ch. Kittel. Einführung in die Festkörperphysik. R. Oldenbourg Verlag GmbH, Münhen, 9.

Au�., 1991. deutshe Übersetzung.

L. Kleinmann und D. M. Bylander. E�aious form for model pseudopotentials. Physial

Reviews Letters, 48:1425�1428, 1982.

E. Knittle. Stati Compression Measurements of Equation of State. In T. J. Ahrens, Hrsg.,Mi-

neral physis and rystallography: a handbook of physial onstants, Bd. 2 in AGU Referene

Shelf. Amerian Geophysial Union, Washington, D.C., 1995.

W. Kohn und L. J. Sham. Self-onsistent equations relating to exhange and orrelation e�ets.

The Physial Review, 140(4A):1133�1138, 1965.

E. S. Kryahko und E. V. Ludeña. Energy Density Funtional Theory of Many-Eletron Sy-

stems, Bd. 4 in Understanding Chemial Reativity. Kluwer Aademi Publishers, Dordreht,

1990.

Y. Kudoh und Y. Takéuhi. The e�et of pressure on helvite Mn

8

S

2

[Be

6

Si

6

O

24

℄. Zeitshrift

für Kristallographie, 173:305�312, 1985.

N. Kuriyama, T. Sakai, H. Miyamura, und H. Ishikawa. Solid-state metal hydride batteries

using tetramethylammonium hydroxide pentahydrate. Solid State Ionis, 53-56:688�693,

1992.

N. Kuriyama, T. Sakai, H. Miyamura, A. Kato, und H. Ishikawa. Proton Condution of

Tetramethylammonium Hydroxide Pentahydrate, (CH

3

)

4

NOH � 5 H

2

O, and its Appliation

to Nikel-Metal Hydride Battery. Journal of the Eletrohemial Soiety, 137(1):355�356,

1990.

J. I. Langford und D. Louër. Powder di�ration. Reports on Progress in Physis, 59:131�234,

1996.

R. Lenk, Hrsg. Physik, Brokhaus ab, Bd. 2. VEB F. A. Brokhaus Verlag, Leipzig, zweite

Au�., 1989.

B. G. Levi. Nobel Prize Honors Kohn and Pople for Methods of Quantum Chemistry. Physis

Today, 51(12), 1998.

L. Levien und C. T. Prewitt. High-pressure rystal hemistry and ompressibility of oesite.

Amerian Mineralogist, 66:324�333, 1981.

L. Levien, C. T. Prewitt, und D. J. Weidner. Struture and elasti properties of quartz at

pressure. Amerian Mineralogist, 65:920�930, 1980.

I. N. Levine. Quantum Chemistry. Prentie Hall, Englewood Cli�s, New Jersey, 1991. SCF

MO treatment of ethane.

Laboratoire Léon Brillouin. www-llb.ea.fr.

J. Löns. Kristallhemishe und strukturelle Untersuhungen in der Sodalithgruppe. Doktorar-

beit, Universität Hamburg, 1969.

W. Lortz und G. Shön. Synthesis and Properties of Gallium Tetramethylammonium Sodalite,

NMe

4

GaSi

5

O

12

. Journal of the Chemial Soiety, Dalton Transations, S. 623�625, 1987.



138 LITERATURVERZEICHNIS

W. Löwenstein. The Distribution of Aluminium in the Tetrahedra of Siliates and Aluminates.

Amerian Mineralogist, 39:92, 1954.

G. Makov und M. C. Payne. Periodi boundary onditions in ab initio alulations. Physial

Review B, 51(7):4014�4022, 1995.

G. Makov, R. Shah, und M. C. Payne. Periodi boundary onditions in ab initio alulations.

II. Brillouin-zone sampling for aperiodi systems. Physial Review B, 53(23):15513�15517,

1996.

V. S. Mastryukov und Svein Samdal. Asymmetry in Methyl Group of Ethane During Internal

Rotation: Ab Initio Study. Journal of Computational Chemistry, 19(10):1141�1145, 1998.

D. C. MKean. CHD

2

spetra and Fermi resonane e�ets in the CH

3

and CD

3

strething

regions. Symmetrial CH

3

groups. Spetrohimia Ata, 29A:1559�1574, 1973.

R. K. MMullan, T. C. Mak, und G. .A. Je�rey. Polyhedral Clathrate Hydrates. XI. Struture

of Tetramethylammonium Hydroxide Pentahydrate. The Journal of Chemial Physis, 44

(6):2338�2345, 1966.

R. Meke und F. Langenbuher. Infrared Spetra of Seleted Chemial Compounds. Heyden,

London, 1970.

R. Melzer, W. Depmeier, T. Vogt, und E. Gering. Neutron and Synhrotron Radiation High

Pressure Experiments on Aluminate Sodalite Sr

8

[Al

12

O

24

℄(CrO

4

)

2

. Crystal Researh and

Tehnology, 30(6):767�773, 1995.

L. Merrill und W. A. Bassett. Miniature diamond anvil pressure ell for single rystal x-ray

di�ration studies. The Review of Sienti� Instruments, 45(2):290�294, 1974.

B. Meyer, L. Peter, und C. Shaskey-Rosenlund. Spetrosopi investigations, evidene for the

existene of HSO

�

3

ion. Spetrohimia Ata, 35A:345�354, 1979.

N. Moazzen-Ahmadi, H. P. Gush, M. Halpern, H. Jagannath, A. Leung, und I. Ozier. The

torsional spetrum of CH

3

CH

3

. Journal of Chemial Physis, 88(2):563�577, 1988.

H. J. Monkhorst und J. D. Pak. Speial points for Brillouin-zone integration. Physial Review

B, 13:5188�5192, 1976.

W. J. Moore, D. O. Hummel, G. Trafara, und K. Holland-Moritz. Physikalishe Chemie.

Walter de Gruyter, Berlin, 4. Au�., 1986.

D. Mootz und R. Seidel. Polyhedral Clathrate Hydrates of a Strong Base: Phase Relations

and Crystal Strutures in the System Tetramethylammonium Hydroxide - Water. Journal

of Inlusion Phenomena and Moleular Reognition in Chemistry, 8:139�157, 1990.

D. Mootz und D. Stäben. Clathrathydrate von Tetramethylammoniumhydroxid: Neue Phasen

und Kristallstrukturen. Zeitshrift für Naturforshung, 47 b:263�274, 1992.

R. F. Mortlok, A. T. Bell, und C. J. Radke. Inorporation of Aluminium into Siliate Anions

in Aqueous and Methanoli Solutions of TMA Siliates. Journal of Physial Chemistry, 95:

7847�7851, 1991.



LITERATURVERZEICHNIS 139

MSI, Moleular Simulations In. www.msi.om.

R. S. Mulliken. Eletroni Strutures of Polyatomi Moleules and Valene. IV. Eletroni

States, Quantum Theory of the Double Bond. The Physial Review, 43:279�302, 1933.

F. D. Murnaghan. Finite deformation of an elasti solid. Dover, New York, 1967.

R. J. Nelmes, P. D. Hatton, M. I. MMahon, R. O. Piltz, J. Crain, R. J. Cernik, und

G. Bushnell-Wye. Angle-dispersive powder-di�ration tehniques for single rystal stru-

ture re�nement at high pressure. The Review of Sienti� Instruments, 63(1):1039�1042,

1992.

Nobelpreisträger in Chemie 1998. www.nobel.se/laureates/hemistry-1998.html.

O. Oekler. Strukturuntersuhungen an Silia-Sodalithen bei Normal- und Hohdruk. Di-

plomarbeit, Institut für Kristallographie und Mineralogie, Ludwig-Maximilians-Universität

Münhen, 1996.

R. G. Parr und W. Yang. Density-Funtional Theory of Atoms and Moleules. Oxford Uni-

versity Press, New York, 1989.

L. Pauling. The Struture of Sodalite and Helvite. Zeitshrift für Kristallographie, 74(2):

213�225, 1930.

L. A. Pautov, V. Yu. Karpenko, E. V. Sokolova, und K. I. Ignatenko. Tsaregorodtsevite,

N(CH

3

)

4

[Si

2

(Si

0:5

Al

0:5

)O

6

℄

2

, a new mineral. Zapiski Vsesoyuznogo Mineralogiheskogo Obsh-

hestva, 122:128�135, 1993.

M. C. Payne. The future of the total energy pseudopotential tehnique and its appliation to

minerals. Phase Transitions, 61:41�49, 1997.

M. C. Payne, M. P. Teter, D. C. Allan, T. A. Arias, und J. D. Johannopoulos. Iterative

minimisation tehniques for ab initio total energy alulations - moleular dynamis and

onjugate gradients. Reviews in Modern Physis, 64:1045�1097, 1992.

J. P. Perdew. Aurate Density Funtional for the Energy: Real-Spae Cuto� of the Gradient

Expansion for the Exhange Hole. Physial Reviews Letters, 55(16):1665�1668, 1985.

J. P. Perdew, J. A. Chevary, S. H. Vosko, K. A. Jakson, M. R. Pederson, D. J. Singh, und

C. Fiolhais. Atoms, moleules, solids, and surfaes: Appliations of the generalized gradient

approximation for exhange and orrelation. Physial Review B, 46(11):6671�6687, 1992.

C. J. Pikard, M. C. Payne, L. M. Brown, und M. N. Gibbs. Ab initio EELS with a plane

wave basis set. Institute of Physis Conferene Series, 147(5):211�214, 1995.

R. O. Piltz, M. I. MMahon, J. Crain, P. D. Hatton, R. J. Nelmes, R. J. Cernik, und

G. Bushnell-Wye. An imaging plate system for high-pressure powder di�ration: The data

proessing side. The Review of Sienti� Instruments, 63(1):700�703, 1992.

K. S. Pitzer. Thermodynami Funtions for Moleules Having Restrited Internal Rotations.

Journal of Chemial Physis, 5:469�472, 1937a.



140 LITERATURVERZEICHNIS

K. S. Pitzer. Thermodynamis of Gaseous Hydroarbons: Ethane, Ethylene, Propane, Propy-

lene, n-Butane, Isobutane, 1-Butene, Cis and Trans 2-Butenes, Isobutene, and Neopentane

(Tetramethylmethan). The Journal of Chemial Physis, 5:473�479, 1937b.

R. M. Pitzer und W. N. Lipsomb. Calulation of the Barrier to Internal Rotation in Ethane.

The Journal of Chemial Physis, 39(8):1995�2004, 1963.

G. Plazek. Handbuh der Radiologie, Bd. VI, Kap. Rayleigh-Streuung und Raman-E�ekt, S.

205�374. Akademishe Verlagsgesellshaft, Leipzig, 1934.

J.-P. Poirier. Introdution to the physis of the Earth's interior, Bd. 3 in Cambridge topis in

mineral physis and hemistry. Cambridge University Press, 1991.

L. S. Prabhumirashi, R. Ikeda, und D. Nakamura. Moleular Motions of Cations and Pha-

se Transitions in Tetramethylammonium Hexahloroplatinate(IV), -tellurate(IV), and -

stannate(IV) as Studied by CW and Pulsed

1

H NMR and DTA Measurements. Berihte

der Bunsengesellshaft für Physikalishe Chemie, 85:1142�1148, 1981.

W. H. Press, S. A. Teukolsky, W. T. Vetterling, und B. P. Flannery. Numerial Reipes in

FORTRAN, Kap. Variable Metri Methods in Multidimensions, S. 425�430. Cambridge

University Press, 1992.

P. Pulay. Appliations of Eletroni Struture Theory, Bd. 4 inModern Theoretial Chemistry,

Kap. Diret Use of the Gradient for Investigating Moleular Energy Surfaes, S. 153�185.

Plenum Press, New York, 1977.

A. Pullman, G. Berthier, und R. Savinelli. Theoretial Study of Binding of Tetramethyl-

ammonium with Aromatis. Journal of Computational Chemistry, 18(16):2012�2022, 1997.

C. I. Ratli�e und T. C. Waddington. Torsional Modes in Multimethylammonium Halides.

Journal of the Chemial Soiety, 72:1935�1956, 1976.

REFCEL Version 3.03 / Collaborative Computational Projet Number 14 (CCP14) for Single

Crystallography and Powder Di�ration. www.p14.a.uk.

F. Reinhardt und H. Soeder. dtv-Atlas zur Mathematik. Tafeln und Texte. Band 2. Analysis

und angewandte Mathematik. Deutsher Tashenbuh Verlag, 4. Au�., 1982.

V. Rodriguez, F. Guillaume, und M. Couzi. Inoherent Quasielasti Neutron-Sattering Study

of N(CH

3

)

4

MnCl

3

(TMMC). Journal of Physial Chemistry, 100:14109�14117, 1996.

J. E. Rosenthal und G. M. Murphy. Group Theory and the Vibrations of Polyatomi Moleules.

Reviews of Modern Physis, 8(4):317�346, 1936.

N. L. Ross, J. F. Shu, R. M. Hazen, und T. Gsparik. High-pressure rystal hemistry of

stishovite. Amerian Mineralogist, 75:739�747, 1990.

S. Sato, R. Ikeda, und D. Nakamura. Moleular Motions and Phase Transitions in

[(CH

3

)

4

N℄

2

MBr

6

(M: Pt, Te, Sn). A Proton Magneti Relaxation, Di�erential Thermal Ana-

lysis, and Powder X-Ray Di�ration Study. Berihte der Bunsengesellshaft für Physikali-

she Chemie, 86:936�941, 1982.



LITERATURVERZEICHNIS 141

S. Sato, R. Ikeda, und D. Nakamura. A

1

H Nulear Magneti Resonane Study of the Motion

of Cations in Some Clathrate Hydrates of Tetramethylammonium Fluoride and Hydroxides.

Journal of the Chemial Soiety, Faraday Transations 2, 82:2053�2060, 1986a.

S. Sato, R. Ikeda, und D. Nakamura. Motions of Tetramethylammonium Cations and Phase

Transitions in Solid [(CH

3

)

4

N℄

2

CdX

4

(X=Cl, Br, I) as Studied by

1

H NMR, Powder X-

Ray Di�ration, and Di�erential Thermal Analysis Measurements. Bulletin of the Chemial

Soiety of Japan, 59:1981�1989, 1986b.

W. Shmidt. Gefügestatistik. Tshermaks Mineralogishe und Petrographishe Mitteilungen,

38:329, 1925.

R. Seidel. Hydroxidhydrate - Phasenbeziehungen und Kristallstrukturen in den Systemen

Me

4

NOH - H

2

und NaOH - H

2

O. Doktorarbeit, Mathematish-Naturwissenshaftlihe Fa-

kultät, Universität Düsseldorf, 1988.

B. L. Sherri�, E. V. Sokolova, J. Cramer, G. Kunath-Fandrei, C. Jäger, und L. A. Pautov.

Changes in the rystal struture of tsaregorodtsevite [N(CH

3

)

4

℄[Si

2

(Si

0:5

Al

0:5

)O

6

℄

2

. Amerian

Mineralogist, 82:405�415, 1997.

E. L. Shirley, D. C. Allan, R. M. Martin, und J. D. Joannopoulos. Extended norm-onserving

pseudopotentials. Physial Review B, 40(6):3652�3660, 1989.

S. Silver. The Normal Vibrations of Moleules of the Tetramethylmethane Type. Journal of

Chemial Physis, 8:919�933, 1940.

A. Simon und W. Shmidt. Präparative und spektroskopishe Untersuhungen an den sauren

Sul�ten des Rubidiums und Cäsiums. Zeitshrift für Elektrohemie, 64(5):737�741, 1960.

J. V. Smith. Geometrial and Strutural Crystallography. John Wiley & Sons, New York,

1982.

E. V. Sokolova. Tsaregorodtsevite: A new natural feldspathoid with organi ation. In Ab-

strats of the 16th General Meeting of the International Mineralogial Assoiation, S. 387.

International Mineralogial Assoiation, 1994.

E. V. Sokolova, V. B. Rybakov, und L. A. Pautov. Crystal struture of a new natural tetra-

methylammonium alumosiliate [N(CH

3

)

4

℄[Si

2

(Si

0:5

Al

0:5

)O

6

℄

2

. Soviet Physis. Doklady, 36

(4):267�269, 1991a.

E. V. Sokolova, V. B. Rybakov, und L. A. Pautov. Crystal struture of a new natural

tetramethylammonium alumosiliate [N(CH

3

)

4

℄[Si

2

(Si

0:5

Al

0:5

)O

6

℄

2

. Doklady Akademii Nauk

SSSR, 317(4):884�887, 1991b.

E. V. Sokolova, V. B. Rybakov, L. A. Pautov, und D. Yu. Pushharovskii. Strutural hanges

of tsaregorodtsevite. Doklady Akademii Nauk, 332(3):309�311, 1993a.

E. V. Sokolova, V. B. Rybakov, L. A. Pautov, und D. Yu. Pushharovskii. Strutural hanges

of tsaregorodtsevite. Physis. Doklady, 38(9):400�402, 1993b.

J. C. Speakman. The hydrogen bond and other intermoleular fores, Bd. 27 in Monographs

for Teahers. The Chemial Soiety, London, 1975.



142 LITERATURVERZEICHNIS

D. Stäben. Hydrate von Tetramethylammoniumhydroxid. Diplomarbeit, Institut für Anorga-

nishe Chemie und Strukturhemie II, Heinrih-Heine-Universität Düsseldorf, 1989.

D. Stäben. Zur Kristallhemie von Hydraten des Tetramethylammoniumhydroxids und struk-

turverwandter Substanzen. Doktorarbeit, Mathematish-Naturwissenshaftlihe Fakultät,

Heinrih-Heine-Universität Düsseldorf, 1993.

SGI/CRAY T3E Series. www.ray.om/produts/systems/rayt3e.

S. Takeda, G. Soda, und H. Chihara. Solid neopentane C(CH

3

)

4

as studied by nulear ma-

gneti resonane. A detailed examination of methyl and moleular reorientation in the low

temperature phase. Moleular Physis, 47(3):501�517, 1982.

M. P. Teter, M. C. Payne, und D. C. Allan. Solution of Shrödinger equations for large systems.

Physial Review B, 40:12255�12263, 1989.

D. Többens. High Pressure Behaviour of some Aluminate Sodalites. HASYLAB Annual Report

II, S. 469�470, 1995.

D. M. Többens. Untersuhungen zu Struktur und Phasenumwandlungen von Kristallen

der Aluminatsodalithgruppe. Doktorarbeit, Mathematish-Naturwissenshaftlihe Fakultät,

Christian-Albrehts-Universität zu Kiel, 1998.

T. Tsang und D. B. Utton. Proton magneti relaxation and internal rotations in tetramethyl-

ammonium admium hloride. The Journal of Chemial Physis, 64(9):3780�3783, 1976.

S. Urban, W. Zab�a, R. Jakubas, C. J. Carlile, und B. Gabry±. A quasielasti neutron sat-

tering study of moleular reorientation in [(CH

3

)

3

NH℄

3

[Sb

2

Cl

9

℄ (TMACA). Physia B, 180

& 181:1050�1052, 1992.

V. Valthev und S. Mintova. Synthesis of titanium siliate ETS-10: The e�et of tetramethyl-

ammonium on the rystallization kinetis. Zeolites, 14:697�700, 1994.

J. Walker und J. Johnston. Tetramethylammonium Hydroxide. Journal of the Chemial

Soiety, 87:955�961, 1905.

J. Weidlein, U. Müller, und K. Dehnike. Shwingungsspektroskopie � eine Einführung. Georg

Thieme Verlag, Stuttgart, 1982.

S. Weiss und G. E. Leroi. Infrared spetra and internal rotation in propane, isobutane and

neopentane. Spetrohimia Ata, 25A:1759�1766, 1969.

S. Werner. Einkristallstrukturanalyse unter Hohdruk in Diamantstempelzellen. Habilitation,

Fakultät für Geowissenshaften, Ludwig-Maximilians-Universität Münhen, 1997.

S. Werner, S. Barth, R. Jordan, und H. Shulz. Single rystal study of sodalite at high pressure.

Zeitshrift für Kristallographie, 211:158�162, 1996.

S. Werner und A. Pleh. Compressibility of tugtupite at high pressure. Zeitshrift für Kri-

stallographie, 210:418�420, 1995.

J. A. White und D. M. Bird. Implementation of Gradient-Correted Exhange-Correlation

Potentials in Car-Parrinello Total Energy Calulations. Physial Review B, 50:4954�4957,

1994.



LITERATURVERZEICHNIS 143

E. Wigner. Über die elastishen Eigenshwingungen symmetrisher Systeme. Nahrihten

von der Gesellshaft der Wissenshaften zu Göttingen. Mathematish-Physikalishe Klasse,

1930. Heft 2.

A. J. C. Wilson, Hrsg. Mathematial, Physial and Chemial Tables, Bd. C in International

Tables for Crystallography. Kluwer Aademi Publishers, Dordreht, 1992.

K. Winnett. Infrared Spetra of Tetramethylammonium Halides. Applied Spetrosopy, 44(4):

687�690, 1990.

R. A. Young. The Rietveld Method, Bd. 5 in IUCR Monographs on Crystallography. Oxford

University Press, Oxford, 1995.

R. Zeller. Computersimulation in der Physik. In 20. IFF-Ferienkurs, S. 23.1�23.21. Kernfor-

shungsanlage Jülih GmbH, Institut für Festkörperforshung, 1989.

A. Zshunke. Molekülstruktur. Form, Dynamik, Funktionalität. Spektrum Akademisher Verlag

Heidelberg, Berlin, Oxford, 1993.



144 LITERATURVERZEICHNIS



Index

Fettgedrukte Seitennummern verweisen

auf Einträge in Tabellenübershriften und

Bilduntershriften. Normal gesetzte Seiten-

nummern beziehen sih auf Fundstellen im

Text.

A

Abkürzungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3�5

ADF (1998) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84, 131

Albert et al. (1972) . . . . . . . . . . . . . . . . 19, 131

Albert und Jansen (1995) . . . . . . . . . . 16, 131

Alexandrov et al. (1987) . . . . . . . . . . 123, 131

Altmann und Herzig (1994) . . . . . . . . 26, 131

Angel (1993) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123, 131

Anhouse und Tobin (1972) . . . . . 16, 17, 131

Arnold et al. (1989). . . . . . . . . . . . . . . .34, 131

Auswahlregeln IR und Raman . . . . . . . . . . 26

B

Bahelet et al. (1982) . . . . . . . . . . . . . . 81, 131

Bärloher und Meier (1969) . . . . ix, 8, 9, 21,

107, 131

Baufehler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .79

Bednarek et al. (1996) . . . . . . . . . . . . . 15, 131

Bée (1988) . . . . . . . . . . 42�45, 47�49, 68, 131

Berg (1978) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16, 17, 131

Berg (1979). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .19, 131

�-Kä�g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

4er-Ringe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .7, 115

6er-Ringe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .7

Eke. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .14

Kante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Korrelation der Gröÿe mit NMR-Signal

von TMA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .12

TMA-Einbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

unvollständige Besetzung . . . . . . . . . . . 35

Verzerrung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Zentrum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7, 8, 8, 14

Bibby und Dale (1985) . . . . . . . . . . . . . .8, 132

Birh (1978) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122, 132

Bishke (1996) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37, 132

Bloembergen et al. (1948) . . . . . . . 4, 59, 132

Boltzmann-

Faktor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

Verteilung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

Born-Oppenheimer-Näherung . . . . . . . . . . . 73

Bottger und Geddes (1965) . . . . . . . . 16, 132

Brillouin-Zone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Brown und Barber (1995). . . . . . . . . .86, 132

Brun et al. (1987) . . . . . . . . . . . . . . . . . 17, 132

Bürger und Biedermann (1972) . . . . 17, 132

Burkert und Allinger (1982) . . . . . . . 96, 132

C

Canet (1991) . . . . . . . . . . . 55, 57, 58, 63, 132

CASTEP (1998) . . . . . . . . . . . . . . . 84, 86, 132

Ceperley und Alder (1980) . . . . . . . . . 79, 132

Chall (1996) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37, 132

Clathrathydrat. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1, 16

Computer-Experimente. . . . . . . . . . .2, 79, 85

�ab initio�-Rehnung . . . . . . . . . . . . . 2, 25

Cowan (1997) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55, 57, 132

Craknell (1968) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27, 132

CsHSO

3

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85�93

Computer-Experimente

0-60 GPa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .87�93

DFT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

Geometrieoptimierung . . . . . . . . . . . . 86

Hartree-Fok . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

Konvergenzkriterien . . . . . . . . . . . . . . 86

Metrik. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .86

Normaldruk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

Drukabhängigkeit

�-S�H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92, 93

Cs�O-Abstand . . . . . . . . . . . . . . . .89, 90

Metrik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127, 128

O�H

inter

-Abstand . . . . . . . . . . . . 89, 91

O�H

intra

-Abstand . . . . . . . . . . . . 89, 91

S�H� � �O-Abstand. . . . . . . . . . . . .89, 91

S�H-Bindung . . . . . . . . . . . . . . . . . 89, 91

S�H-Potential . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

S�H-Strekfrequenz . . . . . . . 90, 91, 93

S�O-Bindung . . . . . . . . . . . . . . . . . 89, 90

145



146 INDEX

Struktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127, 127

Volumen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

Elektronendihte . . . . . . . . . . . . . . . 89, 90

Di�erenz- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

freies Elektronenpaar . . . . . . . . . . . . . . .87

HOSO

2

�

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86, 87

HSO

3

�

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .86, 87

Geometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

IR-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

Kompressibilität

Anisotropie . . . . . . . . . . . . . . . 89, 89, 93

Drukabhängigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . 89

Kompressionsmodul. . . . . . . . . . . .89, 113

Neutronenbeugung . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

Raman-Spektroskopie. . . . . . . . . . . . . . .86

Röntgenbeugung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .86

Hohdruk- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

S�H-Abstand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .87

S�H-Bindung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

S�H-Potential . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

S�H-Strekshwingung . . . . . . . . . 86, 113

�frozen phonon�-Ansatz . . . . . . . . . . . 86

harmonishe Näherung . . . . . . . . 86, 92

S�O-Abstand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .87

Struktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

Normaldruk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

Umrehnung rhomboedrishe / hexago-

nale Metrik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

Wassersto�brüke . . . . . . . . . . . . . . 90, 113

Zustandsgleihung . . . . . . . . . . . . . . 86, 89

D

Deker (1971) . . . . . . . . 40, 41, 123, 124, 132

den Ouden et al. (1991). . . . . . . . . . . .18, 133

Depmeier (1984) . . . . . . . . . . 8, 105, 106, 133

Derouane und Nagy (1987) . . . . . . . . 12, 133

DFT-Implementierung . . . . . . . . . . . . . . 79�84

Basisfunktionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

atomare Funktionen. . . . . . . . . . .80, 85

ebene Wellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

ebene Wellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

�uto��-Energie . . . . . . . . . . . . 80�81, 84

Hamilton-Matrix . . . . . . . . . . . . . . 81, 82

Pseudopotentia . . . . . . . . . . . . . . . . . . .81

Pseudopotential . . . . . . . . . . . . . . .81, 84

reales Kernpotential . . . . . . . . . . . . . .81

Geometrieoptimierung . . . . . . . . . . . . . . 83

BFGS-Tehnik . . . . . . . . . . . . . . . . 83�85

�hessian matrix� . . . . . . . . . . . . . . 83, 85

ionishe Relaxation . . . . . . . . . . . 83, 84

Minimierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .82

�onjugate gradients�-Tehnik . 82, 84

selbstkonsistente Lösung. . .82, 83, 85

�single point�-Rehnung . . . . . . . . . . . 86

periodishe Randbedingungen . . . 79�80

Programme

ADF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

CASTEP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81, 84

CETEP. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81, 84

Pulay-

Druk. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .83, 84

Kräfte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

reziproker Raum

Ewald-Summation . . . . . . . . . . . . . . . . 82

�k-point sampling� . . . . . . . . . . . . 80, 84

DFT-Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2, 73�79

GGA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .79, 84, 94

Hohenberg-Kohn-Theorem . . . . . . . . . . 76

Kohn-Sham-Gleihungen . . . . . . . . 77�83

selbstkonsistente Lösung . . . . . . . . . . 78

LDA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78�79

Näherung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .77

Variationsrehnung . . . . . . . . . . 73, 75, 78

erste Variation eines Funktionals.125

Funktionalableitung . . . . . . . . . . . . . . 78

Diamantstempelzelle. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .36

Präparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37�38

Skizze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .36

Di�usion

Rotations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

Translations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

Dove et al. (1991) . . . . . . . . . . . . . . . . 105, 133

Dove (1993) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82, 133

Dove (1997) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105, 133

Dutta et al. (1986). . . . . . . . . . . . . . . . .16, 133

Dutta und Shieh (1985). . . . . . . . . . . .12, 133

Dynamik

externe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

Gast. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .16

interne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

Reorientierungs- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

Rotations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

Sprung- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

E

Ebsworth und Sheppard (1959) . . . . 16, 133



INDEX 147

Edsall (1937) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16, 133

Eigenshwingungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Einkristall

Tsaregorodtsevit . . . . . . . . . . . . . . . . 10, 10

Einstein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Elektronen

Austaushwehselwirkung . . . . . . . . . . . 76

Bandlüke . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

Dihte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

Grundzustands- . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

langsam verändernde . . . . . . . . . . . . . 78

Gas

homogenes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .78

niht-wehselwirkendes. . . . . . . . . . . .77

Korrelation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

Korrelationse�ekte. . . . . . . . . . . . . . . . . .76

Leitungsband . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

nihtwehselwirkende . . . . . . . . . . . . . . . 78

Spin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73, 76

Valenzband . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

wehselwirkende . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

Eliel et al. (1965) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94, 133

Energie

Aktivierungs- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2, 18

Austaush- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Austaush-Korrelations- . . . . . 78, 84, 94

Näherung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78�79

Austaushbeitrag . . . . . . . . . . . . . . . 77, 79

Barriere. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .18, 59

Bindungs- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Coulomb- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77, 82

der Kernabstoÿung . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

elektronishe . . . . . . . . . . . . . . . . 74, 82, 84

elektrostatisher Anteil . . . . . . . . . . . . . 85

freie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

Gittershwingung . . . . . . . . . . . . . . . 43, 48

Grundzustands- . . . . . . . . . . . . . 77, 78, 84

exakte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77, 78

Hartree- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

Hyper�ähe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

isolierte Atome . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

kinetishe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

ebene Welle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

obere Grenze . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Wellenfunktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Korrelationsbeitrag . . . . . . . . . . . . . 77, 79

Molekül-

Libration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

Reorientierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .48

Rotation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .43

Shwingung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .48

potentielle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

totale . . . . . . . . . . . 74, 80, 82, 84, 85, 123

partielle Ableitung. . . . . . . . . . . . . . . .83

Engelhardt und Mihel (1987) . . 11, 12, 55,

59, 61, 62, 65, 133

Ethan

Abstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

C�C�H-Winkel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .96

C�C-Abstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

Computer-Experimente . . . . . . . . . 94�97

Basisfunktionen. . . . . . . . . . . . . . . . . . .94

Geometrieoptimierung . . . . . . . . . . . . 94

Konformation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .94

Konvergenzkriterien . . . . . . . . . . . . . . 94

Energiebeiträge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

Konformation

ekliptishe . . . . . . . . . . . . . . . . 94, 95, 96

gesta�elte . . . . . . . . . . . . . . . . . 94, 95, 96

Übergangskonformere . . . . . . . . 95, 112

Wehselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

Zwishen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95, 100

Methylgruppen

Rotation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

Rotationspotential . . . . . . . . . . . . . . . 95

Verzerrung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

Wehselwirkung untereinander . . . . 99

N�C�H-Winkel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

Rotationsbarriere . . . . . . . . . . . . . . 94, 112

Winkel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .96

�eulerian strain� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

Ewald (1921) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82, 133

experimentelle Methoden . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Hohdruk-Pulverdi�raktometrie . . . . 2,

35�42

Mikrosondenanalyse . . . . . . . . . . . . . 33�34

NMR. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2, 55�66

1

H-T

1

-Relaxationszeit . . . . . . . . . . 2, 18

13

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

13

C-T

1

-Relaxationszeit . . . . . . . . . . . . . 2

29

Si . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .11

QENS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2, 42�54

Raman-Spektroskopie . . . . . . . . .2, 66�72

Röntgenbeugung . . . . . . . . . . . . . . . . . 8, 22

Shwingungsspektroskopie . . . . . . . . . . . 2

Synhrotron-Pulverbeugung. . .2, 34�35



148 INDEX

F

Fan und Ziegler (1992a) . . . . . . . . . . . 85, 133

Fan und Ziegler (1992b) . . . . . . . . . . . 85, 133

Fehlordnung

dynamishe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9, 14

Orientierungs- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8, 10

Fermi-Resonanz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

Fermi (1931). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .69, 133

Ferraro und Ziomek (1975) . . . . . 31, 32, 133

��nite strain� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

Fok (1930) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73, 76, 134

Fouriertransformation . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Orts- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

zeitlihe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .46, 48

Franis und Payne (1990) . . . . . . . . . . 84, 134

Fremdphasen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .22

�frozen phonon�-Näherung . . . . . . . . . . . . . . 86

Fütterer et al. (1994) . . . . . . . . . . . . . . 42, 134

FULLPROF (1997) . . . . . . . . . . . . . . . . 35, 134

Funktion

Au�ösungs- . . . . . . . . . 51�53, 53, 54, 111

Bloh- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Impuls- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .57

Korrelations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

Einteilhen-. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .48

Selbst- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48, 49

Zweiteilhen-. . . . . . . . . . . . . . . . . .46, 48

Pseudo-voigt- . . . . . . . . . . . 60, 61, 61, 62

zweidimensionale . . . . . . . . . . . . . . .63, 64

Funktional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75, 79

�lokales� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

Ableitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

Elektronendihte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

Grundzustands- . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

kinetishe Energie . . . . . . . . . . . . . . . . 77

universelles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

erste Variation . . . . . . . . . . . . . . . . 125�126

Extremalproblem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

rükführung auf eine Di�erentialglei-

hung zweiter Ordnung . . . . . . . . 125

Extremum. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

hinreihende Bedingung . . . . . . . . . 126

Kohn-Sham- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

Lösung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

Minimierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .78

Minimierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .77

Minimum. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .78

mit Nebenbedingungen . . . . . . . . . . . . 126

ohne Nebenbedingungen . . . . . . . . . . . 126

universelles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

G

Gâteaux-Ableitung

zweite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

Gast . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1�2

Gast-Wirt-

Systeme. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1, 16

Wehselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

Gerüst

Aluminosilikat- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1, 8

Hydrat- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Sodalith-

Gittershwingung . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

Struktur

Freiheitsgrade . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

Gittershwingungen . . . . . . . . . . . . . 105

Ghose und Tsang (1973) . . . . . . . . . . 105, 134

Gillan (1989) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82, 134

Gleihung

Di�erential-

Eulershe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

harmonishe Shwingung . . . . . . . . . 91

verallgemeinerte Eulershe . . . . . . . 126

zweiter Ordnung. . . . . . . . . . . . . . . . .125

Eigenwert- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .75

Einelektronen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75, 76

GNUPLOT (1998) . . . . . . 35, 51, 61, 86, 134

Graham (1970) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17, 134

Griewatsh et al. (1998a). . . . . . .85, 88, 134

Griewatsh et al. (1998b) . . . . . . . . . 101, 134

Griewatsh (1995) . . . . . . . . . . . . . . . . . 37, 134

Gruppentheorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25�32

Charaktertafel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Darstelllung

direkte Summe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

Darstellung

Basis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Basisfunktionen. . . . . . . . . . . . . . . . . . .26

Charakter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26�28

Dimension . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Entartung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

irreduzible . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26, 28

Klasse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .26�28

Mulliken-Symbol . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Ordnung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .26, 28

Reduktionsformel . . . . . . . . . . . . . . . . . 28



INDEX 149

reduzible . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .27, 28

totalsymmetrishe . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Drehungen

eigentlihe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

uneigentlihe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

Freiheitsgrade

Rotations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

Translations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

Identität E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

Guillaume et al. (1992) . . . . . . . . . . . . 18, 134

H

Haken und Wolf (1994) . . . . . . . . .66�68, 134

Hall (1969) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26, 27, 134

Hammersley et al. (1996) . . . . . . . . . . 40, 135

Hammersley und Riekel (1989). . . . .40, 134

Hammersley (1997) . . . . . . . . . . . . . . . . 39, 134

Hargittai und Hargittai (1986) . 26, 27, 135

Harmon und Gennik (1975) . . . . . . . 12, 135

Hartree (1928a). . . . . . . . . . . . . . . . . . . .75, 135

Hartree (1928b) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75, 135

Hartree (1928) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75, 135

Hasegawa et al. (1989) . . . . . . . . . . . . . 12, 135

HASYLAB (1998) . . . . . . . . . . . . . . . . . 34, 135

Hayashi et al. (1985). . . . . . . . . . . . . . .12, 135

Hazen und Sharp (1988) . . . . . . . . . . . 42, 135

Henderson und Taylor (1977) . . . . . 7, 8, 135

Hendriks et al. (1991). . . . . . . . . . . . .12, 135

Herzberg (1991) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69, 135

Hesse et al. (1987) . . . . . . . . . . . . . . . . . 30, 135

Hesse und Jansen (1991) . . . . . . . 12�14, 135

Hesse (1990) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12, 135

Hinhli�e (1996) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76, 136

Hisatsune und Heiklen (1975) . . . . . 86, 136

HLRS (1998) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101, 136

Hoebbel et al. (1982) . . . . . . . . . . . . . . 12, 136

Hohenberg et al. (1990) . . . . . . . . 73, 77, 136

Hohenberg und Kohn (1964) . . . 76, 78, 136

I

Ihringer (1993) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34, 136

�image plate� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

experimenteller Aufbau. . . . . . . . . . . . .38

Funktionsweise . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

Innenzentrierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

J

Jarman und Melhior (1984) . . . 12, 65, 136

Jarman (1983) . . . . . . . . . . . . . 11, 61, 62, 136

Johansson et al. (1980) . . 86�88, 90, 91, 93,

136

Juaristi (1991) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94, 136

K

Kahle (1998) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92, 93, 136

Kaiser (1996) 16, 18, 19, 31, 50, 54, 69, 72,

136

Kemp und Pitzer (1936) . . . . . . . . . . . 94, 136

Khosrovani und Sleight (1996) . . . . 104, 136

Kittel (1991) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79, 136

Kleinmann und Bylander (1982)82, 84, 137

Knittle (1995) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123, 137

Kohn und Sham (1965) . . . . . . . . 77, 78, 137

Kompressibilität. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .121

lineare. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .121

Kompressionsmodul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

Drukabhängigkeit . . . . . . . . . . . 121, 124

linearer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .121

vershiedene Minerale . . . . . . . . . . . . .123

vershiedene Sodalithe. . . . . . . . . . . . . .42

Konformation

ekliptishe

Pauli-Abstoÿung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

gesta�elte

Stabilisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

Kryahko und Ludeña (1990) . . . . . . 73, 137

Kudoh und Takéuhi (1985) . . . . . 8, 42, 137

Kuriyama et al. (1990) . . . . . . . . . 14, 15, 137

Kuriyama et al. (1992). . . . . . . . . . . . .15, 137

L

Ladungsausgleih . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

Lagrange Multiplikatoren. . . . . . . . . . . . . .126

Langford und Louër (1996) . . . . . . . . 35, 137

Lenk (1989) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68, 137

Levenberg-Marquardt-Algorithmus . . . . 103

Levi (1998) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76, 137

Levien et al. (1980) . . . . . . . . . . . . . . . 123, 137

Levien und Prewitt (1981) . . . . . . . . 123, 137

Levine (1991) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94, 137

Literaturübersiht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .2, 7

LLB (1998) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49, 137

Löns (1969) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .8, 137

Löwenstein (1954) . . . . . . . . . . . . . . . . . 61, 137

Lortz und Shön (1987). . . . . .8, 12, 21, 137



150 INDEX

M

Makov et al. (1996) . . . . . . . . . . . . . . . . 79, 138

Makov und Payne (1995) . . . . . . . . . . 79, 138

Mastryukov und Samdal (1998) . . . . 96, 138

Matrixdiagonalisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

MKean (1973) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17, 138

MMullan et al. (1966) . . . . . . . . . 12�14, 138

Meke und Langenbuher (1970) . . . 30, 138

Melzer et al. (1995) . . . . . . . . . . . . . . . . 42, 138

Merrill und Bassett (1974) . . . . . . . . . 36, 138

Methylgruppen

sterisher E�ekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

Verzerrung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Meyer et al. (1979) . . . . . . . . . . . . . . . . 86, 138

Mikrosondenanalyse . . . . . . . . . . . . . 21, 33�34

Mineral

Albit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Anatas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Brookit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Chlorit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Monazit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Phillipsit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Quarz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Rutil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Sodalith . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

Tsaregorodtsevit . . . . . . . . . . . . . . 9�11, 65

Moazzen-Ahmadi et al. (1988) . . . . . 95, 138

Mode

�roking�- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

Torsions- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

Modellsystem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

Molekül

Anregung

Elektronen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

Rotations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

Shwingungs- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

Elektronenspektren . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

Polarisierbarkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

Reorientierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .48

Rotationsshwingungsspektrum . . . . . 66

Monkhorst und Pak (1976) . . . . 80, 84, 138

Moore et al. (1986) . . . . . . . . . . . . 67, 76, 138

Mootz und Seidel (1990) . . . . . . . 12�14, 138

Mootz und Stäben (1992) . . . . . . . . . . 12, 138

Mortlok et al. (1991) . . . . . . . . . . . . . 12, 138

MSI (1998) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84, 101, 138

Mulliken (1933). . . . . . . . . . . . . . . . . . . .26, 139

Murnaghan (1967) . . . . . . . . . . . . . . . .122, 139

N

Nelmes et al. (1992) . . . . . . . . . . . . . . . 36, 139

Neopentan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

Neutronen

Energie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

Geshwindigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

kinetishe Energie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

monohromatishe . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

Ruhemasse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

Spin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

Wellenlänge . 43, 49, 51, 52, 52, 53, 54

Neutronenstreuung

Absorptionsquershnitt . . . . . . . . . 44, 45

elastish inkohärenter Strukturfaktor49

elastisher Anteil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

Energieübertrag. . . . . . . . .43, 50, 51, 51

maximaler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

Impulsübertrag . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

maximaler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

inelastishe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17, 68

Inkohärenz

Isotopen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

Spin- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

Linienverbreiterung . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

quasielastishe . . . . . . . . . . . . . . . 18, 42�54

Arrhenius-Gleihung . . . . . . . . . . 49, 54

Streufunktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47, 48

inkohärente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

inkohärente intermediäre . . . . . . 47, 48

intermediäre . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47, 48

lorentzförmige . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

Streugeometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

Streulänge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

inkohärente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

kohärente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .45

Streulängen & Streuquershnitte ausge-

wählter Elemente . . . . . . . . . . . . . . .46

Streuquershnitt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

doppelt-di�erentieller . . . . . . 44, 45, 47

Gesamt- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

inkohärenter . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45�47

kohärenter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45, 46

Streuvektor . . . . . . . . . . . . . 43, 50, 51, 51

Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43�49

Wehselwirkung mit Probe . . . . . . . . . 44

NMR

1

H-T

1

-Relaxationszeit . . . . . 2, 18, 62�66

13

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12



INDEX 151

13

C-T

1

-Relaxationszeit . . . . . . . . 2, 62�66

29

Si. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .11, 59�62

Aktivierungsenergie . . . . . . . . . . . . . 59, 66

Arrhenius-Gleihung . . . . . . . . . . . . . . . . 59

Blohshe-Gleihungen. . . . . . . . . . . . . .56

BPP-Gleihung . . . . . . . . 59, 59, 65, 112

hemishe Vershiebung. . . . . . . . . . . . .55

CP-MAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

FID . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

Fouriertransform- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

gyromagnetishes Verhältnis . . . . . . . . 55

�inversion reovery� . . . . . . . . . 58, 58, 62

Kernmoment . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

Bewegungsgleihungen . . . . . . . . . . . . 56

Larmor-Präzession . . . . . . . . . . . . 56, 58

Kernspin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

Korrelationszeit . . . . . . . . . . . . . . . . . 59, 65

Linienverbreiterung . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

magnetishe Momente . . . . . . . . . . . . . . 55

makroskopishe Magnetisierung . . . . . 56

MAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

Relaxation

longitudinale . . . . . . . . . . . . . . . . . 57, 57

Spin-Gitter- . . . . . . . . . . . . . . . . . . .57, 58

Spin-Spin- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

transversale. . . . . . . . . . . . . . . . . . .57, 57

Relaxationszeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

T

1

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

T

2

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

Mehanismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

Resonanzfrequenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55�59

Wehselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

Nobelpreis Chemie (1998). . . . . . . . . .76, 139

Nomenklatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3�5

O

Oekler (1996) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42, 139

Operator

der Elektron-Elektron-Abstoÿung . . . 74

der Kern-Elektron-Anziehung . . . . . . . 74

der kinetishen Energie . . . . . . . . . . . . . 74

Hamilton- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

P

Parr und Yang (1989) .73, 75, 76, 125, 126,

139

Pauli-

Abstoÿung. . . . . . . . . . . . . . . . . .94, 96, 98

Abstoÿungsterm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Prinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75, 76, 85

Pauling (1930) . . . . . . . . . . . . . . 7, 8, 104, 139

Pautov et al. (1993). . . . . . . . . . . . . . . . .9, 139

Payne et al. (1992) . . . . . . . . . . . . . 81�84, 139

Payne (1997) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79, 139

Perdew et al. (1992) . . . . . . . . 79, 85, 94, 139

Perdew (1985) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79, 139

Phasendiagramm

TMAOD�D

2

O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

TMAOH�H

2

O. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

Pikard et al. (1995) . . . . . . . . . . . . . . . 84, 139

Piltz et al. (1992) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36, 139

Pitzer und Lipsomb (1963) . . . . . . . 94, 140

Pitzer (1937a) . . . . . . . . . . . . . . 18, 19, 97, 139

Pitzer (1937b) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97, 139

Plazek (1934) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .26, 140

Poirier (1991) . . . . . . . . . . . . . . . .121, 122, 140

Polarisierbarkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Potential

Austaush-Korrelations- . . . . . . . . .78, 79

e�ektives . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

Elektron-Ion- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

externes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76�78, 83

fouriertransformatiertes . . . . . . . . . . . . . 81

harmonishe Näherung . . . . . . . . . . . . . 91

harmonishes N -dimensionales . . . . . . 82

Hartree- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

Methylgruppen-

Rotations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

Torsions- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

periodishes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Pseudo- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Rotations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18, 97

Prabhumirashi et al. (1981) . . . . . . . . 19, 140

Präparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Press et al. (1992). . .63, 64, 82, 83, 86, 140

�pro�le mathing� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

Protonenleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14, 15

Pulay (1977). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .84, 140

Pullman et al. (1997) . . . . . . . . . . 97, 98, 140

Punktgruppe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26, 85

4 (S

4

) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

43m (T

d

) . . . . 25, 25, 26, 26, 27, 71, 98

Q

Q

4

-Einheit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

nAl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59, 60, 61, 61



152 INDEX

0Al . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12, 62

1Al . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

2Al . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3Al . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4Al . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

Q

n

-Notation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .11

R

Raman-Spektroskopie

Depolarisationsfaktor . . . . . . . . . . . . . . . 68

depolarisierte Linie . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

�detailed balane ondition� . . . . . . . . 68

Entdekung des Raman-E�ektes . . . . 67

Fermi-Resonanz . . . . . . . . . . . . . . . . . 68, 70

Polarisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

Polarisierbarkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

polarisierte Linie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

Rayleigh-Linie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

Stokes-, Antistokes-Linien . . . . . . . . . . 67

Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66�69

klassish . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

totalpolarisierte Linie . . . . . . . . . . . . . . . 68

Ratli�e und Waddington (1976)16, 18, 19,

140

Raumgruppe

P 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84, 86, 87, 101

P 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13, 14

P 2

1

=m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

I222 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .11

P nma . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

Cmm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13, 14

I4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

I422 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

I4=mm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

P 3

1

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

R3m . . . . . . . . . . . . . . . . 86, 88, 127, 128

I23 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8, 9

P a3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

I432 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

I43m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8, 9, 35, 106

I43d . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

Im3m . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .13, 14

REFCEL (1995) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40, 140

Reinhardt und Soeder (1982) . . . . . 125, 140

Reorientierung

H

2

O. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Ringe

4er- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7, 115

mit AlO

4

-Tetraedern. . . . . . . . . . . . . .12

6er-. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .7

Mitte der . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7, 8, 8

Rodriguez et al. (1996) . . . . . . . . . . . . 18, 140

Rosenthal und Murphy (1936) . . . . . 27, 140

Ross et al. (1990) . . . . . . . . . . . . . . . . .123, 140

Rotation

gehinderte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

Methylgruppen-

Ethan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

interne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Rotationsbarriere . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

Ursahe

Austaushwehselwirkung der C�H-

Bindungselektronen . . . . . . . . . . . . . 94

Eigenshaften der C�C-Bindung . . 94

�Hyperkon�guration� . . . . . . . . . . . . . 94

Pauli-Abstoÿung der C�H-

Bindungselektronen . . . . . . . . . . . . . 94

polarisierte C�H-Bindung . . . . . . . . . 94

Quadrupol-Abstoÿung . . . . . . . . . . . . 94

Van-der-Waals-Abstoÿung . . . . . . . . 94

�rigid unit modes� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

S

Sato et al. (1982) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19, 140

Sato et al. (1986a) . . . . . . . . . . . . . 19, 66, 140

Sato et al. (1986b) . . . . . . . . . . . . . . . . . 19, 141

Shlä�i-Symbol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

Shmidt (1925) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102, 141

Shoen�ies-Symbol. . . . . . . . . . . . . .25, 26, 26

Shrödinger-Gleihung . . . . . . . . . . . . . . 73�80

Lösung

Dihte-Funktional-Theorie . . . . . . . . 76

Hartree-Fok-Methode . . . . . . . . 17, 76

Hartree-Methode . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

separierbare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

zeitunabhängige . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

Shwingung

�bending� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .30

Biege- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

C�H-Strek- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

Deformations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17, 30

Eigen-

Meke-Symbol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

Frequenzbereih . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Grund- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

Kombinations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17



INDEX 153

Molekül-. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .26

Normal- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25, 26, 28

Eigenfrequenzen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Entartung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

harmonishe Näherung. . . . . . . . . . . .85

IR-aktiv . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Klassi�kation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Normalkoordinaten . . . . . . . . . . . . . . . 85

polarisiert/depolarisiert . . . . . . . . . . . 26

Raman-aktiv . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Visualisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

�roking� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Strek- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

�strething� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Torsions- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

�twisting � . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Valenz- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

�wagging� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .30

Shwingungs-

Rasse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .26

Spektrum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2, 16

Typen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Anzahl (NC

4

-Grundgerüst) . . . . . . . 30

Anzahl (TMA) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

IR-aktiv . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

NC

4

-Grundgerüst . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Raman-aktiv . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

TMA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Seidel (1988) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12, 141

selbstkonsistentes Feld . . . . . . . . . . . . . . 75, 76

Sherri� et al. (1997) . .9, 10, 12, 63, 65, 141

Shirley et al. (1989). . . . . . . . . . . . . . . .82, 141

Si/Al-Verteilung

geordnete. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .10

in Gerüstsilikaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

in TMASOD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

in Tsaregorodtsevit . . . . . . . . . . . . . 10, 12

Shlegeldiagramme . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

Silver (1940) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25, 97, 141

Simon und Shmidt (1960). . . . . . . . .86, 141

Slater-Determinante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

Smith (1982) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7, 10, 141

Sodalithe

Aluminat- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

Silia- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

Sokolova et al. (1991a) . . . . . . . ix, 9�11, 141

Sokolova et al. (1991b) . . . . . . . . . 9, 107, 141

Sokolova et al. (1993a) . . . . . . . . . . . . . . 9, 141

Sokolova et al. (1993b) . . . . . . . . . . 9, 10, 141

Sokolova (1994) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9, 141

Speakman (1975) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90, 141

Spektroskopie

Infrarot- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

IR- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

magnetishe Kernresonanz- . . . . . . . . . 18

Neutronen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .42�54

Raman- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16, 66�72

Stäben (1989) . . . . . . . . . . . . . . . . . .12, 13, 141

Stäben (1993) . . . . . . . . . . . . . . ix, 12, 13, 142

�strain� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

Struktur

Gerüst- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

ionishe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

Kristall- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

Sodalith . . . . . . . . . . . . . . . . 1, 7, 8, 8, 14

Optimierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .83

Wirt- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1�2

Symbole. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .3�5

Synthese

hydrothermale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

TMASOD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

System

N -Elektronen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

nihtwehselwirkendes . . . . . . . . . . . . 78

wehselwirkendes . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

elektronishes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .75

ideales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

Mehrelektronen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

Modell- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

natürlihes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

periodishes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .80, 84

thermodynamisher Zustand . . . . . . . 121

Vielelektronen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

T

T3E (1998) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101, 142

Takeda et al. (1982) . . . . . . . . . . . . . . . 19, 142

Teter et al. (1989). . . . . . . . . . . . . .82, 84, 142

Tetraeder

Si

0

O

4

- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107, 109

Si

I

O

4

- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107, 109

AlO

4

- . . 7, 11, 12, 59, 61, 102, 107, 109,

112

Aluminiumbesetzung . . . . . . . . . . . . . . . 10

Atom . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8, 12

Gerüst . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104



154 INDEX

Position . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

SiO

4

- . . . . . . . . . . . . . . . 7, 11, 61, 101, 102

Aluminiumnahbarshaft . . . . . . . . . 59

starre ideale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

TO

4

- . . . . . 8, 11, 59, 101, 104, 105, 105

Verzerrung . . . . . . . . . . . . 9, 101, 105�106

longitudinale . . . . . . . . . . 106, 107, 108

tetragonale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

Winkel- . . . . . . . . . . . . . . . 106, 109, 109

Volumen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

Si

0

O

4

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

Si

I

O

4

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

AlO

4

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .107

Winkel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

Tetramethylsilan.60, 62, 63, 64, 129, 130

TGC

quasielastishe Neutronenstreuung . . 54

Raman-Spektroskopie

Linienaufspaltung . . . . . . . . . . . . . . . . 72

Theorem

Bloh- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

Hellmann-Feynman-Theorem . . . . . . . 83

TMA

Analyse der Normalshwingungen . . .29

C�H-Abstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

C�H-Strekshwingung . . . . . . 70, 71, 72

Computer-Experimente . . . . . . . . . 94, 97

Geometrieoptimierung . . . . . . . . 94, 97

Hartree-Fok . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

Konformation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .94

Konvergenzkriterien . . . . . . . . . . . . . . 94

Normalshwingungen . . . . . . . . . . . . . 95

Dynamik. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .2, 62

eingefrorene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

externe . . . . . . . . . . . . . . . 14, 71, 94, 101

interne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14, 16, 71

H�C�H-Winkel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .98

Hydrathülle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

Konformation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25, 97

ekliptishe . . 25, 25, 97, 98�100, 112

energetish günstige . . . . . . . . . . . 25, 94

gesta�elte . . . 25, 25, 97, 98�100, 112

Konformere . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .97

stabile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

Übergangskonformere . . . . 25, 98, 112

voll-ekliptishe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .98

voll-gesta�elte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

Wehselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

Zwishen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

Konformationswehsel . . . . . . . . . . . . . . 97

Methylgruppen

Deformationsshwingung. . . . . . . . . .71

Dynamik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

Relaxation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .98

Reorientierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .17

Rotationsbarrieren . . . . . . . . . . . .98, 99

Rotationspotential . . . . . . . 99, 97�100

Symmetrieerniedrigung . . . . . . . . . . 100

Wehselwirkung untereinander 97, 99

N�C�H-Winkel . . . . . . . . 97, 98, 98, 100

N�C-Abstand. . . . . . . . . .97, 98, 98, 100

natürliher Einbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Normalshwingungen . . . 16, 28, 70, 100

Berehnung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94�101

Frequenzberehnung . . . . . . . . . . . . . 100

Orientierung im �-Kä�g . . . 8, 101, 103

Ordnung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .14

Stabilisierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .104

Relaxation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .100

Reorientierung . . . . . . . . . . . . . . . . . 18, 112

TMASOD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

Reorientierungspotential . . . . . . . . . . . 101

Rotationsbarriere . . . . . . . . . . . 19, 95, 97

Energiebeiträge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

Rotationsdi�usion . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Rotationsisomere . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

Shwingungsspektren . . . . . . . . . . . . . . .17

Shwingungstypen . . . . . . . . . . . . . . 16, 30

Frequenzen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .31

IR-Aktivität. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .31

Raman-Aktivität . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

Rasse A

1

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Rasse A

2

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Rasse E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Rasse F

1

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .29

Rasse F

2

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .29

silikatishe Komplexe in Lösung . . . . 12

Verzerrung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

TMAHPH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .111

NMR

13

C-T

1

-Relaxationszeit . . . . . . . . . . . 112

13

C-T

1

-Relaxationszeit64, 65, 62�66,

130

Aktivierungsenergie . . . . . . 65, 65, 112

hemishe Vershiebung (

13

C).63�65,

130



INDEX 155

Korrelationszeit . . . . . . . . . . 65, 65, 112

Linienverbreiterung (

13

C) . . . . . . . 130

Phasensequenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

quasielastishe Neutronenstreuung . 49�

54, 111

Aktivierungsenergie . . . . . . 54, 54, 111

Temperaturabhängigkeit . . . . . . . . . .53

Raman-spektroskopie

Linienaufspaltung . . . . . . . . . . . . . . . . 72

Raman-Spektroskopie . . . . . . . . . . . 70�72

Temperaturabhängigkeit . . . . . . . . . .71

Strahlenshäden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

�-TMAOH � 5 H

2

O

Ahsenbeziehungen . . . . . . . . . . . . . . . 115

Kristallstruktur . . . . . . . . . . . . . . . 15, 115

Blik parallel [001℄

k

. . . . . . . . . . . . . 118

Blik parallel [010℄

k

. . . . . . . . . . . . . 117

Blik parallel [110℄

k

. . . . . . . . . . . . . 120

Blik parallel [100℄

k

. . . . . . . . . . . . . 116

Blik parallel [110℄

k

. . . . . . . . . . . . . 119

Stabilitätsbereih. . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

�-TMAOH � 4,6 H

2

O

Ahsenbeziehungen . . . . . . . . . . . . . . . 115

Kristallstruktur . . . . . . . . . . . . 14, 15, 115

Blik parallel [001℄

k

. . . . . . . . . . . . . 118

Blik parallel [010℄

k

. . . . . . . . . . . . . 117

Blik parallel [110℄

k

. . . . . . . . . . . . . 120

Blik parallel [100℄

k

. . . . . . . . . . . . . 116

Blik parallel [110℄

k

. . . . . . . . . . . . . 119

Stabilitätsbereih. . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

�-TMAOH � 5 H

2

O

Ahsenbeziehungen . . . . . . . . . . . . . . . 115

Kristallstruktur . . . . . . . . . . . . . . . 15, 115

Blik parallel [001℄

k

. . . . . . . . . . . . . 118

Blik parallel [010℄

k

. . . . . . . . . . . . . 117

Blik parallel [110℄

k

. . . . . . . . . . . . . 120

Blik parallel [100℄

k

. . . . . . . . . . . . . 116

Blik parallel [110℄

k

. . . . . . . . . . . . . 119

Stabilitätsbereih. . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

TMAOH-Hydrate

Phasendiagramm. . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

pseudokubishe Aufstellung. . . . . . . .115

Stabilitätsbereihe. . . . . . . . . . . . . . . . . .13

TMAOH-Lösung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

TMASOD

�-Kä�g

Füllgrad . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

Shlegeldiagramm . . . . . . . . . . . 10, 102

Shmidtshe Projektion . . . . . . . . . 102

Unterbesetzung. . . . . . . . . . . . . . . . . .111

Computer-Experimente . . . . . . . 101�102

Basissatz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

�uto��-Energie. . . . . . . . . . . . . . . . . .101

Energie-Hyper�ähe . . . . . . . . . . . . . 102

�k�-Punkte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

Konvergenzkriterien . . . . . . . . . . . . . 102

Metrik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

Si/Al-Verhältnis . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

Si/Al-Verteilung . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

Startkon�guration . . . . . . . . . . . . . . . 102

Strukturrelaxation . . . . . . . . . . . . . . . 101

Drukabhängigkeit

Elementarzellenvolumen . . . . . . . . . . 41

Gitterkonstante . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

Kompressionsmehanismus . . . . 104�109

Kompressionsmodul . . 42, 104, 111, 112

Kristallstruktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

Mikrosondenanalyse. . . . . . . . . . . . .33, 62

NMR

1

H-T

1

-Relaxationszeit . . . . . . . . . . . .112

1

H-T

1

-Relaxationszeit 63, 65, 62�66,

129

13

C-T

1

-Relaxationszeit . . . . . . . . . . . 112

13

C-T

1

-Relaxationszeit64, 65, 62�66,

130

29

Si-. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .60, 61, 111

Aktivierungsenergie . . . . . . 65, 65, 112

hemishe Vershiebung (

1

H) . 63�65,

129

hemishe Vershiebung (

13

C).63�65,

130

Korrelationszeit . . . . . . . . . . 65, 65, 112

Linienverbreiterung (

1

H) . . . . 63, 129

Linienverbreiterung (

13

C) . . . . . . . 130

O�T�O-Winkel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

Pulverdi�raktogramm

Hohdruk-. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .39

Linienverbreiterung . . . . . . 34, 34, 111

Röntgen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

Synhrotron- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

quasielastishe Neutronenstreuung . 49�

54, 111

Aktivierungsenergie . . . . . . 54, 54, 111

elastishes Signal . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

Linienverbreiterung . . . . . . . . . . 52, 53



156 INDEX

Raman-Spektroskopie . . . . . . . . . . . 70�72

Einfrieren von TMA im quasisphäri-

shen Potential . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

Temperaturabhängigkeit . . . . . . . . . .70

Si/Al-Verhältnis . . . . . . . . . . . . . . . . 33, 61

Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

synthetishes Pulver . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

T�O�T-Winkel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

Si

0

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .108

Si

I

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

Al . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

T�O-Abstand . . . . . . . . . . . . 106, 107, 109

thermishe Ausdehnung . . . . . . . . 35, 103

Tilt-Winkel. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .107

Si

0

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106, 107

Si

I

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106, 107

Al. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .106, 106

TMA-Orientierung

101a- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

110a- . 102, 103, 103, 106, 106�109,

112

110b- . . . . . . . . . . . . . . . . . 102, 103, 103

111- . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102, 103, 103

totale Energie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .103

Potential-Minimum. . . . . . . . . . . . . . 103

Volumenabhängigkeit . . . . . . . 102�104

Volumenreduktion . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

Sherung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .105

Tilt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105, 105, 109

TO

4

-Verzerrung . . . . . . . . . . . . . . . . .105

Zustandsgleihung . . . . . . . . . . . . . . . . 103

Többens (1995) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42, 142

Többens (1998). . . . . . . . . . . . . . . . . . .105, 142

Tsang und Utton (1976) . . . . . . . . . . . 19, 142

Tsaregorodtsevit

hemishe Vershiebung (

1

H) . . . . . . . 63

hemishe Vershiebung (

13

C). . . . . . .65

Hohtemperaturuntersuhungen. . . . .10

Phasenumwandlungen . . . . . . . . . . . . . . 10

thermishe Zersetzung . . . . . . . . . . . . . . 10

U

Urban et al. (1992) . . . . . . . . . . . . . . . . 18, 142

V

Valthev und Mintova (1994) . . . . . . 12, 142

Verzerrung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Molekül- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1

NC

4

-Grundgerüst- . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

W

Walker und Johnston (1905) . . . . . . . 12, 142

Wassersto�brüken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Wehselwirkung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1�2

Austaush- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

Coulomb- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82, 85

elektromagnetishe Strahlung & Probe

55

Elektron-Elektron- . . . . . . . . . . . . . . 76, 84

Elektron-Ion- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

elektrostatishe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Gast-Wirt- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1, 16, 71

Korrelations- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

Methylgruppen & Gerüst . . . . . . . . . . . 72

Neutronen & Probe. . . . . . . . . . . . . . . . .44

sterishe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

TMA & Wirtsgerüst . . . . 12, 71, 94, 104

Wassersto� & Sauersto� . . . . . . . . . . . . 89

Wassersto� & übrige Atome. . . . .85, 93

Weidlein et al. (1982) . . . . . . . . . . 30, 68, 142

Weiss und Leroi (1969). . . . . . . . .18, 19, 142

Wellen

ebene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80�81, 101

Basisfunktionen. . . . . . . . . . . . . . . . . . .81

Basissatz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .84, 86

diskrete . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

kinetishe Energie . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Satz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

elektromagnetishe . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

Länge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

Synhrotronstrahlung . . . . . . . . . 34, 34

Vektor. . . . . . . . . . . . . . .43, 45, 50, 51, 80

Bloh- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Zahl. . . . .17, 29, 31, 69�71, 92, 93, 101

De�nition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Züge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

Wellenfunktion . . . . . . . . . . 73, 74, 77, 80, 83

Basisfunktionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Bloh- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Darstellung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

Eigenzustand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

Einelektronen- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

Grundzustand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

niht entartet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

Hartreeshe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .75

�k-Punkte� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

kernnahe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81



INDEX 157

kinetishe Energie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Kopplung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .75

Krümmung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Optimierung

�all bands� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .82

�band by band� . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

Orthonormalisierung. . . . . . . . . . . . . . . .85

Pseudo- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81, 82

reale. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .81, 82

Rumpfelektronen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Satz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

Lösung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

selbstkonsistente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

Start- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

Valenzelektronen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Werner et al. (1996) . . . . . . . . . . . . . . . 42, 142

Werner und Pleh (1995) . . . . . . . . 8, 42, 142

Werner (1997) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42, 142

White und Bird (1994) . . . . . . . . . 79, 84, 142

Wigner (1930) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27, 142

Wilson (1992) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44, 46, 143

Winnett (1990) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16, 143

Wirt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Y

Young (1995) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35, 143

Z

Zeller (1989) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76, 143

zeolith-artige Gast-Wirt-Systeme . . . . . . 111

Zeolithe. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .1, 11

Zshunke (1993) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94, 143

Zustandsgleihung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

Birh-Murnaghan- . . . . . . . . . . . . . . 88, 89

Energie als Funktion des Volumens102,

123

isotherme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

konstanter Kompressionsmodul . . . 102,

122, 124

linearer Kompressionsmodul . . 121, 124

Murnaghan- . . . . . . . . . . . . . . 89, 122, 124

�seond-order�-Birh-Murnaghan- . 123,

124

�third-order�-Birh-Murnaghan- . . . 122,

124

Vergleih. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .124


