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Badania dynamiki molekularnej (4-apyH)SbCl,
metodami NMR i IINS

Przedmiotem prowadzonych badan jest krysztal [4-NH,CsH;NH] [SbCl4]
oznaczany dalej jako (4-apyH)SbCly. Symetria jego komorki elementarnej jest
odpowiednio P2,/c ponizej 240 K, Cc w zakresie temperatur (240 K, 271 K)
1 C2/c powyzej 271 K [1]. W zakresie temperatur od 240 K do 271 K badany
zwiazek wykazuje wlasciwosci ferroelektryczne. Przejscie fazowe ze stanu
ferroelektrycznego do paraelektrycznego bylo scharakteryzowane jako ,,porza-
dek-nieporzadek”. Strukture krystaliczng tworza ptaskie kationy (4-apyH)" two-
rzace warstwy, oddzielone tetraedrycznymi anionami. Protony grup NH, i NH"
tworzg lancuch migdzymolekularnych stabych wigzan wodorowych [1, 2]. Na

rys. 1 przedstawiono budowe kationu (4-apyH)" wraz z przyjetymi oznacze-
niami.

Rys. 1. Kation 4-aminopirydyny wraz z przyj¢tymi oznaczeniami
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W celu poznania mechanizmu ferroelektrycznych przemian fazowych prowa-
dzono badania dynamiki molekularnej kationu (4-apyH)" metodami protono-
wego magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) 1 nieelastycznego nickohe-
rentnego rozpraszania neutronow (IINS) w szerokim zakresie temperatur.
W widmie IINS intensywnos$¢ pasm jest proporcjonalna do przekroju czynnego
na rozpraszanie neutrondOw © (przyjmuje on nastgpujace wartosci dla atomow
kationu: oy = 82, o¢c = 5,5, on = 11,5 barn [3]), kwadratu przemieszczenia
rozpraszajacego jadra oraz czynnika Debye’a-Wallera; w spektroskopii IINS nie
obowiazuja optyczne reguly wyboru. Zestawienic wynikow tych badan z re-
zultatami obliczen widm wibracyjnych prowadzonych metodami pdélempirycz-
nymi oraz funkcjonatu gestosci pozwala zaproponowac interpretacj¢ kolejnych
pasm w widmie.

Badania temperaturowej zalezno$ci czasow relaksacji spin-sie¢ przepro-
wadzono metodg nasyceniowa na spektrometrze Bruker SXP 4/100, pracujacym
przy czestotliwosci 90 MHz w zakresie temperatur 160 — 400 K. Badania tem-
peraturowe drugiego momentu linii 'H NMR prowadzono na spektrometrze fali
ciggte). Badania widm IINS prowadzono na spektrometrze geometrii odwrotne;j
NERA - PR pracujacym na impulsowym reaktorze IBR-2 w Dubnej [4].
Obliczenia metodami funkcjonatu gestosci przeprowadzono w Poznanskim
Centrum Superkomputerowym.

Na rys. 2 przedstawiono temperaturowa zaleznos¢ drugiego momentu linii (a)
1 czasu relaksacji spinowo-sieciowej (b) w (4-apyH)SbCl,. Obserwowano zmia-
n¢ wartosci drugiego momentu linii 'H NMR od 12,3*10° T* w fazie V (200 K)
do 4,1*¥10° T* w fazie I (300 K). Temperaturowa zalezno$¢ czasu relaksacji T,
ma rozny charakter, odpowiednio ponizej 1 powyzej temperatury przejscia fazo-
wego w 249 K. W niskotemperaturowych fazach V 1 IV obserwuje si¢ dwueks-
ponencjalny odrost magnetyzacji 1 mozna wyrdzni¢ dwie sktadowe czasu re-
laksacji, dluga 1 krdotka. Powyzej 249 K obserwuje si¢ jednocksponencjalny
odrost magnetyzacji 1 zostal wyznaczony jeden czas relaksacji.
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Rys. 2. Temperaturowa zaleznos¢ drugiego momentu linii NMR (a) i czasu relaksacji spin-sie¢ 'H
NMR w (4apyH)SbCl,
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Dla interpretacji eksperymentalnych wartosci drugiego momentu linii 'H
NMR przeprowadzono obliczenia teoretycznej wartosci przy uwzglednieniu
oddziatywan dipol-dipol na podstawie wzoru podanego przez van Vlecka [5]:

M :gy 4h21(1+1)izN:i+iy"h25(5+1)iii. (1)
25t N4rs 1577 N & rf

Skt Jam rtjm

W wyrazeniu powyzszym Yy, Ys s§ wspotczynnikami magnetogirycznymi dla
atoméw wodoru 1 azotu odpowiednio o spinie I oraz S. Analizowano wplyw
ruchu grupy NH, wzgledem osi dwukrotnej wigzania C-N oraz ruch kationu
wzgledem  pseudo-szesciokrotnej osi symetrii, kiedy nast¢puja przeskoki
pomig¢dzy trzema minimami lokalnymi potencjatu molekulty dla kata pseudo-
rotacji © (rys. 3). Szybkos¢ prawdopodobienstwa przeskoku W, W,, W3 mozna
opisac relacja postaci:

E,
W. = K exp(— —
i p( RT)

gdzie K — czynnik przedeksponencjalny. Czas relaksacji spinowo-sieciowe;]
opisuje wzor [5]:
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Rys. 3. Pseudoszesciokrotna bariera potencjatu

Uwzglednienie reorientacji grupy aminowej wzgledem dwukrotnej osi sy-
metrii wigzania C-N oraz ruchu kationu wzgledem pseudo-szesciokrotnej osi
symetril, pozwala na fitowanie wynikow eksperymentalnych T, do funkcji opi-
sanej wzorem (2) przyjmujac nast¢pujace wartosci parametrow aktywacyjnych:
Ex= 7,2 kecal/mol, Eg = 5,9 kcal/mol, Ec = 2,0 kcal/mol, K = 8*10" s™' (krzywa
narys. 2b).
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Przedstawione na rys. 4 widmo gestosci stanow fononowych zostato otrzy-
mane po przetransformowaniu widma IINS w przyblizeniu jednofononowego
rozpraszania. W niskotemperaturowej fazie (20 K) widoczne sgq dobrze odse-
parowane pasma drgan wewngtrznych od galezi drgan sieciowych. Przy prze-
chodzeniu do wysokotemperaturowych faz: ferro- i paraelektrycznych widmo
drgan wewngtrznych rozmywa si¢ na skutek wzrastajacej ruchliwosci kationu,
czego dowodza tez badania prowadzone metoda NMR.
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Rys. 4. Widma ggstosci stanow fononowych, G(v) (4apyH)SbCly w réznych temperaturach

W celu zaproponowania interpretacji niskotemperaturowego widma przepro-
wadzono optymalizacj¢ geometrii oraz obliczono odpowiednie pola sifowe me-
todami: funkcjonatu gestosci (DFT) dla kationu i pdétempiryczng PM3 dla
1izolowanej molekuly. Wyliczone czgstosci 1 intensywnosci pasm drgan nor-
malnych przedstawiono na rys. 5 jako delty Diraca; ponadto kazde z pasm
poszerzono takze gaussowska funkcja zdolnosci rozdzielczej spektrometru
NERA. W tabeli 1 zestawiono obliczone potozenia pasm drgan normalnych
z uzyskanymi eksperymentalnie w 20 K. Wynika stad, ze pasma drgan
normalnych anionu leza w regionie galezi drgan sieciowych (30 — 200 cm™') oraz
okoto 330 cm™'. Mozna takze przyjaé, ze silne pasmo w widmie IINS lezace przy
405 cm’' jest zwiazanie z torsyjnymi pozaptaszczyznowymi ruchami grupy NHo,
natomiast pasma lezace przy transferze energii 417 i 511 cm™ mozna opisaé
pozaplaszczyznowymi drganiami kationu (4-apyH)".

Okoto 800 cm™ pojawiaja si¢ pasma przesuwajace si¢ przy chlodzeniu probki
(rys. 4), co mozna wyjasni¢ zmianami w strukturze wigzan wodorowych NH...N
w réznych fazach krystalicznych.

Przedstawione wyniki badan prowadzonych metodami 'H NMR, IINS i ob-
liczen metodami chemii kwantowej pozwalajq zaproponowaé¢ model dynamiki
wewnetrznej. W fazie niskotemperaturowej kation wykonuje ruchy z czgstotli-
woscig mniejszq niz szerokos¢ linii NMR. Przy grzaniu uruchomiona zostaje
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jego reorientacja wzgledem osi pseudo-szesciokrotnej z czestotliwoscig rzedu
kHz 1 ruch ten poprzedza nastgpujace w badanym zwigzku ferroelektryczne
przemiany fazowe.

4apyH*SbCl, T=20 K

energy transfer, v [cm ']

Rys. 5. Eksperymentalne widmo G(v)(4-apyH) SbCl, zestawione z obliczonymi metoda DFT
i PM3

Tabela 1. Zestawienie potozefh pasm drgan normalnych w widmie gestosci stanow fononowych
(4apyH)SbCly w 20 K z obliczonymi metoda funkcjonatu gestosci B3LYP/6-311 G**
w kationie i polempiryczng PM3 w izolowanej molekule, wraz z proponowanym opi-
saniem kazdej z modow

-
NS (4-apyH) (#-apyH)ShCl, Opisanie modow drgan

20K B3LYP PM3 normalnych
a -1
cm 6-311G** cm
[em™] fem] [em”] (4-apyH)SbCl,
1 2 3 4
d [C115-Sb16-C118] 35%,
24 & [C115-Sb16-C119] 20%,

§ [C117-Sb16-C119] 14%,
§ [C118-Sb16-C119] 11%
30-38 43 % [C115-Sb16] 61%
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3

4

53

51

5 [C2-N1-C115] 29%,
8 [C6-N1-C115] 27%,
% [C115-Sb16] 14%

62

56

y [N1-C115] 69%

71

75

§ [N1-C115-Sb16] 25%,
8 [C115-Sb16-C117] 19%

89

90

8 [C118-Sb16-C119] 32%,
8 [C117-Sb16-C119] 22%,
8 [C115-Sb16-C118] 14%

101

106

O [C117-Sb16-CI18] 88%

127

124

§ [C117-Sb16-C119] 63%,
8 [C115-Sb16-C117] 21%

156

202

v [C115-Sb16] 56%,
v [N1-C115] 10%

229

195

212

x [C3-C4] 31%,
% [C4-C7] 31%,
0 [C3-C4-N5] 11%

310

v [N1-C115] 50%,
v [CI15-Sb16] 11%

321

532

v [Sb16-C119] 83%

347

338

v [Sb16-C117] 80%,
v [Sb16-C118] 11%

405

397

346

% [C4-N5] 58%,
x [C2-C3] 13%,
% [C6-C7] 12%

348

v [Sb16-C118] 83%

417

415

400

x [C2-C3] 32%,
x [C6-C7] 31%,
¥ [C4-N5] 10%

423

416

§ [C3-C4-N5] 34%,
§ [N5-C4-C7] 34%

511

503

485

p [C3-C4-N5] 48%,
¥ [N1-C6] 18%,
¥ [N1-C2] 17%

537+ 10

531

580

v [N1-C115] 21%,
§ [C3-C4-CT] 20%,
v [C4-N5] 13%

545

536

636

8 [N1-C6-C7] 20%,
8 [N1-C2-C3] 19%,
§ [C4-CT7-C6] 18%,
8 [C2-C3-C4] 17%

641

655

654

¥ [C6-C7] 30%,
¥ [C2-C3] 28%,
0 [C3-C4-N5] 24%

708

697

715

§ [C4-N5-H12] 16%,
§ [C4-N5-H11] 13%,
p [C3-C4-N5] 11%,

S [H11-N5-H12] 11%
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1

2

3

4

729

723

793

O [C4-N5-HI11] 16%,

8 [C4-N5-H12] 16%,v [C4-

N5112%,
8 [HI1-N5-H12] 11%,
C3-C4-N5] 10%

802

840

865

P
[C2-C3-C4] 31%,
[N1-C2-C3] 25%,
[N1-C2] 13%,
[C4-C7-C6] 12%

854

854

905

p
p
X
p
8 [C2-N1-C6] 14%,
8 [N1-C2-C3] 11%,

8 [N1-C6-C7] 11%,
v [C4-N5] 10%

875

859

918

p [C4-C7-C6] 38%,
% [N1-C6] 14%,
p [C3-C4-N5] 11%

£S5

975

1005

2 [C2-C3] 29%,
p [C2-C3-C4] 28%,
p [N1-C2-C3] 25%

998

980

1018

p [N1-C6-H13] 33%,
% [C6-C7] 28%,
0 [C4-C7-C6] 21%

1014

1043

N1-C2-H10] 18%,
N1-C6-H13] 11%,
C3-C4] 10%

1048

1046

1061

C4-N5-H11] 36%,
C4-N5-H12] 35%

1069

1066

1115

C3-C2-H10] 10%

1123

1150

1123

H13-C6-C7] 12%,
N1-C6-H13] 10%,

S
S
v
S
S
v [C4-N5] 12%,
S
S
5[
8 [C2-C3-H9] 10%

X — torsyjne poza-plaszczyznowe, &
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