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WSTEP

Intensywno$¢ rozpraszania promieni rentgenowskich na atomie jest
transformata Fouriera jego gestosci elektronowej. Zaréwno intensywnosé jak i
gestos¢ elektronowa jest gaussianem. Gestos¢ elektronowa na atomie jest
splotem gestoSci elektronowej na nieruchomym atomie i gestosci
prawdopodobienstwa jego znalezienia w danym miejscu, co opisuje wzor (1) i
rys. 1:

p (X) = po (x)-D(x) (@]

Rysunek 1.
Anizotropowy czynnik temperaturowy atomu, definiowany jako

T(h) = exp(-2x*h"Uh), )
jest transformatg Fouriera jego funkcji gesto$ci prawdopodobienstwa.

Elipsoida drgan termicznych jest powierzchnig jednakowego
prawdopodobienstwa znalezienia atomu i opisuje jg rownanie:

x" U" x = const (3)
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Podaje sie jg najczesciej dla prawdopodobienstwa = 50 %. "x" oznacza wektor
potozenia atomu a U jest tensorem wychylenia danego atomu z potozenia
rownowagowego. Jest to tensor symetryczny Il rzedu, czyli zawiera 6
niezaleznych sktadnikow:

2 ) 2
Ul U2 U3
2 2 2
Uy Uz U3
2 2 2
uz] Uz Uzg

Powyzsza macierz odpowiada Sredniemu kwadratowemu wychyleniu atomu z
potozenia réwnowagi, zapisanemu w krystalograficznym oktadzie osi. Otrzymuje
sie ja w wyniku anizotropowego udoktadniania struktury krystaliczne;j.

Wartosci $rednich kwadratowych wychylen atoméw z ich potozen
réwnowagowych sg usrednione w czasie, co wynika z innej skali czasowej drgan
atomoéw i eksperymentu dyfrakcyjnego. Wartosci te sg takze usrednione w
przestrzeni — przedstawiajg wartosci usrednione po wszystkich komérkach
elementarnych mierzonego krysztatu.

Jesli srednie kwadratowe wychylenie atomu z potozenia réwnowagi jest
wigksze od 0.1 A%, to mozna rozwazy¢ nastepujace tego powody:

®  blizniaczenie lub inng niedoskonatosé badanego krysztatu.
®  nieporzadek statyczny.

®  nieporzadek dynamiczny.

[ ]

przemiang fazowa.

Wyznaczenie struktury krystalicznej i otrzymanie anizotropowych parametrow
wychylen w drugiej, réznej temperaturze pozwala na ogét rozstrzygnaé co jest
powodem duzych wartosci anizotropowych parametréw wychylen.

Wyrazne zmniejszanie sie anizotropowych parametréw wychylen wraz z
obnizeniem temperatury (jak na rys. 2) wskazuje na ich zwigzek z drganiami
termicznymi.

T=100K T=200K T=300K

Rysunek 2.
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METODA CIALA SZTYWNEGO (TLS) Z KORELACJA DRGANIA
WEWNETRZNEGO O DUZEJ AMPLITUDZIE

Kryterium stosowania metody

Kryterium stosowania metody jest test Hirschfelda na sztywnos¢
czasteczki:

Axp=1us’-ug’ ~0 o)

Wz0or ten oznacza, ze roznica Srednich kwadratowych wychylen dwu atoméw w
czasteczce wzdiuz taczacego je wektora powinna by¢ bardzo mata. Przyjmuje
sie, ze nie powinna byé wigksza od 0.001 A% Mozliwe jest potraktowanie
czasteczki jako sktadajacej sie z dwu lub wiecej sztywnych ciat potgczonych
niesztywno.

Podstawowe zaleznosci

Jesli zatozymy sztywnos$é czasteczki, tzn. przyjmiemy, ze drgania
wewnetrzne czgsteczki majg amplitudy zaniedbywalne w poréwnaniu z
amplitudami ruchéw catych czgsteczek, to wektor wychylenia atomu u zalezy
wytacznie od wektora translacji catej czgsteczki t oraz wektora libracji catej
czasteczki L. Wektor r jest wektorem wodzacym obrotu czgsteczki:

t+axr

<uu> = T+ STxr — xS — rxlxr

<tt> tensor translacji czasteczki (6 niezaleznych wartosci)

L =<M> tensor libracji czagsteczki (6 niezaleznych wartosci)

S =<it> tensor opisujacy korelacje miedzy translacja a libracjg (8
niezaleznych wartosci). Dla centrosymetrycznej czgsteczki jest rowny
zero.

u
u
I

Jesli chcemy uwzgledni¢ ruch wewnetrzny o duzej amplitudzie, to
wprowadzamy amplitude ruchu torsyjnego wokét zdefiniowanego kierunku , o, i
dodatkowo 6 korelacji tego ruchu z translacjami i libracjami catej czasteczki,
czyli wielkosci:

Oy, P2, PAs, o1, o2, pls.

Mozliwe jest jednoznaczne obliczenie wartosci wielkosci: — <¢®> + 2<gi> ~
2.
<q) =

Niemozliwe jest jednoznaczne rozréznienie wewnetrznego drgania torsyjnego i
molekularnego drgania libracyjnego wokoét tej samej osi obrotu.
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Wyniki analizy ciata sztywnego

®  Wartosci elementow tensoréw T, L i _S w dowolnym ukfadzie odniesienia
(osie krystalograficzne, osie momentu bezwiadnosci, osie wiasne).
Macierz T opisuje ruch translacyjny czasteczki, L opisuje ruch libracyjny
czasteczki a S opisuje korelacje miedzy powyzszymi macierzami.

®  Amplitude ruchu torsyjnego grupy atomow ( <g¢®> +2<@) > ~ <@>>), ktérg
mozna poréwnaé z amplitudg libracji catej czasteczki wokét osi torsji, A.

L]

Przyjmujac potencjat harmoniczny oddziatywan: V(x) = %2 gdzie, P> =
KT/f

( w rezimie klasycznym) i <> = h/81r2uv (w poblizu 0 K) oraz przyjmujac
wysokosé bariery potencjalnej ruchu torsyjnego B=2kT/n’p> , mozna policzyé:

czestosci modéw normalnych czasteczki (3 translacje i 3 libracje) —
sg to drgania sieciowe;

czestosci, state sitowe i wysokosci bariery potencjalnej ruchéw
torsyjnych, czyli drgan wewngtrznych o czestosciach z zakresu drgan
sieciowy.

Wskaznik rozbieznosci metody ciata sztywnego

Poprawno$é wynikéw obliczenn metoda ciata sztywnego szacuje sie
obliczajgc parametr rozbieznosci, analogiczny do stosowanego w analizie
strukturalnej:

WR = [EW(Uo) — U)W U 3™, w= [o< U]

Zdarza sig czesto, ze czagsteczka nie jest ciatem doskonale sztywnym i
drgania atoméw majg zauwazalny wplyw na obliczone warto$ci tensoréw
translacji i libracji. Szczegélnie jest to widoczne w niskich temperaturach,
poniewaz drgania wewnetrzne stabo zaleza od temperatury, w przeciwienstwie
do ruchéw catych czasteczek:

| [100K [ 140K [ 180K __ [ 220K ___ | 260K [ 298K

]

[wRr* [0098 [0073 [0065 [0.058 [0.053 |0.047

Poprawke na udziat amplitud drgar wewnetrznych: U®" = y¥f - y
mozna otrzymaé przez wyznaczenie ich z danych spektroskopowych,
lub wywiedzenie amplitud drgan wewnetrznych bezposrednio z eksperymentu
dyfrakcyjnego, co wymaga pomiardw w temperaturach helowych.
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WYNIKI ZASTOSOWANIA ANALIZY CIALA SZTYWNEGO DO
ZMIENNOTEMPERATUROWYCH BADAN STRUKTURALNYCH
WYBRANYCH KRYSZTALOW MOLEKULARNYCH

Amplitudy drgan termicznych w funkcji temperatury dla 2 polimorfow m-

nitrofenolu
L- I1
I
12

Rysunek 3. Czasteczka m-nitrofenolu z osiami momentu bezwtadnosci

L
[deg?]
60 —
40 —|
20 -
< L3 |12
o 3
5
A% 100 |
0.08 —|
0060
0.04 —f
0.020 <
@
0.00 T T T T T T T T T
125 175 225 275 325
100 150 200 250 300 350

Temperatura [K]

Rysunek 4. Srednie kwadratowe amplitudy libracji i translacji molekularnych w krysztale
formy rombowej m-nitrofenolu.
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Rysunek 5. Srednie kwadratowe amplitudy libracji i translacji molekularnych w krysztale
formy jednoskosnej m-nitrofenolu.

Mechanizm nieodwracalnej przemiany fazowej | rzedu: m-nitrofenol rombowy —
m- nitrofenol jednosko$ny polega na wymuszonym przez drganie termiczne
(libracje wokét osi tancuchdéw czasteczek zwigzanych wigzaniem wodorowym)
przeorientowaniu tych tancuchéw do pofozenia odpowiadajgcemu formie
jednoskosnej. Drgania torsyjne grup nitrowych zachodza wokét tej samej osi, sg
sprzezone z libracjami i wymuszajg przemiang.
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Rysunek 6. Amplitudy drgan torsyjnych grup nitrowych w krysztale rombowym (po lewej) i
w krysztale jednoskosnym (po prawej).

Oddziatywania w krysztatach 2 form polimorficznych m-nitrofenolu
badano poprzez obliczenia kwantowochemiczne na poziomie MP2 dla dimerow i
trimeréw czagsteczek (wybranych wg kryterium najblizszych sasiadéw) w obu
krysztatach ~ m-nitrofenolu z uzyciem  eksperymentalnych wspotrzednych
atoméw i z zastosowaniem rozktadu energii oddziatywan na skiadowe:
elektrostatyczng, wymienng, delokalizacji i poprawke korelacyjna.

Wyniki obliczen wskazuja, ze energetycznie oba krysztaty sg bardzo

zblizone.
W krysztale rombowym najsilniejszymi oddziatywaniami sg oddziatywania
miedzy czgsteczkami zwigzanych wigzaniem wodorowym OH...ON ( -5.382 i -
4.567kcal/mol odpowiednio dla fazy rombowej i jednoskos$nej). W krysztale
jednoskosnym najsilniejsze s3 oddziatywania miedzy centrosymetrycznie
naktadajacymi sig czasteczkami ( -4.591 i -2.813 kcal/mol odpowiednio dla fazy
jednosko$nej i rombowej).

Mozemy przypuszczac, ze Krystalizacja jednego z tych wspétistniejgcych
polimorfow zalezy od pierwszego kroku zarodkowania. Je$li stworza go 2
czasteczki potgczone wigzaniem wodorowym, to powstanie krysztat rombowy.
Jedli spotkajg sie czasteczki tworzac dimer “gtowa do ogona’, to wyrosnie
krysztat jednoskosny.

Oddziatywania miedzy centrosymetrycznie naktadajacymi sie czagsteczkami
zmniejszajg amplitudy drgan torsyjnych grup nitrowych i uniemozliwiajg,
przemiang odwrotng do fazy stabilnej ponizej temperatury przemiany.
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Drgania wewnetrzne o duzej amplitudzie i ich wplyw na wiasnosci
krysztatlu na przykiadzie m-dinitrobenzenu, krysztalu o nieliniowych
wiasnosciach optycznych

Cc a

Rysunek 7. Upakowanie czasteczek w optycznie nieliniowym krysztale m-dinitrobenzenu.

Obliczenia kwantowo-chemiczne ab initio wykazaty, ze udziat wibracyjny
w molekularnej hiperpolaryzowalnosci | rzedu jest okoto 8 razy wiekszy od
udziatu elektronowego i pochodzi od 2 niskoczestosciowych drgan normalnych
(57 i 176 cm™), w ktére zaangazowane sa drgania torsyjne grup nitrowych.
Nieliniowo$¢ optyczna krysztatu (generacja drugiej harmonicznej) wskazuje, ze
efekt molekularny jest wzmocniony przez oddziatywania w krysztale a krétkie
odlegto$ci migdzy atomami tlenu wzdtuz polarnej osi ¢ sugerujg znaczny stopien
zestrojenia ruchoéw torsyjnych grup nitrowych.
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Rysunek 8. Srednie kwadratowe amplitudy libracji i translacji molekularnych (3 wartosci
gtéwne tensora) - po lewej. Srednie kwadratowe amplitudy ruchu obrotowego grup
nitrowych ("overall") oraz udziatu libracyjnego w tym ruchu (t) - po prawej.

Tabela 1. Czestosci drgan sieciowych i drgan wewnetrznych wywiedzione z
eksperymentu dyfrakcyjnego oraz ich poréwnanie z czesto$ciami pochodzacymi ze
spektroskopii i obliczer

Rigid-body IR Raman Gaussian94
analysis
19
27 T, 28 24
30 T, 32 31
32 Ts
34 L, 40 38
56 L, 56
70 L; 78 79
105
63 T 6l 501t
64 Ty STz
163 176
198
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Tabela 2. Eksperymentalne i obliczone wartosci liczb falowych odpowiadajace drganiom
sieciowym i wewnetrznemu drganiu torsyjnemu grupy nitrowej w krysztale 4-
izopropylofenolu.

Wave numbers [cm™ ]

Rigid body normal TINS MNDO Raman IR
modes & internal (9K) (for (room temp., (room temp.)
torsion (averaged over molecular averaged for all
the 95-300K range) dimer) polarizations)
329 (Ty) 20 17.49 - -
349 (Typ) 30 29.91 36.5 (w) -
383 (T3) 40 41.50 41.5 (s) 44 (s)
529 (L) 43 42.98 52 (s) 53 (m)
65.8 (L2) 65 64.66 63 (w) 65 (m)
85.9 (Ls) 85 84.60 75 (w) 75 (m)
= 90 90.11 90 (w) 86 (m)
- - - 97 (w) 96 (m)
111 (7o) 106 - 104 (s) 103 (s)
= - - 113 (w) 110 (s)
- 125 124.42 123 (m) 125 (s)

w — weak, m — medium, s — strong intensity of a band.

WNIOSKI

Zmiennotemperaturowe,  dyfrakcyjne  badania  strukturaine  z
zastosowaniem przyblizenia ciata sztywnego pozwalajg bada¢ m.in. nastepujace
problemy i zjawiska:
+oddziatywania i dynamika molekularna oraz ich ewolucja termiczna
+mechanizm przemian fazowych
e+trwata histereza wystepowania faz metastabilnych
¢ przypisania czestosci drgan w obszarze drgan sieciowych
s relacje miedzy strukturg czasteczki i krysztatu a wiasnosciami materiatu.
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