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1 Uvod

Molekule s unutrainjom rotacijom prisutnije su oko nas viSe nego smo toga
svijesni. Cesto i molekule ¢iju strukturu opisujemo kao nepromjenljivu
u vremenu imaju neku grupu atoma koja ima vise od jednog polozaja
ravnoteze, odnosno &ije se gibanje odvija u potencijalu s vise minimuma.
Veéina biolodkih molekula je toga tipa, spomenimo samo aminokiseline koje
su gradbeni dio svih proteina ili secere koje nalazimo u RNK, DNK, skrobu,
celulozi itd. Unutrasnja rotacija odnosi se na svojstvo neke atomske grupe
u molekuli da vrii pomake rotacijom oko npr. jednostruke C-C veze ko-
jom je spojena s ostatkom molekule. Ovakvo gibanje ne odnosi se samo
na terminalne tj. krajnje atomske grupe u nekoj molekuli, ve¢ i na CH,
i sli¢tne grupe u polimernom lancu. Poznavanje potencijala koji odreduje
njihovo gibanje je od presudne vaznosti za objasnjenje energijskih prijelaza
opazenih raznim spektroskopskim metodama te za razumijevanje mnostva
termodinamié¢kih faza koje ovakvi spojevi pokazuju.

U ovom radu naglasak je na vibracijskoj dinamici molekula toluena
i nitrometana kao prototipova éitave klase molekula. Njihovi vibracijski
spektri bit ée analizirani u plinskoj (toluen), tekucoj te kristalnim fazama.
Kako odredivanje nivoa unutrasnje rotacije zahtijeva rjesavanje Mathieuove
jednadzbe, tome je posveéeno jedno poglavlje radi potpunijeg razumijevanja
konaénih rjesenja.

Na dinamiku ovih molekula u kristalu presudno uti¢u sile izmedu mo-
lekula. Toluen i nitrometan kao slobodne molekule imaju potencijal un-
utrasnje rotacije praktiéno jednak nuli, dok je u kristalu taj potencijal
priblizno 3300 J/mol. Da bi objasnili opazene vrpce u niskotemperaturnim
Ramanovim spektrima ovih molekula te doprinijeli razumijevanju medu-
molekulskih interakcija poduzet je raéun dinamike resetke kristala. Bar-
ijera unutrasnje rotacije procijenjena je na osnovu opazenog 0A — 1A
Ramanovog prijelaza, te su za nju odredena nesmetana stanja rotorskog
sistema numeri¢kim rjeSavanjem Mathieuove jednadzbe.

Kako bi se pokusala odrediti interakcija fononskog i rotorskog sistema
proveden je ratun smetnje izmedu rotorskog sistema i libracije molekula oko
osi unutrasnje rotacije (za ovu fononsku koordinatu je pretpostavljeno da
je interakcija dominantna). Nesmetana vrijednost frekvencija ove libracije
preuzeta je iz ratuna dinamike resetke za krutu molekulu.

U petom odjeljku eksperimentom je pokazano postojanje mezofaza ni-
trometana i toluena u intervalu temperature ispod tocke taljenja njihovih
kristala. N




2 Vibracijska analiza slobodnih molekula s
unutrasnjom rotacijom

Po ¢emu se molekule s unutrasnjom rotacijom razlikuju od ”"normalnih”
molekula? Pod “normalnim” molekulama podrazumijevamo one ¢&ijih N
atoma raspolaze s 3N-6 vibracijskih stupnjeva slobode u svakom od ko-
jih atomi izvode gibanja male amplitude. Malom amplitudom ovdje sma-
tramo malom u odnosu na ravnotezne meduatomske udaljenosti u molekuli.
Drugim rije¢ima ”normalne” molekule imaju dobro definiranu strukturu
koju safinjava vremenski malo promjenljiv geometrijski raspored atoma.
Duljine veza i kutevi koje veze zatvaraju u molekuli malo odstupaju od
svojih ravnoteznih vrijednosti u svakom od vibracijskih stanja.

Unutras$nja rotacija jedno je od niza gibanja velike amplitude koje se
mogu pojaviti u organskim molekulama - uz npr. inverziju, nabiranje
prstenova ili protonsko tuneliranje u vodikovom mostu. Ova gibanja nisu
sva periodicka s periodom 27 kao §to je to unutrasnja rotacija, ali im je
svima zajedni¢ko to da potencijal u kojem se gibanje odvija ima viSe od
jednog minimuma u pripadajucoj koordinati.

U sluéaju unutrasnje rotacije razli¢iti minimumi potencijala V(p), gdje
je p kut koji opisuje rotaciju odredene atomske grupe u molekuli, odgo-
varaju razli¢itim rotacijskim konformerima (ili rotamerima). Ilustrirajmo
to primjerom molekule nitrometana kemijske formule CH3NO,. Slobodna,
molekula nitrometana ima vrlo nisku barijeru unutrasnje rotacije - Vg je
svega 25 J/mol [1], a potencijal V(p) ima oblik:

V(p) = 5Va(1 + cos(6p)). (1)

Minimum energije molekula ima u konformaciji prikazanoj slikom 1. Oblik
potencijala V(p) za slobodnu molekulu toluena je identi¢an gore napisanom
ali Vg iznosi 57 J/mol [2].

Pitamo se koje svojstvene vibracijske energije imaju molekule poput
ove, kako na njih utjete anharmonicki potencijal V(p), te koji su Ramanovi
prijelazi dozvoljeni.

Raspis kineticke energije
Bavit ¢emo se slu¢ajevima u kojima rotirajuéa grupa atoma, tj. rotor ili

zvrk, rotira oko osi z zajednicke i rotoru i ostatku molekule (engl.frame).
Kineticka energija tada ima oblik:

7t ok
2T =), mi(j;)z + > mj(d—’t)z- (2)

ietop jeframe




Slika 1: Dvije razli¢ite konformacije molekule nitrometana. Crtkano je
oznacena O-N-O ravnina. a) p = 90° minimum energije slobodne molekule;
b) p = 0°, minimum energije molekule u kristalu.

Oznaka ”top” odnosi se na zvrk, a ”frame” na kostur molekule prema kojem
zvrk izvodi rotaciju. Koristit ¢emo vezu koordinata atoma zvrka u sustavu

kostura x{ i pripadnih koordinata u sustavu zvrka z}:

zl = zlcosp — ylsing
tor t
yl = alsinp + yicosp
f_—
% = .

Medusobni polozaj osi prikazan je slikom 2

y! - — 0 zi=z2!

(3)

Slika 2: Definicija kuta unutrasnje rotacije kao kuta koji zatvaraju x os

zvrka z! i kostura molekule z/.



Kineticka energija tada raspisana je

2T = Tierop mul(21)* + (9 )2 + (Zt) |+ Sjeprame mil(ED? + @) + ()]
+(wr) zkcmol mk[(yk)2 3 (z ) ]
Hwy ) Lkemot mk[(zk)2 + (xk) ]
H(w2)? Chemot mal(z])? + (vi)?]
—2wWWy Y kemol MET kY
—2WwyWz Y kemol mkyl{'zl{
—2W, Wz D kemol mkz,{xi
—2W5p Y ietop Mi(TicOSP — ylsinp)zf
—2Wy p Y ietop Mi(TESINP + Y tcosp)zt
+(2w2p + (p) )Ezetop mi[(xt)2 + (yzt) ]
20 Sy (a1 — A )sing + (412 = 1if)cospl}
+2wg Z]cframe mJ(nyZ]f —Z; y])
20, (S il = 433t + (2134 — at2Dospl)
+2L¢)y chframc mj(zjfxf —Z; Z )
+2w2{215t0p m,(:u / f) + Z]cframe m; (:E y] - ijfmf)}
+2IO Zzetop mi(x y1, - y1 f)
(4)
Izbor sustava kostura i zvrka vriimo tako da $to je vise moguce pojednos-
tavnimo izraz za T. Eckart [3] je postavio uvjete na izbor koordinatnog
sustava vezanog uz molekulu da bi vezanje vibracijskih pomaka s kutnim
brzinama w bilo minimalno:

- Zjeframe m.’i(‘rfy.’l i y]f ) =0
Ejw“rame mJ(sz:E; - Z.}) = 0 (5)
chframe mJ(:CJyJ - y] .7) =0

Suma ne ide po svim atomima k iz molekule, jer zf 1 sl. nisu vibracijski
pomaci posto ukljucuju p.
Sayvetz [4] je odredio uvjet koji minimizira vezanje b, gii 2t s p

S° mi(alyf — yizi) = 0. (6)

ietop

U sustavu zvrka ée vezanje vibracijskih pomaka &}

minimalno. /
Izborom sistema kostura kao sistema glavnih osi molekule kinetitka je

atoma zvrka i p biti




energija bez Coriolisovih ¢lanova:

2T = Zietop m,[(:vf)2 = (yf)2 + (zf)2] = Ejeframe T-n’][(:l:_{)2 + (yf)2 + (z]f)2]
0 0 -Iv

Iz —I7 We
; .0 Iy 0 I Wy
+ (wxwyWZp) 0 0 IZZ I:gp wz
=T L& ¥ LF p
(7)
Ovdje smo uveli slijedece oznake:
I = Tioyml(#))” + 40)']
I:tv?zp = zietop mix{zzf (8)

top ’
Iyz - Eietop miy; Z; -

Ako je zvrk simetrican, It i Jtor istezavaiju, jer je zf = 27
y Lz yz ’ 1 1

Prva dva ¢lana u zapisu (7)
S om0+ @+ 1+ 2 malE) + P+ (9)
ietop jeframe
predstavljaju ¢istu vibracijsku energiju, neovisnu od p. ! Naizgled je ovo
idealno rjedenje kojem se tezilo. Medutim koridtenje dva koordinatna sus-
tava vrlo je nepogodno ako se vibracijski problem Zeli rijesiti u internim, a
ne u Kartezijevim koordinatama. Koristenje internih koordinata redovan je
sluéaj posto je potencijalna energija priliéno dobro opisana u harmoniékoj
aproksimaciji preko kvadratnih ¢lanova deformacije internih koordinata.
Vibracijska kineticka energija izrazena u internim koordinatama ¢ u sus-
tavu kostura ne podudara se sa Cistom vibracijskom energijom 1zrazenom
preko gornja dva sumanda, jer ovisi o p. Postojat ¢e clanovi vezanja izmedu
p i ostalih ¢ u kineti¢ko] energiji i oni ¢e opcenito ovisiti od p. standardna
metoda vibracijskog ra¢una - tzv. Wilsonova GF metoda - [5] je u pot-
punosti klasi¢na. Ona se svodi na nalazenje Lagrangeovih jednadzbi gibanja
za svaku deformaciju interne koordinate g, a Lagrangian je dan sa

L =T-V
(10)
== %Z?ﬁ;f @G dv — %Ei}t\{.—_—-? qe P qu -
S N smo oznadili broj atoma u molekuli, as F matricu potencijalne energije
u internim koordinatama. Matrica G definirana je standardno sa

3N
1
Gtt’ = Z —’TBtiBt’i7t7t/ = 1, 2, ,3N - 6 (1]-)
i=1

1Da smo koristili Kartezijeve koordinate svih atoma u sustavu kostura molekule, ne
bismo zadovoljili Sayvetzov uvjet. Imali bismo zna¢ajno vise koordinata koje nemaju
jedan minimum u potencijalnoj energiji te vrse gibanje velike amplitude.
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Obiéno matrica B definira transformacijska svojstva Kartezijevih pomaka
u sustavu molekule u deformacije internih koordinata:

Az!
q2 :
= B- 12
d3N-6 Ayf

1ima dimenzije (3N-6,3N). Mozemo je proéiriti do kvadratne matrice defini-
ranjem translacijskih i rotacijskih koordinata u sustavu molekule kako bi
ju mogli kasnije invertirati. Time B a slijedom toga i G matrica postaju
kvadratne, dimenzije (3N,3N). Simboli¢ki tako prosiren skup internih i ek-
sternih 3N koordinata zovimo q, a jednadzbu transformacije zapisimo kao

q=B-x'. (13)

Brzine su pak

q=B-x +B.x. (14)

Kako je B matrica ovisna o p, kao i Aa:{ atoma zvrka, njihove vremenske
derivacije ¢e ukljucivati i p. Izvr§imo transformaciju iz skupa A:c£ qB=q ili
J, u skup vibracijskih koordinata Az} i ij-{, kojeg ¢emo pisati i u obliku
jednostupéane matrice x. Veza izmedu ta dva skupa je

Az! A
Ayf Ay

. I : )
Az A (15)
Ayf Ay;f

Vibracijska kineticka energija (9) tako je
IxtMx = 14'D-1'D-1q +1x![D'D-'D-1Dx. (16)

Ovdje je radi skraéivanja zapisa upotrijebljena oznaka D=B- T, a ¢lanovi s
q x ispusteni. Njih je potrebno uzeti u obzir prilikom Coriolisovih korekcija.
S M oznacena je matrica masa dimenzija 3N s 3N.

Izraz (16) pokazuje koliku éemo gresku unijeti u nas vibracijski ra¢un
koristeéi skup xf koordinata umjesto x koordinata. Razlika je dominantno
u drugom sumandu izraza (16). U sluéaju da postoji velika razlika u energi-
jama izmedu prvog prijelaza unutrasnje rotacije i najnize vibracije, odnosno
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klasi¢no izmedu p i ostalih internih ¢, drugi ¢lan u izrazu (16) bit ce malen
u usporedbi s prvim i moéi ée se koristiti skup x/ umjesto x skupa za defini-
ranje internih koordinata. Ovim proSirenjem formalizma na 3N unutrasnjih
i vanjskih koordinata mogu se takoder promatrati ¢lanovi vezanja izmedu
pojedinih koordinata u G matrici kada se sustav vezan uz molekulu ne po-
dudara sa sustavom glavnih osi.

Razdvajanje unutrasnje rotacije od ostalih vibracija

Pretpostavljamo da Born-Oppenheimerova aproksimacija vrijedi i u moleku-
lama s unutrasnjom rotacijom. Visedimenzionalna ekvipotencijalna ploha
E(X,) koja slijedom aproksimacije odreduje gibanje jezgri u tome slucaju
ima vige minimuma u varijabli p, ali u svakoj od preostalih vibracijskih
koordinata R,, samo po jedan (X,, oznacava skup svih koordinata jezgara).
Kineticku energiju jezgri mozemo napisati kao zbro] translacijske, rota-
cijsko-unutrasnje rotacijske, te vibracijske kineticke energije.

T = Bt + T gy + L (17)

Prema Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji
(Tn + E(X0))¥(Xn) = (B + Erranst) ¥(Xu), (18)

odnosno kada odvojimo translacijsko gibanje
(Trjur 4 Toie + E(X0))¥n = EV,. (19)

Ako je najnizi vibracijski mod barem red veli¢ine visi od prvog prijelaza
unutrasnje rotacije, mozemo valnu funkciju jezgri razdvojiti u produkt

U, =Y - @r/ur (20)
¢ime problem razdvajamo na vibracijski dio
[Tois + E(Ry, p)]Woio = EvinWuip ' (21)
i rotacijsko-unutrasnje rotacijski dio
[T: jur + Euvis + V()21 fur = E®r/ur- (22)

Ovdje je provéden rastav E(X,) na dio koji ovisi o p i o vibracijskim koor-
dinatama, E(R,, p), te na dio koji ovisi samo o p, V*(p):

E(X.) = B(Rn,p) + V*(0). (23)



S E(R., p) opisujemo vibracijsku potencijalnu energiju 3N-7 modova ¢ije je
polje sila opéenito zavisno od p:

1 !/
E(Rn,p) = Vanr(p) = 52 ki(p)(AR:)® + ) kij(p)ARAR; (24)
1 1,j
Clan V¢(p) odreduje dubinu minimuma E(X,) u p a potjece od elektronske
energije osnovnog stanja.
Rijesimo li vibracijski problem u harmonickoj aproksimaciji za razne p
naéi ¢emo vibracijske energije

3N-7 1
E.(p) = Z: hw;(p)(vi + —2‘), (25)

gdje je v; kvantni broj pobudenja vibracije 7. Ovaj ¢lan pojavljuje se u
Schrédingerovoj jednadzbi za unutrasnju rotaciju i rotaciju ¢itave molekule

3N-7 1

[Tr/ur + Z hwi(ﬂ)(vi + 5) + Ve(p)]ér/ur = E@r/u'r‘ (26)
=1
Vidimo da suma ¢lanova
3N-7 1
> hwip)(vi + 3) +V(p) (27)
=1

odreduje potencijal unutrasnje rotacije molekule u svakom vibracijskom
stanju. Posebno je u osnovnom stanju potencijal unutradnje rotacije jednak

> 3N-7

1 €
Vip) =5 2. hwilp) +V*(p) (28)
=1
i predstavlja efektivni potencijal koji se nastoji odrediti mikrovalnom spek-
troskopijom. U prvom pobudenom stanju i-te vibracije ovaj je potencijal
3N-7

5 2 hwi(p) + hwi = V(p) + huw (29)
J=1
tj upravo je suma potencijala osnovnog stanja i hw;(p). Vidimo da je vi-
bracijski doprinos potencijalu unutrasnje rotacije u stanju v; = 1 dan sa

1 3N-7
LY (o) + e (30)

j=1
Ovim naéinom mozemo istovremeno odrediti potencijal unutradnje rotacije
u svakom od pobudenih vibracijskih stanja - osnovnih i viSestrukih pobud
enja, te kombinacija.

U nastavku ée biti pokazano kako je gornja procedura izvedena za slucaj
toluena kemijske formule C¢HsCHj i nitrometana CH3NO,.




2.1 Vibracijska analiza:

Kako bi se odredilo polje sila kojim ée se izracunati vibracijski doprinos
potencijalu unutrasnje rotacije toluena te nitrometana, snimljeni su Ra-
manovi spektri tekucih faza ovih spojeva [6] i toluena u pari [7].

Uvjeti eksperimenta

Toluen CgHsCHj i nitrometan CH3NO, prizvodnje Aldrich bili su &istoée
99.8 % (toluen) odnosno 99. % (nitrometan). Kemikalije su koristene bez
dodatnog prociséavanja.

Ramanovi spektri tekuéina zabiljezeni su DILOROVIM Z24 spektro-
metrom s trostrukim monokromatorom uobi¢ajenom tehnikom rasprienja
pod 90° sa volumena definiranog kapilarom. Koristene su pukotine Sirine
300 um, a korak pri snimanju je iznosio 1 cm™. Kao pobuda je koristen
argonski laser COHERENT model INNOVA 100 - 15 s uzbudnom linijom
514.5 nm. Snaga laserskog snopa na uzorku bila je manja od 200 mW.
Tocénost opazenih valnih brojeva bila je bolja od 1 em ™.

Spektri toluena u pari snimljeni su u Ludwig-Maximilians Universitatu
u Miinchenu, u suradnji s grupom profesora Heinza W. Schroettera. Pre-
liminarna istrazivanja iz [6] ponovljena su i detaljnije izloZena u radu Th.
Bicana [7]. Spektri toluena u pari snimljeni su koristeéi éeliju s Brews-
terovim prozorima pri tlaku para toluena od priblizno 4 kPa. Celija je bila
smjestena u podrucje fokusa prstenastog argonskog lasera (baziranog na
modelu 2030-18 Spectra Physics) CARS spektrometra [8]. Snaga laserskog
snopa na uzorku varirala je u tim uvjetima od 120 do 180 W. Ramanski
signal voden je do Jarrell-Ash dvostrukog monokromatora putem optickih
vlakana [9]. Tocnost opazenih valnih brojeva je bila ~ 2 ¢m™!, uglavnom
zbog velikih pukotina koje je trebalo koristiti.

Analiza normalnim koordinatama

U slugaju obje spomenute molekule zvrk koji rotira je metilna grupa
(-CH3) koja ima dva momenta inercije oko osi okomitih na os unutrasnje
rotacije medusobno jednaka. Metilna grupa je drugim rije¢ima simetri¢ni
zvrk za koji postoje simetrizirane koordinate kojima se G matrica &itave
molekule moze dovesti u oblik neovisan od p. Spomenute simetrizirane
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koordinate uveli su Fleming i Banwell [10], a za opis njihove simetrije

koridtena je permutacijsko-inverzijska grupa Giz [11]. Ovdje ¢emo samo

kratko opisati koncept permutacijsko-inverzijskih grupa, konkretno Gia.
Elementi G, za CH3NOj; svrstani su u klase u tablici 1.

Tablica 1. Tablica karaktera i klasa elemenata grupe G, za CH3NO;.

E | (123) | (23)* | (45) | (123)(45) | (23)(45) * | komponente

Gy, (132) | (12) * (132)(45) | (12)(45) * | tenzora
(13) * (13)(45) * | polarizabilnosti

ALl 1 1 1 1 1| azr, Qyys Caz
Ayl 1 1 %) 1 1| agy
E| 2 -1 0 2 -3 0
Al 1 1 1 -1 -3 -1 | oo
Ayl 1 1 -1 -1 A 1| oy
E'| 2 -1 0 2 1 0

Pojedina operacija permutacije oznacena je s (7j). Ona zamjenjuje identi¢ne
atome ¢ i j. Permutacijsko-inverzijska operacija (ij)* osim permutiranja
vrdi i inverziju éitave molekule kroz njen centar mase. Slika 3 prikazuje
efekt operacije (23) *na nitrometan CH3NO,. Crtkano su oznacene kemijske
veze u pozadini. S 1,2 1 3 su numerirani vodikovi atomi, a s 4 1 5 kisikovi
atomi. Kako smjer z/ osi pokazuje od N ka C atomu, vidimo da (23) * osim
$to mijenja polozaj ¢itave molekule u prostoru u odnosu na laboratorijski
sustav mijenja 1 kut p u -p.

Da bi opisao promjenu polozaja éitave molekule u prostoru Bunker [11]
je uveo pojam ekvivalentnih rotacija. Konkretno u gornjem sluéaju op-
eraciji (23) * odgovarala bi rotacija za 7 oko osi y/.

Uz poznata transformacijska svojstva kuta p moZemo odrediti i ire-
ducibilne reprezentacije po kojima se transformiraju sin(kp) i cos(kp) funk-
cije. Rezultat je prikazan tablicom 2.

\ 2 (23)

*

Slika 3: Djelovanje operacije (23).*.

11




Tablica 2. Transformacijska svojstva sin(kp) i cos(kp) funkcija.

r k ] funkcija ‘ tip simetrijiI
6p cos kp Al
sinkp A,
6p £ 1 (cos kp,sin kp) E’

T

6p + 2 (cos kp,sin kp) E
6p £ 3 coskp Al
sinkp A

Sada éemo ukratko opisati proceduru koja je primijenjena za racun nor-
malnih koordinata toluena i nitrometana. Kineticka energija molekula sa
simetri¢nim zvrkom (-CHjz) moZe se simetriziranim koordinatama prevesti
u blok dijagonalni oblik

A
A,
A7,
A7

a elementi pojedinog bloka nece ovisiti o p. Za izotopne derivate ovih
molekula sa zvrkom -CHD, ova shema ne vrijedi; G matrica 1ma elemente
i izvan blokova 1 oni ovise o p.

Vibracijski potencijal V,;; opcenito sadrzi konstante sila koje su funkeije
p. U analizi normalnih koordinata polazimo od pretpostavke o obliku
V.. Kako ga konstruirati u ovom slu¢aju? Potet ¢emo od molekula
sa simetricnim zvrkom i za njih pretpostaviti da je 1 Vi u blok dijago-
nalnom obliku. Iz iskustveno odredenih simetriziranih konstanti sila naci
¢emo valentno polje, koje éemo moéi primijeniti 1 za izotopne derivate s
nesimetriénim zvrkom poput C¢DsCHD; 1 CHD,NO,.

Uz ovakav pretpostavljeni oblik V,; 38 vibracija toluena
Ce¢Hs;CH; moze se klasificirati prema G kao

[ =134, @ 3A, ® 13A7 @ 94) (31)
dok Getrnaest vibracija CHzNO, imaju simetrije prema
I =5A, ®5A] @ 445, (32)

Ovdje koordinata p (tipa A’) nije ubrojena u vibracijske koordinate. Sve
vibracije su aktivne u Ramanovim 1 sve osim A, u infracrvenim spek-
trima. Za molekule s nesimetriénim zvrkom nije moguée a prior odrediti
broj vibracija odredene simetrije i time broj aktivnih vibracija. Taj broj

12




naime ovisi o polju sila. U srzi problema jest nemoguc¢nost formiranja lin-
earnih kombinacija internih koordinata zvrka koje bi se projicirale na kostur
molekule u skladu s operacijama simetrije. Permutacijsko-inverzijska grupa
dolazi do punog izrazaja uvijek kada se koriste Kartezijevi pomaci atoma,
no prelaskom na interne koordinate kineticka energija nije vise dijagonalna.
Prakti¢no sve molekule od bioloskog znacenja pripadaju klasi molekula u
kojoj unutrasnju rotaciju izvode nesimetriéne grupe.
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2.1.1 Toluen

Asignacija vrpci toluena na bazi tockaste C,, grupe provedena je u vise
navrata [12]-[16]. Cesto se postavlja pitanje polozaja i degeneracije metilnih
modova: nesimetriénog CH istezanja, deformacije CCH kuteva te njihajnih
vibracija uslijed deformacije HCH kuteva. Razli¢iti autori se ne slazu oko
postojanja degeneracije nesimetri¢nih metilnih modova (u Gy se radi o Al
i A, modovima). U infracrvenim spektrima pare toluena opazena su dva
razli¢ita moda CH nesimetri¢nog istezanja [15]. Takoder je opazena jedna
siroka vrpca slabog intenziteta izmedu 1480 i 1540 cm™!, te jedna ostra
vrpca na 1040 cm. To bi ukazivalo na razbijanje degeneracije u modovima
nesimetriénog CH istezanja, dok bi preostala cetiri nesimetri¢na moda de-

formacije kuteva 6 1 8 (vidi sliku 4) bili najvjerojatnije degenerirani.

Slika 4: Definicija internih koordinata toluena.

$ = % ( ¢1 - ¢2 ) unutarravninsko CH savijanje
M= izvanravninsko CH savijanje
6 = CCCC torzija
i == izvanravninsko savijanje veze R
¢ '= unutarravninsko savijanje veze R

Snimanje Ramanovih spektara toluena u pari poduzeto je s namjerom da se
odredi broj metilnih modova u spomenutim podru¢jima. U preliminarnim
istrazivanjima intenzitet je bio prenizak za neposredno opazanje vrpci, dok
je u kasnijem radu indirektno zakljuceno o razbijanju degeneracije modova
na =~ 1480 ¢m™! temeljem kombinacijskih vrpci [7].

Opisimo parametre koriStene u racunu vibracijskih modova. Geometri-
jski parametri preuzeti su iz reference [17]. U tablici 3. dane su konstante
sile za fenilni dio molekule, dok je valentno polje za metilnu grupu racunato
iz simetriziranih konstanti sile iz tablice 4. Oblik ovako konstruiranog va-
lentnog polja sila za metilnu grupu prikazan je u tablici 5, a njegova ovisnost
o kutu p eksplicitno je raspisana u tablici 6.
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Tablica 3. Konstante sile za toluen (fenilni dio).
(N/cm, 107®N/rad, 107N cm /rad?)

Kn | 4.884 || Hp | 0.245 [[ 15, [ -0.068
Kr | 5.900 || f& | 0.425 || f7, | 0.0013
K, |5.068 || f7 |-0.003 |, | -0.021
Ho | 1.278 || £ | 0.499 || % | -0.100
Hyr | 1.500 || 54 | -0.323 || % | -0.147
He | 0.890 || 154 | 0.050 || % | 0.039
H, | 0.707 || fgy | -0.030 || f35 | -0.051
H, |0.380 || 5 | -0.031 || fro 0.0

Tablica 4. Simetrizirane konstante sile

za toluen (metilni dio).

AI A’ AII AII A” AII AII A”
St 595 Se® S5 Sﬁ1 Bt Sﬁz
Al o
1 5
r Cr
Al Al
So3 0 ¢y
iﬁ/l 9[3 AH
SHt cr 0 0
‘AN All A/I
‘411 A/I AII
St 0 c¢,p 4t
fxg oL 77
S; s 0 0
AII AII AH
Ss* 0 cp? ¢y}
? iy
Sﬁ 0 C@,@ Cﬁ

Tablica 5.

simetriziranih konstanti iz tablice 4.

Valentno polje sila za koordinate metilne grupe izracunate 1z

-

Hr1 Ty 1‘3191 6, 93|ﬁ2,3 B1,3 ﬁlz/J

I 1 10 11
Ty 2. 12
I3 3
6, 4 13 14|19 20 21
0, 5 15| 20 22 23
05 6 | 21 23 24
P23 7 16 17
P13 8 18
B1,2 9

Brojanje vodikovih atoma je suprotno od kazaljke na satu gledano od

strane metilne grupe. U tablici 7 su predoceni razni skupovi metilnih

simetriziranih konstanti sila o kojima ¢e kasnije biti vise rijeci.
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Tablica 6. Valentne konstante sila za metilne koordinate izra¢unate iz
simetriziranih konstanti iz tablice 4.

Const. no.

© 00 J O Ot i~ w N -

DD DN N N DN o e b e e e
B W NN H O ©o0 DOt R W O

M, = B(Cf: +c +Cr2)+3( —cfg)COSQp

Ky = 3(CT +ef g cTQ) \/—(cr - crz)(\/-cos 2p +sin2p)

K, = 3(cr + e +cfé - —(cr —cﬁ)(\/—cost-stp) y
Hy, = Lcph + 3(Ce +e 02)+3(Ce *Coz)COSQP
Hy, = 10;1;3 3( 0 +Coz) \/—(Ce Ce )(f cos 2p + sin 2p)
Hy, = é 3(69 +Cg2) \/“(Ce Ca )( cos 2p — sin 2p)
Hp, = écea +3(c ﬁl te ﬁ2)+ 3(c! _Cﬂ )C°S2P

Hp =1 : 3(0[3 ) 7=(cﬁ cﬁ )(T cos 2p + sin 2p)
Hy, == (156913 + 3(cﬁ +cﬁ ) \/——(cﬁ - cﬁ )(\/—COSQp—Sln 2p)
fias = (QCT L Y ~—(cr - crz)( cos 2p — sin 2p)
A — é(Zcfi O g cr"’) - 7“(6’ - crz)(v== cos 2p + sin 2p)
A %(2&4i T cfg) - %(cfl - cfz) cos 2p

for0 = %c?i -1 c;lil + c';g) 7—-(60 cg )(7= cos 2p — sin 2p)
fo,0, = éc?i 1(c£gl + Co A= ~—(c9 — Caz)(\/— cos 2p + sin 2p)
fos 8, = éc';é (c(, - cgz) + 3(c9 — cez)cos 2p

15, 5815 = é ¢y s(cﬁ + cﬁ ) ( 2 — cg )(\/-cos 2p — sin 2p)
5,082 = % ;4 — (cﬁ + cﬁ )— -\71==(cﬁ cﬁ )(\/—cos 2p +sin 2p)
fﬁx,s,ﬁm = (1,- ? (Cg +c )+ (cg —cﬁ )cos 2p

fo,,60 = *éCA 3(‘395 9,@) + 3(00[3 Ceﬁ)cos 2p

fo,81s = —3 :é e(ceﬁ A Coa) \/—(Ceﬁ Coﬁ )(\[ cos2p — sin 2p)
£9,,8,, = —écA 6(C9ﬁ + cgﬁ) (c;iﬂ Ceﬁ )(7= cos 2p + sin 2p)
fo0005 = —3 Aé + (Cag + c(w) (cﬁﬁ” c(,ﬁ )( cos 2p + sin 2p)
fo,81, = —3¢C 6( “op +c w)‘{“ (Ceﬁ 095)0052/0

19,5, 2 :———c;ﬁ + (Coﬁ + cw) \/ll—z(c;%[; 69[3 )( cos 2p — sin 2p)
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Tablica 7. Razli¢iti skupovi simetriziranih konstanti koristeni za raéun
vibracija toluena.

(N/cm, 107®N/rad, 107*N cm /rad?)

Skup I Skup 11 Skup III Skup IV Skup V

A; Cfl 4.85 4.85 4.85 4.85 4.85
1

CBA[; 0.38 0.48 0.38 0.38 0.38
"

A{ll cfl 4.66 4.66 4.75 4.66 4.66
1"

C:I 0.94 0.94 1.00 0.94 0.94
"

cy? 0.29 0.29 0.29 0.29 0.29
1"

C:;l; 0.00 0.00 0.00 0.025(1 + cos 6p) | 0.025(1 + cos 6p)

1

Al e 4.66 4.66 4.59 4.66 4.66
1"

eeAz 0.94 0.94 0.94 0.94 0.94
i

cy? 0.29 0.29 0.24 0.24 0.29
"

c;:g 0.025(1 + cos 6p) | 0.025(1 + cos6p) | 0.025(1 + cos6p) | 0.025(1 + cos 6p) 0.025(1 + cos6p)
konstanta  fgg 0.0 0.35 0.0 0.35 0.0
interakcije

Opazene i izra¢unate vibracije toluena dane su tablicom 8. Numericki

program za izraCunavanje vibracija opisan je u ref [18]. Jedina razlika u
asignaciji u usporedbi s onom Varsdnyia [19] tice se asignacije Ramanove
vrpce na 990 ¢m™! kao izvanravninskog CH savijanja tipa Aj. Fuson i
dr. [13] ovom su gibanju pridruzili vrijednost od 960 ¢m ™!, mada citiraju
Ramanovu opazenu vrijednost Wilmshursta i Bernsteina [12] od 994 ¢cm ™1,
Vibracija na 2952 ¢ ™! CH nesimetriénog istezanja opaZena u infracrvenim
spektrima [13] nije vidljiva u Ramanovom spektru tekuéine, ali se opaza u

Ramanovom spektru stakla.
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Tablica 8. OpaZene i izracunate (koristeéi skup I) osnovne vibracije toluena
CgHsCH3 u em™ 1 (p = 900)

| Raman para | Raman tekudina, | izracunate | Raspodjela potencijalne energije ]
| ref [6] ref [7] | [ |
AI] 3070 3073 3065 3058 | 0.99 K,
3061 3063 3055 3056 | 0.99 K,
3003 3054 | 0.99 K;
2930 2932 2920 2908 | 0.32 K., + 0.32 Ky, + 0.32 Kr,
1606 1592 | 0.49 K1 + 0.24 Kg + 0.16 He
1495 1488 | 0.62 Hp + 0.38 K
1379 1386 | 0.20 Kt + 0.19 Kgr + 0.17 Hs + 0.13 Hel +
0.13 Hp, + 0.13 Ho,
1212 1212 1210 1196 | 0.94 Hg
1180 1182 | 0.19 Kp + 0.13 Kg + 0.12 Hg, + 0.12 Hg, +
0.12 Hg,
1032 1034 1030 1021 | 0.45 K7 + 0.41 Hq
1005 1005 1004 984 | 0.58 K + 0.20 Hn
785 786 787 765 | 0.35 Hq + 0.33 K + 0.23 Kgr
518 516 521 486 | 0.34 Hq + 0.31 Hps 4 0.19 Kgr + 012 Kp
AL 990 942 | 1.25 H,
844 843 | 1.14 H,
408 373 | 1.63 Hs + 0.59 H,
A’ll 3070 3065 3056 | 0.99 K.,
3047 3034 3053 | 0.99 K,
2982 2961 | 0.50 Ky, + 0.50 Krq
1586 1603 | 0.60 K + 0.09 H92 + 0.09 Hea + 0.08 H
. 1455 | 0.58 Hp + 0.34 K
1440° 1441 1410 | 0.53 Hp + 0.26 K1 + 0.07 Hg, + 0.07 H93
1332 1321 | 0.66 Kp + 0.07 Hg, + 0.07 Hg, + 0.07 Hg, +
0.07 Hﬁa
. 1308 1310 | 0.65 He + 0.42 K7
1156 1142 | 1.20 Hs + 0.17 K7
1082 1105 | 0.28 Kp + 0.17 Hg, + 0.17 Hg, + 0.12 Hg
- 1044 | 0.38 Ky + 0.14 Hg, + 0.14 Hpg,
615 623 603 | 0.83 Hq
347 336 | 0.86 Hy:
Ay - 2960 | 0.67Kr, + 0.17 Ky, 4+ 0.17 Kr,
14452 1441 1439 | 0.40 Hg, + 0.10 Hg, + 0.10 Hp, + 0.09 Hg,
- 1101 | 0.48 Hp, + 0.12 Hg, + 0.12 Hp,
974 972 | 0.91 H,
897 884 | 1.16 H,
731 742 1.08 Hg + 0.71 H“ + 0.70 H“/
690 | 1.57 H,
466 477 | 1.82 Hs + 0.92 H,,
217 206 | 0.77 Hs + 0.27 H, + 0.17 H#l

7 Do ovih vrijednosti doslo se analizom kombinacijskih vrpcl u

Ramanovim spektrima pare u podruéju 2880 cm™".
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p stupnjeva]

Slika 5: Racunati VDPUR (vidi tekst) za CeH;CHs. Skupovi I-IIT (O); IV
1V (o). Puna linija je ukupni potencijal V(p).

Vibracijski doprinos potencijalu unutrasnje rotacije toluena

Ranije smo definirali vibracijski doprinos potencijalu unutrasnje rotacije
(VDPUR) kao izraz (30). Temeljem njega te koristeéi vise modifikacija
jednostavnog polja sila izvedenog iz skupova konstanti danih u tablici 7
izracunat je VDPUR toluena. Slika 5 prikazuje VDPUR toluena CgHsCHj3
izracunat skupovima I - V metilnih simetriziranih koordinata iz tablice 7.
Skupovi I - III reproduciraju eksperimentalnu barijeru [20] (danu punom
linijom) prilicno dobro, dok skupovi IV i V daju dvostruko visu barijeru.
U svim je skupovima pretpostavljena konstanta interakcije izmedu 6 1 3
simetriziranih koordinata u A; bloku, dok je u skupovima IV i V njoj
pridodana interakcija iste vrste u Alll bloku. Kako G matrica ne ovisi o p
kada se koriste simetrizirane koordinate, promjena izracunatih frekvencija
potjece iz F matrice.

Ovisnost F matrice o p izvedena je iz razlicitosti dijagonalnih A} i A

" "

simetriziranih konstanti, te kroz interakcijske konstante cﬁl and c;42. Sla-
ganje VDPUR za skupove I, IT 1 III je prividno, jer osim VDPUR stvarnom
V(p) doprinosi i ¢lan V¢(p) u izrazu 29. Slika 6 prikazuje VDPUR toluena

T T T T
- e %o i
. o

'T"_‘ 8_.— [ ] ® —;
é i . ‘e
> 4150. . OoooO ]
oo 8 5 0 00 ]
ol 1.?gg§| L1t 10

0 20 40 60 80

p stupnjeval

Slika 6: Ra¢unati VDPUR za C6b5CHD2. Skupovi I-1I (o); IV (e).
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Slika 7: Vibracija CH savijanja za C;DE,CHDQ. Skup I (- -); skup IL ( - );
skup III ( - -).

C¢DsCHD, izratunat konstantama iz skupova I, IT i IV. Konstanta inter-
akcije frg izmedu C,etita-Coprstena 1 tri metilne koordinate savijanja kuteva
6 jednaka je 0.35 -10_8;%’3 u skupovima II i IV, dok je 0 u svim ostalima
(tablica 7). Kako vidimo na slici 6, za skupove I 1 II VDPUR je jednak,
mada su promjene u vibraciji CH savijanja za istu molekulu jasno uocljive
(vidi sliku 7). Kako mozemo odrediti doprinos kineticke energije u VD-
PUR ? To se moze usporedimo li VDPUR izratunat s poljem sila neovisnim
od p. Iz tablice 6 vidimo da je potrebno kako bi to postigli staviti

| et = ¢t (33)
| o' =q (34)
1 ' cé’ = 022 (35)
c?é/ = const (36)
cﬁg = const. (37)

"

Skup konstanti I iz tablice 7 zadovoljavat ¢e ove uvjete ako stavimo ¢y
jednaku konstanti, npr = 0.

2r— T~ T T T~ 1T T 1 1"
- 1L N
1
E CDUDUDDD
(3] I~ DDEI 1
i oo
> 0 DnDc
-1 | | | 1 | ! ! |

p stupnjeval
Slika 8: Doprinos kineticke energije u VDPUR za C¢DsCHD; sa skupom I

uz ¢p5 =0.
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Slika 9: Njihajna A”, vibracija metila u toluenu-d,.. Skupovi I, ITi V (—-),
skupovi IIT 1 IV (- - -).

"

Slika 8 prikazuje VDPUR za dva izotopa toluena uz skup I i cglﬁz = (.
Za toluen -d, dobija se da on i§tezava, jer nema promjene s p u G matrici.

Efekt dijagonaliziranih simetriziranih konstanti sila poput c22 ocituje se
na slici 9. Skup IV i skup V razlikuju se u vrijednosti ove konstante, sto
direktno utjeée na frekvenciju njihajne metilne A”, vibracije u toluenu-
d,. Sli¢no ponasanje opaZa se i za A”; vibraciju metilnog savijanja, no
ona prolazi kroz maksimalnu vrijednost (1491 ¢m™!, 10) kada njihajna A”,
vibracija prolazi kroz minimum (slika 9). Vrijednost vibracije savijanja
mijenja se & + 25 em™!, dajuéi sirinu od 50 cm™1, §to je 10 e ™! vise od
polusirine vrpce opaZene u tekucem toluenu-d,.

Promjena potencijala unutrasnje rotacije u v = 1 pobudenom stanju
CH istezanja u CgDsCHD, izuéavana je u objavljenoj studiji [21]. Naden

je oblik potencijala
1
V, cos2p + Vycosdp + §V6(1 + cos6p), (38)
gdje je Vo =21.0 cm™, V3 = 6.0 em™ i Vg = 4.9 em™'. Kako je ovaj rezul-

tat dobiven za toluen u pari gdje je opaZeno cijepanje degeneracije modova
nesimetrié¢nog CH istezanja [15], moZemo ga usporediti s nasim skupom III

1500 | G ECAN T T R ML R R
—— 1480

1

E 14601

S 1440

1420 B ! 1,1 | | 1 1

p stupnjeval
Slika 10: Metilna A”, vibracija u toluenu-d,. Skupovil, IT1iV (—), skupovi
IIiIV (--).
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Slika 11: VDPUR za C¢DsCHD, (i) za CH istezanje.wcn(p) (B); Puna
lilnija je ukupni potencijal [20].

konstanti koji uklju¢uje razlicite & i 2. Slika 11 usporeduje promjenu
frekvencije CH istezanja u C¢DsCHD; s vibracijskim doprinosom potenci-
jalu unutradnje rotacije (VDPUR) ratunatim sa skupom III. Ovisnost same
frekvencije o p je oblika

Aw cos 2p + wo (39)

uz Aw = 18.4 em™! 1 wy = 2947.0 em™ 1. -
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Iy / : P A: NO, wagging
N

Slika 12: Interne koordinate nitrometana.

2.1.2 Nitrometan

Interne koordinate koje opisuju molekulu nitrometana definirane su na slici
12. Ravnotezne duljine kemijskih veza i kuteva koje veze zatvaraju preuzete
su iz rada [22]. Valentno polje sila nitrometana konstruirano je iz valentnih
konstanti sila za NO, grupu iz tablice 9, dok su valentne konstante sila za
metilnu grupu izracunate iz simetriziranih konstanti na nagin kako je to
uéinjeno za toluen.

Table 9. Konstante sila nitrometana (CNO; grupa).
(N/ecm, 107®N/rad, 107N cm /rad?)

Kg | 4.600 || fr,, | 0.450
K, | 8575 || £, |0.100
H, |2.900 || fre | 0.350
H, |0.400 || £, ., |0.875
H, |0.000 || fs.a | 1.700

Interakcija metilne i NO, grupe takoder je opisana kroz simetrizirane kon-
stante sila - vidi tablice 10 1 11.

Tablica 10. Skup simetriziranih konstanti koristenih u raéunu
nitrometanskih vibracija. (N/cm, 1078N/rad, 107N cm /rad?)

A1

Cr 5.05 | cnoo -0.38
o | 945 | 0.33
C#O,e -0.1 ceAﬁy 0.007(1 + cos 6p)
cpi | 0.66 | 490
Cfil 5.00 cglg 1.14
N | 77 cﬁg 0.33
c;‘i’ 1.14 cﬁg 0.007(1 + cos6p)
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Tablica 11. Valentno polje sila koje opisuje interakciju NO2 1 CH3 grupa u
nitrometanu.

[ Hr4 r5|91 P 93[52,3 P13 ﬁmJ

|1 23 4 519 9 9
Ts 116 7 819 9 9

Veza valentnih i simetriziranih konstanti sila raspisana je u tablici 12.

Tablica 12. Ovisnost valentnih konstanti sila iz Tablice 11 o p.

Const. no.
A "

1 K, = %(CNIO, + CNIQ’)
2 f’l‘4,T5 = %(CJ}\lflO _/ CJ}:TIO) "
3 f0=- ﬁcﬁo,e + %jgfb’e cos p
4 fr,0,=- V}TECN:OJ) - %CNT,O’Q(V% cos p — sin p)
5 fr0,=- —-\/%cﬁffo’e - %cﬁ,‘o;’e(% cos p + sin p)
6 fr0 =- 71'1‘2’CNjc),9 - %Cljlvlo,e cos p B
T frp =- ﬁcho,g + %CN?,g(—\}—g cos p — sin p)
8 fr0, =- \/%Cﬁrlo,e + %CNlo,o(% cos p + sin p)
9 fu,ﬁ.' = Irs,8; = ﬁc]/\lflo,&?i =1,2,3.

! ! ’

Opazamo da se uvodenjem Cﬁ]loﬂ konstante izmedu S]/\l,lo i Sﬁﬁl koordinata
javlja konstantni élan neovisan od p u svim valentnim konstantama sila
koje opisuju interakciju izmedu koordinata NO istezanja i metilnih kuteva

"

savijanja . Konstanta cﬁ,b’g pak doprinosi ¢lanove ovisne o p (vidi tablicu
13).

U Ramanovom spektru tekuéine postoji znacajan preklop vrpci asimet-

ricnog NO, savijanja na 1562 cm™!, simetri¢cnog NO, istezanja na 1401

em~! te simetri¢nog savijanja metilnih @ kuteva na 1378 crn™!.
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Tablica 13. Simetrizirane konstante sila nitrometana koristene u ovom

radu.
A AL oA [ oA AL oAl AV [ oA oAl oA
S'r SNO S&ﬁ S’r SNO 50 Sﬂ P Sg Sﬁ
AT AT
S'r 1 Cr 1 0 O
Al Al A
SN/O 0 ; C]YO CNOI,G
Al Al Al
50[3 0 CNoo  Cop
A” A”
Sr y Cr 1 0 O 0
Ay Ay Ay
SN§I) 0 C]XO CNOII,0 OII
Al Al Al Al
So . 0 cnop € , Cy 3
Al Al Al
Si’, 0 0 60ﬁ cﬁ A,,
Sy 2 ¢ 0 0
Al Al Al
Sa “ O Cg 2 Cgﬁz
Y Ay AL
Sp 0 cpf <5

Takoder se u tom podrucju javlja nesimetriéno savijanje metilnih 6 kuteva
u obliku ramena na vrpci kod 1401 em~!. Kako bismo odredili to¢an polozaj
vrpce nesimetri¢nog metilnog savijanja, proveden je rastav spektralnog po-
drugja od 1350 do 1650 cm™! programom MINUIT [23] uz pretpostavku
Lorentzovih profila. Rezultat je dao polozaj metilnog nesimetricnog sav-
ijjanja na 1416 cm™! Sirine vrpce na pola intenziteta (FWHM) 94 cm™!
(vidi sliku 13). Pitanje degeneracije ovog moda ostalo je otvoreno. Vise
detalja o pumeri¢koj prilagodbi dano je u referenci [6]. U podruéju 3000

1 zanimalo nas je koji su poloZaji nesimetriénih modova CH istezanja

-1

cm”
metilne grupe. Iz Ramanovog spektra je bilo vidljivo da oko 3050 cm
postoje dvije vrpce i da se preklapaju (slika 14). Pocetno je dakle uz njih
uzeta 1 vrpca simetricnog metilnog CH istezanja, ukupno tri vrpce. No

Intensity (a.u.)
L,

\ \_

'

Wavenumber / cm-!
Slika 13: Ramanov spektar tekuéeg nitrometana 1350-1650 ¢cm~!. Togke
prikazuju eksperimentalne podatke.
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kako u vise pokusaja i nakon §to je utvrden polozaj vrpci na 3040 1 3060
cm™! nije uspjelo reproduciranje dugog repa na visim valnim brojevima,
uvedena je ¢etvrta vrpca. Njen je polozaj utvrden na 3124 cm™?, a ona je

1

interpretirana kao dvostruko pobudenje vrpce na 1562 cm™" - nesimetri¢nog

NO, istezanja. Konaéno su polozaji nesimetri¢nih metilnih CH istezanja
dobiveni na 3047 i 3065 cm ™!, a polusirine tih vrpci iznosile su 421 52 cm ™1,
Pregled opazenih i izra¢unatih vrijednosti vibracija CHsNO; dan je u

tablici 14.

Tablica 14. OpaZene (Raman tekudine) i izratunate osnovne vibracije od
CH3NO2 u em™! (p = 90°).

[ opaZene [ izraunate l Raspodjela potencijalne energije ]
Y 2965 2965 | 0.33 (Kr, + Krpy + Krg)
1401 1454 | 0.49 K,, + 0.28 Kgr + 0.17 Ho
1378 1391 | 0.23 (Hp, + He, + Ho,)
918 916 | 0.40 Kr + 0.39 K,
657 646 | 0.39 H, + 0.33 KR
A 3065 3074 | 0.50 (Kr, + Kry)
1562 1584 | 0.93 K., + 0.29 H, -
1416 1380 | 0.29 (He, + He,) +
0.07 (Hg, + Hg,) + 0.06 Kr,
1102 1103 | 0.42 (Hg, + Hg,)
482 509 | 2.06 Hy
AY 3047 3041 | 0.67 Kr, + 017 (K-, + Krj)
1416 1413 | 0.44 HBI + 0.11 (H92 + Hgs)
1102 1102 | 0.59 Hg, + 0.15 (Hg, + Hg,)
608 571 | 0.97 H,

Intensity (a.u.)

i y 0
3200 2 2900
Wavenumber / cm-!

Slika 14: Ramanov spektar tekuceg ’nitrometana 2900-3200 cm™!. Tocke
prikazuju eksperimentalne podatke.
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Slika 15: VDPUR za CH3NO,(—); CHD,;NO, (A), te doprinos kinetickoj
energiji u VDPUR od CHD;NO, (e).
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Vibracijski doprinos potencijalu unutrasnje rotactje nitro-
metana

"

Bow 3 o 2 o o AT, & "
U sluéaju nitrometana upotrijebljene su niZe vrijednosti cfﬁl icy; konstanti

”n n

interakeije nego kod toluena. Takoder suici? i cf? u skladu s [24] uzete ra-
zlicite, dajuéi vibracijski doprinos potencijalu unutrasnje rotacije (VDPUR)
na slici 15. Doprinos kinetic¢ke energije izracunat je stavljanjem cﬁ(l)'@ e [,
1 cf;/ = cflzl = 5.0%. Efekt deuteriranja metilne grupe utjece na kineticku
energiju na slican nacin kao u toluenu, no doprinos kinetickoj energiji je
veéi nego u CgD;CHD; (slika 8).

Gorse i dr. [25] su proveli ab initio ra¢un izotopomera nitrometana.
Njihov rezultat za ovisnost CH vibracije CHD,NO; o p jeste

wo + wq cos 2p + wy cosdp (40)

1 1

swo=3032cm™!, wy =17.5 em™ 1wy = —1.05 em™!. Ova ovisnost wex(p)
prikazana je slikom 16. Nasa izracunata wep(p) prikazana je s O dajuéi
nize vrijednosti za nize p.

4

3050
" 3040
3030

S 3020

3010
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Slika 16: VDPUR za CH istezanje od CHD,NO, (®); woy(p) iz [24] (—),
wcH(p) ovaj racun (0O).
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3 NalaZenje rjeSenja Mathieuove jednadzbe

Osim vibracijskog dijela u hamiltonijanu iz jednadzbe (19) se javlja i rotaci-
jsko - unutra$nje-rotacijski dio hamiltonijana:

(Tr/ur + V(p))@T/“T = Eq)"/“"' (41)

gdje je T, .- kineticka energija rotacije i unutraénje rotacije. Klasi¢ni oblik
T, /.- dan je u jednadzbi (4), gdje se vidi da postoji vezanje kutnih brzina
Wy, Wy W, s p. Prijelaz na kvantnomehanicki oblik kineticke energije opisan
je npr. u [5] ili [26]. Umjesto wg, itd. javljat ce se operatori kutne koli¢ine
gibanja poput P, itd. Za molekule tipa CeHsCHs 1 CH3NO; kvantnome-
hanicki oblik izraza (41) je

PR P P Pp B
57+ 57, + gggreme ~ ggreme + agge + Y ONBrprle) = BReplp): (42)

gdje su
0
Pe=ih - 43
g (43)
0
= th— 44
Py t awy ( )
0
P, =1k 45
e (45)
., 0
I, I, i I, = I 4+ I su momenti inercije u sistemu glavnih osi. I7¢?
predstavlja reducirani moment inercije
Itop frame
red __ z Iz (47)

z T Iiop_*_l-zframe'

Tako ¢ak i u sluéaju kada molekula posjeduje simetriéni zvrk poput CHj
grupe, postoje ¢lanovi vezanja u kinetickoj energiji izmedu rotacije Citave
molekule i unutrasnje rotacije oko zajednicke osi z.

U prvoj aproksimaciji moze se &lan vezanja u kinetickoj energiji tretirati
ra¢unom smetnje pri cemu nesmetani hamiltonijan ima oblik

Ho e H:ot + H:n.rot (4.8)

Pz p? P
Hrot ey o Y Z " 49
o 2Ix + 2Iy 2L{rame ( )
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p;

un.rot __ V 50
HO ZI;ed + (p), ( )
a valna funkcija se moZze napisati
@T/ur =0 \Il(p) (51)
Schrodingerova jednadzba za unutrasnju rotaciju
2
P
(ggea +V(PDE(p) = E¥(p) (52)
za potencijal V(p) oblika
1
V(p) = $Val1 ~ cosnp) (53)
poprima oblik Mathieuove jednadzbe
2
B%[—:I’; + ‘—/23(1 —cosnp)¥ = EV. (54)
S B smo oznagcili konstantu unutrasnje rotacije
h2
B — 51—_;—&‘7. (55)
U literaturi se éesto uvodi supstitucija 2y = np ¢ime jednadzba poprima
oblik
d*¥
pvl + (b + scos2y)¥ =0. (56)
Ovdje su b i s definirani sa
= 4E 2V,
= ——= =0 57
=g e (57)
2V,
= — 58
= B (58}
U knjizi [27] koristi se oblik potencijala $V,,(1 4 cos np), pa je jednadzba
oblika 2T
s s
Lz — S 2 = (. 5
P +(b e 5 08 ¥ =0 (59)
pri tome je b isto definiran, dok je s
4V,
= —. 0
ST B (89)

Spomenute tablice daju rjesenja Mathieuove jednadzbe za n koji nisu vi-
sekratnici broja 3. Za slutaj n = 3k rjesenja je u obliku tablica objavio
Herschbach [28]. _

Gornju jednadzbu mozemo rjesavati na vise nacina. Opisat ¢emo anal-
iticko i numericko rjesavanje, te primjenu varijacijske metode kako je to
uéinio Hiiller [29]. Opsezan pregled sistema s unutrasnjom rotacijom dan
je u referencama [30] i [31].
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3.1 Red trigonometrijskih fuﬂkcija

Pokazat éemo na primjeru potencijala V(1 —cos 6p) kako se rjesava Math-

ieuova jednadzba (56).

Ranije smo prema grupi G, klasificirali sin kp 1 cos kp funkcije. MoZemo

stoga saciniti slijedece kombinacije:
At p
et =3 A cos 6kp
A L 6
Vg2 =Y Bgsinbkp
k=1

Vihs = Z AGHE3 cos(6k + 3)p

II

‘1’6p+3 = Z BGk+3 sin(6k + 3)p
k=0
6p:i:1 Z A@fﬁ} cos(6k £ 1)p
gpi] Z B sin(6k + 1)p

qjﬁpi? Z Agiﬁ COS(Gk = 2)P

WEL, = 3 B sin(ok +2)p

k=0

(61)

(62)

(63)

(66)

(67)

(68)

Odredimo energiju osnovnog stanja A}. Uvrstimo (61) u (56) i izjednacimo
sumand uz cos kp za svaki k s nulom. Radi jednostavnijeg pisanja ispustamo

gornji indeks 6p. Nalazimo rekurzivne uvjete koji moraju biti zadovoljeni

da bi jednadzba imala rjesenje:

A (B —s)+ %AG s ]

Ao(=36-12+ B — )+ 54, + 2 A1 =0

Ap(—36-22+ 8 —s) + 54, + ;i-An e %AIS =0

Aor(—36 - K2+ B = 5) + S (Agics + Aoiye) = 0, 2 3
Definirajmo v,,

B =g = m>

—s/2

VU =

30
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Tada je

Z-O‘ =V = Gs (74)
A 2
—/Ilfzvs-‘;EGl2 (75)
Ais Ag 2
—_— = ——1+—)= 76
A1z o A12( ¥ Uo) Gus ( )
Definiramo li A
Gerie = ZZZG (77)
imat éemo za k > 3 g
G6k+6 = Vsk — a—k (78)
6
Kako je .
Gy=—""—"8¢¢H— 79
24 va4 — G3o ( )
i 1
Gig= —— 80
18 v1s — Gag ( )
nalazimo da je
1
Gig=—""—+5— 81
° V18 — 4 —Gao ( )
1
G]g = 1 (82)
- Vig — 1
V24T V36 —Gae

S druge strane Gy, se da izraziti preko Gz i Ge. Iz (76) nalazimo

1 2
Gigs=vis— =—(1+ =) (83)
G2 Ge
Izjednacavanjem ovog i prethodnog izraza za Gis traZimo izraz za v, 1z
kojeg ¢emo izratunati nepoznanicu § metodom iteracije. Nalazimo

2 1
5 R L - I (84)
Vg —1 4 vg(v12 — K:—T—‘_“)
uu—_;"ao—“‘

Kako svi ver sadrze 8, metoda iteracije je najpogodnija za nalaZenje energije
E sadrzane u 8. Obiéno se pretpostavi da je za dovoljno velik k i v velik,
te da je vg! = 0. Recimo da je vz = 0. Tada je-

2 1+U6
v, = —(1 + . 85
UG[ —1 4+ ve(v12 — i)] (85)
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Potrazimo sada rjesenja koristeéi neke konkretne vrijednosti parametara s
i B. Neka je s = 10 i B= 5.78 em™! (to je vrijednost B za CH3NO,).
Jednadzba

10— B+ 10 1+ 46_—5£(_"l

- n (1 + —B(n) —B(n) ) (86)
5 46 — ﬁ( ! =il - = 55 (154 56 - 334_55(n))

Na mjesto A" uvrstavamo pocetnu vrijednost 3, a B("+1) jzragunamo. Za
5 dobijamo

EM)
1) =8.92==2 87
: 2 (87)
EW = 51.557Tem™! (88)
U drugom koraku uvrstavamo BM na mjesto ™), te nalazimo
E®@
@) =8.65 = —2 89
5 2 (59)
E® =50.006cm ™} (90)
U trecoj iteraciji
E®)
®) =8.61==2 91
E®) = 49.758cm ™", (92)
a u cetvrto]
E@
) =8.61 = —=2 93
: e (93)
EW = 49.77em™". (94)
Koliko smo pogrijesili u v3; (uzeli smo da je vy =0) ? S ovim S je
4y — 5P
Vgs = -ﬂ-—-——%———— = 115.478, (95)
dok se u nazivniku za v, javlja vy,
1
— = 0.0086 < 0.01. (96)

V24

Preostaje nam odrediti koeficijente u valnoj funkciji

1 P
Ual =3 Agycosbkp (97)
k=0
; A A A
\I}?p‘ = A4,(1+ f cos 6p + /112 cos12p + Als cos 18p) (98)
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Tod = A,[1+ 0.2779 cos 6 + 0.07826 cos 12p — 0.00088 cos 18p].  (99)

Koeficijent A, odreduje se normiranjem, $to daje

T4t = 0.3909 + 0.1086 cos 6p + 0.0306 cos 12p — ... (100)

Na slican nacin nalaze se i energije pobudenih A/ stanja, s tom razlikom
Sto se iteracijski postupak provodi iz (70)

A s A
L PERP Y. P ) 101
i) — s — 5 = sl — S (101
Na desnoj strani javljaju se
A, s/2
— = 102
A6 s — ﬂ ( )
A12 sjﬁ +1
Ay L _ s (105)
s/2 s+324—3
tako da imamo
2 1
(nt]) _ g _36= 515 =g +
B s — 36 = 2[3 5 + A g ]. (104)
s/2 s+324-4(")
Uz pocetu vrijednost 3° = 40 i &etiri iteracije dobivamo
) BY = 47.17 (105)
EY, = 272.66cm™". (106)
14]

Za degenerirane nivoe procedura je analogna, no za npr E” nivoe trebaju
se istovremeno uzeti redovi po cos(6k + 1)p i cos(6k — 1)p. To ée voditi na
dvije paralelne rekurzije po koeficijentima Agkt1 1 Agr—1. Navedimo samo
da je najnize E” stanje ra¢unato ovom metodom energije 54.23 cm 1.

Numeri¢ki program VIBAR koji stoji na raspolaganju u Laboratoriju za
molekulsku fiziku napisan je u grupi profesora Duriga [32]. Njime se mogu
racunati nivoi energije molekula sa simetri¢nim i nesimetrié¢nim zvrkovima
na razvijanju valne funkcije u red konaénog broja trigonometrijskih funkcija
sin i cos. Konacan broj funkcija baze znaéi da se vise energije ne ra¢unaju
s jednakom toCnoséu kao nize energije, jer se p.reklop s funkcijama izvan
baze zanemaruje. U tablici 15 usporeduju se energije koje smo izraéunali
iteracijskom metodom s rezultatima programa VIBAR:
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Tablica 15. Usporedba nekoliko nivoa energije potencijala %ﬁ(l — cos6p)
za Vg = 115.6 cm™' 1 B = 5.78 em™!. Energije su u crn1.

nivo | iteracija | VIBAR
0A] | 49.77 | 49.86
OE" | 54.23 54.78

1A | 272.66 | 272.05

3.2 Varijacijska metoda Hillera

Rjesavanje Mathieuove jednadzbe kako je to opisano maloprije zahtijeva
koristenje dosta velike baze. Na primjer, za racun prvih dvanaest nivoa
u potencijalu sa Sest minimuma potrebno je uzeti priblizno dvadeset si-
nusnih i dvadeset kosinusnih funkcija. No ako nam ne treba toliko vlasti-
tih energija, moZemo se posluziti varijacijskom metodom Hiillera [29] za
odredivanje prvih Sest nivoa. Opisat ¢emo tu metodu za V(p) = (V/2)(1-
cos 6p) potencijal. Poopéenje za n # 6 slijedi direktno.

Probne varijacijske funkcije 1;,7 = 1,2, ...,6 saéinjavamo kao simetrizi-
rane kombinacije funkcija ¢; izrazenih kroz varijacijski parametar £;:

¢y = Pileose B0 11 9 g (107)

Koristeci tockastu Cg grupu nalazimo koeficijente uz ¢; za pojedinu funkeiju
(T

i = 1+ 2+ da + ba + ¢s + b6 (108)

Py = ¢y — By + w(d2 — ¢s) — w*(d3 — d6) (109)

P =1 — by + W (h2 — ¢5) — w(ds — B6) (110)

A =01+ ¢y — W (2 + b5) — w3 + d6) (111)

57" = g1+ 4 — w(da + ¢5) — w (s + de) (112)

e = é1— ds+ b3 — bu + 5 — de (113)

Izmedu prvih Sest nivoa postoje dva nedegenerirana, te dva para dvostruko
degeneriranih nivoa. Od Sest najnizih energija bit ¢ée etiri medusobno
razlicite.

Energiju pojedinog nivoa v, nalazimo minimiziranjem izraza

<Y T+ Vi; >

E;(8) = 114
J( ) < 7yz)jl¢j > ( )
Integrali koje treba u tom izrazu izracunati bit ée oblika
2m .
/ ePeosTHIsnT i madz (115)
0
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2 .
/ ePeosTHIsms oo madz. (116)
0
Uz pomo¢ tablica [33] nalazimo:
9. : 2 2 9.
< $ilT|9; >=2mB{f; cos(F)h(rij) = - Lo(ris) + =* cos( ) ha(r5)}
(117)
gdje su
ri; = \/ph + ¢k, (118)
1 — 1) J—Drw
pij:ﬂj—{—ﬁ,-cos(( 3 ) —( 3 ) ) (119)
gi; = —f; sin((l ~Lr U= 1)7r). (120)
3 3
Kut 6;; odreden je zahtjevima
2 2
cosf;; = =L, 121
A ) (121)
: 2piqi;
sinf;; = . 122
J p?j +q% ( )
Integral koji ¢e nam trebati za potencijal je
m9,-j
< ¢i| cosmp|p; >= 2 cos( 5 Wealra)- (123)
Ovdje je Im,modiﬁcirana Besselova funkcija reda m.
Za integral potencijala imamo
Ve Vs
< ¢,l'§(1 - COSGp)|¢j >= ?271'[[0(7‘,']') =g COS(39,‘j)Ig(T'Z'j)]. (124)
Matrica norme je
27
/0 ¢:‘¢Jdp = 27‘(’[0(7’,']'). (125)

U radu [29] Hiiller i Kroll nisu egzaktno izraéunali ove integrale, veé su
funkcije ¢; razvijali u red po malim 3. Beta ne mora medutim biti mali,

kao $to ¢emo vidjeti.

Temeljem ovako izracunatih integrala napisan je fortranski program za
racun Cetiri energije prvih Sest nivoa A, E;, E, i B. Konstruirana je matrica
preklopa < t;|ih; > te je provjereno da su { ¢; } medusobno ortogonalne
i da je matrica hamiltonijana u njima dijagonalna. Odabravéi neku visinu
barijere Vg te konstantu B, izradunate su energije E; - E4 u &irokom in-
tervalu varijacijskog parametra 8. U tablici 16 usporedene su vrijednosti
ovako izracunatih energija s rezultatima programa VIBAR [32]:
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Slika 17: Energije stanja A (—), E; (+++), Ey (---)iB (- --).

Tablica 16. Prve Cetiri energije u potencijalu lg@(l — cos 6p) za Vg = 100
em™1 1 B=5.78 em™1.

nivo | energija iz | VIBAR
var. metode

A 49.00 44.14
E, 49.98 49.24
E, 52.36 63.36
B 54.43 75.61

Nepotpuno slaganje proizlazi stoga $to Hiillerove valne funkecije sadrze tri-
gonometrijske funkcije periodi¢nosti najvise cos6p, dok su funkcije u pro-
gramu VIBAR racunate u bazi mnogo veée dimenzije pa sadrze cos12p i
sin 12p funkcije. Varijacijske energije kao funkcije parametra 3 prikazane
su na slici 17.
Bolje slaganje nastojalo se postiéi drugim izborom baze { ¢; } s imagi-
narnim [3;:
b = eilBilleostor =22 1 o g (126)

No takav izbor osim sto vodi na bitno usloznjavanje integrala, vodi i na
pojavu nestabilnosti u izracunatim E;(3). Za neke 3 energije postaju neg-
ativne i s mnostvom lokalnih minimuma dok je apsolutni minimum u —oo!
Recimo samo da se s ovakvim funkcijama mogu izratunati energija os-
novnog stanja A (49.29 cm™') te energija E, stanja (50.24 cm™!).
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Slika 18: Nivoi unutrasnje rotacije slobodne molekule toluena. Vg = 4.9
em™!, B = 5.51 em™'. V = (Vg/2) ( 1 + cosbp).

3.3 Graniéni sluc¢ajevi niske i visoke barijere

Do sada smo nastojali §to to¢nije rijesiti Mathieuovu jednadzbu za danu
visinu barijere. Pogledajmo sada dva grani¢na slu¢aja: slobodni rotor (bar-
ijera = 0) i harmonicki oscilator (barijera = co).

Slobodni rotor

U sluéaju da je barijera unutrasnje rotacije vrlo mala i da tezi k nuli rjesenja
Mathieuove jednadzbe

B—— =EVY 127
- dp? (127)

koja zadovoljavaju periodi¢ki rubni uvjet ¥(p + 27 - ) = ¥(p), gdje je l

cijeli broj, su:
1

Um(p) = o

Energije +m i —m stanja su degenerirane:

me meZ. (128)

E, =m’B. (129)

7:a slobodne molekule nitrometana i toluena barijere Vg su toliko male da se
za racun njihovih energija moze primijeniti racun smetnje, a za nesmetane
valne funkcije uzeti one slobodnog rotora. Slika 18 prikazuje nivoe slobodne
molekule toluena, a crtkano su oznageni nivoi slobodnog rotora iste rotaci-
jske konstante. Analogno izgledaju i nivoi slobodne molekule nitrometana
jer je njegova barijera jo§ i niza (2.1 em™'). Za molekule poput ovih m je
jo$ uvijek dobar kvantni broj. Sasvim drugatije izgleda raspored nivoa za
vise barijere. Uzmimo da je Vg = 400 em™!, B = 5.51 cm™" (B od tolu-
ena). Nivoi energije prikazani su na slici 19. Ovdje se osnovno (A}) stanje
nalazi na 123.9 cm=1, prvo pobudeno (E”) stanje na 125.32 cm ™, iduce (E')
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Slika 19: Potencijal % (1 + cos6p) za Vg = 400 cm ™' i B = 5.51 em™L.

stanje na 128.3 em™! i treée pobudeno stanje (Aj) na 129.9 em™!. Vidimo
da postoji ukupno Sest stanja vrlo bliskih energija. Kvantni broj m koji
smo ranije koristili za slobodni rotor i koji je izrazavao priblizno dvostruku
degeneracuu nivoa vise nije dobar kvantni broj.

Cesto se za ocjenu visine barijere upotrebljava s vrijednost koju smo
ranije definirali i koja je proporcionalna omjeru visine barijere i konstante
unutragnje rotacije. U gornjem sluéaju s = 8.06 sto se ne smatra visokom
barijerom. Opéenito su to sluéajevi s > 20. Tada se nivoi energije mogu
vrlo dobro opisati harmoni¢kom aproksimacijom, razvojem cos 6p po malom
argumentu. Nalazi se tada

G-y (130)

Z IWes(p

Ovaj potencijal sastoji se od sume Sest parabola, a nivoi energije su ek-
vidistantni kao kod svakog harmoniékog potencijala. Frekvencija u Hz koja
odreduje razmak susjednih nivoa podijeljen s Planckovom konstantom je

2 Vo

2 __
w, =n W' (131)

U vibracijskoj spektroskopiji se éesto visina torzijske barijere procjenjuje
upravo na osnovu gornje formule, odnosno njoj srodne za w, u em

w? =n?V, - B, (132)
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gdje suiV, i B ucm™!. Energije u harmonic¢koj aproksimaciji su dane sa
1
E, = hw,(v + 5) (138)

U ovom slu¢aju je kvantni broj v torzijskog prijelaza dobar kvantni broj.
Poznavajuéi w, iz eksperimenta (opazanjem v =0 u v = 1 energije prije-
laza moZemo izracunati V, samo ako znamo n, $to ne mora biti slucaj.
Kako bismo se uvjerili da i harmonicka aproksimacija ima doseg valjanosti,
uzmimo primjer barijere s visokom s vrijednosti. Neka je Vg = 1000 cm ™!,
B = 5.51 em™, s = 20. Dobivena rjesenja (vidi sliku 20) grupiraju se
u grupama od Sest nivoa vrlo bliskih energija, kao $to daje i harmonicki
potencijal. Crtkano su oznaleni nivoi koje bi dala harmonicka aproksi-
macija u ovom slu¢aju. U okviru harmonic¢ke aproksimacije potencijala
unutradnje rotacije s n parabola valne funkcije se aproksimiraju Hermi-
teovim polinomima. Ovakav opis se naziva i opis putem dZepnih stanja,
jer su valne funkcije osnovnog stanja svake od parabola lokalizirane oko
minimuma dotiéne parabole.

..... \/\/U\/\/\/

p stupnjeval

Slika 20: Slucaj visoke barijere: Vg = 1000 cm™!, B = 5.51 em™!, s = 20.
Crtkano su oznageni nivoi u harmoniékoj aprosimaciji.
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4 Molekule s unutrasnjom rotacijom na nis-
kim temperaturama

Do sada smo se bavili vibracijskom dinamikom slobodnih molekula s un-
utra$njom rotacijom - pokazali smo kako se mogu izracunati njihove vi-
bracije, kako se moZe odrediti potencijal unutrasnje rotacije u pojedinom
vibracijskom stanju te kako nalazimo rjesenja Schrédingerove jednadzbe za
rotaciju neke atomske grupe u molekuli (tzv. Mathieuove jednadzbe).

Hladenjem kemijske supstance poput toluena ispod talista moZemo ju
dobiti u obliku polikristalini¢nog praha. Kako se mijenja dinamika ovakvih
molekula kad se one ugrade u kristal? Medumolekulske interakcije igraju
ovdje presudnu ulogu. Dok smo u odjeljku 2 nastojali §to tocnije odred-
iti polje sila slobodne molekule, ovdje ba§ interakcije medu molekulama
odreduju tip kristalne strukture u koju se molekule smjestaju kao i potenci-
jal u kojem se svaka molekula nalazi. Upravo potencijal unutrasnje rotacije
trpi drastiéne promjene kada je molekula u kristalnoj okolini. Molekule
toluena i nitrometana koje su izabrane dosta su izu¢avane u literaturi 1
sluze kao modeli za odredivanje utjecaja medumolekulskih interakcija na
potencijal unutrasnje rotacije. Mada dosta izucavane, za ove molekule nije
proveden racun dinamike resetke koji bi istovremeno uzeo u obzir i inter-
akciju s koordinatom unutrasnje rotacije p. Svaka od spomenutih molekula
ima svoje otezavajuce okolnosti: u kristalu a-toluena postoji ukupno osam
molekula u jedini¢noj éeliji, od toga dvije familije razli¢itih molekula. Svaka
familija ima svoj potencijal unutrasnje rotacije. Kod nitrometana je pak
problem izbor atom-atom potencijala za O-H interakciju 1 nesigurnost pos-
toji li slaba vodikova veza. Povrh svega N i O atomi raspolazu prema rezul-
tatima kvantnokemijskih ra¢una s parcijalnim nabojima. Naboji izracunati
za slobodnu molekulu ne moraju odgovarati nabojima kad se molekula
ugradi u kristal.

Najprije ée biti izlozene opée eksperimentalne ¢injenice vezane uz otkrice
da grupe atoma u molekuli kao i ¢itave molekule mogu rotirati u kristal-
ima na niskim temperaturama. Potom ¢emo se usredotoéiti na toluen 1
nitrometan, predociti rezultate mjerenja niskotemperaturnom Ramanovom
spektroskopijom i usporediti opazene vrpce iz fononskih spektara s rezul-
tatima racuna dinamike reSetke na bazi atom-atom potencijala. Kako
slaganje nije potpuno pokusao se konstruirati modelni hamiltonijan za
opis fonon-rotor interakcije neke od fononskih koordinata 1 koordinate p.
Konac¢no se ovi rezultati usporeduju s rezultatima iz literature dobivenim
ostalim metodama.
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Slika 21: Relaksacijsko vrijeme T;' u ovisnosti o temperaturi za toluen.
Kruzi¢i odgovaraju mjerenjima na 14.5 MHz, kvadratiéi na 40.7 MHz.
Crtkana linija - staklo [38].

Otkrice molekulskih rotacija u kristalima

Kemp i Pitzer [34] su 1937 pokazali da se prividno neslaganje opaZenih i
izracunatih vrijednosti entropije etana na sobnoj temperaturi moze ukloniti
ako se pretpostavi da je rotacija oko jednostruke C-C veze zaprecavana
(engl. hindered) prikladnom potencijalnom barijerom. Ovo otkriée imalo
je velik utjecaj na daljnja istrazivanja i potaklo mnostvo radova u podruéju
odredivanja toplinskog kapaciteta molekulskih kristala [35]. Pedesetih su
godina Powles i Gutowsky [36] metodom protonske magnetske rezonancije
mjerili girenje i oblike linija i zakljuéili da metilne grupe izvode zapre¢avane
rotacije oko svojih C; osi u viSe tetrasupstituiranih metana. Stejskal i
Gutowsky [37] su 1958 izraéunali prosje¢nu frekvenciju tuneliranja metilne
grupe kao funkciju temperature i visine barijere.

Sredinom Sezdesetih su Colwell i dr. [38] mjerenjem anomalija toplin-
skog kapaciteta izotopa metana zaklju¢ili da postoji cijepanje osnovnog
stanja u ovim molekulama. Ova najniza stanja pripisali su stanjima vezanim
uz rotacije ¢itavih molekula u kristalu. Krajem Sezdesetih i ranih sedamde-
setih intenzivno su vriena mjerenja T; protonskog relaksacijskog vremena
spin-reSetka u ovisnosti o temperaturi. Haupt i Miiller-Warmuth [39] prov-
eli su mjerenja i na toluenu (vidi sliku 21). Svoje eksperimentalne podatke
uspjesno su objasnili formulom

1 T 4T

— = 134
T C[l + w?r? * 1+ 4w27'2]’ AL
gdje je C = 3 - 10 s72, dok je T na niskim temperaturama dan sa
" E,é-
T, 8%, (135)
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" je aktivacijska energija na niskim temperaturama, a 7/ je konstanta.
Na visokim pak temperaturama odgovarajuéi je izraz za 7

El

r=1l. €%, (136)

Aktivacijska energija E/; na visokim temperaturama razlikuje se od one na
niskim T. Za toluen je nadeno
E', =1213.3J/mol E} = 544J/mol
C'=0.9-10%"2, C"=0.18-10%"2

E4 (aktivacijska energija na niskim temperaturama) interpretirana je kao

(137)

razlika pobudenog i osnovnog torzijskog stanja molekule, dok je za E; (ak-
tivacijska energija na visokim temperaturama) uzeta visina V., barijere.
Za toluen su tako V... procijenili ispod 90 em™, $to je nize od vrijednosti
barijera koje su nadene u drugim grupama drugim metodama.

Haupt 1971 [40] te Miiller-Warmuth i dr. [41] 1978 izveli su teorijski
oblik za T; tretirajuéi metilnu grupu kao kvantni sistem:

1

T CAE[I-{-(wH—w )22 + 14 (we— wo)27'2+ 1+(.u[+2w0)2 7 + 1+(wg——2wo)2 2]+
CEE[1+w 272 F 1+4w272] i

(138)
C.g je konstanta za A — E prijelaze, a Cgg za E — E prijelaze. w; je
Ewg—E
Wy = —‘”ih——‘“i (139)

U izrazu za T, velicine wy, Cap, Cgg, te EY 1 E} ulaze kao parametri.
Prilagodbom teorijskog izraza eksperimentalnim podacima mogu se ovi
parametri odrediti. Spomenuti izraz za T; izveden je uz pretpostavku
da spinovi protona iz metilne grupe interagiraju magnetskom dipol-dipol
interakcijom. Tako se sistem sastoji od kristalne resetke (s fononskim
pobudenjima), metilne grupe koja rotira (s prijelazima unutrasnje rotacije),
te tri spina metilne grupe. Osim dipol-dipol magnetske interakcije spinova,
pretpostavlja se i postojanje interakcije rotora i fonona, no ona ne dolazi do
izrazaja u magnetskim prijelazima jer je dijagonalna u spinskim stanjima.

Radi jasnoée prenosimo shemu najnizih stanja spinskog i rotorskog sis-
tema (u osnovnom fononskom stanju) iz reference [40] (vidi sliku 22). Pret-
postavi li se da je potencijal unutrasnje rotacije metilne grupe periodic¢an s
periodom 27 /3, energijska stanja tog potencijala mogu se klasificirati prema
kompleksnoj Cj grupi:

c, |E|ci|C
All]1 1
E* | 1] € €
E° | 1] €| ¢
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Slika 22: Shema osnovnog i prvog pobudenog torzijskog stanja metilne
grupe. Objasnjenje je dano u tekstu.

JJ:

gd_]e jee= Tako su funkcue e i e‘z”’ s1metr1_]e E“ dok su funkcue e~
Jevo j strani osnovno i prvo pobudeno torzijsko stanJe u aproksimaciji visoke
barijere. Vibracijski kvantni broj v je u tom sluéaju dobar kvantni broj,
a razlika energija Eo; sa slike odgovara energiji pobudenja harmonickog
torzijskog oscilatora. Prava rjeSenja za periodi¢ki potencijal predstavljaju
rjeSenja Mathieuove jednadzbe a njihove energije su na slici prikazane u
sredini. Oznake stanja su one iz grupe C;. S hw; oznaéena je razlika en-
ergija E, i A, nivoa. Kada se uzme u obzir postojanje protonskih spinova,
zahtjev da valna funkcija bude simetri¢na na zamjenu dva protona vodi
na ogranicenje spinskih valnih funkcija koje se mogu kombinirati s danim
rotorskim stanjem da bi stvorile ukupnu valnu funkciju. Moguéa stanja
prikazana su sasvim desno na slici 22.

Sve do sada spomenute metode su energije prijelaza unutradnje rotacije
odredivale indirektno. Metodama neutronske i Ramanove spektroskopije
pak mogu se energije prijelaza mjeriti direktno, pa su ove spektroskopije
najpogodnije za ovaj problem. Posebna je odlika kvazielasti¢ne neutronske
spektroskopije da moZe mjeriti prijenose energije u peV podruéju ¢ime je
direktno moguce mjeriti fiw;. U viSe zbornika dan je opsiran pregled ove

43




metode 1 materijala na kojima je primijenjena [42,43,44].

Vibracijska Ramanova spektroskopija moze mjeriti energije prijelaza
u podru¢ju 1 - 800 meV. U usporedbi s neutronskom spektroskopijom
1 »posrednija je u smislu da ne zahtijeva primjenu nekih modela kako bi
¢ 1z eksperimentalnih podataka izdvojile relevantne informacije. Dok se
u spektru rasprsenih neutrona biljeze svi moguéi prijelazi koje neki sistem

moze izvrsiti u danom podruéju energija, Ramanovi prijelazi ograniceni
su izbornim pravilima koje odreduje simetrija sistema (kristala, molekule)
1 odgovarajuceg tenzora polarizabilnosti. Posebno se od prijelaza izmedu
nivoa unutrasnje rotacije u vibracijskoj spektroskopiji mogu opaziti samo
oni izmedu stanja istog nuklearnog spina (A < A, E & E). Ovog ogranicenja
nema u neutronskoj spektroskopiji.

4.1 Niskotemperaturni Ramanovi spektri i dinamika
resetke

Niskotemperaturna Ramanova spektroskopija jedna je od mnogobrojnih
primjena ove vibracijske spektroskopije. U Laboratoriju za molekulsku
fiziku Instituta Ruder Boskovié snimanje Ramanovih spektara na niskim
temperaturama omoguceno je koristenjem CTI CRYOGENICS kriostata
(model 21 ) sa zatvorenim krugom helija. Uzorci, smjesteni u kapilare i
zataljeni pod vakuumom (nitrometan) odnosno zrakom (toluen), montirani
su na hladni prst kriostata posebno prilagodenom za tu svrhu [45]. Kapilaru
postavljenu na hladni prst obasjavalo je lasersko monokromatsko svjetlo
valne duljine 514.5 nm. RasprSeno zracenje pod kutem od 90° padalo je na
pukotine DILOR Z24 Ramanovog spektrometra gdje je bilo razluéivano po
obrnutim valnim duljinama disperzijskim sistemom trostrukog monokro-
matora. Sakupljanje podataka izvedeno je sekvencijalnim naéinom s ko-
rakom koji je u raznim zapisima varirao od 0.2 do 1 em ™. Sirina pukotina
odabrana je kao 300/350/350/300 pm, a u sluéajevima snimanja na na-
jnizim temperaturama je probno smanjena i do 100/150/150/100 pm. No
bitno smanjenje signala koje je ovime prouzro¢eno nije bilo praéeno pro-
porcionalnim povecéanjem rezolucije u spektru, tako da su $irine pukotina
zadrzane na 300 pum.

Valni brojevi opazenih vrpci ispod 150 em™! korigirani su prema opa-
Zenim rotacijskim linijama zraka koje se dnevno kontroliraju.

Dinamika resetke

Racun fonona za ¢ = 0 proveden je programom ASYMO94. Taj program je
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preradio i poopéio D. Kirin na osnovu programa CRASH sto ga je napisao
G. S. Pawley [46]. Program omoguéava tretiranje molekulskih kristala s
vige od jedne molekule u asimetri¢noj jednici (sluéaj toluena). 2 Dinamicka
matrica konstruira se zbrajanjem svih nevezanih atom-atom interakcija za
odabrani skup molekula iz kristala (taj broj moze biti manji ili jednak
120, najcesée se kretao ispod 80). Za svaku izracunatu fononsku frekven-
ciju program daje pripadne fononske normalne koordinate izrazene preko
translacijskih i rotacijskih koordinata u sustavu svake molekule u jedini¢noj
éeliji. Odredivanjem transformacijskih svojstava ovih normalnih koordinata
s obzirom na operacije kristalne simetrije nalazimo simetrijski tip pojedine
normalne koordinate. Usporedbom izratunatih npr. A, i By fononskih
frekvencija s poloZajima vrpci opaZenim u Ramanovim spektrima moZzemo
provesti sigurniju asignaciju vrpci.

Ovdje ée biti izlozeni rezultati dinamike resetke za krute molekule tolu-
ena i nitrometana i njihovih izotopa, te usporedeni s opazenim poloZajima
fonona.

.4.1.1 Toluen

Toluen bismo prema klasifikaciji Westruma [35] mogli svrstati u monotrop-
ne kristale. On naime postoji u dvije kristalne forme ispod tocke taljenja
(178 K) - govorimo o stabilnoj « fazii metastabilnoj 3 fazi toluena. § toluen
se razlikuje od o toluena po tome 3to je svih osam molekula u jedini¢no]
éelliji medusobno jednako, dok u a toluenu postoje dvije familije razlicitih
molekula. Slika 23 prikazuje prostorni raspored molekula toluena u fazi a.
Struktura 8 faze je Py [48], a a faze P2;/c [49]. Metastabilnu g fazu su
Cavagnat i Cornut [50] ostvarili naglim hladenjem na 110 K, pri ¢emu je
nastala staklasta faza, te su grijanjem ove faze na 130 K dobili fazu B. Nju
je bilo moguée sporo ohladiti sve do 17 K. Rana studija strukture o toluena
metodom difrakcije X zraka [48] provedena je za toluen na 165 K. Novija
istrazivanja iste strukture metodom rasprienja neutrona na polikristal-
ini¢nom prahu provedena su za znatno nizu temperaturu uzorka: 5 K [51].
Potonji podaci o strukturi s preciznije utvrdenim polozajima vodikovih
atoma u metilnim grupama dali su puno bolje slaganje izratunatih s o-
pazenim fononskim frekvencijama od podataka iz difrakcije X zraka. Slika
23 prikazuje prostorni raspored molekula toluena u jedini¢no] éeliji kristala
faze a.
Ukupno « toluen posjeduje 45 optickih fonona simetrije

124, ® 12B, ® 114, ® 10B,. (140)

2Programom se takodr moze pojedina molekula tretirati kao sastavljena od vige krutih
podjedinica uz uvodnje dodatnih unutarmolekulskih konstanti sila, no taj aspekt pro-
grama ovdje nije upotrijebljen.
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Slika 23: Prostorni raspored molekula toluena u fazi «.

Od toga je 12 A, i 12 B, fonona aktivno u Ramanovim spektrima, a 11 A,
i 10 B, u infracrvenim spektrima. Ramanovi spektri kristala toluena koji
su ovdje zabiljeZeni odnose se na stabilnu strukturu « toluena. OpaZeno
je ukupno 17 vrpci na temperaturi od 10 K. Slika 24 prikazuje Ramanove
spektre o toluena od 150 - 10 cm™! u ovisnosti o temperaturi. Obojena
vrpca izdvojena je jer pokazuje najprije rast a potom pad intenziteta s
porastom temperature. Cavagnat i dr. [52] objasnjavaju ovu pojavu pret-
postavkom nesumjerljive faze a. No ta hipoteza nije potvrdena u ranije
spominjanim radovima o strukturi.

Ovisnost poloZaja Ramanovih niskofrekventnih vrpci o temperaturi pri-
kazana je slikom 25. Uocljivo je da nema znacajnih prekida u poloZajima
vrpci. Vrpea na 64 em™! (na 10 K) pomakne se na 54 em™ (na 50 K), dok
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Slika 24: Ramanovi spektri a toluena u ovisnosti o temperaturi (150 - 10
em™1).

se vrpca na 57 em ™! (na 10 K) prakticki utopi ispod ostalih vrpci veé na 20
K. Sli¢an se efekt opaza i za vrpcu na 84 em™! (na 10 K). Njih se prakticki
ne opaza iznad 20 K.

Ra¢un dinamike redetke za toluen proveden je atom-atom potencijalima
Buckmghamovog tipa s parametrima Williamsovog IVB potencijala [53].
Potencijal atoma i i j prema ovoj prepostavei ima oblik

Ay
V(i,5) = ——5- o+ Bije ", (141)

LY

uz parametre

atomi | Ay; (- 4184 J/mol) | B;; (- 4184 J/mol) | a (1071 m)
C-C 568 83630 3.60
C-H 125 8766 3.67
H-H 27.3 2654 3.74

Rezultat ra¢una za o toluen dan je u Tablici 17. Odgovarajuée normalne
koordinate izrazene su preko translacijskih i rotacijskih koordinata molekule
I i molekule II iz asimetriéne jedinice u sustavima vezanim uz pojedinu
molekulu. Ovi sustavi prikazani su na slici u Dodatku 1.

Asignaciju fononskih vrpci primjetno olaksava usporedba opazenih i
izratunatih fononskih frekvencija za seriju izotopomera toluena. Rezul-
tati za CgHs;CD3, C¢D5sCHj3 i C¢D5CD5 dani su u dodatku 1. Odstupanje
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1izratunatih od opazenih vrijednosti je u veéini slu¢ajeva manje od 3 em™!,

sto je bol '~ od ocekivanja.

Pokaz je =e d se sve vrpce iz Ramanovih spektara mogu pripisati nekoj
fononskoj vr; ci, te da se prijelazi unutrasnje rotacije s njima preklapaju.
Stoga je samo na temelju Ramanovih prijelaza vrlo tesko odrediti mogué
poloZaj osnovnog prijelaza 0A — 1A unutrasnje rotacije. Usporedbom s veé
citiranim radovima iz podruéja rasprienja neutrona asigniran je ova] prije-
laz vrpci na 49 em™, za koju je pretpostavljeno preklapanje s fononskom
vrpcom istog valnog broja.

Tablica 17. Opazene i izratunate fononske frekvencije toluena C¢H;CHj,
(em™'). T oznacava translaciju, R rotaciju molekula; ’ se odnosi na
molekule familije I, ” na molekule familije II.

opazene (10 K) izratunate | simetrija | opis koordinate
134 137 A, | R, + R
136 B, | R, + R, + R
130 128 Ay | T+ B, 4+ RS
127 By | T, + R,
125 125 Ag | T, + R, + TV + R!
119 118 B, | RY + R + R” 4 R”
105 100 Ay | T2 3 RY 4 BE
101 Ag | T, + R, + T + R
96 95 By, | T, + R” + R”
84 89 B, | R, + R !
76 78 Ay | T, + T/ + RY
70 66 B, | T/ + R”
64 65 B, | TG + Ty,
57 57 A, | T, + R, + R
54 Big | TS
49 52 B, | R,
52 B, | T,
51 A, | T, + T2
44 42 By | T T2
41 42 Ag | Ty + T}
36 33 By | T) + T/
31 32 Ay | Ty + T
28 25 Ag | Tg + T, + TY + R
21 18 B, | TE 4 T

Vrpeca na 28 cm™! ¢iji

K pada s temperaturom pripisana je fononskoj l\ooxdlnatl T + L =TS
+ R7. To je uglavnom translacijska koordinata molekula familije II 1z je-
dmlcne celije. Zanimljivo je primijetiti da se porastom temperature vrpca
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Slika 25: Ovisnost polozaja niskofrekventnih Ramanovih vrpci a-toluena o
temperaturi.

na 64 cm™! (na 10 K) dosta brzo pomice ka nizim valnim brojevima (54
em™! na 50 K) te da i ona raste u intenzitetu s porastom temperature
kao i vrpca na 28 cm™!. No dok vrpca na 28 em~! iznad 100 K gubi na
intenzitetu, vrpca na 64 cm™! raste i dalje s temperaturom. Fononska koor-
dinata koja je pripisana vrpci na 64 cm™" takoder ukljutuje T2 + T, dopri-
nos. Postavlja se pitanje ne znace li opaZene promjene u Ramanovim spek-
trima neku strukturnu promjenu povezanu s pomacima molekula familije
II. Najéesée su strukturni fazni prijelazi prvog reda u molekulskim kristal-
ima (oni pomiénog tipa) praceni prekidom u zavisnosti polozaja Ramanovih
vrpei od temperature, dok su prijelazi drugog reda (tipa red-nered) pradeni
promjenama intenziteta Ramanovih vrpci [54]. Ovdje bi fononska normalna
koordinata ukazivala na promjenu pomiénog tipa, no promjene opazene u
intenzitetima vrpci tome proturjeée. Hipoteza Cavagnat i dr. [52] o tome
da je o faza mozda nesumjerljiva ostaje i dalje jedna od moguénosti. U
ovim eksperimentima zabiljeZeni su osim faze « toluena i spektri staklaste
faze. Slika 26 prikazuje Ramanove spektre kristala (10 K), stakla toluena
(110 K) te tekuéine (300 K) u podrugju oko 3000 em™1. U spektru tekuéine
od metilnih modova opaZa se samo simetri¢no istezanje na 2920 em™!, dok
vrpee na 2950 em ™!, koja se opaza u infracrvenim spektrima tekuéine [19],
nema. No, u spektru stakla ta se vrpca opaza sa zadovoljavajuéim inten-
zitetom. U Tablicama 18 i 19 dani su poloZaji internih vibracijskih modova
toluena u kristalu, staklu i tekuéini radi usporedbe. Asignacija vrpci prove-
dena je ranije i dana u Tablici 8.
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K: srednji - staklo 110 K; najdonji - tekuéina 300 K.

Tablica 18. Opazene frekvencije internih modova toluena C¢HsCHj u

razli¢itim fazama (cm™).

a-toluen, 10 K

staklo, 110 K

tekuéina, 300 K

3089 vw
3063 vw
3059 s
3054 m,sh
3048 w
3040 m
3028 w
3018 w
3003 w
3000 w
2984 m
2975 w
2960 w,sh
2953 m
2934 w,sh
2919 m
2913 w,sh
2886 vw
2873 vw

2854 vw

3069 s,sh
3055 vs

3037 m

3003 m

2988 m

2951 m

2918 s

2877 m

2856 m

3065 s, sh
3055 vs

3034 m,sh

3003 w

2982 m

2920 s

2864 br,m
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Tablica 19. OpaZene frekvencije internih modova toluena C¢HsCH3 u
razli¢itim fazama (cm™1).

a-toluen, 10 K staklo, 110 K tekuéina, 300 K
1629 w
1605 s 1606 m 1606 m
1597 vw 1598 w, sh
1585 s 1586 m 1586 m
1578 vw, sh 1580 w, sh
1573 vw
1496 vw 1497 w 1495 vw
1469 vw 1467 w
1446 vw 1445 w 1441 vw
1432 w 1434 w
1394 vw 1396 w
1382 m 1380 m 1379 m
1376 m
1336 w 1334 w 1332 vw
1318 vw 1317 vw 1308 vw
1283 vw
1256 vw
1214 s 1213 vs 1210 s
1188 m
1179 w 1181 m 1180 w
1168 vw
1162 vw,sh
1158 m 1157 m 1156 w
1154 w
1146 vw
1110 vw
1084 w 1084 w 1082 vw
1048 vw
1033 s 1031 s 1030 s
1024 vw 1023 w,sh
1003 vs 1003 vs 1004 vs
990 w 991 m 992 m
B 985 w 985 w,sh
968 vw 971 w 976 vw,sh
938 vw
904 vw 902 w
899 vw,sh 897 vw
854 vw 849 w
844 w 845 vw
815 vw 814 w 811 vw
788 vs 787 s 787 vs
782 w, sh .
738 w 736 w 731 vw
700 vw 699 vw
634 vw
622 m 623 m 623 m
522 m 522 m 523 s
468 vw 469 w 467 vw
410 w 406 vw
352 w
348 w 349 w 348 vw
231 m 226 m 217 m

4.1.2 Nitrometan

Usporedimo li kristalnu strukturu nitrometana s onom toluena na prvi
pogled se nitrometan ¢ini jednostavnijim sistemom: on kristalizira u struk-
turu simetrije P2,2,2; sa Cetiri molekule u jediniénoj éeliji (vidi sliku 27).
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Slika 27: Polozaji molekula u jediniéno] éeliji nitrometana.

Metilna grupa svake od molekula nalazi se u istoj konformaciji zatvarajucl
kut s NO, ravninom od 0°.

Sa stanovista broja moguéih fononskih vrpei u niskofrekventnom spek-
tru i analize potencijala unutrasnje rotacije situacija je doista jednostavnija
jer sve molekule imaju isti potencijal V(p) a broj optickih Raman aktivnih
fonona je 21:

6A ® 5B, 5B, @ 5Bs. (142)

U infracrvenim spektrima aktivno je 15 fonona (svi osim onih tipa A).

Nitrometan je molekula s dipolnim momentom od 11.42 -107*° Cm.
Molekula nitrometana ima prema rezultatima kvantnokemijskih raéuna [56]
parcijalne naboje kako je dano u tablici 20.

Tablica 20. Izracunati parcijalni naboji molekule nitrometana [56].

atom C N 04 0, H, H, Hj
naboj ( 1.6 -1071° C) -0.023 | 0.496 | -0.317 | -0.333 0.057 | 0.064 | 0.055
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Kao i u slu¢aju toluena medumolekulske interakcije ovdje imaju odlu¢ujuéu
ulogu u formiranju potencijala unutrasnje rotacije, posto su unutarmole-
kulske sile u usporedbi s njima zanemarive (barijere slobodnih molekula su
manje od 40 J/mol). Kako opisati interakcije CH;NO; molekula u kristalu?
Zelimo li ih opisati interakcijama parova atoma jedna od provjera prih-
vatljivosti opisa jeste i ra¢un dinamike resetke kristala. Takav racun unatoc
bitnim ograni¢enjima (molekula se tretira kao kruta jedinica, za centre in-
terakcije uzimamo atome kojima moZzemo pridijeliti tockaste naboje) daje
rezultate kroz &je se (ne)slaganje s eksperimentalnim podacima zakljucuje
o vrsti interakcija.

Potencijal O - H interakcije pokazao se zasebnim problemom i o njemu
se dosta raspravljalo u literaturi [57,58]. Doprinos O - H interakeija ima za
posljedicu Vg ¢lan u potencijalu unutrasnje rotacije nitrometana. Temel-
jem rezultata neutronskog i Ramanovog rasprdenja Cavagnat i dr. [52] su
odredili potencijal u obliku

Ve
V= %(1 — cos3p) + —5(1 — cos(6p +6)), (143)

uz Vi = 25.5 meV (205.5 em™), Vg = -15.5 meV (-125 cm™) i § = 30°.
Minimum ovog potencijala ne nalazi se na p = 0°, veé¢ na p = 20°. Rice
i Trevino poduzeli su analizu O - H interakcija u nitrometanu i uspjeli
konstruirati O - H potencijal koji reproducira oblik potencijala unutrasnje
rotacije naveden gore i koji ima apsolutni minimum u pravo] vrijednosti p
= 0°. Atom - atom potencijal za O i H atome koji su odredili ima minimum
nar, = 2.6 - 1071° m, dubinu minimuma -0.075 eV, te lokalni maksimum =
0.025 eV za r = 3.2-1071° m. Potencijal te7i nuli za velike r i to s pozitivne
strane y osi.

U literaturi su do sada zapaZena barem dva rada koji referiraju nisko-
frekventne Ramanove spektre nitrometana [52] i [59], za razliku od radova
s raéunom dinamike resetke, kojih prakti¢ki nema. Jedan od razloga tomu
je svakako sto prijelazi unutrasnje rotacije takoder padaju u podrucje ispod
150 ¢m™! i §to je nitrometan polarna molekula.

Slika 28 prikazuje niskofrekventne Ramanove spektre u ovisnosti o tem-
peraturi. Dvije najnize vrpce na 45 i 52 cm™' veé se na 50 K prekla-
paju u jednu vrpcu. Pri 50 K takoder se opaza pad intenziteta vrpce
na 139 ¢m~!. Ovu vrpcu pripisuju Cavagnat i dr. [60] drugom (0A
e 2A) prijelazu unutrasnje rotacije. Pretpostavit ¢emo da vrpca na 52
em~! odgovara 0A — 1A prijelazu. te da je vrpca na 139 cm ™! fononsko
pobudenje. Ovisnost polozaja Ramanovih niskofrekventnih vrpci o tem-
peraturi prikazana je slikom 29. Ragun dinamike reetke proveden je atom-
atom potencijalima Buckinghamovog tipa kao i za toluen, uz §to su i uzeti
u obzir parcijalni naboji na svakom atomu dani u Tablici 20. Parametri
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Slika 28: Ovisnost niskofrekventnih Ramanovih vrpcl nitrometana o tem-
peraturi.

potencijala koristenih za nitrometan dani su u tablici 21.
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Slika 29: Ovisnost polozaja niskofrekventnih Ramanovih vrpcl nitrometana
o temperaturi.

Tablica 21. Parametri potencijala —4 + Be™*".

atomi | A;; (- 4184 J/mol) | By; (- 4184 J/mol) | a (107" m)
C-C 568 83630 3.60
C-H 125 8766 3.67
H-H 27.3 2654 3.74
N-N 259.0 42000 3.78
0-0 259.4 77700 3.94
N-O 359.0 44000 3.86
C-N 383.5 59266 3.69
C-0 384.0 80610 3.76
H-N 84.0 22600 3.76
H-O 350.6 17268 3.94

Parametri potencijala C-C, C-H i H-H interakcija isti su kao za toluen. N-
N interakcija preuzeta je iz rada [61], O-O interakcija iz [62], dok su C-N,
C-0 i N-O konstante interakcije A i B izvedene kao aritmeticka sredina
konstanti interagirajuéih atoma. Konstante o za iste interakcije racunate
su kao ano = m Parametri N-H i O-H potencijala su empirijski
prilagodeni ra¢unu za nitrometan. .

Izratunate fononske frekvencije ne slazu se u nekoliko elemenata s opa-
zenim frekvencijama. Ponajprije najniza izraéunata frekvencija (23 ¢cm™!,
vidi Tablicu 22) odstupa za 15 em ™! od najnize opazene frekvencije. Empir-

ijske asignacije iz referenci [52] i [59] na temelju pomaka fonona u kristalima
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deuteriranih spojeva se slazu u tome da je prvih nekoliko najnizih modova
translacijskog tipa, dok su dva moda najvigih frekvencija (139 1 158 em™")
pripisana libraciji ¢itavih molekula oko osi s najmanjim momentom iner-
cije (ovdje je to y os, slika koja definira sustav vezan uz molekulu dana
je u Dodatku 2). Ovdje predoten ratun daje opcenito veliko mijeSanje li-
bracijskih i translacijskih modova. Rijetke su vrpce koje se mogu pridruziti
¢isto translacijskom ili libracijskom gibanju molekula u jedini¢noj celiji.
Tako npr. intenzivni mod opaZen u Ramanovom spektru na 10 K na 70
em™' mozemo pripisati ¢istoj libraciji oko osi z molekule. Kao najvisi
mod racun daje mijesano gibanje s najveéim doprinosom od translacijskog
gibanja molekula du? njihove z osi u kombinaciji s libracijom R,. Razloge
ovom malom nesuglasju moZemo traziti dijelom u modelu kristalne reSetke
za koju smo pretpostavili da je sastavljena od krutih molekula i tockastih
centara interakcije. Elektronska struktura kristala nitrometana ovim opi-
som ne mora biti zadovoljavajuée reproducirana, u z smjeru molekule je
potencijal interakcije s okolnim najblizim molekulama prevelik tako da se
mod T, pojavljuje previsoko u izracunatim vrijednostima.

Raéun vrlo zadovoljavajuée opisuje najintenzivnije Ramanove vrpce o
kojima ée jo$ biti rije¢i prilikom analize taljenja kristala nitrometana, te
pojave vise mezofaza u intervalu temperature izmedu kristalne i tekuce
faze.

Radi potpunosti u Tablici 23 dan je popis internih modova nitrometana
CH5NQ, opazenih u ovom radu. Plasti¢ne faze I1II bit ¢e detaljnije disku-
tirane u iducem poglavlju.




Tablica 22. Opazene i izraunate fononske frekvencije nitrometana

CH3N02 (cm“l).

opazZene izracunate
Raman | IC [59] | simetrija
158 Bs 155 | T, + R,
152 | By 143 | Ry
139 B, 138 | Ry + R
A 136 | R, + T,
114 B, 125 | T, + Ts + B
112 | By 118 | T, + R,
B3 109 | T, + T, + Ry
101 sh | By 104 | R, + T,
99 A 103 | R, + R,
95 |'B, 91 | T, + R,
95 A 9 | T, + R,
85 B, 8 | T, + R,
B, 81 | R,
77 A 76 | T 4+ T,
70 B; 66 | R,
70 | B, 64 | R,
A 57 | Ty + Ry
56 | By 55 | Tz + Re
| 45 A 39 | R,
38 | Bs 35| R, +R,
Bs 23| T, + R;
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Tablica 23. OpaZeni Ramanovi interni modovi CH3NO,; u razli¢itim
fazama (cm™!).

kristal 14 K | plasicna faza II 240 K | plasti¢na faza I 241 K tekudina 300 K
3083 m * 3072 w
3065 ** m
3049 m * 3046 w 3047** m
2970 s * 2967 s 2965** vs
1576 m
1565 m 1561 w 1560 m 1563 s
1537 m
1430 m 1431 m 1425 m 1416™ m
1403 vs 1402 s 1402 s 1401 vs
1377 m 1378 s 1379 s 1378 s
1321 w 1311 w 1311 w 1311 m
1120 w
1106 m 1102 w 1102 w 1102 m
- 959 w

923 vs 918 vs 918 vs 918 vs

903 w 902 m
664 m
658 m 656 m 656 s 657 vs
609 w 607 w 607 w 607 m
486 m 482 m 482 m 482 s

* Faza se rastopila prije nego §to je ovaj interval snimljen.
* Rezultat prilagodbe, vidi poglavlje Vibracijska analiza nitrometana.

Aktivacijska energija unutrasnje rotacije uw CH3NO;y

Na osnovu rada Rakova [63] su Remizov i Musajakaeva [64] zakljucili da
se u molekulama koje sadrzavaju metilnu grupu moze odrediti aktivaci-
jska energija za unutrasnju rotaciju ove grupe na temelju vibracijske spek-
troskopije. Rakov je mjereéi Sirinu Ramanovih vrpei internih modova mo-
lekula u ovisnosti o temperaturi zakljucio da se Sirina vrpei 6(7') ponasa
prema zakonitosti

E
6(T) = 8, + Ce™ ¥, (144)
gdje je C neka konstanta, 0, je priblizno Sirina vrpce na najnizoj temper-
aturi a E, aktivacijska energija za dani proces koji uzrokuje Sirenje vrpce.
Remizov i Musajakaeva interpretirali su ovu aktivacijsku energiju razli¢ito
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Slika 30: Mjerena Sirina vrpce na 2970 cm™

1 1 ovisnosti o temperaturi.

za razne modove. Naime ba§ u sluéaj{l nitrometana opazili su mjereci Sirinu
dviju vrpci - one na 921 em~! od C-N istezanja i one na 1097 cm™! od
asimetriénog CH3 njihanja - da na 193 K vrpce imaju razli¢itu §irinu te da
s porastom temperature Sirina vrpci raste razli¢ito. Za vrpcu C-N istezanja
odredili su E, kao 420 + 105 cm™!, a za vrpcu CHj njihanja dobili su E, =
140 4+ 7 em™!. Aktivacijsku energiju vrpce C-N istezanja interpretirali su
kao barijeru reorijentacijskog gibanja &itave molekule (Brownovog gibanja),
dok su E; od CH; vrpce uzeli za aktivacijsku energiju unutrasnje rotacije
metilne grupe. Kako je uobiéajeno ovu aktivacijsku energiju na vi§im tem-
peraturama poistovjetiti s visinom barijere, proizlazilo bi da su barijeru
metilne grupe u kristalnom CH3NO, nasli jednaku 140 cm ™.

Slika 30 prikazuje mjerenu Sirinu vrpce simetri¢cnog CHj istezanja ni-
trometana od 10 K do 230 K. Pod mjerenom 8irinom ovdje se podrazumi-
jeva rezultat numericke prilagodbe Lorentzovog profila opazenoj vrpci na
danoj temperaturi. Svaka tocka na slici rezultat je jedne prilagodbe pro-
gramom MINUIT [23]. Skup ovako dobijenih Sirina vrpci na odgovarajucim
temperaturama dalje se koristio za odredivanje aktivacijske energije prema
formuli (144), takoder upotrebom MINUIT-a. Nadene su vrijednosti u dvije
serije mjerenja
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Tablica 24. Aktivacijska energija unutrasnje rotacije nitrometana na
osnovu mjerenja FWHM vrpce simetri¢nog CH; istezanja.

Serija I Serija 11
E, | 202+ 8cm™!|185 + 5 cm™!

Ove vrijednosti su nesto vise od visine barijere u kristalu kako su je odredili
Remizov i Musajakaeva, koja iznosi ~ 140 em~!. Kako se njihovi rezul-
tati odnose na asimetri¢nu njihajnu vibraciju metilne grupe, a ovdje na
vibraciju simetri¢nog istezanja, postavlja se pitanje da li su obje vibracije
jednako osjetljive na visinu barijere unutrasnje rotacije. Vrijednost E, Rem-
izova dvostruko je niza od vrijednosti barijere odredene neutronskom spek-
troskopijom (& 280 c¢m™!), ali njihova mjerenja imaju nedostatak §to su
vrSena u intervalu (193 - 293 K) koji prolazi i obuhvaéa 244 K, tj tocku
taljenja kristala. Tako se njihove eksperimentalne totke odnose i na kristal
i na tekucinu, pa stoga zacijelo vide usrednjenu vrijednost barijere u dvije
faze.

Za ovdje odredenu visinu barijere od & 200 ¢m~! u nitrometanu bi se
prijelaz 0A — 1A trebao vidjeti na 140 em~!, dok bi energija tuneliranja
bila 0.233 cm™! (ili 28.8 ueV). Opazena energija tuneliranja je 35 ueV, a
visina barijere je &~ 280 cm ™! [69].
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4.2 Vezanje fononskih i rotorskih stanja

Ovdje ée biti opisane teorije kojima se nastoje objasniti eksperimentalni
rezultati vezani uz dinamiku molekula poput toluena i nitrometana u kristal-
noj fazi. Ukratko ¢e biti opisane teorije Haupta [40], Hiillera [67], te Hew-
sona [68]. U svim pristupima osim onog Clougha [69] pretpostavlja se da
kljuénu ulogu u odredivanju brzine skokova (engl. hopping rate) kao i nivoa
energije metilnih grupa ima fononski spektar kristalne resetke. Clough pak
smatra da je sam oblik fononskog spektra nebitan ve¢ da kljuénu ulogu ima
visina barijere unutrasnje rotacije te temperatura na kojoj se sistem nalazi.

U jednom od prvih radova iz ovog podru¢ja Haupt [40] je izracunao
ovisnost protonskog relaksacijskog vremena spin-reSetka racunajudi vjero-
jatnosti magnetskih prijelaza. Njegov hamiltonijan sistema spinovi + rotor
+ resetka ukljuéuju nacelno i ¢lan koji opisuje rotor-fonon interakciju, no
s tim ¢lanom Haupt nije imao potrebe pozabaviti se detaljnije jer on ne
uzrokuje prijelaze izmedu razli¢itih magnetskih nivoa. Uslijed dipol-dipol
magnetske interakcije protona unutar jedne metilne grupe dozvoljeni su
svi magnetski prijelazi za koje je A I =1,2 osim E* « E° prijelaza koji
su zabranjeni. Usrednjujuéi izraz za prijelaznu vjerojatnost izmedu dva
rotacijsko-magnetska nivoa u vremenu, Haupt je izveo izraz 138. Njegovi
rezultati daju u sluéaju w; >> w, neovisnost niskotemperaturne grane o w,
(u nazivniku 138 tada zanemarujemo w, prema wy). No kako se vidi iz slike
21 za T; toluena eksperimentalno to nije potvrdeno, ve¢ upravo obrnuto:
niskotemperaturna grana 71,; ovisi o w,. Haupt ovo objasnjava time §to je
ratun proveden za rotacijsko-spinske nivoe izolirane metilne grupe, sto nije
sluéaj za molekulu ugradenu u kristalnu resetku. Narusi li medumolekulska
interakcija zabranu magnetskih E* < E® prijelaza, pojavit ¢e se u izrazu
za %1 ¢lanovi oblika iﬁgﬁ neovisni od w;, upravo kako je eksperimentalno
opazeno.

Raéunajuéi vjerojatnosti prijelaza Haupt je uzeo u obzir samo osnovno
i prvo pobudeno torzijsko stanje. Rotor je tretirao u aproksimaciji har-
monickog oscilatora te uzeo da je jedini moguci prijelaz 0 — 1. Za vrlo
niske temperature to i jeste sluéaj no Hewson je pokazao da uzevsi u obzir
prava rjesenja Mathieuove jednadzbe postoje nezanemarivi matricni ele-
menti smetnje izmedu osnovnog i drugog ili visih stanja unutrasnje rotacije.

Hiiller [29] je 1980. objavio rad o temperaturnoj ovisnosti frekvencije
tuneliranja uslijed rotacije w,. Kako je prikazano na slici 22 hw; je en-
ergija cijepanja dva najniZa nivoa unutrasnje rotacije. Ovo cijepanje je
konaéno maleno za svaki rotor, no Eesto je za visoke barijere premaleno da
bi se moglo eksperimentalno opaziti. U literaturi iz podruéja fizike ¢vrstog
stanja molekulskih kristala Eesto se tuneliranje uslijed rotacije (engl. ro-
tational tunneling) povezuje sa cijepanjem osnovnog stanja torzijskog os-
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cilatora zbog interakcije s fononima. Prisustvo interakcije s fononima nije
evidentno kroz opazanje konatne energije hw; ve¢ kroz temperaturnu ovis-
nost polozaja i Sirine vrpci 0A « OE prijelaza opazenih kvazielasti¢nim
neutronskim rasprsenjem.

Hiiller je pretpostavio da se potencijal A, cos3p moze prikazati u har-
monié¢koj aproksimaciji sumom tri parabole s minimumimana p = 0, p = 23’-5
i p = 4. Za interakciju rotorskih stanja s nekom fononskom koordinatom
z pretpostavio je da je bilinearna u p i u z. RjeSenje ovog problema nasao
je dijagonalizirajuéi hamiltonijan za prvu od tri parabole u p:

H= —Ilp2 + D2y ngp2 + 3Bpz + ga:z (145)

2 2 2 2

Ova rjeSenja oznaéio je s |I,ng,nr >, gdje I oznacava prvi minimum, ng
kvantni broj torzijskog oscilatora (p), a nr vibracijski kvantni broj fononske
koordinate z. Analogno su rjesenja za V(p) = 3 A, (p— 21)? oznadena s |11,
ng, nr >, aza V(p) = 2 A, (p — %)? s |11, ng, ny >. Ova stanja Huller
naziva dzepnim stanjima. Njihove valne funkcije nadene su kao egzaktna
rjeSenja hamiltonijana 145 1 uklju¢uju produkt dva Hermitteova polinoma
u novim koordinatama zg i zr. Ove koordinate se linearne kombinacije
koordinata p i z s koeficijentima odredenim matricom koja dijagonalizira
V(p, z) u bikvadratni oblik.

Preklop valnih funkcija |I, ng, ny > i |II, ng, nr > je konacan i pada
s pobudenjem visih ny (fononskih stanja). Pomak frekvencije w; s temper-
aturom je u ovom modelu proporcionalan s T4, u skladu s eksperimental-
nim podacima, no $irinu vrpce model daje beskonaéno usku, dok je opazeno
njeno povecanje s temperaturom.

Hewson [68] je opisao interakciju rotorskih i fononskih stanja koristeci
ra¢un smetnje. U njegovom opisu koriste se prava rjesenja Mathieuove jed-
nadzbe kao nesmetana stanja metilne grupe, te stanja harmonickog oscila-
tora kao nesmetana stanja fonona frekvencije wy. Tretirajuéi sva fononska
pobudenja istovremeno, on interakciju pretpostavlja u obliku

> z4(Ag cos 3p + i By sin 3p) (146)
> ‘

gdje su z, fononske koordinate. Njegovi rezultati daju zadovoljavajuce
slaganje kako pomaka tunelirajuéih prijelaza u ovisnosti o temperaturi, tako
i promjene njihove $irine kako je opaZena rasprienjem neutrona.

U nastavku ée biti opisan model vezanja rotorskih i fononskih stanja
baziran na Hewsonovoj pretpostavci o obliku njihove interakcije. Eksplic-
itno ée se tretirati vezanje 0A, OE, 1E i 1A stanja u osnovnom fononskom
stanju s odgovarajuéim stanjima u prvom pobudenom stanju nekog fonon-
skog stupnja slobode. Posebno ée se uzeti u obzir vezanje rotorskih stanja
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s libracijom molekula oko osi unutradnje rotacije. Racun smetnje drugog
reda koji se Zeli izvrsiti bit ¢e moguée provesti tek po uklanjanju degen-
eracije OF i 1E stanja. Novokonstruirana 0E,odnosno 1E stanja ukljucivat
ée kombinaciju osnovnog i pobudenog fononskog stanja i s tako dobivenim
novim stanjima krenut ¢e se u racun smetnje.

Model vezanja fononskih @ rotorskih stanja

Hamiltonijan rotor-fonon sistema mozemo razdvojiti u hamiltonijan fonon-
skog sistema HY,, hamiltonijan rotora He , te hamiltonijan interakcije Hj:

. R 97 1, .,
Hpy = 2 YT 3R2 + -~kR (147)
R 8% Vi
H:oi = W—a? + '—3‘(1 — COS 3p) + _(1 — COS 6p) (148)
R D
Hp = 7 oR, 3R.0p + R,(V¢cos3p + V?sin3p), (149)

gdie je k = 1w,
je moment inercije molekule bez rotora oko osi unutranje rotacije. w,
éemo aproksimirati rezultatom raduna dinamike resetke za krutu molekulu
nadenim za libraciju ¢itave molekule oko osi unutrasnje rotacije (z osi).
Hamiltonijan rotora éemo rijesiti numericki, upotrebom programa VI-
BAR [32]. Taj program osim svojstvenih vrijednosti daje i valne funkcije

izrazene kao red sinusnih i kosinusnih funkcija. Za odabrane parametre Vs,

a w, nesmetana frekvencija libracijskog fonona. I/7

Vs te rotacijsku konstantu B = % moZemo tako naéi rjesenja Mathieuove
jednadzbe, normirati ih i iskoristiti u raéunu smetnje.

Uvedimo oznake stanja nesmetanog sistema. S (np,,ns) oznacit ¢emo
stanje s n,, pobudenih fononskih kvanata, s n redni broj pobudenog torzi-
jskog stanja rotora, a sa s simetriju stanja rotora. Bavit ¢emo se stanjima
rotora 0A, OE, 1E i 1A. Shema nivoa energije nesmetanog sistema dana je
slikom 31. Stanje OE dvostruko je degenerirano, kao i stanje 1E. Dvije valne
funkcije stanja OE razlikuju se po tome 3to su sastavljene od reda kosinus-
nih funkcija (xog4+ ) ili reda sinusnih funkeija (xog-). Analogno oznatavamo
valne funkcije nesmetanog 1E stanja x5+ 1 x16-. Valne funkcije fononskog
sistema koje ¢emo trebati su ona osnovnog stanja

hw,

Howpo(Re) = —~o(Re), (150)
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Oznaka stanja Energija stanja

Ey (1,1E+), (1,1E-) ho, + E%
(1,0E+), (1,0E-) he, + Exe
— 1,0A ho, + Eo
nph=1 ( ) 0 0A
T (1A E%,
——— (01E+), O1E) Ee
(0,0E+), (0,0E") Eoe
(0,0A) ES,
nphzo

Slika 31: Shema nivoa nesmetanog fonon-rotor sistema.

te prvog pobudenog fononskog stanjé

_ 3hw,

Hiah(R) = =52 (R:).

Valne funkcije rotorskog sistema koje uzimamo u obzir su

HEotXOA = ESAXOA

0 o
HrotXOEﬂ: = EOEXOEi
0
HrotxlEﬂ: = EfE'XlEﬂ:

HY 14 = Bg¥ia

(151)

(152)
(153)
(154)
(155)

Smetnja H; uzrokuje mijesanje stanja s ny, = 01 stanja s n,, = 1. Tako ¢e se
stanja (0,0E+) i (0,0E-) pomijesati sa stanjima (1,0E+) i (1,0E-). Stanja
(0,1E+) i (0,1E-) mijesat e se sa stanjima (1,1E+) 1 (1,1E-). Sacinimo za

OE stanja kombinaciju valnih funkcija xog+, XoE- o(R,) 1 1(R,):

U= (Q1XOE+ + 92X0E—)¢0(Rz) + (Q3XOE+ + Q4X0E—)1/)1(Rz)-

(156)

Primjenom ukupnog hamiltonijana na ¥ te mnoZenjem redom s Xog+¥o,
XoE-"o, XoE+W¥1 1 XoE—1 te integriranjem po R, i po p nalazimo sistem od

¢etiri jednadzbe za q;.

a(E, — E)+ o ¥ ¢3Ci3+ q4C14 =0
q(E, — E)+ q3Crat+ q4Coq =0

q1Cia+ ¢:C1at ¢3(Eo — E)+ =0
¢1Cra+ ¢2C24+ + (B, — E)=0

(157)

Kao E, uzimamo za Yo+, 1 Xog- ¥, energiju E§p dok za XoE+¥1 1 XoE-1

uzimamo E, = hw, + Egg.
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Koeficijenti Cys, Ci4, 1 Ca4 su definirani sa

2A
013 = Tl VCCOE+0E+ (158)
24 _,
Ci4 = 4ADogtoe- + " V*Sog+oE- (159)
2A
Coa = » V°Cog-oE-, (160)
gdje su \
Cor+oE+ =/0 XoE+ €08 3pXoE+dp (161)
27
SoE4+0E- = . XoE+ Sin 3pXop-dp (162)
2 0
Dog+oE- =/ X0E+8—X0E—d,0- (163)
0 P
Konstanta A definirana je sa A = 2%‘2; U izratunavanju koeficijenata C
koristene su relacije ’
h? 24
= = 164
< ¢0(RZ)|RZ|¢1(R2) 2 I;T ] hwo hwo ( )
< YR (Re) >= 24( S~ 1) (165
4 z Ig.,.aRz 1 z - \/i .

Da bi sistem imao rjeSenja mora determinanta sistema iscezavati sto daje
uvjete na energije. Kako ispada da je Sog4og— uvijek 0 to je sistem trivijalno
rijesiti. Za E nalazimo Zetiri moguca rjeSenja:

E, = Ejg — Ay = Ejg —+/C} +3C, (166)

Ey = Ep + Ay = ESg + 1/C% + 3Cy (167)
E3 = E8E+hwo ‘—A2 :E8E+hwo—‘ \10123—'0124 (168)
E4 = 8E+hwo+A2 =E8E+hwo+\10123-—0124. (169)

Za nivoe 1E u osnovnom i pobudenom fononskom stanju procedura je
analogna. Njihove energije pomaknute su za odgovarajuce Az i Ay.

Shema nivoa nakon ovoga prikazana je na slici 32. Kako sada niti jedno
stanje nije degenerirano moZemo nakon normiranja novih valnih funkcija
provesti ra¢un smetnje u drugom redu: (nivoe energije oznacili smo rednim
brojem ¢ =1,11 kao na slici 32)

U < U°|H|0? >< 2| Hf| P2 >
E; = E? i i i ;
Ei +Z E:) _E;

i=1

Ji=1,11. (170)
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Oznaka stanja Energija stanja

= (1,1E-) hog, + E% + A,
(1,1E+) ho, + Ef - A,
(1,0E-) ho, + Eg + A,
AL (1,0E+) ho, + Ex - A,
(T (N [ —— (1,0A) ho, + Eoa
(0,1A) A
(0,1E-) E + Aq
(0,1E+) Ef: - As
(0,0E-) Ege + A
e L (0,0E+) Epe - A
=0 | — (0,04) Eoa

Slika 32: Nivoi energije fonon-rotor sistema nakon uklonjene degeneracije.

U sumi je indeks j razlicit od indeksa ¢.

Rezultats 1 diskusija ,

Racunom smetnje izracunato je jedanaest najnizih energija fonon-rotor
sistema opisanog ranije. Barijere unutrasnje rotacije odabrane su tako da
reproduciraju §to bolje eksperimentalno opaZene energije prijelaza. S w,
oznaéena je fononska frekvencija totalno simetri¢ne libracije A oko osi un-
utradnje rotacije molekula familije I « toluena, odnosno libracije tipa B; za
nitrometan. Vrijednosti w, rezultat su racuna dinamike resetke za krutu
molekulu. Vrijednost § odnosi se na parametar potencijala

Vip) = %(1 — cos 3p) + YQ—G-(I — cos(6p + 6)). (171)

Tablica 25 sumira rezultate ovog ra¢una smetnje za odabrane parametre
smetnje. Opéenito je raéun pokazao veéu osjetljivost o V¢ nego o V* kon-
stanti interakcije. Izradunata smetana fononska frekvencija praktiéno je
identi¢na w,. Razlog tome je to je oblik smetnje takav da postoji preklop
fononskih stanja ¥1(R.) 1 ¥2(R.), a ta i visa pobudenja nismo uzeli u obzir.
Stoga je za oéekivati da je ovaj ra¢un tek zadovoljavajuce aproksimativan.
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Tablica 25. Izratunate i izmjerene energije tuneliranja i torzijskih
prijelaza za a-toluen i nitrometan (em™1).

CsHsCH:; (famlhja I) CH3N02
izra¢unate | izmjerene || izraCunate | izmjerene

Vs 200 240° 210 205°

Ve -105 -120° -110 <125

§ 0 17 0 30°

Ve 124 — 124 =

Vs 35 - 165 -

Wo 137 130 143 139 Fovese
Eog+ - Foa 0.390 0.209° 0.218 0.282°
Eoz- - Eoa 0.487 0.229° 0.699 0.282°
Eoz+ - Eoe- 0.096 < 0.08° 0.482 < 0.08°
Eig: - Eoeyt 49.52 49 51.87 52
Eig- - Eor_ 49.61 49 52.31 52

By ~ Boa 52.53 49 55.20 52

* iz ref. [70]
b iz ref. [60]

Najosjetljivije veli¢ine na iznos interakcijskih konstanti su svakako en-
ergije hw,. Postojanje cijepanja 0E+ i OE- stanja ukoliko se eksperimen-
talno opaza najprecizniji je pokazatelj jakosti interakcije. Naime izborom
odgovarajuée interakcije moze se postiéi inverzija 0E+ i OA stanja te ci-
jepanje OE+ i OE- stanja od ~ 1 em~™!. Koliko je fizikalno prihvatljivo
postojanje OE+ najniZeg stanja zasebno je pitanje. Eksperimentalna re-
zolucija neutronskog eksperimenta ograniéila je moguce 0E+ OE- cijepanje
na vrijednost manju od 0.1 cm™!, no podruéje energije od 0.5 do 2 em™!
moglo bi skrivati upravo ovakve prijelaze.

Mjerenja protonskog relaksacijskog vremena spin—reéetka T, postavljaju
granicu visine barijere u toluenu bilo za familiju molekula I ili za familiju II
ispod 90 em™! [39], dok analogna mjerenja deuterijskog T; daju za barijeru
familije IT jednostavan (1 — cos3p) oblik uz V5 = 176 em™1 [71].

U vise navrata spominjali smo aktivacijsku energiju i to u kontekstu
razli¢itih eksperimentalnih metoda. Koji procesi stoje iza tako odredenih
aktivacijskih energija? Metodom NMR daju se odrediti dvije aktivacijske
energije iz nagiba %1— krivulje u ovisnosti o 51:: E’} na niskim temperaturama
i B/, na visokim temperaturama. Pokazuje se da je E istog reda veli¢ine
kao i aktivacijska energija odredena iz Sirine kvazielasti¢nih vrpci u spek-
tru rasprienih neutrona i da je priblizno 5 - 10 meV za toluen, dok je E/,
istog reda veli¢ine kao aktivacijska energija odredena iz Sirine Ramanove
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interne vrpce koja uklju¢uje mod metilne grupe i da je reda veli¢ine < 20
meV. Ove dvije aktivacijske energije bi se grubo mogle aproksimirati en-
ergijom 0—1 torzijskog prijelaza (E’}) odnosno razlikom visine barijere i
energije 0A stanja (E/). Medutim ne moraju se ove energije odnositi na
isti proces. Trevino [72] je pokazao da molekule nitrometana u intervalu
50 do 100 K vrse skokove od 120° oko osi koja se podudara sa smjerom
C-N osi u kristalu. On je uspjesno reproducirao elasti¢no rasprienje neu-
tronskog snopa modelom skokovite difuzije (engl. jump diffusion). Taj
model pretpostavlja da je kut za koji se molekula zakrene uvijek isti, za
razliku od modela rotacijske difuzije u kojem je vrijednost kuta skoka na-
sumicna. Prema klasifikaciji Pressa [42] sistemi koji pokazuju skokovitu
difuziju su oni u kojima je staticki potencijal reorijentacije molekule veéi
od vremenski zavisnog doprinosa. Ovaj vremenski zavisan dio potenci-
jala raste s temperaturom jer je uzrokovan toplinskim gibanjem atoma u
molekuli i ¢itave molekule. Cinjenica da nitrometan pokazuje reorijentaciju
¢itave molekule iznad 50 K mogla bi objasniti prijelaz iz kvantnomehanickog
reZima ponasanja na niskim temperaturama u reorijentacijske skokove na
visim temperaturama. Ovu temperaturu moze se donekle odrediti na barem
tri nacina:

1. kao temperatura na kojoj nestaju 0A—1A i ostale Ramanove vrpce
prijelaza unutrasnje rotacije

2. kao temperatura na kojoj se vrpce u spektru kvazielasti¢no rasprienih
neutrona stapaju s elasticnom vrpcom

3. kao temperatura na kojoj T; protonsko relaksacijsko vrijeme spin-
reSetka ima minimum.

Grani¢na temperatura na kojoj se de$ava promjena se po svemu sudeéi
nalazi za toluen i nitrometan u intervalu (20K, 40K).
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5 Taljenje molekulskih kristala i pojava me-
zofaza

Zagrijavanjem kristala povecava se nered u poloZajima i orijentacijama
molekula koje ga saéinjavaju. Prije nego sto se kristal potpuno ne rastali i
ne prijede u stanje izotropne tekuéine (tako zovemo stanje gdje je polozajni
i orijentacijski nered potpun), moguée su pojave prijelaznih faza izmedu
kristala i tekuéine. Ove prijelazne faze ili mezofaze kako ih je nazvao Friedel
moZe se grubo podijeliti prema tipu nereda koji je u njima prisutan.

Tako tekuéim kristalima nazivamo stanje djelomi¢nog ili potpunog tran-
slacijskog nereda u kojem (obi¢no izduzene, stapic¢aste) molekule u pros-
jeku zadrzavaju istu orijentaciju. Tekuée kristale (tako ih je prvi naz-
vao Lehmann [73]) dijelimo na termotropne i liotropne. Termotropne ¢ine
neamfifilne supstance koje porastom temperature vrie prijelaz u fazu tekucih
kristala. Liotropne tekuée kristale ¢ine amfifilne supstance (to su spojevi
koji u sebi sadrzavaju i hidrofilnu i hidrofobnu grupu atoma) kad se u nekoj
koncentraciji pomijesaju s danim otapalom. Termotropne tekuce kristale
dijelimo dalje na nematike, smektike, kolesterike i diskoticne faze [74].
Smektici se razlikuju od nematika po tome $to zadrzavaju dio translacijskog
uredenja, dok ga u nematicima nema. U kolestericima molekule pak od sloja
do sloja mijenjaju prosje¢nu orijentaciju.

Drugu veliku klasu mezofaza ¢ine molekule u kojima orijentacijski nered
nastupa na nizim temperaturama od polozajnog nereda. Ove faze otkrio je
Timmermans 1938 [75] i nazvao plasti¢ni kristali. Njih sacinjavaju uglavnom
kuglaste molekule, ali ne vrijedi tvrdnja da sve sferne molekule mogu obliko-
vati plasti¢ni kristal. Neka od svojstava plasti¢nih kristala kako ih navode
Parsonage 1 Staveley [76] su:

1) kriterij plasti¢nosti nekog kristala kako ga je originalno naveo Tim-
mermans bio je da ¢e neka supstanca biti proglasena plasticnim kris-
talom ako je promjena entropije pri prijelazu iz faze na viSoj temper-
aturi (faze I) u fazu na nizoj temperaturi (fazu II) biti manja od 2 R,
R =8.314 TG{TO—I Ovaj kriterij ne treba uzeti doslovno. Obiéno je faza
I plasti¢na, a faza II pravi kristal, no poznat je slucaj cikloheptana u
kojem postoje cak tri plasti¢ne faze.

2) ukoliko prijelaz iz faze II u fazu I ukljuc¢uje samo orijentacijske stup-
njeve slobode, bez difuzije molekula, prijelaz je postepen a krivulja
toplinskog kapaciteta se kontinuirano nastavlja preko tocke prijelaza.
Ako prijelaz ukljucuje stupnjeve slobode oba tipa (orijentacijske 1
translacijske) prijelaz je prvog reda.

3) faza na visoj temperaturi (faza I) je ¢esto kubi¢éna, mada ne uvijek
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4) opis neuredenih molekulskih kristala kao plasti¢nih potjece od opaza-
nja Michilsa da ih se moze istisnuti kroz neki otvor uz priliéno mali
tlak. Npr. da bi se CBry u neplastiénom obliku istisnuo kroz neki
otvor trebalo je upotrijebiti tlak od 1500 -10° Pa, dok je odgovarajudi
tlak za CBry u plasti¢noj formi bio ~ 250 -10° Pa.

Spomenuta podjela mezofaza na tekuce i plasti¢ne kristale vrijedi samo
uvjetno. Tako npr. smektici D, G, H .. imaju translacijsko uredenje u tri
dimenzije, a njihovo svrstavanje u smektike potjece iz optickih svojstava 1
karakteristika mije3anja na bazi rezultata Sackmanna i Demusa.

Prilicno pouzdan kriterij koji bi upucivao na to da je neka prijelazna
faza plastiéni ili tekudi kristal jeste usporedba A S; promjene entropije
na prijelazu normalni kristal — mezofaza te A S,, promjene entalpije na
prijelazu mezofaza — tekuéina. U plastiénim kristalima je A S; uvijek vece
od A S,,, dok je u tekuéim kristalima manja. K tome je A S,, za plastiéne
kristale uvijek manja u odnosu na odgovarajucu veli¢inu za neki inertni
plin, dok je u sluéaju tekuéih kristala obrnuto.

Zasebnu kategoriju spojeva predstavljaju molekule poput n-alkana, iz-
duZene molekule s dodatnim stupnjevima slobode unutrasnje rotacije CH,
podjedinica u lancu. Njihove se faze dijele na « i f faze koje se mogu
dalje klasificirati prema tome jesu li lanci okomiti na ravnine slojeva ili
pod nekim kutem, te da li su lanci svi trans ili u sebi sadrze i gauche
defekte. Ove mezofaze nazivaju se i rotatorske alkanske faze, javljaju se na
temperaturama od 30 do 60° C, dakle u podrugju tjelesnih temperatura [77].
One su posebno interesantne jer razliéite faze fosfolipida i lipidnih dvosloja
u staniénim membranama raznih organizama pokazuju takvo ponasanje.

U nastavku éemo izloziti Pople-Karasz model taljenja molekulskih kri-
stala stoga §to on na jednostavan nacin daje objasnjenje pojave spomin-
janih mezofaza. Potom ¢e biti analizirani Ramanovi spektri nitrometana 1i
toluena zabiljeZeni u blizini tocke taljenja ovih kristala.

5.1 Pople-Karasz model taljenja molekulskih kristala

Pople i Karasz objavili su 1961 teoriju taljenja molekulskih kristala [78,79]
u kojoj su prosirili model Lennard-Jonesa i Devonshirea za taljenje kristala
inertnih plinova uzevsi u obzir orijentacijske stupnjeve slobode molekula.
Lennard-Jones 1 Devonshire [80] opisali su porast polozajnog nereda u
kristalu koji nastaje zagrijavanjem pretpostavljajuéi da atomi zauzimaju
poloZaje na ¢vorovima jedne od dviju medusobno se penetrirajucih resetki.
Cvorove ovih redetki nazvali su « i 8 mjesta. U ravnotezi su svi atomi (njih
N) ili na polozajima « ili na polozajima 8. Porastom temperature raste i
broj atoma na intersticijskim mjestima (npr. na évorovima a kada je vecina
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mjesta (3 reSetke zauzeta), sve dok nered ne postane potpun i « i 8 mjesta
zauzeta u jednakoj mjeri. Kao parametar translacijskog uredenja definirali

su veliéinu
_Na 172
N’ (i72)
N
—=1-Q. 173
N (173}

Pople i Karasz pretpostavili su da se prostorni kut u kojem molekula moZe
vrsiti reorijentaciju moze podijeliti u dva dijela, te su definirali parametar
orijentacijskog uredenja S kao omjer broja molekula s orijentacijom 1 prema
ukupnom broju molekula N:

= (174)
N,
+=1-5 (175)

Uzevsi da oko svakog a mjesta postoji z najblizih § mjesta te z’ najblizih
a mjesta, formirali su particijsku funkciju sistemas:

1 /
NogW+Najay W+Ng g W

Z=f>e KT = f¥0 (176)

Ovdje je s W oznacena energija interakcije a1 8 mjesta, a s W’ energija
interakcije molekule orijentacije 1 i molekule orijentacije 2. W’ je uzeta
neovisna od tipa ¢vora na kojem se molekule nalaze. Time se nastojalo
opisati situaciju da molekula a; koja je okruzena molekulama a; dobije
nizu relativiu energiju ako se odluéi prijeéi na ¢vor § (na tom ¢voru naime
neée imati visu energiju nego to je imala ranije).

Noya, je broj relativnih a; - @, orijentacija na susjednim « mjestima
(analogno za Ng,g,), a Nug je broj parova u kojima su susjedi po jedna
molekula « 1 po jedna molekula §. f je particijska funkcija jedne molekule
u stanju potpunog uredenja, kada sve molekule zauzimaju ili « ili 8 mjesta.
f ovisi o prosjetnom volumenu po molekuli i o temperaturi. Vise o njoj
moze se naéi u radu [80].

Suma u Z ide po svim orijentacijama kao i po svim rasporedima molekula
na a i f mjesta.

Particijska funkcija Q odredena je prosirenjem Bragg-Williamsove me-
tode za kooperativne fenomene. Uvodenjem parametara uredenja Q 1 S

nalazi se b
QzZQ(Q,S) (177)
Q,S g
@5) W+ Nayay W'+Ng g, W'
Q.8 =Y e o (178)
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! (@5 ide po svim konfiguracijama u kojima ima NQS molekula u ay

‘ polozajima, NQ(1-S) molekula u a; polozajima, N(1-Q)S u B polozaju
i N(1-Q)(1-S) molekula u 3, polozaju. Kako particijska funkcija ima oStar
maksimum trazi se samo maksimum funkcije (Q,S). Bragg-Williamsova
ili nulta aproksimacija ovog problema jeste zamjena eksponenta u Q(Q,S)

! s njegovom prosjeénom vrijednoséu, pa se nalazi

\

!

:

\

\

I

NWQ(1—Q)+2' NW'/S(1=5)(1-29+2Q2)
kT

AQ, S) =(Q,S)e” (179)

gdje je 7(Q,S) broj natina na koji se mogu rasporediti molekule za dane Q
15: ,
S — N! " NQ! N(1-@Q)
(@, 5) = [(NQ)!N(l — Q)!] (NQS)INQ(1-S)! (N(1— Q)S)!N(l(—ls%(l —9)

Da bismo nasli uvjete da bi 2(Q,S) bila maksimalna deriviramo ju po Q i
po S. Nalazimo uvjete

Q W 2ZW

nr 2o = Gr - G sa-slee-n, 08y
g ZW' 3
In -5 = T (1-2Q+2Q%)(25-1). (182)
Definirajmo parametar v
W'
V= (183)

To je prakti¢no jedini parametar u Pople-Karasz teoriji i predstavlja omjer
barijere za rotaciju molekule prema barijeri za difuziju molekule na inter-
sticijsko mjesto (z je broj susjeda na intersticijskim mjestima a z’ je broj
suprotno orijentiranih susjeda na istoj resetci).

Jednadzbe (181) i (182) uvijek rjesava totka Q = 0.5, S = 0.5 koja
odgovara stanju potpunog nereda (izotropnoj tekuéini). Na visokim tem-
peraturama (mali zZW/kT) ovo je i jedino rjedenje. Na niskim temperatu-
rama vrijednosti Q = 11 S = 1 odgovarale bi potpunom redu, tj pravom
kristalu. Za neku vrijednost temperature, tj za dani v i dani omjer zW /kT
traze se vrijednosti Q i S iteracijom gornjih jednadzbi. Za v = 0.2 su Pople
i Karasz nasli oblik ponasanja Q i S s temperaturom kako je prikazan na
slici 33. Ova slika pokazuje kako za dane z 1 W s porastom temperature
kristal najprije gubi orijentacijsko uredenje zadrzavajuéi translacijski red,
da bi na visoj temperaturi izgubio i njega. Izmedu zW /kT = 10.3 1 4.4
mozemo reéi da je nastala faza plasticnog kristala.

Za izbor v = 1 nalazi se drugatije ponasanje Q i S (vidi sliku 34).
Ovdje je omjer rotacijske barijere i barijere za difuziju pet puta veéi nego u
prvom primjeru. Kristal za iste zZW na visoj temperaturi kT =~ %‘i najprije

{2




S

-

Y
KT

Slika 33: Ovisnost parametra translacijskog reda Q i orijentacijskog reda S
o temperaturi [77].

prestaje biti translacijski ureden da bi kasnije izgubio 1 orijentacijski red.
U ovoj slici mogli bi identificirati fazu u podrugju izmedu zW /kT ~ 5 i
2W /KT = 4 kao tekuéi kristal.

Pople-Karasz model dao je opcenito dobro kvalitativno slaganje s pozna-
tim ¢injenicama, no kvantitativno su bolje slaganje postigli Amzel 1 Becka
1969 [81]. Oni su prosirili Pople-Karasz model uzevsi u obzir moguénost
da se prostorni kut u kojem molekula rotira moze podijeliti na proizvoljan
broj D orijentacija. D je u njihov model usao kao parametar. Za svaku od
1 =1,2,....D orijentacija uvodi se zaseban parametar uredenja:

D
- 1= 8. (185)
i=1

Analognom procedurom nalazi se (Q, Sy, Ss,...,Sp) te uvjeti na parametre
uredenja da bi ona imala maksimum:
Q W W

!
L Rl iy e C

DS,

1
2D -2

1(2Q - 1), (186)

Slika 34: Ovisnost parametra translacijskog reda Q i orijentacijskog reda S
o temperaturi [77].
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Slika 35: Reducirane temperature faznih prijelaza kao funkcije parametra
v. S - kristal, N - nematik, L - tekué¢ina.

S, SW DS,
- — T — ;
1-5; (D 1) ey

te uvjeti na S;, 1 > 2

In

J1-2Q+2Q%),  (187)

Si = P> 2. (188)

Na niskim temperaturma Q = 1, S; = 1 odgovaraju potpunom uredenju
dok na visokim temperaturama Q = 0.5, S; = % odgovaraju-izotropnoj
tekudini tj. potpunom neredu.

Amzel i Becka pronasli su da postoji interval vrijednosti v za koji dolazi
do istovremenog gubitka orijentacijskog i translacijskog uredenja - npr. za
v = 0.7. Njihovi su zakljuéci da ta vrijednost v (za koju se T; 1 T,, po-
dudaraju) raste s porastom broja orijentacija D. Ako se pak uzme da je v
konstantan, temperature T; i T,, padaju s porastom broja orijentacija D.
Promjena entropije A S; na prijelazu kristal - mezofaza raste s D a za svaki
D raste s v.

Pogledajmo konkretan primjer adamantana. Guthrie i McCullough su
izracunali A S, prema formuli A S, = R InD. Za D = 6 to iznosi 14.73 J/K
mol, dok je vrijednost koju su nasli Amzel i Becka jednaka 16.06 J/I mol.
Eksperimentalno je nadeno A S;** = 16.19 J/K mol.

Modificirajuéi neke pretpostavke o obliku ovisnosti potencijala inter-
akcije molekula o volumenu, Chandrasekhar je modificirao Pople-Karasz
model kako bi postigao bolje slaganje u opisu nematika [82]. On je isto
tako precizirao intervale parametra v u kojima se odvijaju razli¢iti tipovi
prijelaza [83]:

v < 0.298 postoje dva prijelaza, kristal - plastiéni kristal i plasti¢ni kristal
- tekucina

0.264 < v < 0.298 fazni prijelaz kristal - plastic¢ni kristal je prvog reda

v < 0.264 fazni prijelaz kristal - plastiéni kristal je drugog reda
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0.298 < v < 0.975 postoji samo jedan prijelaz kristal - tekucina

0.975 < v postoje dva prijelaza, kristal - tekuci kristal i tekuéi kristal -
tekucina

0.975 < v < 1.047 fazni prijelaz tekuéi kristal - tekucina je drugog reda
1.047 < v fazni prijelaz tekudi kristal - tekuéina je prvog reda

Suma ovih podataka dana je na slici 35. Velicina e oznacava dubinu jame
u meduatomskom potencijalu molekule.

Mada je ovdje izloZen model jo§ uvijek nedostatan za opis dinamickih
stupnjeva slobode, daje nam prihvatljivu sliku o nastanku mezofaza.

5.2 Pojava mezofaza u nitrometanu i toluenu

Nitrometan je tekuéina koja pokazuje efekte pothladivanja. Hladimo li
ga postepeno moZzemo opaziti tocku ledenja na 203 K, ¢ak 41 K ispod
tocke taljenja kako ju deklarira proizvodac (244 K). Zagrijavanjem je tocka
taljenja, deducirana na osnovu Ramanovih spektara, utvrdena na 241 K,
samo tri stupnja nize od deklarirane temperature.

Grijemo li kristal nitrometana, opazamo prosirenje niskofrekventnih Ra-
manovih vrpei s temperaturom. Ovo proirenje raste dramaticno iznad 230
K kako nam pokazuje slika 36. Fononske vrpce gube na intenzitetu, a
Rayleigheva linija biva prosirena. Primijetimo da se na 235 K javlja rame
na Rayleighevoj liniji, te da na 237 K izrasta potpuno nov spektar. On je
karakteristi¢an za prijelaz u mezofazu koju ¢emo nazvati plasticna faza II.
Njoj odgovarajuéi niskofrekventni Ramanov spektar prikazan je kao drugi
odozgo na slici 37. Maksimumi intenzivnih, vrlo sirokih vrpci nalaze se na
~ 40 i 60 cm~1. Slika 37 prikazuje uzastopno snimljene Ramanove spektre
odozdo prema gore na temperaturi 240 K. Uzorak je prethodno bio na tem-
peraturi od 230 K, na koju je bio zagrijavan u koracima od po 10 stupnjeva
s temperature T = 10 K. U plasti¢noj fazi II polusirina simetricnog CHj
istezanja iznosila je 14.75 cm™?, za razliku od 12 em 1 na 230 Ki 16 em™!
na 250 K (u tekudini).

Nezavisno od ove serije mjerenja snimljeni su drugom prilikom spek-
tri na 239 i 240 K prikazani na slici 38. Spektri su snimljeni neposredno
jedan za drugim, onaj na 240 K petnaestak minuta po onome snimljenom
na 239 K. Nalazimo sasvim novu mezofazu, plasti¢nu fazu I kojoj odgo-
vara najgornji Ramanov spektar na slici 38. Oznake I1 IT odabrane su
prema pretpostavljenom redoslijedu faza u smjeru padajuce temperature.
Cinjenica je da su faze I i II razlicite, a spektri snimljeni na istoj tem-
peraturi - 240 K - tik pred taljenje. Odabrani redoslijed faza uéinjen je
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Slika 36: Taljenje nitrometana od 230 (najdonji spektar) do 237 K (naj-
gornji spektar).(*) oznacava parazitne plazma linije Ar lasera.

na osnovu opazanja na slici 37 gdje je primije¢eno da se faza II topi uz
neznatno prosirenje Rayleigheve vrpce.

Osnovni je problem pri ovakvim mjerenjima ostvarivanje toplinske ra-
vnoteze uzorka u citavoj kapilari, te izbjegavanje smjesa razli¢itih faza.
Zagrijavanjem polikristalini¢nog praha u kapilari uzorak se tali najprije u
dijelu kapilare koji je blizi toplinskom kontaktu s hladnim prstom kriostata.
Potrebno je dugo ¢ekati da se kristal jednoliko rastali u ¢itavom volumenu
na kojem se rasprsuje laserski snop, a ¢esto je upravo granica dviju faza u
visini prolaza laserskog snopa. Naotigled je moguée promatrati kako bijel i
neproziran polikristalini¢ni prah grijanjem biva proziran, no ne sasvim bis-
tar kao tekucina. Ramanove spektre plasti¢nih faza moguée je stoga snimati
u geometriji prolaza snopa kroz uzorak, kao §to se to radi za tekuéine.

Zasto smo odlucili opaZene mezofaze nazvati plasticnim fazama? Za-

kljucak je izveden temeljem usporedbe sa srodnim spojevima 2,2-dinitropropana

(C(CHs)2(NOy),) 1 t-nitrobutana (C(CHj3)3NO,) za koje u literaturi pos-
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Slika 37: Taljenje nitrometana. Spektri su snimani uzastopce odozdo prema
gore, temperatura uzorka u svim spektrima je 240 K.
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toje podaci o formiranju plasti¢ne faze [76]. 2,2-dinitropropan ima prijelaz
iz pravog u plasti¢ni kristal na 267 K, a tali se na 326 K. Za njega je poznato
da je mezofaza fcc resetka. t-nitrobutan ima prijelaz na 260 K u plasti¢nu
fazu a tali se na 299.2 K. U radu [84] Haffmans i Larkin analiziraju izmedu
ostalih i niskofrekventne spektre plasti¢ne faze 2-metil-2-nitropropana na
273 K. Kako'je za sve ove spojeve utvrdeno da se radi o plasti¢nim fazama,
a nitrometan je od svih najmanja molekula, zakljuéili smo da su i njegove
mezofaze plasti¢nog tipa.

Kako interpretirati intenzitet sirokih niskofrekventnih vrpci opaZenih u
Ramanovim spektrima plastiéne faze I i kako objasniti njihovo odsustvo
u plastiénoj fazi II? Za objasnjenje ¢emo opisati rezultate Sauvajola na
plasti¢nom kristalu cijanoadamantana, biciklo(2,2,2)oktana i heksametile-
tana [85,86]. On je snimao Ramanove spektre na monokristalima plasti¢nih
faza §to mu je omoguéilo izdvajanje modova pojedine simetrije i usporedbu
njihovog intenziteta s izracunatim vrijednostima. U cijanoadamantanu on
razdvaja dva gibanja koja doprinose spektralnom intenzitetu - skokove u
kojima cijele molekule zamjenjuju mjesta, te libracije oko Cz osi defini-
rane -CN skupinom. Mjerenja rasprienjem neutrona na istom uzorku su
pokazala da u cijanoadamantanu nema disperzije libracijskog moda (na-
jniZeg opaZenog optitkog moda) s valnim vektorom ¢, §to je navelo Sauva-
jola na zakljuéak da je libracijski mod u plasti¢noj fazi lokaliziran. Takoder
je izveden 1 oblik Fy, vrpce u modelu gusenog oscilatora.

Biciklo(2,2,2)oktan ima Ramanov spektar plastiéne faze bez ijedne nis-
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Slika 38: Taljenje nitrometana. Spektri su snimani uzastopce odozdo prema
gore. '

kofrekventne vrpce (poput plasti¢ne faze I nitrometana). Objasnjenje za to
Sauvajol [85] nalazi u kvazisferi¢nosti tenzora molekulske polarizabilnosti,
te zakljucuje iz identi¢nosti Fy, i E, profila da ne stoji pretpostavka o
postojanju lokalizirane ravnotezne orijentacije u biciklooktanu.

Ni cijanoadamantan ni biciklooktan koje su obje "krute” molekule ne-
maju neku fleksibilnu atomsku grupu ¢&ija bi vibracija padala ispod 150
em™!, §to olaksava analizu njihovih spektara. Medutim nitrometan i toluen
imaju metilnu grupu koja u kristalu rotira u potencijalu barijere ~ 360 em™t
i ¢ija dinamika se ne moZe ignorirati ni u plasti¢noj fazi. Pogledajmo stoga
analizu plastiéne faze heksametiletana [86]. Ovaj spoj ima plasticnu fazu
Im3m (Oy) s 2 molekule po jediniénoj éeliji. Sam naziv spoja govori da
je u svakoj molekuli vezano po Sest metilnih grupa, pa je za ocekivati da
¢e 1 Ramanov spektar imati sloZeniju strukturu. Ponajprije tu je pitanje
jednog translacijskog moda koji je opticki fonon, te torzije metilnih grupa.
Sauvajol medutim ne napominje nista o torzijama metila, dok moguénost
pojave translacijskog moda definitivno iskljucuje.

S obzirom na sve izneseno mozemo pretpostaviti da su intenzivne vrpce
plastiéne faze I nitrometana uzrokovane libracijama molekula oko polozaja
ravnoteze, dok je u plasti¢noj fazi II nitrometana gibanje molekula toliko
slobodno da svaka molekula ima gotovo sferni tenzor polarizabilnosti i go-
tovo nema niskofrekventnog Ramanovog spektra (kao sto plin metan nema
rotacijski Ramanov spektar).

Slika 39 prikazuje niskofrekventne Ramanove spektre toluena u taljenju
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Slika 39: Taljenje toluena na 165 K (donji spektar - kristal) i 167 K (ostali
spektri).
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sa 165 K na 167 K. Za opazenu mezofazu toluena mozemo pretpostaviti da
Je sliéna fazi II nitrometana, osim §to je u toluenu znacajno intenzivnije
elasti¢no rasprienje (Rayleigheva linija). Zanimljivo je usporediti spektar
mezofaze sa spektrom stakla na 110 K - vidi sliku 40. Na 15 em-1 javlja
se maksimum asimetriéne vrpce poznate kao Boseov vrh koja je karak-
teristiéna zarazne amorfne materijale, dok druga Siroka vrpca koja je na
nju superponirana odgovara najvjerojatnije gusenim fundamentalnim torz-
ijskim prijelazima molekula toluena u stakleno j fazi. Njen je maksimum u
intervalu izmedu 70 i 80 ¢m™!, bas kao i vrpce u plastiénoj fazi toluena.
Porijeklo ove potonje je medutim sasvim razlicito.
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Slika 40: Spektar stakla toluena na 110 K. Asimetri¢na vrpca maksimuma
na 15 em™! je tzv. Boseov vrh.
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6 Zakljucak

U ovom radu analizirani su vibracijski spektri nekoliko molekula koje sa-
drzavaju u sebi metilnu grupu. Kako torzija metilne grupe zahtijeva odva-
janje od ostalih molekulskih vibracija, a vibracije same CHj; grupe poseban
pristup, to se provela detaljna vibracijska analiza molekula toluena i ni-
trometana u plinovitoj, tekucoj i kristalnoj fazi.

Iz irina vrpci Ramanovih spektara toluena u pari zakljucilo se o mogu-
éem valentnom polju sila i njegovoj ovisnosti o kutu unutradnje rotacije p
metilne grupe. Odreden je doprinos potencijalu unutrasnje rotacije u svim
pobudenim vibracijskim stanjima.

Zabiljezeni su i niskotemperaturni Ramanovi spektri spomenutih molekula
od 10 K do sobne temperature. Osim spektara kristala a-toluena snimljeni
su spektri njegove staklaste faze. OpaZene su i slabe vrpce prijelaza un-
utrasnje rotacije na 49 cm™! za toluen i 52 cm~?! za nitrometan. Ove vrpce
bivaju potisnute i nestaju iz fononskih spektara na temperaturama izmedu
30 i 40 K. Izmjerena je aktivacijska energija za unutrasnju rotaciju metilne
grupe tako 3to je mjerena Sirina vrpce potpuno simetricnog CH; istezanja
nitrometana. Nadena je vrijednost 193 & 6 cm™', nesto niZa od barijere
prihvaéene u literaturi (= 280 cm™).

Proveden je raéun dinamike reSetke za kristale a-toluena i nitrometana
koristenjem atom-atom potencijala Buckinghamovog tipa. Rjesavanjem
Mathieuove jednadzbe za prikladne vrijednosti barijera u spomenutim kris-
talima proveden je ra¢un smetnje za prvih jedanaest stanja najnizih energija
fonon-rotor sistema saéinjenog od metilne grupe kao rotora i libracije oko
osi unutrasnje rotacije kao fonona. Uoceno je da se dobro slaganje opazenih
i izracunatih energija postiZe s malim parametrima interakcije.

Snimanjem Ramanovih spektara u intervalu temperatura neposredno
prije totaka taljenja toluena i nitrometana otkriveno je postojanje dviju
mezofaza u nitrometanu i jedne u toluenu. Usporedbom sa nitrometanu
srodnim sistemima izveden je zaklju¢ak da se radi o dvije plasti¢ne faze,
§to je najvjerojatnije slu¢aj i sa mezofazom toluena.
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| 7 Dodaci
7.1 Dinamika resSetke CGD5CD3, CGHscDg i C6D5CH3.

Slika 41: Definicija koordinatnih sustava molekula familija | i I
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Tablica 26. Opazene i izraéunate fononske frekvencije toluena C¢DsCD3
(em~1). T/, R": molekule familije I; T”, R”: molekule familije IL

opazene [52] izraunate | simetrija | opis koordinate
124 125 A, [ R+ R/
123 B, | R
118 A, | T+ R
116 117 B, | T, + R,
113 116 Ag | T, + R, + TV + RY
107 B, | R, + R/ + R”
99 100 Ay R; + RZ + R
93 93 A, | R+ R
85 89 B, | R + RY
81 B, | R% + R}
72 73 A, | T, + T + T
65 63 By | T¢ 4 T+ TV
60 61 B, | R” + R
52 53 Ay | T, + R, +R!
51 A, | T
50 B, | T/
46 48 B, | R,
43 46 A, | R
37 40 B, | T, +T
40 A, | T + T
34 31 B, | T + T
_ 30 31 A, | T+ T
2T 24 Ay | T+ I) + T8 4+ R
19 17 B, | T/ + T"
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Tablica 27. OpaZene i izratunate fononske frekvencije toluena Cs¢HsCD3
(em~1). T', R": molekule familije I; T", R”: molekule familije II.

opazZene [52] izratunate | simetrija | opis koordinate
134 ) 133 A, | R
133 B, | R,
125 Ag | R+ T, + Ry
120 120 B, | Ry + R,
119 B, | T, + R,
115 118 Ay | T, + R, + R,
118 Ay | T, + R, + R,
113 B, R; + RZ + RJ
104 105 A, | R]
96 97 A, | Ry +R]
88 93 B, | Ty + R:+R;
86 B, | R2 + R}
74 75 A, | T, + Ty + T}
68 65 B, | T + R}
62 63 B, | TZ + T) + R}
56 Ay | Ty + R4+ R T
46 53 A, | T
44 52 B, | T, + R}
50 B, | T, + R,
37 48 By | Ty R
35 33 By | T == T%
30 32 Ay \ T + T
27 25 Ay | T2 + Ty + T + RZ
19 18 B, | T; + Ty




Tablica 28. Opazene i izra¢unate fononske frekvencije toluena C¢D;CH3
(cm™1). T/, R: molekule familije I; T”, R”: molekule familije II.

opazene [52] izracunate | simetrija | opis koordinate
126 129 Ag | R, + R
’ 127 By | T, + R, + R;
123 B, | T, + R, + R;
121 123 Ag | T, + Ry, + R}
117 119 Ay | By Ry
112 By | R, + Ry + R
101 103 Ay | T + RY
98 95 Ay | RY + RY
89 91 By | RE + R
79 84 B, | R} + R
73 75 Ay | T4+ T
67 64 By | Ty + Ty + T3
62 62 B, | T, + R}, + Rz + R
54 54 Ay | Ty + R, + R
52 Ay | T+ T + T
50 By | T
47 49 By | R,
44 48 Ay, | T, + R
38 41 Bl it T
41 A, | T3
35 32 By | Ty, + T
_ 31 31 Ay, | T, + T
27 24 Ay | Ty + Ty + T
19 17 B, | T, + T,
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] 7.2 Dinamika resetke CD3;NO,.
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Tablica 29. Opazene i izracunate fononske frekvencije CD3NO, (em™1).

opaZene izracunate l
Raman [52] | IC [59] | simetrija
50 150 | B3 144 | T, + T, + Ry
141 | B4 131 | Ry
127 B2 127 | Ry + R,
A 124 | T, + Ry
113 B2 117 | T + Ty + Ry
111 | B3 111 | Ty + Rz + Ry
101 | Bs 104 | Ty + T: + Ry
98 A 100 | Ry + T2
96 | By 98 | T, + R;
95 93 | B, 89 | T, + Ry
A 86 | Ty + T, + Ry
84 B, 83 | Ty + R,
74 B, 79 | R,
A 72| Ty + Ty + T,
67 B3 65 Rz
63 60 | B, 61 | R; + R,
58 A 56 | Ty + Ry
50 49 | B4 54 | T, + T, + R;
44 A 38 | R:
39 | Bs 34 | Ry + R,
Bs 22 | Ty + R
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8 Sazetak

Molekule s unutrasnjom rotacijom predstavljaju temeljni problem i model
za analizu dinamike molekula od biologkog interesa, u kojima se pojavom
vodikovih veza i nabiranja fleksibilnih prstenova vibracijski problem samo
jos usloznjava.

Izborom molekula nitrometana i toluena koje sadrze metilnu grupu koja
je simetri¢ni zvrk i &ije je prijelaze unutrasnje rotacije moguce opaziti u Ra-
manovim niskofrekventnim spektrima uéinjen je prvi korak u razumijevanju
dinamike sloZenijih sistema s asimetriénim rotorima.

Pokazalo se da je Ramanova spektroskopija dobro sredstvo za ispitivanje
visine barijere unutrasnje rotacije ako se mjere Sirine metilnih Ramanovih
modova u ovisnosti o temperaturi. Takoder se Ramanovom spektroskopi-
jom mogu izvrsno detektirati faze izmedu kristalne i tekuée faze i to u

intervalima uzim od dva stupnja K.




9 Abstract

Molecules exhibiting internal rotation represent a fundamental problem
as well as a model for analysis of the dynamics of biologically interest-
ing molecules, where the appearance of hydrogen bonds and ring-puckering
makes the vibrational problem even more complicated.

By choosing the nitromethane and toluene molecules which have methyl
group (which is a symmetric top) and whose internal rotation transitions
can be observed in low-frequency Raman spectra we have made the first
necessary step towards better understanding of the more complicated situ-
ations where the asymmetric rotors perform large amplitude motions.

Raman spectroscopy is a good method for investigating the barrier
height of a rotor in molecular crystal. If one chooses a proper band that is
sensitive to the movement of some specific group of atoms and measures its
bandwidth in the dependence on temperature, one can acquire an estimate
of the barrier height for the rotation of that particular atomic group in
the molecule. For nitromethane the barrier for internal rotation of methyl
group was found to be 193 £+ 6 cm™!, ~ 80 cm™! less then accepted value
found in the literature.

It has also been shown that Raman spectroscopy can be used to detect
any possible mesophase into which a molecular crystal may change when
heated, even if the temperature interval is as narrow as 2 K. In the case of
nitromethane two plastic phases were detected in 237 K - 240 K interval
below the melting point (241 K by Raman spectroscopy). In the case of
toluene one plastic phase was found at 167 K.
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