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Ovaj rad izraden je u Laboratoriju za molekulsku fiziku Odjela fi,zika
Instituta Ruder Bo5kovii u Zagrebu.

Za nesebicno pruZenu pomo6, savjete i poticaje u dosada5njem radu te
istraZivanjima iznesenim u ovoj disertaciji najtoplije zahvaljujem voditelju
Dr. Kre5imiru Furiiu.

Kori5tenje programa za raiun dinamike reietke molekulskih kristala
omoguieno je ljubaznom pomo6i Dr. Davora Kirina.

Izgledu disertacije uvelike su doprinijele slike (posebno one u boji) koje
je izradio Vladimir lr4ohadek na demu sam mu posebno zahvalna.

Svim ilanovima Laboratorija za molekulsku fiziku hvala na diskusijama
koje su pomogle u razjaEnjavanju nejasnih pitanja.

Uspje6no dovrSenje radnje ne bi bilo mogute bez Darkove podrske i
razumijevanja.
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1 Uvod
\4olekule s unutraBnjom rotacijom prisutnije su oko nas vi5e nego smo toga

svjesni. eesto i molekule ciju strukturu opisujemo kao nepromjenljivu

u vremenu imaju neku grupu atoma koja ima vise od jednog polozaja

ravnoteZe, odnosno dije se gibanje odvija u potencijalu s viBe minimuma'

ve6ina bioloskih molekula je toga tipa, spomenimo samo aminokiseline koje

su gradbeni dio svih proteina ili Seiere koje nalazimo u RNK, DNK, Skrobu,

celulozi itd. Unutra5nja rotacija odnosi se na svojstvo neke atomske grupe

u molekuli da vrSi pomake rotacijom oko npr. jednostruke C-C veze ko-

jom je spojena s ostatkom molekule. Ovakvo gibanje ne odnosi se samo

na terminaine tj. krajnje atomske grupe u nekoj molekuli, ve6 i na CH2

i sliEne grupe u polimernom lancu. Poznavanje potencijala koji odreduje

njihovo gibanje je od presudne vaZnosti za obja5njenje energijskih ptiielaza

opaZenih raznim spektroskopskim metodama f,e za tazttmijevanje mno5tva

termodinamiEkih faza koje ovakvi spojevi pokazuju.

U ovom radu naglasak je na vibracijskoj dinamici molekula toluena

i nitrometana kao prototipova ditave klase molekula. Njihovi vibracijski

spektri bit 6e analizirani u plinskoj (toluen), teku6oj te kristalnim fazama.

Kako odredivanje nivoa unutra5nje rotacije zahtijeva rje5avanje lv{athieuove
jednadZbe, tome je posve6eno jedno poglavlje radi potpunijeg razumijevanja

konadnih rjeSenja.

Na dinamiku ovih molekula u kristalu presudno utiiu sile izmedu mo-

lekula. Toluen i nitrometan kao slobodne molekule imaju potencijal un-

utra5nje rotacije prakticno 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 racun dinamike reietke kristala. Bar-

ijera unutra5nje rotacije procijenjena je na osnovu opaZenog 0A + 1A

Ramanovog prijelaza, te su za nju odredena nesmetana stanja rotorskog

si stema numeri ckim rj e5avanj em M athieuove j edna dzb e.

Kako bi se pokuBala odrediti interakcija fononskog i rotorskog sistema

proveden je radun smetnje izmedu rotorskog sistema i libracije molekula oko

osi unutra5nje rotacije (za ovu fononsku koordinatu je pretpostavijeno da

je interakcija dominantna). Nesmetana vrijednost frekvencija ove libracije

preuzeta je iz raiuna dinamike re5etke za krutu molekrriu.

u petom odjeljku eksperimentom je pokazano postojanj e rnezofaza ni-
trometana i toluena u intervalu temperature ispod tocke taljenja njihovih
kristala.
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2 Vibracijska analiza slobodnih molekula s

unutra5njom rotacijom
Po demu se molekule s unutrasnjorn rotacijom razlikuju od "normalnih"
molekula? Pod "normalnim" molekulama podrazumijevamo one cijih N

atoma raspolaZe s 3N-6 vibracijskih stupnjeva slobode u svakom od ko-
jih atomi izvode gibanja male amplitude. Maiom amplitudom ovdje sma-

tramo malom u odnosu na ravnoteZne meduatomske udaljenosti u molekuli.
Drugim rijecima "normalne" molekule imaju dobro definiranu strukturu
koju sadinjava 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.

Unutra5nja 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 periodiika s periodom 2r kao Sto je to unutra5nja rotacija, ali im je
svima zajedniEko to da potencijal u kojem se gibanje odvija ima vi5e od
jednog minimuma u pripadajuioj koordinati.

U sludaju unutraSnje rotacije razliciti minimumi potencijala V(p), gdje
je p kut koji opisuje rotaciju odredene atomske grupe u molekuli, odgo-
varaju razlicitim rotacijskim konformerima (ili rotamerima). Iiustrirajmo
to primjerom rnolekule nitrometana kemijske formule CH3NO2. Slobodna,
molekula nitrometana ima vrlo nisku barijeru unutraSnje rotacije - Vu je
svega 25 J /r,rrol [1], a potencijal V(p) ima obiik:

1

V(p) : iur(, * cos(6p)). (1)

Minimum energije molekula ima u konformaciji prikazanoj slikom 1. Oblik
potencijala V(p) za slobodnu molekulu toluena je identican gore napisanom
ali V6 iznosi 57 J lrnol l2].

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

Raspis k'inetiike energij e

Bavit 6emo se slud.ajevima u kojima rotirajuia grupa atoma, tj. rotor ili
zvrk, rotira oko osi z zajednilke i rotoru i ostatku molekule (engl.frame).
Kineti6ka energija tada ima obiik:

2r:E*,f*1,+ p *i(*)'. (2)
Tftop JelranTe
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Slika 1: Dvije razlidite konformacije molekule nitrometana. Crtkano je
oznadena O-N-O ravnina. u) p :90o minimum energije slobodne molekuie:
b) p : 0o, minimum energije molekule u kristalu.

Oznaka "top" odnosi se na zvrk, a "frame" na kostur molekule prema kojem
zvrk izvodi rotaciju. Koristit 6emo vezu koordinata atoma zvrka u sustavu
kcrstrrrer, z/ i pripadnih koorclinata u sustavu zvrka r!:

f

Iv;:
f.i-

ttt;cosp - y;stnp
rt;sinp * ylcosp
t;'

(3)

Medusobni poloZaj osi prikazan je slikom 2

Xf

1t
L

p

yt O Zt=Zl

s
yr

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

zvrka z' i kostura molekule r/.

4
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Kineticka energija tada raspisana je

2T : Di,,or*;l(i:)' + (r:): + (4'.1 * Dj,r,,*"ml(tt )'? + 0t' + Gr'l
* (r,)' D k,^ ot * *l@ 

to)' + Qtr)'1
+@ )' D k,*ot * rlQL.)' + @D')
+(r ")' L k,^ ot r" ol@'r)' + QI)'l
-2a,a o Dkr^or n't nl-lY 

lr

-2aoa,Dkr*or mxYlrzd

-2arurLkr^ol*rrf*d
-2a, i Di,ro, m ;(rlco s P - Yt; sin P) z!

-2,o i Dou.,o m;(rt sin P * Ylcos P) z!

*(2a, p + G)' ) D ;,, oo * nl@)' + @'o)'\

*ia, {\ur"" m ;l(rt, 2! - z! il) s in o + @! 2! - z! vt;) co s p)}

*2a,Di,y,'o^, *,fu{ ;l - rl rll
*2a y {L 

" 

t * * ;[@! rl - zlv!) sin P + Q! ii - tl 2!) co s p]] t

*2ayLyy,*,m/rlt!-4;!) . !

*2a"{L;ar,r*.fril: - ylil; +L,,r,o*"*i@li! - yirf it)}
rri \-. . m;("ct;y! - Ali).I -y 1,tetop,,"1\*tJ7 aL*i,t- 

(4)

lzbor sustal'a kostura i zvrka vriimo tako da Sto je vi5e moguie pojednos-

tavnimo izraz za T. Eckart [3] j" postavio uvjete na izbor koordinatnog

sustava vezanog uz molekulu da bi vezanje vibracijskih pomala s kutnim

brzinama a., bilo minimalno:

Dirlro*"*r@i
Liryro*"rni(zti,
Dirlro*"rni(rti

ti - al *lt
*{ - .!;{1
ti - altl)

-0
-0
-0

(5)

Suma ne ide po svim atoririma k iz molekule, jer rf i st. nisu vibracijski

pomaci po5to ukljuduju P.- 
Sayvetz la) ie odredio uvjet koji minimiziravezanit il, i: r 2! s it:

L *,@ittl - yli) :0. (6)
ietoP

U sustavu zvrka ie vezanje vibracijskih pomaka it; atoma zvtka i i biti
minimalno.

Izborom sistema kostura kao sistema glavnih osi molekule kinetidka je
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energija bez Coriolisovih 6lanova:

2T *- D;rroom;f(

* (urusuu,it)

)'+@l)'+Qr'l
ar
LI,,

az

i

*l)' + @!)' + (2',)'1 * Di,r,"^"*il(ifj
Irr00
-0 loo 0

001,,
-4': -4',: I:?

- TtoP- tz

-I["r
1,o,,

Ilo,,
(7)

Ovdje smo uveli slijede6e oznake:

Ilo", : L;,roo*rl@'r)' + A)')
ItoP - 5lr.ro, *;*l; ,{ (E)
'il'' : ;":;;'';!'!

Ako je zvrk simetriian, I',': i f"? i5dezavaju, jer je 
", 

-- '{ '

Prva dva ilana u zaPisu (7)

! -.t(rl)' + @l)' + Gl)'l+ t *fi(i')2 + (i)' + Ql'1 (e)

ietop jclrame

predstavlj ajt iistu vibracijsku energiju, neovisnu od p. 1 Naizgled je ovo

id".lr,o ,;"J"rr5" kojem se teZilo. Medutim kori5tenje dva koordinatna sus-

tava vrlo;" ,r"pogodno ako se vibracijski problern zeli rijesiti u internim, a

ne u Kartezijevimkoordinatama. I(oristenje internih koordinata redovan je

slucajpo5tojepotencijalnaenergijaprilicnodobroopisanauharmonickoj
uproli.i*..iji preko kvadratnih dlanova deformacije internih koordinata'

vibracijska kinetidka energija tzraaenau internim koordinatama q u sus-

tavu kostura ne podudara se sa distom vibracijskom energijom tzral'enom

preko gornja dva sumanda, jer ovisi o p. Postojat 6e clanovi vezanja izmedu

i i ostalih { u kinetickoj energiji i oni 6e op6enito ovisiti od p' standardna

metocra vibracijskog raduna - tzv. wilsonova GF metod" - [5] je u pot-

punosti klasidna. Or,.u r" svodi na nalaZenje Lagrangeovih jednadZbi gibanja

za svaku deformaciju interne koordinate 91, a Lagrangian je dan sa

L -T-v (io)

: lr?,I=f q,Gulq,, - ir?,I=i qtFu'Qt''

S N smo oznacili broj atoma u molekuli, a s F matricu potencijalne energije

u internim koordinatama. N{atrica G definirana je standardno sa

3Nt
i=1

Gtt' : L Br,Brn,t,tt : 1,2,.-.,31{ - 6
Tni

( 11)

ordinatesvihatomausustavukosturamolekule,ne
bismo zadovoljili sayvetzov uvjet. Imali bismo znaiajno vise koordinata koje nemaju

jedanminimumupotencijalnojenergijitevr5egibanjevelikeamplitude.
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Obidno matrica B definira transformacijska svojstva Kartezijevih pomaka
u sustavu molekule u deformacije internih koordinata:

8t
Qz

L"l,
ty.

(12)

Qelr-o

i ima dirnenzije (3N-6,3N). MoZemo je proiiriti do kvadratne rnatrice 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, dirnenzije (3N,3N). Simboticki tako prosiren skup internih i ek-
sternih 3N koordinata zovimo e, a jednadZbu transformacije zapisimo kao

e: B.xr. (13)

Brzine su pak
q: B.xr + B.ir. (14)

I(ako je B matrica ovisna o p, kao i Lr{ atoma zvrka, njihove vremenske
derivacije ie ukljucivatii p. Izvr5imo transformaciju iz skupa Lrd,k: i ili
7, u skup vibracijskih koordinata Lrli Lrl1, kojeg iemo pisati i u obliku
jednostupdane matrice x. Yeza izmedu ta dva skupa je

L*{
ta{

L*l

^a{

:T.

Vibracijska kineticka energija (9) tako je

|xtMx: |qtO-ttO-tq +|xt[OtO-rtp-tp1*. (16)

ovdje je radi skraiivanja zapisa upotrijebljena oznaka D:B. T, a dlanovi s

q x ispu5teni. Njih je potrebno uzeti u obzir prilikom Coriolisovih korekcija,
S M oznadena je matrica masa dimenzija 3N s 3N.

Izraz (76) pokazuje koliku iemo gre5ku unijeti u nas vibracijski radun
koriste6i skup xf koordinata umjesto x koordinata. Razlika je dominantno
u drugom sumandu izraza (16). U slucaju da postoji velika raziika u energi-
jama izmedu prvog prijelaza unutra5nje rotacije i najniZe vibracije, od.nosno

B
A,r
Ly

I
t
J

L*l
/,.yl

^:,,1
^yl

( 15)
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klasidno izmed.u p i ostalih internih {, drugi 61an u izrazu (16) bit 6e maien

u usporedbi s prvim i mo6i 6e 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 clanovi vezanja izmedu

pojedinih koordinata u G inatrici kada se sustav vezaf,L uz molekulu ne po-

dudara sa sustavom glavnih osi.

Razduajanje unutrainje rotaciie od ostalih uibracija

Pretpostavljamo da Born-Oppenheimerova aproksimacija vrijedi i u moleku-

lama s unutra5njom rotacijom. ViSedimenzionalna ekvipotencijaina ploha

E(X,) koja slijedom aproksimacije odreduje gibanje jezgri u tome slu.aju

ima viSe minimuma u varijabli p, ali u svakoj od preostalih vibracijskih

koordinata R, samo po jedan (X* ozna1ava skup svih koordinata jezgara)'

I(ineticku energiju jezgri moZemo napisati kao zbroj translacijske, rota-

cijsko-unutraSnje rotacijske, te vibracijske kineticke energije. 
_

Tn : Ttronrt * Trlu, * Tr;t. (17)

Prema Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji

(T^ + E(X"))V(X^): (E * Et,"n"r)V(X,), (18)

odnosno kada odvojimo translacijsko gibanje

(7,/u,*7,1,+E(X")){/n: EQn. (19)

Ako je najniZi vibracijski mod barem red velicine vi5i od prvog prijelaza

untrtra5nje rotacije, moZemo valnu funkciju jezgri razdvojiti u produkt

V, : 9 r;u' @rlu, (20)

cime problem razdvajamo na vibracijski dio

lT,;u * E(R*,p)]V,;a : Euib*uib (21)

i rotacijsko-unutra5nje rotacijski dio

lT,/,, * E,;a + V"(P))Orf ur : EQ,/u,. QZ)

Ovdje je proveden rastav E(X") na dio koji ovisi o p i o vibracijskim koor-

clinatama, E(8,, p), te na dio koji ovisi samo o p,Y"(p):

E(X") : E(Rn, p) +V"(p). (23)

8



S E(.R,, p) opisujemo vibracijsku potencijalnu energiju 3N-7 modova cije je

polje sila op6enito zavisno od P:

E(R^, p) : v,;a(p) : rD rn(p)(a R,)' +)l k,;(p)A R;LR1 Q4)

eran v'(p) odreduje drbir, -;nirnuma E(x,) t'' o ^potjece 
od elektronske

energije osnovnog stanja.
Rijesimo Ii vibracijski problem u harmonickoj aproksimaciji za razfre p

na6i 6erno vibracijske energije

3N-7 1

E^(p): D nr,G)(rr + ;), (25)
i=l z

gdje je u; kvantni broj pobudenja vibracije i' Ovaj clan pojavljuje se u

icirroclingerovoj jednaclZbi za unutrasnju rotaciju i rotaciju citave molekule

3N-7 1

lT,/u, + t t-ta;(p)(u;+ i) + V'(p))Q,1": EQ'/u' (26)
i=l

\iidirno da suma dlanova
3-\--; 1

\ rzu;(p)1u; +'r) +V"(p) (27)

odreduje potencijai unutrainje rotacije molekule u svakom vibracijskom

stanju. Posebno je u osnovnom stanju potencijal unutrasnje rotacije jednak

1
3N-7

v(p) D frr,(p) +V"(p) (28)
2 i=l

i predstavija efektivni potencijal koji se nastoji odrediti mikrovalnom spek-

troskopijom. U prvom pobudenom stanju i-te vibracije ovaj je potencijal

3N-7
1

D hri|) * Tta; : V(p) * hai (2e)
2 j=1

tj upravo je suma potencijala osnovnog stanja i hr";(p). vidimo da je vi-

bracijski doprinos potencijalu unutra5nje rotacije u stanju ui : L dan sa

t 3N-7

i f h,ild * hw;. (30)
' i=l

Ovim nadinom moZemo istovremeno odrediti potencijal unutraSnje rotacije

u svakom od pobudenih vibracijskih stanja - osnovnih i vi5estrukih pobud

enja, te kombinacija.
U nastavku 6e biti pokazano kako je gornja procedura izvedena za sludaj

toiuena kemijske formule CoHsCHs i nitrometana CH3NO2.
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2.L Vibracijska analiza:
Kako bi se odredilo polje sila kojim 6e se izralunati vibracijski doprinos
potencijalu unutrasnje rotacije toluena te nitrometana, snimljeni su Ra-
manovi spektri tekudih faza ovih spojeva [6] i toluena u pari [7].

Uujeti eksperimenta

Toluen C6H5CH3 i nitrometan CH3NO2 prizvodnje Al&ich bili su cistoie
99.8 % (toluen) odnosno 99. % (nitrometan). Kemikalije su kori5tene bez
dodatnog proEi5iavanj a.

Ramanovi spektri teku6ina zabiljei,eni su DILORO\IIIvI 224 spektro-
metrom s trostrukim monokromatorom uobicajenom tehnikom rasprienja
pod 90' sa volumena definiranog kapilarom. I(ori5tene su pukotine Sirine
iJa) y'm, a korak pri snimanju je iznosio 7 cm-l. Kao pobuda je korisien
i,irr)nski laser COHERENT model INNOVA 100 - 15 s uzbudnom linijom
514.5 nm" Snaga iaserskog snopa na uzorku bila je manja od 200 mW.
Todnost opaZenih valnih brojeva bila je bolja od L cm-l.

Spektri toluena u pari snimljeni su u Ludwig-\4aximilians Universititu
u Mrinchenu, 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 koriste6i 6eliju s Brervs-
terovirn prozorima pri tlaku para toluena od pribliZno 4 kPa. Celija je bila
smje5tena 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 i80 \V. Ramanski
signal voden je do Jarrell-Ash dvostrukog monokromatora putem optickih
vlakana [9]. Tocnost opazenih valnih brojeva je bila x 2 crn-l, uglavnom
zbog velikih pukotina koje je trebalo koristiti.

An aliz a n orrl alnim ko ord,inatama

U slucaju obje spomenute molekule zvrk koji rotira je metilna grupa
(-CHr) koja irna dva momenta inercije oko osi okornitih na os unutrainje
rotacije medusobno jednaka. \{etilna grupa je drugim rijecima simetricni
zvrk za koji postoje simetrizirane koordinate kojima se G matrica iitave
molekule moLe dovesti u oblik neovisan od p. Spomenute simetrizirane
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koorclinate uveli su Flerning i Banu,eil [t0], a za opis njihove sirnetrije

koristena je permutacijsko-inverzijska grupa Gr, [11]. Ovdje 6emo samo

kratko opisati koncept, permutacijsko-inverzijskih grupa, konkretno G12.

Elementi Gp za CH3NO2 svrstani su u klase ri tablici 1.

Talrlica 1. Tablica karaktera i kiasa eletnenata.qrupe Gp za CH3NO2.

G,,
E

Ct--. a.,,,. (\""95,

(l rA

Pojeclina operacija permutacije oznadena je s (ij). Ona zamjenjuje iclenticne

atonre i i j. Perrnutacijslio-inverzijska operacija (ij)* osirn perurutiranja
vrsi i inr-erzijr-r citar,e molekule kroz njen centar Inase. Slika 3 prikazuje

efekt operacije (23) -na nitrometan CH3NO2. Crtkano su ozna,dene kernijske

teze u pozadini. S 1.2 i 3 su nttmerirani vodikovi atomi, a s 4 i 5 kisikovi
atonri. Iiako smjer zJ osi pokazuje od N ka C atomu, vidimo da (23) * osim

Sto mijenja poloZaj citave molekule u prostoru u odnosu na laboratorijski
sustav mijenja i kut p r"r -p.

Da bi opisao promjenu poloZaja citar,e rnolekule tt prostoru Br.rnker [11]
je uveo pojam ekvivalentnih rotacija. I{onkretno u gornjern slucaju op-

eraciji (23) . odgovarala bi rotacija za r oko osi y/.
lJz poznata transformacijska svojstva kuta p rnoZemo odrediti i ire-

ducibilne reprezet:.tacije po kojirna se tr-ausforrniraju sin(k p) i cos(k p) funk-
cije. Rezr"rltat je prikazan tablicom 2.

p

2 3

3 5

Slika 3: Djelovarrje operacije (23)".
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Tablica 2. Transformacijska svojstva sin(kp) i cos(kp) funkcija.

k funkcija tip sirnetrije

6p cos kp tr
skrlc p A;

6p*1 tos kf,sin kp) E

6pt2 (cos kp,sin k4) E

6p*3 cos kp A 1

sin kp .'\ 2

sada 6emo ukratko opisati proceduru koja je primijenjeta za raiun nor-

malnih koor-clinata toluena i nitrometana. Iiineticka energija molekr-rla sa

simetridlim zvrkom (-CH.) noZe se simetrizirauiur koorclinatama prevesti

u biok dijagonalni oblik

A" 1

A ,, ,)

a elementi pojedinog bloka ne6e ovisiti o p. Za izolopne derivate ovih

molekula sa zvrkon -cHD2 ova sherna ne vrijedi; G matrica irna elemente

i izvan bloliova i oni ovise o P.

Vibracijski potencijal V,;a opienito sadrZi konstante sila koje su fuukcije

p. U analizi normalnih koorclinata polazirno od pretpostavke o obliku
'Y.Uib. 

I(ako ga konstrr.rirati u ovolrr sluEaju? Pocet 6etno od molekuia

sa sinetriclim zvrkon i za njili pretpostaviti da je i \',;a r-r blok dijago-

nalnorn obliku. Iz iskustveno oclreclenih simetriziranih konstanti sila ilaii

6erno ',,alentno polje, koje 6erno mo6i primijeniti i za tzotopne delivate s

nesimetricnim zvrkorn poput C6D5CHD2 i CHD2NO2'

uz ovakav pretpostavljeni oblik v,;6 38 vibracija toluena

CeHsCHs rnoZe se klasificirati pretna G12 kao

f :13;t1 @3A'z@13A'i@9il'i (31)

clok cetrnaest vibracija CH3N02 irnzrju simetri.le prema

f : 5A1 0 bA'i @ 4A';. (32)

ovclje koorctinata p (tipa Ai) nile ubrojena u vibracijske koordinate' sve

',.ibracije su aktivne n R.amar:.ovim i sve osim A, u infracrvenirn spek-

trinra. Za molekule s nesirnetrii-.nitlr zvrkour nijer mogttte a priori odrediti

broj vibracija oclreclene siuretrije i time broj aktivnih vibracija' Taj broj

t2

A'r
A'Z



naime ovisi o polju sila. U srZi problerna jest nemogu6nost formiranja lin-
earnih kornbinacija internih koordinata zvrka koje bi se projicirale na kostur
molekule u skladu s operacijama sirnetrije. Permutacijsko-inverzijska grupzl
dolazi do punog izrazaja rrvijek kada se koriste I(artezijevi pomaci atoma,
no prelaskort na interne koordinate kinetiika energija nije vi5e dijagonalna.
Praktidno sve tnolekule ocl bioloikog znacenja pripadaju klasi rnolekula u
kojoj unutraSnju rotaciju izvocle nesirnetricne grupe"

i3



2.1.L Toluen

Asignacija vrpci toluena na bazi todkaste C2, grupe provecleua je u viSe

navrata [12]-[16]. Cesto se postavlja pitanje poloZaja i degeneracije metilnih
modova: nesimetricnog CH istezanja, deformacije CCH kuteva te njihajnih
vibracija uslijed deformacije HCH kuteva. Razliciti autori se ne slaZu oko

postojanja d.egeneracije nesimetriinih metilnih modova (, Gp se radi o Ai
i A, modovima). U infracrvenim spektrima pare toluena opaZetta su dva

razlicita mocla CH nesimetriinog istezanja [15]. Takoder je opaZena jedna

Siroka \rrpca slabog intenziteta izmedu 1480 i 1540 crn-1. te jeclna o5tra

vrpca na 1040 cm. To bi ukazivalo na razbijanje clegeneracije r-r modovima
nesimetricnog CH istezanja, clok bi preostala ietiri nesimetricna moda cle-

forrnacije kuteva 0 i B (vidi sliku 4) bili najr.'jerojatnije degenerirani.

p

+(il-d,)

6

0r

S d,
T

RI

e

B

Slika 4: Definicija internih koorclinata toluena

unutarravninsko CH savij anje

izvanravninsko CH savij anje

CCCC torzija
izvanravninsko savijanje veze R
unutarra,,,ninsko sar,-ijanje veze R

Snimanje Ramanovih spektara toluena u pari poclr.rzeto je s narnjerom cla se

odredi broj rnetilnih rrodova u spornenutim poclrtiijima. U prelirninarniur
istraZivanjima intenzitet je bio prenizak za neposreclno opaZanje vrpci, dok
je u kasnijern radu inclirektno zakljuceno o razbijanju clegeueracije modova
ra ry 1480 cn'r-r temeljem kornbinacijskih vrpci [7].

Opi5imo parametre kori5tene u raiunu vibracijskih modova. Geometri-
jski parametri preuzeti su iz refercnce [17]. U tablici 3. dane su konstante
sile za fenilni dio molekule, dok je valenlno polje za rnetilnu grr.rplr rairtnato
iz simetriziranih konstanti sile iz tiLblice 4. Oblik ovako konstruirarlo€l \ra-

lentnog polja sila za rnetilnu grupu prikazan je u tablici 5, a njegova ovisnost
o kutu p eksplicitno je raspisana u tablici 6.
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Tabiica 3. I(onstante sile za tolueu (fenilni dio)'

(N/crn, 10-8N/rac1, 10-16N cm /rad2)

Kp
1{r
K,
Ho
ll q,,

llo
H,,,

H,,

4.884
5.900

5.068

1.278

1.500

0.890

0.707

0.380

IIa
lot1'
frntT
{r)t.l
to
tTq^

{o100
fnt
I o,D
lproo

0.245
a.425

-0.003

0.499

-0.323

0.050

-0.030
-0.031

fou *
ff*
Pr*
to
l p'6
to
Lp6

{m
'u5
tolcc

fns

-0.068

0.0013
-0.021

-0.100

-0.147

0.039

-0.051

0.0

Tablica 4. Sirnetrizirane konstante sile za toluen (nietilni clio)

S
A
r 1 S

A',
0B {5!r s

A'i
tJ
er-* si;

S

S

A\
T

A,,
0a

A"
C,, 0

At
cei

S;'
- 1'.'
5r',

J,i

--iT
C,, 00

A"' A,,,ca' cei
A,.I A,,,cei ctt'

0

0

. '7i).'
S;;
si;

Cr

0

0

00
A

Cg

A
C

Tablica 5. Vaientno polje sila za koorclinate uretilne grupe izradunate iz

simetriziranih konstanti iz tablice 4'

11 t2 I'3 il0203 nnD
Pz,z Pr,e Pt,z

f1

L'2

f3

1 10 11

272
3

01

02

03

4i374
D1C

6

19

20

27

20
22

23

27

23

24

lt, ,3

,3
a
P1
D
Pt,z

776 17

18

I
8

Brojanje vodikovih atoma je suprotno od. kazaljke na satu gledano od

strane metilne grupe. u tabiici 7 su predoEeni razni skupovi metilnih

simetriziranih konstanti sila o kojima de kasnije biti vise rijeti.
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Tablica 6. Valentne konstante sila za metilne koordinate izralwate iz
simetriziranih konstanti iz tablice 4.

j
l4

,l "c rS,{ .)r' -

(\ kry

I{ aa,

L*,)Const. no"

1

2

3

4

5

6

7

8

I
10

11

72

13

14

15

16

77

18

19

20

27

22

23

24

(., : |i.fi + ,f;'l + "l;1+ i(.fl - ,l;lrorZp
K,, : i1.fl + "l'i + "!;) - L*e!'i - "l;)(ft cos 2p * sin2p)
K.. : !kf\ + r!', 

",! 
,!r.),- -t-*G.i,r' - ,.i,rltft.o. 2p - sin2p)

Hal : i"ti + !@t; + "t;) + lkti -,t;)co,s2p
Hez *,ti + lkit +,i;) - hki! -,t;)(* cos 2p * sin2p)
Ha. : i,li + !ki'; + "i;) - fiki; - ri;lticos2p - sin2p)
HB, : trii + !ki|' + "t;) + !(ci\' - "t; ) ro"'ip
Hp, : i,ii + !ki|' +,i;) - hkt'i -,t;)t{ cos 2p * sin2p)
HB. : l,ti + trkit +,t;) - Aki| -,$,lt+.o, 2p - sin2p)
f,,,,, : [Qcfi - r!1' - r!;) - htrit - rf;)(*coslp - sin2p)
f,,,,. : ie,,!i - "!i - r!;) - hk{ -,i;lt*cos2p t sh2p)
f,,,,, : [ec!', - rli - rl;) + \1rl',' - r!;) ror'ip
re,,,, : L,f; - Lkti' + "!;) - hk;i - ,i;)({ cos 2p - sinzp)
re,,', : L,ii - tktl' + ,l;) - '*'r.,i, - "f;)(+.o. 2p * sin2p)
ro,,o, : t,i; - *kii + ,i;) + Ikii - "t; ),o,'ip
f4,.,.p,,, : Lrii - tki; + ,t;) - *1r|\' - ,t; )(fi.o, 2p _ sin2p)
rp,,,,p,,, : lrii - tkti + rf,;) - fitrt\' -,tr Xicos2p * sin2p)
fl,,",g,,, : t"ii - i?t'; +,t;) + \trii -,i; ) ro"'2p

ru,,p,," : -t.,ii + trki;:, + ,ii') + iGii' _ ,ii) cos2p
r0,,8,,, : -[,ii - tkli' +,i'il - hki; -,titt] cos 2p - sin2p)
r,,,p,,, : -tr.,ti - lkii' + "til - #t,ii' -,i;Xfi.o. 2p * sin2p)
r,,.p,,, : -*,ii + lkii' +,iil - At"ti' - "tilticos2p* sin2p)
f.,,p,,, : _1,,ti - i*,ii' +,til + ir.,i[ _,iil,.o""ip
r,,,0,,, :-i,,ii + !r,!i + ,iil - hkil' - ,ii)(fr.o. 2p - sin2p)
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Tablica 7. Razliciti skupovi simetriziranih konstanti kori5tet:rt za ra6un
vibracija toluena.

(N/cm, 10-8N/rad, 10-16N cm /rad2)

OpaZene i izradunate vibracije toluena dane su tablicom 8. Numericki
program za tzra(unavade vibracija opisan je u ref [18]. Jedina razlika u
asignaciji u usporedbi s onorn Vars6nyia [1g] tice se asignacije Ramanove
vrpce na 990 cm-1 kao izvanravninskog CH savijanja tipa A!. Fuson i
dr. [13] ovom su gibanju pridruzili vrijednost od g60 crn-|, mada citiraju
Ramanovu opaZenu vrijednost Wilmshursta i Bernsteina [12] od 994 cm-l.
Vibracija na2952 cm-7 CH nesimetricnog istezanja opaZenau infracrvenim
spektrima [13] nije vidljiva u Rarnanovom spektru tekuiine, ali se opaza u
Ramanovom spektru stakla.

I

i

I

Skup I Skup II Skup III Skup IV Skup V
Att cr

"08

A\' "i',
^AI
'0,,,

A,,,

Ai "!/
-"2
\tn:
cB'

"ei
konstanta lae

4.85

0.38

4.66

0.94

0.29

o.00

4.66

0.94

o.29

0.025(r f cos 6p)

0.0

4.85

0.48

4.66

0.94

o.29

0.00

4.66

0.94

0.29

0.025(1 { cos 6p)

0.35

4.85

0.38

4.75

1.00

0.29

0.00

4.59

0.94

o.24

0.025(1 { cos 6p)

0.0

4.85

0.38

4.66

0.94

o.29

0.025(1 { cos 6p)

4.66

0.94

o.24

0.025(1 f cos 6p)

0.35

4.85

0.38

4.66

0.94

o.29

0.025(1 * cos 6p)

4.66

0.94

n ,o

0.025(1 f cos6p)

0.0
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Tablica 8. opaZene i izraiunate (koriste6i skup I) osnovne vibracije toluena

CeHsCHs u cm-l (P = 900)'

ref [6] ref ITTI

." Do ovih i do5lo se analizom nacijskih vrPci u

Ramanovim spektrima pare u podrucju 2880 cm- 1

0.9e I{"
0.99 Ks
0.32 K.l + 0.32 K,2 + O.32 K.3
0.49 Kr * O.24 Ka * 0.16 Ho
0.62 Ha + 0.38 Kr
0.20 Ka * 0.19 Kn * 0.17 Ho * 0'13 Ha, *
0.13 He, { 0.13 He.
0.94 H6
0.19 K1 * 0.13 Ka { 0.12 HBr * O'12 He, f
0.12 He.
0.45 I(r * 0.41 Hn
0.58 Ka * 0.20 Ho
0.35 He * 0.33 Kr * 0.23 Kn
0.34 Ho { 0.31 Her * 0.r9 Kn * 0'12 Kr

0.99 K-.
0.99 I(3
o.5o Kr2 + 0.50 K13

0.60 K; + 0.og He2 + o'og Ha3 * o'08 Ho
0.58 H6 * 0.34 Kr
0.53 H6 * 0.26 Kr * O.O7 Hs, * 0'07 H6.
0.66 Ka { 0.07 He, f 0'07 H6" a O'O7 HB, *
0.07 HB"
0.65 Hq * O.42 Kr
1.20 H6 * 0.17 Kr
0.28 Ka * O.1'7 HB, * O.l7 HB" * 0'12 Ho
0.38 K1 * O.l4 Hp, * 0.14 HB.
0.83 He
0.86 H6r

o.67Kr1 + 0.17 K,2 + 0.17 Kr3
o.4o H;r f o.1o H6, { o.1o He" * 0.09 HB,

0.48 HB, + 0.72 HB2 * O'12 HB"
0.91 HF
1.16 Hp
1.08 H6 + 0.71 Hp * O.TOHur
1.57 Hl.
1.82 H6 + O.92 Hp

0.99

O-77 H6 + O.27 H + 0.r.7 H

1.25 Hp
1.14 Hp
1.63 H6 + 0.59 H1,

942
843
373

3058
3056
3054
2908
ts92
1488
1386

1196
1182

r021
984
765
486

3056
3053
2961
1603
1455
1410
1321

r310
Ll42
1105
1044
603
336

t44t.

I 308
1 156
1082

623
347

3065
3055
3003
2920
1606
1495
L379

1210
1180

1030
1004

787
521

990
844
408

3065
3034
2982
1 586

t44l
r332

974
897
73L

466
2t7

AL

A,i

Ai

t2L27212

14454

14400

615

2932

3061

2930

1034
1005

786
516

1032
1005

785
518

3070
3047

3073
3063

18

,-,F

I

,'

2960
1439
1101
972
884
742
690
477
206
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Slika 5: Radunati VDPUR (vicli telist)zzr C6H5CH3. Skupovi I-iII (l); tfr
i V (.). Puna linija je ukupni poterrcijal V(p).

Vibracijski doprinos potencijalu unutrainje rotacije toluenct

Ranije smo clefinirali vibracijski doprinos potencijalu unutrainje rotacije
(VDPUR) kao izr-az (30). Temeljern ,rj"g. te koriste6i viSe modifikacija
jechrostavnog polja sila izr.edenog iz skupova konstanti cianih u tablici 7

izrai'nnat je \-DPUR toluena. Slika 5 prikazuje VDPUR toluena C6HsCH3
izraiunat skr:por-ima I - \' metilnih simetriziranih koordinata iz tablice 7.

SkLrpovi i - iII reprocluciraju eksperimentalnu barijeru [20] (danu pun"om
iinijom) prilicno clobro. clok skupovi IV i V claju dvostruko vi5u barijeru.
U svim je skupovima pretpostavljena konstanta interakcije izmedu 0 i li
sirnetriziranih koordinata u Ai bloku, clok je u skupovima IV i V njoj
pridoclana-interakcija iste vrste u A'i bioku. I(ako G rnatrica ne ovisi o p
kacla se koriste simetrizirane koordinate, prornjena izradunatih frekvencija
potjei:e iz F rnatrice.

Ovisnost F matrice o p izvedena jeiz razlicitosti dijagonalnih { i A;
sirnetriziranih konstanti, te kroz interakcijshe konstante cf' and cf,'. Sla-
ganje VDPUR za skupove I, II i iII je prividno, jer osirn !'DPUR stvarnom
V(p) doprinosi i clan V'(p) u izrazn 29. Slika 6 prikazuje VDPUR toluena

4
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I

Slika 6: Radunati VDPUR za C6D5CHD2. Skupovi I-II (o); IV (o)"
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Slika 7: Vibracija CH savijanjaza C6DsCHD2. Skup I (-
skup III ( ).

-); skup II ( - );

C6DsCHD 2 izra1ulrtat konstant arna iz skupova I, Ii i IV. I(onstanta inter-

akcije fpB izmedt C*"1;1o-Cprstena i tri rnetilne koordinate savijanja kuteva
g jednaka je 0.35 .10-t* u skupovima II i iv, dok je 0 u svim ostalima

(tablica 7). Kako vidimo na slici 6, za skupove I i II VDPUR je jednak,

mada s1 promjene u vibraciji CH savijanja za istu molekulu jasno uodljive

(vidi sliku 7). Kako mozemo odrediti doprinos kineticke energije u vD-
PUR ? To se moZe usporedimo li VDPUR izracunat s poljem sila neovisnim

od p. Iz tablice 6 vidimo da je potrebno kako bi to postigli staviti

Acr
A

Cg

I

I

At:- cr.
ti

-L0
A!:

- cp'

(33)

(34)

( 35)

(36)

(37)

c
Ati
p

At'cei : const

,ii : const.

Skup konstanti I iz tablice 7 zadovoljavat ie ove uvjete ako stavim " '!i
jednaku konstanti, npr: 0.

2

I

Ho
0

-1
020406080

p stupnjeva]

Slika 8: Doprinos kineticke energije r,r VDPUR za C6D5CHD2 sa skupom I

uz ci;:0.
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Slika 9: Njihajna A"2 vibracija rnetila u toluenu-do.. skupovi i, II i v (--),
skupovi III i IV (- ' ).

Slika 8 prikazuje VDPUR za dvaizotopa toluena uz skup I i ,!'j : A.

Za toluen -d, dobija se da on i5cezava, jer nema promjene t p ,1, G matrici.

Efekt dijagonaliziranih simetriziranih konstanti sila poput cf' olituje se

na siici 9. Skup IV i skup V razlikuju se u vrijednosti ove konstante, Sto

direktno utjece na frekvenciju njihajne metilne A"2 vibracije u toluenu-

d,. Slicno ponasanje opaaa se i za A"1 vibraciju metilnog savijanja, no

ona proiazi kroz maksimalnu vrijednost (1491 cm-T,10) kacla njihajna A"2
vibracija prolazi kroz minimum (slika 9). Vrijednost vibracije savijanja

rnijenja se = t 25 cm-r, dajuii Sirinu od 50 crn-t,5to je 10 cm-| vi5e od

polu5irine vrpce opaZene u teku6em toluenu-d,.
Promjena potencijala unutraEnje rotacije u u : 1 pobudenom stanju

cH istezanja u c6D5cHD2 izudavana je u objavljenoj studiji 121]. Naden
je oblik potencijala

V2 cos2p * V+cos 4p + f,Vrg a cos 6p), (38)

gdje je Vz :21.0 cn'L-t, Vq : 6.0 cm-1 i Va : 4.9 cnz-I. Kako je ovaj rezul-
tat dobiven za toluen u pari gdje je opaZeno cijepanje degeneracije modova

nesimetridnog CH istezanja [15], moZemo ga usporediti s na5im skupom III

1500

,i- 1480
t

b 1460

\ L44o

t42002044

r-l
I

()

S

80

p stupnjeval

Siika 10: Metilna A"2 vibracija u toluenu-do. Skupovi I, II i V (--), skupovi

rrriw(--).
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Slika 11: VDPUR za CoDsCHD, (|!) za CH istezanje'c''cH(p) (n); Puna

lilnija je ukupni potencijal [20]'

A,, ,,,
konstanti koji ukljucuje razlicite cf i cf' . Slika 11 usporeduje promjenu

frekvencije cH istezanja u c6D5cHD2 s vibracijskim doprinosom potenci-

jalu unutra5nje rotacije (VDPUR) radunatim sa skupom III' Ovisnost same

frekvencije o pie oblika
Aco cos 2p * wo (39)

rz L,a: 18.4 cm-r i ao :2947.0 cm-l
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Slika 12: Interne koorclinate nitrometana.

2.L.2 Nitrornetan

Interne koordinate koje opisuju molekulu nitrometana definirane su na slici
12. Ravnotei,ne duljine kemijskih vezai kuteva koje veze zatvaraju preuzete
su iz rada [22]. Valentno polje sila nitrometana konstruirano je iz valentnih
konstanti sila za NO2 grupu iz tablice 9, dok su valentne konstante sila za
metilnu grupu izradunate tz simetiziranih konstanti na nadin kako je to
ucinjeno za toluen.

Table 9. Iionstante siia nitrometana (CNO2 grupa).
(N/crn, 10-SN/rad, 10-16N cm /rad2)

Kn
Kr+
H*
H1
H"

4.600
8.575
2.900

0.400
0.000

f
LRrr+

fr,ro
r
LR,O

f,n

fon
,r5

rd5

0.450
0.100
0.350
0.875
1.700

Interakcija metilne i NO2 grupe takoder je opisana kroz simetrizirane kon-
stante sila - vidi tablice 10 i 11.

Tablica 10. skup simetriziranih konstanti kori5tenih u radunu
nitrometanskih vibracija. (N/cm, 10-8N/rad, 10-16N cm /rad2)

"l\A!
cNb
At

LNO,O

A,.
cei
A,.,

Cr'
ail

c'i'o
A'-t

ce'

5.05

9.45

-0.1

0.66

5.00

7.7

1.14

Ai,
LNo.o

A'-l

"p'
";i
"fiAt:
ce'
AI:

co'
A!

cei

-0.38

0.33

0.007(1 * cos 6p)

4.90

t.L4

0.33

0.007(1 f cos6p)

;..

!
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Tablica 11. valentno polje sila koje opisuje interakciju N02 i CH3 $rupa u

nitrometanu

14 f5 il020s 0r," 0r,, 0r,z

Veza valentnih i simetriziranih konstanti sila raspisana je u tablici 12

Tablica 12. ovisnost valentnih konstanti sila iz Tablice 77 o p.

const' no' 
K"n : tk1g'o + 

"fi'o)2 f,n,,u : ikfio - "li}J f,n,o, : I h"l;r,, + h"#io,6 cos p

4 f,n,o, : - hr#o,u - L"#9,r(frcosp - sinp)

5 f,n,o, : .}'r#o,, - lr{,b,y(rt .o' p * sin p)

6 f,u,o, : - j5"f;i'6,u - hr#o,scos p

7 r,,,0, : - h"#o,, + irf;io,,(ft ."' p - sin p)

8 f,u,e, : - h"#r,, + ir{,b,r(ft .". p * sin p)

9 frn,g; : fru,g; : hr{r'o,gri : \r2r3.

Opazamo da se uvodenjem .fl;,, korr.tante izmedu S#; i Sfj koordinata
javlja konstantni Elan neovisan od p u svim valentnim konstantama siia

koje opisuju interakciju izmedu koordinata NO istezanja i metilnih kuteva

savijanja d. Konstanta cf,ls,, pak doprinosi dlanove ovisne o p (vidi tablicu
13).

U Ramanovom spektru teku6ine postoji znadajan preklop vrpci asimet-

ricnog No2 savijanja na 1562 cm-1, simetricnog NO2 istezanja na 1401

cm-7 te simetridnog savijanja metilnih d kuteva na 1378 cm-|.

t4
f5

t2
1

3

6

4
7

5

8

9

I
I
9

I
9
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Tablica 13. Simetrtzirar.e konstante sila nitrometana koriStene u ovom
radu'

sfi si,', sfi S
A'i
r S

A'i
S

A'i st 1

NO 0 Sf2 S
A;

S
A;
a0

sf,
si,'"
sfi

A"
Cr' 0 0

,Atr
NO,0
A,,

cei

0

0

,q.',
cNb c

c
A\
NO e

s!i
S

Ati
NO

stl
S;,

Cr'' 0

o 
"{io0 '{io,,00

0
A,",

LNO,O
Alt

c0'
A'.1

cei

0

0
At,t

cei

c0'

sf;
S

Ai
0

st{

,!ioo
o ,i; ,;i
o .ti ,t;

Takoder se u tom podrucju javlja nesimetridno savijanje metilnih 0 kuteva
u obliku ramena na vrpci kod 1401 cm-7. Kako bismo odredili todan poloZaj
vrpce nesimetriEnog metilnog savijanja, proveden je rastav spektralnog po-
drudja od 1350 do 1650 cm-r programom \4INUIT [23) rz pretpostavku
Lorentzovih profila. Rezultat je dao poloZaj metilnog nesimetridnog sav-
ijanja na 1416 cm-t Sirine vrpce na pola intenziteta (FWHM) 94 cm-l
(vidi sliku 13). Pitanje degeneracije ovog moda ostalo je otvoreno. ViSe

detalja o pumeriikoj priiagodbi dano je u referenci [6]. U podrucju 3000

cm-r zanimalo nas je koji su poloZaji nesimetridnih modova CH istezanja
metilne grupe. Iz Ramanovog spektra je bilo vidljivo da oko 3050 cm-t
postoje dvije vrpce i da se preklapaju (slika 14). Pocetno je dakle uz njih
uzeta i vrpca simetridnog metilnog CH istezanja, ukupno tri vrpce. No

0
l 600 1400

\1hvsm6bs / 66.t

S1ika 13: Ramanov spektar tekuieg nitrometana 1350-165A cm-r. Todke
prikazuju eksperimentalne podatke.
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kako u vi5e poku6aja i nakon Sto je utvrden poloZaj vrpci na 3040 i 3060
cm-r nije uspjelo reproduciranje dugog repa na vi5im valnim brojevima,
uvedena je Eetvrta vrpca. Njen je poloZaj utvrden ra 3124 cm-r, a ona je
interpretirana kao dvostruko pobudenje vrpce na 1562 cm-1 - nesimetridnog
NO2 istezanja. Konadno su poloZaji nesimetricnih metilnih CH istezanja
dobiveni na 3047 i 3065 cm-l, a polu5irine tih vrpci iznosile su. 42 i 52 cm-l .

Pregled opaZenih i izradunatih vrijednosti vibracija CH3NO2 dan je u
tablici 14.

Tablica 14. OpaZene (Raman tekudine) i izraiunate osnovne vibracije od

CHeNOz t cm-r (p = 900).

A'r 2965
1401
1378
918
trb /

3065
7562
1416

1102
482

3047
1416
7t02
608

Ai

A,;

2965
1454
1391
916
646

3074
1584
1380

L103
509

3041
1 413
tL02

571

0.33 (K,r * K,: * K".)
0.49 Kr{ * 0.28 Ka + 0.17 Ho
0.23 (He, * He, * Ha.)
0.40 Ka + 0.39 Kr4
0.39 Ho * 0.33 Kn

o.5o (I{r2 + Kr3
0.93 Kr4 + 0.29

)
Ho

o.29
0.07
o.42

(Ha, * Ha")
(HB, + HB3)
(Hp, * HB")

+
+ 0.06 Kr{

K'" )
He, )
HB")

2.06 Ho

0.67 K/r * 0.17 (K", a
o.44H6, + 0.11 (Ho, +
0.59 Hpl -1- O.rs (HB, *
0.97 H)

32oo 3l*l 
rvo,enumu.rl.nl,,T 

29oo

I

Slika 14: Ramanov spektar tekuieg'nitrometana 2900-320A cm-l. Tocke
prikazuju eksperimentalne podatke.
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preradio i poopiio D. Kirin na osnovu programa CRASH sto ga je napisao

b. s. p"*r"v iao]. Program omogudava tretiranje molekulskih kristaia s

vi5e od jedne molekule u asimetricnoj jednici (sludaj toluena). 2 Dinamicka

matrica konstruira se zbrajanjem svih nevezanih atom-atom interakcija za

odabrani skup molekula iz kristaia (taj broj moZe biti manji ili jednak

120, rrajde56e se kretao ispod 80). za svaku izradunatu fononsku frekven-

ciju program daje pripadne fononske normalne koordinate izrazene preko

translacijskih i rotacijskih koordinata u sustavu svake molekule u jedinitnoj

6e1iji. odredivanjem transformacijskih svojstava ovih normalnih koordinata

s obzirom na operacije kristalne simetrije nalazimo simetrijski tip pojedine

normalne koordinate. usporedbom izradunatih npr. As i Bs fononskih

frekvencija s poloZajima vrpci opaZenim u Ramanovim spektrima moZemo

provesti sigurniju asignaciju vrpci.

Ovdje 6e biti izloLeni rezultati dinamike re5etke za krute molekule tolu-

ena i nitrornetana i njihovih izotopa, te usporedeni s opaZenim poloZajima

fonona.

4.t.L Toluen

Toluen bismo prema klasifikaciji Westruma [35] rnogli svrstati u monotrop-

ne kristale. On naime postoji u dvije kristalne forme ispod toEke taljenja

(178 K) - govorimo o stabilnoj a fazii metastabilnoj B fazi toluena. B toluen

u" ,urlik,rle od a toluena po tome Sto je svih osam molekula u jedinicnoj

ieltiji medusobno jednako, dok u a toluenu postoje dvije familije razlicitih

molekula. Slika 23 prikazuje prostorni raspored molekula toluena u fazi a'

struktura B f.azej" Pa",, [48], a afazeP2llc [49]. Metastabilnu B f.azlttsrt

cavagnat i cornut [50] ostvariii naglim hladenjem na 110 K, pri cemu je

nastala staklasta faza, te su grijanjem ove faze na 130 K dobili fazu B' Nju

je bilo moguie sporo ohladiti sve do 17 1<. Rana studija strukture c toluena

metodom difrakcije X zraka [48] provedena je za toluen na 165 K. Novija

istraZivanja iste strukture metodom raspr5enja neutrona na polikristal-

iniEnom prahu provedena su za znatno niZu temperaturu uzorka: 5 K [5i]'
Potonji podaci o strukturi s preciznije utvrdenim poloZajima vodikovih

atoma u metilnim grupama dali su Puno bolje slaganje izradunatih s o-

paZenim fononskim frekvencijama od podataka iz difrakcije X zraka. Slika

23 prikazuje prostorni raspored molekula toluena u jedinidnoj 6eliji kristala

faze a.
Ukupno a toluen posjeduje 45 optidkih fonona simetrije

12As @ t2Bs @ 11.4., O 108u. (140)

2Programom

podjedinica uz
grama ovdje nije upotrijebljen

se tako&r moZe pojedina molekula tretirati kao sastavljena od vise krutih
uvo&nje dodatnih unutarmolekulskih konstanti sila, no taj aspekt pro-
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delteriranih spojeva se slaZu u torne da je prvih nekoliko najniZih rnoclova

translacijskog tipa, clok sr-r dva moda najvi5ih frekvencija (139 i 153 crn-1)

pripisana libraciji Eitavih molekula oko osi s najmanjirn ntomentom iner-

cije (ovdje je to y os, slika koja definira sustav vezan uz molekulu dana
je 1 Dodatku 2). Ovdje precloien radun daje op6enito veliko mijeianje li-
bracijskih i translacijskih modova. Rijetke su vrpce koje se rnogu pridruZiti
disto translacijskom ili tibracijskom gibanju rnolekula u jedinicnoj 6e1iji.

Tako npr. intenzivni rnod opaZen u Rarnan.ovom spektru na 10 K na 70

cnt-7 rnoZemo pripisati cistoj libraciji oko osi z rnolekule. I(ao najvi5i
mod raEr.rn claje mijeiano gibanje s najve6irn doprinosorr) ocl translacijskog
gibanja rnoiekula cluZ njihove z osi u kornbinaciji s libracijom Rr. Razloge

ovom malorn nesriglasju moZerno traZiti dijelom u rnodelu kristalne re5etke

za koju smo pretpostavili da je sastavljena ocl krutih molekula i tockastih

celtara interakciie. Elektronska struktttra kristala nitrometana or-irn opi-

sorr ne nora biti zadovoljavajuie reploclucirarla) u z smjeru nrolekule je

potencijal interakcije s okolnim najbliZim molekuiama prevelik tako da se

rnorl T, pojavljuje previsoko u izradunatim vt'ijeciuostirna.

Ilacun vrlo zadovoljavajude opisuje najintenzir.nije Ramalleve vrpce o
kojirna 6e joi biti rijeci prilikorn analize taljenja liristala nitrometana, te
pojave vi5e mezofaza r intervalu temperatttre izmedu kristalne i teku6e

fa,ze.

Racli potpnnosti u Tablici 23 dan je popis internih modova nitronretaua
CH3NO2 opaZenih rl ovolr] raclu. Plasticne fazel i II bit 6e detaljnije clisku-

tirane u icluien poglavlju.
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Tablica 22. Opa?ene i izradunate fononske frekvencije nitrometana
CH3NO2 (r*-').

opaZene izraEunate

Raman rc [5e simetrija
158

139 l

L74

99

95

E5

77

70

45

752

112

101 sh

95

70

co

38

B3

Br
B2

A
B2

B3

B3

B1

A
Bz

A
B1

B1

A
B3

B2

A
B1

A
B3

B3

rbb
143
138

136

725

118

109

104

i03
91

90

86

81

it)
66

64

cl
55

39

JO

23

T,*Rv
Ry

Rs+R,
Rs+
Tr*
Tr*
Tr*
R,+
R"+
Tr*
Tr*
Tr*
R,

T,
T,*R,
R,
T,+R,
T,
R,
Rs

R,
R,

T,*T,
R-
R,
Tu+R,

Ir,+R,
lR.
In,+n,
It,+R,
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Tablica 23. OpaZeni Ramanovi interni modovi CH3NO2 u razlicitim
fazama (r*-').

kristal 14 K
3083 m

3049 m
2970 s

1576 rn
1565 m
1537 m
1430 rn
1403 vs

1377 m
i321 u'
1 120 rv
ii06 m

923 vs

664 nr
658 rn
609 w
,186 rn

plasicna fazalI240I( plasticna fazaI247 K
3072 w

1560 m

1102 w

3046 ti'
2967 s

1425 n
1402 s

1379 s

1311 w

918 vs

903 rv

656 s

607 rv

482 m

1561 w

1102 w

918 vs

+

+

1431 m
1402 s

1378 s

131i w

656 m
607 w
482 rn

tekuiina 300, K

3065 ** m
3047** m
2965*" vs

1563 s

1.116-* m
1-101 i's
1378 s

1311 m

1102 m
959 w
918 vs

902 m

657 vs

607 rn
.182 s

+ Faza se rastopila prije nego 5to je ovaj interval snirnljen.
* Rezultat prilagodbe, vidi poglavlje Vibracijska analiza nitrometana.

Aktiuacijska energija unutrasnje rotaci,je u, CH3l{02

Na osnovu rada Rakova [63] su R.emizov i Nlusajakaeva [64] zakljuciii da

se u molekulama kojer saclrZavaju metilnu grupu. tloZe odrediti aktivaci-
jska energtja za unr:trainju rotaciju ove grupe na ternelju vibracijske spek-

troskopije. Rakov je mjere6i Sirimr Rarnanovih vrpci interriih moclova rno-

lekula n ovisnosti o temperaturi zakijucio cla se Sirina vrpci 5(7) ponaia
prelrla zakonitosti

6(7) :6"+Cc-#, G44)

gcije je C neka konstanta, 6, j" pribliZno Sirinii vlpce nzr uajniZoj tenrper-
:rturi a Eo zrktivacijska energija za claui il'oces koji uzrokttje iirenje vrpce.
Rernizov i lvlusajakaeva interpretirali su ovu aktivacijsku energiju razlicito
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Slika 30: \{jerena Sirina vrpce na 2970 cm-r u ovisnosti o temperaturi

zaraznemodove. Naime baS u slucajir nitrometana opazili su mjere6i Sirinu

dviju \rrpci - one na gZL cm-t od C-N istezanja i one na 1097 cm*r od
asimetridnog CH3 njihanja - da na 193 K vrpce imaju razliditu Sirinu te da
s porastom temperature Sirila vrpci raste razliEito. Za vrpcu C-N istezanja
odredili su Eo kao 420 t 105 cn'L-L, azavrpctT CH3 njihanja dobili su Eo -
140 * 7 cm-r. Aktivacijsku energiju vrpce C-N istezanja interpretirali su

kao barijerrfreorijentacijskog gibanja Eitave molekule (Brownovog gibanja),
dok su E; od CH3 vrpce uzeli za aktivacijsku energiju unutra5nje rotacije
metilne grupe. Kako je uobiEajeno ovu aktivacijsku energiju na vi5im tem-
peraturama poistovjetiti s visinom barijere, proizlazilo bi da su barijeru
metiine grupe u kristalnom CH3NO2 naSli jednaku L40 cm-r.

Slika 30 prikazuje mjerenu Sirinu vrpce simetridnog CHs istezanja ni-
trometana od 10 K do 230 K. Pod mjerenom Sirinom ovdje se podrazumi-
jeva rezultat numericke prilagodbe Lorentzovog profila opaZenoj vrpci na
danoj temperaturi. Svaka todka na slici rezultat je jedne prilagodbe pro-
gramom \IIINUIT [23]. Skup ovako dobijenih Sirina vrpci na odgovaraju6im
temperaturama dalje se koristio za odredivanje aktivacijske energije prema
formuli (744), takoder upotrebom MINUIT-a. Nadene su vrijednosti u dvije
serije mjerenja

.l
I

o
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Tablica 24. Aktivacijska energija unutraBnje rotacije nitrometana na
osnovu mjerenja FWHM vrpce simetridnog CHe istezanja.

Serija I Serija II
Eo 202 + 8 crn-r 185 + 5 crn-r

Ove vrijednosti su ne5to vi5e od visine barijere u kristalu kako su je odredili
Remizov i Musajakaeva, koja iznosi = 140 cnt-L. Kako se njihovi rezul-
tati odnose na asimetri6nu njihajnu vibraciju metilne grupe, a ovdje na
vibraciju simetriEnog istezanja, postavlja se pitanje da ii su obje vibracije
jednako osjetljive na visinu barijere unutra5nje rotacije. vrijed.nost Eo Rem-
izova dvostruko je nila od vrijednosti barijere odredene neutronskom spek-
troskopijom (= 280 cm-t), ali njihova mjerenja imaju nedostatak sto su
vr5ena u intervalu (193 - zgT K) koji prolazi i obuhvaia 244 K, tj tocku
taljenja kristala. Tako se njihove eksperimentalne tocke od.nose-i na kristal
i na teku6inu, pa stoga zacijelo vide usrednjenu vrijednost barijere u dvije
faze.

Za ovdje odredenu visinu barijere od r 200 cm-r u nitrometanu bi se
prijelaz 0A --+ 14 trebao vidjeti na 140 crrl,-l, dok bi energija iuneliranja
bila 0.233 cm-r (ili 28.8 pev). opazena energija tuneliranjaje 85 p,ey, a
visina barijere je = 280 cm-r [Ag].
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4.2 Vezanje fononskih i rotorskih stanja

ovdje ie biti opisane teorije kojima se nastoje objasniti eksperimentalni

rezultati vezani uz dinamiku molekula poput toluena i nitrometana u kristal-

noj fazi. ukratko ie biti opisane teorije Haupta [40], Hrillera [67], te Hew-

sona [68]. IJ svim pristupima osim onog clougha [69] pretpostavlja se da

kljudnu ulogu u odredivanju brzine skokova (engt. hopping rate) kao i nivoa

energije ,r"iikih grupa ima fononski spektar kristalne reSetke. Clough pak

,*u.tru da je sam oblik fononskog spektra nebitan ve6 da kljucnu ulogu ima

visina barijere unutra5nje rotacije te temperatura na kojoj se sistem nalazi'

u jednom od prvih radova iz ovog podrudja Haupt [a0] je izradunao

orirrrort protonskog relaksacijskog vremena spin-re5etka ra6unaju6i vjero-

jatnosti magnetskih prijelaza. Njegov hamiltonijan sistema spinovi * rotor

* re5etka ukljucuju nadelno i clan koji opisuje rotor-fonon interakciju, no

s tim dlanorn Haupt nije imao potrebe pozabaviti se detaljnije jer on ne

uzrokuje prijelaze izmedu razlicitih magnetskih nivoa' Uslijed dipol-dipol

magnetske interakcije protona unutar jedne metilne grupe dozvoljeni su

svi magnetski prijel.azi za koje je a, I :!,2 osim E' n* Eb prijelaza koji

su zabranjeni. Usrednjujuti izraz za ptiielaznu vjerojatnost izmedu d'va

rotacijsko-magnetska nivoa u vremenu, Haupt je izveo izraz 738' Njegovi

rezultati daju u slucaju cl.1)) c..ro neovisnost niskotemperaturne grane o a'o

(u nazivniku 138 tada zanemarujemo uo prema c.r1). No kako se vidi iz slike

27 za T1 toluena eksperimentalno to nije potvrdeno, vei upravo obrnuto:

niskotemperaturna grana fr ovisi o c,;o. Haupt ovo objainjava time sto.je

raiun proveden za rotacijsil-spinske nivoe izolirane metilne grupe, 5to nije

slucaj za molekulu ugradenu u kristalnu reietku. I'[aru5i li medumolekulska

interakcija zabranu magnetskih E' <-i Eb prijelaza, pojavit 6e se u rzrazLr

,u * dlanovi oblika ffi? neovisni od a.l1, upravo kako je eksperimentalno

opaZeno.
Raiunaju6i vjerojatnosti prijelaza Haupt je uzeo u obzir samo osnovno

i prvo pobudeno torzijsko stanje. Rotor je tretirao u aproksimaciji har-

mtnickog oscilatora te uzeo da je jedini moguii prijelaz 0 --+ 1' Za vrlo

niske temperature to i jeste slucaj no Hewson je pokazao da uzev5i u obzir

prava rje5enja \4athieuove jednadZbe postoje nezanemarivi matricni ele-

menti smetnje izmedu osnovnog i drugog ili vi5ih stanja unutraSnje rotacije'

Hiiller [29] je 1980. objavio rad o temperaturnoj ovisnosti frekvencije

tuneliranja uslijed rotacije r,"r1. Kako je prikazano na slici 22 h,q je en-

ergija cijepanja dva najniza nivoa unutraSnje rotacije. ovo cijepanje je

konadno maleno za svaki rotor, no 6esto je za visoke barijere premaleno da

bi se moglo eksperimentalno opaziti. U literaturi iz podrudja fizike bvrstog

stanja molekulskih kristala testo se tuneiiranje 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 opadanje konacne energije tt., l vet. kroz temperaturnu ovis-

nost poloZaja i Birine vrpci 0A +-+ 0E prijelaza opaZenih kvazielasticnim

neutronskim raspr5enj em.

Hiiiier je pretpostavio da se potencijal A, cos 3p moZe prikazati u har-

monickoj aproksimaciji sumom tri parabole s minimumima Da p - 0, p : T
i p -- T. Z" interakciju rotorskih stanja s nekom fononskom koordinatom

z pretpostavio je da je bilinearna u p i u z. Rje5enje ovog problema na5a,o

je dijagonaliziraju6i hamiltonij af,L za prvu od tri parabole u p:

u : +i' *Tr'*?ro"o' *38pr *?, (145)

ova rje5enja oznadio je s ll,na,n? ), gdje i oznadava prvi minimuil1, fI4

kvantni broj torzijskog oscilatora (p), a n7 vibracijski kvantni broj fononske

koordinate z. Analogno su rjesenja zaY(p): 3 A, (p-T)',ozna.ena s lII,
rr.R, nr >) a za V(p) : Z l" (p - *)' s IIII, rIB, rI7 ). Ova stanja Hriller

naziva clZepnim stanjima. Njihove valne funkcije nadene su kao egzaktna

rje5enja hamiltonijana 145 i ukljucuju produkt dva Hermitteova polinoma

u novim koordinatama zp i 27. Ove koordinate se linearne kombinacije

koordinata p i x s koeficijentima odredenim matricom koja dijagonalizira

Y(p,*) u bikvadratni oblik.
Preklop valnih funkcija lI, nn, nr ) i lII, np, nr ) je konacan i pada

s pobudenjem visih n7 (fononskih stanja). Pomak frekvencije c,"r, s temper-

aturom je u ovom rnodelu proporcionalan s Ta, u skladu s eksperimental-

nim podacima, no Sirinu vrpce model daje beskonadno usku, dok je opaZeno

njeno poveianje s temperaturom.
Hewson [68] je opisao interakciju rotorskih i fononskih stanja koriste6i

radun smetnje. U njegovom opisti koriste se prava rje5enja Mathieuove jed-

nadZbe kao nesmetana stanja metilne grupe, te stanja harmonickog oscila-

tora kao nesmetana stanja fonona frekvencije r,:*. Tretirajudi sva fononska

pobuclenja istovremeno, ol1 interakciju pretpostavlja u obliku

I r*(an cos 3p * iBrsin3P) (146)
k

gdje su rs fononske koordinate. Njegovi rezultati daju zadovoljavaju6e

slaganje kako pomaka tunelirajuiih prijelaza u ovisnosti o temperaturi, tako

i promjene njihove Sirine kako je opaZena raspr5enjem neutrona.

U nastavku ie biti opisan model vezanja rotorskih i fononskih stanja

baziran na Hewsonovoj pretpostavci o obliku njihove interakcije. Eksplic-

itno 6e se tretirati vezanje 0A, 0E, 1E i 1A stanja u osnovnom fononskom

stanju s odgovaraju6im stanjimtr. u prvom pobudenom stanju nekog fonon-

skog stupnja slobode. Posebno 6e se uzeti u obzir vezantje rotorskih stanja
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s libracijom molekula oko osi unutra5nje rotacije. Ra6un smetnje drugog

reda koji se Zeli izvr6iti bit ie moguie provesti tek po uklanjanju degen-

eracije 0E i 1E stanja. Novokonstruirana 0E,odnosno 1E stanja ukljucivat

ie kombinaciju osnovnog i pobudenog fononskog stanja i s tako dobivenim

novim stanjima krenut ie se u radun smetnje'

Modet aezania fononsk'ilr' i rotorskilt' stanja

Hamiltonijan rotor-fonon sistema moZemo razdvojiti u hamiltonijan fonon-

skog sistemaHin, hamiltonijan rotora H!,, te hamiltonijan interakcije H7:

h2a21
-----L-2r!, aR? ' 2

KR:Hin (147)

Lroni,t: h#.)O-cos3p) +)O-cos6p) (148)

Hr: L-* + R,(V"cos3p f I/'sin3p), (149)
7!' 0R"0p I --'\' --- -t-

gdje je k : I!'a3, d ao nesmetana frekvencija libracijskog fonona. I{'
je moment inercije molekuie bez rotora oko osi unutra5nje rotacije. u)o

iemo aproksimirati rezultatom raduna dinamike re6etke za krutu molekulu
nadenim zalibraciju titave molekule oko osi unutra5nje rotacije (z osi).

Hamiltonijan rotora 6emo rije5iti numericki, upotrebom programa VI-
BAR [32]. Taj program osim svojstvenih vrijednosti daje i valne funkcije
izralene kao red sinusnih i kosinusnih funkcija. Za odabrane parametre V3,

Vo te rotacijsku konstantu B : # moZemo tako na6i rjesenja Mathieuove
jednadZbe, normirati ih i iskoristiti u ra6unu smetnje.

Uvedimo oznake stanja nesmetanog sistema. S (noi,,ns) oznadit 6emo

stanje s nrn pobudenih fononskih kvanata, s n redni broj pobudenog torzi-
jskog stanja rotora, a sa s simetriju stanja rotora. Bavit iemo se stanjima
rotora 0A, 0E, 1E i 1A. Shema nivoa energije nesmetanog sistema dana je

slikom 31. Stanje 0E dvostruko je degenerirano, kao i stanje 18. Dvije valne

funkcije stanja 0E razlikuju se po tome Eto su sastavljene od reda kosinus-

nih funkcij. (Xoa+) ili reda sinusnih funkcija (Xor-). Analogno oznadavamo

valne funkcije nesmetanog 1E stanj a XtE+ i Xrp-. Valne funkcije fononskog

sistema koje 6emo trebati su ona osnovnog stanja

H;{b"(R") : )'h.ta,), (150)
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+
qz(E" - E)+

QzCt'q*

QzCzq*

Oznaka stanja

(1,1E+), (1,'lE-)

cltCnl
QtCt+*

qs(E" - E)+
-'L

I

Energija stanja

horo + Ef,

QaCY: 0

QqCzq : 0

-0
qq(E, - E) :0

(1,0E+), (1,0E-)

(1,0A)
Ilpn = 1

(0,1A)

(0,1E+), (0,1E-)

(0,0E+), (0,0E-)

(0,0A)
flp6= 0

Slika 31: Shema nivoa nesmetanog fonon-rotor sistema

te prvog pobudenog fononskog stanja

Hinl,t(R"):yf,hr,o,,. (151)

Valne ftinkcije rotorskog sistema koje uzimamo u obzir su

Hl,,Xoo: ESsxoe (152)

H?,rxrs+: ESaxoo* (153)

Hl*xrl+ : Eiaxro+ (154)

Hl,f re : E8a\ra (155)

Smetnja H7 uzrokuje mije5anje stanja s llph. : 0 i stanja s oph : 1' Tako 6e se

stanja (0,0E+) i (0,0E-) pomijesati sa stanjima (1,0E*) i (1,0E-). stanja

(0,1E+) i (0,1E-) mijesat 6e se sa stanjirna (1,1E+) i (1,1E-). Sacinirno za

0E ,tu.r..ju kombinaciju valnih funkcija XoE+, XoE- ,'h,(R") i r/1(8,):

V : (grxo o+ * QzXon-)r1,,(R,) * (g.xoa+ * rtsxoa-)rltr(R.). (156)

Primjenorn ukupnog hamiltonijana na V te mnoZenjem redom s \o6-pUo,

Xoa-1bo, Xoe+*ri Xos-rlr, te integriranjem Po R, i po p nalazimo sistem ocl

cetiri jednadZbe za q;

clt(8, - E)+

hr,ro

hoo

+

+

-0troe

E0LoA

FOtr.^
-oL1E

E3.

-0trol

( 157)
(hCnt
chCu*

I(ao E, uzimamo za Xoa+l)oi Xos-r/ , energiju E[, dok za Xoo+l;ti Xon-'l'1

uzirrrarno Eo : Ttroo * EBr.
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Koeficijenti C13, Crn, i C2a su definirani sa

)A
Cs: ?V"Cor*ou*

hao

ctq: 4ADs61sB- * #u'sor+os-
,A

Czq: l" V"Cor-oE-t
hu) o

r2tt
Con+oo+ : 

Jo
12r

Son+oe-: 
Jo

Doe+oo- -- lo'" xor*f,xos-dp

(158)

(15e)

gdje su

(160)

(166)

(167)

(168)

(16e)

Xorl cos 3pxop+dp

X6Ba sin SpXoa-d|

(161)

(162)

(163)

< rh"(R")ln,l{r(.R,) ,: ,h' - ? (164)t /- I!, . hr. - lrro \--

<,b.(R,)lffil,r,(ft,) >: ze1fi-t1. (165)

Da bi sistem imao rje5enja mora determinanta sistema i6dezavati Sto daje

uvjete na energije. Kako ispada da je S6616p- uvijek 0 to je sistem trivijalno
rijeSiti. Za E nalazimo Eetiri moguia rjesenja:

Konstanta A definirana je sa A :
kori5tene su relacije

n2;f . U izracunavanju koeficijenata C

Er:E\r- Ar: E3B- Clr+ eCln

Ez: E\p * Ar - E\B * c?s + 3c?4

Es- E\a+hrn- Az: E\n*fiuo- /a2 n2(ul3 - L,14

Eq: E\e * hro + Lz : E\B * hro + C?" - c?n.

Za nivoe 1E u osnovnom i pobudenom fononskom stanju procedura je

analogna. Njihove energije pomaknute su za odgovaraju6e As i Aa.

Shema nivoa nakon ovoga prikazana je na slici 32. Kako sada niti jedno

stanje nije degenerirano moZemo nakon normiranja novih valnih funkcija
provesti raLun smetnje u drugom redu: (nivoe energije oznaEili smo rednim
brojem i :1,11 kao na slici 32)

E; : E? + i < vllHrlvi ><if lHrlvi >, i : 1,11. (170)i ,L Ei_Ei '
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E

Oznaka stanja

(1,1E-)
(1,1E+)

(1,0E-)

(1,0E+)
('1,0A)

(0,1A)

(0,1E-)

(0,1E+)
(0,0E-)
(0,0E+)
(0,0A)

Energija stanja

ho6 tEf. +4

l'lph= 1

hoo*gL-4.
hoo*Elr+1,
hoo*E3.-A,
hcuo + Efo

-0Erl
Ef. + a.
E?, - A.

4r+a,
-0Eoe - At
-0LoAI1p6=0

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

U surni je indeks j razhLit od indeksa i

Rezultati, i, di,skusi,j a

Radunom smetnje izracunato je jedanaest najniZih energija fonon-rotor
sistema opisanog ranije. Barijere unutra5nje rotacije odabrane su tako da

reproduciraju sto bolje eksperimentalno opaZene energije prijelaza. S ,,
oznadena je fononska frekvencija totalno simetricne libracije A oko osi un-

utra5nje rotacije molekula familije I a toluena, odnosno libra,cije tipa 81 za

nitrometan. Vrijeclnosti ao rezultat su raduna dinamike reSetke za krutu
rnolekulu. Vrijednost 6 odnosi se na parametar potencijala

v(p)
v3

(1 - cos 3p) +
v6

2
(1-cos(6p+6)) (171)

2

Tablica 25 sumira rezultate ovog raduna smetnje za odabrane parar:retre

smetnje. Op6enito je racun pokazao veiu osjetljivost o V" nego o V' kon-

stanti interakcije. Izradunata smetana fononska frekvencija prakticno je
identicna o,. Razlog tome je Sto je oblik smetnje takav da postoji preklop

fononskih stanja /r(R,) i rbr(R"), a ta i viSa pobudenja nisrno uzeli u obzir.

Stoga je za oceliivati da je ovaj radun tek zadovoijavaju6e aproksirnativan.

00



Tabiica 25. Izrattnate i izmjerene energije tuneliranja i torzijskih
prijelaza za a-toluen i nitrometan (crn-1).

CsHsCHg familija cH3NO2
rzmJerene

Vs
Vo
6

V"
V'
ao

Eo.E+ - Eo.a

Eo.o- - Eoe
Eo.s - Eor-
Err+ - EoE+

Er.E- - Eo.E-

Era - Eoa

-125b

300

139

0

0.292b

< 0.0gb

f*nL+ J*/,

52

52

52

" tz rcf. l70l
6 iz ref. [60]

Najosjetljivije veliiine na iznos interakcijskih konstanti su svakako en-

ergije ltq. Postojanje cijepanja 0E+ i 0E- stanja ukoliko se eksperimen-

talno opaaa najprecizniji je pokazatelj jakosti interakcije. Naime izborom
odgovarajuSe interakcije moZe se posti6i inverzija 0E+ i 0A stanja te ci-

jepanje 0E+ i 0E- stanja od p 7 cm-t. Kotiko je fizikalno prihvatljivo
postojanje 0E* najniZeg stanja zasebno je pitanje. Eksperimentalna re-

zolucija neutronskog eksperimenta ogranicila je mogu6e 0E+ 0E- cijepanje

na vrijednost manju od 0.1 cn-L-l, no podru.je energije od 0.5 do 2 cm-|
moglo bi skrivati upravo ovakve prijelaze.

Mj erenj a protonskog relaksacij skog vremena spin-resetka T1 p os t avij aj u

granicu visine barijere u toluenu bilo za familiju molekula Iili za familiju II
ispod 90 cm-l [39], dok analogna mjerenja deuterijskog T1 daju za barijeru
familije II jednostava" ?(t - cos 3p) obtik tz Y3 : 176 cm-t l7t).

U vi5e navrata spominjali smo aktivacijsku energiju i to u kontekstu

razlicitih eksperimentalnih metoda. Koji procesi stoje iza tako odredenih

aktivacijskih energija? N4etodom NMR daju se odrediti dvije aktivacijske

energije iz nagiba fr krivulje u ovisnosti o $: E').na niskim temperaturama
i E! na visokim temperaturama. Pokazuje se da i. E'i istog reda velidine

kao i aktivacijska energija odredena iz Sirine kvazielastiinih vrpci u spek-

tru rasprSenih neutrona i da je pribliZno 5 - 10 meV za toluen, dok je Ei
istog reda velidine kao aktivacijska energija odredena iz Sirine Ramanove
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270
-110

0

724
165

200

-105
0

724
35

240*

-120'
770

130 143737

0.209'
0.229"
< 0.08"

0.218
0.699
0.482

0.390
0.487
0.096

49

49

49

51.87
52.31

55.20

49.52

49.61

52.53
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interne vrpce koja ukljucuje mod metilne grupe i da je reda velicine ( 20
rneV. 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!). i\{edutim ne moraju se ove energije odnositi na
isti proces" Trevino 172) je pokazao da molekule nitrometana u intervalu
50 do 100 K vr5e skokove od 120' oko osi koja se podudara sa smjerom
C-N osi u kristalu. On je uspje5no reproducirao elastidno rasprSenje neu-
tronskog snopa modelom skokovite difuzije (engl. jr*p diffusion). Trj
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-
sumidna. Prerna klasifikaciji Pressa [42] sistemi koji pokazuju skokovitu
difuziju su oni u kojima je staticki potencijal reorijentacije rnolekule ve6i
ocl vremenski zavisnog doprinosa. Ovaj vremenski zavisan dio potenci-
jala raste s temperaturom jer je uzrokovan toplinskirn gibanjem atoma u
molekuli i citave molekule. einjenica cla nitrometan pokazuje reorijentaciju
iitave molekule iznad 50 K rnogla bi objasniti prijelaz iz kvantnornehani6kog
t'r:Zima pona5anja na niskirn temperaturallla u reoriientacijske skokove na
r"iiirn tetnperaturama. Ovu temperaturu moZe se clonekle odrecliti na barem
tri na6ina:

1. kao temperatura na kojoj nestaju 0A=+1A i ostale Ramanove vrpce
prijelaza unutrainje rotacije

2. kao temperatura na kojoj se vrpce u spektru k','azielastidno rasprsenih
neutrona stapaju s elastidnom vrpcoln

3. kao temperattlra na kojoj T1 protonsko relaksacijsko vrijerne spin-
re5etka irna minimum.

Granidna ternperatura na, kojoj se cle5ava irrornjena se po sver]lu sude6i
nalazi za toluen i nitrornetan u intervalu (2OIi, 40I().
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5 Taljenje molekulskih kristala i pojava rrre-

zofaza

Zagrijavanjem kristala poveiava se nered u poloZajiina i orijentacijarna
molekula koje ga sacinjavaju. Prije nego Sto se kristal potpuno ne rastali i
ne prijecle u stanje izotropne teku6ine (tako zovelllo stanje gdje je poloZajni

i orijentacijski nered potpun), moglr6e sr: pojave prijelaznih faza izuredu

kristala i tekuiine. Ove prijelaztte fa,ze ili mezofaze kako ih je nazvao Frieclel

moZe se grubo poclijeliti prelra tipu nerecla koji je u njima prisutan.
Tako teku6im kristalirna nazivamo stanje djelomicnog ili potpunog tran-

slacijskog nerecla u kojenr (obicno izcluZene, Stapi6aste) rnolekule u pros-
jeku zaclrZavaju istu orijentaciju. Tekude kristale (tako ih je prvi naz-

vao Lehrnann [73]) dijelirno na termotropne i liotropne. Terrnotropne [ine
neamfifilne supstance koje porastom ternperature vrie prijelaz rfazu tekudih
kristala. Liotropne teku6e kristale cine amfifilne supstance (to su spojevi
koji u sebi sadrZavaju i hidrofilnu i hidrofobnu gruprl atorna) kad se u nekoj
koncentraciji pornije5ajr.r s danirn otapalorn. Teltnotropne tekuie kristale
dijelirno clalje na nernatike, smektike, kolester-ike i cliskoticne faze [74).
Snrektici ,.e lazlikuju od nenatika po tome Sto zaclrZavaju clio translacijskog
ureclenja. clok ga u nerna,tic.irna nema. U kolestericirna molekule pak od sloja
do sioja niijenjaju irrosjednu orijentaciju.

Drrrgu veliku klasu ntezofaza cine molekule u kojima orijentacijski nered
nastupa na niZim temperaturarra od poloZajnog nereda. Ove faze otkrio je
Timrnennans 1938 [75] i nazvao plasticni kristali. Njih sacinjavaju uglavnom
kuglaste rnolekule, ali ne vrijedi tvrdnja da sve sferne molekule mogu obliko-
vati plasticni kristal. Neka od svojstava plasticnih kristala kako ih navode
Parsonage i Staveley [76] su:

1) kriterij plasticnosti nekog kristala kako ga je originalno naveo Tim-
rnermans bio je da 6e neka supstanca biti proglaiena plasticnim kris-
talom ako je promjena entropije pri prijelazu iz {aze na vi5oj temper-
aturi (faze I) u fazu na niZoj temperaturi (fazu II) biti manja od I R,
R : 8.314 Th Ovaj kriterij ne treba r.rzeti doslovno. Obicno je faza
I plastitna, afa.za II pravi kristal, no poznat je slucaj cikloireptana u

kojem postoje cak tri plastiine faze.

2) ukoliko prijelaz iz faze II u fazr-r I ukljucuje sarno orijentacijske stup-
rrjeve slobode, bez clifuzije rnolekula, prijeiaz je postepen a krivulja
toplinskog kapaciteta se kontinuirano nastavlja preko tocke prijelaza.
Ako prijelaz ukljucuje str.rpnjeve slobocle oba tipa (orijentacijske i
translacijske) prijelaz je prvog reda.

3) faza na vi5oj temperaturi (faza I) je cesto kubidna, mada ne uvijek
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4) opis neuredenih molekulskih kristala kao plasticnih potjede od opaZa-
nja Michilsa da ih se moZe istisnuti kroz neki otvor uz prilidno mali
tlak. Npr. da bi se CBra u neplastidnom obliku istisnuo kroz neki
otvor trebalo je upotrijebiti tiak od 1500 .105 Pa, dok je odgovarajudi
tlak za CBra u plastidnoj formi bio - 250 .105 Pa.

Spomenuta podjela mezofaza na teku6e i plastiEne 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 i
karakteristika mije6anja na bazi reatltata Sackmanna i Demusa.

Prilidno pouzdan kriterij koji bi upuiivao na to da je neka prijelazna
faza plasticni ili teku6i kristal jeste usporedba A 51 promjene entropije
na prijelazu normalni kristal ---+ mezofaza te A, S- promjene entalpije na
prijelazu mezofaza -+ tekuiina. U plasticnim kristalima je A 51 uvijek veie
od A S-, dok je u teku6im kristalima manja. K tome je A S- za plastidne
kristale uvijek manja u odnosu na odgovaraju6u velidinu za neki inertni
plin, dok je u sludaju teku6ih kristala obrnuto.

Zasebnu kategoriju spojeva predstavljaju molekule poput n-alkana, iz-
duZene molekule s dodatnim stupnjevima slobode unutra5nje rdtacije CH2
podjedinica u lancu. Njihove se faze dijele na o i B f.aze koje se mogu
dalje klasificirati prema tome jesu Ii lanci okomiti na ravnine slojeva ili
pod nekim kutem, te da li su lanci svi frazs ili u sebi sadrZe i gauche

defekte. Ove mezofaze nazivaju se i rotatorske alkanske faze, javljaju se na
temperaturama od 30 do 60o C, dakle u podrucju tjelesnih temperaturalTTl.
One su posebno interesantne jer raziidite faze fosfolipida i lipidnih dvosloja
u stanidnim membranama raznih organizama pokazuju takvo pona5anje.

U nastavku 6emo izloliti Pople-Karasz model taljenja molekulskih kri-
stala stoga Bto on na jednostavan nadin daje objasnjenje pojave spomin-
janih mezofaza. Potom ie biti analizirani Ramanovi spektri nitrometana i
toluena zabiljeZeni u blizini todke taljenja ovih kristala.

5.1 Pople-Karasz model taljenja molekulskih kristala
Pople i Karasz objavili su 1961 teoriju taljenja rnolekulskih kristala [78,79]
u kojoj su pro5irili model Lennard-Jonesa i Devonshirea za taljenje kristala
inertnih plinova uzev5i u obzir orijentacijske stupnjeve slobode molekula.

Lennard-Jones i Devonshire [80] opisali su porast poloZajnog nereda u
kristalu koji nastaje zagrijavanjem pretpostavljajudi da atomi zauzimaju
poloZaje na dvorovima jedne od dviju medusobno se penetriraju6ih re5etki.
eroror" ovih reBetki nazvali su a i B rnjesta. U ravnoteZi su svi atomi (njih
N) ili na poloZajima a ili na poloZajirna B. Porastom temperature raste i
broj atorna na intersticijskim mjestima (npr. na dvorovima a kada je ve6ina
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mjesta B re5etke zatzeta), sve dok nered ne postane potpun i ai B mjesta

zanzeta u jednakoj mjeri. Kao parametar translacijskog uredenja definirali
su velidinu

(172)

*: t-e. (1zB)
/r

Pople i Karasz pretpostavili su da se prostorni kut u kojem molekula moZe

vr5iti reorijentaciju moZe podijeliti u dva dijela, te su definirali parametar
orijentacijskog uredenja S kao omjer broja molekula s orijentacijom 1 prerna

ukupnom broju rnolekula N:

8: *,

.9
Nl
,^/

(174)

(175)f : 1-.s.

Uzev5i da oko svakog a mjesta postoji z najbliZih B mjesta te z' najbliZih
a mjesta, forrnirali su particijsku funkciju sistema:

z : fN f e- 
Na'w+Nolazwt+N,1 plwt 

: ,fNo (126)

Ovdje je s Woznadenaenergijainterakcije ai P mjesta, a s W'energija
interakcije molekule orijentacije 1 i molekule orijentacije 2. W' je uzeta,

neovisna od tipa dvora na kojem se molekule nalaze. Time se nastojalo
opisati situaciju da molekula, a2 koja je okruZena molekulama a1 dobije
niZu relativmr energiju ako se odludi prijedi na 6vor 0 ("u tom dvoru naime
neie imati viFu energiju nego Sto je imala ranije).

N,ro, je broj relativnih et - dz orijentacija na susjednim a mjestima
(analogno za NBrBo), a Nog je broj parova u kojima su susjedi po jedna

molekula a i po jedna molekula 0. f je particijska funkcija jedne molekule
u stanju potpunog uredenja, kada sve molekule zauzimaju ili a ili B mjesta.

/ ovisi o prosjebnom volumenu po molekuli i o temperaturi. ViSe o njoj
moZe se na6i u radu [80].

Suma t Z idepo svim orijentacijama kao i po svim rasporedima molekula
naaiBmjesta.

Particijska funkcija O odredena je pro5irenjem Bragg-Williamsove me-
tode za kooperativne fenomene. Uvodenjem parametara uredenja Q i S

nalazi se d

o : I o(9, ,s) (t77)
Q,S

(g,s) M'O(Q,,S): I *-- (178)
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I(A's) ide po svim konfiguracijama u kojima ima NQS molekula u o1

poloZajima, NQ(l-S) moiekulo" r, a2 poloZajima, N(1-Q)S , 0t poloZaju

i N(1-QX1-S) molekula t B2 poloZaju. Kako particijska funkcija ima ostar

maksimum trazi se samo maksimum funkcije rr(Q,s). Bragg-williamsova

i1i nulta aproksimacija ovo! problema jeste zamjena eksponenta u C|(Q,S)

s njegovom prosjednom vrijednoS6u, Pa se nalazi

()(8, ,9) : 't(Q,51"- (i79)

gdje je ?(Q,s) broj nacina na koji se mogu rasporediti molekule za dane Q
iS:

N8! N( 1_ g)!.,-v(e,s): t6ffi= q)rr (NQ,g)!NQ(l* S)! (.\I(1 - 8) s)!.^/(1 - 8x1 - s)!'
(180)

Da bismo nasli uvjete da bi cl(Q,s) bila maksimalna deriviramo ju po Q i

po S. Nalazimo uvjete

h&:t#-#tu-s)l(20-1), _ (181)

1r, s : ''.w' (t - 2e + ze\es - 1). (182)'1-s- kT\'
Definirajmo parametar z

z'W'
u (183)

zW
To je prakticno 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' ie broi
suprotno orijentiranih susjeda na istoj re5etci).

JednadZbe (181) i (182) uvijek rjesava tocka Q : 0.5, S : 0.5 koja
odgovara stanju potpunog nereda (izotropnoj tekuiini). Na visokim tem-

peraturama (mali zW lkT) ovo je i jedino rjesenje. Na niskim temperatu-

rama vrijednosti Q : 1 i S : 1 odgovarale bi potpunom redu, tj pravom

kristaltr. Za neku vrijednost temperature, ti za dani z i dani omjer zW lkT
ftaie se vrijednosti Q i S iteracijom gornjih jednadZbi. za u :0.2 su Pople

i I(arasz na5li oblik pona5anja Q i S s temperaturom kako je prikazan na

slici 33. Ova slika pokazuje kako za dane z i W s porastom temperature

kristal najprije gubi orijentacijsko uredenje zadriavaiuii translacijski red,

da bi na visoj temperaturi izgubio i njega. Izmedu zW lkT : 10.3 i 4'4

moZemo re6i da je nastala faza plastidnog kristala.
Za izbor u : 1 nalazi se drugacije ponaianje Q i S (vidi sliku 34).

Ovdje je omjer rotacijske barijere i barijere za difuziju pet puta ve6i nego u

prvom primjeru. Iftistal za iste zw naviSoj temperaturi kT = f najprije
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Slika 33: Ovisnost pararnetra translacijskog reda Q i orijentacijskog reda S

o ternperaturi [77].

prestaje biti translacijski ureden da bi kasnije izgubio i orijentacijski red.
U ovoj slici mogli bi identificirati fazu u podruiju izmedu zW lkT = 5 i
zW lkT = 4 kao teku6i kristal.

Pople-Karasz model dao je opienito dobro kvalitativno slaganje s pozna-
tim dinjenicama, no kvantitativno su bolje slaganje postigli Amzel i Becka
1969 [81]. Oni su pro5irili Pople-Karasz model uzevsi u obzir mogu6nost
da se prostorni kut u kojem rnolekula rotira moLe podijeliti na proizvoljan
broj D orijentacija. D je u njihov model u5ao kao parametar. Za svaku od
i :1,2,...,D orijentacija uvodi se zaseban parametar uredenja:

Si (184)

' - iu (185)
i=7

Analognorn procedurom nalazi se 0(Q, 51, 52,...,Sp) te uvjeti na parametre
uredenia da bi ona imala maksimum:

/r,
F

(186)

i+

Slika 34: Ovisnost parametra translacijskog reda Q i orijentacijskog reda S

o temperaturi [77].

G Q -zW _z'W'n,. DS,r"1_q: br- *s,11 -;=)(2Q-L),
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Slika 35: Reducirane temperature faznih prijelaza kao funkcije parametra
z. S - kristal, N - nematik, L - teku6ina.

c z'W' - DS, -.
r,, f? - tn(D - 1) : - uTtt - #yt - ze -t2e'). (187)

te uvjeti na S;, i > 2

.r, : '- 1' ,i > 2. (1Es)"'- D- 1" --'
Na niskim temperaturma Q : 1, Sr : 1 oclgovaraju potpunom uredenju
clok na visokim temperaturarna Q:0.5, Sr : i oclgovaraju-izotropnoj
tekuiini tj. potpunorn neredu.

Amzel i Becka pronaili su da postoji interval vrijednosti u zakojr dolazi
do istovremerlog gubitka orijentacijskog i translacijskog uredenja - npr. za

u :0.7. Njihovi su zakljucci da ta vrijednost u (za koju se T1 i T- po-

dudaraju) raste s porastom broja orijentacija D. Ako se pak uzme cla ie u

konstantan, ternperature T, i T- padaju s porastom broja orijentacija D.
Pronrjena entropije A Si na prijelazu kristal - :ntezofaza raste s D a za svaki
D raste s z.

Pogleclajrno konkretan prirnjer aclamantana. Guthrie i lvlcCullottgh sti

izra[trnali A 51 premaformuli A S, - RlnD. ZaD:6 to iznosi 74.73 JII<
rnol, clok je vrijeclnost koju su naiii Amzel i Becka jeclnaka 16.06 J/I( rnol.
Eksperimentalno je nadeno A S;"r : 16.19 J/I( rnol.

Modificirajuii nelie pretpostavke o obliku ovisnosti potencijala inter'-
akcije rnolekula o voltimenu, Charrclrasekirar je modificirao Pople-Iiarasz
nioclel kako bi postigao bolje slaganje u opisti nenatika [82]. On je isto
tako precizirao intelvale pararnetra z u kojima se odvijaju razliciti tipovi
prijelaza [83]:

z < O.298 postoje clva prijelaza, kristal - piasticni kristal i plasticni kristal
- teku6ina

0.264 < u < 0.298 fazni prijelaz kristal - plasticni kristal je prvog reda

u < O.264 fazni prijelaz kristal - plasticni kristal je clrugog recla
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0.298 1 u 10.975 postoji samo jedan prijelaz kristal - tekuiina

O.9TS ( z postoje dva prijelaza, kristal - teku6i kristal i tekuii kristai -

teku6ina

0.975 < u < L.O47 fazni prijelaz teku6i kristal - tekuiina je drugog reda

L.A47 < u fazni prijelaz tekuii kristal - teku6ina je prvog reda

Suma ovih podataka dana je na slici 35. Veli6ina e oznalava dubinu jame

u meduatomskom potencijalu molekule'
Igada je ovdje izloaen model jo5 uvijek nedostatan za opis dinamiikih

stupnjeva slobode, d.aje nam prihvatljivu sliku o nastanku mezofaza.

5.2 Pojava rnezofaza u nitrometanu i toluenu

Nitrometan je tekuiina koja pokazuje efekte pothladivanja. Hladimo li
ga postepeno mozemo opaziti tocku ledenja na 203 K, cak 41 K ispod

tocke taljenja kako ju deklarira proizvodad (244 K). zagrijavanjem je tocka

taljenja, deducirana na osnovu Ramanovih spektara, utvrdena na 247 K,

samo tri stupnja niZe od deklarirane temperature.

Grijemo Ii kristal nitrometana, opaZamo pro5irenje niskofrekventnih Ra-

manovih vrpci s temperaturom. Ovo pro5irenje raste dramaticno iznad 230

K kako nam pokazuje slika 36. Fononske vrpce gube na intenzitetu, a

Rayleigheva linija biva pro5irena. Primijetimo da se na 235 K javlja rame

na Rayleighevoj liniji, te da na 237 K izrasta potpuno nov spektar. on je

karakteristiian za prijelaz u mezofazu koju 6emo nazvati plastidna f.aza II.
Njoj odgovaraju6i niskofrekventni Ramanov spektar prikazan je kao drugi

od.ozgo na slici 37. Maksimumi intenzivnih, vrlo Sirokih vrpci nalaze se na

ry 40 i 60 cm-l. Slika 37 prikazuje uzastopno snimijene Ramanove spektre

odozdo prema gore na temperatuti240 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 plastidnoif.azi II polu5irina simetricnog CH3

istezanja iznosila je 14.75 c'rr1,-1, za razliktt od 12 cm-r na 230 K i 16 cm-r

na 250 K (u teku6ini).
Nezavisno od ove serije mjerenja snimljeni su drugom prilikom spek-

tri na 23g i 240 K prikazani na siici 38' Spektri su snimljeni neposredno

jedan za d.rugim, onaj na 240 K petnaestak minuta po onome snimljenom

na 239 K. Nalazimo sasvim novu mezofazu, plastiinu fazu I kojoj odgo-

vara najgornji Ramanov spektar na slici 38. Oznake I i II odabrane su

prema pretpostavljenom redoslijedu faza t smjeru padaju6e 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 ucinjen je
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Slika 36: Taljenje nitrometana od 230 (najdonji spektar) do 237 I( (naj-
gornji spektar).(*) oznadava parazitne plazma linije Ar lasera.

na osnovu opaZanja na slici 37 gdje je primije6eno da se f.aza II topi uz
neznatno pro5irenje Rayleigheve vrpce.

Osnovni je problern pri ovakvim mjerenjima ostvarivanje toplinske ra-
vnoteZe uzorka u citavoj kapilari, te izbjegavanje smjesa razlicitih faza.
Zagrijavanjem polikristalinicnog praha u kapilari uzorak se tali najprije u
dijelu kapilare koji je bliZi toplinskom kontaktu s hladnim prstom kriostata.
Potrebno je dugo cekati da se kristal jednoliko rastali u ditavorn volumenu
na kojem se raspr5uje laserski snop, a desto je upravo granica dviju faza t
visini prolaza laserskog snopa. Naocigled je rnogude promatrati kako bijel i
neproziran polikristalinicni prah grijanjern biva proziran, no ne sasvim bis-
tar kao teku6ina. Ramanove spektre plasticnih faza mogu6e je stoga snimati
u geometriji prolaza snopa kroz uzorak, kao 5to se to racli za tekudine.

Zaito smo odludili opaZene mezofaze nazvati plasticnim fazama? Za-
kljucak je izveden temeljem usporedbe sa srodnim spojevima 2,2-dinitropropana
(C(CH3)r(NOr)r) i /-nitrobutana (C(CH3)3NO2) zakoje u literaturi pos-
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Slika 37: Talienje nitrometana. Spektri su snimani uzastopce odozdo prema

gore, temperatura uzorka u svim spektrima je 240 K.

toje podaci o formiranju plastidne faze 1761. z,Z-dinitropropan ima prijelaz
iz pravog u plasticni kristal na 267 K, a tali se na 326 K. Za njega je poznato

da je mezof.aza f cc re6etka. t-nitrobutan ima prijelaz na 260 K u plasticnu
faata tali se ta299.2 K. U radu [84] Haffmans i Larkin analiziraju izmedu

ostalih i niskofrekventne spektre plasticne faze 2-metil-2-nitropropana na

273 K. Kakoje za sve ove spojeve utvrdeno da se radi o plastidnim fazama,

a nitrometan je od svih najmanja molekula, zakljuiili smo da su i njegove

mezofaze plastidnog tipa.
Kako interpretirati intenzitet iirokih niskofrekventnih vrpci opaZenih u

Ramanovim spektrima plastidne taze I i kako objasniti njihovo odsustvo

u plastidnoj f.azi II? Za obja5njenje 6emo opisati rezultate Sauvajola na

plasti6nom kristalu cijanoadamantana, biciklo(2,2,2)oktana i heksametile-

tana [85,86]. On je snimao Ramanove spektre na monokristalima plastidnih
f.azaEto mu je omoguiilo izdvajanje modova pojedine simetrije i usporedbu
njihovog intenziteta s izraiunatim vrijednostima. U cijanoadamantanu on

razdvaja dva gibanja koja doprinose spektralnom intenzitetu - skokove u

kojima cijele molekule zamjenjuju mjesta, te libracije oko Ce osi defini-

rane -CN skupinom. Mjerenja raspr6enjem neutrona na istom uzorku su

pokazala da u cijanoadamantanu nema disperzij.e libracijskog moda (na-
jniZeg opaZenog optickog moda) s valnim vektorom g-, Sto je naveio Sauva-
jola na zakljucak da je libracijski mod u plasticnoj f.azilokaliziran. Takoder
je izveden i oblik F2, vrpce u modelu gu5enog oscilatora.

Biciklo(2,2,2)oktan ima Ramanov spektar plasticne f.azebez ijedne nis-

77



240 K

240 K

239 K

.|E>

c,)+,
N

0)
{5

150 100 50 0

u .^-1]

Slika 38: Taljenje nitrometana. Spektri su snimani uzastopce odozdo prema

i;olc:.

kofrekventne vrpce (poput plasticne fazel nitrometana). Objainjenje za to

Sauvajol [85] nalazi u kvazisfericnosti tenzora molekulske polarizabilnosti,
te zakljucuje iz identiEnosti F2e 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 cija bi vibracija padala ispod 150

cm-|, sto olak5ava analizu njihovih spektara. Medutim nitrometan i toluen

imaju rnetilnu grupu koja u kristalu rotira u potencijalu barijere ry 360 cm-7

i cija dinamika se ne moZe ignorirati ni u plasticnoj fazi. Pogledajmo stoga

analizu plastiEne faze heksametiletana [86]. Ovaj spoj ima plastidnu fazu

ImSm (On) . 2 molekule po jedinicnoj ieliji. sam naziv spoja govori da
je u svakoj molekuli vezano po Best metilnih grupa, pa je za odekivati da

6e i Ramanov spektar imati sloZeniju strukturu. Ponajprije tu je pitanje
jednog translacijskog moda koji je optiEki fonon, te torzije metilnih grupa.

Sauvajol medutim ne napominje niBta o torzijama metila, dok mogu6nost

pojave translacijskog moda definitivno iskljuduje.
S obzirom na sve izneseno moZemo pretpostaviti da su intenzivne vrpce

plasticne f.aze 7 nitrometana uzrokovane libracijama molekula oko poloZaja

ravnoteZe, dok je u plasticnoj f.azi II nitrometana gibanje molekula toliko
slobodno da svaka molekula ima gotovo sferni Lenzor polarizabilnosti i go-

tovo nema niskofrekventnog Ratnanor.og spektra (kao Sto plin metan nema

rotacijski Ramanov spektar).
Siika 39 prikazuje niskofrekventne Ramanove spektre toluena u taljenju
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Slika 39: Taljenje toluena na 165 K (rlonji spektar - kristai) i 167 K (ostali
spektri).

sa 165 K na 167 K. za opaZenu mezofazu toluena moZemo pretpostaviti da
je slicna fazi rr nitrometana, osim sto je u toluenu znadajno intenzivnije
elastidno rasprienje (Rayleigheva linija). Zanimljivo je usporediti spektar
mezofaze sa spektrom stakla na 110 K - vidi sliku 40. Na 15 cm-t javlja
se maksimum asimetridne vrpce poznate kao Boseov vrh koja je karak-
teristicna za'razne amorfne materijale, dok druga Eiroka vrpca koja je na
nju superponirana odgovara naj vjeroj atnije gusenim fundamentalnim torz-
ijskim prijelazima molekula toluena u stakleno j fazi. Njen je maksimum u
intervalu izmedu 70 i 80 cTrt-7, bai kao i vrpce u plastidn oj f.azi toluena.
Porijeklo ove potonje je medutim sasvim razliiito.

0

I
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Slika 40: Spektar stakla toluena na 110 K. AsimetriEna vrpca maksimuma

na 15 cm-t je tzv. Boseov vrh.
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6 Zakljudak
U ovom radu analizirani su vibracijski spektri nekoliko molekula }<oje sa-

drZavaju u sebi metilnu grupu. Kako torzija metilne grupe zahtijeva odva-

janje od ostalih molekulskih vibracija, a vibracije same cH3 $rupe poseban

pristup, to se provela detaljna vibracijska ar'aliza molekula toluena i ni-

trometana u plinovitoj, tekuioj i kristalnoi fazi.

Iz Sirina vrpci Ramanovih spektara toluena u pari zakljucilo se o moSu-

iem valentnom polju sila i njegovoj ovisnosti o kutu unutrasnje rotacije p

metilne grupe. Odreden je doprinos potencijalu unutra5nje rotacije u svim

pobudenim vibracijskim stanjima.
ZabiljeZerti su i niskotemperaturni Ramanovi spektri spomenutih molekula

od 10 K d.o sobne temperature. Osim spektara kristala a-toluena snimljeni

su spektri njegove staklaste faze. OpaZene su i slabe vrpce prijelaza un-

utra5nje rotacije na 49 cm-r za toluen i 52 cm-t za nitrometan. Ove vrpce

bivaju potisnute i nestaju iz fononskih spektara na temperaturama izrnedu

30 i 40 K. Izmjerena je aktivacijska energija za unutra5nju rotaciju metilne

grupe tako 5to je mjerena Sirina vrpce potpuno simetridnog CHs istezanja

nitrometana. Nadena je vrijednost 193 *. 6 cm-r, ne5to niZa od barijere

prihvaiene u literaturi (= 280 cm-t).
Proveden je radun dinamike re6etke za kristale o-toluena i nitrometana

kori5tenjem atom-atom potencijala Buckinghamovog tipa. Rje5avanjern

Mathieuove jednadZbe za prikladne vrijednosti barijera u spomenutim kris-

talima proveden je radun smetnje za prvih jedanaest stanja najniZih energija

fonon-rotor Sistema sadinjenog od metilne grupe kao rotora i libracije oko

osi unutrainje rotacije kao fonona. Uodeno je da se dobro slaganje opaZenih

i izradunatih energija postiZe s malim parametrima interakcije.

Snimanjem Ramanovih spektara u intervalu temperatura neposredno

prije tocaka taljenja toluena i nitrometana otkriveno je postojanje dviju
mezofaza u nitrometanu i jedne u toluenu. Usporedbom sa nitrometanu
srodnim sistemima izveden je zakljuEak da se radi o dvije plastiine faze,

Sto je najvjerojatnije sludaj i sa mezofazom toluena.
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7 Dodaei

7.L Dinamika resetke c6D5cD3, CoHsCDs i coDsCHs

z

v

z

il

v

slika 41: Definicija koordinatnih sustava molekula familija I i ll
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Tablica 26. OpaZene i izradunate fononske frekvencije toluena CoDsCD3

(r*-').T', R': molekule familije I; T", R": molekuie familije II.

opaZene [52] izradunate simetrija opis koordinate
724

116

113

99

93

85

72

65

60

52

16

43
,'7dl

34

30

27

19

725

123
118

117

116

107

100

93

89

8i
,J

63

61

53

51

50

48

46

40

40

31

31

24

77

As

Bs

As
Be

A-
Bs

As
As
Be

Bs

Ae

Bs

Bs

Ae
A^
Bs

Be

As
B^

As

Bs

As
As
Bs

R:
R,"

T,,
T,,
T,,
Ri
Ri
ki
R'l
R1
T,"

T,J

Ru
rL
T,,
T,"

R,,
Ri
T:,
TU

T,A

Tts
T,:
T,I

+

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

R,

R:
Ri
Ri
R,J

RU

Ru

RU

R,I
T,l
T,;
F.':
Ri

+
+
+

r{
R.,:

F'':

T,:
T,:

Ri

+ k[

+
+

+

.-''Ttt| -z

+ T,:

+ T,:

+ T':
+T';+T':+Rl
+'l';

a
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Tablica 27. Opazene i izraiunate fononske frekvencije toluena C6H5CD3

("*-').T', R': molekule familije I; T", R": molekule familije II'

opaZene 521 izradunate simetrija opis koordinate

134

t20

115

104

96

88

74

68

62

46

44

37

35

30

27

19

133

133

t25
t20
119

118

118

113

105

97

93

86

75

65

63

56

53

52

50
48

33

32

25

18

A^
Bs
Ae
Bs
Be

A^
A^
Be

As
A^
Bs

Bs
A^
Bs
Bs
As
As
Bs

Bs
As
B^
A^
As
Bs

R,,

R,,

Ri
T,,
T',
T,,
Ri
R,,:

Ri
TL
Rg
T,"

T,:
T,I
TL
T,,
T,,
T,,
T,Y

Ti,
TL
T,}
T,I

+T'J+Ri
+ B:,

+Ri
+Ri+Ri
+Ri+R"
+HI+Pt':

+Nl
+Rr+Rx
+ R,,:

+Ti+T'l
+Rl
+T,:+KT
+R;+Rg

R;
R;
Ri
T,:
T,:

R,;

+
+
+
+
I

I

+
+

T,:+ +
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Tablica 28. opai,ene i izraiunate fononske frekvencije toluena c6D5cH3
(r*-').T', B: molekule familije I; T", R": molekule familije II'

a

opaZene 52 izratunate simetrija opis koordinate

126

tzl
117

101

98

89
79

73

67

62

54

47
44

38

,7rJd

31

27

19

729
I27
723

t23
119

712
103

95

91

84

75

64

62

54

52

50

49

48

4t
41

32

31

24

t7

Ae
Be

Be

As
Ae

Bs
Ae
A"
Be

Be

As
Be

Be

A^
A^
Bs
B^

Ae
B^

A^
Bs

A"
A"
Bs

R:
,lr,

T,,
TL
R"
k',
T,I
R1
RT

RT

T,:
T,I
T,,
T,Y

T,,
T,,
R;
Ti

Iri
ri
TL
T'",

T,;
T,J

P'';
Ri
Ri
Ri
R,
Rx
Pt':
B.,':

R,
R,:
T,:
T,J

Ri
Ri
TL

+R;

T,:
T,:
ri
ri

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

+
+
+
+

+Ri
+R:
+ R,,

+ T,:
+Rf+R'i
+Rr
* T'"

+ T,:
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Tablica 29. opazene i izradunate fononske frekvencije cD3NC,2 (cm-t).

opaZene izracunate

Raman 521 IC 59 simetrija
50

127

113

98

95

84

74

67

63

58

50

44

150

141

111

101

96

93

60

49

39

B3

B1

B2

A
B2

Bs
B3

A
Br
B2

A
B1

B1

A
Bs
B2

A
B1

A
Ba
B3

144

131

727

124
717

i1i
104

100

98

89

86

83

79

72

65

61

56

54

38

34

22

"*Rs
R,
Rs

*Tv
R,
T,
T,
R,
Rv
T,
R,

T,+Ty+T,
R,
Rr+R,
Ty+Rs
Tr*Tr*R,

R,
R,

T,
Rs
Rv
T,
T,
Ty
T",

Rs
T,
T,
Tv
Ty
R,

R,
R"
T

I-r

I-t-

+

+
+
+
+
+
+
+

I
I

+

Ry
Rv
Rs

R,

+
+
+

+

87

d6i. r

t



8 SaZetak

Ntlolekuie s unutrasnjom rotacijom predstavljaju temeljni problem i model
za analizu dinamike molekula od bioloskog interesa, u kojima se pojavom
vodikovih veza I nabiranja fleksibilnih prstenova vibracijski problern samo
joS usloZnjava.

Izborom molekula nitrometana i toluena koje sadrZe metilnu grupu koja
je simetricni zvrk i cije je prijelaze unutrasnje rotacije mogu6e opaziti u Ra-
manovim niskofrekventnim spektrima udinjen je prvi korak u razumijevanju
dinamike sloZenijih sistema s asimetridnim rotorima.

Pokazalo se da je Ramanova spektroskopija dobro sredstvo za ispitivanje
visine barijere unutradnje rotacije ako se mjere Sirine metilnih Ramanovih
modova u ovisnosti o temperaturi. Takoder se Rarnanovom spektroskopi-
jom mogu izvrsno detektirati faze izrledu kristalne i teku6e faze i to u
intervalima uZim od dva stupnja K.

4
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I 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-1, x 80 cm-r 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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