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Tadeusz LUTY

Dynamika sieci krysztalow molekularnych

Przedstawiono wyniki obliczen dynamiki sieci dla krysztaléw: ade
mantanu (odmiana regularna i tetragonalna), acenaftenu i dwufeny
lu. Oddzialywania miedzyczasteczkowe opisano funkcja 6 - exp z

parametramt Kitajgorodskiego oraz Poitiewa. Stwierdzono, Ze te

ostatnie 0)isujq zadowalajgco oddzialywania w krysztalach o wyz-

szej symeto,ii, Wyniki obliczen pordéwnano z danymi eksperymental-

nymi w zakresie cz¢stosci drgan sieciowych, funkcji rozktadu cze
stosci, wiasnosci sprezystych, energii sieci i ciepta wtasciwego.
Przemiane fazowg w krysztale adamantanu zinterpretowano jako nas-
tepujace po sobie przemiany pierwszego i druglego rodzaju, a sy-

metri¢ fazy niskotemperaturowe] przewidziano nea podstawie teorii

Landau’a. Wyprowadzonoc wzdr okreflajacy orientacje wektora zmia-

ny momentu dipolowego dla optycznego drgania translacyjnego o sy

metrii B w krysztatach jednoskosnych. W ostatniej czgSci przed-

stawionouwyniki obliczen drgah sieciowych dla krysztaiu chloru.

Stwierdzono, Ze opisanie oddziatywan miedzyczgsteczkowych w tym

krysztale za pomoca funkcji 6 - exp prowadzi do niestabilnego

stanu krysztaiu (urojona cze¢stodé drgania sieciowego A ) 1 ko-

nieczne jest uwzglednienie oddziaiywan zwanych charge-transfer

dla zapewnienia stabilnoséci krysztatu.

1. WSTEP

Wiele zjawisk wystepujgacych w krysztatach zwigzanych jest =z
drganiami sieciowymi, stqd tez problem dynamiki sieci ma duze znacze-
nie przy interpretacji i przewidywaniu wiasnos$ci krysztaléw, Nalezy
tu wymnienié wielko$ci termodynamiczne energia sieci, entropia, cie-
plo wtasciwe, sprezystosé, oraz przewodnictwo cieplne. Drgania sieci
maja réwniez wplyw na wiasnoséci elektryczne krysztaidw cholé zagadnie-
nie to nie jest jeszcze dobrze poznane. Interesujace sg rdwniez prodby
interpretacji zmiany niektdérych wiasnosci w zaleznosci od temperatury
z punktu widzenia drgan sieciowych. Jest nadzieja, Ze na podstawie
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zmiany czestosci i amplitud drgad sieci z temperaturg bedzie mozna in-
terpretowaé anizotropi¢ rozszerzalnosci termicznej krysztatéw. Bardzo
ciekawe sa préby wyjasnienia przemian fazowych w krysztatach ferroele-
ktrykéw za pomocg dynamiki sieci. Wszystkie powyzej wymienione zasto-
sowania dynamiki sieci sa uznane i docenione w krysztatach zwigzkoéw
nieorganicznych. Obserwowany w ostatnich latach wzrost zainteresowan
krysztalami zwigzkéw organicznych pozwala przypuszczac, ze i w przy-
padku tych krysztaloéw dynamika sieci znajdzie szerokie zastosowanie
w interpretacji i przewidywaniu zjawisk i wlasnoéci.

Teori¢ dynamiki sieci podat Born [1]. Stosowalnosé jej jest o-
graniczona do krysztaloéw, dla ktoérych speinione jest przyblizenie Boi
na-Oppenheimera. Ruchy jader w stanach niskoenergetycznych sg ograni-
czone do obszaru konfiguracji réwnowagowej i mozliwe jest stosowanie
przyblizenia harmonicznego przy rozwigazywaniu problemu drgan. Idee te
mozna stosowaé do krysztaldéw molekularnych, a teoria dynamiki zostaje
tu uproszczona przez dodatkowe zatozenie. Silty wigzace atomy w cza-
steczke 83 znacznie silniejsze anizeli silty oddziakywan miedzyczaste-
czkowych w krysztale. Czasteczke krysztatu molekularnego mozna Wwigc
traktowaé jako ciato sztywne o szeéciu stopniach swobody. Drgania cza-
steczek zwigzane z tymi stopniami swobody sg z fizycznego punktu wi-
dzenia najbardziej interesujgce, a do ich wyznaczenia konieczna Jest
znajomo$é funkcji energii potencjalnej krysztalu. Doskonalym przegla-
dem dotychczasowych osiggnieé¢ w dziedzinie dynamiki krysztaldéw mole-
kularnych jest praca Venkataramana i Sahniego [2].

Na podstawie publikacji ostatnich lat mozna wyréznié trzy spo—
soby opisu energii oddzialywan miedzyczasteczkowych w krysztatach mo-
lekularnych. W pierwszym prace Kitajgorodskiego [3] , Williamsa [4]
i Poxtiewa [5] , energia potencjalna krysztaiu jest otrzymana przez
zsumowanie oddzialywan opisywanych pdtempiryczna runkcja atom-atom,
ktéra ma postaéd

V) ==k » 00

+Beexp (-« 1), ™M
gdzie r - odlegtos¢ migdzy atomami dwoéch roéznych czasteczek.

W drugim sposobie (prace Craiga [6] i Masona [7]) energia wyra-
zZona jest jako suma energii oddziaiywan elektrostatycznych, dyspersyj-
nych i odpychajagcychs:

vV = * v . (2)

Velektr desp * odp

Energia elektrostatyczna jest obliczona jako oddziatywania pomiedzy
statycznymi momentami multipolowymi czasteczek, Oddziatywania dysper-
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syjne oblicza si¢ na podstawie wzoru Londona, uzywajgc polaryzowalno-
Sci czasteczek, za$ energia odpychania jest opisana funkcjg empirycz-
na:

v =Bexp (-x )., (3

odp
W pracach Salema i wspdlpracownikdéw [8]1 energie¢ odpychania przybliza
si¢ nastepujgcym wzorem:

V.= fe =, ()

gdzie S - calka nakladania pomigdzy orbitalami rozwazanych atomdw,
A - stala proporcjonalnosci.

Szersze omdéwienie sposobéw obliczania energii oddzialywan w kry-
sztatach molekularnych przedstawiono w pracy [9]. Pokazano tam miedzy
innymi, zZe oddzialywénia elektrostatyczne w wigkszosci krysztaloéw mo-
lekularnych sg zwykle male (szczegdélnle w krysztatach weglowodordw) i
mozna je pomijaé. Przeprowadzona w pracy [9] konfrontacja wynikéw u-
zyskanych za pomocq funkcji 6-exp 2z wynikami otrzymanymi przy uzy-
ciu bardziej skomplikowanych i teoretycznie bardziej uzasadnionych me-
tod, przemawia za stosowaniem funkcji 6-exp latwiejszej w zastoso-
waniach, Ponadto prostota tej funkcji moze mieé duze znaczenie przy
prébach zastosowania jej do obliczeh dotyczacych krysztaidw skompli-
kowanych zwigazkdéw organicznych. Zanim takie préby zostana podjete na
szerszg skale, nalezy dysponowaé funkcjami, ktére dobrze opisuja od-
dzialywania mig¢dzyczgsteczkowe w krysztatach bardziej prostych zwigz-
kéw organicznych, dla przyktadu w krysztatach weglowodoréw. Jednym z
celé4w niniejszej pracy byto sprawdzenie przydatnosci funkcji 6-exp do
opisu oddziatywan miedzyczasteczkowych w pewnych krysztalach moleku-
larnych. Bezpoérednio widocznym skutklem tych oddzialywan sa drgania
sieci, a pordéwnanie obliczonych czestosci tych drgan z eksperymental-
nymi stanowi dobre kryterium poprawnoéci przyjetego potencjaiu. Z te-
go tez powodu praca niniejsza jest poswiecona zagadnieniu dynamiki sie-
ci krysztaiéw molekularnych.

W pracy przeprowadzono obliczenia dynamiki sieci dla krysztaléw
nastgpujacych wegglowodordéw: adamantanu, acenaftenu, dwufenylu, w ktd—
rych nie wystepujqa oddzialywania specyficzne (wiazanie wodorowe, od-
dziatywania charge-transfer) i dominujacg role odgrywaja sity centralk
ne., W przypadku, kiedy w krysztale duz3 rol¢ odgrywajq inme oddzialye
wania niz dyspersyjno-odpychajgce, funkcja 6-exp nie opisuje zadowa-
lajaco wiasnosci krysztaltu, co wyraznie uwidacznia si¢ w czgstosSciach
drgan sieciowych. Ostatni rozdziai pracy, poswigcony krysztaZowi chlo-
ru, ilustruje ten problem.
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2. ANALIZA DRGAN SIECI
2.1. Metoda numeryczna

Stale sitowe oddzialywah pomiedzy k-ta czgsteczka w l-tej koménr
ce elementarnej (1k) i czasteczka (1' k) sg =zdefiniowane za pomoca
energii potencjalne] krysztaiu molekularnego V:

22y
2u, (1) du, (' k) ’ )

‘§id(1k, 1x) =

gdzie u;, u; oznacza jedng z szeSciu skladcwych (ux, “y’ Uy Uy Ugy
u. ) wektora przesunigcia czgsteczki u(lk) u, Jjest przesunigciem cza-
steczki wzdluz osi x, u, przedstawia zas obrét dookota osi x, itd.

Przed przystqpieniem do obliczen nalezy dokonal wyboru odpowie-
dniego ukladu wspdlrzednych. W najogdlniejszym przypadku mamy do wy-
borus

uktad osi krysztalu (ortogonalizowany) a, b, c;

uktad osi czasteczki, ktdéry pokrywa si¢ z osiami gidéwnych momen-
téw bezwiadnobci.

Uktad osi krysztaiu jest bardzo wygodny do obliczania tensordw
statych silowych, lecz rdéwnania ruchu w tym uktadzie sg skomplikowane
przez wystepowanie elementdéw niediagonalnych tensora momentu bezwiad-
noéci. Prostg postaé rdéwnahn ruchu otrzymujemy natomiast w uktadzie
osi czgsteczki, lecz obliczenia tensordw stalych silowych sg skompli-
kowane, w szczegdlnosci obliczenia tensordw ¢ (1k, 1lk) [10]. Wynika
stad, ze najwygodniej jest prowadzié obliczenia tensordw statych si-
Towych w uk¥adzie osi krysztatu, natomiast réwnania ruchu rozwigzywacd
w ukladzie osi czagsteczki.

Wychylenie czasteczki (1lk) w krysztale spowodowane jest rozcho-
dzeniem si¢ w nim fali ptaskie] typu:

k) =u(lK) exp i [q- T(K) -w(q) t1 , (6)

gdzies w(&) jest czgstobscia katowa drgania normalnego o wektorze fa-
lowym §. Réwnania ruchu dla tej czasteczki w uktadzie osi momentu bez
wtadnoéci sg nastepujace:

m (k) = - 3§,y (1k, 1K) U, K,
1k, 1
(7
Iuﬂm(lk) = - 3 &i (1k, ' xDU; QT ¥ ,
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gdzie Jyx — moment bezwladnosci czasteczki o masie m wzgledem osi X.
Wstawiajac réwnanie (6) do (7) otrzymujemy

nw? (@ 0,0, = ) Mg 0ED GED

k'i
(8)
1@ ROED = T ¥ 0ED U 0D,
K,i
gdzie
z ¢4 (2, 1"%D exp 1T [TQ'¥) =T QK] (9)

sg elementami tzw. macierzy dynamicznej o wymiarze 6z x 6z, przy czym
z jest liczbg czasteczek w komdérce elementarnej. Rozwigzania  roéwnan
(8 otrzymuje si¢ z warunkus

det[Mij(kk') —m WS & 8, =0, 10

iJ kk ij l

gdzie m; = m dla 3 = § =1, 2, 5% mij =I,, Iﬂ 3 I-a., odpowiednio
dla i = j =4, 5, 6. Dla kazdej wartosci wektora falowego w I strefie
Brillouina otrzymujemy 6z wartos$ci czestosci drgan normalnych. W celu
rozwiazania zagadnienia dynamiki krysztatu, konieczna jest znajomosé
statych silowych zdefiniowanych wzorem (5). W niniejszej pracy zasto-
sowano inna metode znajdywania tensorédw stalych sitowych niz stosowa-
no dotychczas(11] .

Program na maszyne cyfrowa ODRA 1204 zostat rnapisany w Jjezyku
ODRA-AIGOL przy uzyciu nastgpujgcego wzorus

2 2°r
2°Y . f( E)V) < "ps = >+
aui(Tk) 3113. 17k aui (1) auj Q' ¥)

arv >('c)u (lk)><au @ k) N

Pochodne odlegtosci miedzy atomami wzgledem przesunieé czasteczki, dla
statych sitowych translacyjno-translacyjnych s3 nastepujgce:

(T

“an

>=-1 T, (“2)

ou; (1k ouy (' k) = d
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azrps > 1 < 2
= - §:. 5 - . r.) (13)
<aui(lk) auj(l' k') ;3 14 1t
dla i,j = 1, 2, 3. Ty rj sg sktadowymi wektora odlegiosci miedzy ato-
mami, §.. - delta Kroneckera.

1)
Przy obliczaniu statych silowych libracyjno-libracyjnych uzyto

wzoréw podanych przez Walmsleya i Olivera [12]:

__1
(au (1k)> (3u ) ) - 2 TaT o H
( arps >=-)| <8 »® —r r>P “5)
du; (k) duy (' K) o2 \ab a“b/” *
gdzie
P=Ayo (L) A (UKD g454 £44p Oe(lk) G (1K) (e

dla a, b, c, d, e, £ =1, 2, 3 oraz i, j =4, 5, 6, Chcac obliczyé
state sitowe w ukladzie osi czasteczki nalezy w miejsce Aac podstawié
wartosci kosinuséw kierunkowych. W niniejszej pracy w miejsce Aac pod-
stawiano macierz jednostkowg i otrzymywano tensory staXych sitowych
libracyjno-libracyjnych w uktadzie osi krysztakucce(lk) sg wspbirzed-
nymi atoméw w czasteczne (1lk) w uktadzie osi czgsteczki, za$ 5c1e
- antysymetrycznym tensorem Levi-Civita.

Wzory dla stalych siltowych sprzezen translacyjno-libracy jnych o
raz libracyjno-translacyjnych moga byé wprost otrzymane z relacji (12)
-(16).

Otrzymane z obliczeh tensory statych silowych w uktadzie osi
krysztatu byly nastepnie transformowane do uktadu osi czasteczki zgo-
dnie z relacja:

¢Mak,1'¥) = aGk) (k1K) LK) . A7)

gdzie A(1k) - macierz kosinuséw kierunkowych czgsteczki (1k).
Tensory ¢ (lk, 1’&) stuzyly nastepnie do konstrukcji macierzy
dynamicznej, ktéra rozwigzywano dla wybranych wartosci wektora falo-
wego. Warto zaznaczy¢, zZe macierz dynamiczna jest w ogdlnoéci macie-
rzy hermitowska i rozwiazywano ja tworzac macierz rzeczywista dwukro-
tnie wyzszego rzedu [13]. Obliczenia wykonywano na maszynie cyfrowej
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ODRA 1204 w Centrach Obliczeniowych Instytutu Fizyki Uniwersytetu Ja-
giellonskiego oraz Politechniki Wroctawskiej. Program do obliczania
tensoréw statych silowych byl uruchamiany we wspdlpracy z mgr T.Wasiu
tyﬁskimx , ktéremu autor sktada serdeczne podzigekowania,

2.2, Zastosowanie teorii grup

Analiza drgan sieci za pomocg teorii grup prowadzi do klasyfi-~
kacji galezi dyspersji zgodnie z typami symetrii, pozwala otrzymaé we-
ktory polaryzacji drgan sieciowych oraz umozliwia blokowa diagonali-
zacje macierzy dynamicznej. Zastosowanie teorii grup do analizy drgan
sieci w krysztalach molekularnych zostalo opisane przez Chena [14] oraz
zilustrowane przykiadami kryszt.léw nalezacych do symorficznych grup
przestrzennych. W niniejszej pracy przeprowadzono analizy drgan sieci
dla krysztalédw nalezacych do niesymorficznych grup przestrzennych(fa-
za tetragonalna adamantanu, dwufenyl) .

Réwnania (8) mozna przedstawié w postaci macierzowej:

LI @=8@Y @, ae

gdzie
v (H) ZEU»]((T,’])i"- UG(E.Z)__I ’ “19)

Ui(ﬁ}k) - amplitudy drgan translacyjnych (dla i = 1, 2, 3) i
libracy juych (dla i = 4, 5, 6). Macierz dynamiczna jest niezmienni-
cza ze wzgledu na operacje symetrii grupy wektora falowego G(a) [14]’
a stad 6z rozwigzan V(q,j)(j = 1...62) tworzy reprezentacje reduko-
walng grupy G(q). Korzystaiac z wzordw wyprowadzonych przez Chena,
napiszemy macierze transformacji V(E) dla przypadku dwéch czasteczek
w komérce elementarnej: dla elementdéw symorficznych grupy wektora fa

lowego
A =[ay |qu; K, =0
0
Aqq 8
- 2,4 a deta
S(4,q) = %os & (0)
22
0 A5, a deta

dla elementéw niesymorficznych grupy wektora falowego

=)

Instytut Fizyki Uniwersytetu J:ziellonskiego.
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a=lag[Ry] 5 Ry #0

0 A2 @
s@,3) = X @ deta , (21)
29 @
121 a deta o
gdzie
X4 = [exp(1q Ba)] {exp FUE(R, - BD]} (22)

ﬁ; - wektor translacji zwigzany z danym elementem grupy G(a),
G = 2Tx (wektor sieci odwrotnej),

ﬁk - wektor podsieci, do ktbérej zostala przetransformowana czg-
steczka pod wpiywem operacji symetrii grupy G(q). Otrzymany w ten spo-
s6b zbidr macierzy S tworzy reprezentacj¢ redukowalna. Na podstawie
twierdzenia o ortogonalnoS8ci charakteréw otrzymujemy, Ze reprezenta—
cja nieredukowalna (Jj) zawarta jest w reprezentacji S, nj razy:

ny = 2 2 x93 2,9 , e

gdzie 8 - rzad grupy
XG%A,E) ~ 8przeione charaktery reprezentacji nieredukowalnej,
X(4,Q) - charaktery reprezentacji redukowalnej.
Przy uzyciu wzoru (23) przeprowadzamy klasyfikacje galezi dyspersji w
krysztale.
Poniewaz G(4) jest grupa symetrii krysztaiu, a macierze S(A{E
tworza jej redukowalna reprezentacje, musi zachodzié komutacja:

[s(A,D, @)= 0. (24

Zadajac zatem przemiennosci macierzy dynamicznej z macierzami S, mo-
semy doprowadzié ja do postaci wiasciwej dla rozwazanego wektora fa-
lowego. Wiadomo dalej, ze macierze komutujace transformuja si¢ do po-
staci diagonalnej za pomoca bej same] macierzy transformacji (ozna—
szymy Ja przez D(Q) ¢

$3,3 =2 28,9 D@

(25)

M () = B(a) M(Q) D(Q) -
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W celu znalezienia macierzy D(E) nalezy utworzy¢ operatory rzutowe wg
znanych wzordéw [15, 16], a nastepnie korzystajac z wiasnos$ci tych ope-
ratoréw otrzymaé wektory polaryzacji. Tak otrzymane wektory polaryza-
cji opisujg ruchy czasteczek w krysztale, zwigzane z okreslonym typem
drgania. Z fizycznego DHunktu widzenia wektory polaryzacji majg roéwnie
duze znaczenie jak czestosdci drgan sieciowych.

3. ADAMANTAN

3.1. Dynamika fazy regularne;

Adamantan (C1OH16) ma dwie odmiany polimorficzne: regularng i
tetragonalng., Wedlug pomiardéw kalorymetrycznych [17] temperatura przej-
$cia fazowego wynosi 208,6 K. Struktura krystaliczna obu odmian bada-
na byta rentgenograficznie w pracach [18, 19].

@00

Rys. 1. Rzut struktury fazy regularnej adamantanu na ptaszczyzn: [001]

Fig. 1. Structure of cubic phase of adamantane as projected on [01] plane

Czasteczke adamantanu wmoina przedctawidé jako oktaedr zbudowany

Z grup CH2 z wbudowsanwvm tetraedrem grup CH. 7 krysztale fazy resular-
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nej, czasteczki utozone sa w ten sposéb, ze wszystkie trzy osie giéw-
ne oktaedru sa réwnolegle do o0si krystalograficznych. Rzut struktury
na pitaszczyzng (001) przedstawia rysunek 1. Grupg przestrzenng krysz-
tatu jest Fm3m (Og), a w regularnej komdérce elementarnej o stalej a =
= 9,43 2 znajduja sie cztery czgsteczki. Srodki ciezkosci czasteczek
tworza sieé f.c.c. Rysunek 2 przedstawia strefe Brillouina dla tego
typu sieci. Na rysunku zaznaczono pun=-
. kty (symbolika wg Kostera [20]), dla
} ktérych przeprowadzono analize drgan
sieciowych. PoniewaZ grupa 02 jest sy-
morficzng grupg przestrzenng, repre-
tentacje nieredukowalne grupy oraz od-
powiednich podgrup otrzymamy z repre-
zentacji nieredukowalnych grup punkto-
wych [20]. Wyniki klasyfikacji drgan
za pomocg teorii grup przedstawiono na
wykresach krzywych dyspersji.

Do opisu energii potencjalnej
krysztatu wykorzystano funkcje 6-exp z
Bye. 2, Strefa Drillouins dlp sie parametrami znalezionymi metoda podang

ci typu f.c.c. przez Poltiewa i Suchorukowa [5]. W ce-
Pig. 2. Brillouin zone for f.c.c. 1lu znalezienia statej oddzialywan dys-—
lattics persyjnych korzysta sie z przyblizone-

go wzoru Londona:
%n ®p Jm Jn
Jm+ Jn

=
i
[\Sl O

; (26)

gdzie a ) oraz a, = polaryzowalno$ci atoméw m oraz n, Jm i Jn za$ po-
tencjatami jonizacji atomdéw. Parametr o n znajdywany jest z wykresu
. od liczby porzadkowej atomu, ktéry to wykres zostal
otrzymany na podstawie danych o rozpraszaniu atombéw gazéw szlachet-

nych [21] . Stosujac dalej warunek:

zaleznosci R

(-91) = (27)

c)l‘r
[0)

okreslajacy minimum funkcji 6-exp otrzymamy parametr an. Uzyskane .tg
droga parametry dla krysztailéw weglowodordéw podano w tabeli 1.

W przypadku fazy regularnej adamantanu obliczono tensory sta-
tych silowych oddzialywan miedzy czasteczkami: (0,0,0) i (1/2,1/2,0)
oraz (0,0,0) i (1,0,0). State silowe dla pozostalych par mozZna uzys-
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Rys. 3. Krzywe dyspersji dla kierunku [100] przy 298 K
Pig. 3. Dispersion curves for [100] direction at 298 K

T=298K L, Ny
1]

—=[cm"]
——u[meV]

Rys. 4. Krzywe dyspersji dla kierunku [110] przy 293 K

Fig. 4. Dispersion curves for [110] direction at 298 K



14 Tadeusz Luty

kaé =z tensordw (1/2, 1/2, 0) i (1,0,0) przy uzyciu odpowiednich trans-

formacji wynikajacych z symetrii krysztalu.

10

@
S

T-209K 7
L [100] '

60
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Rys. 5. Krzywe dyspersji dla kierunku [100] przy 209 K

Tig. 5, Dispersion curves for [IOO] direction at 209 K

Tabela 1

Parametry funkcji 6-exp wg Poltiewa i Suchorukowa [5]

Oddziatywania A B -

migedzy atomami [J-ﬁ‘ej [3] 2-1]
H oeeo 1 2,88-10"19 7,65+10~17 4,50
C eeo H 8,85010~19 95,51.10"17 4,56
C oee C 27,2010~ 19 903,89+10~17 i,58

temperatur: 298 K 1

Obliczenia drgan sieci wykonano dla dwoch
209 K obliczono za

209 K. VWartosci staze]j sieciowej w temperaturze

pomoca znanej wartosci wspéiczynnika rozszerzalnosci termicznej:
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4,4-10‘4 stop_1 [22] . W kazdej temperaturze obliczono relacje dysper=-
sji dla trzech kierunkéw strefy Brillouina: [100], [110] i [111]. Wy-
niki obliczen dla pierwszych dwéch kierunkéw przedstawiono na rysun-
kach 3-6. Kompletne wyniki obliczeh opublikowano w pracy [23].

T~ 209K ) N,

53

0 02 04 06 08 10T

Rys. 6. Krzywe dyspersji dla kierunku [110] przy 209 K

Fig. 6. Dispersion curves for [110] direction at 209 K

W literaturze niestety nie ma danych dotyczacych wartosci czes-—
tosci trzykrotnie zdegenerowanego drgania optycznego w punkcie‘g = 0
Przeprowadzone obliczenia oparte na przyjetym modelu oddziatywan w
krysztale, mozemy pordwnaé jedynie dla funkcji rozkiadu czestosci g (w)
Rysunku 7 i 8 przedstawiaja funkcije g (w) uzyskane eksperymentalnie
oraz obliczone - w postaci histogramu. Teoretyczne funkcje g (w) obli-
czano z 4000 punktédw strefy Brillouina. Pomiary wykonane zostaty me-
toda niespdjnego, nieelastycinego rozpraszania neutrondw przez Stock-
neyera i Stillera [24]. Do poréwnania uzyto zmierzonych funkcji g (w)
dla kata rozpraszania neutronow 600, w temperaturach 295 i 253 K.
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T=298K

0 ? i ¢ 8 0
— w[meV]

Rys. 7. Funkcja g(w): histbgram - obliczenia dla 298 K, linia eiggla - ekspery-

ment [24] dla 298 K

Fig. 7. g(w) function, histogram - calculations for 258 K continuous line -
experiment [24] for 298 K

st
T = 209K
18
4}
3
o
21
% 2 v § ] ©

e w[meV]

Rys. 8. Fukcja g(w), histogram - obliczenia dla 209 K, linia ciggta - ekspery-
ment [24] dla 253 K

Fig. €. g (W function: histogram - calculations for 209 K, continuous 1line
experiment [24] for 253 K
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Dynamika sieci adamantanu w fazie regularnej byta przedmiotem
rozwazan w trzech pracach [24-26] . W dyskusji ograniczymy sie jedynie
do prac eksperymentalnych, w ktérych autorzy proponowali model dyna-
piki dopasowany do obserwowanych funkcji rozkiadu czg¢stréci. W obec-
nie proponowanym modelu przyjeto konkretny rodzaj oddzialywan miedzy
czasteczkami, tj. oddzialywania Van der Waalsa i odpychajace opisane
funkcja 6-exp, a parametry tej funkcji traktowano jako charakterysty-
czne dla danej pary atoméw. W modelu tym nie stosowano zadnego para-
metru dobieralnego. Dobra zgodnosé obliczen z eksperymentem, widoczna
na rysunkach 7 i 8, pozwala stwierdzi¢, Ze proponowany model jest po-
prawny. Znalezione wartos$ci czestosci trzykrotnie zdegenerowanego
drgania optycznego przy Q=0 sa do&é niskie: 26 cn™! (298 K) 1
29,5 cn™ (209 K) i zgadzaja sie¢ z szacowanymi w [25] czestosciami 1i
bracjl czasteczki adamantanu.

Wartosé czestoséci libracji 26 cm™
obliczong wedlug wzoru:

1 mozna pordéwnaé z czestoscig

kT

g sy | (28)
4T J O c

<l
1)

przy znajomo$ci amplitudy © drgan termicznych czgsteczki. Wartodé
ta jest wediug [18] roéwna 8°, Obliczona wedlug powyzszego WzOru czes-—
toé¢ drgania libracy jnego wynosi 29 cm’q i dobrze si¢ zgadza z czes-
toscig 26 em™7,

W zakonczeniu mozna stwierdzié, Ze przyjecie oddzialywan dys—
persyjnych i odpychajgcych, opisanych funkcjg 6-exp z parametrami wed-—
lug Poitiewa, jako dominujacych w krysztale adamantanu, jest poprawne
Stwierdzamy dalej, Ze zatozenie przyblizenia harmonicznego jest spei-—
nione dla rozwazanego krysztatu. Quasiswobodne ruchy rotacyjne (ang.
jumps), jakie czasteczki adamantanu wykonuja w fazie regularnej, tj.
przeskoxi od jednego poxozenia réwnowagi do drugiego, maja czgstosci
bardzo niskie. Stusznos$é przybliZenia harmonicznego w odniesieniu do
drgah sieci w fa~ie regularnej mozna zinterpretowaé jako brak sprze-—
Zenia pomiedzy drcguniami sieci a przeskokami czasteczek. W ten sposoéb
model ciata sztywnego powizzany z przyblizeniem harmonicznym w krysz-
tatach molekularnych, zaniedbuje nie tylko drgania wewnatrzczastecz—
kowe lecz roéwniez drsania o duzych amplitudach calych czasteczek., O=
bliczenia przeprovadzone dla fazy regularnej adamantanu wskazuja, ze
model taki daje dobre rezultaty.
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3.2, Interpretacja przemiany fazowej

W fazie regularne] czasteczki adamantanu wykonujga wig¢c quasiswo-
bodne ruchy rotacyjne polegajace na przeskokach (o kat T/2) pomiedzy
polozeniami réwnowagowymi. Wskutek tych przeskokow, wgzly sieci maja
symetri¢ podwyzszoni o centrum inwersji, a krysztal nalezy do grupy
OE. W fazie niskotemperaturowej czasteczki nie wykonujg tych ruchow,
krysztai nalezy do ukiadu tetragonalnego, grupa przestrzenna D2d 8l
Niniejszy rozdzial przedstawia prdébe zastosowania teorii Landaua [27]
do przejécia fazowego w krysztale adamantanu.

Na podstawie faktdéw doswiadczalnych mozna przypuszczaé, ze czyn-
nikiem decydujacym o wystgapieniu przemiany fazowej sg przeskoki czgs-—
teczek, powodujace rotacyjny nieporzadek w fazie regularnej, a znika-
jace w fazie tetragonalnej. Zahamowanie quasiswobodnej rotacji czas-
teczek powoduje jedynie zniesienie centrum symetrii i w konsekwencji
zmiang symetrii krysztaiu w fazie nieuporzgdkowane] Og do uporzadko-
wane j Tg. W celu wyjasnienia przemiany Og-——-ng przyjmiemy nastepu~
jaca hipotezg. W poblizu temperatury przejscia fazowego (208,6 K) cza
steczkl adamantanu przestaja wykonywaé quasiswobodne ruchy rovacyjne
dookola swego poiozenia réwnowagi, wskutek zbyt matej energii termi-
cznej. Powoduje to uporziadkowanie czgsteczek i zmiang¢ symetrii krysz-—
tatu do grupy Td. Przemiana Og-—— Tg Jjest przemiang pilerwszego ro-
dzaju, typu nieporzgdek-porzgdek 1 towarzyszy Jjej skokowa zmiana ggs-—
toéci krysztatu. Zmiana zas$ symetrii Td e D2d jest przemiang dru-
cgiego rodzaju, ktorej towarzyszy liniowa zmiana gg¢stosci i ktéra musi
by¢ zwigzana ze zmiang innego parametru. Parametr ten powinien tran-
sformowaé sie zgodnie z reprezentacja nieredukowalng, z ktérg zwigza-
na jest taka wlasnie zmiana symetrii. Landau stwierdzil, 2e zmiana
symetrii krysztatu przy przejsciu fazowym moze by¢ zwigzana jedynie z
tymi nieprzywiedlnymi reprezentacjami rzeczywistymi T =T i tymi fi
zycznie nieprzywiedlnymi reprezentacjami T = T + ¥, ktére czynig za-
do$¢ dwoém warunkom [167]:

1. Autysymetryczny kwadrat reprezentacji T, {T}a— nie ma ani Je-
dnej reprezentacji wspélnej z reprezentacja wektorows,

2. Symetryczny szescian reprezentacji T, [T]” - nie zawiera re-
prezentacji jednostkowej.

Reprezentacje speiniajgce powyzsze warunki nazywa si¢ reprezen-—
tacjami akiywnyami.

Grupa przestrzenna Tg nalezy do sieci typu f.c.c., ktérej pier-
wsza strefa Brillouina zostata przedstawiona na rysunku 2. Wektorami

podstawowymi si:
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& =(0,T, ),
Eé = (Ts 0, T%
—5-3 = (T, Ty 0)1

gdzie 2T - period komérki elementarnej.

Na podstawie badan rentgenograficznych [18] mozna znalezé zwigz-
ki pomiedzy periodami komérek elementarnych fazy regularnej (ac) i
tetragonalne] (aT, cT):

aT_

cT_aCx

Zwigzki te ilustruje rysunek 9,

Ao | O
) | oo O
z 4
Py y
— _’\~/
as =ay (TIZ-ID)

ar

(00,0)

Rys. 9. Powstawanie komdrki elementarnej fazy tetragonalnej adamantanu z fazy ku-
bicznej

Fig. 9. A diagram illustrating the formation of the tetragonal unit cell of ada-
mantane from the cubic cell

Z wzajemnych relacji miedzy periodami komdérek elementarnych mo-
zna wnosié, ze zmiana symetrii translacyjnej krysztatu bedzie mozliwa,
jezeli parametr przej$cia fazowego bgdzie transformowal sie zgodnie z
ktéra$ reprezentacjs nieredukowalng grupy wektora falowego 3 =(T/a, m/a,Qk
Elementami grupy G (3) beda wszystkie te elementy symetrii:

{a; ‘?}; T =mpd, +mya, + m;--z%
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grupy Ti, ktére spelniajq warunek
, @9

gdzie b - wektor sieci odwrotnej. Zgodnie z powyzszym warunkiem do
grupy G(4) nalezg nastepujace elementy symetrii:

{®] %} CARIE
(2% %) s
AR

{G%xﬂ)l?}; {gﬁxﬂ)l?}3 {c2|%}s hgy%L

Tabela 2 podaje reprezentacje nieredukowalne, Ti, grupy wektora
falowego G(q), izomorficznej z grupg punktowa D2d' Postugujac sie kry-
terium rzeczywistoéci reprezentacji [M6] stwierdzamy, ze wszystkie re-
prezentacje s3 rzeczywiste. Ponadto, wszystkie reprezentacje, proécz
reprezentacji jednostkowej T , czynla zados¢é warunkom 1 i 2; sa wigc
aktywne. Zbadamy teraz jakie zmiany symetrii krysztatu mogg byé zwiag-
zane z reprezentacjami Té, TA, TB’ Tse

Tabela 2

Reprezentacje nieprzywiedlne grupy wektora falowego q = (7/a, ¥/a, 0)

“Taeze | {ElO)| {sklo}] {€2)%)0) | (Do} |{symio}| {cF[o] | {5, o] | {cF] o}

T, 1 1 1 1 1 1 1 1
Ts 1 1 1 1 - -1 - -
Ty 1] - 1 - 1 -1 1 -1
7 14 - 1 -1 -1 1 =1 1

s EED] G| GO G EH] G |Q))

Na podstawie tabeli 2 stwierdzamy, Ze reprezentacje TS, Tq, T3
powoduja nastepujgce zmiany symetrii:
T . a2
5 T C

SIS |
Dy,

(ai
.

L

—— ]
Coy

-
]
an an
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Bardziej szczegdiowo przeanalizujemy zmiany symetrii zwigzane 2z re-~
prezentacjg T2. Poniewaz jest ona jednowymiarowa, gestosé krysztaiu
po przemianie fazowej wynosi

'm) % m *°Pm 30)

gdzie Q(r) - gestosé krysztatu przed przemiang, funkcja ¢ (r) powinna
sie transformowal zgodnie z reprezentacja ‘I’Z. Grupa przestrzenna kry-
sztalu po przemianie bgczie zawierala wszystkie te elementy symetrii,
ktére nie zmieniaja funkcji ¢(r) . Przy translacjach

T = m,]_a’,‘ + mya, + m353‘
funkcja ¢ () zostaje pomnozona przez
ola(mya,+ myas+ m333) = (=) (mg+ mo+ 2mg)

Translacje podstawowe w nowe] fazie muszg zatem aby funkcja ¢(r) nie
ulegta zmianie spelniaé nastepujacy warunek:

m1+m2+2m3=0,i2,i4, e @

Za wektory podstawowe (*a',]', '5‘2', '3“5') krysztatu po przejsciu fazowym mo-
zna przyjacés

P
217
B=E mE
az=a1+aa-a5.

Wektory a’i' sg ortogonalne, a ich dtugoséci odpowiadajg periodom komér-
ki tetragonalnej (rysunek 9).

Z pomoca tabeli 2 stwierdzamy dalej, ze funkcja ¢ (r) nie ulega
zmianie pod wpiywem nastepujacych elementéw symetriis

(zlo} s {sglo}s {6D°0}s {60}
Tl 5 5 (ol [T (HR) s (215

poniewaz

- -

(el 3, e@ = -9m) e M= 0@ .
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Reprezentacja t2 daje wigc zmiane symetrii: Tg-—>-ng. Krysztat no-
wej fazy tetragonalnej posiada cztery elementy symetrii niesymorficz-
ne zwiazane 2 translacjami

. a a’ a;
n-(2,2,3).
2 2 2

Parametr przemiany fazowej w krysztale adamantanu powinien tran-
sformowaé si¢ zgodnie z reprezentacja T2 grupy wektora falowego q =
= (T/a, T/a, 0). Parametrem tym moze byé amplituda drgania sieciowe-
go o symetrii T2 (wg symboliki przyjetej w poprzednim rozdziale -
drganie Nz). Postugujac sie metoda operatordédw rzutowych, znajdujemy
wektory polaryzacji tege drgania, dla czterech czasteczek w komérce
elementarnej (oznaczonych na rysunku 9)1t

row r a r 2 r A
0
0
0
0

-8 +8
.82 L ) z 2

(;DOOOOO
O O O O O
O O O O O

(O 3070) ;\’Oi.r l’t) !:’[‘,O"':) (1’7T’O)

Wynika stgd, Ze drganie N2 jest drganiem torsyjnym, w czasie ktdrego
czasteczki leiace w paszczyinie (001) wykonuja ruchy obrotowe w stro-
ne przeciwng niz pozostaie dwie. "Zamrozony'" model tego drgania powi-
nien odpowiada¢ strukturze krysztaiu po przejsciu fazowym [28]. Tak
jest w istocie, o czym $Swiadczy pordwnanie powyzszych wektordw pola-
ryzacji ze struktura fazy tetragonalnej, znana z badan rentgenografi-
cznych [18]. Kat o jaki obréca sie czgsteczki w pordéwnaniu z pooze-
niami w fazie regularnej, wynosi 90.

Przemiane fazowa w krysztale adamantanu, ktoére] towarzyszy sko-
kowa zmiana gestosci i ktoéra jest przemiang pierwszego rodzaju, na co
wskazuje eksperyment [17], zinterpretowalismy jako proces skiadajacy
sie z dwéch stadidw:

1. Przemiany pierwszego rodzaju z utworzeniem uporzadkowanej,
lecz niestabilnej struktury Ti.

2, Przemiang drugiego rodzaju polega.igcg na przejsciu struktury

Té do fazy tetragonalnej o symetrii ng.
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Ten ostatni proces jest wynikiem niestabilnoéci sieci Tg wzgle=-
dem drgania sieciowego o symetrii T2(N2) w punkcie q =(7/a,7/a,0) (V).
Czegstosé tego drgania powinna si¢ dos¢ silnie zmienia¢ z ‘temperaturg
w poblizu temperatury przejscia. Dlatego obliczona w poprzednim roz=-
dziale czgstosé drgania N, w temperaturze 209 K, w przyblizeniu har-
monicznym, nie bedzie odpowiadala rzeczywistosci, Niestabilnos$é strulke
tury Td wzgledem drgania N2 nalezy rozumieé w ten sposdéb, ze oddzia-
Yywania miedzyczasteczkowe w tej strukturze sg takie, iz czgstosé
drgania N, w temperaturze przemiany fazowej staje sie¢ réwna zeru i
przy dalszym obnizaniu temperatury przyjetaby wartosé urojona. W tej
sytuacji musi ulec zmianie symetria krysztaiu, aby wszystkie drgania
sieciowe mialy czestos$ci rzeczywiste. Fksperymentalne potwierdzenie
przedstawione] tutaj hipotezy wymagaloby bardzo trudnych pomiardéw roz
praszania spdjnego neutrondéw na monokrysztale zdeuterowanego adaman—
tanu w zaleznosci od temperatury. Pomiary takie miaty by¢ przeprowa-
dzone w Chalk River Nuclear Laboratory [2, 29], lecz wyniki nie sa
jeszcze znane.

2+%. Dynamika fazy tetragonalnej

Na rysunku 10 przedstawiono stref¢ Brillouina dla fazy tetrago-—
nalnej adamantanu. Obliczenia przeprowadzono dla zaznaczonych pun<tow
i linii (symbolika wg Kostera [20]). Szczegblowa analize drgan za po-
mocg teorii grup przeprowadzono w pracy [30]. Podano tam réwniez wek—
tory polaryzacji wybranych drgan sieciowych.

Podobnie jak w przypadku fazy regularnej, do obliczen uzyto fun
kcjil 6-exp z parametrami Foitiewa [3]. Szczegdiowy opis obliczeun oraz
symetrie tensordw staiych sitowych zostaly opublikowane w pracy [21].

Obliczenia krzywych dyspersji przeprowadzono dla nashepuiicych
kierunkéw: [100], [001], [110], [011]. Viyniki przedstawiono ua rysun-—
kach 11-14.

Wigkszos¢ krzywych ayspersji jest pilassa, w scciegulnodci «rzy-
we dyspersji drgain libracyjoych. Jeaynie drganie transiacy jne optycz-
ne, 0 polaryzacji rownoleptej do osi ¢  krysaztalu, wa silng  dysper-~
5Jv. Duza wartosc czestosci tego drgania (ry) w punkcie q = O, Swiad-
czy ©0 silnych oddziatywaniach migdzycz ::teczgowych wzdcus osi c. Do
podobnego wniosihu doszli autorzy pracy Mol bauwige strugture 132y
tetragonalnej.

—-—
A
ES

Braii pomlarow optycznych drzan sieciowrci, w punxcie = O meto-

dami spextrosiopii optycznej uniewolilivia o: ;osrelinie 1oi wnanie wy -
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nikéw obliczen z doéwiadczeniem W literaturze brak réwniez danych do-
tyczacych wartosci amplitud drgan termicznych czagsteczek.

9z

9x

Rys. 10. Strefa Brillouina dla fazy tetragonalnej adamantanu

Fig. 10. Brillouin zone for the tetragonal phase of adamantane

Zwigkszone upakowanie czgsteczek w fazie tetragonalnej powoduje,
ze Srednia czestoéc drgania libracy jnego dookoxa osi ¢ (FH = 46,5 1
FE 54 cm~ ) jest znacznie wyzsza niz w tej samej temperaturze dla
fazy regularnej - 29,5 cm 1.

Na podstawie znanych krzywych dyspersji obliczono funkcj¢ roz-
ktadu czestoéci. Rysunek 15 przedstawia pordéwnanie obliczen (higto-
gram) dla temperatury 208 K z wynikami pomiaru Stockmeyera i Stillera
[24] przeprowadzonego w 198 K. Duze natezenie centralnego pasma w wi=-
dmie g(w) jest spowodowane gidwnie stabg dyspersja drgan libracyjnych.
Pasmo to nie pochodzi jednak wyigcznie od drgan libracyjnych; pewien
udzial dajg réwniez drgania translacyjne (optyczne i akustyczne) z wy-
jitkiem translacjl wzdiuz osi ¢ krysztatu. Druglie pasmo, obserwowane
przy oxoto 110 cm 1, jest wynikiem optycznego drgania traaslacy jnego

[y

-z
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Rys. 11. Krzywe dyspersji dla kierunku [100]

Fig. 11, Dispersion curves for [100] direction
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Rys. 12. Krzywe dyspersji dla kierunku [001]

Fig. 12. Dispersion curves for [001] direction
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Rys. 13. Krzywe dyspersji dla kierunku [110]

Fig. 13. Dispersion curves for [110] direction
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Rys. 14. Krzywe dyspersji dla kierunku [011]

Fig. 14. Ulspersion curves for [011] direction
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Rys. 15. Funkcja rozktadu czgstosci dla fazy tetragonalnej adamantanu, histogram
- obliczenia, linia ciggta - eksperyment [24]

Fiz. 15. Frequency distribution function for tetragonal phase of adamantane, his-
togram - calculations, continuous line - experiment [24]
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Przyjety model oddzialywan w krysztale adamantanu daje dobre
rezultaty w problemie dynamiki sieci, przy czym w zakresie widma g(w)
otrzymuje si¢ bardzo dobra zgodnosé z doswiadczeniem. Pozwala to ro-
kowaé pewne nadzieje na uzyskanie tg drogg dobrych wynikéw w zakresie
pewnych wielko$ci termodynamicznych obu odmian polimorficznych.

3,4, Energia sieci i cieplo wasSciwe

Przy uzyciu potencjalu 6-exp obliczono energie sieci krysztaiu
adamantanu w faz%e regularnej i tetragonalnej. Energia sieci V Jest
zwigzana 2z cieplem sublimacji nastepujaca relacjas

v
8Hgpy = = E g (31

Obliczone cieplo sublimacji dla fazy regularnej odpowiada strukturze
upor zgdkowaneJ Td, poniewaz zalozZono, Ze czgsteczki zajmujag sztywne
potozenia. Otrzymano nastgepujgace wartosci ciepel sublimacji dla strule
tur Ti (w temperaturze 209 K) i ng:

2
8Hgup1(Tq) = 4’74'104 J/mol (11,3 kcal/mol),
AHsubl(D‘?fd) = 6,20-10% J/mol (14,8 kcal/mol) .

Eksperymentalna warto$¢ ciepla sublimacji dla fazy wysokotemperaturo-—
wej wynosi 5,56-104 J/mol [32] i odnosi sie do struktury Og, charak-
teryzujgcej si¢ rotacyjnym nieuporzadkowaniem. W celu pordéwnania war-
tosdci eksperymentalnej z obliczona, postuzymy si¢ nastepujacym zwigz-—
kiem:

5 4 4 2 2
aH 0 (0D) = AHg ) (D3 + AH(DE~19) + AH(TS=07) , G2)

gdzie AH(DZd T ) - cieplo przemiany fazowej do stanu uporzgdkowa-—
nego w fazie regularnea i wedlug naszych obliczeh wynosi 1,47 10'qU[mﬂ.
AH(Ti*—Og) jest ciepiem potrzebnym do uruchomienia quasi-swobodne]j ro-
tacji czasteczek, czyli efektem przemiany fazowej pierwszego rodzaju:
porzadek-nieporzadek. Maksymalna wartos$é tego ciepia jest rdéwna ba-
rierze rotacji czgsteczek adamantanu w fazie regularnej. Obliczona, ba
riera rotacji wynosi 0,88« 10 J/mol. Postugujgc sie powyzszym rowna-
niem obliczymv ciepio sublimacji dla fazy regularnej Oh‘
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BH_ 1 (00) = 5,€:+10% J/mol (13,4 keal/mol) ,

sub
ktére dobrze si¢ zgadza z wartoécig eksperymentalna [3C .

Zgodnie z hipoteza dotyczaca mechanizmu przemiany fazowej przed
stawionej w punkcie 2 niniejszego rozdziatu, ciepio przemiany fazowej
w adamantanie sktada sie z dwdéch efektdw:

Biy.p = AH(DE~T3) + AH@3~0P) = 0,59-10% F/mol (1,4 kcal/mol)(;B)

Obliczona wartos¢ dobrze sie zgadza z oszacowang przez Westruma i

wspoipracownikéw [17], na podstawie pomiaréw kalorymetrycznych, mini-

malng wartoscia ciepla przemiany fazowej, réwng 3,55-103 J/mol,
Ciepo wiasciwe Cv krysztaiu adamantanu obliczono wediug wzoru

H oo
72 52,2 exp(- a3 bl o
i K 1 j w”exp - 7w

T ey e ()]

= gw)dw .

(34)

Pierwszy wyraz przedstawia wkiad do Cv drgan wewng¢trznych traktowanych
jako oscylatory Einsteina, drugi - udzial drgan sieci. Przy oblicze-
niach tego udziatu podstawiano do wzoru funkc je g (w) odpowiednio dla
fazy regularnej i tetragonalnej. Wartoéci czestosci 72 drgan wewng-
trznych zaczerpnieto z pracy [33] . Rysunek 16 przedstawia zaleznosé
CV = £(T) 2 rozbiciem na cze¢$¢ wewnatrzczasteczkowa i tzw., miedzy-
czgsteczkowa., Otrzymane rezultaty poréwnano z wynikami pomiardw Cp
[17]. W zakresie trwalosci fazy tetragonalnej, wartosci C_ mozna obli

] p
czy¢ przy uzyciu wzoru Lorda [34] :

c_-¢C

o - Oy = a-T-C3 . (35)

Doskonalag zgodnoéé z eksperymentem otrzymuje sie¢ dla wartosci parame--
tru a = 6,35-10"" 201/J.

W zakresie wystepowania fazy regularnej obserwuje sie stalg(nie
zalezng od temperatury)rodzinice Cp - Cv' Poniewaz obliczenia prowa-
dzono dla sztywnej struktury typu Tg, réznica Cp - Cv wynoszgca
18,4 J/K mol moze by¢ zinterpretowana jako wynik rotacyjneso nieupo-
rzadkowania cz3steczek w fazie wysokotemperaturowej.

Krysztal adamantanu byt dotychczas trzykrotnie obiektem obli-
czen za poumoc:t potencjailu 6-exp., Williams [4] na podstawie danych do=-
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160 4

€y [3-K-"md™]

T ——IZ[K]

Rys. 16. Krzywe Cv = T dla krysztaiu adamantanu, ilustrujace udziakr réznych drgan
w Cv. Krzywa e - udzial drgan wewnetrznych, t - obliczone C,, —o— - oznacza
funkcje eksperymentalng Cp wg 17

Pig. 16. A set of Cv - T curves for the adamantane crystal illustrating the con-

tribution of various vibrations, to Cy. Curve e:- lattice modes omnly, curve i: -

internal modes only, t: total c—— ~indicate experimental function of cp, ac-
cording to Ref. [17]
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tyczacych struktury fazy tetragonalnej dobrail parametr, funkcji dla
oddziatywan C...C, C...H, H...H. Parametréw tych uzyt naste¢pnie Dows
[32] do obliczenia rozszczepieh pasm absorpcyjnych w podczerwieni oraz
ciepet sublimacji obu odmian oraz ciepia przemiany fazowej. Otrzymane
rezultaty sa roéwniez bardzo bliskie danym eksperymentalnym. Wynika
stad, Ze obliczane wielkos$ci dla krysztatu adamantanu bardzo siabo za-
leza od parametréow funkcji 6-—exp. Potwierdza to praca Liquori [35], w
ktoéorej obliczano parametry (kat reorientacji czgsteczki 1 stale sie-
ciowe) réwnowagowej struktury fazy tetragonalnmej, uzywajac kilku zbio-
réw parametroéw funkcji potencjalnej. Okazalo sig, ze bez wzglgdu na
wybér parametréw, kat reorientacji, dla ktoérego energia osizgata mi-
nimum, wynosit 8°, Byé moze jest to wynikiem bardzo wysokiej symetrii
czgsteczki 1 krysztatu adamantanu. W tej sytuacji wydaje si¢ celowe
sprawdzenie parametréw Poitiewa na krysztale o niZszej symetrii. Obli
czenla takie przeprowadzono dla krysztaiu dwufenylu 1 przedstawiono
je w rozdziale V.

W rozdziale IV przedstawiono wyniki obliczen dla kxrysztalu ace-
naftenu, stosujgc funkcj¢ 6-exp z parametrami Kitajgorodskiego [3].
Parametry te, cho¢ otrzymane na drodze czysto eupirycznej, daty jed-
nak bardzo dobre rezultaty w obliczeniach dla krysztaiow naftalenu i
antracenu [11].

4, ACENAFTEN

440. Struxtura krysztaiu

Accnaftep (ngqu) Krystalizuje w ukiadoie ortoronvowyuw — crupa
rrzestrzenna C;v (Pcm21) [3u] .« Komurika elementarna, zauwiera .ca czte-
ry piaskie czasteczki, ma nastgpujice elementy symetrii: piuszc.yzng
zwierciadlaniy G'“?), dwukrotna o$ srubowg Csb) oruaz piasccoyung pos-—
lizgu GIbC). 2ysunek 17 przedstawis czqsteczi@ acenalienu z 2aznaczo-
nym ukiadem osi momentu bezviadno$ci oraz struktury krysctaiu ze scle-
uatycznle zaznaczonymni czyiisecikami, Jak widac z rysun-au czasvecskl
tworzd w xrysztale dwie xrystalo.raficunie niezalezne pod.oieci.

Ula krysztaiu acenaftenu wykonano nastgpujace obliczenia:

- zmlany ener;ii sieci ze uzmiany orientucji cuusteczex,

- «rnamiki sieci ila kierunku [0O1] .
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4,2, Energia sieci

Energia sieci krysztatu acenaftenu zostata obliczona przy uzy-
ciu parametréw Kitajgorodskiego [3] w funkcji 6-exp. Wartosci parame-
troéw zebrano w tabeli 3. Przeprowadzono obliczenia w celu sprawdzenia

v

CH, —CH,

) AR—— ST

W
”

Rys. 17. Uktad giéwnych osi momentu bezwiadnfsei dla czastki acenaftenu oraz sche-
matyczne przedstawienie struktury krysztatu

Fig. 17. The principal axes of inertia of the acenaphtheme molecule and the crys-
tal structure (schematic)

czy minimum obliczonej energii sieci odpowiada strukturze rdéwnowago-
wej (rzeczywistej) oraz stwierdzenie, jakiego typu oddziatywania de-—
cyduja o orientacji czasteczek w krysztale. Wychodzgc ze znanej z a-
nalizy rentgenograficznej [36] orientacji czasteczek, obliczono war-
toéci epergii odpychania i przyciggania, wychylajac czasteczki dooko-
ta osi U o katy od -1,0° do +1,0°. Obroty czasteczek byily tak reair
zowane, aby komérka elementarna zachowala symetrie sz. Na rysunku 18

Parametry funkcji c-exp wg Kitajgorodskiego

Tabela

Oddziatywania A B o«

miedzy atomami [J-R—Gj (7] [X‘U
He e H 3,89.10717 28,7810~/ 4,86
C+H 10,46+10™12 28,7810~/ 4,12
Ce-+C 24, 44+ 10~ 17 28,78+10™ 17 3,58
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Rys. 18. Zmiany energii (10'22 J) réznych typéw oddziatywar w krysztale acenaf-
tenu dla rotacji czasteczek dookota osi U

Fig. 18. Changes in emergy (1022 J) for different interaction types in acenaph-
thene crystal caused by rotations of molecules about U axis
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przedstawiono wyniki obliczen z rozbiciem na oddziatywania He.-.H,
Cee*H, Ce++C., Na skali energii zaznaczono wartosci energii przycigga-
nia i odpychania w jednostkach 10'22 J. Na podstawie przedstawionych
wynikéw mozna wyciagnaé nastepujace wnioski dotyczace oddzialywan w
krysztale acenaftenu:

1. Najwazniejszymi oddziatywaniami sg§ oddziatywania pomigdzy a-
tomami w¢gla i wodoru,

2. Oddziatywania He.+H i C..+C zmieniajg si¢ nieznacznie przy
zmianie orientacji czgsteczek.

3. Bardzo silna zmiana energii odpychania dla oddzialywan C---H
pozwala sadzié, ze ta wiadnie energia decyduje o orientacji i upako-
waniu czgsteczek w krysztale.

WedZug dotychczasowych pogladéw [6] role "kontrolujaca"™ upako-
wanle czasteczek miaty odgrywaé oddziatywania He..H. Istotng role tych
oddzialywan stwierdzono w krysztazach benzenu i naftalenu [6]. Na pod-
stawie przeprowadzonych obliczend dla krysztalu acenaftenu [37] mozna
natomiast stwierdzié, ze oddziarywania H..-H sg dominujgce Jedynle w
obrebie jednego zbioru czasteczek; ulozenie zaé obu zbioréw wzgledem
siebie jest "kontrolowane" przez oddziatywania C---H.

Warto zwrécié uwage, ze (jak wynika z rysunku 18) minimum obli-
czonej energii sieci odpowiada niemal dokladnie strukturze rdéwnowago-
wej. Mozna to uznaé za dowdd trafnosci wyboru uzytej do odliczen fun-
keji i parametréw. Wartosé energii w punkcie minimum, przeliczona na
ciep?o sublimacji, wynosi:

A = 8,06-10% J/mo1

Hsubl
i zgadza sie¢ dobrze z wartoscig eksperymentalng 8,34-104 J/mol [38].

4.3. Drgania sieci

Froblem dynamiki sieci krysztaiu acenaftenu jest dosé skompliko=-
wany ze wzgledu na istnienie czterech czasteczek w komérce elementar-
nej, nalezgcych do dwéch réznych zbiordw krystalograficznie niezalez-
nych. Powoduje to, ze tensory stakych sitowych oddzialywan pomigdzy
niezaleznymi czgsteczkami nle podlegaja zadnym ograniczeniom symetrii.
Szczeglty dotyczace obliczania 1 symetrii tensordw statych sitowych
przedstawiono w pracy [39].

Macierz dynamiczna dla tego krysztatu jest macierzg hermitowskg
24 stopnia. W celu uproszczenia obliczer przyjeto brak sprzezenia po-
miedzy drganiami translacyjnymi i libracyjnymi. Spowodowato to, ze roz-



Dynamika sieci krysztatéw molekularnych 37

wigzywano macierze rzeczywiste 24 stopnia, oddzielnie translacyjng i
libracyjng. Wartosci czgstosci drgan w punkcie @ = O podano w tabeli 4,
gdzie dla poréwnania przedstawiono réwniez najnowsze wyniki eksperymen-
talne. Zgodnosé czestosci obliczonych z eksperymentalnymi jest zadowa-
lajgca, pomimo przyjetych zaXozen upraszczajacych.

Tabela 4

Pordwnanie obliczonych i eksperymentalnych wartosci czestosci (cm'1)
drgan sieciowych w punkcie §@ = O dla krysztalu acenaftemu

Eksperyment
| Ovliees o z
wg [40] wg [41] wg [40] wg [41]
34 - - - 33
39 44 45 - 48
A, 51 73 T2 A 3
68 - - 88 85
100 96 97 102 98
35 38 37 - 38
45 52 51 54 51
B, 61 73 72 70 T4
87 95 93 99 94
127 125 122 - =
34 29 27 = =
40 - 35 B -
A, 48 - 50 = -
52 53 = = -
T2 79 78 = =
89 128 124 = =
38 34 34 = 34
47 - - - -
B, 64 62 61 - -
70 106 105 = =
117 126 126 - -
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Na rysunku 19 przedstawiono krzywe dyspersji dla kierunku [001].
Liniami kreskowanymi zaznaczono drgania translacyjne, ciggiymi - drga-
nia libracyjne. Przecinanie sig¢ krzywych dyspersji drgan translacyj-

0 0,25 a5
q

Rys. 19. Krzywe dyspersji dla kierunku [001] w krysztale acenaftenu

Fig. 19. Dispersion relatioms for the [001] direction in the

acenaphthene crys-
tal

nych i libracyjnych o tej samej symetrii jest wynikiem =zaniedbania w

obliczeniach sprzezen translacyjno-libracyjnych.

Na podstawie rysunku 19 obliczono nastgpnie funkcj¢ rozkiadu

czestosci g(w) . W celu pordéwnania tej funkcji z eksperymentem zostaly
wykonane przez grupe eksperymentalng prof. Janika pomiary widma nie-
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Rys. 20. Funkcja rozkiadu czesto$ci dla krysztatu acenaftenu: histogram - obliczenia, linia

ciggta ~ eksperyment

Fig. 20. irequency distribution function for the acenaphthene crystal: histogram - calecula-

tions, cantinuous line - experiment
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elastycznie, niespdjnie rozproszonych neutronéw na polikrystaliczne}
probce acenaftenu; w badaniach tych wspéituczestniczyk autor niniejszej
pracy. romiary widma IINS wykonano na spektrometrze [42] zainstalowa-
nym przy reaktorze impulsowym IBR-1 w Zjednoczonym Instytucie Badanr Jg-
drowych w Dubnej. Zdolno$é rozdzielcza aparatury wynosila okolo 6% w
zakresie energii 20-120 cm'1. Polikrystaliczna prébka acenaftenu byla
umieszczona w kriostacie, w ktérym utrzymywano temperature 80 K. Otrzy
mana z pomiardéw, po odjeciu tia, funkcja liczby rozproszonych neutro-
néw w zaleznoéci od nmumeru kanazu analizatora, postuzyta do obliczenia
funkcji g(w) w tzw. przyblizeniu jednofononowym [43]. Pordwnanie eks-
rerymentalnej funkcji g (w) z funkcjg obliczong (histogram) na podsta-
wie krzywych dyspersji, przedstawiono na rysunku 20. Zgodnosé w zakre=-
sie niskich czestosci (do 60 cm'1) jest dosé dobra, natomiast w obsza-
rze wyzszych energii raczej zta. Skladaé si¢ na to moze szereg przy-
czyn, z ktérych wazniejsze to:

1. 2byt uproszczony model teoretyczny, w ktérym przyjeto szereg
zatozell upraszczajacych oraz to, Ze obliczenia przeprowadzono jedynie
dla kierunku [001].

2. Pakt, %e widmo IINS jest w rzeczywistodci iloczynem funkcji
g (W i wyrazenia zaleznego od wektordéw polaryzacji drgan sieciowych.
Z tego tez powodu mozliwe jest jedynie pordéwnywanie polozen maksiméw
na rysunku 7, a nie ich intensywnosci [44].

W sumie jednak krysztal acenaftenu okazal si¢ zbyt skomplikowany,
jezeli chodzi o zagadnienie dynamiki sieci. Przedstawione w tym roz-
dziale obliczenia byly wykonywane w poczatkowym okresie prac dotyczg-
cych. dynamiki krysztaléw molekulernych, kiedy trudno bylo przewidzieé
trudnosci wynikajgce ze skomplikowanej struktury acenaftemu. Dlatego
tez postanowiono przeprowadzié dokladniejsze obliczenia dla prostszego
krysztatu - dwufenylu.

S. DWUFENYL

5.1, Struktura kryszta®u i analiza drgad za pomocg teorii grup

Struktura krysztatu dwufenylu (012510) jest dobrze znama z badaid
rentgenograficznych [45-47]. Krysztal jest jednoskosny (grupa przes-
trzenna Cgh- P21/a), a komérka elementarna zawiera dwie, Scisle plas-
kie, czgsteczki dwufenylu. Srodki ciezkosci czgsteczek zajmuja wezly
sieci o symetrii Ci' Grupa przestrzenna P21/a ma nastgpujgce elementy
symetriis
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- identycznosé {Ef;},
S$rubowa 05 dwukrotna -{Cg|¥;
piaszczyzna poslizgu {Gacl

- centrum symetrii -{1|%},
gdzie T = n{E + né3'+ négth, D,y Oy - liczby catkowite), R =(a/2,b/2,0)
jest wektorem translacji zwiazanym 2z elementami niesymorficznymi
grupy .

Na rysunku 21 pokazano stref¢ Brilloui-
na dla grupy Cgh’ ktoéra nalezy do prostej sie-
ci jednoskodnej oraz zaznaczono punkty i kie-
runki, dla ktérych zostala wykonana analiza
drgah i obliczone krzywe dyspersji. W krysz-—
tale dwufenylu wystepuje 12 drgan sieci dla
kazdej wartoéci wektora J.

W punkcie § = O, grupa wektora falowego
jest izomorficzna z grupa punktowag c2h’ ktéra

I

R
+ R},

+
B

ma cztery reprezentacje nieredukowalne Ag’

Bg' Au’ Bu . W niniejszej pracy reprezentacje
nieredukowalne danej grupy wektora falowego
beda oznaczone symbolamil pochodzgcymi od sym=-
bolu danego punktu w strefie Brillouina. W
centrum strefy krysztatu dwufenylu wystepuje Cgh"P 21/
sze$¢ drgan libracy jnych (torsyjnych) i szesé
translacy jnych. Zatem, zgodnie z oznaczeniem
na rysunku 21, drgania libracyjne maja syme-
trie: >
3, @g) + 2M5(8y),

R{s. 21. Strefa Brillouina
dla grupy przestrzennej

Fig. 21. Brillouin zone for
the th' P2, /a space group

drgania translacyjne za$:

3M,(a,) + 31, (B).

W punktach A (0, £ - 7/b, O) symetria jest obnizona a faktor - grupa za-
wiera dwa eclementy symetriis: {E{E} oraz {CB{E +-§} 1 jest izomorficzna
zZ grupa 02. W punktach A strety Brillouina mozliwe s3 dwa typy drgan:
symetryczne (Aq) oraz niesymetryczne <A2) wzzledem dwukrotnej osi Sru-
bowej. Teoria srup dopuszcza mozliwo$é przecinaniu sie krzywych dysper-
sji o symetrii A2 i /‘1,l w punktach A B8,49j. Natomiast nie bedg sie
przecinaly krzywe dyspersji o tej same; symetrii.

W punkcie B(O, M/2b, 0) lezacym aa powierzchni strefy Brillouina
vysteépuja jedynie dri ania podwdjnie zdeenerowane typu B1 [50].
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W punktack A(q, /a, O, O) wystepuja znowu dwa typy drgaii: syme-
tryczne (A1) i niesvmetryczne (45) wzgledem ptaszczyzny poslizgu. W
punktach tych grura faktor zawiera tylko dwa elementy: {El.?} oraz
{Ga°l¥ +-§} i ‘est izomorficzna z grupg Cs' Na powierzchni strefy w
punkcie A (T/2a, O, 0) 6 drgad typu A, 2gczy sig z szesScioma drga-
niami typu A. dajgc w wyniku szesé drgan podwéjnie zdegenerowanych
(5a] .

Przeprowadzajgc analize drger dle punktu C(9/2a, %/2b, 0) otrzy-
mujemy nast¢pujgce typy symetrii 12 drgafi sieciowych:

301 + 302 + 303 + 3C4 .

Drgania typu C1 i 03 88 drganiemi czysto libracyjnymi, zas 02 i C4 -
drganiami czysto translacyjnymi. Wektory polaryzacji drgan libracyj-
nych w punkcie C strefy Brillouina beda dyskutowane w dalszych czes-

ciach tego rozdziaXu.

5.2. Drgania sieci w punkcie g = O

Obliczenia dynamiki sieci krysztatu dwufenylu wykonano za pomoca
funkc ji 6-exp przy uzyciu nastepujacych parametrow:

~ Kitajgorodskiego [3%] =~ jako parametrdéw najlepiej dotychczas o-—
pisujacych wtasnos$ci takich krysztaiéw jak naftalen, antracen i acenaf
ten;

- parametréw wg Poitiewa i Suchorukowa [5] - 2z nadziejy, ze ten
sposOb obliczania méglby w przysziosci znaleid szersze zastosowanie
przy obliczaniu dynamiki sieci i wlasnosci krysztaidw, ktérych czaste-—
czki zawierajg hetveroatowmy.

Jak wynika & analizy drgan sieci w § = O, w punkcie tym wyste-
puje 6 drgan libracyjnych i 6 translacyjnych. Fakt, ze czgsteczki dwu-
fenylu zajmuja w krysztale wgzly o symetrii Ci povwoduje, 2e drgania
libracyjne zachodrs niezaleinie od drgan translacyjnych - oznacza to
brak sprzgzenia translacyino-libracy jnego. Powoduje to znaczne uprosz-—
czenie obliczen w punitcie 7 = O.

Drgania libracyine. W celu znalezienia wartosgci czgstosci drgan

libracyjnych naleiy rozwiizal maclerz dynamiczng 6 x 6, xtéra jest rze

czywista 1 zawlera jedynie czynniikl zalezne od sprze¢ien libracyjno-li-
bracy jnych. Cbliczenia vizerrowsazono uzywa’ac dwoch zbiordw paramet—
row funkcji energil potencialns) dla struxtury dwufenylu w  temperatu-—

rze 290 X.
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Przed przystiypieniem do obliczania drgan nalezy sie¢ upewnié, ze
ninimum energii sieci obliczonej przy uzyciu przyjetych funkcji odpo-
wiada stanowi rdwnowagl (strukturze rzeczywistej). W tym celu energia
zostata wyrazona za pomoc3 parametréw komérki elementarnej: a, b, ¢, A
oraz katédw Eulera ¥, ¢ , © jako parametrdéw. Réznice pomiedzy wartos-—
ciami tych parametréw, dla ktérych energia sieci V osiaga minimum a pa-
rametrami znanymi z badan rentgenowskich wynosity: 0,1-0,3 2 ala sta-
tych sieci oraz 1-3° dla katéw, Wartosci te sg pordéwnywalne ze stan-
dardowymni odchyleniami w potozeniach atomdéw wodoru (wg pracy [(46] G-=
= 0,12 2) i dlatego mozna przyjaé, ze struktura krysztatu dwufenylu od
powiada stanowi réwnowagi (minimum energii sieci).

Zwykle przyjmuje sig¢, zZe libracje czgsteczek zachodzg dookoia
osi momentu bezwtadnos$ci. Zalozenie to jednak nie zawsze jest prawdzi-
we. Tak np. obliczenia przeprowadzone dla naftalenu [11, 51] wskazuja,
2e antysymetryczne drgania libracyjne zachodzg dookoia osi rdznigcej
sie od osi momentu bezwiadnosci nawet o 500. Podobnie jest w krysztale
dwufenylu., Wskazujg na to wektory polaryzacji drgan w uktadzie osi mo-
mentu bezwtadnosci U, V, W. Osie U, V, W odpowiadajg kolejno najmniej-
szemu, Sredniemu 1 najwig¢kszemu momentowi bezwtadnoéci czgsteczki dwu-
fenylu, Wektory polaryzacji drgan libracyjnych przedstawiono w tabeli
5 obok obliczonych wartoséci czgstosci. Wartosci czestosci uzyskane za
pomoca dwdch zbioroéw parametrdéw roédznia sie miedzy soba, przy czym pa-
rametry wg Poltiewa i Suchorukowa dajg rezultaty gorsze. Dlatego tez
dalsze obliczenia przeprowadzono przy uzyciu wylacznie parametréw Ki-
tajgorodskiego. W szczezdlnosci, obliczono czg¢stoéci drgan dla §= 0w
temperaturze 77 K przy zaiozeniu, ze orientacja czasteczek w krysztale
nie ulega zmianie przy obnizaniu temperatury krysztatu. Zalozenie to
jest dobrym przyblizeniem w krysztalach weglowodoréw. Badania struktur
w niskich temperaturach [52, 53] wykazaly, ze na skutek obnizenia tem-
peratury o okoto 200 K czisteczki zmieniajq swg orientacje¢ bardzo nie-
znacznie -~ w granicach 4-22, Zmiany te mieszczg si¢ w granicach roéznic
pomigdzy katami obliczonymi przy uzyciu funkcji 6-exp i rzeczywistymi
katami Eulera.

Znajac parametry komdérki elementarnej w temperaturze 77 K [54]:

a = 7,906,
b = 5,610,
c = 9,436 &,

A= 96, 48° +10°,
obliczono wartoséci czestosci drsan libracyjnych w tej temperaturze. Wy
niki obliczen przedstawione w tabeli 5 wskazuja, ze drgania libracyjne



Obliczone wartosci czestosci
libracyjnych w

Tabela

@m") i odpowiadajgce im wektory polaryzacji drgan
punkcie ¢ = O dla krysztaiu dwufenylu

5

Wedlug parametrow

Kitajgorodskiego

Wedtug parametréw Poltiewa

Iyp

drga- 290 K 77 X 290 K

nia - =
3 U v W 3 U v W 3 U ' w
18,5|-0,4088| 0,7803| 0,4731 | 21,5|-0,%618| 0,853%4| 0,3749 | 12,0|-0,4426| 0,7754| 0,4501

FHCAg) 44,51 0,0072]-0,5134| 0,8575 | 50,0|-0,3368|-0,4152] 00,9090 | 41,0| 0,0401|-0,4840| 0,8738
72,0 0,9131| 0,3542] 0,2044{ 99,5 0,9314] 0,3149| 0,1820| 63,5 0,8959| 0,4050( 0,1831
19,0| -0,0124[ -0,5079| 0,8616 | 19,5 ~0,0357| 0,4762)-0,8783 | 13,0 0,1380(-0,4913| 0,8602

Ti(Bm) 49,0[ -0,9906| -0,1104| -0, 0800 | 62,0| ~0,9686|-0,2329| -0,0865 | 34,0|-0,9865|-0,1424| 0,0769
20,0 0,1357| -0,8551| ~0,5000 | 83,0| -0,2459| 0,3478 0,4697 | 59,0} 0,0848]|-0,8593|-0,5042
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Tabela 6

Poréwnanie obliczonych przy uzyciu parametré4w Kitajgorodskiego i doséwiadczalnych

wartosci czestosci (cm_’l) drgan libracy jonych w krysztale dwufenylu

290 K Przypisanie 77K
eksperyment [59] obliczenia drgan eksperyment [59] obliczenia
1
a a |/ Hjﬁ a
Ciol0 | C12D90[ 9 | Cq2tq0]C12Dq0| 97 [Ip/T (591 CioH10|C12P10 9% [Ca2Hao[Cq2Eed 92
26,5 19,0 16,5 (1,15 1,06 Nwasg wSAg 31 19,5 |18,0 1,08
41,6 | 39,5 |1,05 | 18,5 19,0 {1,00{ 1,05 ~VSAS WaBg 43,51 41 1,06 | 21,5 |20,0 [1,07
44,5 | 41,5 |1,07| 1,06 ~W3Ag vsAg 65° | 2 1,05 | 50,0 |47,0 h,06
53,51 51,5 |1,04
49,0 | 44,5 [1,10| 1,10 ~UaBg VaBS 7° | 66,5 [1,07 | 62,0 |56,5 1,10
88,0 | 79,5 |1,10°| 72,0 | 65,0 |1,11]| 1,10 ~U%A, U, | 105 96,5 (1409 | 79,5 [73,0 h,09
84,0 [1,05°| 70,0 | 67,0 |1,05| 1,05 B, | U, | 115|108 [1.06 83,0 |79,0 [1,05
Oznaczenia: a - g = QH/VD 3 b =wartosci czgstosci zaczerpniete z pracy [58]

¢ - wartosci otrzymane przy zalozeniu: Vg = 88 cm” .

YoAuxeTroieTow MOFB]Z8AIY TO8TS BYTWBUAQ
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symetryczne [, zachodzg W niskiej temperaturze dookota osi bardzie]j
zblizonych do osi momentu bezwladnoéci, natomiast drgania antysymetry-
czne r?, dookota osi bardziej odlegiych od osi czgsteczki. Ogbélnie na
lezy stwierdzié na podstawie wartosci wektorédw polaryzacji, ze w kry-
sztale dwufenylu wystepuje silne mieszanie drgen libracyjnych. Stosun-
kowo najmniej "zmieszane" sj drgania libracyjne dookola osi zblizone]
do dlugiej osi czasteczki (U).

Czestosci drgan libracyjnych w krysztale dwufenylu badane byly
metoda rozpraszania ramanowskiego w pracach [55-59]. Otrzymane dla tem-
peratury 290 K czgstosci wedlug literatury byly nastepujace:

[55]: 42, 55, 85, 91 cm™ '3

(56]: 24, 42,5, 55, 82, N cm-1;

(57]s 41, 53, 89 cn™;

(58] : 42, 54, 88 cm™ ;

[59]: 41,6, 53,5, 88 cn™".
Wyniki badan pordwnamy z wartoSciami eksperymentalnymi otrzymanymi w
dwéch ostatnich pracach, poniewaz podano w nich przypisania obserwowa-
nych czestosci (tabela 6). Dyskusje tabeli 6 przeprowadzimy 2z dwdch
punktoéw widzenias

1. Zgodnosci pomiedzy obliczonymi i eksperymentalnymi wartoscia-
mi czegstosci.

2. Zgodnosci przypisan drgan, jakie proponuja eksperymentatorzy,
z przypisaniami przewidzianymi na podstawie obliczen.

Ad 1. Z tabell 6 wynika, 2e obliczone czestosci najwyisze i naj-
nizsze sq mniejsze od wartosci eksperymentalnych. Wydaje sig¢, iz Jest
to spowodowane faktem, ze drgania libracyjne sg silnie sprz¢zone z nis
koenergetycznymi drganiami wewng¢trznymi, ktére przedstawiono schematy-
cznie na rysunku 27, a ktérych czestosSci leza w zakresie drgan siecio-
wych [59, 60 ], Szczegdlnie silny wplyw powinny mieé drgania typu Au o
czgstosciach 63 i 74 cm'ﬂ [61]. Uwzglednienie drgan wewnatrzczastecz-
kowych w obliczeniach dynamiki sieci dwufenylu jest sprawg bardzo skom
plikowanq. Wymagatoby to znajomosci funkcji energii potencjalnej uwzgle-
dniajgcej zar6é6wno oddziatywania miedzy atomami wodoru w polozeniach
orto jak réwniez oddziatywania elektronéw ¥ . Metoda obliczania tych
oddzialywan dla czgsteczki swobodnej zostata co prawda zaproponowana,
jednakze zastosowanie jej do obliczen dynamiki sieci jest trudne. Fakt
%e czgsteczka ma inng konformacje¢ w krysztale (plasks) niz w gazie
(nieplasks) dodatkowo komplikuje uwzglednienie drgad wewnetrsnych w
problemie dynamiki (dla przykladu metodg podang przez Pawleya i Cyvina
[63]1).
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Ad 2. W tabeli 6 przypisania drgan libracyjnych zaznaczono ty-
pami symetrii charakterystycznymi dla grupy punktowej C2h oraz symbo-
lami okreslajgcymi jakie drganie (antysymetryczne - a, symetryczne - s)
zachodzi dookola osi zblizonej do jednej z osi U, V, W czasteczki.
Dla wiekszosci drgan zgodnosé przypisan jest dobra. Niezgodnosé doty-
czy drgan o najwyzszej czgstosci. Fakt, ze w temperaturze 290 K obser
wuje si¢ jedno pasmo przy 88 cm-1 (w wigkszo$ci eksperymentdéw) nie wy
nika z tego, jak to sugeruje Ito i wspdélpracownicy [58], ze istnieje
bardzo mate rozszczepienie drgania symetrycznego 1 antysymetrycznego
dookola tej samej osi U, lecz z faktu, Ze drgania ~u8 1 ~v8 lezg bar-
dzo blisko siebie. W eksperymencie zdolnos$é rozdzielcza jest zwykle
2<3 cm—q, zatem obserwuje sie¢ jedno nieco poszerzone pasmo [58]. Nie
sq to wigc drgania dookola tej samej osi czasteczki. Potwierdza to po
réwnanie doswiadczalnej 1 obliczeniowej wartosci czynnika 9§ = VH/ 7y
zaréwno dla temperatury 290 jak i 77 K.

Czestoéci drgan libracyjnych dla zdeuterowanego dwufenylu obli-
czano w ten sposéb, ze ukiadano macierz dynamiczng przy wykorzystaniu
tensordéw statych sitowych dla C12H10, podstawiajac wartosci momentdw
bezwladnosci dla ququ i przeprowadzano nastgpnie diagonalizacj¢ ma=-
cierzy dynamicznej. Réwniez i w tym przypadku okazaio sie¢, ze drga-
nia libracyjine nie zachodza dookota osi czgsteczki. Dlateso tez sto-
sunek czgstodei 'si(H)/13i(D) nie jest rowny czynnikowi Vf;7577fZT§7.
Rbéznice pomigdzy tymi czynnikami s3 tym wigksze, im bardziej odchylo-
na jest o$, dookota ktérej zachodzi libracja od nsi momentu bezwlad-
nosci. Stad tez stosunek Vi(H)/ $i(D) nie powinien byc¢ traktowany ja-
ko kryterium ovrzypisania drgan libracyjnych, jak to sig powszechnie
czyni w pracach eksperymentalnych.

Drgania translacyjne optyczne. Teoria jrup przewiduje dla drgan
translacyjnych optycznych dwufenylu nastgpujice typy symetrii: 2 ALt
+ Bu' Jesli chodzi o wektory polaryzacji tych drgan, to teoria grup
przewiduje jedynie kierunek drgan dla typu B, (réwnole;;le do osi b
krysztaXu), natomiast wektory polaryzacji dwu drgan Au powinny lezed

w ptaszczyznie (OﬂO), przy czym kierunex tych wektordédw nie jest okre-
$lony za pomocy teorii grup. Tabela 7 podaje wartosci cze¢stosci drgan
translacyjnych optycznych obliczonych przy uzyciu dwdéch zbiorow para-
metréw oraz wektory polaryzacji obliczone w ukladzie osi krysztalu a,
b, X, Nalezy zwrécié uwage na fakt, ze obliczenia przy uzyciu para-
metréw Poltiewa i Suchorukowa dajg wartosci podobne jak parametry Ki-
tajgorodskiero. Ponadto, wektory polaryzacji obliczone za pomoca réiz-
nych parametr6w roéznis si¢ bardzo nieznacznie., W tabeli 8 porédwnano



T abela 7

Obliczone wartosci czestosci (cm-q) i odpowiadajace im wektory polaryzacji

optycznych drgan translacyinych w krysztale dwufenylu

Wedlug parametroéw Kitajgorodskiego Wedlug parametrow Poltiewa
Typ
drga- 290 K 77 K 290 K
nia == o X
9 a b c v a b c 9 a b c
ry(4,) | 26,0|0,3171| 0 | 0,9480 | 23,0|0,3202| O | 0,9470 | 25,0 |0,3449| O | 0,9385
r,(e) | 61,0 0 1 68,5 0 1 0 58,5 0 1 0
rz(Au) 96,5 | 0,9480 0 =0,3171 110,0 | 0,9470 0 =0,3%202 88,5 10,9385 o] =0,3449
Tabela 8
Pordwnanie obliczonych i doswiadczalnych czestosci (parametry Kitajgorodskiego)
(cm-1) optycznych drgan translacyjnych w krysztale dwufenylu
290 K 77 K
giga- eksperyment obliczenia eksperyment obliczenia
nia
Cagllgo (59] | Cqligg[64] | C42D40[59] | Cagtyg| CqaDag| C42Hag[59]| Cq2D4p[59 | C42Hqql C12P10
1
A, 38,0 5 - 26,0 25,0 39,0 = 29,0 | 28,0
B, - - - 61,0 | 60,0 - - 68,5 | 66,5
90
Au 91,0 o 88 96,5 94,0 103 99 110 no6

214
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wyniki obliczesd z wartosciami eksperymentalnymi. Pomiary widma absorp-
cyjnego krysztatu dwufenylu w zakresie dalekiej podczerwieni opubliko-
wano w pracach 59,64 . W pracy [64] obserwowano 4 pas.. absorpcyjne,
z ktérych jedynie dwa prawdopodobnie 37 i 90 cru'1 pochodz? od drgan
obgerwuje
jne po-

translacyjnych optycznych. W zakresie czgstoseci 30-100 cm-
sie ponadto dla C12H1o - jedno, dla C12D10 ~ dwa pasma absorpcy
chodzgce od sktadowych a, oraz bu rozszczepienia Davydova drgania weY;
netrznego % czgsteczki dwufenylu. Drgania te lezg w zakresie 60-70 cm
[59] , co powoduje, ze w eksperymentach nie obserwuje sig¢ osobnego pas-
ma pochodzacego od drgania translacyjnego Bu' dla ktérego teoria prze-
widuje wartosé czestosci okoto 60 em™! (tabela 8).

tozna stwierdzié, ze w zakresie drgan translacyjnych optycznych
zgodnosé teorii z doswiadczeniem jest zadowalajgca i to dla obu uzywa-
nych zbiordéw parametrdéw funkcji energii potencjalnej krysztatu. Dobra
zgodnosé z eksperymentem uzasadniona jest +tym, 2ze niskoczestosSciowe
drgania wewnegtrzne czgsteczki dwufenylu nie sprzegajg sig z drganiami
translacyjnymi optycznymi. Znaczy to, Ze przyblizenie sztywnej czgste-
czki przyjete do obliczen jest w zakresie drgan translacyjnych optycz-
nych speinione.

53+ Krzywe dyspersji i widmo IINS

Ubliczenia krzywych dyspersji przeprowadzono przy uzyciu parame-
trdw Kitajgorodskiego, dla trzech kierunkdw: [010], [100] i [(110]. Re-
zultaty otrzymane z obliczen przedstawiono na rysunkach 22=24. Dla
wszystkich trzech kierunkdéw wystepuje silne mieszanie drgark transla-
cyjnych 1 libracyjnych, a charakter krzywych dyspersji w miare wzrostu
wektora falowego § ulega zmianie. Réwniez na powierzchni strefy Bril-
louina drgania zdegenerowane typu A1 i B1 majg charakter mieszany tmans
lacyjno-libracyjny. W punkcie (¥/2a, %/2b, O) wystepujg natomiast dxga
nia czysto tranlacyjne i drgania lirracyjne. brgania libracyjne w tym
punkcie roznia si¢ jednak znacznie od drgar w centrum strefy Erilloui-
na, jezeli chodz’ o udzialty w nich odu nierdwnowaznych translacyjnie
czgsteczek w kor rce elementarnej. Cbrazuje to dobrze tatela 9, w kt3d-
rej przedztawiono przykiadowo wybrane wektory polaryzacji.

tajlepszym sprawdzianem obliczonych krzywych dyspersji byioby
przeprowaczenie badar nieelastycznegn rozpraszania neutronow na mnono-
rrysztale »deuterowanego dvufenylu, Ze wzgl¢du jednak na duze trudnos-
ci w preeproviidizeniu tukiego eksperymentu w chwili o*ecnej, musimy za-
downlic 53, widmem nieelastycznie, niespdéjnie rozproszonveh neutrondw.
Tigperrment taki rostal przeprowadronv w 1504 roku prre~ retsa i dan-
dronie -o [61] v temperaturze 203 .
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Pomiary widma IINS dla dwufenylu zostaly powtdrzone przez grupe
prof. Janika w ZIBJ Dubna. W pracach tych uczestniczyt* réwnie? autor

100

Q[Cm"] —_—

Rys. 22. Krzywe dyspersji dla krysztaiu dwufenylu w kierunku [010]

Pig. 22. Dispersion curves for biphenyl in the [010] direction

niniejszej pracy. Szczeglly dotyczace techniki eksperymentu byly przed
stawione w pracy [42]. Widmo IINS w temperaturze 294 K wykonano z dob-
ra zdolnoscig rozdzielczg przy uzyciu filtru Be i monokrysztatu Zn;
przedstawiono je na rysunku 25. Zgodnos$é¢ obserwowanych czgstosci z war
tosciami znalezionymi przez Krebsa i Sandroniego [61] jest dobra jak
widaé z taveli 10. W naszych widmach znaleilismy dodatkowo dwa siabe
maksima w obszarze niskich czestosci (20 i 25 cm_1)¢ Potozenie tych ma-
keiméw jest zgodne z maksimami obliczonej funkcji g @) . Rysunek 26
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przedstawia obliczong na podstawie krzywych dyspersji funkcje g} w
postaci histogramu z zaznaczonymi warto$ciami potozen maksiméw w wid-

mie neutronowym.
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/

Rys. 23. Krzywe dyspersji dla krysztatu dwufenylu w kierunku [100]

Fig. 23. Dispersion curves for biphenyl in the [100] direction

Obliczenia dynamiki sieci dwufenylu wskazujg, ze krzywe dysper-
sji drgah sieciowych maja raczej skomplikowany ksztatt, a odpowiednie
drgania wewnatrz strefy Brillouina charakteryzuja si¢ zmiennym i mie-
szanym charakxterem translacyjno-libracyjnym. Wynikajace z relacji dys-
persji widmo rozktadu czgstosci ma stabo zaznaczone maksima. Ze wzgle-
du na wspomniany skomplikowany charakter krzywych dyspersji, zadne z
maksiméw funkcji g@) nie moze by¢ przypisane konkretnemu drganiu sie-

ciowemu, jak to uczynili Krebs i Sandroni [61].
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Z powodu wyze] wspomnianych przyczyn widmo IINS dwufenylu jest
trudne do interpretacji z punktu widzenia drgan sieci. Jest ono jed—
nak interesujace ze wzgledu na mozliwo$¢ obserwowania drgan wewngtrz—
nych o niskiej czestosci. Drgania te i ich symetrie przedstawiono na
rysunku 27, Zajmiemy si¢ obecnie interpretacjg widm IINS 2z punktu wi-
dzenia tych wtasnie drgan wewnetrznych.
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Rys. 24. Krzywe dyspersji dla krysztatu dwufenylu w kierunku [110]

Fig. 24. Dispersion curves for biphenyl in the [110] direction

Widma dla pigciu temperatur oraz stopiomego dwufenylu przedsta—
wiono na rysunku 28, Dla temperatur 201 i 338 K przedstawiono tylko

te cz¢4é widma, ktoéra bedziemy interpretowaé. Drganie typu Ag, zgodnie
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Tabela 9

Pordwnanie wektordw polaryzacji drgan libracyjnych w punktach
(o, 0, 0) i (w/2a, 9/2b, 0) strefy Brillouina

Czasteczka 08 9= 0 0 q- (T/Za, n/2v, 0)
My () ré(Bg) Cy Cy

U 0,6452 -0, 7005 0,1292 -0,7725

1 v 0,2505 -0,0781 0,0307 0,2966

W 0,1445 -0,0566 0,5425 0, 0580

U 0,6452 0,7005 0,7725 0,1293

2 v 0,2505 0,0781 -0,2966 0,0305

W 0,1445 0,0566 -0,0582 0,5425

z pracami [59, 60], ma czestosé okoXo 1300 em™!

szczonym" obszarze drgarn wewngtrznych w widmie IINS. Z badarn spektro-
skopowych [60] mozna sgdzié, ze pozostate interesujgce nas czestosci
drgan wewnetrznych leza ponize] 400 cm"1. Maksimum obserwowane Dprzy
1 pochodzi od drgania wewngtrznego, réwniez o syme-

i znajduje si¢ w "zge-

czestosdei 324 cm”
trii A_, lecz jest innej natury ni2 drganie A_ przedstawione na rysun-
ku 27. Drganie to, podobnie jak drgania By = 398 em™ ! 4 By = 245 em™ !
ma czestosé ldentyczna jak w widmie Ramana.

W tabeli 11 zebrano wartosci czestosci drgan wewnetrznych obser-
wowanych ponizej 400 cm'1 metodg IINS i metodami optycznymi, dla tem-
peratury 294 K.

W obszarze 120-130 cm” ' w widmie IINS obserwuje si¢ dwa pasma,
pochodzace z pewnoscig od drgania typu Blu’ Maksima te nie mogg bydé
jednak przypisane skiadowym ay i bu rozszczepienia Davydowa drgania Bld
poniewaz wystepujg one przy tej samej czestosci w widmie stopionego dwu-
fenylu. Z tego rdwniez powodu, %adne z tych pasm nie moze byé przypi-
sane drganiu sieciowemu. Pasma te zinterpretowano w sposéb nastepujg-
cy: w temperaturze 294 K pasmo 133 cm™ odpowiada przejsciu oscylacyj-
nemu z poziomu podstawowego na pierwszy poziom wzbudzony (o *’15, na-
tomiast pasmo 123 cm_1 przejsciu 1 —2. Jak widaé z tabeli 11, Wyncke
i Hadni [64] obserwowali pasma, ktdre moga potwierdzaé naszg interpre-
tacje. Stosunek intensywnosci przejsé 1——2 do 0 =1 jest rowny

1
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Rys. 25. Widmo neutromowe dwufenylu wykonane z dobra zdolnoscia rozdzielcza (filtr B i mono-
krysztat Zn) w temperaturze 294 K

Fig. 25. The IINS spectrum of biphenyl, with a good resolution capacity (Be -filter and Zn -
single crystal) at the 294 K
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fTabela 10
Obserwowane czgstodei (w cm—1) maksiméw w widmach IINS dwufenylu
w kilku temperaturach
294 X P .
123 K | 201 K 335 K | 348 K sl
wg 61 sanie
22 - 20 - - -
- - 25 - - - drgania
33 = 31 30 = - sieci
- — 38 39 = -
44 = 44 46 - -
o= 50 50 - 50 -
- - = 53 = <
57 57 57 S 57 54
65 - 63 63 65 63 A,
75 75 75 74 74 T4
- - 82 85 86 - drgania
90 90 93 = = = gieci
104 104 - 105 104 -
120 120 122 - 119 120
- - - 128 - - B1u
132 133 133 = 139 136
- 164 - 158 157 157 BZu
186 183 - - 180 185
240 - - - = 247
335 = 324 S = 330 A
399 S 394 = - 394 B1g
N hv -1
= exp -1 (36)
w - [ex(er) - 1]

i dla drgania B1u zmienia sig¢ od 0,3 w temperaturze 123 K do 1,3 w tem

peraturze 335 K. Skomplikowana natura widma IINS nie pozwala jednak na

analize intensywnosci pasm.
W podobny sposdéb jak drsanie B

gpowodowana - jak sig wydaje - tym,

1
gzarze 160-18U cm"1, ktdre pochodzyg od drgania B2u‘

ze temperatura

jest

zinterpretowano dwa pasma w ob-
Fakt,
raturze 123 ¥ obserwuje sig tylko jedno pasmo o czg¢stosci 186 cm”
zbyt

ze w tempe-

: jest

niska,

aby przej.cie 1 =2 byio obserwowane. Ze wzrostem temperatury pojawia-
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Rys. 26. Obliczona funkcja rozkladu czestosei w postaci histograrm. Strzatki
wgkazuja poZozenia maksiméw w eksperymentalnej fumkcji g(w

Pg. 26. Calculated frequency distribution function in the form of

a histogram.
The arrows indicate the position of peaks in the experimentzl function g(w)

g

Rys. 27. Drgania wewnqtrzne o niskiej czcstosci w czasteczce dwufenylu
Fig. 27. The low - frequency inframolecular vibrations in a biphenyl molecule
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Rys. 28. Widma neutronowe krystalicznego i stogionego (348 K) dwufenylu w kilku
temperaturac

Fig. 28. The IINS spectra at five temperatures of crystalline and melted (348 K)
biphenyl
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ja sie¢ dwa pasma, przy czym czestosé przejscia O--=1 nie ulega prakty-
cznie zmianie, co jest charakterystyczne dla drgan wewngtrznych.

Tabela 11

Czgstoscl (w cm'1) drgan wewngtrznych dwufenylu ponizej 400 em™ !

obserwowane rdéznymi metodami

TINS IR
Ninies BANAN Przypisanie
niedsed fwg [e1]|we (9] |we [641]  [59]
57 - - = " -
63 63
68 A
5 74 116 "1
123 - 118 119 F= (1“,.2)
133 128 = 135 = By, 0 -1
157 | 158 174 145 4 - 2)
‘ 185
175 - - 187 - © - 1)
a4 - - - 243 B,
&
- - = 33 A
335 334 -
394 - - - 402 B2g

W obszarze 60-70 cm"1, gdzie jak wiadomo [59, 61] powinno wysta-
pié drganie Au,wyst@pujq trzy pasma. Dwa z nich; 63 i 75 cm_1, zgadza-
ja sie¢ z danymi Krebsa (611, ktéry przypisat je skZadowym rozszczepie-
nia Davydowa drgania Au. Frzypisanie to jest jednak sprzeczne z faktem,
ze wystepujg one, jak réwniez i trzecie drganie, 57 cm—1, w widmie sto-
pionego dwufenylu. Rozszczepienia drgania Au nie obserwowat rdéwnies
Pasquier [59] w widmie dalekiej podczerwieni. Duzy udziatr drgain sie-
ciowych w dyskutowanym obszarze uniemozliwia bardziej szczegdowg in-
terpretacj¢ obserwowanych trzech pasm w widmie IINS.
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5.4. Tensory amplitud drgan termicznych i wiasnosci sprezyste

Znajac wektory polaryzacji i czestosci drgad sieci mozna obli-
czy¢ kwadraty amplitud drgahd translacyjnych (Tij) i libracyjnych (Lif
wediug wzordéw podanych przez Pawleya [11]:

s §164 * 8446 8446

T = £ W a7
i 2
I N 2Nm
typach
5143 8443 * 5449 b8
L, = > A (38)
1
b ax g oN {T1 - 13 w°
typach

gi - jest i-t3 skladowa wektora polaryzacji w ukitadzie osi czgsteczki
odpowiadajgcego czgstoseci w, zad E£@W jest energis drgania normalne-

g0
Ew) = ’ﬁw[% + (exp {%} - 1)"1] . 1)

Otrzymane z obliczed wartodci tensordéw w uktadzie osi czgsteczki:

4,28 0,02 0,06
T = 3,86 =0,32 x 1072 %2,
3,16

”30.6 3,2 194
L = L 12,5 5¢3 deg” .
21,3

Stosunkowo duze wartosci elementéw nieprzekgtniowych tensora L : L12
oraz L23 sa wynikiem tego, %e drgania libracyjne nie zachodzg £cisle
dookota osi gidéwnych momentéw bezwtadnosci. Niestety w literaturze bmk
jest danych dotyczacych wartosci amplitud drgan termicznych otrzymywa-
nych zwykle metodami rentgenograficznymi. W tej sytuacji otrzymane war
toéci tensoréw T i L nie moga byé pordwnane z wartosciami doswiadczal-

nymi.
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Na podstawie znajomoscil przebiegu krzywych dyspersji drgan akus-
tycznych w poblizu ¢ = O, obliczono szybkosci rozchodzenia sie fal aku
gtycznych w krysztale dwufenylu. W tabeli 12 pordwnano wartosci obli-
czone z danymi eksperymentainymi [65]. Pordwnanie to przeprowadzono je-
dynie dla dziewieciu wartosci, poniewaz obliczenia krzywych dyspersji
wykonano dla trzech kierunkéw wektora falowego. Z tego teZ wzglgdu
obliczono nastepnie dziewigé sposrdéd trzynastu niezaleznych skiadowych
tensora sprezystosci, przez rozwiazanie rdéwnania wiekowego [66].

Tabela 12

Szybkos$é rozchodzenia sig fal akustycznych w krysziale dwufenylu

(103 cn/8)
Kierunek fali [0 1 0] [t 0 0] [t 1 0]
Obliczenia 3,04 1,18 2,36| 2,68 1,35 1,57 | 2,49 0,85 1,53
Eksperyment [65]|2,50 1,28 1,90 2,32 1,91 1,40 2,90 1,04 1,32
I M 11 = qv 2 M 42 “‘\54 t
' isr o 1, ‘ o, (4.0)
| [l o )
| "53 i Lx
gdzle ¢ ~ gestosé krysztatu. Poniewaz dla wszystkich rozwazanych w

tej pracy kierunkdw wektora falowego skiadowa 55 = 0, elementy rdwna-
nia (40) s3 nastepujgce:

2 2
Hyg = ©99 97 + Cgg 93 »
12 = (©gg *+ S42) a9 Q3
2 2
C15 Q9 * C4p 9 »

(025 + 046) 97 Q5 »

N
w
|

u
M

2 2
Hyp = Cgg A3 + Cop A o
M
M

2 2
= Co5 Q9 * Gy 92 -

W
w
[

W tabeli 13 zestawiono obliczone i doswiadczalne [65] wartosci skado-
wych tensora sprezystosci. Biorac jednak pod uwage dobrg zgodnosé z do
swiadczeniem w zakresie predkosci fal akustycznych, mozna stwierdzié,
e funkcja 6-exp z parametrami Kitajgorodskiego dobrze opisuje wiasno-
sci sprezyste krysztatu dwufenylu.
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Tabela 13

Pordwnanie obliczonych i zmierzonych stalych sprezystosci
dla krysztaiu dwufenylu (od N/m2)

Cyy Cq1 | C22 [C44 [Cs5 [Cee |C12

Obliczenia 7,42|10,20 | 3,06 [ 5,05 | 4,18 | 3,12 | 1,80 1,56 | 0,54
Eksperyment [65]| 5,95| 6,97 | 1,83 | 2,26 | 4,11 | 4,05 | 0,94! 0,40 | ~0,89

5.5. Energia sieci i ciepXo wlasciwe

Uzywajac do obliczed dwéch zbiordéw parametrdéw funkecji energii po-
tencjalnej, znaleziono nastepujgce wartosci ciepa sublimacji kryszta-
+u dwufenylu:

wedtug parametréw Kitajgorodskiego 6,4 - 104 J/mol,

wedtug parametrdw Poxtiewa 6,6 o 104 J/mol.

Wartos$é ciepZa sublimacji oznaczona eksperymentalnie dla temperatury
300 K jest réwna 8,1 « 10% J/mol [67]. Pordwnanie tej wartosci z bl
czonym ciepizem sublimacji musi uwzgledniaé nastepujace fakty:

1. Czgsteczka dwufenylu jest piaska w krysztale, natomiast w fa-
zie gazowej jest skre¢cona.

2. W fazie gazowej plerscienie benzenowe wykonujg rotacje dooko-
ta wigzania C=-C, na co wskazuje duza wartosé zmiany entropii w proce-
sie sublimacji [67],

3. Obliczone za pomocg funkcji 6-exp ciepzo sublimacji odnosi sie
do temperatury O K.

Biorgc powyzsze pod uwage, ciepto sublimacji w 300 K jest réwne

300

300 K
300 N = amy v | oy o -Cp AT+ MHy 4 MMy, (4D)

gdzie AH1 - ciepzo potrzebne do sublimacji bez 2zmiany konformacji
czasteczki w O K i tylko ta wartosé moze byé pordéwnana wprost z obli-
czong energia sieci; C 8 oraz Cp,s - ciepta wiasciwe przy stalym cis-
nieniu,gazu i krysztaiu; AH2 ~ energia potrzebna do skre¢cenia czgste-
czki; AH3 - energia potrzebna do zainicjowania rotacji pierscieni ben-

zenowych dookola wiazania pojedynczego C-C. Ciepo wiasciwe gazu w za=
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kresie temperatur 0-300 K jest jednak nieznane, a wartosci AH2 i AH3
znane jedynie na podstawie obliczen, wynosza:

Rys. 29. Krzywe C - T dla krysztaiu dwufenylu, ilustrujace udziat w Cy réznych
drgan. Krzywa e - drganie sieci, krzywa i - drganie wewne¢trzne, t = obliczone C
--o-— wskazuje funkcje¢ eksperymentalng C wg [72]

Fig. 29. A set of specific heat - temperature curves for a bipnenyl crystal illu-~

strating, the contribution of various vibrations to C,. Curve e - lattice modes

only, curve 1 - internal modes, t - total, ——-o-- dashed curve indicates experi-
mental function of Cp, according to Ref, [72]
AH, (10% g/mo1) = -0,17 [68], -1,55 [69], -0,84 [70], -2,09 [79],
Hy (10% g/mo1) = +1,38 [70], +0,71 [70].
W tej sytuacji dalsza dyskusja obliczonej energii sieci jest niemozli-

wa ze wzgledu na brak wartosci eksperymentalnych AH2 i AH3, ktdérych
znajomosé uczynitaby taks dyskusje wiarygodnsg.
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CiepXo wiasciwe Cv, obliczono podobnie jak dla krysztaiu adaman-
tanu, postugujac sig¢ wzorem (34). WartosSci czg¢stosci 60 drgan wewngtrsz-
uych zaczerpnigto z pracy [71]. Rysunek 29 podaje temperaturowg zalei-
noéé C. oraz wyniki eksperymentalne dla Cp [72] « W obszarze temperatur
80-=340 K obliczomne Cv dla krysztatu dwufenylu jest nastepujgcg funkcjg
temperatury: C, = 41,0 + 3,22 + 1071 T + 5,68 - 1074 12 3.k~ 1omo1~".
Wartosci ciepia wiasciwego przy stalym cisnieniu, Cp, mogg byé obli-
czone w dwojaki sposdéb [34]:

- z rownania stanu ciala staXego

C.=-C_ = ——= 1T, @2

- 2z empirycznej relacji podanej przez Lorda

Y - 2
cp—cv_a.Tacv. @“3)

Réwnanie stanu nie moze byé uzyte, poniewaz nie znana jest zaleznosé
temperaturowa wspdlczynnika sScisliwosci B . Uzywajgc mnatomiast wzoru
Lorda, uzyskuje sie doskonalg zgodnoéé z eksperymentem w zakresie 60-
300 K dla wartosci parsmetru a = 8,9 « 107! mol/J.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki obliczen wskazujag, ze
wiekeszosé wiasnosci fizyczmych krysztatu dwufenylu jest dobrze opisa=-
na potencjaXem atom-atom. Okazazo si¢, Ze parametry funkcji 6=-exp po-
dane przez Kitajgorcodskiego dajg lepsza zgodnosé z doswiadczeniem niz
parametry Pottiewa w zakresie czestosSci drgan libracyjnych. FPoniewaz,
jak w szeregu prac pokazano, orientacja czgsteczek w krysztale wgglo-
wodordw jest okreslona przede wszystkim oddziaXywaniami H ... H oraz
C ... H, o czestosciach drgan libracyjnych decydowaé begdg te wiasnie
oddziatywania. Mozna wigc stwierdzié, ze parametry Poltiewa Zle opisu-
ja oddziatywania H ... Horaz C ... H w krysztalach anizotropowych.
Fewnym potwierdzeniem tego wniosku mdégiby byé fakt, 2e obliczenia pa-
rametrami Portiewa dynamiki sieci adamantanu daty dobre rezultaty. Wy-
daje si¢ wigec celowe rozwazenie przydatnosci pcoponowanych parametréw
funkcji 6-exp z punktu widzenia anizotropii oddziatywan w krysztatach
molekularnych.
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6. DICHROIZM DRGANIA SIECIOWEGO Bu W KRYSZTAZACH JEDNOSKOSNYCH

W krysztaach zwiazkow organicznych najczesciej spotykanym ukXa-
dem krystalograficznym jest ukiad jednoskcsny. Z kolei w ukiadzie tym,
jczesciej wystepujacymi grupami przestrzennymi sg P2 /a lud P21/c
(Czh). Struktura w tych grupach moze byé zrealizowana miedzy innymi
przez dwie centrosymetryczne czgsteczki w komdérce elementarnej. Zajmu-
jg one wezly sieci o symetirii Ci. W krysztatach takich wystepujg trzy
optyczne drgania translacyjnme o symetrii 2A  + B,. Sposréd tych trzech
drgad najbardziej interesujgce jest drganie B,, dla ktérego  wektor
zmiany momentu dipolowego nie ma okresSlonego przez teorie grup kierun-~
ku. Wiadomo jedynie, Ze lezy w piaszczyZnie (010). W roku 1969, inter-
pretujgc pomiary widm krysztaiu naftalenu w dalekiej podczerwieni, Had
ni i wspéipracownicy [73] podali hipotezg tirumaczgacg mechanism zmiany
momentu dipolowego podczas optycznych translacyjnych drgarl sieciowych.
Hipoteza ta mia%a umozliwié obliczenie kierunku wektora momentu dipo-
lowego dla drganis B,. Jest ona jednak bi¢dna w szczegbtach, a celem
niniejszego rozdziatu jest podanie, jak si¢ wydaje, poprawniejszej.

j>,
“11.0)
B
11
2L
- (22 / 4
(100)

B
(-

Rys. 30. Rozkkad czgsteczek na ptaszczyinie [001] w krysztale grupy przestrzennej
P 21 /8.

Fig. 30, Distribution of molecules on [001] in a crystal of the P 2, /s space group

Na rysunku 30 przedstawiono schematycznie rzut struktury kryszta-
Iu klasy P21/a na plaszczyzng (001). Nierdwnowazne iranslacyjnie czg
steczki w komdrce elementarnej oznaczymy literami A i B.

Przypisujac, jak to czyni Hadni [73], kazdemu atomowi czgsteczki
pewien formalny ladunek tak, aby byta ona elektrycznie oboje¢tna, moze-
my napisaé wyrazenia na skiadowe natgzenia pola elektrycznego w pun-
kcie (0, 0, 0), czyli w sSrodku cigzkoSci czasteczki A:
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3 n
1

Eyx = - 4;50 ;zb i§1 qij<_§§><;ij>

3 n
TPyt 4?“0 jzo quu <_;;)<-r_l-5 1 “
3 n
= a= 1 3
"oz 4T, 32;0 1%1 qij<.5a-;><’n’—l?>

gdzie =T, - odleg?osé i-tego atomu w j-tej czgsteczce od punktu
(0, 0, 0, n ~ liczba atoméw czasteczki, ktérym przypisalismy Iadunek
formalny. W naszych rozwazaniach, podobnie jJjak to uczyniiz Hadni [73],
ograniczymy sie¢ do czterech najblizszych sgsiaddw.

W% stanie réwnowagi jest oczywiscie:

EA =0 .

Jezeli czgsteczka A (0O, 0, 0) wykonuje translacje dﬁA(dx, dy, dz),
wowczas weklor zmiany natezenia pola w punkcie (0O, O, 0) jest rdwny su
mie zmian natgzenia pola; pochodzgcych kolejno od czterech najblizszych
czgsteczek B

3
dg, = 2 d”’EA,:j , 45)
3=0
gdzie
a5y, 5 = K4+ 9B, (46)
K - tensor wzgledem wspéirzednych x, y, z; skladowe tego tensora sa

drﬁgimi pochodnymi w punkcie A potencjaiu pochodzgcego od j-tej czas-

teczki B. W naszych obliczeniach jako ukiad odniesienia przyjmiemy u-
k*ad osi krysztaru: a, b, ex. Mozemy wigc dalej napisaé

. 3 =
68y = (5 Ky,4) - R, - @7
3=0

Wyrazenie w nawiasie oznacza tensor, ktdry jest sumg czterech tensordéw
Istotne jest, aby rozwazaé symetrie poszczegdlnych tensordéw Ky 3 nie
1
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za$ tensora sumarycznego. Biorgc pod uwage elementy symetrii komdérki e-
lementarnej: centrum symetrii, dwukrotng os srubowg oraz plaszczyzne
poslizgu, otrzymjemy tensory EA j o nastegpujacej symetrii:

£

+ o+ 4 + - o+
+ o+ o+ - 4+ -
+ O+ o+ + - o+

J = 0(%9 %! 0) J = 1(%‘: = %9 0)
+ o+ 4 + -+
+ o+ 4 - o+ -
+ o+ 4 + -+

j=2(-~12,—%,0) j=3(—?’ %:O)

W ten sposéb cazkowita zmiana natezenia pola w punkcie A wynosi:

dEA - = —_M dx + —-.LAJE de
? 2x oz
JE
dE. = |dE, . = —AsX ay (48)
9E 28K
dEA 7 = __.A_I_Z_ dx + —M dz
’ ox 2z

Postepujac podobnie dla punktu B (Srodek ciezkosci czgsteczki B) o=

trzymamy:
OE 9F 9E

aEB,x - A, X ; B,x _ A, X ;
ox Ix oz dz
o) JFE OFE
")EB,X - EA,y . __Byz _ __Ayz . 49)
’ 3 J
oy dy 5 4 dx
QEB,Z - DEA,Y

Jd 2z QZ
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i podobnie jak dla punktu A, pozostate sktadowe rdéwne zero. Zmiana na-
te¢zenia pola w punkcie B przy trenslacji czgsteczki B o wektor &ﬁB
(dxo, dy,» dzo) wynosi zatem:

A,X A, X
A8, _ = —RaX gy o AX 4,
“B,X Ix o 3z o
JE
iE. = = Ay
W = | By = 5, Yo (50)
OE 9E
By = —Re% ax 4 —haZ g,
'Z 9x 2

Wobec tego, ze dla optycznych drgan translacyjnych obowigzuje warunek:
dR, = -dRp , (51)

otrzymamy prosty zwigzek pomi¢dzy polami indukowanymi w punktach A i
B przez wzajemne translacje:

——— —_—

dE, = -dE (52)

Cgraniczajac dalej nasze rozwazania do drgania Byy W ktSrym EﬁA =
= (G, dy, 0) 1 5§£ = (0, -dy, 0), obliczymy zmiang momentu dipolo-
wego komdrki elementarnej z relacji

i - i, + &, , (53)

gdzie
au, = [«] 4, , (58)
iy = [«g] dBg ,

[xA] i E*B] sa tensorami polaryzowalnosci odpowiednio czgsteczki A i
B w ulkadzie osi krysztalu i sg zwigzane relacja:

[ = B [x,] 5. (55)
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Ostatecznie otrzymujemy nastepujace wyrazenia na skladowe momern
tu dipolowego komdrki elementarnej w czasie drgania sieciowego B :
u

| = .
dMx = 2 d12 dEA,y

di = =0 . (56)

dMz = 2£L32- dE

Ay

Kgat 6 jaki wektor éﬁ'drgania Bu tworzy z osig x = a mozemy obliczyé z
réwnenia

o
tg 8 = ddiz = —Eég . (57)
dMx 12

Otrzymalismy zatem prostsg relacje¢, sSwiadczgcg o tym, ze orientacja we-
ktora dll drgania Bu zalezy od tensora polaryzowalnosci oraz orienta-
cji czgsteczek w komdérce elementarnej. Obliczenia orientacji sa pros-
te i nie wymagaja znajomosci pochodnych np.((OEA,X)/ (ax» itp. jsk to
sugercwara hipoteza Hadniego [73] .

Otrzymany rezultat mozna pordwvnadé z doswiadczeniem, pamietajgce
jednak o tym, ze osie gidwne tensora statej dielekirycznej ¢t nie mu-
szg 1 czesto nie pokrywaja si¢ z osiami krysztaiu a i i Dowo 1ny
ukrad rozwazanych wektordw przedstawia rysunek 31. Poprawny ekspery-
ment powinien byé zrobiony przy uzyciu promieniowania spolaryzowanego
przy czym widma nalezy zbadaé dla EﬂlN1 oraz EWINB. W tym mnmiejscu
wygodne bgdzie wprowadzenie pojgcia dichroizmu drgania Bu przez ana-
logie do drgan wewngtrznych [74]. Stosunek intensywnosci pasma pocho-
dzace§p od drgania Bu’ mierzonego dla —EIIN.l do intensywnosci pasma
dla E "NB’ czyli dichroizm drgania B, jest réwny

. 1
R1/3=<-§—§‘;—1> (—2— ? (58)

gdzie dM1 i dM3 83 sktadowymi momentu dipolowego aﬁ'odpowiednio na o-
egie N1 a4 NB' Poniewaz:

aM o
— = tg(9 - 9) tgGao-?;j—Z

avy

wigc ostateczny wzdr na dichroizm drgania Bu ma postad:
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tgq - ( ATy ( 1/2
1 + tg?(—;L%

R1 /3 = (59)

Rys. 31. Orientacja osi gidwnych indykatrysy Ny i N3 wzgledem osi krystalografi-
cznych a i ¢ w krysztale jednoskosnym

Fig. 31. Orientation of principal axes Nq and N3 of the indicatrix with respect %o
crystallografic a- and ¢*- axes in a monoclinic crystal

Dichroizm drgania Bu zalezy zatem od orientacji oei indykatrysy tgo,
oraz od jej diugosci

1/2 N
o Lo
€1 Ny
gdzie N, - gbéwne wspbiczynniki zalamania dlaczgstosSciodpowiadajace]j

czgstosci pasma absorpcyjnego. Zwykle bdbrak jest informacji dotyczgcej
wgpbtczynnikdw zaXamania Swiatia dla obszaru dalekiej podczerwieni i w
takich sytuacjach mozna skorzystal z wartosci dla bliskiej podczerwie-
ni lub obszaru widzialnego, nie popeiniajgc zbyt duzego bigdu. Jednak-
ze orientacja osi Ni musi byé ustalana dla obszaru badanego i dlatego
zaleca si¢ dokonywanie orientacji monokrysztaru w spektrofotometrze da-
lekiej podczerwieni.

T. ODDZIAZYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE I DRGANIA SIECI
W KRYSZTALE CHIORU

Struktura krysztatu chloru jest dobrze znana [75]. W komdrce ele-
mentarnej o symetrii ortorombowej znajduja sig¢ dwie czgsteczki nierdw-
nowazne translacyjnie, a najkrétsza odlegtos$é migdzy atomami sgsied-
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nich czgsteczek wynosi 3,34 2. Przyjmuje sig¢, ze jest ona spowodowana
wystepowaniem w krysztale chloru oddziatywan specyficznych, typu char-
ge-transfer [76, 77]. Wskazuje na to réwniez analiza drgan przeprowa-
dzona przez Suzuki i innych [78]. Interpretacja drgar sieci proponowa-
na w niniejszej pracy rézni si¢ od podanej w pracy [78] i oparta jest
na prostym modelu oddziaXywan.

Dla krysztatu chloru Nyburg [79] podal nastepujace wartosci pa-
rametrdéw funkcji 6-12:

12 6
vy = 4e[(8) -(%) ],
4e= 1,181 » 107 3erg , | (60)

G= 3,375 % .

Buckingham [80] stwierdzi¥, ze energia odpychania miedzy dwoma atomami
jest lepiej opisana funkcja eksponencjalng, anizeli zaleznoscig r_12.
W celu przedstawienia potenciazu dla krysztalu caloru w postaci fun-
kcji 6-~exp zatozymy, e
Ve 4 =V
6~ 6-exp
oraz

‘6-~12 dv6—exp

)

T

L
Q

7 warunkdw tych otrzymujemy nastepujace zwiazki pomiedzy parametrami
funkcji 6-12 i funkcji 6-exp:

A = 4-566; B =4 6612; oC

-_
n

: 61

ol

Warto w tym miejscu zauwazyé, ze mozna znaleié teoretyczne uzasadnie-
nie dla wartosci parametru A. W szczegélnosci parametr ten (175-10-19J)
jest réwny parametrowi oddzialywan dyspersyjnych obliczonemu na podsta-
wie znanego wzoru Kirkwooda i Slatera [81].

Czestosci drgan sieci w krysztale chloru dla §q = O obliczono
przy uzyciu kilku zbiordéw parametréw funkcji 6-exp, znanych w litera-
tarze. Z tabeli 14 widaé, ze niezaleznie od przyjstego zbioru parapne-
tréw, funkcja 6-exp daje zig zgodnos$é z eksperymentem. W szczegdlnodci
otrzymuje sig¢ zawsze czestosé urojony dla drgania typu Aye Fakt, ze w
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Tabela 14

Czgsei drgan sieciowych (em” ) w punkcie § = O dla krysztatu chloru
Otliczenia przy uzyciu funkcji 6-exp .
) ; 2 Uwzgl¢dnienie
drzzgia 4 Besaie i Lksperyment odazialywaﬁ
- Hilla [84] Nasona (85 Kyburza [79] change-transfer
Au urojona urojona urcjona - 14,0
B 83,0 83,0 98,0 622 72,0
By 91,0 93,0 111,0 g8® ; 90? 82,0
A 86,5 94,0 104,0 173° 120,0
o
Byg 85,0 99+ 5 120,0 138° 130,0
3 63,0 T34 C 88,0 77° 80,0
-
B 63,0 72,5 87,0 94° 88,0
A 2,36 1,39 2,77 3,249
Taubl 2 LA k ’

1104 J/2017

Oznaczenia: a - praca [8€];
ta stanowi polowe wartogci publikowanej w pracy [88], ktdérej to wartodéci autorzy przy-
pisuja sens ciepta sublimacji, liczac energiy przy uzyciu parametrdw Masona.

t - praca [87]: ¢ - praca [78]; d - praca [79];

e - vartosé

yofureinyisToll mo¥e3zs LI TOSTS ®WYTWeULQ

LL
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pracy [78] autorzy podali rzeczywista wartosdé czgstosci dla tego drga-
nia, nalezy uznaé za pomytkeg.

Widzimy wigc, Ze nie jest mozliwe poprawne opisanie drgar sieci
w krysztale chloru bez uwzgle¢dnienia oddzia}ywan charge-transfer. Mul-
liken [82] stwierdzi}, e energla tych oddziakywan jest proporcjonalna
do kwadratu catki nakladania. Korzystajgc z tablic cazek nakladania
dla orbitali Slatera [83] oraz stosujac prezyblizenie dla odlegosci
migdzyatomowych wiekszych od 3 2, mozemy energie oddziatywan charge-
transfer w krysztale chloru zapisaé jako

62
o

E | 9 (62)

- "Cexp (-2« 1) [A r? +Br
gdzie «= 3,84 3_1, A = 6,90 2—5, B = 6,30 -6, Stale te obliczono na
podstawie wzoru carki nak*adania SBPG',BPG’[BSJ' StaXa C bya obliczo-
na na podstawie przyrdwnanies obliczonezo i zmierzonego ciepta sublima-
¢ji dla krysztau chloru.

Biorgc pod uwage oddziaiywania charge-transfer, obliczono nowy
zbibér wartosci czestodcl drgad sieciowych, ktdre przedstawiono w ostat
niej kolumnie tabeli 14. Zgodnosé tych wartosSci z eksperymentem jest
raczej dobra. Obliczono ponadto wielkos$é rozszczeplenia Davydowa drga-
nia wewnagtrzczgsteczkowe wedlug wzordw podanych przez Dowsa [89] . Otrzy
mano nastepujgce wartosci rozszczepienia: 1 i 3 cm'1 odpowiednio besz
i z uwzglednieniem oddziaXywar charge-transfer. W widmie Ramena dla
chloru nie obserwuje si¢ rozszczepienia drgania wewnetrznego, co bylo-~
by zgodne z wynikami obliczen, jezeli wzigé pod uwage 2zdolnosé rozdziel
czg osiggang doswiadczalnie.

Przedstawione w niniejszym rozdziale obliczenia pozwalajz na wy-
ciggnigcie nastepujacych wnioskdw:

1. Zaniedbanie oddzlaZzywan charge-transfer w krysztale chloru,
prowadzi do niestabilnego stanu krysztalu (urojona czgstos$é drgania
sieci Au).

2. Oddziaiywania charge~transfer mozZna z pewnym przybliZeniem o-
pisaé funkcja potencjalng zalezng jedynie od odleglos$ci migdzy atomami
réznych czgsteczek.

Udzia? oddziaXtywand C-T w krysztale chloru, obliczony w tej pracy
wynosi okoo 10% catkowitej energii sieci. Wedtug obliczerd Hilliera
[76] i Nyburga [77] udzia ten wynosi odpowiednio 25 i 5,4%.
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8. ZASTOSOWANIE FUNXCJI 6-EXP DO OBLICZANIA WIASNOSCI
KRYSZTAZCW WMOLEXKULARWYCH

Zdecydowana wiekszos¢é wlasnosci fizycznych krysztaldw zalezy od
oddziatywan miedzyczgsteczkowych., Oddziatywania te decyduja o struktu-
rze, a wigc o orientacji czgsteczek i ich wzajemnej odlegiosci, a stad
réwniez o anizotropii wlasnosci fizycznych. Do niedawna informacje na
temat oddziaktywan w krysztale uzyskiwano badajgc takie wiasnosci kry-
sztatéw, jak drgania sieci, sprezystosé, rozszerzalno$é termiczng itp.
Na podstawie wielkos$ci oraz anizotropii (sprezystosé, rozszerzalnosé)
tych wiasnosci wnioskowano o naturze sit dzialajacych w krysztale. In-
terpretacja ~mierzonych krzywych dyspersji byta oparta na modelu Borna,
gdzie state siiowe oddziaXywan mig¢dzy czgsteczkami byly parametrami do-
bieranymi do wartosci eksperymentalnych.

Niniejsza praca ilustruje problem odwrotny; jak przyjety model
oddzia¥ywa) wyrazonych funkcja 6-exp opisuje niektdre witasnosci fizy-
czne w krysztale molekularnym. Przeprowadzono obliczenia krzywych dys-
persji, tensora sprezystosSci, tensora amplitud drgar termicznych, cie-
pta sublimacji i ciepla wlasciwego dla trzech krysztaXdw weglowodordw.
Uzyskane zgodnosci z danyni eksperymentalnymi pozwalaja stwierdzid, ze
parametry “itajgorodskiego [ 3] dobrze opisuja oddziatywania mi¢dzycza-
steczkowe w krysztalach weglowodordw, natomiast parametry Poxtiewa [5]
daja dobre rezultaty jedynie w krysztarach o wysoxiej symetrii. NozZna

gadzié, ze zgodnie z idea Kitajgorodskiego, parametry te mogs byé sto-
powane z powodzeniem do obliczania oddzialywan pomiedzy atomami wegla
i wodoru w dowolnych zwiazkach organicznych. Uzyskane ostatnio wyniki
dla krysztalu metanu w fazie niskotemperaturowej [90] oraz przeprowa-
dzone w niniejszej pracy obliczenia dla krysztaiu adamantanu pozwalaja
na wyciggniecie podobnego wniosku w odniesieniu do parametrdéw Poltiewa
z ograniczeniem do krysztaldw o wysokiej symetrii.Ograniczenie to jest
gpowodowazne prawdopodobnie tym, 2e funkcja 6-exp z parametrami Poitie-
wa ma bardziej paskie minimum dla oddziaXywan Hr++H oraz Ce++H niz o-
trzymuje si¢ przy uzyciu parametréw Kitajgorodskiego. Tym nalezy rdéw-
niez wytlumaczyé fakt, ze czgstosci drgan sieciowych w krysztale dwu-
fenylu, obliczone za pomoca parametrdéw Foitiewa byly nizsze od wartos-
ci uryskanych przy uzyciu parametrdéw Kitajgorodskiego.

Zagtosowania funkcji 6-exp moga byé szersze niz przedstawione w
niniejszej pracy. W szczegdélnosci na uwage zastugujg interesujace pré-
by obliczenia nieznanych struktur zwigzkdw organicznych [91, 92]. Na-
lezy oczekiwaé ponadto, ze zastosowanie funkcji 6-exp oraz przyblize-
nia pseudoharmonicznego, uwzgle¢dniajgcego wpiyw +temperatury, pozwoli
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ma obliczanie rozszerzalnosSci termicznej oraz zmiany z temperatursy sze-
regu witasnosci fizycznych, a w konsekwencji doprowadzié moze do réwna-
nia stanu organicznego cia*a statego. Uwzglednienie w obliczeniach an-
harmonicznych drgan sieciowych byXoby bardzo interesujgce z punktu wi-
dzenia przemian fazowych w krysztaach molekularnych.

LITERATURA

[fJ Born M., Huang K., Dynamical Theory of Crystal Lattices,
Clarendon Press, Oxford 1954.

2 Venkataraman G, Sahni V.C., ReviMod. Phys.,42
409 (1370) .

BJ]KitajgorodskiJ A.J., acta Cryst. 18, 585 (1965). J.
Chim. Fhys., :3, 6 (1966).

4] Williams D.E., J.Chem.Phys., 43, 4424 (1965 ; 45, 3770
(1966), 47, 4680 (1967).

[5] Poxtiev We I, Suchorukov Be Js, Z.Strukt.Chim.,
9, 298 (1968).

6] craig DePey Mason R, Pauling P,,3antry
D. ¥., Proc. Roy. Soc., 4286, 98 (1965 ; Cr a i g D. P., D o-
bosh P.oAey, Mason Ry, Santzry D. P., Disc. Fara-
day Soc., 40, 110 (1965).

(7] Rae Ae Jo Mo, k¥ a s on Re., Proc.Roy.Soc., A 304, 487 (1968).
“ason Re, Rae A. J. M., Proc.Roy.Soc., A 304, 501 (1968).

[8] salem L., Miol.Phys., 3, 441 (1960), S a lem L., Jo Chem.
Phys. 37, 2100 (1962 ;B anner jee Ko, Salem L., Mol.
Phys., 11, 405 (1966).

9] Luty T., Postepy fizyki (w druku).

M0] Hahn H., Biermn W, Phys. Stat. Solidi, 3, 1911 (1963).

M) Fawley G. S., Fhys. Stat. Solidi, 20, 347 (1967).

M2 01iver Do Ay Walmsley 3. Hey Bliol. Phys., 15, 141,
(1968) .

M3] Tarlinskdi K., Akcta Fhys. Folon., 35, 223 (1969).

M4 Chen SeHyy Dvorak V., Jo Chem. Fhys., 48, 4060 (1968).

5] iamerme s h M., Group Theory and its Application to thysi-
cal Irobtlems, Addison-Wesley tublishing Company, Reading, Massa-
chusgetts 1962.

M¢] Tubarski ue. Je, Teoria grup i jej zastosowania w fizyce,
TWN, V. rszawa 1961.



Dynamika sieci krysztaidw molekulanych T5

07
KL
09

g
1]

[22]

(23]
[24]

[e5]

(26)
(27

(28]
29]
B4
B1
B3
B3]
(34]

B3

[3€]
EXi|

kg

Shu-Sing Chang, Westrum E. F., Je. Phys. Chem.,
64, 1457 (1960).

Nordman Ge, Schmitkomns D. Acta Cryst., 18, 764
(1965) .

Donohue Jo, GOodman S. Hey, Acta Cryst., 22, 352
(1967) «

Koster G. Foy, Solid State Physics 5, 173 (1956).

Scott Re Aey Scheraga A. As, J.Chem.Phys., 42, 2209
(1965) .

Kitajgorodskij Ao Je, KoreX¥kov B.D.y Ku
l1kin A. Go, Fiz. Tverd. Tela, 7, 643 (1965).

Luty T., Acta Phys. Polon., 440, 37 (1971).
Stockmayer Ry Stiller H., FPhys. Stat. Solidi,
27, 269 (1968).

Stockmeyer Ry Stiller» H., Phys. Stat. Solidi,
19, 781 (1967).

Biem W., Phys. Stat. Solidi, 3, 1927 (1963) «

v

Landau Le, Lif 8ic E., Statistideskaja fizika, Moskva
1951.

Petzelt Jo, Dvorak V., Phys. Stat. Solidi, 46, 413
971) .

Dollding Ge.,[w]Molecular Dynamics and Structure of Solids,
p. 289, National Bureau of Standards, Special Publication 301,
Washington 1969.

Luty T., Acta Phys. Polon. 440, 49 (1971).

Luty T., Acta Phys. Polon. 440, 63 (1971).

Poe-Ju Wu, Hsu L., Dows De. Aey Je. Chem. Phys., 54,
2714 (1971) .

Snyder Re Gy Schachtschneider J. Hsy Spec-
trochim. Acta, 21, 169 (1965).

Westrum E, Fe, Mc Cullough J. P, Physics and
Chemistry of the Organic Solid State, tom 1, p. 1, Interscience
1963.

Liquori A.M.,, Giglio E.,, Mazzarella L.,
Nuovo Cimento, 55, 476 (1968).

Ehrlich H. Wo W., Acta Cryst., 10, 699 (1957).
Eawranek Jo Poy Luty 7T., Acta Phys. Polon., A37, T49
(1970) .

Von Hoyer Hey Peperle W, 2. Elektrochem. 62, 61

(1958) .



76

Tadeusz Luty

39l

[40]
(41]

[42]

BT
Gel

E5)
(6al

Luty Tey, Janik Je Aey B ajorek A., Natka-
niec IT., Domestawskdl Jo, Janilk J. Mo, Tnsty
tut Fizyki Jadrowej, Raport No 724/PL, Krakdw 197C.

Bree A., informacja prywatna, 1971.

Colombo Ley, Mathieu J. P., Spectrochim. Acta, A27,
2101 (1971) . .
Parlindski Key Sudnik-Hrynkiewdlcyz Moy, Be
jorek Ay Janik J. Aoy Ol e jarcszyk We, Rese-
arch Applications of Nuclear Pulsed Systems Proc. IAEA, Vienna
196D, 179.

Thermal Nautron Scattering, P.A. Egelstaff ed., Academic Press,
TLondon-New York, 1965, p. 30.

Cochran W.,, Rept. Progr. Phys., 26, 1 (1963).
Robertson G B., Nature, 191, 593 (1961).
Trotter J., Acta Cryst. 14, 1135 (1961).
Hargreaves A, Rizv 1l 3. H, Acta Cryst, 15, 365
(1962).
Maradudin A. dey; Vo s ko B35, H.o, Rev. Mod. Phys., 40,
1 (1968).
Warren J. L., Rev, Mode Phys,, 40, 38 (1968).
Lut vy Te,Mol.Cryst.and Liquid Crystals, (w druku),
Kitajgorodskij A: I., Muchiorzx
stallografia 14, 784 (1969) .
Masomn R., hcta Cryst., 17, 547 (1954).

] Kozin W.Me, Xitajgorodski]j A, L., Z.Fiz. Chin
29, 1897 (1955} .
Kozin We Me, M irTsgkaja Ko W, Xrystallografija, 14,
1077 (1969) .
Pr#hling A., Ann. Phys. 6, 401 (1951).
Korsdunov As Wey Bondarev A. Fey Tustano-

vskaja E, K., Spektroskopia, MNetody i Primennja, Akad. Wauk
3S3SR, Sibirsk, Otd. 135 (1964), C. A. 62, 8538 f (1965).
Bazulin P. A, Rak imov A. A., Fiz. Tverd. Tela, 7,
2088 (1965).

Ito ¥ey Suzuki Mey Yokoyama Ty w Ixcitons,
Magnons and Phonons in MMolecular Crystals, A. B. Zahlan ed., Uni-
versity Press, Cambridge (1968).

Pasgsguilier B., lol. Cryste and Liquid Crystals,
(1970) .

Katon Je Bey Lippincott 5. Ry, Spectrochim. Acta
15, 627 (1959).

1, 35



Dynamika sieci krysztatéw molekulanych 77

(61]
[62]
(631
l64]
les]

66
6

)

f67]

feg]
(6g]

[70]
111

[72]
(73]
[74]
[75]
[76]

[77]
(78]

[79]
(s0]

(e1]

[82]
(&3]

(84]

Krebs Key Sandroni S. Zerbi G, Je Cher.

Phys. 40, 3502 (1964).

GoYr¢gbiewski A, Parczewski A., Theoret.Chim.

Acta, 7, 171 (1967).

Pawley G Sey Cyvimn Seo Joy J. Chem. Phys., 52, 4073

(1970) .

Wyneke By, Haduil 4y Chanal Dey Decompes
123 (1967).

KrupnyJ A: T, Al cksandirov KeCepy Beliko

v a H. S., Keystallografija, 15, 589, (1970).

De Lamunay J., S0lid State Physics, 2, 219 (1956) .

Bradley R. Se, Cleesby Te Gey JoCheme Soce, 1690

E., Ann. Phys. France, 2,

(1953) .
Adrian F.Je Jo Chem. Phys., 28, 508 (1958).
¥iller Ky, Murrell J. Ne, Trans. Feraday Soc. 63,

806 (1967).
Fischer-H] Tetrahedron, 19, 1805 (1363)

S.. Spectrochim. Acta, A24, 483

(2

Ab)

=

45]

I o}
o
Ty

r

Zerbi Ge; S ¢
(1968) .
Huffman He Mie;, Parks G, Se; Daniels Ac Coy Jo
Ann. Chem. Soc., 52, 1547 (i330)

Hadni 4y Wyncke By Morlot G, Gerbaux
Xey Je Chem. Phys. 51, 3514 (1969), Wy nc ke B., Hadni A.
J. Thys. (France) 30, 943 (1969 .

Rohleder J. W, Luty T., Mol. Cryst. 5, 145 (1968).
Collin R. Le, Acta Cryst., 5, 431 (1952), Acta Cryst. 9, 537
(1956) .

Hillier JoHyy Rice S.A., J.Chem. Phys., 46, 3881
(1967).

Nyburg Se C., J. Chem. Phys., 48, 4890 (1968).

Suzuki M.y, Yokoyama T., M. Ito, J. Chem. Phys., 50
3392 (1969).

Nyburg SeCe, Je« Chem. Phys., 40, 2493 (1964).
Buckingham R. Ae, J. Corner, Proc. Roy. Soc. A189, 118
(1947).

Slater JoCe, Kirkwood Je Goy Phys. Rev. 37, 682
(1931) . .
¥Wulliken R. 3., Rec. Trav. Chim. 75, 845 (1956).
Mulliken R, Sy Ricke A Csy Orloff D.y O r
loff H., J. Chem. Phys., 17, 1248 (1949).

1i11 T., J. Chem. Phys. 16, 399 (1948).

w
o
Qs
H
Q
5
|



78 Tadeusz Luty

[B5] Kason E. A, Rice W E., Jo Chem. Phys., 22, 843 (1954).

[66] Walmsley S.H, Anderson A., Mol. Phys., 1, 411,
(1964) .

871 David J. Gy Person W.B., J. Chem. Phys., 48, 510
(1968) .

[e6) Weyland P., Dideberg O. Bull., Soc. Roy. Sci. Lie
ge, 38, 553 (1969).

[89] Do ws D. Ae, w "Fizika i chimia tverdoge sostojanija organi-
Zeskich soedinenij", Izd. Mir, Moskva 1967, t. I, s. 573.

[90) Wasiutydski T., praca doktorska, Krakdéw 1972.

[91] Wi1l111iams D. B., Acta Cryst. A25, 464 (1969).

[92] D4 Nola Ae, G1g1lio E., Acta Cryst. 426, 144 (1970).
Giacomello P., Giglio E., Acta Cryst., 426, 324
(1970) .

Cd Autora

Autor serdecznie dzigkuje Profesorowi J.A. Janikowi za umozliwie-
nie odbycia stazdw naukowych w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Jagiel-
lornskiego oraz w Laboratorium Fizyki Neutronowej Zjednoczonego Insty-
tutu Badan Jadrowych w Dubnej. Profesorowi J.W. Rohlederowi autor dzie-
kuje serdecznie za stale zainteresowanie pracg oraz owocne dyskusje.

Tadeusz Luty

LATTICE DYNAMICS OF MOLECULAR CRYSTALS

In Chapters 1 and 2 a short review of crystal energy descriptions
and of methods of calculations in lattice dynamics are given.

Chapter 3. A model of the lattice dyramics of the cubic phase of
adamantane crystal is presented. Intermolecular interactions are des-
cribed by 6-exp function with parameters calculated theoretically. Re-
sults of computations are compared with the frequency distribution spe-

‘ctrum obtained by Strockmeyer and Stiller from inelastic neutron scat-
tering (IINS) data. The good agreement received confirms the correct-
ness of the proposed model of interactions and tke adequacy of harmo-
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nic approximation. It was noted that jumps of adamantane molecules in
the cubic phase do not couple with lattice vibrations.

A possibility of application of the Iandau’s theory to explain
the phase transition in adamantane crystal was considered. This tran-
gition was treated as a process occuring in two stages. At the first
step, jumps of molecules are hindered what induces the change of crys-
tal symmetry Og——-Tg (order - disorder). At the second stage, a change
of symmetry Td—"D2d occurs, as a consequence of a change of a parame-
ter connected with phase transition. This parameter is an amplitude of
the lattice vibration having To symmetry in g = (7/a, 7/a, 0) point.
The frozen molecular pattern of this vibration is closely related to
the structure of tetragonal phase.

Dispersion curves have been calculated for high-symmetry direc-
tions in the crystal of the tetragonal phase of adamantane with the
use of 6-exp function. The computed frequency distribution function is
compatible with the spectrum obtained experimentally by Stockmeyer and
Stiller. The heat of phase transition and heat capacity Cv’ were also
calculated and compared with experimental values.

Chapter 4. The lattice energy of the acenaphthene crystal was de
scribed with the use 6-~exp function with Kitaigorodskij’s parameters.
The following conclusions were drawn from calculations:

1. The C-+++H interactions are the most important.

2. The H--*H and C---C interactions vary little with a chan-
ge of molecular orientations.

3. The arrangement of the molecules in the acenaphthene crystal
is determined mainly by the C-<°H interactions.

Calculated frequencies of 21 optical lattice vibrations were com-
pared with recent experimental data. IINS spectrum for polycrystalline
acenaphthene was measured. Results for low energy transfer region (0-
140 cm_T) were transformed into the g w frequency distribution fun-
ction. Dispersion curves for the direction of the highest symmetry we-
re calculated as well as g (@ function. Observed maxima in g W agree
reasonably well with theorerical positions of peaks. Calculated and ob
served intensities do not agree because of neglecting the polarization
vectors in transformation formula from IINS to g spectrum.

Chapter 5. In this chapter calculations of the lattice dynamics
of a biphenyl crystal are presented. It was noted that an "atom-atom"
potential with Kitaigorodskij’s parameters describes properties of the
crystal better than the potential after Poltev and Sukhorukov parame-
ters. Calculations of librational frequencies at the point § = O prove
the misinterpretation of observed btands in Raman spectrum. It was shown
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that the ratio =‘;H/‘;D for the given librational frequencies can-
not be treated as a correct criterion for assignment of the observed
bands. Agreement between calculated elastic constants of a biphenyl
crystal with experimental values is fairly good. In this chapter also
comparison is given of calculated g @ function with the measured IINS
spectrum of biphenyl crystal. A change of IINS spectrum with tempera-
ture was interpreted from the view-point of low-frequency intramolecu-~
lar vibrations. Splittings observed in the range 120~130 cm"1 and 160
180 cm"1 were asgsigned to O- =1 and 1-= 2 transitions of B1u and B2u
vibrations. Within the temperature range from 80 to 340 K the specific
heat, Cv’
tal values.

Chapter 6. Following Hadni et al. [73] with the starting point
ir the theory of the transition moment of an Bu lattice vibration a

for a biphenyl crystal is in a good agreement with experimen-

correct use has been made of symmetry vequirements imposed on tensmorve
relating the vectors of molecular displacement with the sleciric field

strengtii. Thig leads to a new formula for the orientatior of the tran~

Ay

sition moment in a monoclinic crystal. An ex ¥
for the dichroic ratio of such bands which can be verified experimen-
tally.

Chapter 7. Calculations of lattice vibrations in the point 7 =
= 0 were performed for a chlorine crystal. Thege resulis indicate that

5

gion is =also derived

P

the following conclusions can be drawn:

1. Neglecting of the charge-transfer interactions (6-exp poten-
tial only) leads to non-stable crystal state (one imaginary lattice vi
bration frequency).

2. The charge-transfer interactions can be described by the fun-
ction of the interatomic distances only.

3. Contribution of C-T interactions in the chlorine crystal amo-
unts to about 10% of the total lattice energy.

IVHAMUAKA PHIETKA MOJEKYJIIPHHX KPUCTAJLIOB

B ranapax I-oft m 2-oft man xpatruft 0630p METOLOB OIMCAHWSA SHEPTHH
KpUCTaUMIeCKOft pemETKM ¥ MEeTOIOB pacusTa eé IMHAMUKA.

B 3-ft ryaBe npemwioxeHa MONEJab IMHAMIKM DEMETKH Kyoudecro#t  dasu
alaMaHTaHa. OHeprus BaamMome#cTBEA MOJIEKYJ OIMCHBAETCA IOTEHIMAJIOM
6—exp ; DApaMeTpH ero G PecCI¥TeHN PeopeTHdecku. [IONyIeHHHe pesyiab-
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TATH CONOCTaBJIEHH C BKCueprMeHTasbHOR fyHkme# cmekrpa dacTor gw), Xo-
pomee COBNAJCHVE TEOPETUYECKUX U SKCIEPDUMEHTAJIBHHX pPEe3yJABTATOB CBHNE—
TEJIBCTBYET O TPABWIBHOCTH IPUHATOR MOIEJ¥ B3auMOLe#CTBHA B I'apMOHIYE-
CKOM DIDUO/VIREHWAV

PaccMoTpeHA TakKe BO3BMOEHOCTH IpuMeHeHusa Teopum Janmaya k  daso-
BOMY IpeBpalicHuK B KpUcCTaLie alamakTaHda. ITOT IIepexol OpeICTaBIeH Kak
apolecc, IpoTeramui depes IBe cra/md. B NepBOft IPOUCXOIMT 3aIepAAHUE
BpalATeIBHOI'O IBUXKeHUS MOJEKYJ, UTO BH3WBAET M3MEeHEHUA CUMMETDUM KpH-
crama: o2 - T§° Bo BTOpO#t CcTamMu W3MEHeHWe CHMMETDUH Ti — ngnponc-
XOmMT B CBA3M C W3MEHEHWEM mapameTrpa (as3oBOr'0O Iepexona. llpelmosaraeTr-
CAl, U4TO BTOT IapamMeTp MOXeT IPEeACTABAATH aMIIMTYILy XKoJaelaHus peweTKA
runa T, B Touke g =(T/4,T/a,0).

CACCTHTARH TAKKe IMCIIE PCUOHI (30 . Jae HaupawieHuft BHCOKOE cu-
MMEeTDUKM B TOTDATOHaNbHOM Pase ajamarradda, DyHK(WA cuexrpa 4acTor Co-—
MIACYSTCA C DHECICDUMEHTANLHEM CHEKTPOM. COOTHETCTBUE C BKCIEDPUMEHTOM,
HOJyYaeTCA B A sHeplun $a30BCLO NpeBpalieHUs ¥ TelIOEMKOCTH,

B 4ot OUMCHBACTCH (OTEHLMEIOM 6-exp C lapaMeTpamu Kurafi'opou-
CKOUO ZHEDIMP DEeNETHRM Kpucramla aleHadreHa. [la ocHOBAHME pe3yJbTaToB

e HAR OHUIM BHBEJEHK CAeyKe 3aKJI0YeHUA: L. CAMEMY BaXHHMUA FBJLAKT—

¥}

CA B KpyeTamle aleHadleHs 3zaumoielicrBua C o+ I Z. baaumoge#crBua C

v H L0 H wewswrcH 0YeHBL MAJIO © M3MCHCHMEM MOJCKyJd. 3. OxasHBa

TCH, 9T0 DACUOMCKRHAC 1 ODMCHTAUMA MOJIEKYJ B KDUCTAJLIE OILpeIeJeHs
JTé

M odpasom BaaumogodcTBuAv C ... H. [IpuBener paccuér <ZI 49acToTH
rogCcOaHul peweTra, Jpks OHJM CONOCTABIEHH C SKCIEPUMEHTAJBHHEMM I&—

H SISKLD HeYNPYI'OI'o HeKOL'@DEHTHOI'0 pacCedHuA Helrpo-
HO0B Ha LOJMKPUCTARIEX aucHa@reda. A HU3KosdepreTudeckoft odnacta (o-
~140 ov™* ) DesyapTaTH NPEeLCTARISHH B BUIE QYHKLMK CIEKTPa 9acTOT g,
llosydyens TeopeTAYeCKUM IyTeM IMCILEePCUOHHHE BeTBUM IJIA HANDABJEHUA BHC—
ue# cumMeTpuM M paccuurTaHa QyHKIMA g(w) . MaXCUMyMH I[IOJYy4eHHOX BKCIepH-
MEHTANIBHO PYHKIMK g () ONU3KY DACCUNTAHHHM. OIHAKO TEOpEeTUYCCKUAE U BK-
CHEPUMEHTA/PHHE AMIUIITYIH He COBMNALanT, 4YTO CBH38HO C OpeHeOpeXeHHEM
B TpaHcdopmalMil HEeATPOHHOT'O CIeKTpa XK PyHKIM g (w) BeKTOpaMu IOJIApU3a-
I ¥ ydacTud OBYXPOHOHHHX HPOLECCOB.

HHBMIT . BT 13Me

B 5-oft rnaBe mpelcTaBRIeHH paCCYETH IMHAMAKM DEWETKA IJIA KpUcCTa-
Juta nmpeHwna. JokaszaHo, 4YTO IMOTEHIMaJ aToM—-aToM C napameTpamu Karaf#iro-
POICKOT'O OIMMCHBAET CBOKCTBA KpUCTAJIOB Jydue, UeM IapaMeTpH [louTeBa #
CyxopykoBa. PaccunTaHHHE YaCTOTH JMODPAILMOHHHX KojeOaHu# B TOYKe ¥ = O
YKa3HBAWT Ha OWNCOYHY MHTeplpeTalyip, HaOAoIaeMHX B CIOeKTpe KOMOHHAa-
IMOHHOI'O paccedHuA. JokasaHo, 4TO PakTop 9=%{VD He MOXeT OHTH BepDHHM
KpUTepHeM MIEHTUPUKAIMU [OJOC norJjoumeHuA. [looydeHO Xxopouee CCOTBETCT-—
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BHE MEXIy PACCUATAHHHMY H SKCIEPUMEHTAJIBHHME KoopfulmeHTaMU yODYTOCTH.
Hadimpaemie m3MeHeHHA HE#TDOHHHX CIEKTDPOB C TeMInepaTypolf HHTepmpeTH-
PYDTCA C TOYKM 3pEHHA HM3KOYACTOTHHX BHYTDEHHHX KojeCanuit mudenmia.
Pacmemwrense nosoc B odinacts I20-I30 m I60-I80 cM ~ mpMIIMCAHO IEpexo-—
IaM 0—1 ¥ 1-—2 LA KoreCaHu#t By ¥ Bop. B mHTepBase Temneparyp 80-340
K BHYMCJEHHAA TEILUIOEMKOCTH O4YeHb XODOWO COBHAJAEeT C KCIEePUMEHTOM.

B 6-oft rsaBe mpepcTaBIeHO doJee MOCJeNoOBaTeJBHOE, 4eM B padoTe
Tagum [73] , OpEMeHeHHe yCJIOBHMit CHAMMETDME KDUCTaJLIa K TEH30paM, KOTO-
pHEe CBASHBANT BEKTODH CMEEHHS MOJIEKYJ C USMEeHeHUEeM HANDAXCHMA SJeK-
TPHYECKOI'0 NOJA. JTO MPUBOIMT K HOBOMY YPABHEHMD, OIMICHBAKIEMYy OpHEH-
TaMp MOMEHTa Iepexoja ONTHYeCKOr'o KojeCaHud pelleTKH Bn B KpEcTajiax
MOHOKJIMHHO#t CUHI'OHMH.

B 7-oft ryaBe npEBefeH paccyeT KoJeOaHu#t peméTKM Opy HyJIeBOM 3H&-
YeHMM BOJIHOBOI'O BEKTOpa /MIA KpucTawia xiopa. llouydeHHHe pesyJbTaTH
OpPEBOIAT K ciaefywumM BuBogjaMm: I. [lpeHeCpeZeHme B3auMOUEHCTBUAMM THIS
nepeHoca 3apsaja (OpEMEHEHWEe TOJNBKO NOTEHIMANA 6-exp ) IPMBOIMT K HeC-
TaCUIEHOMYy COCTOAHMP KpHCTawLia (oIHa M3 4acToT - MHEMAadA). BaaumMozeftc-
TBHA THIA OepeHoca 3apAla MOryT OHTh NpeNCcTaBJICHH ATOM-aTOMHHM IOTEH-
maasioM. 3. PaccumTamHOe yYacTMe 9TMX B3auMoleftcTmu#t cocramisger 107%
HoJHOR SHeprmu peméTKY (TEIUIOTH CYGCJMMAINH).
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		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie
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