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Zmiennosgé¢ jest prawem Natury
i dlatego dziwi tylko niezmiennosgé

Hrabia Rochester

I. Cel pracy

Przedstawiona praca ma na celu rozwazenie wpiywu
anharmonicznos$ci krysztaiéw molekularnych na energie i charakter
wzbudzeri fononowych. Teoretyczne podstawy przyblizenia harmo-
nicznego sg opisane w ksiazce Borna i Huenga [1]. Stosowalnosé
tego przyblizenia jest ograniczona do krysztaxdw, w ktdérych spei-
nione jest przyblizenie Borna-Oppenheimera (Born i Huang poka-
zali, zZe nieadibatycznos¢ energii potencjalnej jest tego samego
rzedu, co cziony rozwiniecia w szereg Taylora, zawierajace ilo=
czyny pieciu lub wigcej zmiennych charakteryzujacych wychylenia
atoméw). Aby idee te zastosowaé do krysztaxéw molekularnych,
trzeba przyjaé dodatkowe zaoZenia. Mianowicie, poniewaz siiy
wigzgce atomy w czgsteczke sg znacznie silniejsze anizeli siiy
oddziakywan miedzyczasteczkowych w krysztale, czgsteczke trakiu-
je sie najczesciej jako ciato sztywne o szedciu stopniach swo-
body. Drgania czgsteczek zwigzane z tymi stopniami swobody sg
z fizycznego punktu widzenia rajbardziej interesujgce i moga byé
wyznaczone w przybliZzeniu harmonicznym [ 2].

Mimo powszechnego stosowania tego przyblizenia i jego
uzytecznosci przy opisie niektdrych wxasnosci krysztaidw, istnie-
ja sytuacje, gdzie przyblizenie harmoniczne nie daje rezultatow
zblizonych do wynikéw eksperymentalnych. Przykiadami zjawisk
nie dajgcych sie opisaé¢ w ramach przybliZenia harmonicznego sa:
rozszerzalnosdé termiczna krysztaxdw, zaleznosé temperaturowa
statych elastycznych lub statej dielektrycznej. Réwniez energie

wzbudzern fononowych, obliczane w przyblizeniu harmonicznym, czesto
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nie sa zgodne z wartodciami eksperymentalnymi; a w przypadku
niektédrych krysztatdéw molekularnych, rdéznice bywaja bardzo duze
(przykiady w dalszych czesciach pracy). Totez istnieje koniecz-
noéé znalezienia efektywnej metody uwzgledniania anharmonicznosci
oraz zrozumienia jej wpiywu nie tylko na widmo wzbudzeri fonono-
wych, ale takze na wszystkie wkasnosci fizyczne krysztaidw,

W pracy nie rozwazano krysztaxdéw, w ktdrych nie jest
speinione przyblizZenie sztywne]j czasteczki (np. antracen, dwu-
fenyl, czterocyjanoetylen). Uzasadnieniem takiego wyboru jest
duza iloéé przykiaddw, w ktdrych czasteczki mozna tralktowaé jako
sztywne. Réwnoczesdnie, nawet dla tej weszsze] klasy krysztaidw,
problem anharmonicznosci nie jest jednoznacznie rozwigzany.

Uktad pracy i tredé poszczegdlnych rozdziaidéw sa nas-—
tepujace. We wstepie okredlono zakres zjawisk rozwazanych w ni-
niejszej rozprawie oraz ich miejsce na tle ogdlnego problemu
wzbudzeld i ruchdéw rotacyjnych w dowolnym potencjale orientacyj-
nym. W tredci rozdziaiéw starano sie ograniczy¢ podawanie infor-
macji (literaturowych oraz dxugich wzordéw i przeksztaicen alge-
braicznych) nie zwiazanych bezpodrednio z tezami rozprawy.

W zwigzku z tym czed$é z nich umieszczono w Uzupeinieniach,
znajdujacych sie na koricu rozprawy, co w intencji autora powinno
zapewnié wiekszg przejrzystosé dowodzenia i dyskusji tez rozpra-
wy. W rozdziale III przeprowadzono dyskusje przybliZen pseudo-
harmonicznych i ich stosowalnodci w przypadku krysztaidéw mole-
kularnych, opierajac sie na rozwazaniach teoretycznych i infor-
mac jach zawartych w literaturze. Rozdziax IV omawia krdétko me-
tody oparte giéwnie na rachunku zaburzed i teorii grup, wykorzys.
stane nastepnie w rozdziale V do obliczerd i interpretacji wzbu-
dzen w fazach & i y krysztaiu azotu oraz o 1 P krysztatu
tlenu. W rozdziale VI przedyskutowano wpiyw duzych amplitud

libracy;jnych na interpretacje ruchu orientacyjnego czasteczek
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w krysztale. Rozdziax VII poswiecony jest dyskusji i wnioskom
wynikajacym z caxej pracy. Wskazano w nim na dalsze kierunki
badai nad wzbudzeniami zwigzanymi z orientacyjnymi stopniami
swobody w krysztaXach molekularnych.

Poniewaz w pracy posiugiwano sie réznymi, czesto
zwyczajowo.przyjetymi jednostkami, ponizej podano niektdre
wzajemne zaleznosci:

1 THz = 0,095 kcal/mol = 3.33333 cm—}
kT = 1/530*T kcal/mol,

1 cal = 4,187 J ,

1 bar = 105_ N/m2 .



Powinnidmy sobie zdaé sprawe, ze jezy-
ka mozna tu uzywaé tylko w sposdb po-
dobny do poezji, gdzie teZz przeciez nie
o to chodzi, by precyzyjnie przedstawié,
jek sie rzecz ma, lecz o to, by w dwia~
domosci siuchacza wytworzyé obrazy

i ustanowié powigzania myslowe

Niels Bohr

Problem anharmonicznosci w krysztatach molekularnych
istotnie rdéini sie dd analogicznego zagadnienia w krysztaiach
aﬁomowych. Jest to konsekwencjs istnienia dodatkowych, orien-
tacyjnych stopni swobody czgsteczek. Prawie wszystkie znane me-
tody uwzgledniania anharmoniczno$ci (np. (3, 4, 5, 6] i prace
tam cytowane) nie uwzgledniaja w‘sposéb jawny tych,jakoéciowo
innych K zmiennych. Tym bardziej 2Ze ksztait jamy potencjaiu,

w ktdrej znajduje sie czgsteczka w krysztale oraz chafakter
ruchu moze byé bardzie]j skomplikowany niz w przypadku translacij_
nych stopni swobody. Mozna wyréznié dwa skrajne przypadki ru-
chu rotacyjnego. Jezeli energia potencjalna jest mniejsza od
statej rotacyjnej B (B = h2/2I, I jest momentem bezwkadnosgci) ,
czasteczka zachowuje sig jak swobodny lub prawie swobodny rota-
tor. Z drugiej strony, gdy energia potencjalna jest duzo wigksza
od statej B, czasteczki wykonujs mate oscylacje katowe dookoia
potoZenia réwnowagi, zwane libracjami. W obu przypadkach ( o=
tacji i libracji) wzbudzenia mogg by¢ zlokalizowane w krysztale,
o bardzo stabej dyspersji w funkcji wektora falowego g lub mied
charakter wzbudzed kolektywnych. W trzecim, posrednim zakresie

stany libracyjne sa rozszczepione przez efekt tunelowania pomig-



dzy réznymi, rdéwnowagowymi orientacjami czgsteczki.

Rotacyjne poziomy energetyczne mozna stosunkowo Zatwo
wyliczyé dla stabego oraz silnego potencjaitu. W przypadku pier-
wszym obliczenia zazwyczaj opiersgjq sie na bazie funkcji wiasnych
swobodnego rotatora, traktujgc energie potencjalng jako zaburze-—
nie, Energie wzbudzel otrzymuje sie jako rdéznice wartosci wia-
snych odpowiedniej macierzy energii. Im mniejsze zaburzenie, tym
bardzie] ograniczona moze by¢ baza funkcji w obliczeniach. Gdy
potencjat staje sie silniejszy, nalezy uwzglednié coraz wiecej
funkcji i ograniczanie ich ilosci do rozsgdnych rozmiardéw (ze
wzgledéw rachunkowych) prowadzi do mocno przyblizonych rezulta-
téw. Dla silnego potencjatu dobra baza sa funkcje wiasne oscy-
latora harmonicznego.

Charakter potencjaXu rotacyjnego moze byé bardzo rdéino-
rodny. Praktycznie dla kazdego z jego rodzajow istnieja przy=
kiady krysztatdw molekularnych, w ktérych wystepuje dany typ :
oddziatywari. Na przykzad, w krysztale wodoru wystgpuja kolekty~
wne wzbudzenia rotacyjne (np. (7]), natomiast wiekszos$é duzych
czasteczek organicznych (np. benzen, naftalen) tworzy krysztaiy,
w ktédrych wzbudzeniami sg libracje wokdér poxozenld réwnowagi.
Najciekawszym obszarem do badai jest zakres energii, gdzie libra-
cylny ruch czgsteczek wystepowad mozie réwnoczednie z tunelowa~-
niem pomiedzy réznymi orientacyjnymi poXozeniami rdéwnowagowymi.
W niniejszej pracy jako modelowe przyktady rozwazone beds dwa
krysztaty: azotu i tlenu. Prostota czasteczek utatwia rozwaza-
‘nia, a jednoczesgnie stosunkowo maty moment bezwiadnosci oraz
ksztaXt powierzchni energii potencjalnej pozwalaja je zaliczyd
do krysztaxdw, w ktdrych energia oddziaxywan czasteczek jest
anharmoniczna. Réwniez znane z literatury obliczenia energii
wzbudzenn libracyjnych w przyblizeniu harmonicznym dajg rezultaty
zasadniczo rézne od eksperymentalnych ({18640, 0% L 13 prage

tam cytowane).



Na podstawie przedstawionego podziaiu oddziatywan
w Krysztatach molekularnych mozna wstepnie okreslié zakres zja-—
wisk rozwazanych w niniejszej pracy. Sa nimi wzbudzenia libra-
cyjne w zakresieiod energii potencjalnej w przybliZzeniu harmo-
nicznym, poprzez anharmonizm, az do sytuacji, gdzie efekty tu-
nelowania pomiedzy minimami energii potencjalnej zaczynaja byd
prawdopodobne. Oprdécz tego-wzbudzenia zwigzene z translacyjnymi
stopniami swobody, potrakitowane duzo skromnie]j, poniewaz ich
wtasnosci sa podobne w krysztatach molekularnych i atomowych.

W skrécie mozna powiedzieé, Ze w zakres zainteresowaid niniejsze]
pracy wchodzg krysztaty lub ich fazy, ktdre charakteryzuja sie
uporzgdkowaniem orientacyjnym. Fazy orientacyjnie nieuporzadko-
wane (plastyczne) nie beda rozwazane.

Dla krysztaXdéw atomowych istnieje kilka metod, pozwa-
lajacych na obliczenie poprawek anharmonicznych do energii wzbu-—
dzeri fononowych: |
(1) metody pseudoharmonidzne,

(ii) metody bazujace na rachunku zabufzeﬂ.

Pierwsze z nich sprowadzajg energie potencjalng do efektywnych,
kwadratowych czXondéw wzgledem wychylen atoméw, dzieki czemu
pozwalajg na budowe efektywne] macierzy dynamicznej i korzysta-
nie ze znanego, dobrze opracowanego formalizmu harmonicznego.
Przyktadem jest przyblizenie fonondw samouzgodnionych (SCP)

(3, 51, ostatnio réwniez stosowane w przypadku krysztardw mole-
kularnych (12, 13]. Druga grupe metod reprezentuja: rachunek za-
burzern dla ukzadu oddziaxywujacych fonondéw (HP) (3, 4], metoda V
termodynamicznych funkoji Greena [6]), czy tez przyblizenie przy-
padkowych faz (RPA)([1l4]. D.C. Wallace pokazat, Ze metoda HP
daje identyczne wyniki jak pozoszaxe dwie, a jednoczednie taki
sposdéb ",..btraktowania zaburzenia ukiadu wielu czastek jest po?
lecany,z uwagi na prostote oraz mozliwodci uzyskiwania wigce]

informacji niz w przypadku pozostaiych metod ..."[(4].
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Nie przeprowadzono dotychczas dokiadniejsze]j analizy
powyzszych metod w przypadku kryszataiu molekularnego, natomiast
stosowano je w kontekdcie anharmonicznosci (np.(8, 10, 11, 13,
15])« Niniejsza rozprawa jest, miedzy innymi, prdébg krytycznego
spojrzenia na mozliwos$ci opisania wzbudzer libracyjnych z pomo-
ca wymienionych metod. Koniecznodéé dokonania takiej analizy jest®
oczywista. Natomiast jej realnoéé wynika z istnienia, W przy-
padku azotu, doktadnego potencjaiu opisujacego oddziaxywanie

czasteczek N obliczonego metodami kwantomechanicznymi (tzw. po-

’
tencjax '"ab initio")[16].

Nalezy pemietaé, Ze wiekszodé metod zostaka wprowadzona
dla krysztaidéw, w ktdrych anharméniczne oddziatywania miedzy
elementarnymi wzbudzeniami sa szabe. Najczedciej przyjmuje sie,
ze sytuacja taka jest charakterystyczna dla temperatur ponizej
potowy temperatury topnienia. W przypadku orientacyjnych stopni
swobody, kryteria"siaboscianharmonicznego oddziaiywania nie
moga byé okreslane analogicznie’z powodu omawianego juz, jakoscio-
wo innego zachowania sig orientacyjnej energii potencjalnej. Poza
tym czesto sama temperatura topnienia jest bardzo niska (np. N

0

1]
0" 002) i dodatkowo poprzedzona istnieniem orientacyjnie nie—2
uporzgdkowenych faz. W zwiagzku z tym zwigksza sie prawdopodo-
bieristwo, Ze standardowe wykorzystanie tylko pierwszych dwdch
czXondéw rachunku zaburzen bedzie niewystarczajgce. Problem ten
jest ilustrowany w niniejsze]j pracy na przykiadzie krysztatdw
azotu i tlenu.

Dla celdw numerycznych, energie oddziatywania cznsteczek
w krysztale przedstawiono w postaci,

Vi 1/22 vk
0

k k'
gdzie 1 sg indeksami komdrek elementarnych, k numerujs czasteczki,



S iOm=
i k'K 3 z Vgsf,l‘k‘ :
e

v}?{w =-Ajftﬁ§ + B“;exp(—gfcjr)+ Dquﬂ ’

gdzie j, J s8 indeksemi atoméw w czasteczkach k, k « dJest to
potencjax typu "atom-atom", charakteryzowany poprzez staie oddzia-
tywania A, B, C, D. Wybdr takie] postaci jest uzasadniony z nas-
‘tqpujacych powoddw:
(i) szerokie zastosowanie potencjatu w krysztatach molekular-

nych potwierdzity jego przdatnodéé w tego rodzaju zwigzkach,
(ii) 2znane sg parametry A, B, C, D dla wielu krysztaiidw,
(iii) istnieja efektywne metody znajdywania staxych A, B, C, D,
[iv) postaé typu "atom-atom" jest wygodna w zastosoWaniach

numerycznych (np.(13]) , ‘
(v) potencjax typu "czasteczka-czgsteczka" mozna w wielu przy-

padkach dobrze przyblizyé potencjatem "atom-atom" (np. (16]) .
Doktadnie jsze informacje na temat metod otrzymywania stadych
okreslajacych potencjatly uzywane w niniejsze] rozprawie, umie-
szczono w dalszych czedciach pracy. Generalnie mozna je podzie-
1ié na dwie grupy. Do pierwszej nalezg metody czysto teoretyczne.
W drugiej grupie korzysta sie z danych dosgwiadczalnych, najcze-
gciej-eksperymentalnej struktury krysztatu oraz ciepza sublimacji
(czasemi rdéwniez z energii wzbudzer fononowych, staiych sbquy—
stodeci). Waznym warunkiem jest odtwarzanie struktury krysitaku
przez energie potencjalng w jej minimum. Jest to warunek konie-
czny, poniewaz zapewnia znikanie liniowego czXonu rozwinigcia
energii potencjalnej w szereg Taylora wzgledem wychyled czaste-
czek. Jest on bezwzglednie przestrzegany w niniejsze]j pracy

i wszystkie uzywane potencjaly posiadajs powyzszg wiasnosé.



T R el

Przez owe wizadnie dobrze uporzadko-
wane ruchy i tempa regularne, ktdre
aczkolwiek dla ucha zZadnego nie wy-
dajg déwielku, to dla umysiu brzmig
nutg peing harmonii |

Sir Thomas Browne

III. Anharmonicznosé krysztatdw molekularnych w modelach

pseudoharmonicznych

l, Przyblizenie fonondéw samouzgodnionych (SCP)

Przyblizenie fonondéw samouzgodnionych jest rozszerze-—
niem opisu harmonicznej dynamiki sieci krystalicznej, .uwzglednia-
jacym anharmonicznos$é energii potencjalnej. W najczqéciéj spoty-
kane]j postaci, w I rzedowym przyblizeniu, jest rdéwnowazne uwzgle-
dnieniu wszystkich parzystych poteg rozwiniecia energii potencja-
1néj w szereg Taylora (np. (3, 5, 17, 18lls Przyblizenie to
zostaXo oryginalnie zastosowane do krysztaxdéw atomowych., Uogdl-
nienie na krysztaly molekularne, w ktérych energia oddziatywania
'wyraZona jest poprzez funkcje typu "atom—atom", oraz przykiady
obliczel przedstawione sg w pracach (12, 13, 19, 201l.

W przypadku krysztaxdw atomowych, zasadniczg wada metody
SCP jest nieuwzglednianie nieparzystych cziondéw rozwinigcia
energii. W krysztatach molekularnych nie jest ona jedyns i, jak
sie wydaje, nie najwazniejszg. Niniejszy rozdziax zawiera dys-
kusje i uzasadnienie powyzszego stwierdzenia.

W modelu SCP przedstawionym w pracy [(12], istotns role

odgrywajs funkcje korelacyjne typu,

/ﬁiz{(d—ufkhﬁ-dwgh — . .(1)
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gdzie uE Jest skiadowg ol wychylenia atomu t w czasteczc!, mato-
mi%st <...>h.ozhaéza usrednianie z gaussdwskim (kwaziharmonicznym)
rozktadem prawdopodobierstwa, Funkeje AE; decyduja oszefokoéc1
poxéwkowej funkeji gestosci prawdopodobieristwa, ktéra z kolei
bezpodrednio wpiywa na wartosé efektywnych staXych sitowych.

Stat tez dokiadne ich obliczenie jest sprawa zasadniczg. Ponie-
waz nalezy je znaleZé dla kazdego kontaktu atom-atom, moga byé

obarczone bZedem, gdyz zaXozono ze [12],
zeuk Jk 2 : (2)

gdzie e, it Jest antysymetrycznym tensorem Levi-Civita (rdwnym 1
dla parzystych permutacji i, j, k; =1 dla nleparzystych, 0 gdy

wskazniki powtarzaja sieg), rt jest wspdirzedna k atomu t w czg-

k
steczce, Gj sktadowa j wektora,

8 = (87,8,,85) = 8:(lslnlg)

gdzie O jest amplituda obrotu wokdéx osi o kosinusach kierunkowych
11, 12, 13.
katdéw ©. Zaleznoéé dokiadng nalezy zapisaé w postaci [21] (Uzu-—

Wzér (2) jest dobrym przyblizeniem tylko dla maxych

peinienie I),

:E ez)rt 1-cos 8

s SRap iy
ui = Jzke'lkel rk

W przypadku duzych amplitud (w niektérych krysztatach mogs one
dochodzié do 15° . 20°) drugi, pomnnloty czton odgrywadé moze
istotng role

Drugim 4rédtem breddw jest sam formalizm harmoniczny.
Ruch libracyjny moze byé tutaj interpretowany w granicy infinite-

zymalnych, a w praktyce bardzo maktych katéw libracji. Dowolny
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obrét Jest rozkiadany na trzy skxadowe, komutujace zé sgbq,
wzgledem trzech osi pewnego ortogonalnego uktadu wspdtrzednych.
RéwnieZz rdéwnania ruchu zapisuje sie dla kazdej ze skXadowych oso-
bno. Innymi sZowy, w formaliszmie tym obie zmienne, btranslacyjne
i libracyjne, traktowane sa réwnorzednie i reprezentowane sa
przez wektory z pewnej przestrzeni liniowej. Jedyna rdsnica po-
lega na tym, Ze translacja jest wektorem polarnym, natomiast 1li-—
bracja-osiowym Lo DG odpowiednio duzych smplitud libracji,
nie jest to opis prawdziwy,.

Decydujac sie na stosowanie metody SCP, nie jesteémy
w stanie uniknaé¢ ograniczenld wynikajacych z formalizmu harmoniczne-
g0y co, moim zdaniem, ogranicza klasg krysztaidw,dla ktérych przy-
blizenie SCP daje dobre rezultaty. Natomiast biedy wynikajace
ze sposobu liczenia funkcji korelacyjnych, w oparciu o wzdér (2],
mozna usunaé. W tym celu nalezy wykorzystaé¢ réwnanie (3), zau-

wazajgc, ze

SN S 1

% )

= cosix Nl X
x 2 2
o) = % ¢ . a Yy 7 . ’ O O
z dokladnodcin wiekszn niz 5% w zakresie katow od O do 30 .
Jednoerednie przy udrednianiu gaussowskim prawdziwe sg toZsamosci

(R3], :
@qi uj @l<>h =0 )

®; 9, 0,0y, = @) @j>,;<9k@l)h+<ei é%@j eo;@i e%(@j @k>h :

Wiaonond Go porwnln wyrasid nowe funlkaio korolooyine poprsey
grodnio kwadreoaby wpldbude W oporosmbondu v drom e Winniiva by ihieim,

' S ~ 3 3 T he PR o { 2 Pioeq s
autorem promrama Licwncomo crerboied. w preayblivenia LDOCP, wpro-
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wadzono oplsane zmiany. OkazaXo sie, Ze ich wptyw na energie’
wzbudzeil byt minimalny (24].. Oznacza to, e prawidXowe uwzgle-
dnienie wielkosgci amplitudy ruchu atomu w czasteczce nie jest
wystarczajace, poniewaz ruch ten jest traktowany jako prostoli-
niowy, gdy w rzeczywistodci odbywa sie po Zuku. Ilustruje te sy-

' ; ; tt ;i
tuacje rysunek l. Poniewas A¢@ jest tensorem drugiego rzedu,

a)

Rysunek l. Opis w tekécie.

nie mozna poprzez jego sktadowe opisaé rzeczywistego (krzywoli-
niowego) ruchu (a) atomu. Jest on przybliZony przez ztozenie
ruchdéw prostoliniowych, ktdre, mimo poprawnych amplitud [strzatki
przerywene, (bl), nie opisuja jego rzeczywistego ksztattu prze-
strzennego. Wydaje sie, ze ominigcie tej przeszkody bedzie mozli-
we dopiero przy opisie oddzialywaﬁ miedzyczasteczkowych za pomo-
cg potencjaxdw typu czasteczka-czasteczka,

W celu dodatkowego uzasadnienia, ze wymienione wady mo-
ga mieé istotny wplyw na energie wzbudzed libracyjnych, posiuzo-
no sie przykledem krysztau azotu (na podstawie pracy [19]).
Wyniki obliczed dla dwdch Paz, ol & d X’ » pokazuja jednoznacznie,
ze przyblizenie SCP dobrze odtwarza ézQstoéci drgan translacy j-
nych, natomiast wszystkie obliczenia energii wzbudzed libracyj-
nych sg dalekie od eksperymentalnych wartodéci. Wazne jest przy
tym to, Ze w obliczeniach postuzono sie dokXadnym poténcjalem

-"ab initio" [16].1i tym semym w duzym stopniu wykluczono mozli-
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wosé bxeddéw wynikajacych z przyblizonego opisu oddziaxywan
migdzyczgsteczkowych. Jak wynika z obliczer przedstawionych

w dalszych czesciach pracy, powyZsze niezgodnosci nie sg rdéwniez
efektem nieuwzgledniania nieparzystych czizondéw energii. Podobne
uwagi i argumenty mozna rdéwniez podaé na podstawie obliczed dla
krysztazu etylenu [20). Ostatecznie nalezy stWierdzié, Zeg na
obecnym etapie, zastosowanie metody SCP w krysztaXach molekular-

nych jest ograniczone,

2., Pseudoharmoniczny model uwzgledniajacy wpiyw kubicznego

cztonu rozwiniecia energii potencjalnej

Ze wzgledu na istnienie w krysztatrach molekularnych
dwéch rodzajéw stopni swobody, translacyjnych i rotacyjnych,
kazda zmiana w odlegXos$ciach miedzyczgsteczkowych ( np. rozsze-
rzalnosé¢ termiczne, przejscia fazowe) moze byl zwigzana ze zmia=-

ng orientacji czgsteczek. Czyli ogdélnie moze sie zdarzyé,
(W 0, (®) + 0 , (4)

gdzie (...) oznacza $rednis, makroskopowg wartosé wychylenia
translacyjnego lub libracyjnego. Jak wspomniano, przyblizZenie
SCP w pierwszym rzedzie rozwinigcia kumulantnego sprowadza sieg
do usredniania z gaussowskim rozkZadem prawdopodobieﬁstﬁa i dre-~
dnie typu (4) réwnajs sie zeru [23]. |

Celem niniejszego rozdziazu jest wprowadzenie pseudo-
harmonicznego modelu, ktéry uwzgledni kubiczny czion rozwinie-
cia energii potencjalnej w szereg Taylora wzgledem wychyleri 1ibra;
ey.inyeh i translacyjnych cznsteczek. Poniewaz formalizm harmo=-
niczny bedzie zaéhowany, w zwiagzku z tym niezerowe édrednie (4)

Wprowadzono jako parametry wariacyine, od ktdrych zalezed beda
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efektywne, pseudoharmoniczne staxe sitowe. Otrzymane.wynilki .
poréwnano z przyblizeniem SCP.

WprowadZmy oznaczenia, : f

Zak*adajac, ze n 2 (P charakteryzujs mate zmiany w strukturze
sieci krystalicznej, rozzdzmy efektywne state sitowe w szereg

wzgl¢dem n 14 ?

‘#Ltlk“l"f’) uu‘& §[2¢lktklk‘ i

Wown pSI
lklkl\\“ lklklklk ““ RONEN
lE §¢ St (5)
psx x AT i Psij j '
IRURCRUR o o KCRCRIR (o
zZ PR :
2y O e
L UK TR lis= ) ;
gdzie wspditczynniki ¢Ps‘ Sheke s deflnlowane sg analogicznie
do harmonicznych staxzych sitowych ¢ (l, 22). Zaktadajac, zZe

symetria krysztaiu nie zmienia sieg, zmienne katowe (P nie zale-—
z9 od indeksu komérki elementarnej 1, a tylko od rodzaju cuzasbe—
ezl k w komdérce elementarnej. ¥ oznacza sWwiadowa obrotu wokdd
osi ¥ wybranego, ortogonalnego ukiadu wspdirzednych. Zmienne
q_ik, charakteryzujace przesuniecia czgsteczek, nie sg wygodne,
przede wszystkim ze wzgledu na duzg ich ilodé. W zwiagzku z tym

skorzystano ze sktadowych tensora odksztaXcenia, q-iJ' ClEiosine

c k ; e
e

fdzie R jest wspdtrzednag drodka ciezkodci czasteczek dla strukiu-
Ty 2o i (P réwnym zero. Wprowadzajac (6) do (5) ograniczono
Licube nicwnlesnych parametréw do 6.+3+n, gdzie n jest ilodcia

cznsteczek w komdrce prymitywnej. W wielu konkretnych zastoso-
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waniach bedzie ich jeszeze mniej ze wzgledu na symetrie krysztaiu,
W celu znalezienia zaleznodci rlij a &PX od temperatury

skorzystano z warunku minimum energii swobodnej,

dE_g : OF
A ! Nk ' : (7)
GQU 8@? . 7

gdzie F jest pseudoharmoniczns energia swobodna (3],

FreiVs i kT.qzs:(h‘SqulkT+ln(1—exp(-—‘th,qS/kT))) y (8]

qus sa. pseudoharmonibznymi czestodciami wzbudzend fononowych
(as numerujs wektor falowy i polaryzacje wzbudzedl). Aby sko-
rzystaé z warunku (7), nalezy wyznaczyé zaleznogdé qus od para-
metréw wariacygnych. Dokonano tego standardowo, diagonalizujac
macierz dynamiczng (definiowana w tradycyjny sposdéb [ 1, 3]),

zaplsang poprzez state sitowe (5), w postaci,
Qenvsnond q

gdzie n° nie zalezy od parametréw wariacyjnych YLij oraz (P?.
Czton &D zaburza czestodci harmoniczne, odpowiadajace macierzy
.

Niech E(k,qs) oraz elk,qs) beda odpowiednio wekbtorami
wiasnymi macierzy D oraz Qo. Poniewaz oba zbiory okreglone sg
W tej samej przestrzeni liniowej, w ktérej moga tworzyé bazy,
mozna je wzajemnie wyrazié poprzez kombinacje liniowe,

Elkas)= » I elkas) .
s\
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wéwezas,

q v
RL- ZE (kyas D, (0 ) E(Kygs) =

(9)

Poniewaz zaYozono, Ze zaburzenie jest maxe, to z dokiadnodcig
do pierwszego rzedu rachunku zaburzerl mozZna przyjeaé, ze I°SJ=1'

ICSJZO dla s # s «+ Wéwezas,

\

‘Q,zqs %;;e (k,QS)SDpr(kk)er(kyQS) 5

\

Stad, juz bez zZadnych przybliZeﬁ, z warunkéw minimum (7)), wykorzy-
stujac zaleznodé &D od QPX oraz Ylij poprzez sta&e sizowe (5),
otrzymuje sig ukzad .,réwnad liniowych na V\i i q>x. Wprowadza=
jac oznaczenia (zxgest wektorem o szesciu skiadowych, Q 0 3n

skxadowych ),

o
(307« |3 M)
(._URB (T)

4 :
AT Yoy 01D | orge TR 7]

ld
i VORR J7) \

otrzymano rozwinzania na v\ij o (??,w zaleznoéci od temperatury

Ty w postaci,

P
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S & n i el iy (10)

gdzie V v VORT sa wspéiczynnikami rozwiniecia statyczne]

oTP’. ~oRR" i
. . . . )
energii sieci V_ (8) wzgledem Y\ij oraz (PX'

(n) (n) . h . 1+expl-hdlgs/ kT)
‘o —qzswx,qs Z (1-exp(-ﬁﬂqslkﬂ |

)

\

(K
u(“) gy zep(k,qs)e (k,qs)Z[@‘n)] exp[lq(le Rk)]
pr

(el

Wystepujace we wzorach wielkosci [$:j‘“w,sa wektorami (n=3) lub
macierzami (n=4) utworzonymi ze staxych s;lowych trzeciego lub
czwartego rzedu. ‘ich jawne postacie przedstawiono w Uzupeinie-
niu II. Widadé, ze w omawianym modelu warunkiem istnienia nieze-
rowych rozwinzan Y\ij lub (Pf jest istnienie niezerowych statych
sitowych trzeciego rzedu.

Nie wykonano zadnych obliczerd, ktére ilustrowaryby za-
stosowanie modelu. Zasadnicza tego przyczyna jest ich samouzgo-
dniqny charakter. Wartosci <¢f"WTﬁ zaleza od czestodci qus (L
ktdre odnoszg sie juz do struktury odksztatconej. Réwnoczesnie
kazdy krok obliczen wymaga wykonywania sum po cafej strefie
Brillouina (11)., W zwiazku z tym metoda ta, z numerycznego punkiu
widzenia, nie jest prostsza niz przybliZenie SCP i uznano, Ze
nie warto, przy braku szybkich maszyn cyfrowyeh, rozwijaé jej nu-
merycznie,

Interesujgcym jest pordéwnanie modelu pseudoharmonicznego
i S5CP. Réznice Zatwo zauwazy¢é w statych siXowych zaburzajscych
harmoniczne czgstosdeci. W przyblizeniu SCP, jezeli zaXozymy, %e
énergia potencjalna jest doktadna przy rozwinieciu do czwartego

rzedu wigeznie, otrzymujemy nastepujacy wzdr na samouzgodnione



- 20 -

y a ‘ ‘k‘
state sitowe @lk o .
k (K \kigpelkY 02 Lk UK
el <d' Vld"v d‘v > =(d Vidy, d‘vj )v=o +
L A "k 'S B
Al Lk gyl ke Elanaltik e ud (R TR
2 <, @ tVid Vi d'vj dvp dvi )v=0<"p Ve >h
e P
: 1k 1k 1k ! ; ;
gdzie v S 0] jest wektorem z szedciowymiarowej prze-

strzeni. Korzystajge z (5], pseudoharmoniczne state sitowe

mozna zapisad,

¢lklk('1 Q)= (d‘2V/d"vlK ff‘vlk) +

=0
iy SR A ) (13)
3 Lk oyl k 5oLk CR\ -

> tadvigvi aufk g lyea (V)
Ck'p
%z Z(or"wdv‘k avi KaviKavlK) o' {v VERLAER)

l\‘k\\

l\\\k‘.pr

Pierwsza réznica to caxkowity brak cztondw trzeciego rzedu w roz-
winieeciu (12), co jést”wynikiem.uérednienia z gaussowskim roz-—
ktadem prawdopodobierstwa. Druga-to wystepowanie sSrednich typu
(Vv), W (12) oraz {v){v) w [13). Jest to poérednio zwigzene

z zalesnos$cia obu modeli od temperatury. W przyblizZeniu SOP jest
ona wyrazona poprzez $rednig liczbe obsadzen [ 8tetystyke Bosego-
=linsteina) i wpzywa na wartosé sredniego kwadratu amplitudy.

Nie zmienia sie natomiast Srednie poXozenie czasteczek, poniewas
<V>h = 0. Model pseudoharmoniczny nie zalezy wprost od dredniej
liczby obsadzed standw fononowych, przy jednoczesnym uwzglednie-
niu wptywu niezerowe]j wartosdci <v>( wprowadzonej jako parametr
Wﬂrlacygny) na czestodci wzbudzeld fononowych. Tak wiec obie me~

%ody uzupexniaja. sie do pewnego stopnia.



3. Opis wzbudzern fononowych poprzez dynamiczne czynniki

strukturalne [25]

Jak podkredlano w poprzednich czedciach pracy, przybli-
zenie SCP, mimo swoich wad i ograniczen, znajduje zastosowania
przy interpretacji wzbudzen libracyjnych i translacyjnych w wie-
lu krysztatach molekularnych, Niemniej, mankamentem metody po-
zostaje nadal sposéb wykonywania obliczer, tzn. dtugie, itera-
cyjne procedury numeryczne, ktére praktycznie wykonywalne sa
na szybkich maszynach liczacych. Procedura taka symuluje pewng
fizyczng sytuacje w krysztale. Zastepuje ona mianowicie statyczny
potencjat "widziany" przez czasteczki nieruchome, zZnajdujace
sie w swoich poXozeniach rdéwnowagi, przez efektywny, udredniony
potencjat "widziany"przez czasteczki drgajgce. Znajomosé takie-
go efektywnego oddziaktywania pozwolizaby uniknadé iteracyjnych ol !
liczen. :

| Celem prezentowanego rozdziafu jest przedyskutowanie
mozliwosci wyznaczenia usrednione]j energii oddziatywenia, a nas-—
tepnie energii standéw fononowych, z wykorzystaniem pomiardw
dyfrakeji promieni roentgenowskich na krysztale., Wielkosgcia,
ktéra moze byé zmierzona w tego rodzaju eksperymencie, jest
efektywny, dynamiczny rozkizad Zadunku gd(x) w krysztale, a do-
ktadniej wspdtczynniki Fouriera Fd(g) tego rozkiadu (26, 27],

Qalx) =+ > Fylh)expl-inx) (14)
n -

gdzie v jest objetodcia komdrki elémentarnej, natomiast h sg
wektorami sieci odwrotnej krysztatu. W dalszych rozwazeniach

Postuzono sie modelem dynamicznych multipoli, ktéry zostax
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wpréwadzony w przyblizeniu harmonicznym (28] i traktuje krysztak
jako’zbiér efektywnych, czasteczkowych rozkzaddéw Zadunku. Ener—
gia krysztaiu opisana jest poprzez oddziaiywania pomiedzy efekty~
wnymi, dynamicznymi multipolami, :
Korzystajgc z rozwiniecia (14) i definicji modelu dy-
namicznych multipoli, w przyblizeniu SCP otrzymuje sie naste-—
pujacg postaé macierzy dynamicznej | dokzadniej, czedci transla-—
cyjno-translacyjnej, pozostaXe opisane 85 zgodnie z definicja

podang w pracy (28] ),

gy ael AR
" (15)
q Qi faniand Qe g
X[é(k k\ ) el k\‘k“‘é(k kn) g (k\\k\“) é(k\“k):l

gdzie S(ik) jest tensorem sum sieciowych (28], (3'1(%{.)'podf,f.rt;no.~
§cig dielektryczna krysztaku, wyrazong poprzez polaryzowalnodd
czasteczek oraz funkcje dielektryczng okreslong poprzez wspdi-
czynniki Coulomba [29]. g? = I§~exp(—i§§)d3x , gdzie calkowanie
przebiega po objetodci czgsteczki w krysztale. Natomiast Fd(g)

wyraza sie jako [27],

ALl de’u-@e-F(g-g(e))-exp(ibg)-f(u,e) (16)

gdzie F(h)sg wspbXczynnikami rozwiniecia w szereg Fouriera sta-
tycznego rozkiadu tadunku Q(x), K(®) jest macierza transformacji
kgtowej (3), flu, ©) gaussowska funkcja rozktadu prawdopodobieii-

8twa i jej gaussowska postaé jest konsekwenc jg zastosowane]j pro-
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cedﬁry SCP, Wyliczenie wa?toéci Fd(g) (zwanych dynemicznymi
, czynnikami strukturalnymi) wprost z (17) nie jest Zatwe . Je-
dnak wxasdnie Fd(g) sg wielkosciami mierzalnymi w eksperymencie
rozpragszania promieni X na krysztale i mogg byé bezposrednio
podstawione do macierzy dynamicznej (16).-

Warto zaznaczyé, Ze w zasadzie nie jest istoOtne, czy
flu, 6) jest rozkxadem gaussowskim czy tez nie. Wielkodécig mie-
rzalng Jjest Fd(g), totez udrednienie (17), wykonene, mozna powie-
dzieé, przez nature, jest i tak z rzeczywista funkejg rozkiadu.
Postad f(u, @) jest istotna tylko z punktu widzenia snalizy rent-
genograficznej [25].

Przejdcie graniczne do przyblizenia harmonicznego mozna

przedledzié¢ pamietajac, ze jest ono réwnowazne zatozeniu,

f(u,8) = dlu)d(e)

Wowezas F,(h) = F(h).

Wyrazenie (16) nie jest écisze nawet w ramach przybli-
zenia SCP. Podczas jego wyprowadzania zrobiono dodatkowe zatoze-
nia, ktére umozliwixy postugiwanie sie wielkoSciami definiowa-
nymi w rentgenografii, Fd(g’ i Flhl. Wyraza sie to przede wszy-
stkim w zapisie funkcji rozkitadu prawdopodobierstwa dla catego

krysztazu,

fquds (O] T tuip)

gdzie i numeruje czasteczki w krysztale. Oryginalnie, w metodzie
OCP, rozbicie takie nie jest mozliwe, poniewaz pomija sie WéW—
czas korelacje miedzyczasteczkowe. Modele rentgenograficzne,

jak dotad, nie uwzgledniaja tych koreiacji.

Pomimo tych wad, wprowadzony model jest kolejna prdéba
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unglqdnienia anharmonicznoéci i,mimo dodatkowych zaXozeni, za-
wieraé moze duzo informacji dzieki wykorzystaniu doswiadczenia

jako najbardziej wiarygodnego #rédxa informacji.

4, Podsumowanie

Pseudoharmoniczne metody uwzgledniania anharmonicznosci

krysztatéw sg pierwszym przyblizZeniem przy opisie tego zjawiska.
0 ile stanowiag one cenne narzedzie w przypadku kfysztakéw atomo~
wych i translacyjnych stopni swobody krysztaxdédw molekularnych,

przy opisie ruchdéw orientacyjnych zawodzq; Powodem jest przede
wszyskim sam formalizm harmoniczny, w ktdrym kazde drganie libra-
cyjne traktowane jest jako trzy niezalezne wychylenia wzgledem
trzech osi pewnego ortogonalnego ukiadu wspdéirzednych. Ze wzgle-
du na niekomutowanie ze soba obrotéw, w przypadku duzych ampli-
tud libracji, procedura taka moze byé przyczyna bIeddw.

Dodatkowsg cechg formalizmu harmonicznego jest zawyzanie
symetrii energii potencjalnej ( harmonicznej) w stosunku do energii
rzeczywistej. Iakt ten jest niezmiernie istotny przy interpre-
tacji ruchdéw czasteczki w krysztale i quzie dokzadnie]j dyskuto-
wany w rozdziale VI.

Drugim Zrddiem bieddéw, moim zdaniem najistotniejszym
W przyblizeniu SCP, jest stosowanie potencjaxdéw typu "atom-atom",
Biedy spowodowane sg faktem, Ze rzeczywisty ruch atoméw odbywa
S8ie po Zuku, czego nie odzwierciedlajg tensory AEE .

W zwigzku z wymienionymi ograniczeniami, stosowanie przy-
blizen pseudoharmonicznych w krysztatach molekularnych ma s$cigle
okreslone granice, ktére wyznaczone sg przez wartosci amplitud

drgan libracyjnych.
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Za punkt wyjdécia nalezy braé
obiektywna rzeczywistodéé, a nie
subiektywne pragnienia

Chiriska mgdrosé ludowa

IV, NMetody uwzgledniania anharmonicznodci w krysztatach

molekularnych

Celem niniejszego rozdziatu jest wstepne omdéwienie me-
tod, ktére w dalsze]j czedci pracy wykorzystane beds do obliczen
i interpretacji wzbudzen libracyjnydh w krysztatach azotu i tle~
nu. Kolejno oméwione zostang: teoria grup, anharmonieczny rachu-
nek zaburzen, hamowany rotator oraz metoda wariacyjna stanowig-
ca baze do tzw. przyblizenia "standw kieszeniowych" (w lteratu-
rze anglosaskiej zwana "pocket states"). Wszystkie wymienione
metody (oprécz teorii grup) nie sa przyblizeniami pseudoharmo-
nicznymi. Natomiast teoria grup zostanie omdéwiona tylko pod kag-
tem jej zastosowarl do analizy anharmonicznosci przy pomocy tych |
wiadnie metod, poniewaz jej rola i mozliwosci w modelach pseudo-

harmonicznych sa dobrze znane i opracowane [30, 31, 32, 33].

l. Analiza wzbudzen przy pomocy teorii grup

Analiza drgan sieciowych w przyblizeniu harmonicznym
pozwala, za pomoca teorii grup, klasyfikowaé gatezie dyspersji
zgodnie z typami symetrii (30). Zastosowanie teorii grup do
analizy drgad w krysztatach molekularnych zostato opisane przez
Chena (31], W przypadku anharmonicznym klasyfikacja nie jest
réwnie jednoznaczna, poniewaz niezalezne, harmoniczne fonony
oddziat*ywujg ze soba. Przy bardzo silnym anharmoniZmie wektor
falowy przestaje byé wielkodcia charakteryzujagca wzbudzenia

1 harmoniczny podziat drgad przestaje mieé sens. Pomijajac
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jedhak takie skrajne przypadki, wstepna analiza przy pomocy te—
orii'grup moze byé pomocna przy obliczeniach i interpretacji
anharmonicznych wzbudzerd libracyjnych w krysztale. Analiza przy
pomocy teorii grup, oprdicz klasyfikacji wzbudzed, pozwala otrzy-—
maé wektory pdaryzacji drgad sieciowych, ktdére opisujg ruch czg-—
steczek w krysztale, zwigzany z okreslonym typem drgania. W celu
wyznaczenia tych wektordw nalezy obliczyé vperatory rzutowe [ 30 ],
konstruujge macierz transformacji dla kazdego elementu A grupy
G(g) wektora falowego q oraz postugujac sie jej nieredukowalnymi
reprezentacjami Ds(q). Operator rzutowy dla polaryzacji (re-

prezentacji) s definiowany jest nastepujaco,

s ) =ZDSL(Q)S(A;Q) : ' [l
A

Operator ten, dziaTajgc na dowolny wektor kolumnowy, rzutuje go
na podprzestrzenn wektordw polaryzacji o symetrii s grupy wektora
falowego q (tzn. transformujgcych sie zgodnie z reprezentaca
Ds(q)). W przypadku harmonicznym, dla wzbudzen libracyjnych,
wektor ten posiada sens osi libracji czgsteczki.

W celu wyznaczenia harmonicznego wektora polaryzacji
niekoniecznie nalezy sie poszugiwaé teorig grup. Ten sam cel
mozna osiggnagdé wykonujac numeryczne obliczenia harmoniczne,
tzn. diagonalizujac macierze dynamiczne, o symetrii grup welkto-
row falowych krysztatu. Wekbtory polaryzacji sa ich funlkejami
wkasnymi, Niemniej , analiza poprzez teorie grup jest bardziej
interesujaca i daje wiece] informacji. Wynika to z faktu, %e
macierz skonstruowana z kolumnowych wektordw polaryzacji (nune-
rycznych) diagonalizuje macierz dynamiczna dokiadnie, natomiast
wektory znalezione przy pomocy operatordéw rzutowych (17) tworza
macierz diagonalizujaca tylko blokowo. Wektory te tworza rdéwno-

czesnie baze podprzestrzeni liniowej niezmienniczej wzgledem da-
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nej reprezentacji nieredukowalnej. Natomiast obliczenia nume-
ryczne dajg konkretny wektor, ktdéry jest pewna kombinacja linio-
wg wektordéw bazy, charakterystyczng dla danego krysztaiu i po-
tencjatu uzywanego w obliczeniach., Fakt ten ma istotne znaczenie
przy interpretacji wzbudzenl w anharmonicznym potencjale, gdyz
ruch czgsteczek mozZe byé zupeinie inny niz w przybliZzeniu har-
monicznym i wazne jest posiadanie informacji o wszyskich mozli-
wosciach dozwolonych przez symetrie.

Nasuwa sie pytanie: kiedy wektory polaryzacji, obliczo-
ne przy pomocy operatora rzutowego, wyznaczone sg jednoznacznie,
a kiedy nie, oraz co oznacza taka niéjednoznacznoéé. Nalezy
rozwazy¢é trzy, wzajemnie uzupeiniajgce sie przypadki, dla kazde-
go wektora falowego q: A
) reprezentacji jednowymiarowej, pojawiajgcej sie¢ w widmie

: jeden raz,
(iif reprezentacji dwu- lub tréjwymiarowej, pojawiajacej sie
jeden raz,
(1ii) reprezentacji o dowolnym wymiarze wystepujacej wiecej niz
jeden raz.
Sa to wszystkie mozliwe przypadki. Tylko pierwszy z nich pozwa-—
la okreslié wektor polaryzacji jednoznacznie przy pomocy teorii
grup. \Vniosek taki wynika z jednowymiarowoSci przestrzeni wyz-
naczonej przez operator rzutowy. W przypadku drugim wektory po-
laryzacji mogg byé wybrane dqwolnie, tak aby stanowizy ortogo-
nalng baze odpowiedniej dwu-— lub trdjwymiarowej przestrzeni nie-~
zmienniczej wzgledem danej reprezentacji nieredukowalnej. W przy-
blizeniu harmonicznym jest to réwnowazne jednoznacznemu wyboro-
Wi dwéch ortogonalnych wektordw polaryzacji z tej przestrzeni,
poniewaz jest ona izotropowa wzdledem kwadratowego (harmoniczne=
g0 ) czZonu energii potencjalnej. Uwzgledniajagc anharmoniczne
cztony energii potencjalnej przestrzen przestaje byé izotropowa

1 anharmoniczne przekroje energii wzgledem kierunkéw wyznaczo-
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nych ﬁrzez rézne wektory polaryzacji (dla tej samej wielowymia-
rowej reprezentac;i) mogg byé zupeinie inmne. W przypadku trzecim,
gdy dana reprezentacja wystepuje wiecej niz jeden raz”operator
rzutowy pozwala wyznaczyé przestrzenl niezmiennicza wzgledem sy-
metrii danej reprezentacji nieredukowalnej,.lecz 0 wymiarze ré-—
nym iloczynowi wymiaru reprezentacji i krotnodci jej wystepowa~-
nia. Nie jest ona juz izotropowa wzgledem kwadratowych cziondw
energii potencjalnej'(poniewaz istnie jg conajmniéj dwie rézne
energie wiasne). Totez w tym przypadku nawet w przyblizeniu
harmonicznym kierunek wektordw polaryzacji moze byé jednoznacznie
okreslony dopiero po diagonalizacji numeryecznej macierzy dyna-
miczneje. . :

Kole jnym zastosowaniem teorii grup jest przewidywanie,
ktére czXony rozwinigcia energii potencjalnej w szereg sa réwne
zeru. W tym celu wygodnie jest przej$é od rozwiniecia wzgledem
‘wychylen czgsteczek Xlkzlulk, @1k] do wspdirzednych normalnych
qu charakteryzujacych ruch o symetrii grupy wektora falowego

q i reprezentacji nieredukowalnej s , korzystajac z transfofmacji,
i : :
Was = N_,HZZZvlik.ei(k gslexp(-igRI(tk)) y (18)
|

gdzie ei(k,qs) sg skiadowymi wektora polaryzacji, R(lk) wspdt-
rzedna d$drodka ciezkos$ci czasteczki k w komérece elementarne] 1,
N liczbag komdérek elementarnych krysztaiu,

Harmoniczny czion energii potencjalnej wyrasony poprzez
Wspéirzgdne normalne Wys moZna zapisaé w dobrze znanej, diagonal-

nej formie,

g 2 W .
vh Ef 2 Z qu quw_qs ’ (]—())
gs
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gdzie Q)qs sg czestosciami harmonicznymi drga’i sieciowych i war-

toéciémi wiasnymi macierzy dynamicznelj Dl(q) ,

ugs-z zDij(kk‘,q)ei(k,qs)ej(k‘,—qs) A (20)
ij kK

W pracy przyjeto konwencje, w ktdrej wektory polaryzacji e(k,qs)
sg podzielone przz mase¢ lub skiadowg tensora momentu bezwiadno-

éci czgsteczek (tzw., zredukowane wektory polaryzacji). Woweczas,
s ). § sl ok

gdzie ¢ jest tensorem harmonicznych staktych sitowych [1, 31].

W celu wyrazenia rozwiniecia anharmonicznej energii
potencjalnej (do czwarte] potegi Wzglqdem wychylen czasteczek
wigeznie) poprzez wspdirzedne normalne qu, wprowadzono analo-
giczne definicje dla macierzy dynamicznych: trzeciego i czwartego
BEEAU,s D D), (Uzupeiznienie III). Anharmoniczna energie

ijm ijmn
potencjalng mozna zapisaé jako,

2 3 \
q g\ W ( P :) )

( . . o % A N W
z g,qs,qsqs qSWQSquWq 5d‘(q+q+q +q™) )

\\

(I'I.D

gdzie V Jest energig btabycznﬂ krysztatu, natomiast wepdtczyn-
(1)

niki a zdefiniowano w Uzupeinieniu IIIL.

Anharmoniczne rozwiniecie energii potencjalnej (22) jest

Wygodne do wstepnej analizy teoriogrupowej. Wspdezynnilki Al
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okréélone 8§ poprzez wektory polaryzacji e (qs), ktdre transfor-
mujg sie zgodnie 2z nieredukowalnymi reprezentac jami Ds(q) grupy

wektora falowego q. Stad tez ail)\ s # 0 tylko wéwezes, gdy
u’ y ® e 0

iloczyn prosty reprezentacji Ds(q)®iD () ® ... zZawiera reprezen-
tacje peinosymetryczns [33]. Fakt ten pozwala wyeliminowad

z rozwiniecia (22)zbgdne wyrazy, a takze z géry przewidzied,
ktdre harmoniczne fonony beds sie sprzegaé w anharmonicznym
potencjale.

Przytoczymy jeszcze kilka zalezZnosci charakteryzujﬁcych'
reguty transformacji wektordéw tworzgcych bazy w przestrzeniach
niezmienniczych wzgledem nieredukowalnych reprezentacji grup
wektora falowego. W szczegdlnosci, reguty te nalezy stosowad

w przypadku wspdirzednych normalnych wq

y ktére tworzag takie

it

bazy L}}]. Niech zbidr wektordw vi, i ly eeey P, rozpina

przestrzen niezmienniczg wzgledem reprezentacji nieredukowalnej
s "~

D (q) o wymiarze p. 0A jest operatorem odpowiadajacym elemento-

wi A€G(q). Oznaczajgc przez [Ds(q)]A macierz reprezentacji

s
D (q) dla elementu symetrii A oraz,

y_s=(v15’V§,...,Vg) )

otrzymujemy zaleznoséé [331],
O vS[DS(q)1A
lubinaczej,
2 A
A e s
0,v8 -;[D CHARS

1 1 7 . ’ . . : ’ ’,
Czyli %atwo Zzauwazyc, ze transformacje wektorow bhazy okredlone

58 przez kolejne kolumny macierzy reprezentacji nieredukowalnej,.
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2. Anharmoniczny rachunek zaburzer

Zastosowanie anharmoniczhego rachunku zaburzen do kry-
gztatéw [3, 4] pozwala na wyznaczenie anharmonicznych pbnrHWnk
do energii harmonicznych oscylatordw (Uzupednienie IV). Dokdadn:
obliczenia wymagajg wykonywania sumowania po cale] gstrefie Biil-
louina oraz polaryzacjach drgaii. Na bazie ogdlnych wzordw,
zaproponowaé mozna uproszczone modele, ktére pozwola snalizowad
wzbudzenia libracyjne w centrum strefy Brillouina, bez bardzo diu-
gich obliczenl numerycznych. Pomimo tych uproszcken, movsna be-—
dzie z nich otrzymaé nowe, jakodciowe i ilodciowe informacje
(w stosunku do przyblizenia harmonicznego) na temat natury Wz, Hii-—
dzed zwigzanych z obrotowymi stopniami swobody czasteczek W kry-
sztartach molekularnych.

W dalszych czeéciach niniejszej pracy rozwiniecie (22)
jest ograniczone tylko do centrum strefy Brillouina. Poza tym,
ze wzgledu na zajmowanie przez czgsteczki w krysztakach azotu
i tlenu weztdéw o symetrii centrum inwersji, drgania librecyjne
i translacyjne nie mieszajg si¢ ze soba w centrum strefy Bril-
louina, totez w szeregu (22)pozostawiono tylko zmienne odpowia-
dajace orientacyjnej czedci energii potencjalnej V(0), oznacza-

Jac wspdirzedne normalne przez GS,

Vig) = v + >al2l62 + Za“‘gé\ <688 + ,
S §S's (23)

(&)
: .\GS s'st s
SiEisist

B 840

0Ogdlne wzory na poprawke anharmoniczna A (Uzupeinie=

nie IV) wyrazajg sie hastgpujaco poprzez wspdtezynniki rozwinie-

cia (22) (na podstawie Uzupeinienia III oraz Uzupeinienia V),
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o) Z_Jw__, (4) ; b
Bas™ 2 £ Tosusrasdsd s *2nas™ 1!

g
' ) 2
225 | (ngs*nge+ 1) :
I 3 q q | (A)q S'wq\ S‘wq\\S\ (qu+ uq\s\ Owcrs‘)p
( nq\\su__ nq‘ S ) ( nq\s\ 5 nq\\s\\) o

+
(wq S+ wq\s\-w q\‘s\\)p (wq s"- wq\s\¢w¢§)p

(Ngs'* ng's*+ 1) .
[gs= Wais = “arctlp
\
2.0(’?) W "‘G(‘.3‘)‘ o “. (2n \s\...']) o
WqsWgsgst (Wgstlp

)

W najprostszym modelu bszacowania poprawek anharmonicz=—
nych energii wzbudzen libracyjnych mozna dokonad, traktujagc drga=
nia jako jednowymiarowe oscylatory anharmoniczne, tak jak
zaproponowali Raich i Gillis ([(15]. Poprawki anharmoniczne dla
takich niezaleznych oscylatoréw Einsteina, ktdérych czestosci
odpowiadajg optycznym wzbudzeniom w centrum strefy Brillouina,

wyrazajg sie nastepujgco:

ey 253 24)
82 = —7s5nBlfitet e
Mol e sioaaltl e e (25)

gdzie cus 83 harmonicznymi energiami wzbudzend, I momentem bez-

wiadnodci czagsteczki. WSEwezas anharmoniczna czestodé libracji

st’ Jjest rdéwna,
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Jls = ws*A(SB)"‘A(SZ') s (26)

Przyblizenie takie zaniedbuje sprzezenia miedzy oscylatorami, po-

niewaz uwzglednia tylko anharmoniczne czXony rozwiniecia (23)

;gi oraz aliés. Doktadne uwzglednienie wszystkich BPIZe—

zen bardzo istotnie komplikuje procedure obliczania poprawelk.

typu a

W dalszych czesciach pracy zaproponowano kilka prostych spogo-—

béw uwzgledniania ich wpiywu na energie wzbudzend libracyjnych.

3. Hamowany rotator

Rotator swobodny jest jednym z zagadnien fizyki, dla
ktérego znane sa ScisXe rozwigzania. Rotator hamowany wymaga
Jjuz rozwigzan, ktére moga byé wyznaczone przy pomocy teorii za-
burze lub przez numeryczna diagonalizacje macierzy energii.

W przypédku jednowymiarowym wygodnie jest przedstawié energie

potencjalng V(0)w postaci szeregu Fouriera:

| V(G)'=j€}w-exp(ﬂe) : (27)
l

Wéwezas operator Hamiltona

2
b= relor) 05 Syl - (28)
362

gdzie I jest momentem bezwiadnosci czasteczki wzgledem ogi obro-

tu, Wykorzystujac funkeje wiasne swobodnego rotatora,

=1
|@> =(2ﬁ)/2'epr4¢w8) ; m catkowite
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jakd ortonormalng baze¢, macierz energii wyraza sie nastepujgco:

<O |H| B> =(h2/21)-m2-d1m’m‘ +Z\rl.d‘m,,m_l (2G)
{

W przypadkach wielowymiarowych sposdb traktowania problemu jest
identyczny. Inny jest tylko hamiltonian oraz funkcje wiasne
rotatora swobodnego. W niniejsze] pracy wykorzystywane bedsg

tylko rozwigzania rotatora jednowymiarowego.

4, WNodel "standéw kieszeniowych"

Przyblizenie "stanéw kieszeniowych" jest metodsg waria-
cying obliczania wartosdci wiasnych operatora Hamiltona H (np.[34])
Polega ono na wyznaczeniu prdébnych funkeji (Vi zaleznych od pa-
rametréw wariacyjnych , ktére juz zawierajg pewne informacje
0 symetrii ukzadu oraz ksztaicie energii potencjalnej. Po raz
pierwszy zastosowano je do obliczen energii tunelowania w przy-
padku energii potencjalnej o wielu rdéwnowaznych minimach, oddzie-
1onyph‘niskimi (rzedu statej rotacyjnej B) barierami . Nazwa
“standw kieszeniowych' pochodzi stad, ze funkcje wi zakitadano
W postaci kombinacji liniowych funkecji (pk, ktére opisywaly stan
czgsteczki w kazdym z miniméw (kieszenil. Energie tunelowania,
czyli réznice energii stanéw odpowiadajacych rozszczepionemu
stanowi podstawowemu, moZna znale#é z diagonalizacji macierzy
<Q1|Hl(yﬁ>, przy jednocéesnej ich minimalizacji wzgledem para-
metrédw wariacyjnyeh [(34]. Dla ilustracji rozpatrzmy przykiad
Jednowymiarowej energii potencjalnej o trzech minimach, V(0)=

005(39). Wéwezas,
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3 faadg
' e o e
G B g

natomiast funkcje wiasne sg nastepujacymi kombinac jami 1iniowymiJ

et b \Pé )
(P2=\P1“\Pz )

Yoe 0, = 2% .

Energie tunelowania moZna obliézyé jako réznice:
il

Powyzszy przykiad ilustruje bardzo wazna ceche metody. Miano-
wicie, diagonalizacje macierzy energii mena wykonad¢ w wielu
przypadkach analitycznie, posiugujsc sie tylko informacjami

0 symetrii ukzadu.

Modyfikacja poijszej metody w przypadku, gdy nalezy
znaleZé nie tylko energie rozszczepionego stanu podstawowego,
ale takze energie standéw wzbudzonych, pqlega na, zwiékszeniu ba-
zy funkcji odpowiadajacych kazdemu z miniméw. Mozliwe jest
réwniez zastosowanie powyxszszych idei do obliczed energii wzbu-
dzen libracyjnych w pojedynczych, anharmonicznych minimach energii.
PrzykXad takich obliczel przedstawiony zostanie przy omawianiu

wzbudzen w krysztale tlenu.
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Wezystko zaczezo sig¢ od porzadku
i tak sie skoriczy i tak sie zndéw
zacznie, zgodnie z prawodawcg
porzadku i mistyczng matematyks
niebios

Sir Thomas Browne

V. Anharmoniczne wzbudzenia libracyjne w krysztatach azotu

i tlenu

'1l, Wzbudzenia libracyjne wkrysztale u—N2[35]

Podstawowe informacje na temat struktur krystalicznych
statego azotu oraz znanych z literatury wartosci energii wzbu-—
dzeﬁ w centrum strefy Brillouina, teoretycznych i eksperymental-
nych, zebrano w Uzupeinieniu VI.

Krysztat azotu jest interesujgcy z dwdch pdwodéw: jako
prosty, modelowy ukiad, sfuzgcy do opisu miedzyczasteczkowego
oddziatywania oraz obliczerd dynamiki krysztaidéw molekularnych.
Ostatnio opublikowano pierwsze obliczenié dynamiki sieci dla faz
Bhe ok Yo W ktérych energie potencjalng krysztatu opisano przy
pomocy anizotropowego, miedzyczasteczkowego potencjaiu "ab ini-
" tio" (19, 36]. Zawiera on diugozasiegowe oddziaiywanie elektro-

statyczne (cziony z R-S, R'"7 oraz R_9

ne f(cziony z R-6, R‘8

), oddziatywanie dyspersyj—
oraz Rflo) oraz krétkozasiggowe (catki
nakladaniab wynikajace ze wzajemnego przenikania rozkitaddéw czg-
steczkowego tadunku elektronowego oraz zakazu Pauliego. Oddzia-
tywania indukcyjne zostaty pominiete , poniewaz ich wielkos$é jest
mata dla dwéch oddziatywujacych czagsteczek, a,jako nieaddytywna

czedé energii'krysztalu,nie byty oszacowane., Z dwéch mozliwych
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opiséw tego potencjatu: przy pomocy rozwiniecia w szereg harmo-—
nik sferycznych oraz funkcji typu "atom-atom", ze wzgledow nu-—
merycznych wybrano drugi 2z nich (parametry w Uzupeinieniu NI %
Jak wykazano w pracy [36])potencjal-"atom-atom" odtwarza bardzo
dobrze orientacyjng zalezno$é miedzyczasteczkowego oddzialywania,

Obliczenia dynamiki w pracy [1l9] wykonano w przyblize-
niaohvharmonicznym oraz SCP. Pordéwnanie z danymi eksporymentdl-
nymi pozwala stwierdzié: (i) eksperymentalne czestosci fonondw .
translacyjnych sg dobrze odtworzone w przyblizeniu SCP, a ﬁmwot‘
w przyblizeniu harmonicznym, (ii) niezgodnosci eksperymentalnych
wartodci energii drgani libracyjnych z obliczonymi (rdwnies drgen
mieszanych w punktach strefy Brillouina q#0) pbzostAja w modelu
SCP nadal duze. | |

Warto zauwazyé, Ze powyzsze wnioski sa takze aktualne
W stosunku do rdéznych, empirycznych potencjakdéw, uzywanych do
obliczen harmonicznych lub kwaziharmonicznych, gdyz potwierdiajq
je wyniki prac (15, 37], w ktdrych wykonano obliczenis i pord-
wnania dla szeregu postaci energii oddziakywania w krysztale
azotu. Opisana sytuacja skiania do wniosku, Zezz powodu duzych
amplitud libracyjnych, metody kwaziharmoniczne nie dajg dobfyoh
energii wzbudzeri. Jednoczesnie Harris i Coll [10] pokazali, Ze
amplitudy te sg na tyle mate, i% pozwalajs na zastosowanie ra—
chunku zaburzen.

Najprostszy sposdb oszacowania wpLywu anharmonicznoéoi
energii potencjalnej, wspomniany w poprzednich rozdziatach
(rozdziax IV, p.2), polega na wyznaczeniu jej jednowymiarowych
przekrojéwszdluz wspdtrzednych normalnych qu. W przypadku fa-
2y W krysztazu azotu, w centrum strefy Briliouina, istnieje 8
takich wspéxrzednych, z ktérych dwie odpowiadaja ‘wzbudzeniu B ,

-]

oraz 6 o symetrii TF' W przybliZeniu tym wzbudzenia libracyine

=

Czgsteczek traktowane sg jako jednowymiarowe oscylatory drgaja-



LMy

ce niezaleznie w osmiu efektywnych potencjaxach,
Vigg) = vy +a2leZ +al3led . olblel (30)

z ktérych kazdy odpowiada kolektywnemu ruchowi czasteczek w kry-
sztale, zgodnie ze wspéirzedng normalng 6 (s = 1, 2, ..., S
Energie VI@S) obliczono numerycznie, symulujac ruch wszystkich
czasteczek w krysztale (w obliczeniach uwzgledniono 54 najblizsze
czgsteczki) w taki sposdéb, jak na to wskazywaly harmoniczne wekto-
ry polaryzacji. Nastepnie obliczang energie przybliZano wielo~
miahem (30), wyznaczajac wspéiczynniki a(i) metods najmniejszych
kwadratéw. Biedy mozna byto pominaé, poniewaz ich wielkodci sg
mniejsze niz setne czesci promila+{ W ten sposdb otrzymano 8
krzywych (30) takich, ze dla kazdego ze wzbudzen T  odpowiada-
jace mu trzy krzywe byty identyczne, natomiast obi: odpowiada ja—
ce wzbudzeniu b rBZnily sie miedzy sobg (Rysunek 2].

W tabeii I zebrane sg wyniki obliczerd. Dwie czestodci
.Eg odpowiadaja drganiom wzdiuz obu wspdirzednych normalnych
wzbudzenia Eg. Czestosci JQS (kolumna IV), obliczone z zale-
znosci (26), (24), (25), zestawione sg razem z wartodciami ekspe=
rymentalnymi, harmonicznymi i SCP. ZTatwo zauwazydé, Ze nasz pro-
sty.mddel daje ilosciowo dobra zgodno$é dla drgania Eg, oraz
poprawia znacznie rezultaty dla obu drgan Tg' Niefizyczne jest
natomiast rozszczepienie wzbudzenia Eg’ ktdére powinno byc¢ podwd j-—

nie zdegenerowane (wynika to z symetrii krysztatu i nie zalezy

od stosowanych przyblizend). Ten brak degéneracji spowodowany jest

L —
St et it . s G St s e G o s G g i et b

+) Obliczenia zajmowaly okoXo 5 minut pracy procesora maszyny
Odra 1305, dla kazdego drgania s. Wykonano je w Centrum

Obliczeniowym Politechniki Wrockawskiej.
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Rysunek 2., Efektywne, anharmoniczne energie potencjalne w fun-
keji wspdirzednych normalnych wzbudzeri Eg (a),

P m,

2(2) (¢) (réwnanie (30))

g (1)



Tabela I,

falowego q=0 w krysztale

-N
s

w pordéwnaniu z harmonicznymi, SCP

i eksperymentalnymi rezultatami

Z ¥ ; SO ! -1
CzestosSci anharmonicznych wzbudzen libracyjnych (w cm ~ ) dla wektora

t Il il Y v Vi VI
Oscylatory anharmoniczne
Typ
wzbudz. Harmon. SCP Niezalezne Sprzezone EksSpe.
(191 | [19] i3 ) (3) ). Al [38] (4)
E, 49,8+ 39050 ce.p Sopliasailiolg oble D M5 00 F 3203 106
4 5.0 3p.08
+H
Tg 1 5007 A'805 O 0 ""6.1 44.2 = = "7.1 ) 3705 36.3 —1'5
+4)
Tg 2 7403 7003 0.0 "5.9 68.4 — = —701 6103 59-7 A "'009
+) dwa zbiory wartodci odpowiadaja nierdwnowaznym przekrojom energii potencjalnej
wzd¥uz harmonicgznych wspoirzgdnych 23:‘:1;:51 ;zoudzenia ng
++)} warsosci wyznaczone z dokiadnoscig Z1.5.cr

_017...



ztamaniem harmonicznej
go jako dwa niezalezne
nia jakodciowo dobrego

‘néw sprzegajacych obie

~ RéwnieZz w celu dalszego poprawienia cz%stoéci drgan Tg

e

symetrii wzbudzenia Eg’

oscylatory anharmoniczne.

gdy trakiujemy

W celu uzyska-

rezultatu nalezy uwzglednié wpiyw czio-
wspoéirzedne normalne wzbudzenia Eg'

nalezy

przeanalizowaé oddziatywania migdzy tymi drganiami,.

Rozwazmy sprzezenie dwéch anharmonicznych libracyjnych

oscylatoréw.
teoria grup pozwala przewidzied,
(3) .
aTEgEgO
(4) &
aETT7(O
()ggg
aTEEEO
(4 )g glogl oo
aLTTT’!O

(4)g gl &g

E ,BE ,T ,T #0
g’

g8 8 (3)
Przykiadowo, E
28

a

A A
D0
Efdodl

W przypadku symetrii fazy o krysztatu azotu,

A

0 =0 wynika z nastepujgcej réwnosci,
&

= A = 0
ZXEQQEQ‘”TQ :

A

gdzie A € Glg) oraz 3:2 = Tr[Ds(q)]A. Korzystajgc z charakterdw
reprezentacji E i T,
g 23
B 40, w40 36 145 2R
13 3 2 6 G ivh
{1 e g o
B
SR 4
T = e
12 0 0 i 0 1
Eelh @0
g g
12 5.0 OF =4 Jlove o 0 -4
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otrzymujemy,

%ng‘&Eg@ 2 = 12 + 3(=4) + 12 + 3=4) = 0

Zastosowanie wprost ogdlnych wzordéw w celu obliczenia
wpiywu sprzezen na czgstosci wzbudzen (Uzupeinienie IV). pro-
wadzitoby do zmudnych rozwazai algebraicznych i numerycznyéh.
Wygodniej jest skorzystaé dodatkowo z uproszczeﬁ, ktdre mozna
otrzymaé przy pomocy teorii grup. |

Rozwa&zmy anharmoniczne czqstoéci Eg (Tabela I, kolumna IV),
ktére sg zblizone do wartodeci eksperymentalnej, ale nie 83 zde-
generowane, Aby wyjasnié te sprzecznoéé,naleﬁy analizowaé peing
czesdé energii potencjalnej, kitdra posiéda symetrie Eg. Jest to>
réwnowazne uwzglednieniu sprzezen miedzy dwoma drganiemi normal-
nymi. W tym celﬁ skonstruowano operator.rzutowy o symetrii B ,
nastepnie otrzymano ogdlny wektor polaryzacji i przy jego pom;cy
analizowano caXs powierzchnie energii potencjalnej o symetrii E;.

Korzystajae z ogélnych regut [30, 31], operator rzutOwb
wy o symetrii Eg' dla grupy wektora falowego =0, przy czterech

czgsteczkach w komdrce prymitywnej, mozna wyrazié nastepujaco,

i | ! E
e s ah H-ab
i +D- ' b-1-a
e O o O
! = 5 ;
e oo Hlg N R
Mab T HTab Gahl s
L Al 1 :_ 7 .b (@]
I I |
! 1 ' ! (o P(Eg)
“"14'15 R Ry CRREPEES B b
el e
1a-b Qb1 :ab 1D-
iy e Rl
““““ Aab [ TAeB| T bl T Hab)
1h- b o el Hbia
gld] BIs| olg B




dmaas
gd21e zaznaczono tylko niezerowe elementy macierzy. Db = a =

= exp(l 2i/3), Dziaxajac operatorem P(Eg) na wektor kolumnowy,

=

otrzymujemy,

X4 0

Ya 0 !
Zy 0

Ba 8

0Oy Q

%

2

Ya 0

Z, 0

8y 8

P A 31)
P(Eg): -y*;‘ L ey {

Ya 0

Zy 0

81 -8

Py )

3 -V

Xy =0

Yy 0

ZL’ 0

B4 -0

Pa -\p

Yy Y

gdzie 9,(Q, Y wyrazaja sie poprzez odpowiednie kombinacje liniowe
Qi,cyi, Yy Poniewaz kazde szes8é wspdirzednych wektora (31).
charakteryzuje ruch jedne] z czasteczek w komdrce prymitywne j
(pierwsze trzy ruch translacyjny, drugié trzy libracyjny), widad,
ze kolektywny ruch o symetrii Eg odbywa sig¢ w krysztale naste-
pujaco: czasteczka nie wykonuje ruchéw translacyjnych, natomiast
méZe przy jmowaé dowolna orientacje (bo istnieje dowolnosé w wy-—
borze wartoseci O, Q, Y yz tym. ze w kazdym momencie orientacje
czgsteczek nierdwnowaznych tranélacyjnie Zzwiazane 83 ze sS0ba
odpowiednimi osiami dwukrotnymi wokdéx trzech osi krysztaiu.
Poniewaz jest to grupa wektora falowego ¢=0, wychylenia czgste=-
czek translacyjnie réwnowaznych we wszystkich komdérkach elemen-
tarnych sg identyczme. Innymi stowy, zadajac chwilowe potozenie
(orientacjg) dowolnie wybranej czgsteczki, znamy orientac g

kazdej innej w krysztale. W ten sposdéb, dwie zmienne kagtowe,

A ? (Rysunek 3c), mogg jednoznacznie okredlaé te czesc



» Rysunek 3,

ey T

e

Kontury harmonicznej (a) oraz rzeczywistej (b) po=-

wierzchni energii potencjalnej o symetrii 1 fazie

D

d.—Nz. Zaznaczono przekroje odpowiadajace wspdi—

rzednym normalnym (91 i 62) oraz efektywnym osiom
libracji (€, i O.). Rysunek (c)ilustruje interpre-
tacje katéw 8 i1 ¢, okredlajagcych orientacje czaste-

czek N2 w krysztale,



oriéntacyjnej energii krysztatu fazy o azotu, ktdra posiada
symetrie nieredukowalnej reprezemtacji Eg'

Rysunek 3 przedstawia dwuwymiarowa powierzchnie energii

- potencjalnej, rozpiets na wspéirzednych normalnych o symebrii E_,

{a5)

w przyblizeniu harmonicznym oraz jej ksztaxt rzeczywisty. Zagna-

¢czono osie, @](E ) 1 © (Eg), odpowliadaja harmonicznym wektorom

2
wiasnym gl(Eg) 1L gz(Eg). Ksztatt energii przedstawiony na 1y~
sunku 3 jest bezposrednig konsekwencjg symetrii krysztaiu “”‘Q
i wiasnosci reprezentacji Eg. Na rysunku 4 przedstawiono rzutb

szedciennej komdérki elementarne]j krysztaiu m—Nz (Uzupedinienie VI)

na ptaszczyzne (111),

Rysunek 4.

Opis w.tekscie,

Ze wzgledu na symetrie wzgledem osi trdjkrotnej, prostopadie] do

piaszezyzny rysunku, mozna napisadé nastepujacy warunelk,

Viey, 6,) = V(di, (bl

2 2
gdzie
éi cos (27/3) sin (21/3) 6,
o, = | ~sin(@n/3) cos (2/3)| 0, :

natomiast (@l, 8,.) jest ortonormalns bazs w dwuawymisrowe; prze-

2
Strzeni niezmiennicze]j wzgledem reprezentacji E . Wybierajac

>}

e baZ% w sposdb zaznaczony na rysunku 4, odpowiadajscg numery-
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czﬁym wektorom polaryzacji obliczonym w przybliZeniu harmonicznym,
mozna zapisaé ogdlnai szczegdlna postaé (dzieki warunkom symetrii)

energii potencjalnej w funkeji Gl it 62,
(252
V(87,85) = Voo aZte2 07102 + 3l + ol3le3

+ 0(3)-82-8 + 0(32@ '@2 + 0(41@4 + 0(3)@

12 iR e o i 2
(4) (4)43 (4) o
b)n2,42 a2, ..-Q3

g & PAn ) ndEial =2 209
% 9(91392, = V0 + 0'(814-@2) + b (@2-3@1@2) + C-(@1 +82)

B 5 Mo n =
dzigki otrzymanym warunkom na wspdXezynniki a( )(roznym od zera),

o il (7)) 1
% _02 =l
| (3)
(3] s G oses
a 3 b
ol4)
6(11.) S glel s %2 S

Wielomian VEg(el, 92) opisuje numerycznie otrzymans energie
przedstawiong na rysunku 3b, a jego czedé harmoniczna-energie

na rysunku 3a. Widaé, ze anharmoniczna energia krysztalu od-
Zwierciedla symetrie krysztaxu, podczas gdy w przybliZeniu har-
monicznym jest ona duzo wyzsza. Stad tez bierze 8ie rozszczepie—
hie anharmonicznych, niezalesznych czestodci Eg . Tatwo rdwnies

Zauwazyé, ze 91 ie odpowiadajg najbardziej stromemu i na, j-

_ 2
bardzie j tagodnemu przekrojowi energii (Rysunek 3b). W zZwiazku
Z tym wptyw sprzezen musi odzwierciedlid sie poprzez obnizenie

Wyiszej czestodei i podwyzszenie nizszej tak, aby obie miaty te



s AT

Samq wartosgé (bo Eg jest wzbudzeniem podwdjnie zdegenerowanym).
Totéz mozna zaproponowaé nastepujacg procedure obliczania tej
czqsfoéci. Nalezy wybraé dwa nowe, ortogonalne kierunki, dla
ktéorych odpowiednie przekroje beda identyczne. dHatwo przekonad
sie¢ (Rysunek 3b), ze bgds one odpowiadaé wektorom polaryzacji

okredlonym jako nastepujace kombinacje liniowe,

{o)

i(Eg) = V—%—,(gltEg) i_e_z(Eé M
Mozna takze inacze]j uzasadnié wybdr osi gi(Eg). W anharmonicznymn
potencjale ruch czgsteczek nie moze byé reprezentowany jako zio-
zenie dwéch niezaleznych drger, poniewaz moga sig one ze sobg
sprzegaé. W zwigzku z tym nalezy zaXozyd, Ze obserwowany ruch
(tzn. mierzona energia wzbudzenia) Jjest wypadkows wszystkich
mozliwych, dozwolonych przez symetrie, Libracji czasteczek.-
Wéwczas wypadkowa czestosé jest drednia z energii odpowiadajg-—
cych kazdemu z drgan osobno. Do dalszej analizy wygodnie jest

przedstawid VEg(Gl, 0,.)w funkeji zmiennych © » (Rysunek 3c¢)

2
przy pomocy transformacji,

@l s Q‘Sin(.P )
@2 = @-cosLP ’
wéwezas,
B 2 3 3 e
23 = : ; Al 5
vVeld ,pl = Vo + af " + 1o (cos ¢ - 3cos¢-sin ?) (39)

ﬁ

Z powyzszej.postaci VEg((9,(?) wynikajg nastepujace wnioski:

+ co

(i) eczZon harmoniczny nie zalezy od zmiennej LP, totez Srednia
energia harmoniczna pozostanie niezmieniona,

lii) usrednienie musi byé dokonane tylko dla poprawek trzeciego
rzedu.

Poniewasz poprawka trzeciego rzedu jest proporcjonalna do kwadra-
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(3)

tu wspdieczynnikdw a s Obliczono nastepujacsg caike,

éjﬁaj‘j(?(cos3t?—3 cos Q- sinZ(P 12 - (00531?,?1‘ =3 cos:“][-'—"sinzz'zf’—f)2
Powyzsza réwnosé dowodzi, Ze poprewka anharmoniczna charaktery-
styczna dla jednowymiarowych przekrojéw energii, odpowiadajgcych
wektorom ei(Eg), jest rdéwna usrednionej wartosdci po wszyskich
katach (E[O, 2Mls W tym sensie proponowany wybér osi pozwala
obliczyé czestodei wzbudzenia, nie dajac jednak informacji o rzé-
czywistym ruchu czgsteczek,

Czestosdcli odpowiadajace nowym przekrojom energii w kie-—
runkach 6+(Eg) i @_(Eg) [ Rysunek 3b) dobrze zgadzaj@ sie z war-

todcig eksperymentalng (Tabela I, kolumna V),

Macierze reprezentacji Tg
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W przypadku wzbudzen Tg sytuacja jest nieco inna.

W obu przypadkach, 3 y nie wystepuje rozszczepienie

Tg(l) gl2)

niezaleznych anharmonicznych czestodci. Ponizej rozpatrzono
wptyw sprzezen dwustopniowo: miedzy trzema wspdirzednymi normal-
nymi kazdego wzbudzenia osobno, a nastepnie miedzy wspdrzedny-
mi normalnymi odpowiadajgcym rdéznym drganiom Tg'

Na podstawie charakterdéw reprezentacji Tg tatwo spraw-

dzié, ze a3 # 0 oraz e # 0. Mozna jednak wy-
Tg’Tg’Tg Tg,Tg,TO‘,Tg(3
kazadé, Ze nie wszystkie wspdiczynniki a sa rdézne od zera.
Tg’ Tg' Tg

W tym celu nalezy sieg posituzyé peinymi reprezentac jami TF’ a nié

tylko jej charakterami.
Zgodnie z regulami przytoczonymi wczeéniej (rozdziax IV,
p.l), kazda z trzech wspdirzednych normalnych Tg' transformuje

sie nastepujgco,

\ A o A
Bs = 038 "ZDS'S B¢ ) B8 =), 00 8
S
A

A

o

gdzie 6A Jjest operatorem odpowiadajacym elementowi A €G, a .'D'q
88 elementami macierzowymi reprezentacjd T Korzystajoc z nie-
zmienniczodci tensoféw staiych sitowych wzélqdem operacji grupy
punktowe j krysztaku,otrzYmujemy zbidr nastgpujécych réwna’i okre-
glajgcych zwiazki migdzy iloczynami wspdirzednych normalnych

Gs B3,

(3) 3 = \ \ Z \\.
SRR TR 6 e i Dps DpreDpri®p®ppBpe (33

W dyskutowanej analizie interesujgce sg dwa rodzaje rozwigzan:

B . A
17 istnieje AeG, ze @ s“ #ZDpststgap @p @p“ =0 BS\GS )

(3]

WOWCZAS: O qian = 0

2 dla dowolnego ASG 8.8« @S\\-Z‘ DpeDhhe 8pO8p
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Postugujac sie reprezentacjami Tg, tatwo sprawdzié, ze rozwig-
zania typu 2° wystepuja tylko wéwezas, gdy s £ a8 # 8, Natomiast
we wszystkich pozostaiych przypadkach prawdziwe jest rozwiazanie

0
typu 1, np.

1 seeeat i Ao iC ) 0(53).@3:_0(53)83 = d3l-0

o il Gud (Bl chaalioa i al

Wielomian opisujgcy energie potencjalng w funkcji trzech wspdi-
rzednych normalnych kazdego ze wzbudzen Tg posiada wiec naste-
pujgca postadé ,

V19(8,,8,,85) = Vo + a(82+62 482 ) + 0:8,8,8, +

: (34)

b 4

v co(@h +6% +6%) + d- 18565 +62

2 22
1'@3 +02'e3) [

W celu oszacowania wpiywu cziondéw sprzegajacych postapiono analo-

gicznie,jak w przypadku wzbudzenia Eg' Wprdwadzono zmienne sfe-

ryczne,
@1 == G.sin(p-sin Y
62 = @-cos@-sinq/
93 = 6-oosq/

1 znaleziono poprawki anharmoniczne poprzez usrednienie po sfe-

’

rze (0 €9<€2 , 0Ky <), Obliczone wartodci rdéznig sig bardzo
mato od niezalezhych anharmonicznych czestosci [ réznica rzedu

0.5 Cm-l). W zwiazku z tym przyjeto, ze czXony sprzegajace,
bid, sg tak mate, %Ze nie wptywaja na czestosci wzbudzen Tg.

al 'If)o'f:'il::a.cl ne

Nas’t. g & s i i an ; .
epnie rozwazono Sprza¢ganie 81% drgdn Tg(l) l‘g(2)

obliczenia wymagatyby analizowania szedciowymiarowe] powierzchni
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energii potencjalnej. W niniejszej pracy analizowano tylko naj-
prostszy przypadek sprzegania si¢ drgaid normalnych, po jednym

SRR Wéweczas dla kazdej pary wspéirzednych normalnych

)t g
istnieje jeden czXon sprzegajacy,

(4)g2 2
a 8% 8
¢ T90) Tg(g)
Jego wptyw na czestosci moZna obliczyé na podstawie rachunku za-

burzeni, ktéry daje dodatkowe przesuniecie czestodei | Tabela I),

(4)_ 3m.qlé )72y . i

A = 3hag Ul wTQ(h)TQ(Z) ’ (35)
identyczne dla obu wzbudzen Tg. Warto zauwazyé¢, ze wynik ten do
pewnego stopnia zgadza sie z poprzednimi obliczeniami anharmoni-
cznych czestosci,. gdyz dla obu niezaleznych czestoSci T résnica

miedzy wartosciag eksperymentalnag a obliczona jést zblizona,
Zatem, dla drgad Tg’ czestosci Jlmg Wynosza,
e #A‘“*»A“') .
2 (36
Tg Tg Tg+ ©

1 bardzo dobrze odtwarzajg wartodci eksperymentalne (Tabela I,
kolumna V). Wartoéci A;4)podane w tabeli I obliczono z dokla-
dnoscia +1.5 cm_l, poniewaz z taka dokiadnoécig mozna byto wyszna-

(4)
c

czyé a « Prawdopodobnie jest to konéekwencja faktu, Ze energia
zostata opisana jako wielomian czwartego rzedu. Numeryczna
doktadnosé wyznaczania wspdtezynnilkdéw a(n) bytaby lepsza, gdyby
Stosowaé dalsze czlony rozwiniecia energii. Problem dokladno®Sci
Wyznaczania wspdteczynnikdw sprzegajacych wystepowat juz wezetinie
Przy wyznaczaniu statych b i d wyrazenia (34), a takze stalej ¢
i VEgte’q,. Z opisu rysunku 2a widaé, ze wspdiczynniki aﬁA) 89
ber
rézne dla obu kierunlkdéw normalnych, mimo %e powinny byd atate

i révne ¢ dla dowolnego kierunku | 32'),
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Warto takze zauwazyé, Ze wpityw poprawek anharmonicznych

wyzszych rzeddéw jest istotny, mimo %e ich wartodci sg mniejoze

niz poprawki pierwszego i drugiego rzedu., Na przykiad, dla jedno-

vamiarowych oscylatorow anharmonicznych, poprawka proporejonalna

do [aé4h2 jest rdwna,
A%) - —18.0m20d402 1 o) i

W tabeli I podano jej wartosci w kolumnie VII. Podsumowu jac, na-
lezy stwierdzié, Ze mimo dobrych zgodnosci proponowanych obliczeil
i modeli z dos$wiadczeniem, problem anharmonicznodci orientacy ;-
nych stopni swobody krysztaidéw molekularmych wymaga dalszych
badaii, a w szczegdlnoSci,

(i) przy posiugiwaniu sie rachunkiem zaburzen - diuzszych ron-
winieé perturbacyjnych niz w przypadku translacyjnych
stopni swobody,

(ii) opisu energii potencjalnej przez wielomiany wyzszych niz
czwartego rzedu,

(iii) opisu energii potencjalnej przez inny typ funkeji,
np. funkcje trygonometryczne, harmoniki sferyczne.

Nalezy jednak pamietaé, ze uwzglednienie wyzszych cziondw roz-—

winieé¢ energii potencjalnej powoduje wyjscie poza obszar sto-

sowalnodci przyblizenia adiabatycznego, co moze powodowad do-—
datkowe komplikacje i efekty.

Prosty model obliczen opierajacych sie na zstosowaniu
rachunku zaburzenl pozwala rdwniez przewidzieé wpiyw temperatury
na czestosci drgari. Wszyskie dotychczasowe obliczenia wykonywaro
Przy zatozZzeniu dredniej liczby obsadzen n, s 0, co odpowiada
temperaturze T = 0, Dla temperatur réznych od zera Wz oy (126:]%

(36) mozna przepisaé w postaci,

(4

SATh = G v (a2 e AR e L o n (38)
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gdzie s' numeruje polaryzacje drgania sprzezonego z 8. Wprowa-
dzona. w ten sposdb zaleznodd Jls od températury odzwierciedla
wptyw zmiany sredniej liczby obsadzen na czestosdci i nie uwzgle—
dnia efektu rozszerzalnosci termicznej krysztatu. W fazie &~N2
jest ona jednak bardzo maxa [39] i praktycznie nie wpiywa na
'czgstoéci drgafi. Pordwnanie zaleznosdci temperaturowych (38)

z danymi eksperymentalnymi (38] i obliczeniami metoda SCP [19]

przedstawiono na rysunku 5 dla wzbudzen Eg 1= Wyrainie

gl1)°®
widaé, ze zaleznosé (38) gorzej opisuje wpiyw wyzszych temperatur

(z btedem mniejszym niz 5% dla Eg i '15% dla T dla ktdrych

z(1)?
sprzezenia miedzy drganiami sg silniejsze i prawdopodobnie nie

sg uwzglednione W naszym prbstym modelu., Dodatkowo, w miare
zblizania sig¢ do temperatury przejscie fazowego do Tazy By Libre--
cyjny ruch czgsteczek azotu moze byé zakXdcany przez skokowe zZmie-
ny orientacji miedzy réwnowaZnymi orientacjami czasteczek azotbtu.
Na mozliwod¢é takich przeskokéw wskazuje ksztatt krzywych energiil
potencjalnej w funkeji wspdirzednych normalnych Eg { jedna 2z nich
przedstawiono na rysunku 6 ) . Wysokos$é barier energetycznych .
Jjest bardzo mara i ﬁoZna oczekiwaé, Ze w okolicach przejdcia
fazowego W - P ruch czasteczek ma charakter libraéyjno - orien=—
'tacyjny. Metoda rachunku zaburzel [3] nie uwzglednia tnwiémo
zjawiska, 'Takze opis energii potencjalnej poprzez wielomian
czwartego rzedu nie odtwarza rzeczywiste] zaleznosci w calym
zakresie katéw, a tylko w zakresie amplitud libracji.

'Koﬂcowy fragment wzbudzel w krysztale M—NQ warto podwio-
ci¢ drganiom translacyjnym w centrum strefy Brillouina. dJalk juz
wspomniano, ich cze¢stoSci sg dobrze odtwarzane przy pomocy me-
tody SCP, a nawet w przyblizeniu harmonicznym (Uzupeinienie VI) .
Natomiast obliczenia wykonane metoda raéhunku zaburgen ( jalko
niezalesne oscylatory anharmoniczne ) przez autora niniejsze]

Pracy, daty gorsze wyniki. Drgania okazaiy sie albo prawie

harmoniczne | wzbudzenie Au] albo poprawki anharmoniczne byly
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Rysunek 5., Temperaturowa zaleznodé czestosci wzbudzen Eg oraz
Tg(l) w krysztale &—Ng:
al 1 - przyblizenie SCP [19], 2 = eksperyment (381
3 = niniejsza praca,
b) eksperyment (krzywa ciggka) [ 38 ], niniejsza pra-

ca (krzywa przerywana).,
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Rysunek 6. Przekrdj harmonicznej (krzywa przerywana) oraz rze-
czywistej (krzywa ciagla) powierzchni energii po-

tencjalnej w S ~N_, wzdiuz wspdirzedne]j normalne;

2

GE w szerokim zakresie kgtdéw €. Dodatkowy rysunek
g

podaje interpretacje kata 90.

dodatnie (wzbudzenie Tu). Wydaje sie, ze powodem takich wyniltdw
Jest fakt, iz drgal translacyjnych, pomimo ich matej anharmoni-
cznodci, nie mosna przyblizyé przy pomocy niezalefnych oscyla-
tordw, sprzezenia z innymi polaryzacjami i drganiemi wewnatrz
strefy Brillouina odgrywajs tutaj najprawdopodobniej wielksza

role niz w przypadku wzbudzed 1ibracyjnych.
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2 Wzbudzenia libracyjne w krysztale X—Ng

Strukture krysztaiu X—N2 zilustrowano w Uzupeinieniu Vi
W tabeli II przedstawiono wyniki obliczed czestodci drgai libra-
cyjnych w fazie Yy, wykonanych métodq anharmonicznych, niezale-
znych oscylatoréw Einsteina, opisana w poprzednich rozdziaiach
pracy (rozdziax IT, p.2) i wykorzystang przy analizie wzbudz el

libracyjnych w fazie K.

Pabela II. Czestodci wzbudzel libracyjnych w centrum strefy

Brillouina dla X—NZ

Wzbudzenie |Harmoniczna A;4) st SCP Bksperymentalne
(191 (19] (40]
Eg 581 266 60.7 5645 55.O—MMM S
A2g 109.9 -2.7 10T e 2107 ) -
Blg 86.7 -0.1 8646 8542 98.1
Wszystkie poprawki. A(3) sg rovne zeru.wobec a(3)= Oe Jdest

S

S
to wynik otrzymany numerycznie, a takze przewidywany na podsbawic
analizy przy pomocy teorii grup, poniewaz wszystkie potrdjne ilo-
czyny reprezentacji E , A2 , B. dla grupy wektora falowego g=0

: g g lg :
w fazie X-N2 nie zawieraja reprezentacji peinosymetrycznej.
Wartodci Jls nie zmieniaja sie istotnie nawet przy uwzglednieniu

Sprzesen miedzy niezaleZnymi drganiemi. Poza tym wzbudzenie I
Prawie nie zalezy od temperatury [(1ll], co sugerowaktoby, %e wzbu:
dzenie jest harmoniczne lub poprawki anharmoniczne sa rdznych zni-
kéw i kompensuja Sig.e

Na podstawie wynikdéw prezentowanych w tabeli II trudno
Wskazaé, ktédra z metod: SCP lub rachunek zaburzen w wersji ghto-

S-o . - . 0 . . . - » » - ’ ! -
Wanej w niniejszej pracy, lepiej opisuje wzbudzenia libracyjne
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W fazie e zadna nie daje zadawalajacej zgodnoSci z ekspery-
mentem. WMozna wymienié kilka mozliwyech przyczyn tego stonu rzee-
czy. Pierwsza, to potencjax, dla ktdrego minimum statycznej
energii fazy X nie przypada dla wartosci periodéw komdrki ele-
mentarnej ofrzymanych eksperymehtalnie. Druga-to traktowanie
drgai w q=0 niezaleznie od cazej strefy Brillouina, co nie zawsz
musi byé uzasadnione. Trzecia, to przjbliZenie energii poten-—
cjalnej poprzez wielomian, przez co nie uwzglednia si¢ sloiczo-
nej wysokosci bariery energetycznej oraz jej ksztaltu. |
Wpiyw ostatniej z wymienionych przydzyn mogzna ocenic,
traktujac wzbudzenia libracyjne w g=0 w modelu hamowanezo roto-—
tora jednowymiarowego [41), omawianego w jednym z poprzednich
rozdziaxdéw pracy lrozdziax IV, p.3 ), gdzie potencjat hamujacy

Vi®) opisany bytby szeregiem Fouriera:

V(85)=:E:Y?expﬁ+85) y
[
gdzie es oznacz wspotrzedns normalng wzbudzenia o polaryzacji o.
Energia V(@S) wyznaczona zostara w ten sposdb jak w przypadlu
rozwiniecia ‘w szereg wielomiandw lrozdziaX V, p.l). Istotng

réznice stanowi fakt, ze V(Gé) wyrazona poprzez szereg Fouriera

L=

opisuje dokradnie energie potencjalng dla dowolnej wartosci wspd’

rzgdne j @s’ natomiast w przypadku wielomianu-tylko w zakresie
amplitud libracyjnych. Czyli-oba rozwiniecia pokrywaja sie
tylko w tych graniecach. .

Rysunek 7 przedstawia V(Gg oraz pierwsze poziomy ener--
getyczne, odpowiadajnce najnizszym energiom wiasnym drgon B.
Agg y Eg' Poniewasz krysztak X—Nz istnieje w temperaturach
bliskich T = 0, mozZna przyjaé, ze tylko stan podstawowy jest
obsadzony i mierzone energie wzbudzen odpowiadajs prrejéciom

migdzy pierwszymi dwoma poziomami. #Hatwo zauwazydé, Ze ich rngo-
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Rysunek 7. Jednowymiarowe energie potencjalne i poziomy energe- .

tyczne rotatordéw hamowanych (X~N?, g=0, odlegtodci

micdzy poziomami w cm™L)
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dnoéé z wartodciami eksperymentalnymi jest lepsza niz w kazdej

z pozostatych metod, jednak czegstosé wzbudzenia B dalej rézni

' sie od wartosci eksperymentalnej o ponad 10 cm_l.

1lg

. Macierz {m'|H| m) jest nieskorfczonego wymia-—
ru. W konkretnych obliczeniach numerycznych moZna jg ograniczyé’
zaleznie od postaci VI®). W niniejszej pracy stosowano macierze
o wymiarach 30 x 30 (Im|<15). Zwiekszenie wymiaru macierzy nie
gmieniato istotnie energii pierwszych standw wtasnych hamowanego

rotatora.

3. Poréwnanie modelu hamowanego rotatora w fazach &-N

o i X-N2
Wyniki przedstawione w poprzednich dwéch rozdzialéch
nasuwaja pytanie: ktéra z metod, anharmonicznego rachunku za-
burzen czy hamowanego rotatora, jest lepsza i w jakich sytuacjach.
Aby odpowiedzieé na to pytanie, w niniejszym rozdziale poréwnano
obie metody zastosowane do faz o& i ¥ krysztadu azotu. W tym
. celu wykonano obliczenia pozioméw energetycznych jednowymiarowych
rotatoréw hamowanych w fazie & . Wyniki przedstawiono na ry-
sunku 8, W tabeli III zestawiono wyniki obliczenl na podstewie ra-

chunku zaburzen oraz modelu hamowanego rotatora.

Tabela III. Pordéwnanie modeli jednowymiarowych oscylatordéw
anharmonicznych oraz hamowanego rotatora w fazach

o i X krysztatu azotu (czgstodei w cm_l)

Faza -
X =N, X=l

Drganie i T T B B K
g g g L g 2 g lg 28

Rach., zaburzend|30.0 44.2 68.4 607, 86,6 “LOHLE
iem, rotator - |28e5. 433 6ils 2 56,6 895 ELOATE
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. Istnienie réznic miedzy wynikami w obu modelach jest
0 ty}e zrozumiate, Ze‘ppsluguja Sie one rozwinieciami energii
réznigeymi sig¢ migdzy sobg dla duzych wartosci GS. Pakt, Ze réz-
nice sg stosunkowo niewielkie, wynika stgd, Ze energie najniZszych
standéw energetycznych zaleza gidwnie od opisu energii potencjal-
nej w poblizu jej minimum, gdzie obie postacie (szeregu potego-
wego i szeregu Fouriera) nie rdéznia sig¢ lub réznia sie niezna-
cznie. Warto zauwazyé, ze w przypadku &-N

(4)

niczne z uwzglednieniem poprawek AS

> czestosci anharmo-

(Tabela I), sa praktycznie

2

3 1

identyczne z wartodciami otrzymanymi w modelu hamowanego rota-—

tora (w tabeli III nie uwzgledniono poprawek Aé4é). Natonias®
g 1

(4)

w przypadku X-Né uwzglednienie poprawek As daje gorsze wWy=—

niki niz model hamowanego rotatora. Oznacza’io, ze w fazie (L
najprawdopodobniej najistotniejszy jest anharmonizm energii po-
tencjalnej trzeciego i czwartego rzedu (poniewaz czegstodci anhar-
moniczne dobrze odtwarzajg wartosci eksperymentalne), natomiast

w fazie ¥ dopiero anharmoniczno$é wyzszych rzeddéw decyduje

0 energiach wzbudz ert ( poniewaz energie obliczone w modelu hamowa—
nego rotatora blizsze sg wartosci eksperymentalnych niz w przypa«
dku rachunku zaburzeri)l, Pomimo przyblizonego charakteru metod
stosowanych' w obu modelach, mozna stwierdzié, Ze model hemowanego
rotatqra jest metods dokzadniejszg niZz anharmoniczny rachunek
zaburzeri, chociaZ rdznice miedzy wynikami mie sa duze. Dokiadne
uzasadnienie takiego wniosku wymagaXoby obliczen numerycznych
przy pomocy modelu wielowymiarowego rotatora hamowanego.

Rysunki 7, 8 wymagajq‘dodatkowego komentarza dotycza-—
cego standw wkasnych rotatora. Zatwo zauwazyé, ze czesé pozio-
méw zostata narysowana w calym zakresie katéw @, a czedé tylko
W ograniczonym obazarze. Informacji o tym)jak przestrzennie
[w funke ji kgta e)interpretowaé stany wiasne, dostarczajg fun-
keje wrasne hamiltonianu rotatora hamowanego, a doktadnie

kwadrat modutu HWZ. Rysunek 9 ilustruje ten fakt na przykiadzie
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Rysunek 9, Xwadrat modutu funkcji wkasnych rotatora

hamowanego
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enérgii potencjalnych odpowiadajacych wspdirzednym normalnym
Eg oraz Tg(l) w fazie o . Jezeli \\wg jest réwne Zeru, z fizy-
cznego punktu widzenia nie ma sensu rysowaé poziomu energetyczne-—
go. Przy wykonywaniu rysunkéw 7, 8 stosowano powyzszsg zasade

w stosunku do nizszych poziomdéw, Rozkxzad prawdopodobienstw dla
pozioméw o energiach pordwnywalnych i wyzszych od bariery ener-
getycznej jest bardziej réwﬁomierny wzglgdem 0, toteZz zaznaczone
zostaly one‘w catym zakresie katow.

Interesujgcym wydaje sie rezultat otrzymany dla wzbudze-
nia Eg [ Rysunek 8 ), Pierwszy stan wzbudzony znajduje sie powy=-
zej bariery energetycznej. Oznacza to, ze krysztatx wzbudzony na
ten poziom | np. termicznie! powrdcié moze. do tego samego stanu
podstawowego lub kazdego z pozostatych (energia potencjalna
w o —N2 posiada cztery takie minima, rys. 3b). Innymi siowy,
krysztat wzbudzony do pierwszego stanu energetycznego posiada

duzg swobode reorientacji czasteczek.

4., Uwagi dotyczgce przejsé fazowych d-Y% i %-h w krysztale

e A

azotu

Krysztax azotu posiada trzy fazy: dwie uporzgdkowane,
N1 Y oraz nieuporzadkowana—@,. Wykres fazowy, symetrie oraz
struktury faz o i 3/ przedstawiono w Uzupeinieniu VII,

Przemiana o - Y jes% przemiang I rodzaju, ze skokowg
zmisng symetrii. Grupy punktowe obu faz (Th i D4h) posiadajg
Wspélne elementy symetrii, a jednoczednie takie, ktdre nie wcho-
3z3 w sktad drugiej z nich. Transformacja & - Y nie jest ani
dok*adnie przemiana typu przesunigcia, gdyz réznica w orientacji
czgsteczek w obu fazach jest znaczna, ani tez typowym przejdciem

Porzgdek - nieporzadek, poniewaz obie fazy sa uporzgdkowane,
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W niejszej pracy przeprowadzono analize energii potecjelne]
krjsztaiu azotu w funkecji paramétréw przejsécia fazowego: orien-
,tacji czgsteczek i deformacji komdérki elementarne]j, dla rdéznych
ciéniefl w temperaturze zera bezwzglednego. Pordwnano takze

energie swobodng Gibbsa,

G=F + pV

(P energia swobodna, p ~ cisnienie, V - objetosé w obu fazach)

(8, 13, 42, 431].

Bezposrednim efektem - przyZozenia do krysztaiu cidnie-—

nia p i wykonania nad nim pracy jest deformacja komdérki elemen-
tarnej, ktéra zmniejsza swojs objetosé. Jednoczednie czasteczki
zaczyn®jg sig¢ coraz silniej odpychad, co doprowadﬁié musi do zmia-
ny ich orientacji. Kazda zmiana zmiana orientacji czasteczek
ofzwierciedli sie deformacjg komdérki elementarnéj w tetragonalns,
poniewaz struktura, w ktdérej komérka elementarna pozostaje regu-
larna, natomiast czasteczki zmieniajg swoja orientacje, jest nie-
stabilna. Jednoczesdnie orientacja czasteczek w strukturze tetra-
gonalnej réwniez nie moze byé zupeinie dowolna., W gwigzku z tym
muszg sie one przeorientowal tak, aby ustabilizowaé nowa struktu~
re., Geometryczna analiza obu faz pozwala wyznaczyé osie obrotu
oraz katy, o jakie powinny byé obrdcone cztery czasteczki w ko-
mérce elementarnej fazy ¢, tak aby otrzymad orientach czasteczek
w fazie x (Tabela IV). Pozwalajs one analizowaé ilodciowo za-
proponowany powyzej model przejécia fazowego, postugujac sie opi-
sem oddziaXywania miedzyczgsteczkowego przy pomocy omawianego
potencjatu typu "ab imitio", W tym celu wykonano nastepujnce
obliczenia numeryczne, ilustrowane rysunkiem 10. Zmienisano
objetodé komérki elementarnej o wartoéé AV, odpowiadajaca pewne-
mu cisnieniu p, a nastepnie deformowano ja do komdérki tetragonal-

nej o réznych wartodciach ilorazu r = c/a (a - diugosé perioddw
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Tabela IV, Osie obrotu czasteczek fazy d. , pozwalajace prze-
; orientowaé je do fazy x(w uktadzie wspdéirzednych

osi krysztaiu)

wspétrzedne drodka ciezkosci wspdirzedne osi obrotu
czgsteczek (kosinusy kierunkowe)
0.0 0.0 0.0 00707 0.000 —0.707
0.5 0.5 00 ' 0} 57/(0L¢ 0.000 Qe TOT
O'O 005 005 0.000 -00707 "'00707
05 0.0 QeD 0.000 Qs 1O Q70T
A vikcal/mol] AAV=V-V*
0.4
Eqtr)
033 '
0.2p Es(r)
M ONE
r=cla
1.05 s 1525 13815
Bldeg]
20 40 gso 80 100 % ¥izo
¥

Rysunek 10, Opis w tekscie
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podétawy, ¢ wysokos$é komdrki tetragonalnej ), obliczajdc jedno~
czeénie energie sieci krysztaiu w funkcji'kata %) (obrét wokdx

osi z tabeli IV), tak aby przeorientowaé czasteczki fazy 4 do
fazy X e Ksztaxt otrzymanych krzywych wyrainie wskazuje na
istnienie minimum dla ©,, odpqwiadajacégo orientacji w fazie Yy .
Wybér parametrdéw, r i 8, wynika z'nastgpujacych powoddéw, Iloraz
r jednoznacznie opisuje deformacje komérki elementarnej (w state]
objetosci) i jest wielkoscig zmieniajgcg sie przy przejdciu fa-
zowym & = ¥ . Wybdr © jako zmiennej charakteryzujgcei orienta~—
cje nie jest réwnie jednoznaczny. Jednak obrét wokét wskazanych
osi (Tabela IV) jest najprostszym ruchem pozwalajacym na przej-—
gcie od orientacji fazy ¢ do x . Geometrycznie oznacza on
"potozenie" kazdej z czasteczek fazy o (gdzie Qsie czasteczek

sg réwnolegte do przekgtnych szesciesnu) na jedna z krawedzi pod-

stawy szedcianu (Rysunek 11).

N

-
D -
ek
\.
7

N
- e e wn wm o= e

Rysunek 11.
Interpretacja kata N
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Obdk rysunku 10 umieszczono zaleZnosé Ea,od r (zwana krzyws
aktywacji, Ea jest wartosdci bariery energetycznej miedzy © = O

a 0 = GX) oraz Es od r (zwana krzywa stabilizacji, ES jest war-
todcig energii dla @,). Rysunek 12 ilustruje w trzech wymiarach

ksztaxt powierzchni energii w funkcji Qi peconaticy

r=c/a

1.35

1125

(1135

1,05 20 40 60

Rysunek 1l2. Opis w tekscie

Krzywa Es odpowiada orientacji fazy ¥ , a jej minimum (r~ 1.26]
stabilnej strukturze fazy y . Rysunek 13 przedstawia zalesnosd
energii wewnetrznej U bez drgen zerowych od objetosci kryszto-

Tu. Wykorzystujae réwnodé termodynamiczng:

(UL = —p + T(SE)
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U [kcal/mol]
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Rysunek 13. FEnergia wewnetrzna U faz ( i Y krysztatu azotu

W temperaturze zera stopni Kelvina mozna wyrazié cidnienie p
Wprost poprzez pochodns energii wewnetrznej wzgledem objetodci,

Pozwala to na obliczenie energii Gibbsa (T=0 K),

G=TF + pV=1U+ pV

dla: obu faz. Obliczono, %e réznica energii AG = G¥ - ¢*>0,
Co wskazywatoby, %e faza o powinna byé stabilna w catym zalkre-
Sie cidniend, podczas gdy w rzeczywistogeci wystepuje przejscie
fosowe dla p=3.6 kbar. Totez dokXadne zrozumienie jego natury

Wymaga dalszych badad.
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Przejscie fazowe z fazy d do @ jest przemiaﬁq typu
porzgdek - nieporzgdek i zachodzi w 35 K. Powyzej tej temperatury
azot krystalizuje w strukturze heksagonalrnej, o statych siecio=-
wych 8=4.050 i c=6.664 A (p=0, T=46 K [44]), Wartodé ilorazu
¢c/a, zaleznie od temperatury i cidcienia, waha sie w zakresie
1.62 = 1.64, czyli jest bardzo bliskie idealnej wartodci 18/3 =~
1.6330 dla ciasnego upakowania kul., Faza 65 jest faza plasty-
czng, W ktdérej czasteczki azotu rotuja swobodnie lub prawie
swobodnie. W literaturze analizowano dwa rodzaje tego ruchu.
Pierwszy 2z nich sugerowaX ruch typu precesji (451, wokdéx osi ¢
i o kgcie precesji 60 & 560 + 2.50, opisywany funkcja katowe]

gestodci prawdopodobienstwa
QIS =2—1ﬁ d(e-8,)/sin® ,

gdzie Jl= (8§, ¢) jest parg kgtéw Eulera okreélajacs orientacjg
czgsteczki liniowej. Jednak analiza dokonana przez Pressa
i Hullera [46] wykazaka, Ze po rozwiniéciu g(Jl)w szereg har-—
monik sferycznych najistotniejszy wktad posiada funkeja Yoo'
co oznacza rozkiad prawdopodobienstwa zblizony do sferycznego,
czyli zupeiny nieporzadek orientacyjny czasteczek. Wynik ten
zgadza sie. . z faktem, Ze iloraz c¢/a odpowiada upakowaniu kul.

Aby zrozumieé zjawiska zachodzace przy przejdciu fazowyn
V¥ = (s nalezy przede wszystkim zwrdcié uwage na pewne fakty
zwigzane ze strukturs faz oraz ksztaXtem powierzchni energii po—
tencjalnej. Pomimo Ze faza' ¢ posiada strukture regularng, na-
tomiast @ heksagonalng, zauwaéyé mozna pewne analogie miedzy
nimi. Wystarczy w tym celu spojrzeé na komérke elementarns fazy
% w kierunku (111) (Rysunek 14). W rzucie tym, grodki cigi-
kosci czgsteczek znajdujs sie w plaszczyznach réwnolegiych do

(1110 symetrii heksagonalnej. Tak wigc przejscie do fazy @



Rzut struktury u—Nz na piaszczyzne [111]

Rysunek 14.




nie wymaga duzych zmian strukturalnych. Wystarczy tyko, aby

1

krysztat utracix uporzagdkowanie orientacyjne oraz komdrka ele-
mentarna zostata zdeformowana do heksagonalnej (odpowiada to
przesunieciu pzaszczyzn [(111], aby. zamiast sekwencji ABCAUC;..,
otrzymaé ABABAB...l. Sytuacja taka bedzie miata miejsce wtedy,
gdy energia kinetyczna azotu pozwoli czasteczlkom swobodnie lub
prawie swobodnie rotowaé w polu reszty krysztaitu i ruch ten be-
dzie sprzezony z deformacja sieci krystalicznej. Zrédtem energii
moze byé temperatura,

Ksztait powierzchni energii potencjalnej w funkeji
wspétrzednych normalnych wzbudzenia Eg w fazie o (Rysuhki B 0
oraz wartosci energii odpowiadajacych stanom wiasnym rotatora
hamowanego (Rysunek 8) sugeruja, 2e wtagnie to wzbudzenie mozZe
mieé¢ istotne znaczenie przy przejdéciu fazowym W« - pe Wynike
to ze wspomnianego juz faktu, Ze pierwszy stan wzbudzony zﬁajduje
sie powyzej bariery energetycznej, oddzielajacej réwnowazne
‘orientacje czgsteczek w krysztale. Jezeli czgsteczki zostang
wzbudzone na ten poziom, wéwczas moga one prawie swobodnie zmie-
niaé¢ swojag orientacje, poniewas rozkiad prawdopodobieristwa
(Rysunek 9 ) jest bardzo rdédwnomierny. Przyjmujac, %e rdésnica ener-
gii odpowiadajacych poziomom podstawowemu i pierwszemu wzbudzone—
mu zalezy od temperatury tak,jak w przybliZeniu anharmonicrnego
rachunku zaburzeri (Rysunek 5 ),oraz, ze w temperaturze T drednia
energia ruchu czgsteczek, przypadajgca na kezdy stopien swobody
krysztatu, wynosi kT, w tabeli V pordwnano obie wartodci energii,
a takze wartosci eksperymentalne., W okolicach 40 K, kT = Q)Ew
co przy niskiej barierze energii potencjalnej doprowadzid mozg
do przejécia fazowego & - P « W powyZszym modelu wzbudzenie
Eg jest jakby analogiem tradycyjnego "miekkiego drgania' (Rysu-
nek 5), Jego czestosé maleje wraz ze zblizaniem sie do tempe-
ratury przejscia fazowego, jednak nie osiaga wartodci bliskie]

zeru, poniewaz parametrem przejdcia fazowego nie jest wspdirzedna
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normalna. Jest nim raczej stopier uporzadkowania czgsteczek

sprzezony 2z translacyjnym odksztatceniem komérki elementarnej.

Tabela V. Pordédwnanie energii kT oraz QJE [cm—l]. Przy
g

wartodciach eksperymentalnych umieszczono szero-

kodci poxdwkowe pikdw

Tempe kil &% (teoria) <JE (eksperyment (39])
[K1 & &
4 256 320 32¢) O3
8 B 2] §ec0 = (O a)
12 Te9 38 3240 (0
16 10.6 305 A5 50 (0 ¢8)
EYonh | 13.2 31.0 ALeh iy
24 5.8 30.3 3150 (2l
28 18.5 2945 3kl Wc0)
A 2151 2845 0T i Eab)
36 23.8 2l DlORTE e
40 26.4 201 29.5 (10.0)

Przedstawione w niniejszej pracy rozwazania i koncepcje
dotyczace dynamiki i przej$é fazowych krysztaiu azotu sg jeszcze
fragmentaryczne i wymagaja dalszych uogélnien. Jednoczesnie
pozwalaja one lepie] zrozumieé'naturq tych zjawisk i sadze, %e
beds dobra baza do zaproponowania jednego, konsystentnego opisu
dynamiki wszystkich trzech faz oraz przejsé strukturalnych

w statym azocie,

5. Wzbudzenia libracyjne w fazach & i p krysztaiu tlenu (47]

A

Tlen w stanie staiym wystepuje w trzech odmianach fazo-
wych: & , ® , X (Uzupeinienie VII)e W niniejszej pracy rozwazo-
no dwie niskotemperaturowe, uporzadkowsne fazy, d i R e Fazea

K jest fazg plastyczna i nie bedzie omawiana. Trensformac;a
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e @’(Tpf = 23.9 K) jest przejsciem fazowym pierwszego rodzaju.
Pomimo Ze faza d Jest jednoskosna, a Gs romboedryczna, obie
gtruktury mozna przedstawié poprzez jednoskodne komérki elemen=—
tarme (481, z tym Ze w fazie [ jednoskosny kat ® musi odtwa-~
rzaé periodycznodé co trzecie]j ptaszczyzny krystalograficznej ab,
&aZda posiada symetrie heksagonaln@. Oba te warunki nie 88 sped-
nione w fazie ¢ (Rysunek 15). Porédwnujac parametry sieciowe

obu faz Tabela VI mozna zauwazyé, ze ich struktury sa bardzo

zblizone, poniewas deformacja przy przejsciu 4 -(p jest maxa,

Tabela VI. Parametry jednoskognej komérki elementarne] d.-02

oraz pseudgednoskodne j 65-02

raza a A b A ¢ A @, deg
d.-02 5403 30429 5.086 132453
@—02 5667 Sedie 5.330 439 el

Obliczenia dynamiki w przyblizeniu harmonicznym w fa-

zach % i § krysztatu © przedstawit Kobashi i in. w pracy [ 9]

2
oraz pordéwnat z wezedniejszymi rezultatami., Stwierdzono, migdzy
inmymi, ze Zaden z modeli nie odtwarzax eksperymentalne] czestoged

w okolicach 80 cmm1 w o&=0. (Uzupexnienie VII) (49, 50]., W zwia-

2

zku z tym wysunieto przypuszczenie, Ze pasmo ramanowskie o.energii
-1 A : g

80 cm odpowiada wzbudzeniu dwufononowemu (nadtonowil, nato-

miast pasmo o energii 44 cm"l odpowiada wzbudzeniom A i B ,

przypadkowo zdegenerowanym w wyniku duzego podobienstwa struktur
Db i P [9], Nalezy przez to rozumieé, ze deformacja komd rlti
elementernej fazy @ , przy przejéciu do fazy o, jest na tyle
mata, Ze rozszczepienie podwdjnie zdegenerowanego wzbudzenia Eg

fazy p na dwa niezdegenerowane, Ag i Bg’ w fazie o moze byé
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Rysunek 15,
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niézauwaZalne w pomiarach eksperymentalnych.

: W niniejszej pracy rozwazono wpiyw anharmonicznosci
energii potencjalnej na czestosci wzbudzen libracyjnych w cen-—
trum strefy Brillouina (Eg w fazie B Ag 1l Bg w fazie o) przy
pomocy dwéch metod: rachunku zaburzen, analogicznie jak dla kry-
sztatu azotu, oraz metoda "standéw kieszeniowych",

Przyjeto opis oddziatywan miedzyczgsteczkowych przy po-
mocy potencjakxu "atom—atom" typu "6-exp" (Uzupeinienie VII ).
7atozono réwniez, 2e czasteczki tlenu sa sztywne., Pominieto
oddziaktywania elektrostatyczne, poniewaz sg one w krysztale tle-
nu bardzo szabe [48], oraz oddziatywania magnetyczne. KXorzystajac
7z eksperymentalne]j struktury krysztaiu oraz jego ciepta sublima-
cji [9], obliczono wartodci parametréw okredlajacych funkeje
"6-exp". Poniewaz korzystano tylko z dwéch warunkdw, zbidr pa-
rametréw A, B, C nie jest jednoznaczny, tzn. dla kazdej, dowolnie
wybranej wartosci parametru C istnieja jednoznacznie okreglone
A i B, Obliczenia wykonano dla szerokiego zakresu parametréw C,
nastepnie wybrano taks tréjke liczb A,B i C, ktéra najlepie]

odtwarzata czestosci libracyjne w centrum strefy Brillouina.

Tabele VII. Harmoniczne, anharmoniczne oraz eksperymentalne
czestodel [cm—ll wzbudzel libracyjnych dla g = O

w fazach % i P krysztatu tlenu

Faza | Lksperymentalne Typ Harmoniczne Anharmoniczne
(48] wzbudzenia :
&é02 79.0 Ag AT.6 e 9
44,5 Bg 42,8 44,8
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W tabeli VII przedstawiono harmoniczne i anharmoniczne
czestodei drgad libracyjnych w d.—OZ i p-0,. W przypadku drga-
niea Eg postepowano identycznie, jak przy wzbudzeniu Eg w kryszta~

le d =N jako Zze symetria odpowiedniej powierzchni energii

2’

potencjalnej w funkcji wspdirzednych normalnych € jest identy-
o

czna w obu przypadkach (Rysunek 3b). Natomiast wL%azie oy 2Ze
wzgledu na jednoskos$ng strukture, ksztait odpowiedniej powierzchni
energetycznej nie posiada symetrii osi tréjkrotnej (Rysunek 16).
Czestodé Bg .oscylatora w jednowymiarowym potencjale

w funkeji wspélrzqdnej normalnej €, [(Rysunek 16| jest prawie

réwna wartosdci otrzymanej w przybliéeniu harmonicznym. Natomiast
czestodé obliczona dle oscylatora o energii potencjalnej w fun=-
kcji wspdirzednej 61 jest znacznie przesunigta w stosunku do
harmonicznej, lecz nie na tyle, aby osiagnaé wartodéé okoxo 80 cmﬁ}
Obliczenia wykonano dla wielu zbiordéw parametréw A, B, C, jednak
maksymalne rozszczepienie czg¢stosci A i B _ wyniosito okoZo 12 Cm"l
( eksperymentalnie 35 cm~l). Z ksztaliu enfrgii potencjalnej
(Rysunek 16b)-mozna zorientowaé sie, %e uwzglednienie sprzezen
miedzy ©, i 0, nie zwiekszy a zmniejszy te¢ rdéznice, poniewaz

1 2
kierunki €., i €. odpowiadajas najbardziej stromemu i najiagodniej-

Sz emu przeirojoii energii potencjalnej. Totez w celu oszacowa-
nia rzeczywistej rdéznicy posiuzono sie w dalszych czedciach pra-
cy modelem "standw kieszeniowych", ktdry umozliwia interpretacjq
ruchu czasteczek zgodnie z symetrig energii potencjalnej.

W celu dodatkowego zweryfikowania zgodnosdci dyskutowa-
nego modelu drgai z danymi dodwiadczalnymi, przeprowadzono anali-
ze temperaturowej zaleznosci czestosci Eg w fazie p . Wediug
pomiaréw eksperymentalnych, czegstosé ta maleje wraz ze wzrostem
temperatury od okoto 51 cm_l (28 ¥ ) do 46 c:m-'1 (43 K (48, 49] .
Teoretycznie przewidywene zmiany, zgodnie ze wzorem (38), s8
diametralnie rdzne,tzn. czgstoéé wzrasta wraz 2z temperatura.

W zwiszku z tym uwzgledniono wpiyw dwéch dodatkowych czynnikdw,
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Rysunek 16.

(i) Rozszerza

znanych,

Kontury harmonicznej (a) oraz rzeczywistej (b)
powierzchni orientacyjnej czedci energii potencjal-—
nej o symetrii grupy wektora falowego ¢ = 0

w krysztale F_OZ

lnogci termicznej krysztatu tlenu, na podstawie

eksperymentalnych wspéiczynnikdw rozszerzalnodci

[51]. Wéweczas,

(8 R(T)/ aT)p = (G&IBT)V + (G&IBV)T (BV/aT)p

Poniewaz(

bedzie ujemna

851)
\

IV

<0 oraz& >O, dodatkowa poprawka do czestodcel

. Zaleznodé czestodci Sl od objetosci w statej

temperaturze obliczono numerycznie i praktycznie zmienia gie Lli=-

niowo z temperaturs.

(ii)Zmiany ciepia sublimacji z temperaturs [52].

Jego wartodé wpiywa na parametry A, B funkcji "6-exp", a tym

S
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samym na wspdéiczynniki anharmonicznych, jednowymiarowyéh oz~
winieé energii potencjalnej (30 )., Poniewaz ze wzrostem tempera-—
tury maleje ciepZo sublimacji krysztazu, malejg takze wspdlczynni-
ki a;i) (parametry A i B sg proporcjonalne do ciepia sublimacjil,
a tym samym zmniejszaja sie czestosci harmoniczne LJS oraz pop

prawki anharmoniczne Aéll Ostatecznie otrzymujemy: ;

S 1= )+ 14341« A hriizngtri +1) »

+ (38 /aVir(aV IaT), AT ;

gdzie AT =T - T Rysunek 17 przedstawia eksperymentalne

i teoretyczne czqgioéci Eg w funkcji temperatury. Pamietajgc

o przyblizonym charakterze potencjazu mozna ocenié, ze dobrze
odtwarza on orientacyjny charakter energii potencjalnej. Wyko-
nane obliczenia dadatkowo dowodza, Ze wpiyw rozszerzalnosgci
krysztaiu moze by¢é w pewnych przypadkach dominujgcym nad zmiang
liczby obsadzeri stanéw fononowych.

.~ Nalezy zwrécid uwage, Ze poprzez wprowadzenie zaleznogei
parametréw A, B funkcji "6-exp", a tym samym energii potencjalnej,
od ciepza sublimacji, wyniki obliczenn harmonicznych zalezs od
temperatury. Totez,scidle méwiac, sa to obliczenia pseudoharmo-
niczne (poniewaz w przyblizeniu harmonicznym brak zaleznogci
od temperatury), w ktdrych energia potencjalna opisana jest efe-—
ktywna, kwadratowa forma energii, o staxych sitowych zaleznych
od temperatury. Zaleznoéé ta zawiera czes$é informacji o anhar-
monicznosgci energii potencjalnej, chociaz trudno dokiadnie spre-
cyzowaé”jakie sg to informacje. Jednak na pewno nie wszystkie,
totez uwzglednienie wyzszych poteg rozwiniecia efektywnej energii

potencjalne] jest nadal niezbedne,
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Rysunek 17. Zaleznodd temperaturowa czestosci wzbudzenia EF
w fazie @,—02:
1 - wpiyw tylko dredniej liczby obsadzen stendw
fononowych,
2 = wptyw dredniej liczby obsadzen i rozszerzalnodci
termicgZne],
3 - wptyw Sredniej liczby obsadzen,rozszerzalnoseci

termicznej i ciepta sublimacji

W fazie d.—02 istniejs dwie, niezdegenerowane czestodci,

Nie wykonano szacowania rdéznicy AW = Q)A - &)B w remach ra-
chunku zaburzen. Przeprowadzono je ﬂatomfast stgsujac idee

modelu "stanéw kieszeniowych" [34, 53, 54, 551, W poprzednich
rozdziatach (rozdziax IV, p.4) wspomniano, Ze polega ona np wy-

braniu pewnej bazy .funkeji wariacyjnych, opisujacych stan podsta--
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way czgsteczki w kazdym z miniméw. Budujac macierz eﬁergii na
bazie tych funkcji, otrzymujemy po jej diagonalizacji wartodci
i funkcje wxasne jako kombinacje liniowe"standéw kieszeniowych",

Opisany sposdéb postepowania moZna zastosowaé do kryszta-
Tu tlenu, hadajqc nieco inny sens "stanom kieszeniowym". Dzie-
ki symetrii energii potencjalnej w obu fazach, o i ® igtnie=
ja trzy kierumki, dla ktédrych wychylenia czasteczek sa bardzie]
prawdopodobne niz dla pozostaiych (Rysunki 3b, 16b). W fazie p
prawdopodobienistwa te sa identyczne, natomiast w fazie o 1rdi-
nig sie nieznacznie miedzy soba. Taki ksztaXxt energii sugeruje
jakie powinny byé funkcje falowe (musza one uwzgledniad
jed stetrigL W zwigzku z tym moZna zatozyé, Ze sa one kombi-
nacjami liniowymi trzech"standw kieszeniowych'", przcz klidre na-
lezy rozumieé pewne funkcje o minimach zgodnych z wyrdznionymi
kierunkami,

Postulujemy nastepujaca postaé operatora energii rota-
cyjnej, ktérego energia potencjalna posiada ksztatt zgodny

z rysunkami 3 i 16:

H=TI(8y¢) + V(Byq)
gdzie T(6,¢) jest rotacyjns energis kinetyczng (34), oraz

v&‘p(e, xs)) = (0782 + 0484)-(1 +Q-cOoS 3({9)-(1 + b(T)-cos 2(?) (39)

gdzie b(T) jest paremetrem przejscia fazowego (b(T)l= 0 w farzie:
P natomiast (b (T)#Z0wfazie ). Poniewaz czion b(T)cos(B@)
powoduje obnizenie symetrii (brak osi trdéjkrotnej w fazie &),

wiec odpowiadéd on za rozszczepienie drgania Eg fazy @, na wzbu-

dzenia Am i Bg fazy W. Staza a charakteryzuje modulacje energii
o

potencjalnej w funkeji kata ? (Rysunek 18) i przyjeto jej nie-
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Rysunek 18. Energia potencjalna krysztalu tlenu w fazie (F (&)
oraz o (D)

zaleznos¢ od temperatury, a, oraz a4(T) okreslaja izotropowa

czgsé energii potencjalnej.
Energig V(o, ) mozna przedstawié inaczej, korzystajac

z rozgwiniecia wzgledem wspdirzednych normalnych ©. i ©

1 X Jjalko

wielomian \
SRCpa ity 2ual2) ol L oa(3) 8 2
VB8l = Vo + 0478 + a5 85 + 0 282 HJB)'@1@2

+ G“')'@[,; + cl(zl')elé +G(4)92‘82

1 il 258 B2



aipahg

néétqpnie przechodzac do zmiennych sferycznych (@’W)

(2)

| V(@,np) =G +(o(12)sin2&‘) +ay cosz(.?)-az + (0(23 lco@gp +

+ c1(132)sinch-cosc?)@3 + (0(1" )sin"q) + 0(2[’ )cos‘({) + cgé )Sinz ¢ COSZLP ok

Powyzszy opis zawiera wiece] parametréw niz postulowana weze-
$niej postaé energii Vd”®\@,(9). Nie opisuje jednak dolkitadniej
rzeczywistej, obliczone]j numerycznie energii potenc;jalnej, po-
niewaz stake a(i) mozna wyznaczy¢ ze stosunkowo duZzym biedem.
W zwigzku z tym do dalszych rozwazan przyjeto opis energii poten-
cjalnej Vd‘@( 9,@).

W dalszych obliczeniach wykorzystano wyniki uzyskane
przez Raich’a i Gillis’a [53], ktdrzy zastosowali metode "sta-

néw kieszeniowych" dorkrysztaiu NaN Ze wzgledu na duze podo-

bienstwo do krysztaiu tlenu (taka sima symetria dwéech faz ), jako
wariacy jne stany wiasne operatora energil H wykorzystano w niniej-
szej pracy funkcje, wprowadzone w [53], bedgce kombinacjami Lli=-
niowymi trzech "standw kieszeniowych" &Qi, Al B e BihEn
podstawowy oraz dwa pierwsze stany wzbudzone moga byé wowczas
wyznaczone przez diagonalizacje macierzy H = <3?1|H | Wj>>

czyll obliczajac wartodci E <\VllH I\V > y Sdzie

Nolx)exp(ycos®)

LI)O:LRI + \P2+\P3

un

N(x)exp(ycos8)sin@-cosq »

R
= - 2 =N(y)exply-cosB)sinB-sin
P Ehin - 25 Mplanl {
&y jest parametrem wariacyjnym, N (X) ’ N(X) gtatymi normal i-—

zujacymi funkcje \Vi°

Jak Zatwo zauwazyé, funkcje kyi nie zaleza od zmiennych
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ktére charakteryzowatyby trzy wrdZnione orientacje. Funlejo Le
opisuja stany czasteczek drgajqdych wokét porozenia rdwnowsgowe-
g0 (bé czgsteczki prostopadia do praszczyzny ab krysztatul,

w studni potencjaiu przedstawione]j na rysunkach 3 lub 16, Po~-
czatkowe zatozenia o charakterze ruchu (wybranie trzech'rieszeni®)
odpowiadatyby sytuacji,gdy‘studnia potenc jatu bylaby bardzo pla-
ska i krysztax mégkby przejawiad nieuporzadkowanie orientacyjne
(tzn; istniazyby trzy minima energii potencjalnej). Poniewasz

jednak sytuacja taka niwe wystepuje w krysztale O ratosono, se

27
katy odpowiadajace hipotetycznym, réwnowagowym orientacjom sa
mniejsze niz amplitudy drgaxi libracyjnych i ich jawna zalesnodd
w funkejach \Vi moze bydé pominiqta,podobnie jak w pracy [H3]s
Otrzymane funkecje Wyr W wyniku przedstawionej sytuacji w kryszto-
le tlenu, opisuja wzbudzenia, ktdre sa typu libracji, 2 jedno-
cze$nie uwzgledniaja rzeczywista symebtrie energii potencjalnej.
W przeciwienstwie do przypadku harmonicznego, ruch czasteczel
zwigzany z ka%zdym ze wzbudzerl nie moze byé charakteryzowany przes
obrét wokdéxr ustalonej osi libracji. Jest to konsekwencja snhar—
monicznosci emergii'potencjalnej i jej rzeczywistej symebtrii,
ktéra wymusza ruch czagsteczek najwygodniejszy energetycznic,
Inergie wzbudzeﬁ'libraoyjnych mozna obliczyé¢ jalo

réznice miedzy wartodciami wkasnymi Ei’
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W fazie p (b(T) = O) z powodu symetrii operatora energii H

i postaci funkcji wkasnych \yi, maumy
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natomiast w fazie oo (bI(T) # 0),
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¢zyli dla zadanych wartosci parametréw b, Y aA, Aw Jjest fun—
keja parametru wariacyjnego Y e Obliczenia wykonano numerycznie

dla szeregu wartosci Y i przedstawiono na rysunku 19.
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Parametry b, a2, a4 wyznaczono w ten sposdb, Ze prﬁy pomocy oma=
wianego potencjaiu "6-exp" obliczono energie krysztatu w fazie ’
nastepnie przybliZono go rozwinieciem v R ey ?) yWyznacza ja.c
Obliczenia te wykonano dla strulktury

wspdteczynniki b, a a

o

fazy o w temperaturze bliskiej temperaturze przejscia fazowego.
Szukana wartosé Aw wWyznaczono dla X réwnego odwro-

tnosci dredniego kwadratu amplitudy, obliczonego na podstawie

zaleznosci }

LA hwln+12)
5 e lw?
a ""l . ’ . K r P s
go 2l aue S AL DS em jest czestoscin eksperymentalns. Taki spo-

séb postepowania jest wynikiem analizy obliczen dla NaN, w pracy

3
[54], ktére sugeruja, Ze zazwycza] X jest bliskie odwrotnodgci
éredniego kwadratu amplitudy. WMimo Ze opisywany sposdéb posto-
powénia nie 'jest dcisty, jednak pozwala oszacowaé Aw hez diugich
iteracyjnych obliczeri numerycznych. Zaznaczone na rysunku 19
Ay =2 cmm1 potwierdza wczedniejsze przypuszczenia o mozliwo-
gci przypadkowej degéneracji czestodei Ag il Bg’ Tym bardzie]j ze
eksperymentalne szerokosci poxzdwkowe pikdéw ramanowskich zmie-
niajg sie, zaleznie od temperatury, od 1.5 do 3.0 cm—l (49, "5
Pozostaje nierozwisgzany problem drugiego obserwowaneg
pasma o energii 80 cm~l. Posiada on duza szerokodé potdwiows,
w zwigzku z tym mozna przypuszczaé, %Ze jest to wzbudzenie dwufo-
nonowe (nadton). Jednak obliczone poprawki anharmoniczne g3 do-
datnie, totez energia nadtonu nie pQwihna byé mniejsza od 90 cm”{
Nie poprawi tego wyniku takze uwzglednienie sprzezen ze wzbudze-
nismi o wektorze falowym q#0, poniewaz krzywe dyspersji posiada-
ja charakter rosnacy i sprzezenia beda racze] podwyzszalé energie
oscylatora o wekbtorze gq=0. W pracy (56] prébowano przypisac

wyzsze pasmo wzbudzeniu mieszanemu, libracyjno = magnetycznemu.
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Koncepcja taka zostata podwazona w pracy (9], poniewaZz przesunie-

cie izotopowe (026 - 028) powinno wéwczas wynosié okoXo 2 cm_l,
podczas gdy obserwowano 3.3 cm—l [56]. Nie majac ambicji osta-

tecznego rozwigzania tego problemu, mozna przypuscié, ze obser—
wowane pasmo jest wynikiem oddziaxywania nadtonu libracyjnego
ze wzbudzeniami magnetycznymi. Przesuniecie izotopowe powinno
wéwezas okoxo 3.6 cm—l. Jednak jedynym faktem pozwalajacym na
wysuniecie powyzszego wniosku jest zbieznodé liczbowa wartosdci

eksperymentalnej z teoretyczna.

6. Podsumowanie

Modele pozwalajace na uwzglednienie anharmonicznodci
krysztatédw molekularnych, omawiane w niniejszym rozdziale, cha-
rakteryzuje duza elementarnodé w stosunku do ogdlnych, dolta-
dnych wzordédw i teorii. W przypadku rachunku zaburzen zaniedby-
wano niektdére sprzezenia miedzy polaryzacjami oraz ze wzbudzenia-
mi wewnatrz strefy Brillouina. W modelu 'standw kieszeniowych"
nie wykonano dokfadnych obliczern samouzgodnionych, tylko przy-—
bliZzone szacowania. Jednak,mimb tych uproszczen, opisane metody
pozwalajg na formulowanie jako$ciowo nowych, interesujacych
wnioskéw dotyczgcych anharmonicznodci w krysztatach molelular-
nych.

Przede wszystkim nalezy stwierdzié, ze wiele dotycheczaso-
wych odbiegajacych od wartoSci eksperymentalnych wynikdw, tiuma-—
czonych zwykle niewXasSciwa postacia potencjatu opisujgcego oddzia-
tywania miedzyczasteczkowe, nalezy przypisadé anharmonicznosci.
Rozwazanie dynamiki rotacyjnych stopni swobody w przyblizeniach,
gdzie czasteczki wykonuja tylko mate libracje dookota potozen
réwnowagowych w dobrze zdefiniowanej, gtebokiej jamie potencjal-

nej, jest czesto dalekie od rzeczywistej sytuacji w krysztale.
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Drugi wniosek dotyczy przyblizenia SCP. Przeprowadzone
obliczenia powierzchni energii potencjalﬁej dla krysztatu fazy
azotu w funkcji wspbétrzednych normalnych drgani Tg wykazaty, e
zalezy ona praktycznie tylko od parzystych cziondw rozwiniecia
w szereg Taylora, Stad tez mogioby sie wydéwaé‘, 2e czestodeil
powinny byé doskonale odtworzone w modelu SCP., Przeczg temu obli-
czenia w pracy [19]. Pordwnujac wzory otrzymane w przyblizZeniu
SCP (3] ze wzorami rachunku zaburzed (UzupeXnienie IV), tatwo
zauwazyé, Ze poprawki anharmoniczne sa tej same]j postaci., Jednak,
ich wartosci sa inne, poniewaz sg inaczej liczone w obu modelach.
W poprzednich rozdzialach uzasadniano, dlaczego otrzymu;je sie
niedok*adne wartosci w przyblizeniu SCP (liniowe przybliZenie
ruchu atomu po okregu)e. Obliczenia prezentowane w niniejsze]
pracy nie zawierajg natomiast usrednienia po catej strefie Brillo=
uina. Wydaje sie jednak, %e wpiyw usredniemia jest znacznie
mniejszy (szczegdélnie dla drgan optycznych, nie wykazujacych
gilnej dyspersji w catej strefie Brillouina) niZz efekt omawianej}
procedury obliczedd w modelu SCP, Totez nalezy stwierdzid, Ze
nieuwzglednianie niéparzystych cztXondw rozwini€cia energii nie
jest jedyna wadg przyblizenia fonondw samouzgodnionych.

Trzeci wniosek wiaze sie z interpretacjs drgan 'ttowych
we wszelkich przybliZeniach pseudoharmonicznych. Wydaje sie, 4e
w przypadku.gdy rdéznice symetrii powierzchni energii potencjal- '
nych harmonicznej (lub pseudoharmonicznej) i rzeczywistej sg
duze, interpretacja drganl w oparciu o wektor polaryzacji jalo
osi libracji Ybedzie fatszywa. Problem ten dokiadniej dyskuto-
wany jest w nastepnym rozdziale.. Z ksztaXtem energii potencjal-
nej, a szczegdlnie wysokoscia barier energetycznych zwigzana jest
takze mozliwodé wykonywania innych niz libracyjne ruchdéw czgste-—

czek w krysztale, np. reorientacji.
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Konsekwencja powyzszych uwag jest koniecznoéé.opisu
energii potencjalnej w krysztatach molekularnych nie tylko za
pomoca czondw anharmonicznych. W wielu przypadkach nalezoato-
by uzywaé innych funkcji niz wielomiandw.,

. Wyniki niniejszego rozdziaXu ilustrujg rdznorodnosé pro-
blemdéw, ktédre mozna spotkadé przy rozwazaniu anharmonicznosci.
Stad tez omawiane modele nie maja charakteru uniwersalnego,
tzn. nie podano ogdlnej recepty postgpowania, Praktycznie kazdy
przypadek nalezy traktowaé indywidualnie i z krytycyzmem inter-

pretowaé otrzymane rezultaty w kontekdcie uzytych przyblizen.



g

Nasza mysl uspokaja sie, gdy roz-—
poznajemy, ze jakad szczegdlna,
na pozdér chaotyczna sytuacja jest
tylko specjalnym przypadkiem
czego$ ogdlniejszego, co wiadnie
jako ogdlniejsze moze tez bydé
prodéciej sformutowane

Wolfgang Pauli

VI. Granice stosowania przyblizenia harmonicznego do interpre-

tacji- wzbudzen libracyjnych

Niniejszy rozdziaX rozpoczyna dyskusje i podsumowanie
wynikdéw rozprawy., JednoczesSnie jego celem jest oméwienie sto-
sowalnogci przybliZenia harmonicznego i pseudoharmonicznego
oraz rachunku zaburzed w przypadku krysztazdw molekularnych.

Traktowanie ruchdw libiacyjnych w analogii do tran-
slacyjnych jest w pewnych przypadkach biedne. Swiadeczy o tym
jeden z nielicznych przykZaddw zastosowania teorii zaburzeid do
wzbudzen libracyjnych w krysztale u—Nz [(10]. Nie negujac osta-
tecznej konkluzji (ze,mimo duzych amplitud, rzedu 150 - 170,
mozna do krysztaXu azotu stosowaé metode rachunku zaburzei ),
nie mozna zgodzié sie z jej uzasadnieniem. Polegato ono na stwie-
rdzeniu, Ze parametr matodci £, czyli parametr okreglajgcy
zbieznodé szeregu perturbacyjnego , w analogii do ruchdéw tran-

slacyjnych moze by¢é okreslony jako,

g _g’.zl/i SR

gdzie <@?> jest drednim kwadratem amplitudy. Wowezas jednak,
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czyli konsekwentnie do zaXozerl rachunku zaburzehi i pracy [(10],
poprawka anharmoniczna bytaby maksymalnie rzedu 10 - 11% cze-
stosci harmonicznej. W rzeczywistosci réznice dochodza do 40%4
W pracy [10] prdébowano to wyjasnié zia postacig potencjatu.

W éwietle niniejszej rozprawy anharmonizm jest duzo wiqkézy

i fakt ten dowodzi, Ze przenoszenie do probleméw ruchdéw libra-
cyjnych,poprzez analogie, pojed charakterystyczhych dla ruchdéw
translacyjnych , moze byé biedne. ‘

Metody rachunku zaburzeid zachowuja wektor falowy q jako
tzw, dobra liczbe kwantowg, czyli wielkodéé charakteryzujaca wzbu-
dzenia. Jednoczesnie oczywistym jest, & anharmonizm prowadzi do
oddziatywari, a tym samym do mieszania sie fonondéw. Czyli wzbu-
dzenia rozchodzgce sig w krysztale nie s w rzeczywistodci fa-—
lami ptaskimi, tylko cazymi paczkami falowymi., W przypadku bar-
dzo silnej anharmonicznosci charakteryzowanie ich poprzez wekbor
falowy moze byé ziym przyblizeniem. Tym bardziej ze juz w dru-
gim rzedzie rachunku zaburzenl fonony sg tiumione (zespolone
czestodel wzbudzeﬁ). W niniejszej pracy nie analizowano ttumieil
fonondéw przede wszystkim dlatego, Ze obliczenia staiych tiumienia
musza byé obliczane ﬁako sumy po catej strefie Brillouina i nie
mogg byé znalezione w ramach przybliZed stosowanych w pracy.
Znajomodé tych wielkoséci jest wazna, poniewaz sg one miernikiem
stosowalnodci rachunku zaburzen (stakta tiumienia musi byé mata (61l

Rysunki 3 i 16 przedstawiaja przyktadowe ksztaity po-
wierzchni energii potencjalnej w krysztatach molekularnych. 57
one, moim zdaniem, dowodem, Ze we wszystkich przyblizeniach
opartych na formaliZmie harmonicznym, interpretacja ruchu czaste-
czek jest biedna. Zaznaczone na obu rysunkach wspdirzedne nor-

malne odpowiadajg przekrojom i kierunkom, wzdiuz ktérych powinny
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drgaé czasteczki, gdyby przybliZenie harmoniczne byto siuszne.
Jednak ruch taki jest po prostu niewygodny dla czasteczki., Na=-
lezy sie spodziewaé bardziej skomplikowahych drgan, ktdre bgdg
zgodne z symetris energii potencjalnej. Stad tez, mi¢dzy innymi,
idee "standéw kieszeniowych', ktdre stanowia przykiad wybrniecia

z te] niejasne]j sytuacji poprzez zapostulowanie ruchu zgodnego

z symetrig. Oczywiscie nie jest to rdéwnoznaczne z rozwinzaniem
problemu, a jedynie innym przyblizeniem (nie opierajgcym sie na
obliczeniach harmonicznych), ktdre moze byé pomocne w pewnych sy-—
tuac jach,

Mozna sie zastanowié,dlaczego modele pseudoharmoniczne
gg dobrym przyblizeniem dla translacyjnych stopni swobody. 0tdz
amplitudy drgani translacyjnych sa w wiekszodci przypadkdw tego
rzgdu, Ze rozwiniecie energii do cziondw kwadratowych jest wy-—
starczajace. Efektywne studnie potencjaiu, w ktdrych drgajs
translacyjnie czgsteczki lub atomy sg bardziej strome w przeci-
wienlstwie da rotacyjnych czesci energii potencjalnej. W przy-
padkach opisywanych w niniejszej pracy, tzn. dla krysztaidéw azo-
tu i tlenu, libracyjne drgania byxyby harmoniczne, gdyby ich
amplitudy byzy nie wieksze niz 59 30. Wéwezas na podstawie
rysunku 18 mozna zaobserwowaé, zZe ksztairt rzeczywiste]j energii
potencjalnej prawie nie zalezy od kata Q o Istnieja krysztaly,

w ktérych takie warunki sa speinione. Na przykiad w krysztatach
zbudowanych z ciezkich czgsteczek organicznych. Szacunkowe obhli=-
czenia wykonane przeze mnie dla krysztaiu HCNB (C12N6) potwierdza-—

ja, ze w krysztale tym amplitudy sg rzedu 30- 40, a poprawki

anharmoniczne bardzo mate (<0.5 cm-l).
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Nauka staje sie niebezpieczna
‘jedynie wtedy, gdy wyobraza
sobie, Ze osiggneta swdj cel

Bernard Shaw.

VII. Wnioski

Kazdy czytelnik niniejsze]j rozprawy zwrdci uwage na fakt,
ze anharmonicznosdé krysztazdw molekularnych nie byxa trektowana
zupeinie ogélnie. Wprowadzono wiele uproszczen, przyblizen, tak
aby dawaiy one wiecej informacji niz przyblizenie harmoniczne
i jednoczednie nie prowadzity do duzych komplikacji w fOrmaliZmie’
jak i zastosowaniach numerycznych. Wiekszg uwage zwrdécomo na
obrazowas, intuicyjng interpretacje anharmonicznodci niz na jej
formalng, matematyczng strone. Dzigki temu oraz przykiadom ilu-
strujgcym rozwazania, mozna byito pokazaé, jak rdznorodne mogs bydé
sytuacje w rzeczywiych przypadkach. ZFrzyktrady te odowodnity, ze
przyblizenia i modele z wyczuciem dobrane moga dobrze opisywaé
realne, a nie tylko modelowe sytuacje.

Wazny jest wniosek, wyprowadzony z ogdélnych rozwazan
oraz przykiaddw, ze traktowanie wzbudzed libracyjnych (lub ogdl-
niej rotacyjnych) w analogii do translacyjnych stopni swobody
moze prowadzié i czesto prowadzi da bZednych wynikéw i interpre-
tacji. Przykiadem jest krysztatr azotu, gdzie przybliZenie har-
moniczne jest zXe, niezaleznie od uzytej w obliczeniach energii
potencjalﬁej. Natomiast w metodzie SCP istniejg istotne kompli-
kacje, dyskutowane wczeéniej, ktére ograniczaja jej efektywne
wykorzystanie., Jest to wprawdzie przykiad dos$é ekstremalny,
jednak nalezy pamietaé, ze takie sytuacje mogs wystgpic¢ w kazdym
krysztale, np. w okolicach przejscia fazowego oraz w fazach pla-

stycznych, nie omawianych w niniejszej rozprawies.
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OczyWiste jest, Ze opisane metody nie wyczerpujas pro-
blemu enharmonicznosci w krysztatach molekularnych. Nie rozwig-
zujg one nawet tego problemu w fazach uprzadkowanych, tradycyj—
nie uwazanych za obszary o wzbudzeniach typowo libracyjnych.

W niektdrych przypadkach jednoznaczne zdefiniowanie libracji nie
jest mozliwe, poniewaz symetria krysztaiu oraz ksztalt powierz-—
chni energetycznej dopuszczajs pewnsg dowolnos$é., Dodatkowo, w nie=
ktérych sytuacjach, wysokoéé bariery energetyczne] miedzy rdwno-
waznymi orientacjami czgsteczek w krysztale mozZe by¢ na tyle ni-
ska, ze efekt tunelowania staﬁe sie bardzo prawdopodobny. Sytu-—

acja taka wystepuje w krysztale N ~N gdzie bariera dla kolekty-

y
wnych ruchéw reorientacji o symetriizEg jest niewiele wyzsza od
energii zerowe] krysztaiu. Jednoczeénie,dla wzbudzeri o innych
symetriach (np. Tgl, wysoko$é bariery jest dusa. Tak wiec kry-—
sztat moze mieé pewien uprzywilejowany przekrdj energii potencjal—
nej, drastycznie rézny od pozostaxych. dJego istnienie bgdzie sig
odzwierciedlaé w szeregu wrasnos$ci krysztazu. Stad tez dokiadny
opis wzbudzed zwigzanych z orientacyjnymi stopniami swobody wy-
maga wyjdcia poza przyblizenie harmoniczne, & takze poza anhar-
moniczny rachunek zeburzen., Tym bardziej, zZe w qalej pracy przy.j-—
mowano, i% wektor falowy q jest wielkos$cig dobrze charakieryzu-—
jaca wzbudzenia. Tymczasem wiadomo, ze dokiadne traktowenie nie-
harmonicznosci energii potencjalnej prowadzi do nieliniowych
réwnarni ruchu, ktérych rozwisgzaniami nie sa fale ptaskie. W skraj-
nych ﬁrzypadkach beds one wyrazad si¢ poprzez nieskoriczons sumg
fal ptaskich jako wzbudzenia silnie zlokalizowane w krysztale.
Sytuacja taka moze wystapié przy okazji przejscie fazowego (re-
orientacji czgsteczek].

Dodatkowo nie nalezy zapominadé o enharmonicznosci energii
kinetyczne}, dotydhozas prawie nigdy nie uwzglednisnej. Jedynie
w pracy Hullera i Kane’a [58] obliczono dodatkowe poprawki do

energii wiasnych oscylatora anharmonicznego. Natomiast Goodings
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i Henkelmann (59 zwrécili uwage na istnienie anharmoniecznego
czxonu energii kinetycznej, jednak nie potrafili znaleZ¢ rozwig-
zania tego problemu. Réwniez w niniejszej pracy problem ten nie
byt poruszany. Wyjatek stanowia tylko rozwiazania dla hamowa-
nych rotatordéw, gdzie operator energii kinetyczne]j jest dokiadny.
Wszystkie przedstawione uwagi skianiéja do jednego, ge~ .
naralnego wniosku. Na dynamike¢ rotacyjng (tzn. zwigzana z orien-
tacyjnymi stopniami swobody) w krysztarach molekularnych nalezy
‘Spojrzeé zupeinie inaczej niz dotychczas, poniewaz tradycyjne
pojgcie anharmonicznosci nie posiada tutaj odpowiednika., Przede
wszyskim opis energii oddziaiywania czgsteczek powipien dakzadnie
okreslad:
(1) zaleznosdé od wzajemnej odlegiodéci czasteczek,
(ii) =zaleznodé od wzajemne] orientacji,
liid) symetrie krysztaiu.
Najwygodnie jszymi wielkodciami speiniajacymi powyzZsze warunki
sg funkcje zwane w literaturze anglosaskiej? "symmetry ada-—
pted functions" (SA). Sg to takie kombinacje liniowe pewnego
zupeinego zbioru funkcji, ktédre tworzg bazy nieredukowalnych
reprezentacji grupy symetrii. Jako zbidr zupeiny najcz@éciej
wybiera sie funkcje Wignera D l(‘ﬂ,). W przypadku czasteczek
liniowych zamiast funkecji Dmn wygodnie jest wziad zbidr harmo-

nik sferycznych Y m(G.Q)(np.[GO, 6l 62, 63, 64 ) « o Kotizysca

z takigo opisu salnastqpujqoe:

() wyrafne wyodrebnienie w catej energii potencjalnej czdo=-
néw transformujgcych sie zgodnie z nieredukowalnymi repre-
zentacjami danej grupy symetrii krysztatu,

(i) dokladne wyrazenie energii potencjalnej i kinetyczne]
czgsteczek poprzez zaleznosé od katdéw Eulera,

(iii) =zapis peinej energii (operatora energii) poprzez nowe,

| liniowe zmienne zwene kwaternionami, zdefiniowanymi

hastgpujqco {34] ,
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natomiast w szczegdlnym przypadku czasteczek liniowych

r['1=cos 3]
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Operator energii kinetycznej wyraza sie poprzez zmienne

Ti nastepujaco:
T g Dk, = O
i 2KIZaT2 g 13T, 'Ja't'a't’

gdzie K jest réwne 4 (lub 1 dla czasteczek liniowychl,
oraz X='3(lub 2 dla czasteczek liniowych ), natomiast

energia potencjalna jest wielomianem wzglqdem'Tj.

Wymienione zslety (i)l -~ (iii) pozwalajs na nowe podej:-

¢cie do dynamiki rotacyjnej w krysztatach molekularnych, dJed

sq to koncepcje dopiero rozwijajace sig, a nie standardowe me

dy postepowania, stad dotychczas wykorzystywane byty dodd¢ rnmad

n.ele

GO -

11

L0 .

Kwaterniony stosowano gtdwnie w modelach 'standéw kieszeniowych"

do obliczenia energii tunelowania. Szerzej prdébowano #on
energie oddziatywania poprzez funkcje typu SA, na przyktad w

cach (56, 57, 58], do obliczen standw rotacyjnych czgsteczel

pre.s-
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w polu o zadanej symetrii. Istnieje réwniez kilka prdb obliczen
energii wzbudzenld kolektywnych w krysztale azotu. Jacobi i Schnepp
(65] oraz Raich (66 ) wprowadzili teorie typu ekscytbnowego,
natomiast Dunmore (67! zaprezentowat model analogiczny do fal
spinowych w magnetysmie, Na uwag¢ zasiuguja prace lMandell’a

(68, 691, ktéry zaproponowat empiryczny, anizotropowy, miedzycza-
steczkowy potencjax, wyrazony poprzez kombinacje liniowe iloczy-
néw harmonik sferycznych, Doskonale odtwarza on energie wzbudzen

libracyjnych w fazie o -N Jedyna niedoskonatoscig tego modelu

jest fakt, Ze potencjazx wiznaczony zostax poprzez dopasowania
wspétczynnikdéw rozwinigcia, tak aby odtwarzar on szereg wartosci
znanych z pomiardéw eksperymentalnych,

Wszystkie powyzsze modele posiadajg wiele eech wspdl-—
nych., Generalnie, polegaja one na znalezieniu widma wzbudzen
jednej czasteczki znajdujacej sie w drednim polu cakego krysztaiu.
Idea taka jest dabrze znana w fizyce., Numerycznie wigZe sie ona
zazwyczaj z procedurg iteracyjng, pozwalajgca wyznaczy¢ funkeje
wiasng stanu podstawowego krysztaxu, dzieki ktdrej jednoznacznie
okreslone jest $rednie pole pochodzagce od wszyskich otaczajacych
czgsteczek, Wowczas obliczenie stendw wiasnych sprowadza sie
do podobnego zagadnienia, jak rozwiazywane w niniejszej pracy

przyktady rotatoréw hamowanych, tylko o wiekszym wymiarze macie—
rzy energii. Nestepnie , w omawianych pracach uwzglednia sig
oddziaxywanie pojedynczych rotatoréw ze sobg, znajdujac w ten

sposéb energie wzbudzern kolektywnych w krysztele. W tym celu

—

korzysta sie z rdéznych mozliwosci: przyblizenia ekscytonowego,
przybliZzenia Blocha, metod drugiego kwantowania, B Zasadnicza za-
‘letg tych metod jest wtasciwe uwzgledniemie anharmonicznodei
krysztatu., Charakterystycznym przykiadem moZe byé praca NMandell'a.
168, 691, ktédry otrzymaxr doskonats zgodnodé teoretycznych energii
wzbudzeri libracyjnych z eksperymentalnymi w centrum strefy Bril-

louina. Wydaje sie, Ze metody te w przypadku orientacyjnych
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stopni swobody daja znacznie lepsze rezultaty niz przyblizenie
SCP; Jednak ostateczne potwierdzenie takiego wniosku wymaga
dalséych badaﬁ. Zasadniczg wadg powyzszych metod jest kompletne
zaniedbywanie sprz¢zerl z ruchem translacyjnym. JednoczeSnie wias
domo, %e sprze¢zenia takie maja istotne znaczenie nawet w przybli-
zeniu harmonicznym. Interesujgce pod tym wzgledem sg prace '
Michel’a i in. (70, 71, 72, 73], poniewaz prébowano w nich uw-
zglednié powyzszy problem, a takze opisaé dynamike faz uporzad-—
kowanych i plastycznych w ramach jednolitego formalizmu., Nie-~
mniej problem pozostaje nadal otwarty i, moim zdaniem, nalezy
przeanalizowaé mozliwodé konstruowania modelu, ktédry w ramach je—
dnej teorii traktowalby ruch orientacyjny np. poprzez podejfcie
Mendell’a i translacyjny w przyblizeniu SCP. Jest to uzasadnio--
ne, poniewaz model SCP dobrze opisuje ruch translacyjny czasteczek.
Stworzenie takiej teorii jest niezbedne nie tylko z pun-
ktu widzenia samej dynamiki krysztazdéw molekularnych, choé¢ jest
to istotny powdd. Juz na podstawie przykitaddédw omawianych w ni-
niejszej pracy widadé, %e przejscia fazowe w krysztatach moleku-
larnych wymagaja bardzo dokiadnego traktowania, przy pomocy do-
ktadnej energii potencjalnej. W przyblizZzeniu harmonicznym wiele

wnioskéw nie mogtoby byé postawionych i uzasadnionych.

Czy]j argument przewazy ?
Nie wiadomo, argumenty
wazy sie zawsze razem

z argumentujacymi

W. Brudzinski
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VIII. Uzupeinienia

Uzupeinienie I, Transformacja wspdéXrzednych atomu przy obro-

cie czgsteczki

U :a 'Q'-B )

bic (—-&fz’_@m-cose) = (F-82- (§7)8)(1-cos)ig2

@||@xT © G=c(8xF)) ,'jednocze§Me lal =IRlsine
e J

0

G128 c2(BxrlBr) = IRI%sinZal 2 [ Zach (éF)%%

Korzystajgc z tozsamosc1:(a «BI(E %) =(G-E)B-1-(5T)B 5] .

otrzymano:

(éxFF = r2g2. (Fé)z czyli C = éﬂ%ﬁl

otad,

e sin® LN PR 2
Hi -ZRJIZZGURGR 8 + (8|GJ d"Ue )(1-cosB) /8 :'
J
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Uzupeinienie II. Macierze anharmonicznych stiych gitowych

N

k’l\R “\\
(3) Ok (kUK
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5 i

(3n )

W \\
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[
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R
| R el
o x
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ki (K
d’(“ i Ok UK K™K WK
T " Bl q> ‘Ri*Rj  _macierz o wymiarach

ijynl Psij :
e K (g exad)
. k\\\l\\\
kil T :
(4) . ¢ RIS k'Rl‘“k‘“
QTR ‘. S psiy i _macierz o wymiarach
ps le ‘\\ k“\ (9 % 3n)
ky K
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Uzupeinienie III, Macierze dynamiczne D,, , D. oraz wspdi-—
‘ czynniki a(Z) (3) o l;]mnll) |
qs % S,Q’S’,q'sn . as, qs,lq” S”,q’“s’”
. 1 Ve
Dijm(k k'K'a' q*) =—3— (0K (R MK) x
um
xexp[iq‘(le—Rk)+iq“(le¥ Rk)] 5

w NS AN I 1 Z AV N W W W
Dijmnlk K K kM ahat g™ =1 m“v“(b”m”mk LR IR PR )

NS A NPAN AR\
xexpliqtRUK=R¥) « iRV K —R¥) « iq™RUK R )

(2 o 2
9gs =or e

(3) 1/2 \“ N Vi oA WO W
ag,q syqhs =N 2 Dum“‘ kK k,q'q )ei(k,-q-q,s)-ej(k,qs)e (kygs')

] kkk“
0(“ =N E Biimnlk K k“k“q b Q™) ek, q-a'-qhs )
$,q' S,q" SC]‘“S“‘ ijmn ) i\ Ky G- =g,
ijmn
kkk“k“‘

4 ej( K ,q ) em( R‘ q\\, s\ ) en“z\’ qQhs")
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Uzupeinienie IV, Poprawki anharmoniczne do harmonicznych cze-

stodci fonondw w krysztale

ﬁAk

"
=
N

=g

x
3

’

P2
N
=)

=

+
=

I

Sl et L RSN
h kk,K (Lo + Wy + wk“)p

e D
" nk‘ —_ nk“ i nk‘-l-nk\‘+1
(wk —Uk\ ﬁwk\\)p (wk—uk\ —wk\\)p

ode fe ol dne
k,'k‘k k‘k"k (U‘(\\)p )

gdzie: k = gs,

¢kkl3’¢kwléw zdefiniowano w Uzupeinieniu V,

n, jest drednig liczbg obsadzel statystyka Bosego-Ein-
; 1 : : : i

gteina ,%:“Qkh oznacza sumowanie catkowanie w sensie

wartosci gidéwnej.
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Uzupetnienie V. Anharmoniczny hamiltonian w reprezentacji

operatordw kreacji i anihilacji

H=z H,+H,+H

1
Hz:Zﬁwk(G’kao-'é) )

sa operatorami kreacji i anihilacji, W, czesto-

gdzie at ,a i

k k
sciami harmonicznymi, k = gs,

= ) B N +\\
Hy = > Bp e (0 veilag s el eaanation

kKK

- ¥ \ +\ W +\\ W +\\\
H, = E : (ﬁk N k“(ok+G_k)(0k~tc1_k)((:lkwfc14()(<1k afe) s

RIR el s bR

3[ -l \
& S )2 e ZZ Lk K, UK)
q)k,k‘,k“‘ (I)qs,q‘s:,q“s“' 57 et [0 sq'e2q's u\l“%m i
%jka‘

.(k‘,q‘s‘)em(k‘;q“s“)o,exp(iq-R\k'»«ivq‘Rl k+iq*Rl ) )

_1/2

8
T J Vv
(lk ‘ k l k‘\) =( LT W \) =
el dvfk oK AV X701
— analogicznie do s B
Qk,k} K K™ (ﬁk,k, k
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Uzﬁpelnienie VI. DPodstawowe informacje o krysztale azotu (8,

165 LI R gy e soerian

l., Wykres fazowy

{

plkbar]

20 40

2. Symetria faz grupa przestrzenna
X = P42/mnm_(D}ﬂ) )

(b~ P64/mme ipro )



B0 =

3« Czegstosdci wzbudzen fononowych (faza & , g = 0 , w cm_l)

Eksperymentalne | Harmoniczne | SCP
Eg 2280 40.8 3945
Tg 86 3 5087 4845
Tg 59.7 T4.3 7063
Au 46,8 b52¢4 48,8
Tu 48,4 “ 524@ 48.4
Eu 54 0 51«06 B:3ieD
T 69.4 i o) 1250
u
gtata
sieciowa 5644 5.644 56796
(A]
ciepZo sublimacji
(kJ/mol)
6.92 6.00 6.05

s . ’ ""l
4, Czestosci wzbudzen fononowych (faza,x § Adis e Qo Vi e i)

Eksperymentalne| Harmoniczne| SCP
B, 5540 5749 5645
B 98.1 86.5 85,2
1g
bog - 109.7 1071
B, = 12:0 69.3
B - 11053 107.4
1lu
state al 34957 4.052 4,1.00
sieciowe
[ A] e D103 5.029 5,188
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Struktura krystaliczna
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6. Parametry potencjaiu "6-exp-l"

D
Vr I-6~+Bexp -Cr)+-5?-
e N 5 N~ 5
YLjr-—v hort
Q————?N——D
- = >
A[kJ-A6/mol] B [kJ /mol] C[A—l] D[C2'1038]
N - N |1407.6 7700000 4.037 0.0
N "'(+) 0.0 0.0 0.0 0.0
N = (=) 0.0 0.0 0.0 0.0
(+)"'(+) O-O OQO Ooo 009573
("‘}"'(_) OQO 0.0 0.0 . "009573
S 0.0 0,08 0.0 0.9573
r = l,044{4]
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Uzupeinienie VII., Podstawowe informacje o krysztale tlenu [9,

48, 511

l. Symetria faz grupa przestrzenna i zakres trwaXosci

b= C2/m (C P e S e i

h ?
®- R3/m (ng Cef(oauga o e A3 e B i)
§= Pm3n \0 e 43,8 K< AR e S 4 NG

2. Czestodci wzbudzerd libracyjnych (q = 0, w cm-l )

Eksperymentalne Harmoniczne
4445 4247 43,6
&—02
79.0 43.6 5248
@"'02 51.0 4007 4509

ciepto sublimacji: [(8.677 kJ/mol ]

3« Parametry potencjazu "6-exp"

Faza A{kcal-A6/moll B lkecal/moll. C[A"]i D(02]

@.—02 38502764 13822.056 3.40 0.0

G’—OZ 388.668 14154,.888 3.40 0.0
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4, . Struktura krystaliczna
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An gnharmonie lattice dynamics of molecular crystals
Bogdan KUCHTA
Jdissertation abstract/

An influence of the anhammonieity of the potential enewgy on
phonon enexgies in molecular cxystals is discussed, A particular
attention has been given to phonons related to the orientational
degrees of freedom of molecules in the crystals It has been shown
that the self-consistent phonon /SCP/ spproximation does not
describe correctly an effect of anharmonicity, mostly besause
»otational motion of a molecule is approximated by & lineer motion
of the atoms in the molecules, This gives incorrect values of the
effective force constants, However, SCP gpproximmtion is still
a convenient method for translational degrees of freedom and for
molecular livrations in cvystals with heavy, organic molecules,
where the librational amplitudes are not too larges

The anhamonicity of the potential enexgy in ¥ellyy Tewil,yy («=lyy
p=0y orystels and i%e influence on the librational emecitations in
the center of the Brillouin zone has been considered based on
exanpless The following methods have been used: the group mm,
the anharmonic perturbation theomy, the "pocket states™ model, amd
the one~dimensional hindewed wotator moddl, The resulte show that
in all the ceses considered the enbarmonicity is significants
This is very important for an interpretation of librational exeis
tations because it suggests that the librations can not be treated
as librational oscillators characterised by a fiwed librififonal
axi@ /polarization veotor/s ‘

The surfaces of orientational potential enevgies in the
nitrogen end oxygen crystals, as functions of librational normsl
goordinates and parameters of phase transitions have been calouw
lated numerically. The shape of suxfaces proves azgain thht crystals
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oan not be considerved as hamonic ones. Some of the surfaces

/0e80 zammlcomtn-hetxgmm in «=l, phase/ show

low energy barriews between different minimums of potential energy.
The height of barriers suggests that they arve very important in
the phage transition mechanism,

The methods preseunted in the thesis, although thoy are
simplified, show a significance of the anharmonicity in molecular
crystale and prove that the problam of anharmonic excitations in
molecular cypstals requires new methods and con not be treated
in the ssne way a8 excitations in atomlc crystalss
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		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		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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