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Stresz
zenieW niniejszej pra
y przedstawiono wyniki pomiarów widm rota
yjny
h i i
h analiz� dla dwó
hkompleksów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h, N2 · · ·HBr i H2O· · ·HCl, oraz wyniki pomiarów elek-try
znego momentu dipolowego dla sze±
iu po
hodny
h 
z¡ste
zki tert-butylu, (CH3)3CX, i
ztere
h halogenopo
hodny
h adamantanu, 1−XC10H15. Pomiary przeprowadzono na prób-ka
h w posta
i nadd¹wi�kowej wi¡zki molekularnej przy u»y
iu wn�kowego spektrometrumikrofalowego wykorzystuj¡
ego transforma
j� Fouriera (FTMW). Elektry
zny moment di-polowy wyzna
zono za pomo
¡ nowo skonstruowanego ukªadu elektrod do pomiaru efektuStarka.Dla dimeru van der Waalsa pomi�dzy 
z¡ste
zkami N2 i HBr zmierzono po raz pierw-szy widma rota
yjne dwó
h odmian izotopowy
h zawieraj¡
y
h 14N2, tj. 14N2 · · ·H79Br i
14N2 · · ·H81Br. W zakresie 
z�stotliwo±
i 2− 8GHz zaobserwowano trzy najni»sze przej±
iarota
yjne o bogatej strukturze nadsubtelnej wynikaj¡
ej z oddziaªywania pomi�dzy trzemanierównowa»nymi j¡drami o niezerowym elektry
znym momen
ie kwadrupolowym. Staªespektroskopowe oraz otrzymane z analizy modelem dwuatomowym parametry molekularneporównano z wynikami obli
ze« ab initio, jak równie» z wynikami literaturowymi dla in-ny
h odmian izotopowy
h kompleksu N2 · · ·HBr oraz dimerów zawieraj¡
y
h 
z¡ste
zk� N2.Wyzna
zono tak»e staª¡ sprz�»enia kwadrupolowego j¡dra azotu w swobodnej molekule N2,
χ(N) = −5, 3(1)MHz.Dla kompleksu H2O· · ·HCl z wi¡zaniem wodorowym zmierzono widma rota
yjne 14odmian izotopowy
h, 
o pozwoliªo na przeprowadzenie wnikliwej analizy wªa±
iwo±
i tegodimeru. W wyniku tej analizy stwierdzono, »e rozpatrywany ukªad mi�dzy
z¡ste
zkowy wpodstawowym stanie os
yla
yjnym wykazuje geometri� piramidaln¡ o k¡
ie wy
hylenia po-zapªasz
zyznowego 
z¡ste
zki wody φ0 = 34, 7(4)◦ i odlegªo±
i mi�dzy 
i�»kimi atomami
r0(O · · ·Cl) = 3, 2273(3)Å. Obli
zenia na poziomie MP2/aug-

-pVDZ doprowadziªy dowyzna
zenia krzywej poten
jaªu o podwójnym minimum, opisuj¡
ej oddziaªywania mi�dzy-
z¡ste
zkowe w badanym dimerze. Eksperymentalna warto±¢ k¡ta φ0 jest zgodna z wynikiemotrzymanym z obli
ze« ab initio, φ = 35, 2◦. Na podstawie pomiarów efektu Starka wyzna-
zono elektry
zny moment dipolowy ukªadu, µ = 3, 437(4)D, oraz okre±lono jego przyrost naskutek kompleksa
ji, ∆µ = 0, 81D. Otrzymane wyniki zostaªy porównane z analogi
znymidla kompleksu H2O· · ·HF.Z przeprowadzony
h pomiarów efektu Starka wyzna
zono elektry
zny moment dipolo-wy dla 
ztere
h halogenopo
hodny
h tert-butylu: �uorku, 
hlorku, bromku i jodku, oraz
yjanku i izo
yjanku tert-butylu. Otrzymane warto±
i wynosz¡ odpowiednio dla (CH3)3CF,(CH3)3CCl, (CH3)3CBr i (CH3)3CI: 1, 9562(15), 2, 1817(16), 2, 2574(17) i 2, 2122(17)D,oraz dla (CH3)3CCN i (CH3)3CNC: 4, 0129(30) i 4, 0640(31)D. Warto±
i eksperymentalneporównano z wynikami obli
ze« ab initio na poziomie MP2/6-311G∗∗ oraz z analogi
znymiwynikami dla po
hodny
h metylowy
h.
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Rozdziaª 1Wst�pSpektroskopia molekularna jest dziedzin¡ nauki zajmuj¡
¡ si� badaniem od-dziaªywania promieniowania elektromagnety
znego z materi¡ na poziomie 
z¡-ste
zkowym. W wyniku kwantyza
ji stanów energety
zny
h molekuªy absor-buj¡ lub emituj¡ promieniowanie o ±
i±le okre±lony
h 
z�stotliwo±
ia
h. Po-miary promieniowania po
hªoni�tego lub wyemitowanego przez ukªad pozwa-laj¡ okre±li¢ wiele jego wªa±
iwo±
i molekularny
h, jak np. wielko±¢ badanegoukªadu, geometri�, wewn�trzn¡ dynamik� 
zy spe
y�
zne wªasno±
i elektry
z-ne (elektry
zny moment dipolowy, gradient pola elektry
znego).Klasy�ka
ji spektroskopii molekularnej mo»na dokona¢ na podstawie ro-dzaju poziomów energety
zny
h (elektronowy
h, os
yla
yjny
h, rota
yjny
h)bior¡
y
h udziaª w obserwowanym pro
esie absorp
ji lub emisji promieniowa-nia. Stosuj¡
 takie kryterium wyró»nia si� spektroskopi� elektronow¡, os
yla-
yjn¡ i rota
yjn¡. Widma elektronowe, 
harakteryzuj¡
e si� 
z�stotliwo±
iamiprzej±¢ w zakresie widzialnym i ultra�ole
ie, s¡ wynikiem zmiany kon�gura
jielektronowej na skutek absorp
ji lub emisji promieniowania. Widma os
yla
yj-ne, obserwowane w zakresie pod
zerwieni, s¡ konsekwen
j¡ zmian wzajemny
hpoªo»e« atomów lub 
z¡ste
zek. Zmiany te s¡ uwarunkowane drganiami wi¡-za« lub k¡tów pomi�dzy wi¡zaniami w pojedyn
zy
h molekuªa
h lub ukªada
hwielo
z¡ste
zkowy
h. Widma rota
yjne, o 
z�stotliwo±
ia
h przej±¢ z zakresuod radiowego do dalekiej pod
zerwieni, wynikaj¡ ze zmian w energii ru
hu ob-rotowego 
aªego ukªadu. Podziaª ten jest o
zywi±
ie umowny, gdy» w rze
zy-wisto±
i mo»na obserwowa¢ widma nie tylko jednego rodzaju. Typowym przy-kªadem s¡ przej±
ia os
yla
yjno�rota
yjne, pozwalaj¡
e na obserwa
j� zjawiskzwi¡zany
h zarówno z ru
hem obrotowym 
z¡ste
zki jak i jej wewn�trznymidrganiami, 
zy te» przej±
ia wibronowe, obserwowane pomi�dzy stanami ukªa-du opisanymi ró»nymi li
zbami kwantowymi elektronowymi, os
yla
yjnymi irota
yjnymi.Odr�bnym i niezmiernie istotnym zagadnieniem jest rozwój te
hnik ekspe-rymentalny
h wykorzystywany
h w spektroskopii molekularnej. Dzi�ki udosko-naleniu metod pomiarowy
h wzrasta rozdziel
zo±¢ stosowany
h spektrometrówi dokªadno±¢ otrzymywany
h wyników. Rozwijane s¡ tak»e nowe metody ge-nerowania próbek: badane substan
je formowane s¡ w ró»nego rodzaju wi¡zki1



2 ROZDZIA� 1. WST�Pmolekularne, stosuje si� abla
j� laserow¡ 
zy wyªadowania elektry
zne powodu-j¡
e powstawanie wielu nowy
h, 
z�sto nietrwaªy
h ukªadów 
z¡ste
zkowy
h.Umo»liwia to wyzna
zanie wªa±
iwo±
i molekularny
h badany
h ukªadów, do-t¡d niedost�pny
h z powodu trudno±
i w i
h otrzymaniu 
zy te» zwi¡zany
h znisk¡ rozdziel
zo±
i¡ rejestrowany
h widm.Istnieje wiele monogra�i omawiaj¡
y
h mniej lub bardziej sz
zegóªowo wy-brane dziaªy spektroskopii molekularnej [1℄�[6℄. W niniejszej pra
y wykorzysta-no spektroskopi� rota
yjn¡, której omówienie mo»na znale¹¢ w spe
jalisty
z-ny
h monogra�a
h [7℄�[13℄. Najwi�ksze zna
zenie ma obszerna publika
ja Gor-dy'ego i Cooka [7℄, zawieraj¡
a najbardziej aktualny przegl¡d teorii i metodstosowany
h w spektroskopii rota
yjnej. Szereg starszy
h opra
owa« [8℄�[13℄zawiera równie 
enny przegl¡d rozwoju zastosowa« i konstruk
ji aparatury po-miarowej.1.1 Spektroskopia rota
yjnaPromieniowanie elektromagnety
zne wykorzystywane w spektroskopii rota
yj-nej obejmuje zakres od fal radiowy
h do dalekiej pod
zerwieni. Otrzyma-ne widmo�w zale»no±
i od stosowanej metody pomiarowej�mo»e zawiera¢przej±
ia rota
yjne w podstawowym lub wzbudzony
h stana
h os
yla
yjny
h,a 
zasami tak»e przej±
ia os
yla
yjno�rota
yjne. W temperaturze pokojowejmaksymaln¡ intensywno±¢ widm obserwuje si� w zakresie fal milimetrowy
h.Wspóª
ze±nie najbardziej skute
zn¡ metod¡ obserwa
ji przej±¢ rota
yjny
h wty
h warunka
h jest zastosowanie szerokopasmowy
h spektrometrów milime-trowy
h (ang. broadband millimetre wave spe
trometer, MMW). �ródªem pro-mieniowania w ty
h spektrometra
h s¡ lampy z fal¡ wste
zn¡ (ang. ba
kwardwave os
illator, BWO), za± próbk¡ s¡ naj
z�±
iej pary badanej substan
ji o
i±nieniu 10− 30mTorr [14℄.Rozwój odpowiedni
h te
hnik eksperymentalny
h, w który
h badana prób-ka przemiesz
za si� w posta
i wi¡zki molekularnej przez obszar pola promienio-wania mikrofalowego, pozwoliª na obserwa
j� widm rota
yjny
h i os
yla
yjno�rota
yjny
h o wysokiej rozdziel
zo±
i. Wysoki stopie« s
hªodzenia próbki (dook. 1K) powoduje, i» w ty
h warunka
h najwi�ksz¡ intensywno±¢ widma rota-
yjnego otrzymuje si� w zakresie fal 
entymetrowy
h. Jedn¡ z pierwszy
h sto-sowany
h te
hnik tego rodzaju byªa metoda elektry
znego rezonansu w wi¡z
emolekularnej (ang. mole
ular beam ele
tri
 resonan
e, MBER), pozwalaj¡
ana rejestra
j� widm w zakresie radiowym i mikrofalowym [15℄. Inn¡ metod¡,zastosowan¡ w niniejszej pra
y, jest fourierowska spektroskopia mikrofalowa(ang. Fourier-transform mi
rowave spe
tros
opy, FTMW), w której mierzo-na próbka w posta
i wi¡zki molekularnej prze
hodzi przez rezonator mikro-falowy Fabry'ego�Pérota. Szybki rozwój tej metody, zapo
z¡tkowany pra
amiFlygare'a i wspóªpra
owników na po
z¡tku lat 80-ty
h [16℄�[18℄, zaowo
owaªuzyskaniem widm rota
yjny
h wielu ukªadów 
z¡ste
zkowy
h. Analiza taki
hwidm rota
yjny
h, w który
h 
z�stotliwo±
i przej±¢ mierzone s¡ w warunka
h



1.1. SPEKTROSKOPIA ROTACYJNA 3subdopplerowski
h z dokªadno±
i¡ 1− 2 kHz, doprowadziªa do uzyskania nie-osi¡galny
h dot¡d do±wiad
zalnie wªasno±
i molekularny
h badany
h ukªadów.Sz
zególnie 
ennym zastosowaniem metod wykorzystuj¡
y
h próbk� w posta
iwi¡zki molekularnej s¡ badania nad tworzeniem kompleksów mi�dzy
z¡ste
z-kowy
h. Dzi�ki wy
hªodzeniu próbki na skutek ekspansji w posta
i nadd¹wi�-kowej wi¡zki staªy si� mo»liwe uzyskanie i obserwa
ja spektroskopowa nawetbardzo sªabo zwi¡zany
h ukªadów tego rodzaju.W zakresie fal milimetrowy
h ograni
zenia aparaturowe nie pozwalaj¡ nastosowanie metody wi¡zki molekularnej z detek
j¡ fourierowsk¡. Z powodze-niem stosuje si� w tym przypadku metod� swobodnej wi¡zki modulowanej star-kowsko (ang. free-jet, Stark-modulation te
hnique), opra
owan¡ przez Browna[19℄, a rozwini�t¡ m.in. przez Favero i Caminati'ego [20℄. Inn¡ metod¡ jest spek-troskopia optotermalnego rezonansu elektry
znego (ang. ele
tri
-resonan
e opto-thermal spe
tros
opy, EROS), po
z¡tkowo stosowana wyª¡
znie do obserwa
jiwidm o wysokiej rozdziel
zo±
i w zakresie pod
zerwieni [21℄. Fraser i in. przete-stowali jej wykorzystanie w badania
h kompleksów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h doobserwa
ji widm rota
yjny
h powstaj¡
y
h w wysoki
h 
z�stotliwo±
ia
h [22℄.Komplementarne do pomiarów rota
yjny
h s¡ pomiary widm os
yla
yjno�rota
yjny
h, przeprowadzane tak»e w nadd¹wi�kowej wi¡z
e molekularnej. I
hprzegl¡d mo»na znale¹¢ np. w pra
y [23℄.Na podstawie wyzna
zony
h z analizy widm rota
yjny
h staªy
h spektro-skopowy
h mo»na okre±li¢ szereg podstawowy
h wªa±
iwo±
i molekularny
h.Staªe rota
yjne sªu»¡ do okre±lenia symetrii i geometrii badanego ukªadu, 
ow przypadku kompleksów dostar
za istotny
h informa
ji o naturze oddziaªy-wa« mi�dzymolekularny
h. Ze staªy
h odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ wnio-skuje si� o wewn¡trz- i mi�dzy
z¡ste
zkowym polu siªowym. Dodatkowo infor-ma
je o dynami
e mi�dzy
z¡ste
zkowej w kompleksa
h uzyskuje si� z analizystaªy
h sprz�»enia kwadrupolowego oraz staªy
h sprz�»enia typu spin�spin ispin�rota
ja. Dzi�ki wzrostowi dokªadno±
i pomiarowej mo»na na przykªadwyzna
zy¢ pozadiagonalne elementy tensora rozsz
zepienia kwadrupolowego
χ w ukªada
h zali
zany
h do b¡ków asymetry
zny
h. W konsekwen
ji staªysi� dost�pne sz
zegóªy doty
z¡
e orienta
ji przestrzennej wi¡zania skierowa-nego do atomu z niezerowym elektry
znym momentem kwadrupolowym. Napodstawie staªy
h rozsz
zepienia kwadrupolowego mo»na te» wnioskowa¢ orozkªadzie g�sto±
i elektronowej wokóª tego wi¡zania. Mo»liwe do wykonanias¡ tak»e pomiary efektu Starka, które prowadz¡ do wyzna
zenia elektry
znegomomentu dipolowego swobodny
h 
z¡ste
zek lub kompleksów. Odpowiedniaanaliza wyników pozwala osza
owa¢ zmiany w elektry
znym momen
ie dipo-lowym pojawiaj¡
e si� na skutek kompleksa
ji molekuª, a b�d¡
e wynikiem i
hwzajemnego oddziaªywania.Wyniki eksperymentalne wyzna
zone z tak du»¡ dokªadno±
i¡ stanowi¡równie» doskonaªy punkt odniesienia dla pr�»nie rozwijaj¡
y
h si� metod ob-li
zeniowy
h ab initio.



4 ROZDZIA� 1. WST�P1.2 Kompleksy mi�dzy
z¡ste
zkoweWykorzystanie w spektroskopii rota
yjnej metod pomiarowy
h, w który
h prób-ka wyst�puje w posta
i wi¡zki molekularnej, umo»liwiªo rozwój bada« nadkompleksami mi�dzymolekularnymi. Poznanie wªasno±
i oddziaªywania mi�-dzy
z¡ste
zkowego jest istotne na przykªad dla wyja±nienia struktury i funk-
jonowania biologi
zny
h makromolekuª [24℄. Powstawanie maªy
h, kilku
z¡-ste
zkowy
h klasterów w fazie gazowej jest punktem wyj±
ia do tworzenia si�wi�kszy
h ukªadów, stanowi¡
y
h wst�pny etap w pro
esie kondensa
ji gazów.Okre±lenie wªa±
iwo±
i kompleksów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h mo»e by¢ pomo
-ne w wyja±nieniu zjawisk rz¡dz¡
y
h za
howaniem si� molekuª w ukªada
hgazowy
h (efekty poszerzeniowe) lub w fazie 
iekªej.Analiza wkªadu posz
zególny
h 
zªonów energety
zny
h do 
aªkowitej ener-gii oddziaªywania mi�dzy
z¡ste
zkowego pozwala na klasy�ka
j� kompleksów.W tym przypadku na energi� oddziaªywania mi�dzymolekularnego skªadaj¡ si�przede wszystkim dalekozasi�gowe 
zªony przy
i¡gaj¡
e: elektrostaty
zny, in-dukowany i dyspersyjny, równowa»one przez silnie odpy
haj¡
y 
zªon wymiany[25℄.Energia elektrostaty
zna jest wynikiem oddziaªywania pomi�dzy staªymiªadunkami, jakie posiadaj¡ tworz¡
e kompleks 
z¡ste
zki. Jest ona zale»na je-dynie od rozkªadu ªadunku elektry
znego w swobodnej 
z¡ste
z
e. Odpowied-nie rozwini�
ie multipolowe opisuje kolejne wkªady do energii elektrostaty
znejzwi¡zane z oddziaªywaniem ªadunek�ªadunek, ªadunek�dipol, dipol�dipol, itd.Dla ukªadów elektry
znie oboj�tny
h w fazie gazowej dominuj¡ oddziaªywa-nia pomi�dzy dipolami oraz kwadrupolami, zale»ne od R−3 − R−5, gdzie Rjest odlegªo±
i¡ mi�dzyj¡drow¡ dla atomów lub odlegªo±
i¡ mi�dzy ±rodkamimas 
z¡ste
zek rozwa»any
h w przybli»eniu dwuatomowym. Wkªad elektrosta-ty
zny do 
aªkowitej energii oddziaªywania mo»e by¢ przy
i¡gaj¡
y (−) alboodpy
haj¡
y (+), w minimum poten
jaªu oddziaªywania jest on ujemny. Je±lienergia elektrostaty
zna w dwu
z¡ste
zkowym ukªadzie zawieraj¡
ym moleku-ª� typu X−H stanowi najwi�kszy skªadnik w 
aªkowitej energii oddziaªywaniami�dzy
z¡ste
zkowego oraz atom wodoru jest ustawiony pomi�dzy dwoma 
z¡-ste
zkami, to taki kompleks okre±la si� jako dimer z wi¡zaniem wodorowym.Czªon indukowany w 
aªkowitej energii wi¡zania jest wynikiem oddziaªywa-nia indukowanego momentu elektry
znego ka»dej z molekuª z 
aªkowitym po-lem elektry
znym wynikaj¡
ym z rozkªadu ªadunków pozostaªy
h 
z¡ste
zek.Oddziaªywanie indukowane zale»y od polaryzowalno±
i molekuªy i nat�»eniapola elektry
znego wytworzonego przez s¡siednie 
z¡ste
zki. W wyniku tegooddziaªywania na ka»dej z 
z¡ste
zek pojawiaj¡ si� indukowane dipole elek-try
zne. W pierwszym przybli»eniu energia indukowana zale»y od R−4. Ponie-wa» energia ta jest wynikiem naturalnego znieksztaª
enia rozkªadu ªadunkuw swobodnej 
z¡ste
z
e w odpowiedzi na pole elektry
zne wytworzone przezoto
zenie, w podstawowym stanie elektronowym ukªadu stanowi ona zawsze
zªon ujemny.Energia dyspersyjna jest konsekwen
j¡ kwantowome
hani
znej natury elek-



1.3. CEL I ZAKRES BADA� 5tronów i opisuje korela
je �uktua
ji poªo»e« elektronów nale»¡
y
h do 
z¡ste-
zek tworz¡
y
h kompleks. Gdyby elektron traktowa¢ jako klasy
zn¡ 
z¡stk�o znanym poªo»eniu, to do jego opisu energety
znego byªaby stosowana tylkoenergia elektrostaty
zna. W zwi¡zku z kwantow¡ natur¡ elektronów w 
aªkowi-tej energii oddziaªywania ukªadu pojawia si� 
zªon dyspersyjny. W pierwszymprzybli»eniu jest on propor
jonalny do R−6 i przy
i¡gaj¡
y (−). Domina
jatego 
zªonu klasy�kuje dany ukªad do grupy kompleksów van der Waalsa.Wi¡zanie wodorowe, 
zyli oddziaªywanie pomi�dzy atomem wodoru zwi¡-zanym z elektroujemnym atomem X a elektroujemnym atomem R lub grup¡atomów, s
hematy
znie ozna
zane X−H· · ·R, od dawna jest przedmiotem za-interesowa« �zyków, 
hemików i biologów ze wzgl�du na swoje unikalne wªa-±
iwo±
i [16℄�[18℄, [23℄�[27℄. Energie typowy
h wi¡za« wodorowy
h wynosz¡ok. 10 − 50 kJ/mol. Dzi�ki temu wi¡zanie wodorowe jest tworem po±rednimpomi�dzy klasy
znym wi¡zaniem 
hemi
znym o energii dyso
ja
ji okoªo kilku-set kJ/mol, a sªabszym od niego wi¡zaniem van der Waalsa (1 − 10 kJ/mol).Sz
zególnym przypadkiem kompleksów z wi¡zaniem wodorowym s¡ klasteryzªo»one z 
z¡ste
zek wody, gdy» woda stanowi podstawowe ±rodowisko wszel-ki
h pro
esów bio
hemi
zny
h za
hodz¡
y
h w »ywy
h organizma
h. Maªe, kil-ku
z¡ste
zkowe ukªady zawieraj¡
e wi¡zanie wodorowe stanowi¡ wa»n¡ grup�badan¡ metodami ab initio m.in. pod k¡tem problemu przeniesienia ªadun-ku i dyso
ja
ji jonowej [28, 29℄. Spektroskopia rota
yjna, 
harakteryzuj¡
a si�bardzo wysok¡ zdolno±
i¡ rozdziel
z¡, daje mo»liwo±¢ konfronta
ji wynikówteorety
zny
h z do±wiad
zalnymi.Ukªady van der Waalsa stanowi¡ drug¡ grup� intensywnie badany
h kom-pleksów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h [16℄�[18℄, [23, 30, 31℄. Zna
znie sªabsze od wi¡-zania wodorowego oddziaªywanie van der Waalsa jest odpowiedzialne za kon-densa
j� gazów do fazy 
iekªej. Bardziej wnikliwe badania klasterów van derWaalsa staªy si� mo»liwe dopiero w warunka
h ekspansji próbki w posta
i nad-d¹wi�kowej wi¡zki molekularnej. Pomiary widm rota
yjny
h tego typu ukªa-dów pozwalaj¡ na okre±lenie siªy wi¡zania pomi�dzy 
z¡ste
zkami tworz¡
ymibadany ukªad oraz na analiz� bogatej dynamiki mi�dzymolekularnej.1.3 Cel i zakres bada«Podstawowym 
elem niniejszej pra
y jest zbadanie nowy
h kompleksów mi�-dzy
z¡ste
zkowy
h metod¡ spektroskopii rota
yjnej i wyzna
zenie i
h funda-mentalny
h wªasno±
i molekularny
h. Synteza wyników otrzymany
h z tegorodzaju bada« pozwala na poznanie reguª rz¡dz¡
y
h tworzeniem kompleksówmi�dzymolekularny
h i okre±lenie i
h wªa±
iwo±
i �zyko
hemi
zny
h. Pra
e tes¡ 
z�±
i¡ szerokiego nurtu bada« nad ukªadami mi�dzy
z¡ste
zkowymi i do-star
zaj¡ m.in. punktu odniesienia dla obli
ze« ab initio.W pierwszej kolejno±
i w rozdziale 2 zostaªy przedstawione teorety
znepodstawy omawiany
h zagadnie«. Opisano w skrótowy sposób stosowane wanalizie metody me
haniki kwantowej z uwzgl�dnieniem tylko ty
h elementów,



6 ROZDZIA� 1. WST�Pktóre s¡ istotne w pojawiaj¡
y
h si� dalej zagadnienia
h pomiarowy
h. Naj-wa»niejsz¡ 
z�±¢ tego rozdziaªu stanowi opis 
zªonów hamiltonianu stosowane-go do modelowania badany
h ukªadów. Uzupeªnieniem i wa»n¡ metod¡ o
enywyników ekperymentalny
h s¡ obli
zenia ab initio, którym zostaª po±wi�
onypodrozdziaª 2.6.W rozdziale 3 opisano aparatur� pomiarow¡ oraz zastosowane w pra
ymetody eksperymentalne. Jedno
ze±nie rozdziaª ten zawiera przegl¡d progra-mów komputerowy
h stanowi¡
y
h obe
nie nieodª¡
zn¡ 
z�±¢ prowadzony
hdo±wiad
ze« oraz analizy uzyskany
h wyników.W nast�pny
h trze
h rozdziaªa
h omówiono zbadane kompleksy i 
z¡ste
z-ki. Rozdziaª 4 zawiera informa
je na temat pomiarów i analizy wyników dlakompleksu van der Waalsa N2 · · ·HBr. Dimer H2O· · ·HCl, poª¡
zony wi¡za-niem wodorowym, zostaª opisany w rozdziale 5. Pomiary efektu Starka, pro-wadz¡
e do wyzna
zenia elektry
znego momentu dipolowego, dla po
hodny
h
z¡ste
zek tert-butylu i adamantanu zaprezentowano w rozdziale 6.Podsumowanie (rozdziaª 7) obejmuje najwa»niejsze wnioski otrzymane wwyniku przeprowadzony
h bada«. Rozdziaª ten zawiera tak»e informa
je natemat bada« przeprowadzony
h przez autork�, a nieuj�ty
h w niniejszej pra
y.Wskazuje równie» mo»liwo±
i dalszego rozwoju pra
 w tej dziedzinie.Uzupeªnieniem prezentowany
h wyników s¡ bibliogra�a oraz dodatek A. Wbibliogra�i zawarto najwa»niejsze pozy
je literaturowe w kolejno±
i 
ytowaniai
h w tek±
ie. Dodatek A zawiera zestawienie 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yj-ny
h oraz skªadowy
h starkowski
h zmierzony
h dla omawiany
h kompleksówmi�dzy
z¡ste
zkowy
h.



Rozdziaª 2Podstawy teorety
zneBadania w dziedzinie spektroskopii rota
yjnej s¡ nierozª¡
znie zwi¡zane z wy-korzystaniem rozbudowanego aparatu teorety
znego w 
elu dopasowania i in-terpreta
ji otrzymany
h wyników do±wiad
zalny
h.Wy
zerpuj¡
y opis zagadnie« teorety
zny
h mo»na znale¹¢ w bogatej lite-raturze przedmiotu. Wspóª
zesne metody stosowane w dziedzinie spektroskopiirota
yjnej opisane s¡ w obszernej monogra�i autorstwa Gordy'ego i Cooka [7℄.Starsze opra
owania [8℄�[13℄ zawieraj¡ 
enne informa
je o w
ze±niejszy
h eta-pa
h rozwoju metod i aparatury. Uzupeªnieniem monogra�i s¡ ¹ródªowe arty-kuªy w 
zasopisma
h naukowy
h przedstawiaj¡
e obe
ne osi¡gni�
ia zarównoteorety
zne jak i eksperymentalne. Na uwag� zasªuguj¡ równie» internetowe¹ródªa informa
ji zwi¡zane z grupami badaw
zymi zajmuj¡
ymi si� t¡ dziedzi-n¡ nauki [32℄.Nie jest 
elem tego rozdziaªu prezenta
ja sz
zegóªowego opisu teorety
zne-go szeroko poj�tej spektroskopii rota
yjnej. Przedstawione w nim zagadnieniaograni
zono do najbardziej istotny
h ze wzgl�du na i
h wykorzystanie w prze-prowadzonej pra
y do±wiad
zalnej. W podrozdziale 2.1 znajduj¡ si� podstawo-we informa
je doty
z¡
e stosowany
h w spektroskopii rota
yjnej klasy
zny
hmetod opisu obra
aj¡
ej si� 
z¡ste
zki, przej±
ia do kwantowego traktowaniatakiego ukªadu i omówienie hamiltonianu rota
yjnego dla wybrany
h typówrotorów.1 Kolejne podrozdziaªy (2.2�2.5) po±wi�
one s¡ innym 
zªonom hamil-tonianu opisuj¡
ego ukªad rotuj¡
ej 
z¡ste
zki, którego ogóln¡ posta¢ mo»naprzedstawi¢ jako:
H = HR +HQ +HSS +HSR +HE. (2.1)Posz
zególne skªadniki w równaniu (2.1) ozna
zaj¡ odpowiednio:

HR �hamiltonian rota
yjny;
HQ �hamiltonian rozsz
zepienia kwadrupolowego;1Konsekwentnie w 
aªej pra
y u»ywane jest okre±lenie `rotor', zamiennie z `b¡k', dlaozna
zenia obra
aj¡
ego si� ukªadu molekularnego, wg nazewni
twa stosowanego w polsko-j�zy
znej monogra�i [2℄. 7
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HSS �hamiltonian oddziaªywania typu spin�spin;
HSR �hamiltonian oddziaªywania typu spin�rota
ja;
HE �hamiltonian rozsz
zepienia zewn�trznym polem elektry
znym (efekt Star-ka).Ostatni podrozdziaª 2.6 jest po±wi�
ony metodom obli
ze« ab initio zastoso-wanym do omawiany
h w dalszy
h rozdziaªa
h ukªadów 
z¡ste
zkowy
h.2.1 Hamiltonian rota
yjny HRPunktem wyj±
ia do teorety
znego opisu rota
ji molekuª s¡ klasy
zne poj�
ia
aªkowitego momentu p�du 
z¡ste
zki i energii kinety
znej zwi¡zanej z ru
hemobrotowym. Cz¡ste
zka jest traktowana jako sztywny ukªad o niezmienny
hodlegªo±
ia
h pomi�dzy atomami w
hodz¡
ymi w jej skªad. Opisu 
z¡ste
z-ki dokonuje si� u»ywaj¡
 przede wszystkim ukªadu wspóªrz�dny
h kartezja«-ski
h ±
i±le zwi¡zanego z 
z¡ste
zk¡ (ang. mole
ule-�xed), którego po
z¡tekjest umiesz
zony w ±rodku masy rozpatrywanej molekuªy. Analogi
zny opisjest stosowany równie», gdy rozpatrywany ukªad skªada si� z wi�
ej ni» jednej
z¡ste
zki, traktowany
h 
aªo±
iowo jako jeden sztywny rotor.2.1.1 Ukªady wspóªrz�dny
hUkªad wspóªrz�dny
h ±rodka masy 
z¡ste
zki, ozna
zany maªymi lite-rami x, y, z, jest dowolnie wybranym prostok¡tnym ukªadem wspóªrz�dny
ho po
z¡tku w ±rodku masy 
z¡ste
zki. O± z wybierana jest naj
z�±
iej w takisposób, aby jej kierunek pokrywaª si� z osi¡ symetrii o najwi�kszej krotno±
i,je±li 
z¡ste
zka tak¡ posiada. Caªkowita energia kinety
zna molekuªy mo»e by¢zapisana jako suma dwó
h niezale»ny
h skªadników: energii kinety
znej ru
hupost�powego (transla
ji) ±rodka masy oraz energii kinety
znej ru
hu obroto-wego (rota
ji) wokóª ±rodka masy.Energia kinety
zna rota
ji 
z¡ste
zki z pr�dko±
i¡ k¡tow¡ ω jest opisanarównaniem

ER =
1

2
ω · I · ω (2.2)

=
1

2

(

Ixxω
2
x + Iyyω

2
y + Izzω

2
z + 2Ixyωxωy + 2Ixzωxωz + 2Iyzωyωz

)

,w którym I ozna
za tensor momentu bezwªadno±
i 
z¡ste
zki wzgl�dem osi



2.1. HAMILTONIAN ROTACYJNY HR 9ukªadu x, y, z. Skªadowe tensora bezwªadno±
i maj¡ posta¢:
Ixx =

∑

n

mn

(

y2
n + z2

n

)

,

Iyy =
∑

n

mn

(

z2
n + x2

n

)

,

Izz =
∑

n

mn

(

x2
n + y2

n

)

, (2.3)
Ixy = Iyz = −

∑

n

mnxnyn,

Izx = Ixz = −
∑

n

mnxnzn,

Iyz = Izy = −
∑

n

mnynzn,gdzie mn ozna
za mas� a xn, yn, zn odpowiednie wspóªrz�dne w ukªadzie ±rod-ka masy dla n-tego atomu 
z¡ste
zki, za± sumowanie przebiega po wszystki
hatoma
h.Tensor momentu bezwªadno±
i 
z¡ste
zki mo»na zdiagonalizowa¢. Wów-
zas jego pozadiagonalne elementy Ixy, Izx, Iyz znikaj¡, a diagonalne, zwanegªównymi momentami bezwªadno±
i, ozna
za si� jako Ix, Iy, Iz. Energia rota-
yjna molekuªy (2.2) przy zaªo»eniu braku zewn�trznego zaburzenia przyjmujeposta¢:
ER =

1

2

(

P 2
x

Ix

+
P 2

y

Iy

+
P 2

z

Iz

)

, (2.4)za± dla kwadratów skªadowy
h momentu p�du jest speªniony warunek
P 2 = P 2

x + P 2
y + P 2

z = 
onstant. (2.5)Ukªad osi gªówny
h tensora momentu bezwªadno±
i jest konsekwen-
j¡ diagonaliza
ji tego tensora. Osie tego ukªadu przypisuje si� do osi x, y, ztak, aby speªniona byªa nierówno±¢
Ia ≤ Ib ≤ Ic. (2.6)W zale»no±
i od sposobu zamiany ozna
ze« x, y, z na a, b, c wyró»nia si�sze±¢ reprezenta
ji rotora, zebrany
h w tabeli 2.1. Na przykªad 
z¡ste
zka, któ-rej momenty bezwªadno±
i w ukªadzie ±rodka masy speªniaj¡ zale»no±¢ Iz ≤

Ix ≤ Iy, opisywana jest reprezenta
j¡ Ir, a zamiana na wspóªrz�dne osi gªów-ny
h momentu bezwªadno±
i przebiega wedªug s
hematu z ↔ a, x↔ b, y ↔ c.Wybór odpowiedniej reprezenta
ji ma istotne zna
zenie ze wzgl�du na przy-spieszenie obli
ze« oraz wªa±
iw¡ interpreta
j� �zy
zn¡ warto±
i dopasowany
hstaªy
h. Wyboru reprezenta
ji dokonuje si� tak, aby otrzyma¢ ma
ierz hamil-tonianu o mo»liwie najwi�kszy
h warto±
ia
h na gªównej diagonali w stosunkudo warto±
i pozadiagonalny
h, 
o pozwala na zna
zne skró
enie 
zasu obli
ze«.
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je odpowiadaj¡
e mo»liwym odwzorowaniom osi
x, y, z ukªadu wspóªrz�dny
h ±rodka masy na osie a, b, c ukªadu wspóªrz�d-ny
h osi gªówny
h tensora bezwªadno±
i.Ir IIr IIIr Il IIl IIIl

x b c a c a b
y c a b b c a
z a b c a b cTabela 2.2: Klasy�ka
ja 
z¡ste
zek w opar
iu o warto±
i momentów bezwªad-no±
i osi gªówny
h a, b, c.liniowa (ang. linear) 0 = Ia < Ib = Icsymetry
zna wydªu»ona (ang. prolate symmetri
-top) Ia < Ib = Icsymetry
zna spªasz
zona (ang. oblate symmetri
-top) Ia = Ib < Icsfery
zna (ang. spheri
al-top) Ia = Ib = Ic = Iasymetry
zna (ang. asymmetri
-top) Ia 6= Ib 6= Icasymetry
zna wydªu»ona (ang. prolate asymmetri
-top) Ia 6= Ib ≈ Icasymetry
zna spªasz
zona (ang. oblate asymmetri
-top) Ia ≈ Ib 6= IcNaj
z�±
iej wykorzystywane w spektroskopii rota
yjnej reprezenta
je to Ir dlarotorów wydªu»ony
h oraz IIIl dla rotorów spªasz
zony
h.W sz
zególnym przypadku, jakim jest oddziaªywanie rotora z zewn�trznympolem elektry
znym lub magnety
znym, stosowany jest równie» zewn�trznyukªad wspóªrz�dny
h (ang. spa
e-�xed). Ozna
za si� go du»ymi literami

X, Y, Z, a zwi¡zany jest ze staty
znie traktowanym oto
zeniem, w którymznajduje si� rozpatrywana 
z¡ste
zka.2.1.2 Klasy�ka
ja rotorówW spektroskopii rota
yjnej molekuªy klasy�kuje si� bior¡
 pod uwag� elementysymetrii oraz wzgl�dne warto±
i gªówny
h momentów bezwªadno±
i Ia, Ib, Ic.W tabeli 2.2 zestawione zostaªy typy rotorów na podstawie warto±
i gªówny
hmomentów bezwªadno±
i. Dzi�ki takiemu podziaªowi 
z¡ste
zki zgrupowane s¡od najprostszy
h, tj. 
harakteryzuj¡
y
h si� najwy»szym stopniem symetrii, donajbardziej skomplikowany
h przestrzennie, 
z�sto nie posiadaj¡
y
h »adny
helementów symetrii.Je±li dwa z trze
h gªówny
h momentów bezwªadno±
i maj¡ t� sam¡ war-to±¢, to 
z¡ste
zk� zali
za si� do grupy b¡ków symetry
zny
h spªasz
zony
halbo wydªu»ony
h, w zale»no±
i od wzgl�dny
h warto±
i gªówny
h momentówbezwªadno±
i. Grani
znym przypadkiem b¡ka symetry
znie wydªu»onego jest
z¡ste
zka liniowa, 
zyli taka, której wszystkie atomy poªo»one s¡ wzdªu» jed-nej osi, ozna
zanej jako a.
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zynniki zamiany naj
z�±
iej stosowany
h jednostek energiiwg staªy
h uniwersalny
h CODATA 98 [33℄.kJ/mol 
m−1 GHz au (hartree)1 kJ/mol= 1 83,5934728(93) 2506,06927(28) 380,879887(42)·10−61 
m−1 = 11,9626565(13)·10−3 1 29,9792458 4556,33525(50)·10−91 GHz= 399,031269(44)·10−6 33,35641·10−3 1 151,982985(17)·10−91 au= 2625,49963(29) 219474,631(24) 6579683,92(73) 1Sz
zególnym przypadkiem rotora symetry
znego jest b¡k sfery
zny, które-go wszystkie trzy gªówne skªadowe momentu bezwªadno±
i s¡ jednakowe. Zpunktu widzenia spektroskopii rota
yjnej tego typu molekuªy s¡ maªo inte-resuj¡
e, gdy» naj
z�±
iej posiadaj¡ zerowy elektry
zny moment dipolowy, 
ouniemo»liwia obserwa
j� widma rota
yjnego.Gdy wszystkie trzy gªówne momenty bezwªadno±
i ró»ni¡ si� od siebie, 
z¡-ste
zka jest traktowana jako b¡k asymetry
zny. Cz�sto przypadek ten mo»naprzybli»y¢ b¡kiem symetry
znym, je±li tylko warto±
i dwó
h gªówny
h mo-mentów bezwªadno±
i s¡ sobie dostate
znie bliskie. Stopie« asymetrii rotoraasymetry
znego opisuje parametr asymetrii Ray'a
κ =

2B − A− C

A− C
, (2.7)którego warto±
i zawieraj¡ si� w przedziale −1 ≤ κ ≤ +1, a dwie grani
znewarto±
i κ = −1 i κ = +1 odpowiadaj¡ przypadkom symetry
znego rotorawydªu»onego i spªasz
zonego.

A, B, C ozna
zaj¡ staªe rota
yjne zwi¡zane z gªównymi momentami bez-wªadno±
i 
z¡ste
zki rela
j¡
B =

h

8π2Ib
itd. (2.8)Momenty bezwªadno±
i w spektroskopii rota
yjnej podaje si� w jednostka
hu·Å2, przy 
zym 1u ·Å2

= 1, 66053873(13)×10−47 kg ·m2. Jednostk¡ stosowan¡dla staªy
h rota
yjny
h jest megaher
 (MHz). Korzystaj¡
 z warto±
i staªy
huniwersalny
h CODATA 98 [33℄ de�ni
j� (2.8) mo»na upro±
i¢ do posta
i:
B[MHz] =

505379, 006(56)

Ib[u · Å2
]

. (2.9)Konsekwentnie w dalszej 
z�±
i pra
y, o ile nie jest to zazna
zone, staªe rota-
yjne i inne staªe wyst�puj¡
e jako parametry hamiltonianu oraz 
z�stotliwo±
iprzej±¢ rota
yjny
h wyra»one s¡ w megaher
a
h. Podobnie warto±
i energii ro-ta
yjny
h podane s¡ naj
z�±
iej w ty
h jednostka
h, tj. w MHz. W tabeli 2.3zostaªy zebrane wspóª
zynniki zamiany pomi�dzy naj
z�±
iej wykorzystywa-nymi jednostkami energii w spektroskopii rota
yjnej i os
yla
yjno�rota
yjnej.



12 ROZDZIA� 2. PODSTAWY TEORETYCZNE2.1.3 Operatory i elementy ma
ierzowePrzej±
ie od klasy
znego do kwantowego opisu rota
ji dokonuje si� poprzezzast¡pienie klasy
zny
h wielko±
i �zy
zny
h odpowiadaj¡
ymi im operatoramikwantowome
hani
znymi.Trzy operatory, tj. operator kwadratu 
aªkowitego momentu p�du 
z¡ste
z-ki P̂ 2, operator skªadowy momentu p�du wzdªu» wyró»nionej osi ukªadu ±rodkamasy 
z¡ste
zki P̂z oraz operator skªadowy momentu p�du wzdªu» wyró»nio-nej osi w ukªadzie zewn�trznym P̂Z , komutuj¡ mi�dzy sob¡, 
zyli posiadaj¡podobny zbiór funk
ji wªasny
h, ozna
zany li
zbami kwantowymi J, K, M .Elementy ma
ierzowe ty
h operatorów w nota
ji Dira
a maj¡ posta¢:
〈J, K, M | P̂ 2 | J, K, M〉 = ~

2J(J + 1), (2.10)
〈J, K, M | P̂z | J, K, M〉 = ~K, (2.11)
〈J, K, M | P̂Z | J, K, M〉 = ~M. (2.12)Li
zby kwantowe J, K, M stanowi¡ podstaw� kwantyza
ji w spektroskopii ro-ta
yjnej i przyjmuj¡ odpowiednio warto±
i:

J = 0, 1, 2, 3, . . . ,

K = −J, −(J − 1), −(J − 2), . . . , (J − 2), (J − 1), J,

M = −J, −(J − 1), −(J − 2), . . . , (J − 2), (J − 1), J.Je±li 
z¡ste
zka nie jest poddana dziaªaniu zewn�trznego momentu siª, toenergia rota
yjna jest niezale»na od li
zby kwantowej M . Prowadzi to do
(2J + 1)-krotnej degenera
ji poziomów energety
zny
h J, K. Wªa±
iwo±¢ tajest zgodna z wynikiem klasy
znej obserwa
ji, to jest z niezale»no±
i¡ ener-gii rota
yjnej molekuªy od kierunku w przestrzeni wektora momentu p�du wprzypadku braku zewn�trznego zaburzenia ukªadu.Elementy ma
ierzowe kwadratów operatorów P̂ , P̂x, P̂y, P̂z w bazie funk
jifalowy
h J, K, M zostaªy zebrane w tabeli 2.4. Wykorzystane s¡ w dalszej
z�±
i przy opisie warto±
i wªasny
h hamiltonianu rota
yjnego.Hamiltonian rota
yjny dla sztywnego rotora w ukªadzie osi gªówny
h mo-mentu bezwªadno±
i ma ogóln¡ posta¢:

HR = AP̂ 2
a + BP̂ 2

b + CP̂ 2
c , (2.13)gdzie staªe rota
yjne A, B, C zde�niowane s¡ zgodnie z równaniem (2.8), za±operatory skªadowe kwadratów momentu p�du s¡ wyra»one bezwymiarowo (tj.przyjmuj¡
 ~ = 1) i speªniaj¡ zale»no±¢ (patrz równanie (2.5))

P̂ 2
a + P̂ 2

b + P̂ 2
c = P̂ 2. (2.14)Uwzgl�dnienie symetrii 
z¡ste
zki pozwala na takie przeksztaª
enie hamil-tonianu (2.13), aby jak najpro±
iej uzyska¢ niezerowe elementy ma
ierzowe, zktóry
h wynikaj¡ warto±
i energii przej±¢ rota
yjny
h. W paragrafa
h 2.1.4�2.1.6 przedstawiony jest krótki opis hamiltonianów rota
yjny
h dla trze
h ro-torów uj�ty
h w tabeli 2.2: liniowego, symetry
znego wydªu»onego i asyme-try
znego, z uwzgl�dnieniem efektów odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡.



2.1. HAMILTONIAN ROTACYJNY HR 13Tabela 2.4: Niezerowe elementy ma
ierzowe kwadratów operatorów momentup�du w reprezenta
ji J, K, M .
〈J, K, M | P̂ 2 | J, K, M〉 = ~

2J(J + 1)

〈J, K, M | P̂ 2
x | J, K, M〉 = ~

2/2 [J(J + 1)−K2]

〈J, K, M | P̂ 2
x | J, K ± 2, M〉 = −~

2/4f±(J, K)

〈J, K, M | P̂ 2
y | J, K, M〉 = 〈J, K, M | P̂ 2

x | J, K, M〉

〈J, K, M | P̂ 2
y | J, K ± 2, M〉 = −〈J, K, M | P̂ 2

x | J, K ± 2, M〉

〈J, K, M | P̂ 2
z | J, K, M〉 = ~

2K2

f±(J, K) = [J(J + 1)−K(K ± 1)]1/2

× [J(J + 1)− (K ± 1)(K ± 2)]1/2

2.1.4 Rotor liniowyCz¡ste
zk� liniow¡ 
harakteryzuj¡ gªówne momenty bezwªadno±
i speªniaj¡
ezale»no±¢ Ia = 0, Ib = Ic. Hamiltonian rota
yjny (2.13) mo»na przeksztaª
i¢dla niezaburzonej 
z¡ste
zki liniowej do posta
i:
HR = BP̂ 2. (2.15)Korzystaj¡
 z elementów ma
ierzowy
h operatora P̂ 2 otrzymuje si� wyra»e-nie na energi� rota
yjn¡ liniowego b¡ka symetry
znego, numerowan¡ li
zb¡kwantow¡ J

EJ = BJ(J + 1). (2.16)Absorp
ja promieniowania odpowiada przej±
iu 
z¡ste
zki ze stanu opisa-nego li
zb¡ kwantow¡ J do stanu J+1, 
o zapisuje si� w posta
i reguªy wyboruprzej±
ia elektry
znego dipolowego J + 1 ← J , 
zyli ∆J = +1. Cz�stotliwo±¢przej±
ia rota
yjnego wynosi wów
zas
ν = 2B(J + 1). (2.17)Z równania (2.17) wynika, »e widmo liniowej sztywnej 
z¡ste
zki skªada si� zrównomiernie rozªo»ony
h linii, odlegªy
h kolejno od siebie o 2B.Obra
aj¡
a si� 
z¡ste
zka nie za
howuje si� dokªadnie jak sztywny rotor.Pod wpªywem siª od±rodkowy
h zmienia si� dªugo±¢ wi¡za« w 
z¡ste
z
e. Wzwi¡zku z tym w hamiltonianie (2.13) uwzgl�dnia si� dodatkowe 
zªony odpo-wiedzialne za odksztaª
enia tego typu. Pierwsza poprawka hamiltonianu zawie-ra staªe odksztaª
enia 
zwartego rz�du, druga poprawka�staªe odksztaª
eniaszóstego rz�du, itd. Rz¡d staªy
h odksztaª
enia odnosi si� do najwi�kszej pot�-gi, w jakiej wyst�puje operator momentu p�du. W ogólnej posta
i hamiltonianuwzgl�dniaj¡
y zaburzenia siª¡ od±rodkow¡ zapisywany jest jako:

HR = Hrigid +H
(4)
D +H

(6)
D + . . . , (2.18)
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za hamiltonian rotora sztywnego (2.13), za± pozostaªe skªad-niki s¡ poprawkami kolejny
h rz�dów ze wzgl�du na siª� od±rodkow¡. Pierwszapoprawka jest zde�niowana nast�puj¡
o:
H

(4)
D =

1

4

∑

αβγδ

ταβγδP̂αP̂βP̂γP̂δ. (2.19)Wska¹niki sumowania α, β, γ, δ przebiegaj¡ przez wszystkie ozna
zenia osigªówny
h momentu bezwªadno±
i a, b, c, za± parametry ταβγδ ozna
zaj¡ staªeodksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡. W ogólnym przypadku rotora asymetry
zne-go, dzi�ki zastosowaniu odpowiedni
h wªasno±
i symetrii, 3n ró»ny
h staªy
hwyst�puj¡
y
h w popraw
e danego rz�du redukuje si� do maksymalnie n + 1nowy
h staªy
h odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡, b�d¡
y
h liniowymi kombina-
jami pierwotny
h staªy
h, przy 
zym n jest najwy»sz¡ pot�g¡ operatora mo-mentu p�du. W przypadku poprawki 
zwartego rz�du 81 parametrów ταβγδw pierwszej kolejno±
i redukuje si� do 24, a nast�pnie do pi�
iu niezale»ny
hliniowy
h kombina
ji ty
h parametrów opisywany
h odpowiednimi staªymi od-ksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡.Kolejne poprawki do hamiltonianu de�niuje si� analogi
znie jak poprawk�
zwartego rz�du (2.19).Dla rotora liniowego tylko jedna staªa odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ 
zwar-tego rz�du oraz jedna analogi
zna staªa szóstego rz�du s¡ niezerowe. W tymprzypadku energia poziomów rota
yjny
h z uwzgl�dnieniem zaburzenia do szó-stego rz�du wª¡
znie przyjmuje posta¢:
EJ = BJ(J + 1)−DJJ2(J + 1)2 + HJJ3(J + 1)3. (2.20)Parametry DJ i HJ s¡ staªymi odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ (ang. 
entrifugaldistortion 
onstants) odpowiednio 
zwartego i szóstego rz�du wynikaj¡
ymiz elasty
zno±
i wi¡za« w 
z¡ste
z
e. Staªa DJ opisana jest przez staªe siªo-we kwadratowego pola poten
jaªu 
z¡ste
zki, natomiast HJ �przez staªe dotrze
iego rz�du.Warto±¢ staªej DJ jest rz�du 10−5 lub mniej w stosunku do warto±
i staªej

B i jest zwykle dodatnia. Wynika to z wªasno±
i prosty
h poten
jaªów anhar-moni
zny
h i ujemnego znaku przed DJ w równaniu (2.20). Na przykªad wdimerze N2 · · ·HBr B ≈ 1200MHz, za± DJ ≈ 5 kHz. Eksperymentalnie za-uwa»alny wpªyw staªej DJ na poªo»enie poziomu energety
znego ujawnia si�dopiero przy dostate
znie du»y
h warto±
ia
h li
zby kwantowej J i powodujeza
ie±nianie poziomów w porównaniu do rozstawienia poziomów niezaburzo-nego rotora.Wpªyw staªej HJ (HJ ≪ DJ) na warto±¢ energii rota
yjnej dla warto±
i
J obserwowany
h w eksperymen
ie w przypadku stabilny
h 
z¡ste
zek jestznikomy. Wzrasta on w przypadku kompleksów, jednak»e staªa ta ma naj
z�-±
iej zna
zenie efektywne. Ozna
za to w prakty
e, »e uwzgl�dnienie HJ jakoparametru w hamiltonianie mo»e poprawi¢ jako±¢ dopasowania stosowanegomodelu do zmierzony
h 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h, ale warto±¢ staªej
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zonej w ten sposób mo»e by¢ niezgodna z warto±
i¡ wynikaj¡
¡ ze wzo-ru typu (2.19).Korzystaj¡
 z reguªy wyboru J + 1 ← J uzyskuje si� z równania (2.20)
z�stotliwo±
i absorp
yjny
h przej±¢ rota
yjny
h dla liniowej 
z¡ste
zki w po-sta
i:
ν = 2B(J + 1)− 4DJ(J + 1)3 + HJ(J + 1)3

[

(J + 2)3 − J3
]

. (2.21)Teoria doty
z¡
a liniowego rotora zostaªa zastosowana do opisu dwu
z¡-ste
zkowego kompleksu typu van der Waalsa, N2 · · ·HBr (patrz rozdziaª 4).2.1.5 Rotor symetry
zny wydªu»onyCz¡ste
zka zali
zona do grupy rotorów symetry
zny
h 
harakteryzuje si� dwo-ma jednakowymi gªównymi momentami bezwªadno±
i. Je±li za
hodzi zwi¡zek
Ia < Ib = Ic, to molekuªa jest zakwali�kowana do grupy rotorów symetry
z-ny
h wydªu»ony
h. Wykorzystuj¡
 zale»no±¢ (2.14) hamiltonian (2.13) dla nie-zaburzonego ukªadu przyjmuje posta¢:

Hr = BP̂ 2 + (A−B)P̂ 2
a , (2.22)gdzie w przypadku zastosowania reprezenta
ji Ir operator P̂ 2

a odpowiada ope-ratorowi P̂ 2
z . W przypadku rotora symetry
znego spªasz
zonego, dla któregostosuje si� reprezenta
j� IIIl, wspóª
zynnik (A − B) w hamiltonianie (2.22)nale»y zast¡pi¢ wspóª
zynnikiem (C −B), a operator P̂ 2

a operatorem P̂ 2
c .Energi� rota
yjn¡ sztywnego b¡ka symetry
znego wydªu»onego w baziefunk
ji falowy
h J, K, M opisuje wyra»enie

EJ,K = BJ(J + 1) + (A− B)K2. (2.23)Baz� funk
ji falowy
h ozna
zony
h li
zbami kwantowymi J, K, M okre±la si�jako baz� rotora symetry
znego. Dla ka»dej warto±
i li
zby kwantowej J wy-ró»niony
h jest 2J +1 ró»ny
h warto±
i li
zby kwantowej K, ale rozró»nialny
hpoziomów energety
zny
h jest tylko J + 1, gdy» z równania (2.23) wynika, »e
EJ,K = EJ,−K .Przej±
ia rota
yjne w przypadku rotora symetry
znego podlegaj¡ nast�pu-j¡
ym reguªom wyboru:

∆J = +1, ∆K = 0. (2.24)Zastosowanie równania (2.24) do obli
zenia 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
hdla sztywnego rotora symetry
znego prowadzi do równania identy
znego z(2.17), opisuj¡
ego 
z�stotliwo±
i przej±¢ niezaburzonego rotora liniowego. Po-dobnie jak dla sztywnej liniowej 
z¡ste
zki, widmo molekuªy symetry
znej wy-nikaj¡
e z równa« (2.23) i (2.24) skªada si� z pojedyn
zy
h, wzajemnie odle-gªy
h o 2B linii.
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enia siª¡ od±rodkow¡ na poziomie do szóstego rz�-du operatora momentu p�du prowadzi do wyra»enia na energi� b¡ka syme-try
znego
EJ,K = BJ(J + 1) + (A−B)K2

−DJJ2(J + 1)2 −DJKJ(J + 1)K2 −DKK4 (2.25)
+ HJJ3(J + 1)3 + HJKJ2(J + 1)2K2 + HKJJ(J + 1)K4 + HKK6.Stosuj¡
 reguªy wyboru (2.24), tj. J +1← J oraz K ← K, otrzymuje si� prak-ty
znie stosowane wyra»enie na 
z�stotliwo±
i przej±¢ rotora symetry
znego

ν = 2B(J + 1)− 4DJ(J + 1)3 − 2DJK(J + 1)K2 (2.26)
+ HJ(J + 1)3

[

(J + 2)3 − J3
]

+ 4HJK(J + 1)3K2 + 2HKJ(J + 1)K4.W tym przypadku dla danej warto±
i J otrzymuje si� w widmie rota
yjnym
J +1 linii rozsz
zepiony
h pod wpªywem odksztaª
e« siª¡ od±rodkow¡. Rozsta-wienie ty
h linii jest du»o mniejsze (rz�du MHz) w porównaniu do odlegªo±
ipomi�dzy liniami dla kolejny
h warto±
i li
zby J (rz�du GHz) i wzrasta wrazze zwi�kszaniem li
zb kwantowy
h J i K.Przykªadem symetry
zny
h b¡ków wydªu»ony
h s¡ 
z¡ste
zki halogenkówtert-butylu, 
yjanku i izo
yjanku tert-butylu oraz halogenopo
hodny
h ada-mantanu omówione w rozdziale 6.2.1.6 Rotor asymetry
znyOgóln¡ posta¢ hamiltonianu niezaburzonego b¡ka asymetry
znego przedsta-wia równanie (2.13). W bazie funk
ji falowy
h rotora symetry
znego J, K, Melementy ma
ierzowe tego hamiltonianu nie tworz¡ ju» ma
ierzy diagonalnej.Stosuj¡
 reprezenta
j� Ir i korzystaj¡
 z elementów ma
ierzowy
h kwadratówoperatorów momentu p�du zebrany
h w tabeli 2.4 otrzymuj¡ one posta¢:

EJ,K =
1

2
(B + C)J(J + 1) +

[

A−
1

2
(B + C)

]

K2, (2.27)
EJ,K±2 = −

1

4
(B − C)f±(J, K). (2.28)Ogólnie ma
ierz energii ma form� diagonalnie ustawiony
h podma
ierzy odpo-wiadaj¡
y
h kolejnym warto±
iom J i maj¡
y
h wymiar 2J + 1. Ka»da z pod-ma
ierzy opisana li
zb¡ kwantow¡ J posiada trzy diagonale o elementa
h typu

EK,K−2, EK,K , EK,K+2, który
h warto±
i opisane s¡ równaniami (2.27) i (2.28).Obli
zenie warto±
i wªasny
h, 
zyli energii, sprowadza si� w tym przypadkudo znalezienia rozwi¡za« równania wiekowego dla ma
ierzy hamiltonianu. Dladostate
znie maªy
h warto±
i J mo»liwe s¡ rozwi¡zania anality
zne, jednak»ewspóª
ze±nie stosuje si� prawie wyª¡
znie metody numery
zne.
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ierz energii nie jest diagonalna dla li
zby kwantowej K, wi�

K nie jest ju» �dobr¡� li
zb¡ kwantow¡ do opisu energii rotora asymetry
z-nego i zostaje zast¡piona now¡ li
zb¡, ozna
zan¡ τ . Baza nieznany
h funk-
ji falowy
h rotora asymetry
znego J, τ, M jest kombina
j¡ liniow¡ znany
hfunk
ji falowy
h b¡ka symetry
znego J, K, M . Zdiagonalizowanie ma
ierzyenergii okre±lonej w bazie J, K, M umo»liwia wyzna
zenie nieznany
h funk-
ji J, τ, M oraz znalezienie warto±
i wªasny
h hamiltonianu, 
zyli poziomówenergety
zny
h sztywnej 
z¡ste
zki asymetry
znej, ozna
zany
h przez EJτ

.Nowa li
zba kwantowa τ , podobnie jak K, przyjmuje warto±
i −J, −(J −
1), . . . , 0, . . . , (J − 1), J i numeruje poziomy rota
yjne w kolejno±
i wzrasta-j¡
ej energii. Równorz�dnym sposobem ozna
zania poziomów energety
zny
hrotora asymetry
znego jest nota
ja Kinga�Hainera�Crossa, JK−1K+1. Li
zby
K−1 i K+1 odpowiadaj¡ kwantowej li
zbie K w przypadka
h odpowiednio ro-tora asymetry
znego zbli»onego do symetry
znego wydªu»onego (κ ≈ −1) ispªasz
zonego (κ ≈ +1). Pomi�dzy li
zbami J, K−1, K+1 za
hodz¡ zale»no±
i:
J = K−1 + K+1 lub J = K−1 + K+1 + 1. Korzystaj¡
 z tej nota
ji li
zb�kwantow¡ τ de�niuje si� jako τ = K−1 −K+1.Asymetry
zna 
z¡ste
zka mo»e posiada¢ niezerowe elektry
zne momentydipolowe wzdªu» wszystki
h trze
h osi gªówny
h: µa, µb, µc. W przypadku ro-tora asymetry
znego wydªu»onego naj
z�±
iej dominuj¡
¡ skªadow¡ jest µa.Najwa»niejsze reguªy wyboru dla przej±¢ dipolowy
h typu a w przypadku ab-sorp
ji promieniowania s¡ nast�puj¡
e:

∆J = +1, ∆K−1 = 0, ∆K+1 = +1; (2.29)
∆J = 0, ∆K−1 = 0, ∆K+1 = −1. (2.30)Grupa linii opisany
h przej±
iami (2.29) jest nazwana gaª�zi¡ aR0,+1, natomiastgrupa (2.30)�gaª�zi¡ aQ0,−1. W ogólnym przypadku rozkªad linii w widmie
z¡ste
zki asymetry
znej jest skomplikowany. W sytua
ji, gdy κ ≈ −1, mo»nao
zekiwa¢ rozkªadu porównywalnego z rozstawieniem linii rotora symetry
zne-go wydªu»onego. Odlegªo±¢ 2B pomi�dzy liniami s¡siedni
h J zostaje zast¡pio-na odlegªo±
i¡ B + C, a dla ka»dego J obserwuje si� 2J + 1 linii wynikaj¡
y
hz asymetrii 
z¡ste
zki. Grupy linii dla kolejny
h warto±
i li
zby J poªo»one s¡
entralnie wokóª 
z�stotliwo±
i (J + 1)(B + C).Zªo»ono±¢ problemu wzrasta, gdy w hamiltonianie rota
yjnym zostan¡uwzgl�dnione efekty odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡. Do opisu tej sytua
ji sto-sowany jest zaproponowany przez Watsona [34℄ zredukowany hamiltonian ty-pu A. Reduk
ja A pozwala na poprawny opis wi�kszo±
i rozpatrywany
h wspektroskopii rotorów asymetry
zny
h. W pojedyn
zy
h przypadka
h, kiedyasymetry
zny rotor jest bardzo bliski grani
y b¡ka symetry
znego (|κ| → 1),zastosowanie hamiltonianu w reduk
ji A nie pozwala na uzyskanie zadowala-j¡
ego dopasowania do wyników eksperymentalny
h. Wów
zas stosowana jestreduk
ja typu S, opisana na przykªad w publika
ji [35℄. Przypadek taki jestjednak do±¢ spe
y�
zny i nie wyst�puje w niniejszej pra
y.Zredukowany hamiltonian rota
yjny w reduk
ji A i reprezenta
ji Ir, opi-suj¡
y efekty odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ do szóstego rz�du wª¡
znie ma
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H

(A)
R =

1

2

(

B(A) + C(A)
)

P̂ 2 +

[

A(A) −
1

2

(

B(A) + C(A)
)

]

P̂ 2
a

+
1

2

(

B(A) − C(A)
)

(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

−∆J P̂ 4 −∆JK P̂ 2P̂ 2
a −∆K P̂ 4

a

− 2δJ P̂ 2
(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

− δK

[

P̂ 2
a

(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

+
(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

P̂ 2
a

]

+ ΦJ P̂ 6 + ΦJKP̂ 4P̂ 2
a + ΦKJ P̂ 2P̂ 4

a + ΦKP̂ 6
a + 2φJ P̂ 4

(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

+ φJKP̂ 2
[

P̂ 2
a

(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

+
(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

P̂ 2
a

]

+ φK

[

P̂ 4
a

(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

+
(

P̂ 2
b − P̂ 2

c

)

P̂ 4
a

]

. (2.31)Staªe A(A), B(A), C(A) s¡ odpowiednio zde�niowanymi kombina
jami liniowy-mi staªy
h rota
yjny
h A, B, C (równanie (2.8)) oraz staªy
h odksztaª
eniasiª¡ od±rodkow¡ ταβγδ (równanie (2.19)). Parametry ∆, δ ozna
zaj¡ staªe od-ksztaª
enia 
zwartego rz�du (w przypadku reduk
ji S ozna
zane przez D, d),za± Φ, φ�staªe odksztaª
enia szóstego rz�du (H, h w reduk
ji S).Najwa»niejsz¡ 
e
h¡ hamiltonianu (2.31) jest trójdiagonalno±¢ jego ma
ie-rzy energii, 
o pozwala na stosunkowo proste wyzna
zenie rota
yjny
h pozio-mów energety
zny
h. Elementy ma
ierzowe tego hamiltonianu maj¡ posta¢:
EJ,K = A(A)K2 +

1

2
(B(A) + C(A))

[

J(J + 1)−K2
]

−∆JJ2(J + 1)2

−∆JKJ(J + 1)K2 −∆KK4 + ΦJJ3(J + 1)3

+ ΦJKJ2(J + 1)2K2 + ΦKJJ(J + 1)K4 + ΦKK6, (2.32)
EJ,K±2 =

{

1

4
(C(A) − B(A)) + δJJ(J + 1) +

1

2
δJK

[

K2 + (K ± 2)2
]

− φJJ2(J + 1)2 −
1

2
φJKJ(J + 1)

[

K2 + (K ± 2)2
]

−
1

2
φK

[

K4 + (K ± 2)4
]

}

f±(J, K). (2.33)Zastosowanie transforma
ji symetrii Wanga [36, 37℄ uprasz
za problem diago-naliza
ji ma
ierzy energii hamiltonianu o wymiarze 2J + 1 do diagonaliza
ji
ztere
h o wiele mniejszy
h, o wymiarze okoªo J/2, podma
ierzy ozna
zony
hparzystymi (ang. even) i nieparzystymi (ang. odd) warto±
iami li
zby kwanto-wej K: E+(κ), E−(κ), O+(κ), O−(κ). W przypadku du»y
h warto±
i li
zby Jma to bardzo istotne zna
zenie z punktu widzenia szybko±
i dziaªania odpo-wiedni
h programów komputerowy
h. Numery
zne rozwi¡zanie polega na do-pasowaniu parametrów hamiltonianu (2.31) do zaobserwowany
h do±wiad
zal-nie warto±
i 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h i tym samym obli
zeniu warto±
istaªy
h rota
yjny
h. Pasowania parametrów hamiltonianu do wyników ekspe-rymentu dokonuje si� metod¡ najmniejszy
h kwadratów opisan¡ sz
zegóªowow pra
y [38℄.
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zny
h wydªu»ony
h s¡ kompleksy H2O· · ·HCl(rozdziaª 5) i H2O· · ·HBr.2.2 Hamiltonian kwadrupolowy HQWidmo rota
yjne 
z¡ste
zki wzboga
a si� o dodatkow¡ struktur� w przypadkuobe
no±
i w molekule j¡dra o niezerowym elektry
znym momen
ie kwadrupolo-wym. Je»eli rozpatrywany ukªad molekularny zawiera przynajmniej jedno takiej¡dro, to nale»y uwzgl�dni¢ oddziaªywanie pomi�dzy j¡drowym elektry
znymmomentem kwadrupolowym a gradientem wewn�trznego pola elektry
znegodziaªaj¡
ego na j¡dro, a wynikaj¡
ego z obe
no±
i najbli»szy
h temu j¡druelektronów i s¡siedni
h j¡der atomowy
h. HamiltonianHQ opisuj¡
y ten ukªadma posta¢:
HQ = Q : ▽E, (2.34)gdzie Q ozna
za tensor kwadrupolowego elektry
znego momentu j¡drowego,za± ▽E�tensor gradientu wewn�trznego pola elektry
znego. Zespóª li
zb kwan-towy
h hamiltonianu kwadrupolowego powi�ksza si� o li
zb� kwantow¡ I zwi¡-zan¡ z operatorem spinowego momentu p�du i li
zb� F odpowiadaj¡
¡ opera-torowi sprz�»enia 
aªkowitego momentu p�du ze spinowym momentem p�duwedªug s
hematu F̂ = Ĵ + Î. Li
zba I jest warto±
i¡ spinowego momentuj¡drowego (
aªkowit¡ albo poªówkow¡), a li
zba F podlega nast�puj¡
ej kwan-tyza
ji:

F = J + I, J + I − 1, J + I − 2, . . . , | J − I | .Warto±
i wªasne operatorów Î , F̂ speªniaj¡ równania analogi
zne do (2.10)
〈I, MI | Î

2 | I, MI〉 = ~
2I(I + 1), (2.35)

〈F, MF | F̂
2 | F, MF 〉 = ~

2F (F + 1). (2.36)Ogólnie obowi¡zuj¡
e reguªy wyboru absorp
yjny
h przej±¢ spektralny
h zo-staj¡ rozszerzone o dodatkow¡, doty
z¡
¡ li
zby kwantowej F

∆F = 0, ±1. (2.37)Tabelary
zne warto±
i wzgl�dny
h intensywno±
i przej±¢ rota
yjny
h uwzgl�d-niaj¡
e struktur� subteln¡ widma zebrane zostaªy w dodatku I monogra�i Gor-dy'ego i Cooka [39℄. Dla naj
z�±
iej mierzony
h przej±¢ rota
yjny
h typu R(∆J = +1) linie F + 1 ← F s¡ najsilniejsze, natomiast linie F − 1 ← F s¡zwykle sªabo mierzalne z powodu zbyt maªej intensywno±
i.W hamiltonianie kwadrupolowymHQ pojawia si� nowa staªa�staªa sprz�-»enia kwadrupolowego χαβ, zde�niowana jako:
χαβ = eQqαβ . (2.38)Wska¹niki α, β przebiegaj¡ przez wszystkie ozna
zenia osi wybranego ukªa-du wspóªrz�dny
h (np. osi ukªadu gªówny
h skªadowy
h momentu bezwªad-no±
i a, b, c), e ozna
za warto±¢ elementarnego ªadunku elektry
znego, Q�elektry
zny moment kwadrupolowy j¡dra, za± qαβ �gradient pola wzgl�dem
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ji qαβ = ∂2V/∂α∂β. W ogólnym przypadku staªa sprz�-»enia kwadrupolowego χ jest tensorem posiadaj¡
ym diagonalne i pozadiago-nalne elementy.Korzystaj¡
 z warto±
i gradientów pola dla danego ukªadu molekularnegootrzymany
h w obli
zenia
h ab initio mo»na osza
owa¢ warto±
i skªadowy
htensora sprz�»enia kwadrupolowego. Dokªadniejsze omówienie tego zagadnie-nia znajduje si� w podrozdziale 2.6 po±wi�
onym obli
zeniom teorety
znym.Eksperymentalnie mierzalne s¡ dwie liniowe kombina
je trze
h gªówny
hstaªy
h j¡drowego sprz�»enia kwadrupolowego χaa, χbb, χcc, gdy» staªe te wi¡-»e zale»no±¢ χaa + χbb + χcc = 0. Staªe pozadiagonalne χab, χac, χbc s¡ sto-sunkowo rzadko mierzone w eksperymen
ie z powodu bardzo maªej 
zuªo±
i
z�stotliwo±
i linii rota
yjny
h na i
h wielko±¢.Podobnie jak dla tensora bezwªadno±
i, tak te» dla tensora kwadrupolowe-go mo»na wyró»ni¢ ukªad osi gªówny
h tego tensora, ozna
zany przez x, y, z,w którym wszystkie pozadiagonalne staªe sprz�»enia kwadrupolowego χαβ s¡zerowe. Transforma
ja skªadowy
h tensora kwadrupolowego z ukªadu osi gªów-ny
h momentu bezwªadno±
i a, b, c do ukªadu osi gªówny
h tensora sprz�»eniakwadrupolowego x, y, z za
hodzi przy wykorzystaniu znajomo±
i k¡tów θαβpomi�dzy osiami obu ukªadów wedªug nast�puj¡
y
h wzorów:
χaa = χxx cos2 θxa + χyy cos2 θya + χzz cos2 θza,

χbb = χxx cos2 θxb + χyy cos2 θyb + χzz cos2 θzb,

χcc = χxx cos2 θxc + χyy cos2 θyc + χzz cos2 θzc, (2.39)
χab = χxx cos θxa cos θxb + χyy cos θya cos θyb + χzz cos θza cos θzb,

χac = χxx cos θxa cos θxc + χyy cos θya cos θyc + χzz cos θza cos θzc,

χbc = χxx cos θxb cos θxc + χyy cos θyb cos θyc + χzz cos θzb cos θzc.Analiza widma rota
yjnego pozwala w wielu przypadka
h na okre±lenie war-to±
i k¡tów θαβ , który
h kosinusy s¡ elementami wektorów wªasny
h otrzyma-ny
h w wyniku diagonaliza
ji tensora kwadrupolowego w ukªadzie osi gªów-ny
h momentu bezwªadno±
i. Odpowiednie przeksztaª
enie wzorów (2.39) iwykorzystanie informa
ji uzyskany
h z do±wiad
ze« prowadzi do obli
zeniagªówny
h warto±
i tensora sprz�»enia kwadrupolowego. W 
z�sto spotykanymprzypadku zgodno±
i pomi�dzy osiami c i y (
z¡ste
zka w pªasz
zy¹nie ab)transforma
ja wedªug równa« (2.39) pomi�dzy gªównymi osiami tensora kwa-drupolowego a gªównymi osiami momentu bezwªadno±
i jest równowa»na ro-ta
ji o k¡t θza o warto±
i [40℄
θza =

1

2
tg−1

(

2χab

χaa − χbb

)

. (2.40)Dla staªy
h sprz�»enia kwadrupolowego wprowadza si� parametr asymetrii,który w ukªadzie wspóªrz�dny
h x, y, z osi gªówny
h tensora kwadrupolowegoma posta¢:
η =

χxx − χyy

χzz
, (2.41)
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zym orienta
ja osi z jest zbli»ona do osi wyzna
zonej przez wi¡zanieskierowane do atomu z niezerowym momentem kwadrupolowym. Dla 
ylin-dry
znego rozkªadu g�sto±
i elektronowej wokóª osi takiego wi¡zania η = 0.Istotne od
hyªki warto±
i parametru η od zera dostar
zaj¡ 
enny
h informa
jio odksztaª
enia
h w stosunku do 
ylindry
znego rozkªadu g�sto±
i elektrono-wej.2.2.1 B¡k symetry
zny z jednym j¡drem kwadrupolowymPrzypadek b¡ka symetry
znego z jednym j¡drem o niezerowym elektry
znymmomen
ie kwadrupolowym, le»¡
ym na gªównej osi symetrii 
z¡ste
zki z jestopisany stosunkowo prostym wzorem na energi� rozsz
zepienia poziomu ener-gety
znego J, I, F

EQ = χzz

[

3K2

J(J + 1)
− 1

]

Y (J, I, F ). (2.42)Warto±
i funk
ji Y (J, I, F ), zde�niowanej jako:
Y (J, I, F ) =

3
4
C(C + 1)− I(I + 1)J(J + 1)

2(2J − 1)(2J + 3)I(2I − 1)
, (2.43)gdzie:

C = F (F + 1)− J(J + 1)− I(I + 1), (2.44)dla naj
z�±
iej spotykany
h warto±
i spinu j¡drowego (I = 1/2, 1, 3/2, 5/2,
7/2, 9/2) zostaªy podane w tabela
h dodatku I monogra�i Gordy'ego i Cooka[39℄.Cz�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h wynikaj¡
e z zastosowania odpowiedni
hreguª wyboru pomi�dzy poziomami energety
znymi mo»na zapisa¢ w posta
i:

ν = ν0 + χzz

{[

3K2

(J + 1)(J + 2)
− 1

]

Y (J + 1, I, F ′)

−

[

3K2

J(J + 1)
− 1

]

Y (J, I, F ′′)

}

, (2.45)gdzie ν0 ozna
za 
z�stotliwo±¢ obserwowanego przej±
ia rota
yjnego w przy-padku braku j¡drowego sprz�»enia kwadrupolowego.2.2.2 B¡k asymetry
zny z jednym j¡drem kwadrupolo-wymOgólny przypadek 
z¡ste
zki asymetry
znej z jednym j¡drem kwadrupolowymopisany zostaª w pra
y [41℄. Elementy ma
ierzowe hamiltonianu kwadrupolo-wego s¡ do±¢ zªo»one, ale mog¡ by¢ zapisane w stosunkowo prosty sposób po-przez wykorzystanie metody nieredukowalny
h operatorów tensorowy
h (ang.
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ible tensor operator method) [42℄
〈J, K, I, F | HQ | J

′, K ′, I, F 〉 = (−1)J+J ′+K+I+F+1

× [(2J + 1) (2J ′ + 1)]
1/2

{

F I J
2 J ′ I

}

(

J 2 J ′

−K −q K ′

)

(

J 2 I
−I 0 I

)

χ−q

4
, (2.46)gdzie elementy w nawiasa
h klamrowy
h i okr¡gªy
h przedstawiaj¡ odpowied-nio symbole 6j i 3j, χ−q s¡ skªadowymi sfery
znymi tensora j¡drowego sprz�»e-nia kwadrupolowego χ, dla który
h indeks q przyjmuje warto±
i−2, −1, 0, 1, 2.Z równania (2.46) wynika diagonalno-blokowa posta¢ ma
ierzy hamiltonianu,skªadaj¡
a si� z izolowany
h bloków o ró»ny
h warto±
ia
h li
zby F . W prze-
iwie«stwie do hamiltonianu 
zysto rota
yjnego istniej¡ w tym przypadku ele-menty ma
ierzowe ª¡
z¡
e ró»ne warto±
i li
zb J . Energie poziomów rota
yj-ny
h z uwzgl�dnieniem wpªywu elektry
znego j¡drowego momentu kwadrupo-lowego otrzymuje si� poprzez numery
zn¡ diagonaliza
j� 
zasem do±¢ du»y
hma
ierzy tego typu.Skªadowe sfery
znego tensora sprz�»enia kwadrupolowego w osia
h gªów-ny
h tensora momentu bezwªadno±
i w reprezenta
ji Ir maj¡ posta¢:

χ0 = χaa,

χ±1 = ∓

√

2

3
(χab ± iχac) , (2.47)

χ±2 =

√

1

6
(χbb − χcc ± 2iχbc) ,przy 
zym χab = χba itd., gdy» tensor χ we wspóªrz�dny
h kartezja«ski
h jestsymetry
zny.Obe
no±¢ dwó
h lub wi�
ej j¡der z niezerowym elektry
znym momentemkwadrupolowym w 
z¡ste
z
e powoduje zna
zne skomplikowanie strukturynadsubtelnej. Wynika to gªównie z faktu, »e sprz�»enie ka»dego z j¡der kwa-drupolowy
h wnosi zakªó
enia do osi rota
ji i tym samym zmienia ±redni¡warto±¢ gradientu pola elektry
znego, który oddziaªuje z pozostaªymi j¡dra-mi. Sytua
ja uprasz
za si� nie
o, je±li jedno z j¡der posiada zna
znie wi�ksz¡staª¡ sprz�»enia kwadrupolowego w stosunku do pozostaªy
h lub warto±
i ty
hstaªy
h s¡ ze sob¡ porównywalne. Pozwala to wów
zas na zastosowanie takie-go s
hematu sprz�gania spinów j¡drowy
h, który jest optymalny dla obli
ze«numery
zny
h i uªatwia zrozumienie struktury nadsubtelnej.Wspóª
ze±nie stosowane rozwi¡zanie problemu sprz�»enia kwadrupolowegow przypadku rotora asymetry
znego o dwó
h j¡dra
h z niezerowym elektry
z-nym momentem kwadrupolowym zostaªo podane m.in. w pra
y [43℄. Je±li efek-ty spinowe obu j¡der Iα, Iβ s¡ porównywalne, to stosowana jest kwantyza
jatypu I, F wedªug nast�puj¡
y
h reguª sprz�gania operatorów j¡drowy
h:

Îα + Îβ = Î ,

Î + Ĵ = F̂ . (2.48)



2.3. HAMILTONIAN SPRZ��ENIA SPIN�SPIN HSS 23Algorytm post�powania w przypadku dowolnej li
zby j¡der n o niezero-wym momen
ie kwadrupolowym w b¡ku asymetry
znym zostaª podany przezThaddeusa i in. w pra
y [44℄.2.2.3 B¡k liniowy z trzema j¡drami kwadrupolowymiPrzypadek b¡ka liniowego z trzema j¡drami kwadrupolowymi wyst�puje dladimeru N2 · · ·HBr (rozdziaª 4). Obe
no±¢ j¡dra bromu o du»ej warto±
i sta-ªej sprz�»enia kwadrupolowego w stosunku do dwó
h jednakowy
h j¡der azotu
14N pozwoliªa na zastosowanie s
hematu F1, I, F sprz�gania operatorów, ana-logi
znie jak w przypadku kompleksu N2 · · ·HCl [45, 46℄. Trzy nadsubtelneoperatory kwantowe zde�niowane s¡ jako:

Îα + Ĵ = F̂1,

Îβ(1) + Îβ(2) = Î , (2.49)
F̂1 + Î = F̂ ,gdzie Iα ozna
za spin j¡dra bromu, za± Iβ(1), Iβ(2) �spiny j¡der azotu. Zalet¡tego s
hematu jest równowa»no±¢ li
zby kwantowej F z li
zb¡ F1 prowadz¡-
a do s
hematu I, F sprz�gania jednego j¡dra kwadrupolowego w przypadkuzaniedbania wpªywu j¡der azotu 14N b¡d¹ obe
no±
i w ukªadzie dwó
h j¡derazotu 15N o zerowym momen
ie kwadrupolowym.Elementy ma
ierzowe dla tego i inny
h przypadków sprz�gania dowolnejli
zby j¡der kwadrupolowy
h otrzymuje si� adaptuj¡
 model z pra
y [44℄ po-dany dla rotora asymetry
znego.Wielko±¢ rozsz
zepienia kwadrupolowego w widmie zale»y od warto±
i sta-ªej sprz�»enia kwadrupolowego j¡dra. Na przykªad w kompleksie N2 · · ·HBr dlaj¡dra azotu rozsz
zepienia linii w widmie s¡ poni»ej 10MHz przy warto±
i staªejrozsz
zepienia kwadrupolowego wynosz¡
ej dla tego j¡dra kilka megaher
ów.W tym samym ukªadzie molekularnym dla j¡dra bromu o staªej kwadrupolowejw przybli»eniu 300MHz rozsz
zepienie linii wynosi okoªo 100MHz.2.3 Hamiltonian sprz�»enia spin�spin HSSW przypadku 
z¡ste
zek zawieraj¡
y
h przynajmniej dwa j¡dra o niezerowy
hspina
h j¡drowy
h w hamiltonianie opisuj¡
ym ten ukªad uwzgl�dnia si� od-dziaªywanie pomi�dzy tymi spinami. W klasy
znym podej±
iu jest to oddziaªy-wanie pomi�dzy dwoma j¡drowymi dipolami magnety
znymi, którego efektemjest próba ustawienia spinów j¡drowy
h wzdªu» kierunku wewn�trznej osi mi�-dzyj¡drowej. Hamiltonian sprz�»enia spin�spin zde�niowany jest jako:

HSS = Îα ·D · Îβ, (2.50)gdzie indeksy α, β odnosz¡ si� do rozpatrywany
h j¡der posiadaj¡
y
h spin I.D jest tensorem sprz�»enia spin�spin o elementa
h w posta
i:
Dij =

gαgβµ2
N (r2δij − 3rirj)

r5
, (2.51)



24 ROZDZIA� 2. PODSTAWY TEORETYCZNEgdzie gα, gβ s¡ bezwymiarowymi j¡drowymi wspóª
zynnikami g dla odpowied-ni
h j¡der, µN = e~/(2mp) ozna
za magneton j¡drowy o warto±
i µN =
5, 05078317(20)×10−27 J/T [33℄, r�wzajemn¡ odlegªo±¢ mi�dzy j¡drami, za±
i, j = x, y, z. Wspóª
zynnik g dla j¡dra α ma posta¢ gα = µα/(µNIα), gdzie
µα jest j¡drowym magnety
znym momentem dipolowym, a Iα �spinem j¡dra.Warto±
i magnety
znego momentu dipolowego dla wybrany
h j¡der w jed-nostka
h magnetonu j¡drowego (µα/µN) s¡ dost�pne w dodatku E monogra�iGordy'ego i Cooka [47℄.Znaj¡
 geometri� rozpatrywanej 
z¡ste
zki mo»na osza
owa¢ warto±
i gªów-ny
h skªadowy
h tensora D sprz�»enia spin�spin, wynosz¡
e zazwy
zaj kilkakiloher
ów. Na przykªad dla dwó
h j¡der w dowolnej 
z¡ste
z
e liniowej wzór(2.51) przyjmuje uprosz
zon¡ posta¢:

Dzz[kHz℄ = −7, 70002
gαgβ

r3[Å3℄ , (2.52)gdzie r ozna
za wzajemn¡ odlegªo±¢ mi�dzy j¡drami α i β.Elementy ma
ierzowe hamiltonianu (2.50) obli
zone przez Reada i Flyga-re'a [48℄ dla kwantyza
ji I, F dwó
h spinów j¡drowy
h Iα, Iβ (równania (2.48))maj¡ posta¢:
〈J, K, Iα, Iβ, I, F | HSS | J

′, K ′, Iα, Iβ, I ′, F 〉 =

(−1)K+I′+F [30 (2J + 1) (2J ′ + 1) (2Iα + 1) (Iα + 1) Iα

× (2Iβ + 1) (Iβ + 1) Iβ (2I + 1) (2I ′ + 1)]
1/2

×

(

J 2 J ′

−k −q k′

) {

I I ′ 2
J ′ J F

}







Iα Iα 1
Iβ Iβ 1
I I ′ 2







D−q

2
, (2.53)gdzie sze±
ioskªadnikowe elementy w nawiasa
h okr¡gªy
h i klamrowy
h przed-stawiaj¡ odpowiednio symbole 3j i 6j , dziewi�
ioskªadnikowy element w nawia-sa
h klamrowy
h jest symbolem 9j , D−q s¡ sfery
znymi skªadowymi tensorasprz�»enia spin�spin, dla który
h indeks q przyjmuje warto±
i −2, −1, 0, 1, 2,i które daj¡ si� wyrazi¢ jako:

D0 = Daa,

D±1 = ∓

√

2

3
(Dab ± iDac) , (2.54)

D±2 =

√

1

6
(Dbb −Dcc ± 2iDbc) .

Daa, Dbb, itd. s¡ elementami kartezja«skiego tensora sprz�»enia spin�spin wosia
h gªówny
h momentu bezwªadno±
i w reprezenta
ji Ir, którego posta¢ jestanalogi
zna do posta
i tensora sprz�»enia kwadrupolowego (2.47).W widmie rota
yjnym wpªyw hamiltonianu opisuj¡
ego oddziaªywanie spin�spin jest zauwa»alny tylko w przypadku subdopplerowski
h przej±¢ rota
yjny
h
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h warto±
ia
h li
zby J . Wielko±¢ tego efektu rzadko przekra
za
10 kHz, ale jest on zauwa»alny przy dokªadno±
i pomiarowej 1− 2 kHz.Problem uwzgl�dniania oddziaªywa« spin�spin wyst�puje jednak nawet wsytua
ji pozornie prostej struktury nadsubtelnej takiego dimeru jak na przy-kªad H2O· · ·HCl (rozdziaª 5), w którym tylko atom 
hloru posiada niezero-wy moment kwadrupolowy. W tym przypadku niezerowe spiny j¡drowe trze
hatomów wodoru powoduj¡ pojawienie si� dodatkowy
h, bardzo drobny
h roz-sz
zepie« wynikaj¡
y
h z efektów typu spin�spin.2.4 Hamiltonian sprz�»enia spin�rota
ja HSRZjawisko sprz�»enia typu spin�rota
ja jest efektem oddziaªywania pomi�dzymagnety
znym momentem dipolowym atomu a sªabym polem magnety
znymwytwarzanym przez rotuj¡
¡ 
z¡ste
zk�. Hamiltonian tego sprz�»enia zde�nio-wany jest w nast�puj¡
y sposób:

HSR = Î ·MF · Ĵ , (2.55)gdzie MF jest tensorem sprz�»enia typu spin�rota
ja. W ogólnym przypadkutensor ten jest sum¡ 
z�±
i elektronowej i j¡drowej, przy 
zym 
z�±¢ elektro-nowa zale»y tak»e od stanów elektronowy
h wy»szy
h ni» podstawowy. Sz
ze-góªowy opis, ª¡
znie z przykªadem teorety
znego osza
owania wielko±
i diago-nalny
h elementów tensora MF mo»na znale¹¢ w literaturze [48, 49℄.Na uwag� zasªuguje fakt, »e w pra
y Reada i Flygare'a [48℄ hamiltonian(2.55) zostaª zde�niowany z prze
iwnym znakiem. Konsekwen
j¡ tego s¡ prze-
iwne warto±
i skªadowy
h tensora MF wyst�puj¡
e w 
ytowanej pra
y w sto-sunku do warto±
i wyst�puj¡
y
h w wielu inny
h publika
ja
h (np. w kataloguLandolta�Börnsteina [49℄).Dla ukªadu molekularnego z jednym j¡drem o niezerowym spinie j¡drowym
I elementy ma
ierzowe hamiltonianu (2.55) sprz�»enia spin�rota
ja w baziepodma
ierzy F , w zapisie wykorzystuj¡
ym symbole 3j i 6j przyjmuj¡ posta¢:

〈J, K, I, F | HSR | J
′, K ′, I, F 〉 = (−1)J+I+F+1

× [(2J + 1) (J + 1) J (2I + 1) (I + 1) I]1/2

{

J I F
I J ′ 1

}

×

[

(−1)J ′+K [30 (2J + 1) (2J ′ + 1)]
1/2

{

1 2 1
J ′ J J

}

×

(

J 2 J ′

−K −q K

)

M−q

2
+

Tr (MF )

3
δJJ ′δKK ′

]

. (2.56)Elementy sfery
zne M−q tensora sprz�»enia spin�rota
ja w ukªadzie wspóªrz�d-
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h osi gªówny
h tensora bezwªadno±
i opisane s¡ równaniami:
M0 = Maa −

Tr (MF )

3
,

M±1 = 0, (2.57)
M±2 =

√

1

6
(Mbb −Mcc) ,w który
h Tr (MF ) ozna
za ±lad tensora sprz�»enia spin�rota
ja, Tr (MF ) =

Maa + Mbb + Mcc.Uwzgl�dnienie w ogólnym hamiltonianie 
z�±
i HSR zna
znie poprawia ja-ko±¢ dopasowania wyników do±wiad
zalny
h. Podobnie jak w przypadku ha-miltonianu sprz�»enia spin�spin, wkªad oddziaªywania spin�rota
ja do 
z�sto-tliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h jest na poziomie kilku kiloher
ów i jego wpªyw jestzauwa»alny prakty
znie tylko w widmie rota
yjnym próbki w wi¡z
e moleku-larnej.2.5 Hamiltonian rozsz
zepienia Starka HEEfekt Starka jest konsekwen
j¡ oddziaªywania elektry
znego momentu dipo-lowego 
z¡ste
zki z zewn�trznym polem elektry
znym. Zjawisko to jest wy-korzystywane w spektroskopii mikrofalowej przede wszystkim do dokªadnegowyzna
zenia warto±
i elektry
znego momentu dipolowego ukªadu w fazie ga-zowej. W ogólnej posta
i hamiltonian efektu Starka mo»na zapisa¢ jako:
HE = −µ̂ · E, (2.58)gdzie µ̂ ozna
za operator elektry
znego momentu dipolowego zwi¡zany z we-wn�trznym ukªadem osi 
z¡ste
zki x, y, z, a E jest wektorem pola elektry
z-nego przyjmuj¡
ym wybrany kierunek Z w przestrzeni.Energi� rozsz
zepienia zewn�trznym polem elektry
znym mo»na okre±li¢stosuj¡
 teori� zaburze«. Wynikiem tego jest identy�ka
ja dwó
h grani
zny
hrodzajów efektu Starka� liniowego i kwadratowego (pierwszego i drugiegorz�du). Liniowy efekt Starka ma miejs
e w przypadku przej±¢ K > 0 roto-ra symetry
znego, a zmiany 
z�stotliwo±
i linii rota
yjny
h s¡ propor
jonalnedo wielko±
i nat�»enia zastosowanego pola elektry
znego. Kwadratowy efektStarka wyst�puje w pozostaªy
h przypadka
h i 
harakteryzuje si� kwadrato-w¡ zale»no±
i¡ pomi�dzy 
z�stotliwo±
i¡ linii a nat�»eniem pola elektry
znego.Wielko±¢ obserwowany
h przesuni�¢ ilustruje nast�puj¡
y przykªad dla b¡kasymetry
znego o staªy
h rota
yjny
h A = 4, 5GHz i B = 2, 7GHz oraz elek-try
znym momen
ie dipolowym µ = 1D. W wyniku efektu Starka pierwszegorz�du przyªo»enie pola elektry
znego o nat�»eniu 50V/
m prowadzi do prze-suni�
ia 
z�stotliwo±
i linii rota
yjny
h J = 2← 1, K = 1 o okoªo 5MHz lubwi�
ej. Efekt drugiego rz�du o porównywalnym przesuni�
iu linii J = 2 ← 1,

K = 0 wymaga zastosowania pola o warto±
i w przybli»eniu 700V/
m.



2.5. HAMILTONIAN ROZSZCZEPIENIA STARKA HE 27W przypadku b¡ka z jednym j¡drem kwadrupolowym efektem rota
ji ope-ratora 
aªkowitego momentu p�du F̂ wokóª wyró»nionego zewn�trznego kie-runku Z jest nowa li
zba kwantowa MF , przyjmuj¡
a warto±
i od −F do F 
ojeden. Absorp
yjne przej±
ia mikrofalowe nast�puj¡ zgodnie z reguªami wybo-ru
∆MF = 0, ±1 (2.59)dla li
zby MF . Przej±
ia typu ∆MF = 0, ozna
zane jako skªadowe π, obserwu-je si� wów
zas, gdy wektor zewn�trznego pola elektry
znego jest równolegªydo kierunku pola elektry
znego promieniowania mikrofalowego stosowanego weksperymen
ie. W przypadku przej±¢ ∆MF = ±1, ozna
zany
h jako skªado-we σ, wektory pól elektry
zny
h zewn�trznego i mikrofalowego s¡ wzajemnieprostopadªe. Z powodów aparaturowy
h, a tak»e z powodu prostszego wid-ma naj
z�±
iej wykorzystywane w pomiara
h efektu Starka s¡ przej±
ia typu

∆MF = 0.Znalezienie 
harakterysty
zny
h energii hamiltonianu ukªadu z j¡drem kwa-drupolowym w zewn�trznym polu elektry
znym wymaga rozpatrzenia trze
hprzypadków. Pierwszy z ni
h, zwany przypadkiem sªabego pola, ma miejs
e,je±li rozsz
zepienie starkowskie jest du»o mniejsze w porównaniu z rozsz
ze-pieniem kwadrupolowym, HE ≪ HQ. W przypadku porównywalny
h efektów,
HE ∼ HQ, u»ywa si� okre±lenia przypadek pola po±redniego. Trze
i przypadek,silnego pola, za
hodzi, gdy efekty starkowskie s¡ istotnie wi�ksze od wpªywówkwadrupolowy
h, HE ≫ HQ. Przypadki sªabego i silnego pola s¡ prostszew analizie ni» przypadek pola po±redniego i wyst�puj¡ one w wi�kszo±
i roz-patrywany
h w literaturze ukªadów. Wystar
zaj¡
e wów
zas jest zastosowa-nie odpowiedniego s
hematu sprz�gania li
zb kwantowy
h i teorii zaburze«.Dokªadniejsze omówienie ty
h zagadnie«, prowadz¡
e do znalezienia warto±
iwªasny
h hamiltonianu w powy»szy
h przypadka
h mo»na prze±ledzi¢ np. wmonogra�a
h [50, 51℄.Dla przypadku pola po±redniego rozsz
zepienie starkowskie jest porów-nywalne z rozsz
zepieniem kwadrupolowym. Elementy ma
ierzowe operato-ra elektry
znego momentu dipolowego w kwantyza
ji J, K, I, F, MF , podaneprzez Benza i in. [41℄, maj¡ posta¢:

〈J, K, I, F, MF | µ̂ | J
′, K ′, I, F ′, M ′

F 〉 = (−1)K+I+F+F ′+MF +1

[(2J + 1) (2J ′ + 1) (2F + 1) (2F ′ + 1)]
1/2

{

J F I
F ′ J ′ 1

} (2.60)
×

(

F 1 F ′

−MF r M ′

F

) (

J 1 J ′

−K q K ′

)

µ′q.Wska¹nik r doty
zy skªadowej elektry
znego momentu dipolowego zwi¡zanej zprzyªo»onym zewn�trznie polem elektry
znym i przyjmuje warto±¢ 0. µ′q, gdzie
q = −1, 0, +1, s¡ sfery
znymi skªadowymi staªego elektry
znego momentu
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z¡ste
zki, opisanymi równaniami:
µ′0 = µz,

µ′
±1 = ∓

√

1

2
(µx ± iµy) . (2.61)Omawiane w przedstawionej pra
y 
z¡ste
zki i ukªady mi�dzymolekularnezali
zaj¡ si� do przypadków pola po±redniego, zna
znie bardziej skomplikowa-ny
h w pomiara
h i analizie ni» przypadki pola sªabego i silnego.2.6 Obli
zenia ab initioWa»nym elementem dopeªniaj¡
ym wyniki do±wiad
zalne s¡ obli
zenia ab in-itio. Dzi�ki nim uzyskuje si� informa
je o strukturze przestrzennej komplek-su, energii oddziaªywania mi�dzy
z¡ste
zkowego, elementa
h skªadowy
h elek-try
znego momentu dipolowego i gradientów pola dla j¡der o niezerowym elek-try
znym momen
ie kwadrupolowym. Przeprowadzenie odpowiedni
h obli
ze«pozwala równie» na teorety
zne wyzna
zenie krzywej poten
jaªu oddziaªywa-nia mi�dzymolekularnego z okre±leniem poªo»enia kolejny
h stanów wibra
yj-ny
h. Powy»sze wielko±
i porównane z wynikami uzyskanymi z dany
h ekspe-rymentalny
h uªatwiaj¡ zrozumienie i interpreta
j� efektów przeprowadzonegodo±wiad
zenia spektroskopowego. W wielu przypadka
h wst�pne przeprowa-dzenie analizy opartej na znajomo±
i wyników teorety
zny
h i do±wiad
zal-ny
h ukªadów molekularny
h jest punktem startu do nowy
h pomiarów jesz
zenie badany
h kompleksów lub 
z¡ste
zek. Tak byªo na przykªad w przypad-ku badanego przez autork� trimeru (H2O)2HBr, którego odmiana podstawowazostaªa znaleziona w opar
iu o w
ze±niej zbadany analogi
zny kompleksu z
hlorowodorem, (H2O)2HCl [52, 53℄.Do przeprowadzenia obli
ze« wykorzystany
h w niniejszej pra
y zostaª u»y-ty program PC-GAMESS [54, 55℄. Energia oddziaªywania pomi�dzy 
z¡ste
z-kami tworz¡
ymi ukªad mi�dzy
z¡ste
zkowy byªa li
zona metod¡ supermole-kularn¡, w której energi� oddziaªywania de�niuje si� jako ró»ni
� pomi�dzyenergi¡ 
aªego kompleksu a sum¡ energii 
z¡ste
zek tworz¡
y
h ten kompleks.Wykorzystanie tej metody wi¡»e si� z konie
zno±
i¡ uwzgl�dnienia poprawkiwynikaj¡
ej z efektów superpozy
ji stosowanej bazy (ang. basis set superpo-sition error, BSSE). Rozpatrywany kompleks i monomery w
hodz¡
e w jegoskªad nie s¡ traktowane jednakowo, gdy» przy zastosowaniu tej samej nomi-nalnej bazy wªasno±
i kompleksu i monomerów s¡ li
zone dla rozwini�¢ funk-
ji falowy
h o ró»ny
h dªugo±
ia
h. Zastosowanie te
hniki opra
owanej przezBoysa i Bernardi'ego [56℄ (ang. 
ounterpoise pro
edure, CP), polegaj¡
ej naobli
zeniu energii monomerów w bazie u»ytej dla kompleksu eliminuje efektBSSE.Istotnym skªadnikiem 
aªkowitej warto±
i energii oddziaªywania komplek-sów jest energia dyspersyjna, zwi¡zana z korela
j¡ elektronów nale»¡
y
h dooddziaªuj¡
y
h 
z¡ste
zek. Zastosowany w obli
zenia
h ra
hunek zaburze«



2.6. OBLICZENIA AB INITIO 29Møllera�Plesseta drugiego rz�du (MP2) jest najprostsz¡ i jedno
ze±nie wystar-
zaj¡
o wiarygodn¡ metod¡ uwzgl�dnienia wpªywu energii korela
ji elektrono-wej w monomera
h i w kompleksie.Wybór bazy funk
ji falowy
h stosowany
h w obli
zeniu ab initio stano-wi kompromis pomi�dzy wielko±
i¡ tej bazy wpªywaj¡
¡ na jako±¢ obli
ze« adªugo±
i¡ i
h trwania. W niniejszej pra
y zostaªa wykorzystana baza funk
ji fa-lowy
h aug-

-pVDZ (ang. augmented 
orrelation 
onsistent polarized valen
edouble-zeta) [57, 58℄, która zostaªa zoptymalizowana pod k¡tem skute
zno±
i wodtwarzaniu efektów korela
yjny
h. Zastosowany poziom obli
ze« MP2/aug-

-pVDZ pozwala na przewidzenie wªasno±
i kompleksu i jego monomerów zdokªadno±
i¡ umo»liwiaj¡
¡ i
h wykorzystanie przy analizie wyników ekspery-mentalny
h.Warto±
i odnosz¡
e si� do geometrii ukªadu, jego energii, skªadowy
h elek-try
znego momentu dipolowego i gradientów pola elektry
znego otrzymanew wyniku optymaliza
yjny
h obli
ze« ab initio doty
z¡ globalnego minimum,
zyli pozy
ji równowagowej ukªadu. Ró»ni¡ si� one od ty
h otrzymany
h zwyników pomiarów, które naj
z�±
iej doty
z¡ podstawowego stanu os
yla
yj-nego i s¡ obar
zone u±rednieniem po funk
ji falowej stanu podstawowego. Dlasªabo zwi¡zany
h kompleksów u±rednienie to jest zwykle nietrywialne z powo-du silnej anharmoni
zno±
i poten
jaªu oddziaªywania mi�dzymolekularnego, o
zym nale»y pami�ta¢ przy porównywaniu wyników obli
ze« ab initio z danymieksperymentalnymi.Obli
zone gradienty pola elektry
znego qαα = ∂2V/∂α2 posªu»yªy do po-równania teorety
zny
h warto±
i staªy
h rozsz
zepienia kwadrupolowego χααz wynikami do±wiad
zalnymi. W tym 
elu równanie (2.38), de�niuj¡
e staª¡sprz�»enia kwadrupolowego, mo»na przeksztaª
i¢ [59℄ do posta
i:
χαα[MHz] = −234, 9647 ·Q[barn] ·

∂2V

∂α2
[au], (2.62)w której elektry
zny moment kwadrupolowy j¡dra wyra»ony jest w barna
h,

1 barn = 10−28 m2. Warto±
i elektry
znego momentu kwadrupolowego dla ró»-ny
h j¡der zebrane zostaªy w dodatku E monogra�i Gordy'ego i Cooka [47℄.Do przeprowadzony
h w kolejny
h 
z�±
ia
h pra
y obli
ze« u»yto wybrany
hdokªadniejszy
h warto±
i z pó¹niejszy
h opra
owa«, Q(35Cl) = −0, 0816 barni Q(79Br) = 0, 2989 barn [60℄ oraz Q(14N) = 0, 0205 barn [61℄.



Rozdziaª 3Metody pomiaroweNiniejszy rozdziaª zawiera podstawowe informa
je o wykorzystanej w tej pra
yaparaturze pomiarowej i programa
h komputerowy
h. Wszystkie pomiary prze-prowadzono w Instytu
ie Fizyki PAN w Warszawie za pomo
¡ wn�kowego fo-urierowskiego spektrometru mikrofalowego (ang. Fourier-transform mi
rowavespe
trometer, FTMW) na próbka
h w posta
i nadd¹wi�kowej wi¡zki moleku-larnej. Elektry
zny moment dipolowy wyzna
zono z pomiarów efektu Starkastosuj¡
 ukªad elektrod o nowatorskiej konstruk
ji pozwalaj¡
y na przyªo»e-nie jednorodnego pola elektry
znego do badanej próbki. Wyniki opra
owanokorzystaj¡
 z ogólnodost�pnego pakietu programów Pi
ketta SPFIT/SPCAT[62, 63℄ oraz wybrany
h programów, autorstwa Kisiela i Psz
zóªkowskiego, do-st�pny
h w witrynie internetowej PROSPE [32℄.3.1 Spektrometr FTMWFourierowski spektrometr mikrofalowy w Instytu
ie Fizyki PAN w Warsza-wie, którego uprosz
zony s
hemat przedstawia rysunek 3.1, jest wzorowanyna pionierskim ukªadzie opra
owanym przez Balle'a i Flygare'a [64℄. Pomiarywykonuje si� na próbka
h w posta
i nadd¹wi�kowej wi¡zki molekularnej stosu-j¡
 
zuª¡ metod�, jak¡ jest impulsowy fourierowski eksperyment mikrofalowywykorzystuj¡
y rezonansow¡ wn�k� Fabry'ego�Pérota. Impulsowy 
harakterpomiaru mikrofalowego umo»liwia równie» generowanie nadd¹wi�kowej wi¡zkimolekularnej w posta
i krótki
h impulsów gazowy
h. Prowadzi to do zna
z-ny
h osz
z�dno±
i w zu»y
iu próbki oraz pozwala na zastosowanie ta«szy
h iwygodniejszy
h w eksploata
ji pomp pró»niowy
h w porównaniu z w
ze±niej-szymi rozwi¡zaniami. Kierunek ekspansji gazu i o± mikrofalowego rezonatora womawianym spektrometrze s¡ wzajemnie prostopadªe. Je±li 
z�stotliwo±¢ pro-mieniowania, wynikaj¡
a z krótkiego impulsu mikrofalowego, odpowiada 
z�-stotliwo±
i rezonansowej pomi�dzy dwoma poziomami rota
yjnymi badanegoukªadu 
z¡ste
zkowego, to nast�puje polaryza
ja molekuª i absorp
ja energii.Konsekwen
j¡ uzyskanej inwersji popula
ji poziomów rota
yjny
h jest relaksa-
ja molekuª z wy»szego stanu energety
znego do ni»szego, 
zego efektem jestemisyjny sygnaª molekularny. Odpowiedni ukªad detek
yjny zbiera sygnaª emi-30
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Rysunek 3.1: S
hemat spektrometru FTMW w Instytu
ie Fizyki PAN.Pogrubionymi liniami 
i¡gªymi zazna
zono trakt mikrofalowy. Pozostaªeelementy mikrofalowe: P1, P2 �diody PIN Narda SP-213DHS80 DC1,DC2�sprz�ga
ze kierunkowe Narda 4203-10; M1, M2 �miesza
ze MiteqDB0218LW2; C�
yrkulator, jeden z trze
h w zale»no±
i od 
z�stotliwo±
ipra
y: Mi
rowave International F7117-04FFF (2−4GHz), Teledyne Mi
rowa-ve C-4S63U-50 (4 − 8GHz) albo C-7S83U-40 (7, 6 − 18GHz); D�detektorHP-8472B. Zazna
zone elementy RF: M3 �miesza
z RF Mini-Cir
uits ZP-10514; DC3�sprz�ga
z kierunkowy Mini-Cir
uits ZFDC-10-1. Linie kropko-wane ozna
zaj¡ magistral� GP-IB.
syjny w funk
ji 
zasu. Stosowane oprogramowanie zapewnia mo»liwo±¢ u±red-nienia dowolnej li
zby sygnaªów emisyjny
h w 
elu osi¡gni�
ia optymalnegostosunku sygnaªu do szumu.W spektrometrze mo»na wyró»ni¢ dwa niezale»ne, jedno
ze±nie pra
uj¡
epodsystemy, zwi¡zane z peªnionymi przez nie pod
zas pomiarów funk
jami.Jednym z ni
h jest ukªad wytwarzania wi¡zki molekularnej w posta
i nad-d¹wi�kowego impulsu gazowego. Drugim jest ukªad mikrofalowy zapewniaj¡
ypobudzanie próbki i detek
j� emitowanego przez ni¡ promieniowania. Syn
hro-niza
j� pra
y 
aªego spektrometru kontroluje program komputerowy FFT9.Poni»ej omówiono budow� i dziaªanie spektrometru. Sz
zegóªowe informa-
je te
hni
zne doty
z¡
e aparatury zostaªy podane przez Kisiela i in. [65℄.



32 ROZDZIA� 3. METODY POMIAROWE3.1.1 Wi¡zka molekularnaNajwi�kszym elementem skªadowym spektrometru jest komora pró»niowa wksztaª
ie poziomego wal
a o dªugo±
i okoªo 1m i ±redni
y 60 
m. Komora jestpoª¡
zona zaworem o ±redni
y 40 
m z pomp¡ dyfuzyjn¡ o wydajno±
i 5000 l/s,za któr¡ znajduje si� pompa rota
yjna o szybko±
i pompowania 100m3/h. Ko-mora pró»niowa jest zaopatrzona w du»¡ klap� pró»niow¡, przez któr¡ umiesz-
zony zostaª w ±rodku moduª rezonatora mikrofalowego. Ci±nienie w komorzejest utrzymywane na poziomie 10−7 hPa. Próbka badanego zwi¡zku jest roz-
ie«
zona neutralnym gazem no±nym i podawana do komory pró»niowej wposta
i impulsów gazowy
h rozpr�»aj¡
y
h si� sto»kowo w kierunku prostopa-dªym do osi rezonatora mikrofalowego. Ekspansja nast�puje przez maªy otwór
i±nieniowego zaworu elektromagnety
znego V typu General Valve Corp. Series9, zwany dalej dysz¡ ekspansyjn¡. W zale»no±
i od rodzaju badanej substan
jirozpr�»anie gazu nast�puje od 
i±nienia 0, 5− 4 atm przed dysz¡ ekspansyjn¡do okoªo 10−4 hPa w komorze pró»niowej. Dzi�ki temu 
z¡ste
zki gazu osi¡gaj¡na skutek adiabaty
znego rozpr�»ania bardzo nisk¡ temperatur� kinety
zn¡ (wukªadzie odniesienia poruszaj¡
ym si� wraz z próbk¡), a tak»e porównywalnienisk¡ temperatur� rota
yjn¡. Je±li stosowanym gazem no±nym jest argon, toefektywna temperatura rota
yjna gazu w wi¡z
e molekularnej wynosi w przy-bli»eniu 1K. Pozwala to na obserwa
j� widma rota
yjnego o rozdziel
zo±
isubdopplerowskiej.Zastosowany podwójny sposób rozpr�»ania gazu do komory pró»niowej(najpierw przez otwór o ±redni
y 0, 35mm, nast�pnie przez dysz� 0, 5mm)wydªu»a 
zas ekspansji pojedyn
zego impulsu gazowego. Typowy 
zas trwaniaimpulsów gazowy
h badany
h substan
ji wynosiª 0, 8− 1, 5ms. Ci¡gªe dziaªa-nie pomp dyfuzyjnej i rota
yjnej pozwala na usuwanie do±¢ zna
zny
h ilo±
igazu wprowadzanego do komory pró»niowej i zapewnia powtarzaln¡ jako±¢nadd¹wi�kowej wi¡zki molekularnej z ka»dego impulsu gazowego wytworzone-go przez dysz�. Typowa 
z�stotliwo±¢ wprowadzania impulsów gazowy
h dokomory pró»niowej to okoªo 3Hz.Próbka jest dostar
zana do dyszy przez odpowiedni ukªad, którego s
hematprzedstawiono na rysunku 3.2. Badana substan
ja mo»e by¢ przygotowana nakilka ró»ny
h sposobów, w zale»no±
i od wymaga« przeprowadzanego ekspe-rymentu. Jedn¡ z mo»liwo±
i jest sporz¡dzenie gazowej mieszanki w zbiornikubuforowym o pojemno±
i 1, 33 l, do którego mo»na doprowadzi¢ u»ywane weksperymen
ie gazy przyª¡
zaj¡
 pojemniki z nimi do linii ograni
zony
h za-worami Z7−Z9 (rysunek 3.2). Zawarto±¢ badanej substan
ji lub skªadnikówj¡ tworz¡
y
h w przypadku kompleksów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h nie przekra-
za 1% obj�to±
i gazu no±nego. Podstawowym stosowanym gazem no±nym jestargon, doprowadzony do ukªadu podawania próbki przez zawór Z6. W sz
ze-gólny
h przypadka
h, jak to byªo na przykªad przy pomiara
h HDO· · ·HCl(podrozdziaª 5.1), mo»na zastosowa¢ hel zamiast argonu w 
elu podwy»szeniaefektywnej temperatury ekspansji próbki do komory pró»niowej.Gaz ze zbiornika buforowego jest prowadzony dwukanaªowo przez zawo-
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Rysunek 3.2: S
hemat ukªadu podawania próbki w spektrometrze FTMW.Zbiornik buforowy o pojemno±
i 1, 33 dm3, ograni
zony zaworami Z3 i Z4,zaopatrzony jest w manometr M o zakresie 
i±nie« od −0, 1 do 0, 3MPa wstosunku do 
i±nienia atmosfery
znego. Z5 zamyka doj±
ie do pompy rota-
yjnej. Przez zawór Z6 doprowadzany jest argon, a przez Z7, Z8, Z9 mo»nawprowadza¢ do ukªadu dodatkowe gazowe substan
je. Otwar
iem zaworów Z1i Z2 reguluje si� strumienie gazu przepªywaj¡
e nad zbiorni
zkami P1 i P2, wktóry
h mo»na umiesz
za¢ próbki w posta
i 
iekªej lub staªej. Poª¡
zenie obustrumieni nast�puje w trójniku T, sk¡d gaz prze
hodzi do dyszy ekspansyjnejV i jest rozpr�»any impulsowo do komory pró»niowej.ry Z1 i Z2 w kierunku dyszy ekspansyjnej. Oba strumienie przepªywaj¡ naddodatkowymi zbiorni
zkami P1, P2, w który
h mo»na umiesz
za¢ do 3 
m3 ba-danej substan
ji w przypadku, gdy wyst�puje ona w fazie 
iekªej albo staªej.Zale»nie od potrzeb i rodzaju stosowany
h zwi¡zków 
hemi
zny
h wykorzystu-je si� zbiorni
zki wykonane ze stali nierdzewnej albo z te�onu. Ilo±¢ przepªywa-j¡
ego danym kanaªem gazu jest regulowana stopniem otwar
ia zaworów Z1,Z2. Oba kanaªy ª¡
z¡ si� w trójniku T umiesz
zonym ok. 10 
m przed dysz¡ekspansyjn¡.Je±li mieszank� gazu no±nego i skªadników potrzebny
h do utworzenia ba-danego kompleksu sporz¡dzono w zbiorniku buforowym, to kieruje si� j¡ bez-po±rednio do dyszy nad pustymi zbiorni
zkami P1, P2. Metod� t� zastosowa-no w badania
h dimeru N2 · · ·HBr (rozdziaª 4). Wykorzystanie próbki w fazie
iekªej (np. st�»ony kwas solny w badania
h H2O· · ·HCl, rozdziaª 5) wyma-
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zenia jej w jednym ze zbiorni
zków. W przypadku kwasu solnego
i±nienie par nad 
ie
z¡ w temperaturze pokojowej byªo wystar
zaj¡
e, abyobserwowa¢ tworzenie si� kompleksów mi�dzymolekularny
h. W sytua
ji, gdypróbka jest mniej lotna lub w fazie staªej, stosuje si� system kontrolowanegopodgrzewania elementów ukªadu podawania próbki (zbiorni
zków P1, P2, ru-rek doprowadzaj¡
y
h i dyszy V) do temperatury warunkuj¡
ej odpowiednie
i±nienie par badanej substan
ji. W taki sposób otrzymano na przykªad widmahalogenowy
h po
hodny
h adamantanu.Zbiornik buforowy wspóªpra
uje z osobn¡ pomp¡ rota
yjn¡, która umo»-liwia odpompowanie 
aªego ukªadu poª¡
ze« a» do dyszy ekspansyjnej. Sto-sunkowo ªatwy demonta» posz
zególny
h elementów ukªadu podawania próbkipozwala na wykonywanie pra
 konserwa
yjny
h, sz
zególnie konie
zny
h wprzypadku bada« prowadzony
h z substan
jami silnie reaktywnymi, jak naprzykªad gazowy HCl 
zy HBr.3.1.2 Fourierowski eksperyment mikrofalowyWprowadzany impulsowo do komory pró»niowej gaz jest poddany dziaªaniupromieniowania mikrofalowego wewn¡trz konfokalnej wn�ki mikrofalowejFabry'ego�Pérota. Wn�k� tworz¡ dwa wkl�sªe aluminiowe zwier
iadªa umiesz-
zone we wzajemnej odlegªo±
i ok. 80 
m w komorze pró»niowej w posta
i mo-duªu rozpartego na o±miu pr�ta
h inwarowy
h o ±redni
y 2 
m ka»dy. �redni
azwier
iadeª wynosi 2r = 50 
m, za± promie« krzywizny R = 91 
m, 
o daje napodstawie warunku Fresnela
r2

Rλ
= 1 (3.1)teorety
zn¡ doln¡ grani
� osi¡ganej przez spektrometr 
z�stotliwo±
i bez istot-nej straty 
zuªo±
i okoªo 4, 5GHz. Jedno z luster rezonatora jest ru
home.Pozwala to na strojenie wn�ki rezonansowej do okre±lonej 
z�stotliwo±
i po-przez ±ledzenie odbitego od rezonatora sygnaªu do
ieraj¡
ego do odpowiednioumiesz
zonego detektora mikrofalowegoD (rysunek 3.1). Mo»liwe jest strojenier�
zne za pomo
¡ odpowiedniego pokr�tªa b¡d¹ automaty
zne, wykorzystuj¡-
e komputerowo sterowany me
hanizm przesuwu zwier
iadªa. Promieniowaniemikrofalowe jest wprowadzane i odbierane poprzez umiesz
zone 
entralnie wzwier
iadªa
h rezonatora anteny typu L, Anad i Aodb. Anteny mo»na w prostysposób wymienia¢ dobieraj¡
 i
h rozmiar do zakresu pra
y spektrometru. Wrazz 
yrkulatorem strojenia wn�ki C s¡ one jedynymi elementami wymienianymiw trak
ie pra
y spektrometru w 
aªym zakresie 
z�stotliwo±
i 2− 18, 5GHz.Sygnaª mikrofalowy jest formowany i prowadzony wyª¡
znie szerokopasmo-wym torem mikrofalowym wykonanym w te
hnologii wspóªosiowej (koaksjal-nej) linii transmisyjnej. Dwa ¹ródªa mikrofal: szerokopasmowy generator mi-krofalowy (sweeper) HP-8620C/HP-86290C oraz syntezer HP-8672A, s¡ ze so-b¡ sprz�»one za pomo
¡ syn
hronizatora HP-8709A i pozwalaj¡ na pra
� spek-trometru w zakresie 
z�stotliwo±
i 2− 18, 5GHz. Zadaniem sweepera jest wy-twarzanie sygnaªu w posta
i krótki
h impulsów mikrofalowy
h wzbudzaj¡
y
h



3.1. SPEKTROMETR FTMW 35badan¡ próbk�, formowany
h przez diod� PIN P1 (rysunek 3.1). Promienio-wanie wytwarzane przez syntezer stanowi wzorze
 
z�stotliwo±
i stabilizuj¡
ypra
� sweepera i jest równo
ze±nie wykorzystane do detek
ji promieniowaniaemitowanego przez wzbudzone 
z¡ste
zki poprzez odpowiednie zmieszanie mie-sza
zem M2.W trak
ie ekspansji pojedyn
zego impulsu gazowego generator impulsów1 wyzwala wiele impulsów mikrofalowy
h, które przez diod� PIN P1 i anten�nadaw
z¡ Anad (rysunek 3.1) wzbudzaj¡ badane 
z¡ste
zki. U»y
ie wi�
ej ni»jednego impulsu mikrofalowego do próbkowania pojedyn
zego impulsu gazo-wego jest mo»liwe, gdy» 
zas relaksa
ji pobudzony
h molekuª jest wyra¹niekrótszy od 
zasu trwania impulsu gazowego. Kontrol� ilo±
i impulsów mikro-falowy
h przypadaj¡
y
h na jeden impuls gazowy zapewnia sterownik wªasnejkonstruk
ji, nazwany �FTMW pulse box�. Pozwala on na ustawienie maksy-malnie 99 impulsów mikrofalowy
h dziaªaj¡
y
h na pojedyn
zy impuls gazowy.Ilo±¢ ta zale»y ±
i±le od warunków ekspansji gazu w przeprowadzanym do±wiad-
zeniu i 
zasu, w jakim wi¡zka molekularna przebiega przez obszar rezonatoramikrofalowego. Typowo w 
i¡gu okoªo 1ms trwania pojedyn
zego impulsu ga-zowego jest on próbkowany 8− 12 impulsami mikrofalowymi. W zale»no±
i odwarunków danego eksperymentu i intensywno±
i obserwowanego sygnaªu od-powiedzi u±rednia si� go dla 100− 1000 impulsów gazowy
h. Nale»y pami�ta¢,i» widmo otrzymane z np. 500 impulsów gazowy
h przy próbkowaniu pojedyn-
zego impulsu gazowego 10 impulsami mikrofalowymi, jest w efek
ie wynikiemu±rednienia 5000 indywidualny
h interferogramów emisji molekularnej na sku-tek pobudzenia mikrofalowego.Wst�pne zbieranie sygnaªu emisyjnego i u±rednianie go dla kolejny
h impul-sów gazowy
h nast�puje w 
yfrowym os
yloskopie LeCroy 9310A. Otrzymanydla odpowiedniej w danym przypadku ilo±
i u±rednie« wieloimpulsowy sygnaªjest przesyªany po zako«
zeniu pomiaru przez magistral� GP-IB do komputera.W komputerze nast�puje zªo»enie sygnaªu po
hodz¡
ego od kolejny
h impul-sów mikrofalowy
h w jeden interferogram w funk
ji 
zasu. Kolejnym krokiemjest wykonanie na u±rednionym interferogramie transforma
ji Fouriera algo-rytmem FFT (ang. Fast Fourier Transform), w wyniku 
zego otrzymuje si�widmo badanej substan
ji w domenie 
z�stotliwo±
i. Czynno±
i te s¡ wykony-wane przez program FFT9 steruj¡
y pra
¡ spektrometru, a tak»e pozwalaj¡
yna zapisanie na dysku otrzymanego widma.Wynikiem pojedyn
zego pomiaru s¡ 
z�stotliwo±
i νm przej±¢ molekular-ny
h o warto±
ia
h mniejszy
h i wi�kszy
h od 
z�stotliwo±
i νp pompuj¡
y
himpulsów mikrofalowy
h. Z powodów konstruk
yjny
h ukªad detek
ji nie roz-ró»nia znaku ró»ni
y 
z�stotliwo±
i ∆ν = νm− νp. Prowadzi to do nakªadaniasi� linii o −0, 5 < ∆ν < 0, 5MHz i dodatkowo wymaga okre±lenia znaku ∆νdla ka»dej mierzonej 
z�stotliwo±
i.Warto±¢ otrzymanej 
z�stotliwo±
i przej±
ia rota
yjnego jest efektem u±red-nienia wyników dwó
h pomiarów. Optymaln¡ intensywno±¢ sygnaªu moleku-larnego rejestruje si�, gdy ró»ni
a ∆ν mie±
i si� w zakresie 0, 2 − 0, 3MHz.Pomiaru konkretnej 
z�stotliwo±
i νm dokonuje si� dla dwó
h 
z�stotliwo±
i
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y
h: wi�kszej oraz mniejszej o okre±lon¡ warto±¢ ∆ν odmierzonej 
z�stotliwo±
i. Te
hni
znie realizuje si� to w ten sposób, »e wn�k�rezonansow¡ dostraja si� do 
z�stotliwo±
i νm, za± impulsy mikrofalowe maj¡
z�stotliwo±¢ νm ±∆ν.W porównaniu z oryginaln¡ wersj¡ spektrometru Balle'a�Flygare'a opisanyukªad w IF PAN zawiera szereg mody�ka
ji uªatwiaj¡
y
h pra
� oraz popra-wiaj¡
y
h jego 
zuªo±¢. Najwa»niejsz¡ z ni
h jest zast¡pienie falowodowegoukªadu mikrofalowego ukªadem zbudowanym wyª¡
znie z mikrofalowy
h ele-mentów koaksjalny
h. Pozwala to na pra
� w peªnym zakresie dziaªania spek-trometru bez konie
zno±
i przebudowy toru mikrofalowego. Jedynymi wymie-nianymi w trak
ie pra
y elementami s¡ anteny, Anad i Aodb, oraz 
yrkulatorC. Innym istotnym usprawnieniem jest wykorzystanie uniwersalnego os
ylo-skopu 
yfrowego do u±redniania molekularnego sygnaªu emisyjnego.Nieodzown¡ 
z�±
i¡ omawianego urz¡dzenia jest komputerowy system kon-troli pra
y spektrometru oraz przetwarzania i ar
hiwiza
ji dany
h. Zastosowa-nie komputerowego sterowania poªo»eniem jednego ze zwier
iadeª rezonatoraumo»liwia automaty
zne przeszukiwanie w wybranym zakresie 
z�stotliwo±
i.Funk
ja ta jest bardzo pomo
na w po
z¡tkowy
h pomiara
h nowy
h ukªa-dów molekularny
h, gdy nieznane s¡ jesz
ze dokªadne 
z�stotliwo±
i przej±¢rota
yjny
h i wst�pny
h pomiarów dokonuje si� na podstawie ró»nego rodzajuprzewidze«. S¡ one naj
z�±
iej bardzo maªo dokªadne w stosunku do szero-ko±
i okna widmowego spektrometru, 
o narzu
a konie
zno±¢ przeszukiwaniajakiego± zakresu 
z�stotliwo±
i. Wykonuje si� to automaty
znie, przemiataj¡
krok po kroku wybrany obszar 
z�stotliwo±
i w poszukiwaniu rze
zywisty
hwzbudze« rezonansowy
h badanej próbki. Typowo stosuje si� przeszukiwaniewybranego obszaru 
z�stotliwo±
i z krokiem 0, 3 − 0, 5MHz, gdy» szeroko±¢okna widmowego dla pojedyn
zego pomiaru z 
z�stotliwo±
i¡ mikrofal νp za-wiera si� w przedziale od (νp − 0, 5) do (νp + 0, 5)MHz.3.2 Pomiar efektu StarkaWyzna
zanie elektry
znego momentu dipolowego staªo si� mo»liwe dzi�ki skon-struowaniu odpowiedniego ukªadu elektrod do pomiarów efektu Starka (zwa-ny
h dalej elektrodami starkowskimi). Ukªad ten, sz
zegóªowo opisany w pra-
a
h [66℄ i [67℄, 
harakteryzuje si� nowatorsk¡ konstruk
j¡ w porównaniu dow
ze±niej stosowany
h rozwi¡za«. Podstawowym ograni
zeniem aparaturowymdoty
z¡
ym pomiarów starkowski
h we wn�kowy
h spektrometra
h z nad-d¹wi�kow¡ wi¡zk¡ molekularn¡ byªo uzyskanie jednorodnego pola elektry
zne-go w sposób niezakªó
aj¡
y przebiegu wi¡zki gazowej ani modu mikrofalowegow rezonatorze. W przedstawionym rozwi¡zaniu udaªo si� pokona¢ te te
hni
zneniedogodno±
i.Wewn¡trz komory pró»niowej umiesz
zono dwa równolegªe moduªy elek-trod zbudowane z pªyt aluminiowy
h o wymiara
h 28× 28 
m. Wzajemna od-
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Rysunek 3.3: Elektrody u»yte w pomiara
h efektu Starka. O± X ozna
za kie-runek ekspansji gazu z dyszy do komory pró»niowej, o± Z �o± rezonatoramikrofalowego. O± Y , zgodna z kierunkiem przyªo»onego pola elektry
znego,prze
hodzi przez ±rodki dwó
h pªaski
h, wzajemnie równolegªy
h elektrod.legªo±¢ mi�dzy tymi pªytami wynosi okoªo 27 
m. Geometria elektrod, przed-stawiona na rysunku 3.3, zostaªa zoptymalizowana dzi�ki przeprowadzonymtrójwymiarowym numery
znym obli
zeniom pola elektry
znego. I
h wynikiembyªo uzupeªnienie obydwu pªyt aluminiowy
h dodatkowymi bo
znymi i naro»-nymi elementami poprawiaj¡
ymi jednorodno±¢ pola elektry
znego w obszarzepomi�dzy nimi [66℄. Ksztaªt elektrod istotnie wpªywa na efektywn¡ warto±¢pola elektry
znego, 
o pokazano na rysunku 3.4. Przedstawia on widma skªa-dowej J = 1 ← 0, F = 0 ← 1, MF = 0 
yjanku metylu, o 
z�stotliwo±
i
ν0 = 18399, 8924MHz przy zerowym polu, zarejestrowane dla trze
h ró»ny
hgeometrii elektrod. Napi�
ie i odlegªo±¢ mi�dzy elektrodami we wszystki
htrze
h przypadka
h byªy jednakowe, U = 3126V, d = 27, 6 
m. Uzyskane wid-ma ró»ni¡ si� intensywno±
i¡ i dªugo±
i¡ interferogramów, jak równie» war-to±
i¡ starkowskiego przesuni�
ia 
z�stotliwo±
i. Ró»ni
e te s¡ konsekwen
j¡ró»nego stopnia niejednorodno±
i pola elektry
znego zwi¡zany
h z zastosowa-niem elektrod o ró»ny
h ksztaªta
h.Po
z¡tkowo elektrody byªy rozdzielone sªupkami wykonanymi z odpowied-niego izolatora. Jednak w trak
ie wst�pny
h pomiarów momentu dipolowegodimeru H2O· · ·HCl [68℄ okazaªo si�, »e na materiale izola
yjnym gromadzi si�ªadunek elektry
zny, 
o wnosi obserwowalne zakªó
enia do jednorodno±
i po-la elektry
znego pomi�dzy elektrodami. Efekty te próbowano zminimalizowa¢poprzez dobór materiaªu, z którego wykonano sªupki. Niestety dla wszystki
htrze
h zastosowany
h materiaªów: te�onu, 
eramiki i kwar
u, zaobserwowanoefekt gromadzenia si� ªadunku elektry
znego, najwi�kszy dla sªupków te�o-nowy
h. Zrezygnowano wi�
 ze sªupków, a elektrody zamo
owano wewn¡trzkomory pró»niowej w inny sposób: górna elektroda zostaªa zawieszona na pro-wadni
a
h ru
homego zwier
iadªa, a dolna oparta o dno komory. Odpowiednierozwi¡zania me
hani
zne zapewniaj¡ powtarzalno±¢ ustawienia elektrod i i
hrównolegªo±¢ po ka»dorazowym demonta»u.Pole elektry
zne jest wytwarzane przez przyªo»enie do elektrod symetry
z-
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Rysunek 3.4: Interferogramy i i
h transforma
je Fouriera dla skªadowej star-kowskiej CH3CN J = 1 ← 0, F = 0 ← 1, MF = 0 przesuni�tej od
ν0 = 18399, 8924MHz wskutek przyªo»onego pola elektry
znego. Widma zosta-ªy zarejestrowane dla identy
zny
h odlegªo±
i mi�dzy elektrodami d = 27, 6 
mi ró»ni
y napi�¢ U = 3126V przy u»y
iu: (a) pªaski
h, wzajemnie równo-legªy
h pªyt o wymiara
h 28 × 28 
m, (b) równolegªy
h pªyt zaopatrzony
hw bo
zne elementy o wymiara
h 28 × 3, 5 
m, umiesz
zony
h prostopadle dokierunku ekspansji gazu, (c) równolegªy
h pªyt z bo
znymi elementami i do-datkowymi bo
znymi naro»nikami o ksztaª
ie zbli»onym do równoramiennegotrójk¡ta prostok¡tnego z przyprostok¡tn¡ równ¡ 8 
m, prostopadªymi do osipromieniowania mikrofalowego. Warto±
i efektywnego nat�»enia pola wyno-sz¡ odpowiednio 105, 6, 111, 1 i 113, 6V/
m w porównaniu do 113, 3V/
motrzymanego z warunku U/d.nie prze
iwny
h napi�¢. Naj
z�±
iej stosowanym sposobem kalibra
ji odlegªo±
ipomi�dzy elektrodami starkowskimi jest wykorzystanie odpowiedniego przej-±
ia rota
yjnego w 
z¡ste
z
e OCS. W zakresie 
z�stotliwo±
i 2 − 18, 5GHzu»ywanego spektrometru jedynym dost�pnym jest przej±
ie J = 1 ← 0. Wprzypadku przeprowadzony
h w niniejszej pra
y pomiarów jest to maªo sku-te
zna metoda, poniewa» przy stosowany
h nat�»enia
h pola elektry
znego owarto±
ia
h mniejszy
h od 500V/
m przesuni�
ie starkowskie linii OCS wynosimaksymalnie 1, 4MHz. W zwi¡zku z tym zastosowano nowy sposób kalibra-
ji odlegªo±
i mi�dzyelektrodowej wykorzystuj¡
 pomiary przesuni�¢ starkow-ski
h linii dwó
h inny
h 
z¡ste
zek o elektry
zny
h momenta
h dipolowy
hznany
h z du»¡ dokªadno±
i¡, tj. CH3CN, µ = 3, 92197(13)D [69℄ oraz CH3I,
µ = 1, 6406(4)D [70℄. W tabeli 3.1 przedstawiono staªe spektroskopowe ty
hmolekuª u»ywane do kalibra
ji odlegªo±
i pomi�dzy elektrodami, dost�pne zliteratury. Pomiary kalibra
yjne wykonuje si� na skªadowy
h nadsubtelny
hlinii rota
yjny
h J = 1 ← 0 mierz¡
 maksymalne przesuni�
ia starkowskie
5, 5MHz w 
z¡ste
z
e CH3CN dla pola 315V/
m oraz 4, 5MHz w CH3I dla



3.2. POMIAR EFEKTU STARKA 39Tabela 3.1: Staªe spektroskopowe CH3CN i CH3I u»yte w kalibra
ja
h odle-gªo±
i mi�dzy elektrodami starkowskimi.CH3CNa CH3Ib
A /MHz 158099,06(7)c,d [155094,63]e

B = C /MHz 9198,899299(80) 7501,275744(26)
DJ /kHz 3,8048(15) 6,307543(87)
DJK /kHz 177,417(5) 98,7688(24)
DK /kHz 2832,(4)c [2689,14]d

HJ /Hz −0,0140(56) −0,003452(13)
HJK /Hz 1,071(19) 0,05847(27)
HKJ /Hz 6,006(52) 4,617(17)

χaa /MHz −4,22534(73) −1934,1395(23)
Maa /kHz [0,7]e 17,383(51)
Mbb = Mcc /kHz 1,85(19) 17,420(16)

µa /D 3,92197(13)f 1,6406(4)g

aBou
her i in. [71℄. bGray i But
her [72℄.
cBª¡d standardowy w jednostka
h ostatni
h podany
h 
yfr.
dAnttila i in. [73℄. eWarto±¢ zaªo»ona.
fGadhi i in. [69℄. gGadhi i in. [70℄.pola 460V/
m. W tabela
h 3.2 i 3.3 przedstawiono przykªadowe wyniki po-miarów kalibra
yjny
h, uznawane za wzor
owe. Otrzymane w obu przypad-ka
h efektywne odlegªo±
i mi�dzy elektrodami s¡ wzajemnie zgodne i wynosz¡

d(CH3CN) = 26, 9641(13) 
m oraz d(CH3I) = 26, 9683(25) 
m, pod
zas gdyrze
zywista odlegªo±¢ mi�dzy elektrodami wynosiªa 27, 05(5) 
m.Naj
z�±
iej mierzonymi przej±
iami starkowskimi s¡ przej±
ia opisane re-guª¡ wyboru ∆MF = 0, otrzymywane w przypadku wzajemnie równolegªejorienta
ji wektorów pól elektry
zny
h: przyªo»onego przez elektrody starkow-skie i promieniowania mikrofalowego. W spektrometrze wn�kowym równolegª¡orienta
j� uzyskuje si� ustawiaj¡
 anteny mikrofalowego rezonatora spektro-metru równolegle do kierunku przyªo»onego pola elektry
znego (wzdªu» osi
Y , rysunek 3.3) [67℄. Prostopadªa orienta
ja pomi�dzy antenami a kierunkiemprzyªo»onego pola elektry
znego umo»liwia obserwa
j� przej±¢ ∆MF = ±1.Czasami niewielka niedokªadno±¢ w równolegªym ustawieniu anten mo»e spo-wodowa¢ jedno
zesne pojawienie si� przej±¢ typu ∆MF = 0 i ∆MF = ±1.Istotne zna
zenie ma równie» dobór dªugo±
i anten nadaw
zo�odbior
zy
h. Wprzypadku spektrometru FTMWwidma o optymalnej intensywno±
i i ksztaª
ieuzyskiwane s¡ przy zastosowaniu anten o dªugo±
i pomi�dzy λ/4 a λ/2, gdzie λozna
za dªugo±¢ fali stosowanego promieniowania mikrofalowego. Optymalnesprz�»enie z modem mikrofalowym rezonatora i selektywne wzbudzenia speª-niaj¡
e warunek albo ∆MF = 0 albo ∆MF = ±1 otrzymuje si� stosuj¡
 anteny
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Tabela 3.2: Cz�stotliwo±
i starkowskie zmierzone (obs.), w MHz, i ró»ni
emi�dzy 
z�stotliwo±
iami zmierzonymi a przewidzianymi (o.−
.), w kHz, dlaCH3CN.

Ua Eb obs. o.−
. obs. o.−
.
J = 1← 0, F = 1← 1: MF = 1 MF = 0

0,0 0,00 18396,7240 −1,2
3801,6 140,99 18398,0772 −2,0
5381,4 199,58 18399,1758 −3,5 18398,6931 −0,8
6584,6 244,20 18400,2035 −1,3 18399,6741 1,7
7601,3 281,90 18401,2071 −3,0 18400,6551c 4,3
8501,8 315,30 18402,2098 −1,1 18401,6399d 1,7

J = 1← 0, F = 2← 1: MF = 1 MF = 0
0,0 0,00 18397,9928 −3,7

3799,8 140,92 18399,8703 0,8 18399,6106 1,1
5381,4 199,58 18402,0087 −3,3 18400,8726 −2,1
6585,5 244,23 18404,2012 −2,8 18401,9722e −0,1
7601,3 281,90 18406,4120 −5,8 18403,0154 1,6
8500,9 315,27 18408,6569 4,5 18404,0374f 1,7

J = 1← 0, F = 0← 1: MF = 0
0,0 0,00 18399,8919 −0,5

3799,8 140,92 18401,5055 0,9
5381,4 199,58 18403,4798 −2,8
6585,5 244,23 18405,5990 −3,1
7601,3 281,90 18407,7810 1,9
8500,9 315,27 18409,9955 3,4

aRó»ni
a napi�¢, w V, pomi�dzy elektrodami starkowskimi.
bNat�»enie pola elektry
znego, w V/
m, obli
zone dla efektywnej odlegªo±
i mi�dzyelektrodami d = 26, 9641(13) 
m.
cU = 7599, 7V, E = 281, 84V/
m. dU = 8502, 3V, E = 315, 32V/
m.
eU = 6584, 6V, E = 244, 20V/
m. fU = 8501, 8V, E = 315, 30V/
m.
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Tabela 3.3: Cz�stotliwo±
i starkowskie zmierzone (obs.), w MHz, i ró»ni
e mi�-dzy 
z�stotliwo±
iami zmierzonymi a przewidzianymi (o.−
.), w kHz, dla CH3I.

Ua Eb obs. o.−
. obs. o.−
.
J = 1← 0, F = 5/2← 5/2: MF = 5/2 MF = 3/2

0,0 0,00 14694,9335 3,7
6199,0 229,86 14696,0456 −0,9 14695,6854 3,1
8770,3 325,21 14697,1637 −0,7 14696,4383c 2,3

10745,4 398,45 14698,2820 −1,2 14697,1895 0,1
12405,5 460,00 14699,3921 −6,0 14697,9396d −0,4

J = 1← 0, F = 5/2← 7/2: MF = 5/2
0,0 0,00 15100,7500 3,6

6199,0 229,86 15101,5292 2,3
8769,8 325,19 15102,3118 2,8

10745,4 398,45 15103,0923 −0,8
12403,7 459,94 15103,8726 −1,6

MF = 3/2 MF = 1/2
6199,0 229,86 15101,6443 2,2 15101,7018 2,3
8770,3 325,21 15102,5403 1,6 15102,6546 1,9

10745,4 398,45 15103,4386 2,4 15103,6068 0,8
12403,7 459,94 15104,3274 −2,1 15104,5513e −2,2

J = 1← 0, F = 5/2← 3/2: MF = 3/2 MF = 1/2
0,0 0,00 15275,8949 1,7

6199,0 229,86 15276,6360 2,9 15276,7192 1,9
8769,8 325,19 15277,3776 2,9 15277,5474 3,6

10745,4 398,45 15278,1195 0,9 15278,3742 1,0
12401,4 459,85 15278,8600 1,2 15279,2001 1,2

aRó»ni
a napi�¢, w V, pomi�dzy elektrodami starkowskimi.
bNat�»enie pola elektry
znego, w V/
m, obli
zone dla efektywnej odlegªo±
i mi�dzyelektrodami d = 26, 9683(25) 
m.
cU = 8771, 6V, E = 325, 26V/
m. dU = 12404, 5V, E = 459, 97V/
m.
eU = 12402, 7V, E = 459, 90V/
m.
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Rysunek 3.5: Skªadowe ∆MF = 0 i ∆MF = ±1 w widmie CH3CCl zarejestro-wane dla przyªo»onego pola o nat�»eniu 93V/
m. Widma (a) i (c) otrzymanodla odpowiednio równolegªego i prostopadªego wzgl�dem pola elektry
znegoustawienia anten L = 12mm. Widmo (b) zarejestrowano dla kon�gura
ji rów-nolegªej krótszy
h anten, L = 8mm. Skªadowe na rysunku opisane s¡ przez
2F ′, 2M ′

F ← 2F ′′, 2M ′′

F .o dªugo±
i zbli»onej do poªowy dªugo±
i fali stosowanego promieniowania, λ/2.Oba te przypadki (∆MF = 0 oraz ∆MF = ±1) ilustruje rysunek 3.5 (a) i
(c). Przedstawione s¡ na nim skªadowe starkowskie zmierzone dla 
hlorku tert-butylu w polu elektry
znym o nat�»eniu 93V/
m przy u»y
iu anten o dªugo±
i
12mm, które w tym przypadku speªniaj¡ warunek L ≈ λ/2. W trak
ie po-miarów momentu dipolowego (CH3)3CCl stwierdzono, »e zastosowanie antenkrótszy
h ni» λ/2 prowadzi do niekontrolowanego pojawiania si� jedno
ze±nieskªadowy
h ∆MF = 0 i ∆MF = ±1, 
o ilustruje rysunek 3.5 (b). Widmo touzyskano stosuj¡
 anteny o dªugo±
i L = 8mm ustawione równolegle do kierun-ku pola elektry
znego. Podobne widmo otrzymano zmieniaj¡
 ustawienie antenna prostopadªe do pola elektry
znego. Przy
zyn¡ takiego za
howania jest fakt,»e podstawowy mod mikrofalowy rezonatora jest zªo»ony z dwó
h wzajemnieprostopadªy
h zdegenerowany
h skªadowy
h. W normalny
h warunka
h tylko
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h, dla której wektor pola elektry
znego jest równolegªy do osi wyzna-
zonej przez anteny, zostaje wzbudzona. Jednak»e z powodu nieunikniony
hniezna
zny
h odst�pstw �zy
znego rezonatora od idealnego, o symetrii osiowej,druga skªadowa zostaje równie» wzbudzona, 
zego efektem jest pojawienie si�w widmie obu skªadowy
h starkowski
h ∆MF = 0 i ∆MF = ±1.Odlegªo±¢ pomi�dzy elektrodami w komorze pró»niowej jest na tyle du»a, »eobe
no±¢ samy
h elektrod nie zakªó
a modu mikrofalowego rezonatora FTMW.Pozwala to jednak na stosowanie jedynie do±¢ maªy
h pól elektry
zny
h, gdy»na przykªad przyªo»enie stosunkowo du»ego jak na warunki przeprowadzanegoeksperymentu napi�
ia pomi�dzy elektrodami U = 10000V odpowiada nat�»e-niu pola elektry
znego okoªo 370V/
m. W przypadku ukªadów zawieraj¡
y
hj¡dra o niezerowym momen
ie kwadrupolowym konsekwen
j¡ stosowania ma-ªy
h pól elektry
zny
h jest obserwa
ja rozsz
zepie« starkowski
h porównywal-ny
h z rozsz
zepieniami kwadrupolowymi. Jest to zakres tzw. pola po±redniego(podrozdziaª 2.5), w którym analiza wyników jest trudna. Do opra
owania ty
hwyników powstaª spe
jalny program (QSTARK), opisany w nast�pnym pod-rozdziale.3.3 Programy komputeroweProwadzenie bada« w dziedzinie spektroskopii rota
yjnej jest zwi¡zane z in-tensywnym wykorzystaniem metod komputerowy
h. Umo»liwiaj¡ one zarównoprzeprowadzanie pomiarów, jak te» pó¹niejsze przetwarzanie otrzymany
h wy-ników spektroskopowy
h w 
elu uzyskania informa
ji o wªasno±
ia
h badany
h
z¡ste
zek 
zy kompleksów molekularny
h.Omówione poni»ej w skrótowy sposób programy komputerowe zastosowa-no w pomiara
h i analizie wyników przeprowadzony
h w niniejszej pra
y. Zwyj¡tkiem pakietu SPFIT/SPCAT autorstwa Pi
ketta [62, 63℄, u»yte progra-my zostaªy napisane przez Kisiela i Psz
zóªkowskiego w j�zyku FORTRAN.Wszystkie te programy s¡ ogólnodost�pne w witrynie internetowej PROSPE[32℄, gdzie mo»na znale¹¢ i
h dokªadny opis wraz z przykªadami zastosowaniai kodami ¹ródªowymi.3.3.1 Programy pomiaroweFFT9 � program pomiarowy, steruj¡
y pra
¡ spektrometru FTMW oraz
z�±
iowo analizuj¡
y otrzymane wyniki. Pozwala na automatyza
j� pro
esuwyboru warunków mikrofalowy
h eksperymentu (ustawianie 
z�stotliwo±
i po-miarowej, strojenie wn�ki), jak równie» automaty
zne przemiatanie wybranegoobszaru 
z�stotliwo±
i w poszukiwaniu linii emisyjny
h nowo badany
h ukªa-dów molekularny
h. Moduª analizy FFT sygnaªu emitowanego przez próbk�jest zbudowany na bazie standardowo wykorzystywany
h narz�dzi numery
z-ny
h [74℄. Umo»liwia on szybkie okre±lenie 
z�stotliwo±
i zmierzony
h przej±¢rota
yjny
h oraz zastosowanie odpowiedni
h �ltrów usuwaj¡
y
h ró»nego ro-



44 ROZDZIA� 3. METODY POMIAROWEdzaju efekty aparaturowe, jak to pokazano na rysunku 1 w pra
y [75℄. Odpo-wiednia op
ja programu zapisuje dane pomiarowe na dysku w posta
i plikuzawieraj¡
ego podstawowe informa
je o pomiarze oraz interferogram w dome-nie 
zasowej u±rednionego sygnaªu emisyjnego próbki.FILMAN � sªu»y do ar
hiwiza
ji w posta
i skompresowanego pliku wielupojedyn
zy
h widm zapisany
h w trak
ie pomiarów spektrometrem FTMW.VIEWM � pozwala na przegl¡danie zarejestrowany
h widm zarówno w po-sta
i indywidualny
h plików, jak te» ar
hiwów utworzony
h programem FIL-MAN. Program umo»liwia wykonanie wielu u»yte
zny
h 
zynno±
i pod
zasanalizy pojedyn
zy
h wyników (np. przeprowadzenie transforma
ji Fourierazapisanego interferogramu, okre±lenie 
z�stotliwo±
i linii widmowy
h, �ltra
j�widma, itp.).3.3.2 Programy do analizy dany
hSPFIT/SPCAT � pakiet programów napisany przez Pi
ketta [62, 63℄, któ-rego gªówn¡ zalet¡ jest bardzo rozbudowana mo»liwo±¢ konstruowania hamil-tonianu i doboru opisuj¡
y
h go staªy
h spektroskopowy
h w zale»no±
i odrozpatrywanego problemu badaw
zego. Program SPFIT sªu»y zarówno do pa-sowania ty
h staªy
h do zmierzony
h w eksperymen
ie mikrofalowym przej±¢rota
yjny
h, jak równie» do przewidzenia 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
hprzy zaªo»ony
h warto±
ia
h staªy
h spektroskopowy
h. Programem SPCATmo»na przewidzie¢ peªne widmo w wybranym zakresie 
z�stotliwo±
i w opar
iuo pasowanie dokonane programem SPFIT. Opró
z kompletnej dokumenta
jipakietu dost�pnej w witrynie internetowej [63℄ dodatkowe prakty
zne infor-ma
je o ty
h programa
h s¡ zawarte w pliku CRIB.HTM umiesz
zonym wwitrynie [32℄ oraz w witrynie zespoªu prof. Winnewissera z Kolonii [76℄.ASCP � program sªu»¡
y do wizualiza
ji w posta
i wykresów �paty
zko-wy
h� wyników przewidzenia widma m.in. programem SPCAT. Sz
zegóªoweomówienie jego mo»liwo±
i zostaªo przedstawione w pra
a
h [59℄ i [77℄.PISORT � sortuje linie otrzymane programem SPCAT do posta
i wyko-rzystywanej przez ASCP.PIFORM � przetwarza niezbyt 
zytelne wyniki pasowania programemSPFIT do posta
i stosowanej w artykuªa
h naukowy
h (okre±la bª¡d standar-dowy dopasowany
h warto±
i, drukuje 
zyteln¡ ma
ierz korela
ji, warto±
i ii
h bª�dy przedstawia w standardowej nota
ji x.xxxx(xx)).



3.3. PROGRAMY KOMPUTEROWE 45QDIAG � diagonalizuje ma
ierz tensora sprz�»enia kwadrupolowego, jed-no
ze±nie obli
za gªówne skªadowe z i
h bª�dami standardowymi, tworzy ma-
ierz kosinusów kierunkowy
h, przeli
za warto±
i staªy
h kwadrupolowy
h otrzy-mane w wyniku pasowania programem SPFIT do standardowo wykorzystywa-nej posta
i.QPRINC � dokonuje rota
ji tensora kwadrupolowego wyra»onego w osia
hgªówny
h x, y, z do osi gªówny
h tensora momentu bezwªadno±
i a, b, c. Pro-gram jest stosowany do przewidywania warto±
i staªy
h rozsz
zepienia kwa-drupolowego.QSTARK � program ten powstaª w zwi¡zku z konie
zno±
i¡ analizy da-ny
h z pomiarów efektu Starka przeprowadzony
h dla tzw. zakresu pola po-±redniego w ukªada
h zawieraj¡
y
h j¡dro o niezerowym momen
ie kwadru-polowym. Rozsz
zepienia starkowskie w takim przypadku s¡ porównywalne zrozsz
zepieniami kwadrupolowymi i uprosz
zone metody analizy tego proble-mu nie s¡ skute
zne. Program dokonuje diagonaliza
ji ma
ierzy energii hamil-tonianu oddzielnie dla ka»dej warto±
i zastosowanego zewn�trznego pola elek-try
znego. QSTARK wykorzystuje metod� nieredukowalny
h operatorów ten-sorowy
h oraz s
hemat kwantyza
ji J, K−1, K+1, F, MF do opisu elementówma
ierzowy
h hamiltonianu kwadrupolowego (podrozdziaª 2.2) i starkowskiego(podrozdziaª 2.5) [41, 43, 48℄. Program umo»liwia pasowanie pomiarów star-kowski
h, a tak»e przewidzenie rozsz
zepie« w zewn�trznym polu elektry
znymi identy�ka
j� mierzony
h linii starkowski
h. Standardowo mo»e by¢ stosowa-ny do rozwi¡zywania nast�puj¡
y
h problemów: pasowania warto±
i momentudipolowego µ, kalibra
ji odlegªo±
i d pomi�dzy elektrodami starkowskimi orazprzewidzenia przebiegów przesuni�¢ skªadowy
h starkowski
h.PMIFST � program obli
za momenty bezwªadno±
i, jak równie» pozwa-la na trójwymiarow¡ wizualiza
j� i okre±lenie ró»nego typu parametrów we-wn�trzny
h (odlegªo±
i mi�dzyatomowy
h, k¡tów). Wykorzystuje deklara
j�struktury geometry
znej ukªadu zarówno we wspóªrz�dny
h kartezja«ski
hjak te» wewn�trzny
h. Jest stosowany do sprawdzania wiarygodno±
i strukturotrzymany
h z obli
ze« ab initio lub wynikaj¡
y
h z pasowania programemSTRFIT.STRFIT � uniwersalny program do pasowania ró»nego rodzaju strukturmolekularny
h (r0, rz, rm) bezpo±rednio do eksperymentalny
h warto±
i mo-mentów bezwªadno±
i metod¡ zaproponowan¡ przez S
hwendemana [78℄. Jestprzydatny do wyzna
zania 
z�±
iowej geometrii badanego ukªadu w rama
hprzyj�ty
h zaªo»e« strukturalny
h, jak równie» do wyzna
zania 
aªkowitej geo-metrii ukªadu na podstawie odpowiedni
h staªy
h spektroskopowy
h. Wynikiuzyskane za jego pomo
¡ mo»na gra�
znie przedstawi¢ programem PMIFST.



Rozdziaª 4N2 · · ·HBrDimer N2 · · ·HBr nale»y do grupy kompleksów mi�dzymolekularny
h, w któ-ry
h monomery poª¡
zone s¡ wi¡zaniem van der Waalsa. Pierwsze wyniki ba-da« nad tym sªabo zwi¡zanym, efektywnie liniowym ukªadem (rysunek 4.1)zostaªy opublikowane przez Howarda i Legona w roku 1989 [79℄. Przedstawionojedynie analiz� widm rota
yjny
h izotopomerów zawieraj¡
y
h jedno lub dwaj¡dra 15N. Byª to 
elowy wybieg ze strony autorów, gdy» struktura nadsubtelnaty
h widm jest uprosz
zona z powodu zerowego spinu j¡dra 15N, w prze
iwie«-stwie do j¡dra 14N o spinie I = 1. Widmo rota
yjne naj
z�±
iej wyst�puj¡-
y
h w naturalnym rozkªadzie izotopomerów N2 · · ·HBr, tzn. 14N2 · · ·H79Br i
14N2 · · ·H81Br, jest o wiele bardziej zªo»one w wyniku oddziaªywania trze
h nie-równowa»ny
h j¡der atomowy
h o niezerowy
h momenta
h kwadrupolowy
h.Skute
zna analiza tego rodzaju widm staªa si� mo»liwa dopiero wspóª
ze±nie,po udost�pnieniu przez Pi
ketta pakietu programów SPFIT/SPCAT [62, 63℄,oraz dzi�ki do±wiad
zeniu uzyskanemu w trak
ie analizy zbli»onego proble-mu, doty
z¡
ego widma 14N2 · · ·HCl [46℄. W niniejszej pra
y przeprowadzonopierwsze pomiary i analiz� widm rota
yjny
h obydwu ma
ierzysty
h izotopo-merów dimeru N2 · · ·HBr.Jednym z gªówny
h merytory
zny
h powodów zainteresowania tym ukªa-dem mi�dzymolekularnym jest obe
no±¢ j¡der kwadrupolowy
h w obu tworz¡-
y
h kompleks 
z¡ste
zka
h. J¡dra takie stanowi¡ sond� umo»liwiaj¡
¡ uzy-skanie informa
ji o wysokoamplitudowy
h os
yla
ja
h wykonywany
h przez
z¡ste
zki wewn¡trz kompleksu. Porównanie z wynikami w
ze±niejszy
h bada«nad dimerami N2 · · ·HF [80℄, N2 · · ·HCl [46℄, N2 · · ·HCN [81℄ oraz N2 · · ·HCCH[82℄ umo»liwia prze±ledzenie zmian wªasno±
i kompleksu przy zmianie siªy wi¡-zania van der Waalsa. Sz
zególnie 
enna jest mo»liwo±¢ uzyskania informa
ji odynami
e azotu gdy»�po jej uwzgl�dnieniu�mo»liwe staje si� wyzna
zeniedoty
h
zas sªabo poznanej staªej rozsz
zepienia kwadrupolowego dla izolowa-nej 
z¡ste
zki azotu.Identy�ka
ja widm odmian 14N2 · · ·HBr byªa u»yte
zna równie» z ekspery-mentalnego punktu widzenia, gdy» zapobiegªa bª�dnym przypisaniom linii wtrak
ie poszukiwa« kompleksów HBr z wod¡, tj. dimeru H2O· · ·HBr i trimeru(H2O)2HBr. Poniewa» wykorzystywany w eksperymen
ie gaz no±ny to argon46
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N(2)

N(1)

H

Br
rcmRysunek 4.1: Geometria efektywnie liniowego dimeru N2 · · ·HBr. Oba mono-mery wykonuj¡ wysokoamplitudowe os
yla
je wokóª osi a kompleksu opisane±rednimi k¡tami os
yla
ji θ dla N2 i φ dla HBr. r
m jest odlegªo±
i¡ mi�dzy±rodkami mas obu monomerów.o nominalnej 
zysto±
i od 99, 9% do 99, 99%, mo»na w nim o
zekiwa¢ spek-troskopowo zauwa»alny
h zanie
zysz
ze«, gªównie azotu. Obserwa
ja w ty
hwarunka
h silny
h linii kompleksów z azotem jest jak najbardziej mo»liwa, 
ostwierdzono w trak
ie bada« nad N2 · · ·HCl [46℄. Wyeliminowanie znany
h liniiprzej±¢ rota
yjny
h przy do±wiad
zenia
h nad nowymi ukªadami ma klu
zowezna
zenie dla skute
zno±
i poszukiwa«. Z tego powodu 
z�stotliwo±
i napotka-ny
h nieznany
h linii s¡ rutynowo konfrontowane z przewidzeniami dla kilkuna-stu kompleksów, które mog¡ by¢ poten
jalnie obserwowane w rozpatrywanymzakresie 
z�stotliwo±
i.4.1 EksperymentDo pomiarów fourierowskim spektrometrem mikrofalowym zostaªa wykorzy-stana gazowa próbka sporz¡dzona w zbiorniku buforowym z okoªo 1% bromo-wodoru oraz 1% azotu roz
ie«
zony
h argonem do 
i±nienia 1, 1 atm. Miesza-nina gazów byªa wprowadzana pulsa
yjnie do komory pró»niowej z 
z�stotli-wo±
i¡ 3Hz. Ka»dy gazowy impuls byª sondowany przez ok. 1ms sekwen
j¡o±miu kolejny
h pomiarowy
h impulsów mikrofalowy
h.W wyniku przeprowadzony
h eksperymentów otrzymano widma rota
yjnedla trze
h kolejny
h przej±¢ typu aR. Przej±
ia najni»sze, J = 1← 0, o 
z�sto-tliwo±
ia
h 2, 3−2, 5GHz stanowi¡ eksperymentaln¡ doln¡ grani
� mo»liwo±
ipomiarowy
h stosowanej aparatury. Teorety
zna dolna grani
a, poni»ej którejnast�puje zna
zne obni»enie 
zuªo±
i spektrometru FTMW w IF PAN, wynosiokoªo 4, 5GHz (paragraf 3.1.2) [65℄.Rysunek 4.2 przedstawia widma dwó
h wybrany
h przej±¢ rota
yjny
h uzy-skane w standardowy
h warunka
h pomiarowy
h poprzez u±rednienie sygnaªumolekularnego po
hodz¡
ego od 100 do 500 impulsów gazowy
h. W obu przy-padka
h uzyskany sygnaª byª wystar
zaj¡
y do przeprowadzenia transforma
jiFouriera z domeny 
zasowej w 
z�stotliwo±
iow¡ i wyzna
zenia dokªadny
h



48 ROZDZIA� 4. N2 · · ·HBR
14

N2...H
81

Br

J=1 0
F1=5/2 3/2

14
N2...H

79
Br

J=2 1
F1=7/2 5/2

2,9/2 2,7/2

1,5/2 1,3/2

2,3/2 2,3/2

2,3/2 2,1/2
2,3/2 2,1/2

0,7/2 0,5/2

2,11/2 2,9/2

1,7/2 1,5/2

* *

Rysunek 4.2: Przykªadowe widma przej±¢ rota
yjny
h J = 1← 0 i J = 2← 1w 14N2 · · ·HBr. Li
zby kwantowe umiesz
zone nad ka»d¡ lini¡ to I ′, F ′ ←
I ′′, F ′′. Dwie linie, zazna
zone gwiazdkami, z powodu zna
znego zaburzeniaobe
no±
i¡ silniejszy
h s¡siadów nie zostaªy u»yte w pasowaniu.
z�stotliwo±
i obserwowany
h linii. Ozna
zone gwiazdkami dwa bardzo sªa-be piki zostaªy zidenty�kowane równie» jako konkretne przej±
ia rota
yjne wN2 · · ·HBr. Jednak wyzna
zenia i
h 
z�stotliwo±
i na poziomie porównywal-nym z pozostaªymi liniami nie jest mo»liwe z powodu zna
zny
h zakªó
e«ksztaªtów ty
h linii wywoªany
h przez s¡siednie linie o zna
znie wi�kszej in-tensywno±
i.Obserwowana w eksperymen
ie intensywno±¢ interferogramu dla przej±¢
J = 1 ← 0 jest okoªo 10 razy mniejsza od intensywno±
i obserwowany
h dlaprzej±¢ J = 2 ← 1. Osza
owany teorety
znie stosunek intensywno±
i ty
hdwó
h przej±¢ rota
yjny
h w temperaturze ekspansji gazu 1K wynosi okoªo
1 : 4. Dodatkowy efekt osªabienia widma o najni»szej li
zbie J wnosz¡ 
zynnikiaparaturowe, w gªównej mierze malej¡
a 
zuªo±¢ rezonatora mikrofalowego wpobli»u dolnej grani
y pra
y spektrometru.4.2 WynikiWst�pne przewidzenie widma kompleksu 14N2 · · ·HBr zostaªo oparte na wyni-ka
h uzyskany
h dla analogi
zny
h ukªadów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h, tj. dime-rów 14N2 · · ·HCl [46℄ oraz 15N2 · · ·HBr [79℄. Podstawowym zaªo»eniem w taki
hprzypadka
h jest przyj�
ie, »e struktura monomerów�tutaj N2 i HBr�niezmienia si� pod
zas kompleksa
ji. Odpowiednia adapta
ja pozostaªy
h para-metrów strukturalny
h prowadzi do osza
owania wst�pny
h parametrów nowe-go kompleksu. U»ywaj¡
 programu PMIFST [32℄ otrzymuje si� staªe rota
yjne,które mo»na wykorzysta¢ do przewidzenia struktury nadsubtelnej widma pa-kietem programów Pi
ketta SPFIT/SPCAT [62, 63℄. Gra�
zne przedstawienie



4.2. WYNIKI 49
N2...H

79
Br

N2...H
81

Br

Rysunek 4.3: Diagram �paty
zkowy� ilustruj¡
y gªówne 
e
hy struktury nad-subtelnej wynikaj¡
ej z obe
no±
i trze
h nierównowa»ny
h j¡der kwadrupo-lowy
h w kompleksie 14N2 · · ·HBr. Pokazano fragment przej±
ia rota
yjnego
J = 2← 1 dla obu izotopomerów bromu, skªadaj¡
y si� z kilku wyra¹nie roz-dzielony
h multipletów linii o rozstawieniu okre±lonym przez du»¡ staª¡ roz-sz
zepienia kwadrupolowego j¡dra bromu. Powi�kszenie fragmentu widma dla
F1 = 5/2 ← 3/2 i F1 = 7/2 ← 5/2 odmiany N2 · · ·H79Br demonstruje drob-niejsze rozsz
zepienie wewn¡trz takiego multipletu, spowodowane obe
no±
i¡dwó
h j¡der 14N.w posta
i widma �paty
zkowego�, umo»liwiaj¡
e porównanie przewidzenia zwynikami do±wiad
zenia, byªo wykonywane za pomo
¡ programu ASCP [32℄.Obe
no±¢ w rozpatrywanym kompleksie trze
h nierównowa»ny
h j¡der kwa-drupolowy
h zna
znie komplikuje posta¢ widma. Rysunek 4.3 przedstawiafragment widma rota
yjnego kompleksu 14N2 · · ·HBr dla przej±¢ J = 2 ← 1.Dla danej li
zby kwantowej J na widmo skªadaj¡ si� wyra¹nie rozseparowaneg�ste multiplety linii. Separa
ja ta, rz�du 100MHz, jest wynikiem stosunkowodu»ej warto±
i staªej sprz�»enia kwadrupolowego j¡dra bromu. Ka»dy multi-plet posiada wªasn¡ skomplikowan¡ struktur� wewn�trzn¡ o szeroko±
i poni-»ej 10MHz i o rozsz
zepieniu wynikaj¡
ym z obe
no±
i dwó
h nierównowa»-ny
h j¡der 14N. Sytua
j� t� ilustruje powi�kszony fragment widma w okoli
y
4805MHz. Opisany komplet linii jest podwojony, gdy» obserwuje si� widmadwó
h izotopów bromu, 79Br i 81Br. I
h naturalne wyst�powanie jest prakty
z-nie jednakowe (50, 69(7)% izotopu 79Br i 49, 31(7)% izotopu 81Br [83℄), st¡dintensywno±
i obu kompletów s¡ porównywalne. Staªe rota
yjne ty
h izotopo-merów ró»ni¡ si� o 7, 6MHz, wi�
 grupy linii przesuni�te s¡ wzgl�dem siebie o
2(J ′′ + 1)∆B, 
zyli okoªo 30MHz.Takie boga
two przewidziany
h linii ma swoje odzwier
iedlenie w wyni-ka
h przeprowadzony
h pomiarów. Okre±lenie 
z�stotliwo±
i posz
zególny
hprzej±¢ spektralny
h i przypisanie im odpowiedniego kompletu li
zb kwanto-
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h wymagaªo sporego nakªadu pra
y. Zmierzono 88 linii dla odmiany 79Bri 92 dla 81Br. Pomiary szeroki
h grup g�sto rozstawiony
h linii s¡ trudne zpowodów aparaturowy
h. Jedno
ze±nie obserwuje si� przej±
ia o 
z�stotliwo-±
ia
h νm mniejszy
h i wi�kszy
h od 
z�stotliwo±
i νp pompuj¡
y
h impulsówmikrofalowy
h w spektrometrze FTMW. Ukªad detek
ji jest nie
zuªy na znakró»ni
y 
z�stotliwo±
i ∆ν = νm − νp, 
o prowadzi do nakªadania si� linii o
−0, 5 < ∆ν < 0, 5MHz i dodatkowo wymaga okre±lenia znaku ∆ν dla ka»dejmierzonej 
z�stotliwo±
i.Kompleks N2 · · ·HBr jest efektywnie liniowy, w analizie otrzymany
h wyni-ków zostaª zastosowany odpowiedni dla tego typu ukªadów hamiltonian, skªa-daj¡
y si� z 
z�±
i rota
yjnej, 
z�±
i kwadrupolowej, uwzgl�dniaj¡
ej wpªywtrze
h j¡der o niezerowy
h momenta
h kwadrupolwy
h, i 
z�±
i opisuj¡
ej od-dziaªywanie spin�rota
ja. Momenty p�du zostaªy sprz�»one ze sob¡ wedªugs
hematu F1, I, F opisanego w paragra�e 2.2.3. U»yte li
zby kwantowe zde-�niowane s¡ jako F1 = J + I(Br), I = I(N(1)) + I(N(2)), F = F1 + I. O ob-serwowany
h przej±
ia
h spektralny
h opró
z obowi¡zuj¡
ej reguªy wyboru nali
zb� F (2.37) de
yduje tak»e analogi
zny warunek na li
zb� I, ∆I = 0, ±1.W tabeli 4.1 zostaªy podane 
z�stotliwo±
i przej±¢ spektralny
h wybrany
hlinii zmierzony
h w ka»dym multiple
ie oraz i
h od
hylenia od warto±
i ob-li
zony
h na podstawie pasowania modelu hamiltonianu programem SPFIT.Lista wszystki
h zmierzony
h linii dla obu izotopomerów z odpowiadaj¡
ymiim od
hyleniami od modelu teorety
znego zostaªa umiesz
zona w tabeli A.1 wdodatku A.Cz�stotliwo±
i wyª¡
zone z pasowania s¡ wynikiem zastosowania w progra-mie SPFIT standardowego kryterium 3σ wyklu
zenia pomiaru, tzn. takiego,którego od
hyªka od modelu jest wi�ksza od potrójnego bª�du standardowegopomiaru. Dla 
z�stotliwo±
i mierzony
h metod¡ FTMW ogólnie przyj�t¡ war-to±
i¡ bª�du pomiaru 
z�stotliwo±
i jest σ = 2 kHz. W przypadku kompleksu
14N2 · · ·H79Br na 88 zmierzony
h ró»ny
h 
z�stotliwo±
i z pasowania zostaªywyª¡
zone 32, za± w kompleksie 14N2 · · ·H81Br na 92 zmierzone wyklu
zono30. Niektóre 
z�stotliwo±
i zostaªy opisane wi�
ej ni» jednym kompletem li
zbkwantowy
h. Ozna
za to, »e zmierzona linia w rze
zywisto±
i jest zªo»ona zró»ny
h przej±¢ spektralny
h o 
z�stotliwo±
ia
h bardzo bliski
h sobie, nie da-j¡
y
h si� rozdzieli¢ metod¡ FTMW. W tabeli A.1 pojawiaj¡ si� równie» spora-dy
znie przypadki przej±¢ kwantowy
h I = 0← 2 oraz I = 2← 0, niezgodny
hz reguª¡ wyboru dla li
zby I. Wynika to z kªopotów z jednozna
znym przypisa-niem wiarygodny
h li
zb kwantowy
h w przypadku struktur o bardzo g�sty
hpozioma
h energety
zny
h. Podawane wów
zas li
zby kwantowe nale»y trakto-wa¢ wyª¡
znie jako indeksy wykorzystywane przez program komputerowy (wtym przypadku SPFIT) do jednozna
znej identy�ka
ji danego poziomu.Analizuj¡
 tabel� A.1 w dodatku A mo»na zauwa»y¢, »e dla wzrastaj¡
ejli
zby J od
hylenie 
z�stotliwo±
i przej±¢ spektralny
h obli
zony
h na podsta-wie zaªo»onego hamiltonianu od zmierzony
h w eksperymen
ie systematy
zniewzrasta. W pojedyn
zy
h przypadka
h przej±¢ rota
yjny
h J = 3← 2 od
hyª-



4.2. WYNIKI 51Tabela 4.1: Wybrane zmierzone 
z�stotliwo±
i (obs.), w MHz, i ró»ni
e mi�dzy
z�stotliwo±
iami zmierzonymi a przewidzianymi (o.−
.), w kHz, dla stanupodstawowego dwó
h izotopowy
h odmian dimeru 14N2 · · ·HBr.
14N2 · · ·H79Br 14N2 · · ·H81Br

F ′1 I ′ F ′ ← F ′′1 I ′′ F ′′ obs. o.−
. obs. o.−
.
J = 1← 0

1/2 2 5/2 3/2 2 7/2 2314,1763 0,2 2313,9438 −2,2
5/2 2 9/2 3/2 2 7/2 2388,5912 2,2 2376,2990 2,6
3/2 2 7/2 3/2 2 7/2 2481,5254 1,4 2453,7633 −0,5

J = 2← 1
1/2 2 5/2 3/2 2 7/2 4645,1566a −10,1 4642,2858 −0,4
3/2 2 7/2 3/2 2 7/2 4739,6586 0,4 4721,0779 −1,2
7/2 2 11/2 5/2 2 9/2 4804,8942a −5,7 4775,7298 −2,9
1/2 2 3/2 1/2 2 5/2 4812,4981 −2,0
5/2 2 9/2 5/2 2 9/2 4898,0071 1,1 4853,4295 −2,3

J = 3← 2
3/2 2 7/2 3/2 2 7/2 7143,2157 1,6 7110,1448 0,6
5/2 2 9/2 5/2 2 9/2 7171,5119 −0,4 7133,4969 0,9
7/2 2 7/2 5/2 2 5/2 7213,3684 −0,2 7168,4634 −0,2
3/2 2 7/2 1/2 2 5/2 7237,7053 −0,4 7188,9371 −0,1
7/2 2 11/2 7/2 2 11/2 7307,3937a −7,8 7247,0930 2,1
aCz�stotliwo±¢ wyklu
zona z pasowania.ka ta do
hodzi nawet do okoªo 30 kHz, przy 
zym 
z�stotliwo±¢ obli
zona jestzawsze wi�ksza od obserwowanej w eksperymen
ie. Efekt ten jest prawdopo-dobnie odzwier
iedleniem rozbie»no±
i pomi�dzy fakty
znym wpªywem do±¢pªytkiego i wyso
e anharmoni
znego poten
jaªu mi�dzymolekularnego na roz-sz
zepienie nadsubtelne a mo»liwo±
i¡ opisania tego problemu odpowiednimiparametrami pasowania wyst�puj¡
ymi w standardowej teorii. Zna
zny efekttego typu zostaª zaobserwowany w kompleksie Ar· · ·N2 [84, 85℄ zmuszaj¡
autorów do wykonania 
z�±
iowy
h efektywny
h pasowa« dla ka»dej warto±
ili
zby K oddzielnie. Dimer N2 · · ·HBr jest nie
o silniej zwi¡zanym komplek-sem ni» Ar· · ·N2, le
z tego typu od
hylenia daj¡ si� zaobserwowa¢ w warunka
hsubdopplerowski
h przeprowadzonego eksperymentu.Tabela 4.2 zawiera staªe spektroskopowe dopasowane do zmierzony
h 
z�-stotliwo±
i, jak równie»�dla porównania�warto±
i ty
h staªy
h dla dwó
hinny
h, opisany
h w pra
y [79℄, izotopomerów N2 · · ·HBr zawieraj¡
y
h pojednym j¡drze 14N. W staªej sprz�»enia kwadrupolowego χaa j¡dra bromuzostaª uwzgl�dniony wkªad odksztaª
e« siª¡ od±rodkow¡ w posta
i rozwini�-
ia χaa(Br) = χaa(Br) + χJ

aa(Br)J(J + 1). W prze
iwie«stwie do przypadku
14N2 · · ·HCl wyzna
zenie niezale»ny
h warto±
i staªy
h sprz�»enia kwadrupo-



52 ROZDZIA� 4. N2 · · ·HBRTabela 4.2: Staªe spektroskopowe i i
h bª�dya (w nawiasa
h) dla 
ztere
h izo-topomerów N2 · · ·HBr zawieraj¡
y
h j¡dro 14N.
14N2 H81Br 14N2 H79Br 14N15NH79Br 15N14NH79BrPra
a [79℄

B /MHz 1195,55685(19) 1203,16173(15) 1181,6530(4) 1163,2477(5)
DJ /kHz 4,812(11) 4,865(10) 4,693(15) 4,517(17)

χaa(Br) /MHz 311,7525(31) 373,1213(26) 374,056(9) 373,338(13)
χJ

aa(Br)b /kHz 2,09(37) 3,41(37)

χaa(N)c /MHz −4,3397(13) −4,3383(11)
χaa(N(1)) /MHz −4,302(7)

χaa(N(2)) /MHz −4,403(6)

Mbb(Br) /kHz −1,21(14) −1,36(14) −2,3(4) −1,9(5)

σd /kHz 1,82 1,67
N e 62 56
aBª¡d standardowy w jednostka
h ostatni
h podany
h 
yfr.
bWkªad odksztaª
e« siª¡ od±rodkow¡ do staªej sprz�»enia kwadrupolowegozde�niowanej jako χ(Br) = χaa + χJ

aaJ(J + 1).
cχ(N(1)) = χ(N(2)), przy kolejno±
i j¡der BrH· · ·N(1)N(2).
dOd
hylenie standardowe pasowania 
z�stotliwo±
i.
eLi
zba ró»ny
h 
z�stotliwo±
i u»yty
h w pasowaniu.lowego dla obydwu j¡der azotu, χaa(N(1)), χaa(N(2)), okazaªo si� niemo»liwe.Jest to spowodowane prawie jednostkowym, ujemnym wspóª
zynnikiem kore-la
ji ª¡
z¡
ym te dwie staªe. W takiej sytua
ji 
z�sto stosowanym wybiegiemjest pasowanie sumy i ró»ni
y ty
h dwó
h staªy
h. O ile silna korela
ja pomi�-dzy staªymi kwadrupolowymi j¡der azotu prowadzi do bª�du pasowania ró»ni
yty
h dwó
h staªy
h, który jest porównywalny z wielko±
i¡ samej ró»ni
y, o tylewarto±¢ ±rednia ty
h staªy
h daje si� wyzna
zy¢ do±¢ dokªadnie. Zaobserwo-wan¡ korela
j� mo»na wyja±ni¢ w opar
iu o dwa 
zynniki. Pierwszym z ni
hjest wspomniany w
ze±niej przypusz
zalny zna
zny wpªyw anharmoni
znegopoten
jaªu mi�dzy
z¡ste
zkowego na sprz�»enie kwadrupolowe, którego stoso-wany model nie uwzgl�dnia w peªnym stopniu. Wnosi to do obserwowany
h
z�stotliwo±
i zna
z¡
y szum, nie pozwalaj¡
y na pasowanie do±¢ subtelnejró»ni
y pomi�dzy staªymi χaa dla j¡der 14N. Drug¡ przy
zyn¡ jest prawdo-podobnie du»o wi�ksza ró»ni
a�ni» ma to miejs
e w N2 · · ·HCl�pomi�dzyrozsz
zepieniami spowodowanymi przez j¡dro atomu �uorow
a a rozsz
zepie-niami po
hodz¡
ymi od j¡der azotu. W zwi¡zku z tym pojawia si� mniej drob-ny
h przypadkowy
h zakªó
e« pomi�dzy ró»nymi poziomami nadsubtelnymi,które zwykle pozwalaj¡ na dekorela
j� staªy
h sprz�»enia o warto±
ia
h bardzozbli»ony
h do siebie.



4.3. WNIOSKI 53Tabela 4.3: Porównanie parametrów strukturalny
h uzyskany
h z analizy da-ny
h spektroskopowy
h dla 
ztere
h izotopomerów dimeru N2 · · ·HBr zawie-raj¡
y
h monomery 14N2 i 15N2.
14N2 H79Br 14N2 H81Br 15N2 H79Br 15N2 H81Br

φ(HBr)a /deg 25,11 25,10 25,00 24,99
θ(N2)b /deg 19,45 19,45 19,37 19,37

r
m /Å 4,4474 4,4477 4,4477 4,4480
r(N· · ·Br) /Å 3,9450 3,9449 3,9452 3,9451

fσ /N·m−1 1,898 1,895 1,919 1,920
ǫ /
m−1 263,8 263,4 267,0 267,1
aWielko±¢ wyzna
zona ze zmierzonej warto±
i χaa(Br) oraz z obli
zony
hgradientów pola.
bWielko±¢ wyzna
zona z warto±
i efektywnej dªugo±
i wi¡zania rs dlaskompleksowanego N2 poprzez podstawienie izotopowe 14N oraz 15N.4.3 Wnioski4.3.1 Wªasno±
i N2 · · ·HBrStaªe spektroskopowe otrzymane dla dimerów 14N2 · · ·H79Br i 14N2 · · ·H81Brposªu»yªy do wyzna
zenia wielko±
i 
harakteryzuj¡
y
h geometri� ty
h kom-pleksów, siª� wi¡zania i wewn�trzn¡ dynamik� tworz¡
y
h je monomerów. Danete zostaªy zebrane w tabeli 4.3.Podstawowym problemem analizy dany
h spektroskopowy
h uzyskany
hdla sªabo zwi¡zany
h ukªadów 
z¡ste
zkowy
h jest uwzgl�dnienie wpªywu dy-namiki wewn¡trzkompleksowej na wyzna
zane wªasno±
i tego kompleksu. Obie
z¡ste
zki tworz¡
e dimer N2 · · ·HBr wykonuj¡ wysokoamplitudowe drganiawokóª wewn�trznej osi momentu bezwªadno±
i a, jak to zostaªo s
hematy
z-nie przedstawione na rysunku 4.1 za pomo
¡ k¡tów θ, φ odpowiednio dlaN2 i HBr. Konsekwen
j¡ tego jest fakt, »e mierzone wielko±
i eksperymen-talne, tzn. staªe spektroskopowe podstawowego stanu os
yla
yjnego, podlega-j¡ u±rednieniu po funk
ji falowej tego stanu. Mo»na je wi�
 przybli»y¢ od-powiednim u±rednieniem parametrów strukturalny
h, 
o zostaªo przeanalizo-wane przez Ernesti'ego i Hutsona [86, 87℄. Jednym z podstawowy
h zaªo»e«w analizie geometrii bardzo sªabo zwi¡zany
h kompleksów jest niezmienno±¢dªugo±
i wi¡za« w skªadowy
h 
z¡ste
zka
h w stosunku do warto±
i w sta-nie podstawowym swobodny
h monomerów, rN2

0 , rHBr0 . Jednak»e uwzgl�dnienieefektów os
yla
ji wykonywany
h przez skªadowe 
z¡ste
zki wprowadza efek-tywne dªugo±
i wi¡za« w monomera
h kompleksu, zale»ne od ±redniego k¡-ta ty
h os
yla
ji: rN2
0 cos θ i rHBr0 cos φ. Warto±
i r0 dla swobodny
h 
z¡ste-
zek 14N2, 15N2, H79Br i H81Br zostaªy wyzna
zone z de�ni
ji staªej rota
yj-



54 ROZDZIA� 4. N2 · · ·HBRTabela 4.4: Obli
zone teorety
znie gradienty pola, w jednostka
h atomowy
h(au), dla liniowy
h dimerów zawieraj¡
y
h N2 i dla izolowany
h monomerów.
qaa(X)a qaa(N(1)) qaa(N(1))N2 1,0309 1,0309HCl −3,1958HBr −6,1403N2 · · ·HF 0,9683 1,0375N2 · · ·HCl −3,0700 0,9907 1,0358N2 · · ·HBr −5,8971 0,9969 1,0340N2 · · ·HCN 0,9926 1,0375N2 · · ·HCCH 0,9953 1,0260

aX=Cl lub Br w 
z¡ste
z
e�donorze protonu.nej B (równanie (2.9)), korzystaj¡
 z do±wiad
zalny
h staªy
h rota
yjny
h
B0(

14N2) = 59645, 93(36) i B0(
15N2) = 55691, 76(27)MHz [88℄, B0(H79Br) =

250358, 51(15) i B0(H81Br) = 250280, 58(15)MHz [89℄, oraz aktualny
h war-to±
i wzgl�dny
h mas atomowy
h pierwiastków [83℄. Uzyskane w ten sposóbdªugo±
i wi¡za« w izolowany
h 
z¡ste
zka
h wynosz¡ r0(
14N2) = 1, 1001Å i

r0(
15N2) = 1, 1000Å oraz rHBr0 = 1, 4243Å dla obu izotopowy
h odmian HBr.K¡ty wysokoamplitudowy
h os
yla
ji θ i φ dla jednostek N2 i HBr wy-zna
zono dwoma metodami, odmiennymi od do±¢ skomplikowanej pro
eduryitera
yjnej u»ytej przez Howarda i Legona [79℄. Pierwsza metoda opiera si�na wykorzystaniu wyników obli
ze« ab initio gradientów pól elektry
zny
hwytwarzany
h przez j¡dra kwadrupolowe. Obli
zenia przeprowadzono progra-mem PC-GAMESS [54, 55℄ w baza
h Dunninga [57, 58℄, który
h zalety zostaªyopisane w podrozdziale 2.6. Gradienty pola elektry
znego zostaªy poli
zone napoziomie MP2/aug-

-pVTZ wykorzystuj¡
 geometri� kompleksu zoptymali-zowan¡ w bazie MP2/aug-

-pVDZ. Zastosowanie tego poziomu obli
ze« pro-wadzi do wyników wystar
zaj¡
o zgodny
h z danymi eksperymentalnymi, 
ozostaªo pokazane przy analizie bardziej zªo»onego trimeru (H2O)2HCl [52, 53℄.Analiza staªy
h sprz�»enia kwadrupolowego przeprowadzona w pra
y [59℄, do-ty
z¡
a 
z¡ste
zek di
hloroetenu i tri
hloroetenu, wykazaªa równie», »e wynikiobli
ze« gradientów pola elektry
znego s¡ wzgl�dnie niezmienne dla ró»ny
hpoziomów ra
hunków ab initio.Gradienty pola obli
zone dla dimeru N2 · · ·HBr, jak równie» kilku inny
hkompleksów zawieraj¡
y
h 
z¡ste
zk� azotu i odpowiadaj¡
y
h im swobodny
hmonomerów, s¡ zestawione w tabeli 4.4. Tabela 4.5 zawiera dost�pne ekspery-mentalne warto±
i staªy
h sprz�»enia kwadrupolowego χaa dla prezentowany
hukªadów molekularny
h.Aby wykorzysta¢ obli
zone gradienty pola do odtworzenia eksperymental-ny
h staªy
h kwadrupolowy
h w kompleksie, χ(Br)N2HBr oraz χ(N(i))

N2HBr, na-le»y uwzgl�dni¢: efekty os
yla
yjne, wnoszony przez baz� do obli
ze« ab initio



4.3. WNIOSKI 55Tabela 4.5: Eksperymentalne warto±
i staªy
h sprz�»enia kwadrupolowego, wMHz, dla liniowy
h dimerów zawieraj¡
y
h N2 i dla izolowany
h monomerów.
χaa(X)a χaa(N(1)) χaa(N(1)) �ródªobHCl −67,6189(5)c [90℄HBr 532,3059(2)d [91℄

444,6807(2)e [91℄N2 · · ·HF −4,697(2)f −4,978(3)f [80℄N2 · · ·HCl −48,1758(14)c −4,440(14) −4,619(14) [46℄N2 · · ·HBr 373,121(3)d −4.3383(11) [92℄
311,753(3)e −4.3397(13) [92℄N2 · · ·HCN −4,511(15) −4,737(15) [81℄N2 · · ·HCCH −4,162(2)f −4,229(2)f [82℄

aX=Cl lub Br w 
z¡ste
z
e�donorze protonu.
b�ródªo literaturowe eksperymentalny
h staªy
h sprz�»enia kwadrupolowego χ.
cDla 35Cl. dDla 79Br. eDla 81Br. fWarto±
i dla izotopomerów 14N15N.gradientów pola systematy
zny bª¡d [93℄ oraz wpªyw drugiej 
z¡ste
zki nagradient pola w aktualnie rozwa»anej molekule. Zale»no±
i speªniaj¡
e wymie-nione warunki maj¡ posta¢:

χ(Br)N2HBr =
1

2

(

3 cos2 φ− 1
)

χ(Br)HBr qaa(Br)N2HBr
qaa(Br)HBr , (4.1)

χ(N(i))
N2HBr =

1

2

(

3 cos2 θ − 1
)

χ(N)N2
qaa(N(i))

N2HBr
qaa(N)N2

. (4.2)Wielko±
i qaa = ∂2V/∂a2 s¡ obli
zonymi dla odpowiedni
h j¡der warto±
iamielektry
znego gradientu pola. Równanie (4.1) posªu»yªo do wyzna
zenia ±red-niego k¡ta φ os
yla
ji jednostki HBr. Wyzna
zenie w analogi
zny sposób zrównania (4.2) k¡ta θ os
yla
ji N2 jest niemo»liwe z powodu do±¢ ubogiej i nie-spójnej wiedzy o eksperymentalnej staªej χ(N) dla swobodnej 
z¡ste
zki azotu.Z analizy wyników pomiarów w wi¡z
e molekularnej uzyskany
h dla komplek-sów N2 · · ·HCCN i N2 · · ·HCN Legon i Fowler otrzymali warto±
i odpowiednio
χ(N) = −5, 01(13) i −5, 07(8)MHz [94℄. Natomiast w przypadku komplek-su N2 · · ·Ar Jäger i Gerry uzyskali wynik χ(N) = −5, 528(27)MHz [84℄. Dlaporównania warto±¢ staªej sprz�»enia kwadrupolowego w fazie staªej zostaªaokre±lona na χ(N) = −5, 39(5)MHz [95℄. Przy rozbie»no±
ia
h tego stopnia wwarto±
ia
h staªej χ(N) dla swobodnej 
z¡ste
zki N2 nie mo»na wykorzysta¢równania 4.2 do wyzna
zenia k¡ta os
yla
ji θ. Zastosowano wi�
 alternatywn¡metod�, w której wykorzystano pojedyn
ze podstawienia izotopowe w równa-nia
h Krait
hmana [96, 97℄ prowadz¡
e do wyzna
zenia dªugo±
i wi¡zania rsw molekule N2 dimeru, analogi
znie do pra
y [94℄. Dªugo±¢ wi¡zania w skom-pleksowanej 
z¡ste
z
e azotu podlega u±rednieniu na skutek du»ej amplitudyos
yla
ji wedªug zale»no±
i rs = rN2

0 cos θ, z której wyzna
zono k¡t θ.



56 ROZDZIA� 4. N2 · · ·HBRPo wyzna
zeniu ±redni
h k¡tów os
yla
ji wykonywany
h przez 
z¡ste
zkiskªadowe N2 · · ·HBr mo»liwe staªo si� okre±lenie kolejny
h parametrów struk-turalny
h umiesz
zony
h w tabeli 4.3, tj. odlegªo±
i pomi�dzy ±rodkami masmonomerów tworz¡
y
h dimer, r
m, oraz odlegªo±
i pomi�dzy atomem bro-mu a wewn�trznym atomem azotu (ozna
zonym na rysunku 4.1 jako N(1)),
r(N · · ·Br).Standardowo wewn�trzn¡ separa
j� monomerów w dimerze opisuje si� od-legªo±
i¡ pomi�dzy ±rodkami mas obu jednostek, r
m, której u±rednion¡ naskutek wewn�trznej dynamiki warto±¢ mo»na wyli
zy¢ wykorzystuj¡
 momen-ty bezwªadno±
i stanu podstawowego kompleksu

Ib = µ〈r2
m〉+ 1

2
IN2

b

(

1 + 〈cos2 θ〉
)

+
1

2
IHBrb

(

1 + 〈cos2 φ〉
)

. (4.3)
Ib, IN2

b oraz IHBrb ozna
zaj¡ momenty bezwªadno±
i odpowiednio kompleksu idwó
h skªadowy
h monomerów w podstawowym stanie os
yla
yjnym, wyzna-
zone z odpowiedni
h staªy
h rota
yjny
h B0 wedªug równania (2.9), µ jestzredukowan¡ mas¡ kompleksu, zde�niowan¡ jako:
µ =

MHBrMN2

MHBr + MN2

, (4.4)za± w nawiasy k¡towe uj�to warto±
i podlegaj¡
e u±rednieniu po funk
ji falowejstanu podstawowego ukªadu.Odlegªo±¢ mi�dzyatomowa r(N · · ·Br) wynika z prostej analizy geometriiukªadu
r(N · · ·Br) = 〈r2
m〉1/2 − rN
m〈cos θ〉+ rBr
m〈cos φ〉, (4.5)gdzie rN
m i rBr
m opisuj¡ odlegªo±
i atomów N(1) i Br od ±rodków mas i
h mono-merów (rysunek 4.1).Dwa ostatnie parametry strukturalne w tabeli 4.3 doty
z¡ siªy wi¡zaniapomi�dzy 
z¡ste
zkami kompleksu, opisywanej staª¡ siªow¡ fσ, oraz gª�boko±
ipoten
jaªu mi�dzymolekularnego ǫ w przybli»eniu Lennarda�Jonesa.Staªe siªowe zostaªy obli
zone z zale»no±
i podanej przez Millena [98℄ dladwu
z¡ste
zkowego ukªadu liniowego

fσ =
16π2B3

0µ

DJ

(

1−
B0

BN2
0

−
B0

BHBr
0

)

, (4.6)w której B0 ozna
za staª¡ rota
yjn¡ stanu podstawowego dimeru,BN2
0 i BHBr

0 �odpowiednie staªe rota
yjne B0 dla swobodny
h 
z¡ste
zek, DJ �staª¡ od-ksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ 
zwartego rz�du. Uprosz
zona posta¢ tego wzoru
fσ[N/m] = 2.6222× 10−10 B3

0 [MHz3]µ[u]

DJ [kHz] (

1−
B0

BN2
0

−
B0

BHBr
0

) (4.7)pozwala na bezpo±rednie stosowanie staªy
h spektroskopowy
h w i
h natural-ny
h dla pomiaru jednostka
h.
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jaª Lennarda�Jonesa, opisuj¡
y energi� oddziaªywania mi�dzymole-kularnego w przybli»eniu dwuatomowym, jest zde�niowany jako:
V (r) = ǫ

[

(re

r

)12

− 2
(re

r

)6
]

, (4.8)gdzie ǫ ozna
za gª�boko±¢ poten
jaªu, a re odlegªo±¢ równowagow¡ (w mi-nimum poten
jaªu) pomi�dzy atomami. Zast�puj¡
 atomy odpowiednimi dladimeru 
z¡ste
zkami traktowanymi punktowo, uzyskuje si� przybli»enie poten-
jaªu dla kompleksu. Odpowiednie rozwini�
ie w szereg Taylora [99℄ prowadzido wyra»enia na gª�boko±¢ ǫ

ǫ =
fσre

72
, (4.9)które w posta
i uprosz
zonej do stosowania odpowiedni
h jednostek przedsta-wia si� nast�puj¡
o:

ǫ[
m−1] = 503.412
fσ[N/m]r2

e [Å2
]

72
. (4.10)Warto±¢ równowagow¡ re mo»na okre±li¢ za pomo
¡ równania (2.9), w któ-rym staª¡ rota
yjn¡ B0 zast�puje si� staª¡ równowagow¡ Be uzyskan¡ z roz-wi¡zania równania

B0 = Be − 18
B2

e

νσ

, (4.11)gdzie νσ jest 
z�stotliwo±
i¡ roz
i¡gania wi¡zania pomi�dzy jednostkami ukªa-du, odpowiadaj¡
¡ staªej siªowej fσ

νσ =
1

2π

√

fσ

µ
. (4.12)W tabeli 4.3 opró
z parametrów strukturalny
h dla zmierzony
h komplek-sów 14N2 · · ·HBr zostaªy umiesz
zone dla porównania wyniki obli
ze« dla ana-logi
zny
h ukªadów z izotopomerem 15N2, otrzymane na podstawie dany
h eks-perymentalny
h z pra
y [79℄. Porównanie to wskazuje na bardzo du»¡ zgodno±¢parametrów pomi�dzy posz
zególnymi odmianami izotopowymi, za± niewielkieró»ni
e daj¡ si� ra
jonalnie wyja±ni¢. Na przykªad nie
o wi�ksza warto±¢ staªejsiªowej fσ dla odmian zawieraj¡
y
h 15N ma swoje odzwier
iedlenie w mniej-szy
h warto±
ia
h ±redni
h k¡tów os
yla
ji N2 i HBr dla ty
h kompleksów,gdy» jako mo
niej zwi¡zane maj¡ przez to bardziej ograni
zon¡ mo»liwo±¢ru
hu. Uzyskane opisanymi powy»ej metodami k¡ty os
yla
ji s¡ zbli»one do

θ = 20, 05◦ i φ = 25, 45◦ wyzna
zony
h w pra
y [79℄. Preferowane s¡ jednak»ebie»¡
e warto±
i, gdy» przy i
h uzyskaniu dokonano zna
znie mniej zaªo»e« ni»w 
ytowanej publika
ji.Istotnym aspektem wyników uzyskany
h dla kompleksu z HBr jest fakt, i»stosowane do i
h analizy metody s¡ nadal skute
zne, jak to byªo przy poprzed-nio badany
h le
z w wi�kszo±
i silniej zwi¡zany
h kompleksa
h tego typu. Jest
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Rysunek 4.4: Korela
ja pomi�dzy ±rednim k¡tem wysokoamplitudowy
hos
yla
ji 
z¡ste
zki azotu w liniowy
h dimera
h a gª�boko±
i¡ poten
jaªuLennarda�Jonesa w przybli»eniu dwuatomowym.to tym bardziej istotne, »e w grupie kompleksów azotu z halogenkami wodorujest to ostatni dimer z pozornym wi¡zaniem wodorowym, tzn. z kolejno±
i¡atomów N−N· · ·H−X. Kolejny w tej serii�pomi�dzy N2 i HI�na podsta-wie obli
ze« teorety
zny
h i przeprowadzony
h pomiarów wskazuje ra
zej nakolejno±¢ atomów N−N· · · I−H dla globalnego minimum [100℄, 
o wynika zezmian we wzgl�dnej stabilno±
i dwó
h rywalizuj¡
y
h ze sob¡ liniowy
h formkompleksu. Na tej podstawie mo»na wi�
 o
zekiwa¢, »e dla N2 · · ·HBr an-harmoni
zno±¢ poten
jaªu mi�dzymolekularnego jest wi�ksza ni» w N2 · · ·HCl.Rysunek 4.4 pokazuje porównanie pomi�dzy dwoma niezale»nie wyzna
zonymiparametrami modelu 
z¡ste
zkowego, k¡tem wysokoamplitudowy
h os
yla
ji θjednostki N2 a gª�boko±
i¡ poten
jaªu Lennarda�Jonesa ǫ, dla kilku liniowy
hdimerów z N2. Im sªabsze wi¡zanie mi�dzymolekularne wyra»one mniejsz¡ war-to±
i¡ ǫ, tym wi�ksze s¡ od
hyªki od prostej liniowej zale»no±
i.4.3.2 Staªa χaa dla izolowanej 
z¡ste
zki N2Uzyskane w eksperymen
ie nowe informa
je i zmody�kowana analiza pozwoli-ªy na prób� wypra
owania warto±
i staªej sprz�»enia kwadrupolowego w swo-bodnej 
z¡ste
z
e azotu. Wykorzystuj¡
 wzór (4.2) i uzyskane z podstawieniaizotopowego warto±
i k¡ta θ wyzna
zono wielko±
i staªej χaa(N) dla niezwi¡-zanej 
z¡ste
zki N2, zebrane w tabeli 4.6. Staªe sprz�»enia kwadrupolowegoj¡dra azotu w kompleksie s¡ u±rednieniem po warto±
ia
h dla dwó
h j¡derN(1) i N(2). Otrzymane warto±
i χaa(N) tworz¡ dwie grupy. Pierwsz¡ z ni
h, o±redniej warto±
i staªej −5, 31(1)MHz, tworz¡ trzy kompleksy typu N2 · · ·HX,X=F, Cl, Br. Drug¡ grup� stanowi¡ dwa dimery ze stosunkowo wydªu»ony-mi 
z¡ste
zkami zwi¡zanymi z azotem, N2 · · ·HCN i N2 · · ·HCCN, dla któ-
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zenie staªej sprz�»enia kwadrupolowego χ(N) dla swobod-nej 
z¡ste
zki azotu N2.
χaa(N) w dimerzea θ(N2) χaa w 
z¡ste
z
e N2/MHz /deg /MHzN2 · · ·HF −4,838 11,84 −5,31N2 · · ·HCl −4,530 17,37 −5,32N2 · · ·HBr −4,338 19,45 −5,29N2 · · ·HCN −4,624 14,92 −5,22N2 · · ·HCCH −4,195 20,15 −5,21

a�rednia warto±¢ z χaa(N(1)) i χaa(N(2)).ry
h warto±¢ staªej kwadrupolowej jest zauwa»alnie mniejsza w porównaniudo pierwszej grupy. Bardziej prawdopodobne jest, »e kompleksy zawieraj¡
edªu»sze molekuªy skªadowe s¡ bardziej podatne na odst�pstwa od stosowane-go w analizie dwuatomowego przybli»enia. W zwi¡zku z tym na podstawiewyników podany
h w tabeli 4.6 mo»na przyj¡¢, »e staªa sprz�»enia kwadru-polowego w swobodnej 
z¡ste
z
e N2 wynosi −5, 3(1)MHz. Jest ona zgodna zwarto±
i¡ dla fazy staªej azotu [95℄ i jest po±rednia pomi�dzy dwoma rozbie»ny-mi warto±
iami uzyskanymi we w
ze±niejszy
h eksperymenta
h dla N2 · · ·HCNi N2 · · ·HCCN [94℄ oraz dla N2 · · ·Ar [84℄. Mimo »e w ogólny
h zarysa
h bie-»¡
a analiza jest zbli»ona do przeprowadzonej przez Legona i Fowlera [94℄, towarto±¢ −5, 3(1)MHz zostaªa uzyskana przy mniejszej ilo±
i zaªo»e« i poprzezzastosowanie modelu uwzgl�dniaj¡
ego obli
zenia gradientów pola na stosun-kowo wysokim poziomie ab initio.Przedstawione wyniki doty
z¡
e pomiarów metod¡ FTMW w nadd¹wi�-kowej wi¡z
e molekularnej dwó
h nowy
h efektywnie liniowy
h kompleksów,
14N2 · · ·H79Br i 14N2 · · ·H81Br, zostaªy opublikowane w pra
y [92℄.



Rozdziaª 5H2O· · ·HClCz¡ste
zki wody wyst�puj¡
e w fazie 
iekªej oraz roztwory wodne posiadaj¡wyj¡tkowe wªa±
iwo±
i �zyko
hemi
zne wynikaj¡
e z mo»liwo±
i jedno
zesne-go tworzenia 
ztere
h wi¡za« wodorowy
h przez pojedyn
z¡ 
z¡ste
zk�. Wdwó
h z ty
h wi¡za« 
z¡ste
zka wody jest ak
eptorem protonów ze wzgl�duna obe
no±¢ dwó
h wolny
h par elektronowy
h na atomie tlenu. Wªasno±
itego rodzaju wi¡zania mog¡ by¢ w sposób modelowy badane w dimera
h ty-pu H2O· · ·HX, zªo»ony
h z 
z¡ste
zki wody i 
z¡ste
zki halogenowodoru, ab�d¡
y
h jedno
ze±nie pierwszym etapem powstawania kwasów halogenowo-dorowy
h. Ukªad pi�
iu atomów jest na tyle maªy, i» mo»na dokona¢ jegoanalizy zarówno na drodze eksperymentalnej jak i obli
zeniowej. Daje to do-skonaª¡ mo»liwo±¢ konfronta
ji wyników ab initio z odpowiednimi danymi do-±wiad
zalnymi. Wedªug empiry
zny
h reguª opisuj¡
y
h preferowane geometriedimerów poª¡
zony
h wi¡zaniem wodorowym [101℄�[103℄ w stanie podstawo-wym kompleksy typu H2O· · ·HX powinny przyjmowa¢ piramidaln¡ geometri�wymuszon¡ przez przestrzenn¡ orienta
j� dwó
h par elektronowy
h na atomietlenu. Cz¡ste
zka HX powinna ustawi¢ si� wzdªu» osi wyzna
zonej przez jedn¡z taki
h par elektronowy
h, z mo»liwo±
i¡ inwersji pomi�dzy dwoma równo-wa»nymi kon�gura
jami piramidalnymi.Pierwszym kompleksem z rodziny H2O· · ·HX obserwowanym spektrosko-powo w fazie gazowej byª H2O· · ·HF [104℄�[111℄. Wi¡zanie O· · ·H−F jest wy-star
zaj¡
o silne, aby obserwa
je tego dimeru przeprowadza¢ w równowagowejmieszaninie 
z¡ste
zek H2O i HF w fazie gazowej za pomo
¡ konwen
jonalnegospektrometru mikrofalowego z modula
j¡ starkowsk¡ [105℄�[110℄. Jedno
ze±niewystar
zaj¡
o wysoka temperatura mieszaniny (ok. −40◦C) pozwoliªa na zaob-serwowanie przej±¢ rota
yjny
h w nisko le»¡
y
h wzbudzony
h stana
h os
yla-
yjny
h. Analiza uzyskany
h staªy
h rota
yjny
h oraz elektry
znego momentudipolowego kompleksu dla stanu podstawowego i pierwszy
h dwó
h stanówwzbudzony
h nisko
z�stotliwo±
iowego drgania zginaj¡
ego vβ(o) prostopadledo pªasz
zyzny σh struktury C2v doprowadziªa do ilo±
iowego opisu jednowy-miarowej funk
ji energii poten
jalnej V (φ), której parametrem jest k¡t wy-gi�
ia pozapªasz
zyznowego φ zde�niowany na rysunku 5.1. Stwierdzono, »epoten
jaª V (φ) posiada dwa minima zwi¡zane z dwoma równowa»nymi po-60
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Rysunek 5.1: Geometria dimeru H2O· · ·HCl.ªo»eniami 
z¡ste
zki wody (atomy wodoru usytuowane pod pªasz
zyzn¡ ab,rysunek 5.1, albo nad t¡ pªasz
zyzn¡). K¡t w poªo»eniu równowagowym zo-staª osza
owany na φe = ±46(8)◦, a wysoko±¢ bariery poten
jaªu dla pªaskiejgeometrii (wszystkie atomy w pªasz
zy¹nie ab, φ = 0) na V0 = 126(70) 
m−1.Istotne w ty
h wynika
h byªo pokazanie, »e geometria równowagowa kompleksuH2O· · ·HF jest piramidalna, a wielko±¢ k¡ta φe równa w przybli»eniu poªowiek¡ta tetraedry
znego wynikaj¡
ego z przyj�ty
h empiry
zny
h zaªo»e«. Jed-no
ze±nie w wyzna
zonym w pra
y [107℄ poten
jale inwersyjnym podstawowystan os
yla
yjny znajduje si� w pobli»u wierz
hoªka bariery poten
jaªu. Wo-be
 tego w stanie podstawowym i w wy»szy
h stana
h wzbudzony
h dimerH2O· · ·HF jest efektywnie pªaski i os
yla
yjne funk
je falowe powinny by¢klasy�kowane wedªug symetrii C2v, a nie Cs. Intensywno±¢ obserwowany
hprzej±¢ rota
yjny
h jest zgodna z wagami statysty
znymi grupy C2v i dopieroporównanie wyników dla ró»ny
h stanów os
yla
yjny
h i odmian izotopowy
hpozwoliªo na rozró»nienie pomi�dzy geometri¡ kompleksu pªask¡ a efektywniepªask¡.H2O· · ·HCl, który jest nast�pnym kompleksem z rodziny H2O· · ·HX, jestna tyle sªabo zwi¡zany, »e nie udaªo si� go zaobserwowa¢ w równowagowejmieszaninie gazów. W zwi¡zku z tym pierwsze obserwa
je dimeru H2O· · ·HClzostaªy przeprowadzone przy u»y
iu te
hniki nadd¹wi�kowej wi¡zki moleku-larnej. Wst�pne dane doty
z¡
e widm rota
yjny
h stanu podstawowego dwó
hizotopomerów H2
16O· · ·H35Cl i H2

16O· · ·H37Cl, uzyskane na spektrometrzewykorzystuj¡
ym te
hnik� pulsa
yjn¡ podawania próbki i fourierowsk¡ spek-troskopi� mikrofalow¡, opublikowali Legon i Willoughby w roku 1983 [112℄.Poniewa» efektywna temperatura ekspansji gazu w tym do±wiad
zeniu (ok.
1K) jest na tyle niska, »e obserwuje si� jedynie stan podstawowy dimeru, nieuzyskano jednozna
znej odpowiedzi na pytanie, 
zy H2O· · ·HCl jest 
aªkowi
ie



62 ROZDZIA� 5. H2O· · ·HCLpªaski 
zy efektywnie pªaski w sensie okre±lonym dla dimeru z HF.W niniejszym rozdziale prezentowane s¡ wyniki przeprowadzony
h na sze-rok¡ skal� pomiarów w Instytu
ie Fizyki PAN dla 14 izotopomerów dimeruH2O· · ·HCl. Otrzymano i poddano analizie wszystkie mo»liwe zdeuteryzowaneodmiany zawieraj¡
e 16O, 35Cl lub 37Cl, oraz dwie odmiany z 18O. Poª¡
zeniedu»ej ilo±
i dany
h do±wiad
zalny
h z wysokiej jako±
i obli
zeniami ab initiopozwoliªo na niemo»liwe w
ze±niej dla H2O· · ·HF uzyskanie informa
ji o po-ten
jale inwersyjnym wyª¡
znie z dany
h spektroskopowy
h dla podstawowegostanu os
yla
yjnego. Wyzna
zony zostaª równie» elektry
zny moment dipolowykompleksu, a przeprowadzona analiza dany
h eksperymentalny
h oraz wyni-ków obli
ze« ab initio umo»liwiªa osza
owanie wpªywu kompleksa
ji na jegowielko±¢.5.1 Warunki eksperymentalneKompleks obserwowano spektrometrem wn�kowym FTMW w warunka
h nad-d¹wi�kowej wi¡zki molekularnej (podrozdziaª 3.1). Po
z¡tkowo otrzymano goanalogi
znie jak w pierwotnej pra
y [112℄, tj. poprzez zmieszanie w zbiorni-ku buforowym ok. 1% gazowy
h HCl i H2O z Ar jako gazem no±nym przy
i±nieniu wyj±
iowym 1, 1 atm i impulsow¡ ekspansj� do komory pró»niowej.Innym stosowanym sposobem byªo przepusz
zanie mieszaniny gazów HCl/Arnad zbiorni
zkiem z 
iekª¡ wod¡. Jednak najbardziej efektywn¡, kontrolowa-n¡ i powtarzaln¡ kompleksa
j� H2O z HCl otrzymano poprzez powolny prze-pªyw gazowego Ar nad zbiorni
zkiem ze st�»onym kwasem solnym. Niewielka
z�±¢ argonu ze zbiornika buforowego byªa przepusz
zana nad próbk¡ st�»one-go kwasu o temperaturze pokojowej, natomiast pozostaªa, wi�ksza 
z�±¢ ga-zu no±nego przepªywaªa bez kontaktu z próbk¡ drugim kanaªem. Poª¡
zenieobu przepªywów nast�powaªo w trójniku przed dysz¡ ekspansyjn¡ (paragraf3.1.1). Odmiany zdeuteryzowane otrzymano w podobny sposób z 
iekªej prób-ki odpowiednio skondensowanego 
hlorowodoru w D2O, za± izotopomery z 18Oanalogi
znie u»ywaj¡
 kwasu otrzymanego z HCl i H2
18O. W ty
h warunka
hmo»liwe okazaªo si� równie» zaobserwowanie inny
h multimerów, a mianowi
ietrimerów (H2O)2HCl [52, 66℄ i (H2O· · ·HCl)· · ·Ar [113℄.Kompleksy typu H2O· · ·HX wykazuj¡ tylko przej±
ia rota
yjne zwi¡zaneze skªadow¡ µa momentu dipolowego. W zakresie pra
y u»ywanego spektro-metru znajduj¡ si� i zostaªy zmierzone 
ztery przej±
ia rota
yjne, 101 ← 000,

202 ← 101, 212 ← 111 i 211 ← 110, o 
z�stotliwo±
ia
h 6, 9 − 15, 7GHz. Ka»dez ty
h przej±¢ wykazuje struktur� nadsubteln¡ wynikaj¡
¡ z obe
no±
i atomu
hloru w badanym dimerze. W tabela
h A.2 �A.4 dodatku A zostaªy podane
z�stotliwo±
i wszystki
h zmierzony
h przej±¢ spektralny
h w 14 odmiana
hizotopowy
h dimeru H2O· · ·HCl. W trak
ie pomiarów stwierdzono, »e inten-sywno±¢ przej±¢ rota
yjny
h dla K = K−1 = 1, tj. 212 ← 111 i 211 ← 110,jest zna
znie wi�ksza ni» przej±¢ K−1 = 0. Wynik taki sugeruje brak istotny
hró»ni
 w obsadzeniu poziomów wywoªanym wy
hªodzeniem na skutek rota-
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ji oraz obe
no±¢ j¡drowy
h spinowy
h wag statysty
zny
h o
zekiwany
h wprzypadku pªaskiej lub efektywnie pªaskiej geometrii kompleksu. Osza
owanewagi statysty
zne opisuj¡
e obsadzenie poziomów K−1 = 0 : K−1 = 1 wynosz¡
1 : 3 dla H2O· · ·HCl i 2 : 1 dla D2O· · ·HCl. Dwa przej±
ia typu K−1 = 1o dolny
h pozioma
h energety
zny
h zlokalizowany
h okoªo 14 
m−1 nad po-ziomem K−1 = 0 nie powinny by¢ obserwowane w warunka
h temperaturyrota
yjnej Trot = 1K nadd¹wi�kowej wi¡zki molekularnej z powodu i
h nie-wielkiego obsadzenia o e−∆E/kT = 0, 0000000018. Jednak»e w eksperymen
ies¡ one wido
zne z powodu zjawiska kondensa
ji obsadze« wy»szy
h stanówwzbudzony
h o okre±lonej parzysto±
i (ang. spin parity) do najni»szego stanuo tej samej parzysto±
i [114℄. Ukªad o symetrii C2v, 
harakteryzuj¡
y si� obe
-no±
i¡ dwó
h równowa»ny
h protonów, podlega statysty
e Fermi'ego�Dira
aw przypadku kompleksów z H2O oraz statysty
e Bosego�Einsteina dla izoto-pomerów z D2O. W zwi¡zku z tym w dimera
h H2O· · ·HCl poziomy K−1 = 0s¡ najni»szymi stanami opisanymi antysymetry
znymi funk
jami spinowymi,za± poziomy K−1 = 1�najni»szymi stanami o symetry
zny
h funk
ja
h spi-nowy
h. Dla kompleksów z D2O prawdziwa jest zale»no±¢ odwrotna do powy»-szej.Istotna ró»ni
a obsadze« ró»ny
h stanów K−1 pojawia si� dla kompleksuHDO· · ·HCl, który nie posiada ju» symetrii C2v i zwi¡zany
h z ni¡ wag staty-sty
zny
h i efektów kondensa
yjny
h. Aby mó
 w tym przypadku obserwowa¢bardzo sªabe linie K−1 = 1 zastosowano hel jako gaz no±ny zamiast argonu w
elu podwy»szenia efektywnej temperatury ekspansji gazu do komory pró»nio-wej. Niestety niewielka intensywno±¢ ty
h linii pozwoliªa na i
h detek
j� tylkodla izotopomerów HDO· · ·H35Cl (6 linii typu 212 ← 111 i 5 linii typu 211 ← 110)oraz HDO· · ·D35Cl (po jednej linii z obu grup).Elektry
zny moment dipolowy zmierzono wykorzystuj¡
 opisany w pod-rozdziale 3.2 zestaw elektrod, do którego przykªadano symetry
znie prze
iwnenapi�
ia. Odlegªo±¢ mi�dzy elektrodami wyzna
zono z pomiarów przesuni�¢starkowski
h dla CH3I i CH3CN na d = 26, 895(25) 
m. U»yto pola elektry
z-nego o maksymalnym nat�»eniu E = 186, 2(2)V/
m, a najwi�ksze uzyskaneprzesuni�
ie linii wynosiªo 5, 2MHz. Zestawienie wszystki
h zmierzony
h prze-suni�¢ starkowski
h znajduje si� w tabeli A.5 w dodatku A.5.2 Widmo rota
yjne i wst�pna analizaKa»de z 
ztere
h zmierzony
h przej±¢ rota
yjny
h skªada si� z multipletu liniiwynikaj¡
ego z rozsz
zepienia kwadrupolowego zwi¡zanego z obe
no±
i¡ j¡dra
hloru. Dzi�ki temu okre±lono staª¡ rozsz
zepienia kwadrupolowego dla tegoj¡dra w ró»ny
h odmiana
h izotopowy
h kompleksu. W pasowaniu programemSPFIT zastosowano hamiltonian zªo»ony z 
z�±
i rota
yjnej, uwzgl�dniaj¡
ejefekty odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡, oraz 
z�±
i kwadrupolowej zwi¡zanejz niezerowym elektry
znym momentem kwadrupolowym j¡dra 
hloru. Staªespektroskopowe dla wszystki
h zmierzony
h izotopomerów kompleksu zebrano
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h 5.1�5.3. Dodatkowa analiza rozsz
zepienia kwadrupolowego spowo-dowanego obe
no±
i¡ j¡dra deuteru w H2
16O· · ·D35Cl umo»liwiªa wyzna
zeniestaªej rozsz
zepienia kwadrupolowego dla tego j¡dra, której warto±¢ wynosi

χaa(D) = 0, 0147(10)MHz.W odmianie podstawowej H2
16O· · ·H35Cl zaobserwowano niewielkie, po-ni»ej 10 kHz, rozsz
zepienia struktury nadsubtelnej atomu 
hloru, wynikaj¡-
e z obe
no±
i trze
h j¡der wodoru. Dopasowanie uwzgl�dniaj¡
e wszystkie
ztery niezerowe spiny j¡drowe (dla atomu 
hloru i trze
h atomów wodoru)poprzez uwzgl�dnienie w hamiltonianie 
zªonów opisuj¡
y
h oddziaªywaniespin�spin i spin�rota
ja, doprowadziªo do stwierdzenia, »e dominuj¡
ymi sta-ªymi o zna
zeniu �zy
znym s¡ staªe sprz�»enia spin�spin oraz spin�rota
ja dladwó
h protonów w jednost
e wody, ozna
zony
h Ha i Hb. Zakªadaj¡
 war-to±¢ staªej sprz�»enia spin�spin pomi�dzy atomami wodoru w H2O i HCl na

Daa(HaH) = Daa(HbH) = −11, 4 kHz (wzór (2.52)), dopasowano staªe sprz�»e-nia spin�spin, Daa(HaHb) = 36(9) kHz, Dbb−Dcc(HaHb) = −104(18) kHz, orazstaªe sprz�»enia spin�rota
ja, Maa(Ha) = Maa(Hb) = −29(3) kHz, dla atomówwodoru z H2O. Otrzymane warto±
i s¡ zbli»one do staªy
h w swobodnej 
z¡-ste
z
e wody, Daa(HaHb) = 33, 8 kHz, Dbb−Dcc(HaHb) = −102 kHz (obli
zoneze wzoru (2.52)), oraz Maa(Ha) = Maa(Hb) = −30, 68(30) kHz (uzyskane zwarto±
i eksperymentalny
h [49℄ poprzez odpowiedni¡ transforma
j� osi).Staªe spektroskopowe (tabele 5.1�5.3) wynikaj¡
e z analizy widma rota-
yjnego zostaªy w pierwszej kolejno±
i u»yte do okre±lenia wielko±
i 
harak-teryzuj¡
y
h kompleks, tzn. jego geometrii, dynamiki 
z¡ste
zki HCl i siªywi¡zania pomi�dzy dwoma 
z¡ste
zkami w ukªadzie. Parametry te, otrzymanedla zmierzony
h odmian izotopowy
h kompleksu, s¡ zestawione w tabeli 5.4.Podobnie jak w oryginalnej pra
y Legona i Willoughby'ego [112℄, uzyskano jestosuj¡
 model pªaskiego kompleksu, którego wszystkie atomy poªo»one s¡ wpªasz
zy¹nie ab. Zaªo»ono przy tym, »e geometria molekuª tworz¡
y
h dimernie zmieniªa si� na skutek kompleksa
ji i jest taka sama jak dla swobodny
h
z¡ste
zek. Przyj�te warto±
i parametrów stanu podstawowego dla niezwi¡za-ny
h molekuª wynosz¡ odpowiednio rOH0 = 0, 9650Å, θHOH0 = 104, 78◦ w H2O[115, 97℄, oraz rHCl0 = 1, 2839Å w HCl [89℄.Odlegªo±¢ r(O · · ·Cl) zostaªa odtworzona programem PMIFST [32℄ na pod-stawie otrzymany
h z analizy widma rota
yjnego warto±
i staªy
h rota
yjny
h
B + C oraz zaªo»ony
h struktur H2O i HCl. Zaniedbane zostaªy w tym przy-padku zmiany wnoszone przez izotopowe podstawienia do parametrów r0 i θ0obu struktur 
z¡ste
zkowy
h. Otrzymane w ten sposób odlegªo±
i obar
zones¡ dodatkowym bª�dem, spowodowanym pasowaniem odlegªo±
i mi�dzyatomo-wej bezpo±rednio ze staªy
h rota
yjny
h, które s¡ odwrotnie propor
jonalnedo momentu bezwªadno±
i zawieraj¡
ego szukan¡ warto±¢ r(O · · ·Cl). Prze-prowadzono wi�
 dodatkow¡, sprawdzaj¡
¡ pro
edur� pasowania programemSTRFIT [32℄. Program ten zostaª spe
jalnie napisany do analizy widm ro-ta
yjny
h kompleksów zawieraj¡
y
h wi¡zanie wodorowe [116℄ i pozwala napasowanie parametrów strukturalny
h bezpo±rednio do warto±
i momentówbezwªadno±
i metod¡ zaproponowan¡ przez S
hwendemana [78℄. Warto±
i od-
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Tabela 5.1: Staªe spektroskopowe odmiany H2
16O· · ·H35Cl i wszystki
h jej izotopomerów otrzymany
h w wyniku deuteryza
ji.H2

16O· · ·H35Cl H2
16O· · ·D35Cl HD16O· · ·H35Cl HD16O· · ·D35Cl D2

16O· · ·H35Cl D2
16O· · ·D35Cl

B /MHz 3931,2969(11)a 3936,4945(14) 3737,3681(15) 3743,3401(16) 3566,6757(12) 3573,1312(19)
C /MHz 3891,5897(11) 3897,0580(14) 3685,1472(15) 3691,3001(16) 3505,3014(12) 3511,9903(19)
B + C /MHz 7822,8866(16) 7833,5525(20) 7422,5153(21) 7434,6402(23) 7071,9771(17) 7085,1215(27)
B −C /MHz 39,7072(16) 39,4365(20) 52,2209(21) 52,0400(23) 61,3743(17) 61,1409(27)

DJ /kHz 14,48(14) 13,46(18) 13,07(18) 13,05(16) 11,82(15) 11,83(23)
DJK /kHz 1120,71(35) 980,03(47) 644,06(44) 549,05(64) 902,13(36) 815,65(58)

χaa /MHz −53,4137(23) −54,7722(28) −53,3749(24) −54,6925(30) −53,3807(23) −54,6667(24)
χbb /MHz 26,3792(31) 27,0400(40) 26,3542(44) 26,3932(39) 27,0252(46)
χcc /MHz 27,0345(31) 27,7322(40) 27,0207(44) 26,9875(39) 27,6416(46)
ηb 0,01227(8) 0,01264(10) 0,01249(12) 0,01113(10) 0,01127(12)

N c 4;24 4;20 4;21 4;11 4;22 4;20

σd /kHz 2,5 3,0 3,1 2,3 2,6 3,9
aBª¡d standardowy w jednostka
h ostatni
h podany
h 
yfr.
bParametr asymetrii staªy
h sprz�»enia kwadrupolowego zde�niowany wg równania (2.41) jako η = (χbb − χcc)/χaa.

cLi
zba zmierzony
h przej±¢ rota
yjny
h oraz 
aªkowita li
zba zmierzony
h skªadowy
h nadsubtelny
h.

dOd
hylenie standardowe pasowania 
z�stotliwo±
i.
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Tabela 5.2: Staªe spektroskopowe odmiany H2
16O· · ·H37Cl i wszystki
h jej izotopomerów otrzymany
h w wyniku deuteryza
ji.H2

16O· · ·H37Cl H2
16O· · ·D37Cl HD16O· · ·H37Cl HD16O· · ·D37Cl D2

16O· · ·H37Cl D2
16O· · ·D37Cl

B /MHz 3859,2996(11) 3863,9645(15) 3497,0884(11) 3503,2142(17)
C /MHz 3821,0251(11) 3825,9572(15) 3438,0605(11) 3444,4196(17)
B + C /MHz 7680,3247(16) 7689,9217(21) 7282,9996(30) 7294,2764(24) 6935,1489(16) 6947,6338(24)
B −C /MHz 38,2745(16) 38,0073(21) 59,0279(16) 58,7946(24)

DJ /kHz 14,08(14) 12,78(19) 12,91(21) 12,56(16) 11,31(14) 11,34(21)
DJK /kHz 1072,31(32) 939,24(54) 860,90(36) 778,11(58)

χaa /MHz −42,0967(23) −43,1739(29) −42,0691(41) −43,1065(41) −42,0591(28) −43,0991(29)
χbb /MHz 20,7806(31) 21,3062(40) 20,8090(40) 21,3038(47)
χcc /MHz 21,3162(31) 21,8678(40) 21,2501(40) 21,7954(47)
η 0,01272(10) 0,01301(13) 0,01049(13) 0,01141(15)

N 4;26 4;19 2;8 2;8 4;20 4;18

σ /kHz 2,7 3,1 3,2 2,5 2,3 3,4
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18O· · ·H35Cl i H2

18O· · ·H37Cl.H2
18O· · ·H35Cl H2

18O· · ·H37Cl
B /MHz 3686,5033(15) 3614,3822(13)
C /MHz 3651,6208(15) 3580,8447(13)
B + C /MHz 7338,1241(21) 7195,2269(18)
B − C /MHz 34,8825(21) 33,5375(18)

DJ /kHz 12,82(19) 12,30(16)
DJK /kHz 984,73(44) 939,48(37)

χaa /MHz −53,4129(23) −42,1002(23)
χbb /MHz 26,3650(26) 20,7813(26)
χcc /MHz 27,0479(26) 21,3189(26)
η 0,01278(7) 0,01277(9)

N 4;26 4;26
σ /kHz 3,4 2,9legªo±
i tlen�
hlor w odmiana
h kompleksu H2O· · ·HCl, otrzymane z analizyprogramami PMIFST oraz STRFIT, okazaªy si� jednakowe na prezentowanymw tabeli 5.4 poziomie dokªadno±
i.Odlegªo±¢ pomi�dzy ±rodkami mas jednostek tworz¡
y
h kompleks wyzna-
zono dwoma sposobami. Pierwsze podej±
ie jest bardzo uprosz
zon¡ meto-d¡ okre±lania geometrii dwu
z¡ste
zkowy
h kompleksów, bazuj¡
¡ na modeludwuatomowym. Ukªad jest traktowany jako dwa punkty umiesz
zone w ±rod-ka
h mas skªadowy
h molekuª, za± masy ty
h punktów odpowiadaj¡ masommolekuª. Wykorzystuj¡
 zmody�kowany wzór (2.9) w posta
i:

r(diat)
m [Å] =

√

505379, 006(56)

1/2(B + C)[MHz]µ[u]
, (5.1)gdzie µ jest zredukowan¡ mas¡ kompleksu w przybli»eniu dwuatomowym zde-�niowan¡ analogi
znie jak (4.4), otrzymano warto±
i r

(diat)
m zebrane w tabeli5.4.W drugim podej±
iu do obli
zenia odlegªo±
i pomi�dzy ±rodkami mas 
z¡-ste
zek wykorzystano prost¡ zale»no±¢ geometry
zn¡ wynikaj¡
¡ z zaªo»eniapªaskiej struktury dimeru
r
m = r0(O · · ·Cl) + rO
m − rCl
m, (5.2)w której rO
m i rCl
m opisuj¡ odlegªo±
i odpowiednio atomów O i Cl od ±rodkówmas i
h monomerów. Otrzymane w ten sposób warto±
i r
m s¡ preferowane w
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Tabela 5.4: Parametry struktury uzyskane z analizy dany
h spektroskopowy
h opartej na pªaskim modelu kompleksu dla izoto-pomerów dimeru H2O· · ·HCl.H2
16O H2

16O HD16O HD16O D2
16O D2

16O H2
18O H2

18O
· · ·H35Cl · · ·H37Cl · · ·H35Cl · · ·H37Cl · · ·H35Cl · · ·H37Cl · · ·H35Cl · · ·H37Cl

r0(O· · ·Cl) /Å 3,2151 3,2149 3,2095 3,2093 3,2050 3,2049 3,2156 3,2154

r
(diat)
m /Å 3,2810 3,2822 3,3084 3,3095 3,3333 3,3342 3,2727 3,2738

r
m /Å 3,2450 3,2468 3,2673 3,2691 3,2875 3,2893 3,2389 3,2406

θav /deg 21,977 21,979 22,009 22,007 22,004 22,018 21,978 21,975

f
(diat)
σ /N·m−1 13,01 12,88 12,76 12,43 12,62 12,67 12,99 13,01

fσ /N·m−1 12,72 12,61 12,45 [12,13]a 12,28 12,34 12,73 12,75H2
16O H2

16O HD16O HD16O D2
16O D2

16O
· · ·D35Cl · · ·D37Cl · · ·D35Cl · · ·D37Cl · · ·D35Cl · · ·D37Cl

r0(O· · ·Cl) /Å 3,2125 3,2123 3,2066 3,2064 3,2018 3,2017

r
(diat)
m /Å 3,2639 3,2665 3,2902 3,2926 3,3129 3,3163

r
m /Å 3,2084 3,2119 3,2305 3,2339 3,2503 3,2538

θav /deg 20,692 20,687 20,760 20,760 20,782 20,768

f
(diat)
σ /N·m−1 14,18 14,37 12,96 12,94 12,80 12,82

fσ /N·m−1 13,70 13,89 12,50 [12,49]a 12,32 12,35
a Warto±¢ obli
zona ze wzoru (5.6) przy zaªo»eniu B = C = 1/2(B + C).



5.2. WIDMO ROTACYJNE I WST�PNA ANALIZA 69stosunku do wyników modelu dwuatomowego, jako lepiej odwzorowuj¡
e rze-
zywist¡ geometri� kompleksu z powodu mniejszej ilo±
i zaªo»e« stosowany
hdo i
h otrzymania.Staªa rozsz
zepienia kwadrupolowego χaa dla j¡dra 
hloru zostaªa wyko-rzystana do wyzna
zenia k¡ta wysokoamplitudowy
h os
yla
ji θav 
z¡ste
zkiHCl w kompleksie. Atom 
hloru w pierwszej kolejno±
i podlega dziaªaniu po-la po
hodz¡
ego od rozkªadu g�sto±
i wªasny
h elektronów oraz pola atomuwodoru, z którym jest zwi¡zany. Wpªyw 
z¡ste
zki wody mo»na zaniedba¢,gdy» opisany jest on zale»no±
i¡ od r−3
0 (O · · ·Cl). Modelowo przyjmuje si�, »e
z¡ste
zka HCl rotuje wokóª osi ª¡
z¡
ej atomy O i Cl, w przybli»eniu zgodnejz osi¡ a kompleksu, pod ±rednim k¡tem θav wyst�puj¡
ym w zale»no±
i [117℄

χH2OHCl =
1

2
(3 cos2 θav − 1)χHCl. (5.3)Wielko±
i χH2OHCl i χHCl ozna
zaj¡ staªe kwadrupolowe j¡dra 
hloru odpo-wiednio w kompleksie i swobodnej molekule. Warto±
i χ w niezwi¡zany
h
z¡ste
zka
h wynosz¡: −67, 6189(5)MHz dla H35Cl [90℄, −67, 393375(7)MHzdla D35Cl [118℄, −53, 2944(63)MHz dla H37Cl i −53, 1167(63)MHz dla D37Cl.Warto±
i dla 
z¡ste
zek z 37Cl zostaªy obli
zone z χ dla 
z¡ste
zek z 35Cl po-przez przeskalowanie stosunkiem elektry
zny
h momentów kwadrupolowy
h

Q(35Cl)/Q(37Cl) = 1, 26878(15) [47℄.Prezentowana analiza jest niezmiernie uprosz
zona i dostar
za jedynie przy-bli»onego opisu za
howania 
z¡ste
zki HCl w kompleksie. Jej wynik jest jednakistotny, gdy» informuje o za
hodz¡
y
h w kompleksie pro
esa
h, a jedno
ze-±nie jest punktem wyj±
ia dla bardziej zªo»ony
h modeli. Dokªadna analizastaªej sprz�»enia kwadrupolowego poparta odpowiednimi obli
zeniami ab in-itio zostaªa zaprezentowana w pra
y [68℄. Jednym z jej wa»niejszy
h rezulta-tów jest stwierdzenie, »e efektywny ±redni k¡t wysokoamplitudowy
h os
yla
jiHCl wynosi tylko okoªo 10 − 12◦. Zna
zne zmniejszenie warto±
i tego k¡ta wporównaniu z warto±
iami przedstawionymi w tabeli 5.4 wynika z obe
no±
i
z¡ste
zki wody oraz efektów indukowany
h przez ni¡ na atomie 
hloru. Wyniktaki ozna
za, »e kompleks jest zna
znie bardziej sztywny, ni» wynikaªoby to zprezentowany
h w tabeli 5.4 warto±
i θav ≈ 20− 22◦.Ostatni parametr w tabeli 5.4, staª¡ siªow¡ dla drgania roz
i¡gaj¡
ego po-mi�dzy 
z¡ste
zkami tworz¡
ymi dimer, wyzna
zono�podobnie jak odlegªo±¢mi�dzy ±rodkami mas jednostek kompleksu�z przybli»enia dwuatomowego,
f

(diat)
σ , oraz drug¡, dokªadniejsz¡ metod¡, uwzgl�dniaj¡
¡ odst�pstwo geometriiod struktury b¡ka liniowego.Dla staªej siªowej drgania roz
i¡gaj¡
ego [98℄ wykorzystano zmody�kowanywzór (4.7), zastosowany przy analizie kompleksu N2 · · ·HBr,

f (diat)
σ [N/m] = 2.6222× 10−10 (1/2(B + C))3 [MHz3]µ[u]

DJ [kHz] . (5.4)Drugie podej±
ie do problemu staªej siªowej opiera si� na odpowiednim roz-wini�
iu parametrów ταβγδ w popraw
e 
zwartego rz�du do hamiltonianu rota-
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yjnego (równanie (2.19)), zaproponowanym w pra
y [119℄. W tym przypadkustaªa siªowa fσ opisana jest zale»no±
i¡
fσ =

8π3

~

(µr
m)2

DJ

[

(B2 + C2)2 + 2(B4 + C4)
]

, (5.5)która po uwzgl�dnieniu uprosz
ze« uªatwiaj¡
y
h obli
zenia przyjmuje posta¢zastosowan¡ w ostate
zny
h ra
hunka
h:
fσ[N/m] = 6, 4858× 10−17 µ2[u2]r2
m[Å2

]

DJ [kHz] (

(B2 + C2)2 + 2(B4 + C4)
)

[MHz4].(5.6)Podobnie jak w przypadku odlegªo±
i r
m o
zekuje si�, »e warto±
i staªejsiªowej fσ uzyskane z drugiego modelu s¡ bardziej wiarygodne.Zestawienie parametrów otrzymany
h dla ró»ny
h odmian izotopowy
hkompleksu H2O· · ·HCl pokazuje, »e zastosowanie modelu pªaskiego ukªaduprowadzi do do±¢ spójny
h wyników dla izotopowy
h podstawie« 
i�»ki
h ato-mów. Pojawiaj¡ si� jednak dwa ró»ne efekty zwi¡zane z deuteryza
j¡ 
z¡ste-
zek HCl i H2O. Kompleksa
ja z DCl prowadzi do wyra¹nego skró
enia odle-gªo±
i r0(O · · ·Cl) o 0, 0025Å, 
o daje si� wytªuma
zy¢ dobrze znanym efek-tem Ubbelohde [120℄, wynikaj¡
ym z ni»szej energii zerowej nie
o silniejszegozdeuteryzowanego wi¡zania wodorowego. Tro
h� trudniej jest wyja±ni¢ zmianyobserwowane w r0(O · · ·Cl) wywoªane deuteryza
j¡ molekuªy wody w szereguH2O → HDO → D2O. S¡ one konsekwen
j¡ niepªaskiej geometrii stanu pod-stawowego kompleksu, której dokªadniejsza analiza zostanie przedstawiona wpodrozdziale 5.4. K¡t os
yla
ji θav niezna
znie zmienia si� wewn¡trz grup kom-pleksów z HCl i z DCl, za± pomi�dzy tymi grupami wykazuje istotnie ró»newarto±
i. Dla izotopomerów zawieraj¡
y
h DCl jest on systematy
znie mniej-szy ni» dla odpowiedni
h odmian z HCl. Wynik ten jest zgodny z o
zekiwaniem,»e amplituda os
yla
ji jednostki z 
hlorem maleje na skutek zwi�kszenia masytej jednostki oraz silniejszego wi¡zania wodorowego O· · ·DCl w porównaniu doO· · ·HCl. Podobnie daj¡ si� wyja±ni¢ zmiany staªej siªowej. Dla kompleksówpomi�dzy dan¡ 
z¡ste
zk¡ wody a DCl warto±
i fσ s¡ wi�ksze (silniejsze wi¡-zanie wodorowe spowodowane jego skró
eniem na skutek zwi�kszenia masy)ni» dla analogi
zny
h odmian z HCl. Z drugiej strony zmniejszaj¡
e si� warto-±
i fσ wraz z post�puj¡
¡ deuteryza
j¡ jednostki wody nie maj¡ tak prostegowytªuma
zenia.Analizuj¡
 staªe z tabel 5.1�5.3 mo»na zauwa»y¢, »e pod
zas gdy staªa od-ksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ DJ maleje ze wzrostem masy kompleksu, staªa
DJK za
howuje si� zmiennie z post�puj¡
¡ deuteryza
j¡ 
z¡ste
zki wody. Naprzykªad dla serii z H35Cl warto±
i tej staªej wynosz¡ 1, 1207(4), 0, 6441(4) i
0, 9021(4)MHz odpowiednio dla kompleksów z H2

16O, HD16O i D2
16O. Za
ho-wanie tego typu jest 
z�sto przejawem perturba
ji, które s¡ spe
y�
zne dlaizotopowy
h podstawie«. Z tego powodu zastosowano dodatkowy test opar-ty na prostym modelu pola siªowego przy zaªo»onej pªaskiej strukturze kom-pleksu, skonstruowanym podobnie jak przy analizie widma rota
yjnego di-meru H2O· · ·HF [121℄. U»ywaj¡
 tylko dwó
h niezale»ny
h staªy
h siªowy
h,
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fσ = 12, 9N/m i fα = fθ = fφ = 2, 16 × 10−20 J/rad2, dla mi�dzy
z¡ste
zko-wy
h drga« normalny
h kompleksu, otrzymane warto±
i dla H2

16O· · ·H35Cl,HD16O· · ·H35Cl i D2
16O· · ·H35Cl wynosz¡ odpowiednio DJ = 14, 5, 13, 0 i

11, 4 kHz oraz DJK = 1, 121, 0, 715 i 0, 866MHz. Zastosowany model odda-je �zygzakowate� za
howanie staªej DJK . Wynika ono bezpo±rednio z wpªy-wu podstawienia izotopowego na liniow¡ kombina
j� pierwotny
h staªy
h od-ksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ τ w popraw
e 
zwartego rz�du (2.19) do hamil-tonianu opisuj¡
ego ukªad. Podstaw¡ za
howania staªej spektroskopowej DJKjest zna
zny wzrost warto±
i τaabb i τaacc w odmiana
h kompleksu z HDO wporównaniu do dwó
h pozostaªy
h symetry
zny
h odmian z H2O i D2O. Mo»li-wo±¢ zastosowania prostego modelu siªowego wynika z faktu, »e warto±
i dwó
hrozpatrywany
h staªy
h odksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ zale»¡ jedynie od kilkumodów os
yla
yjny
h. DJ w pierwszym przybli»eniu zale»y od staªej siªowejmi�dzy
z¡ste
zkowego drgania roz
i¡gaj¡
ego, na którym opiera si� zastoso-wane w analizie przybli»enie dwuatomowe, pod
zas gdy dla pªaskiej geometriidimerów H2O· · ·HX staªa DJK jest zwi¡zana z nisko
z�stotliwo±
iowymi drga-niami zginaj¡
ymi w pªasz
zy¹nie σh geometrii C2v.5.3 Poten
jaª o podwójnym minimumW kompleksie H2O· · ·HF krzywa energii poten
jalnej V (φ) oddziaªywania mi�-dzy
z¡ste
zkowego w funk
ji k¡ta φ wy
hylenia jednostki wody poza pªasz
zy-zn� ab zostaªa wyzna
zona wyª¡
znie w opar
iu o zgromadzone dane do±wiad-
zalne [107℄. Byªo to mo»liwe dzi�ki zaobserwowaniu widma dimeru w kilkustana
h os
yla
yjny
h wy»szy
h ni» podstawowy. W przypadku prezentowane-go ukªadu H2O· · ·HCl analiza tego typu nie jest mo»liwa, gdy» zastosowana wpomiara
h te
hnika FTMW pozwala na obserwa
j� tylko podstawowego stanuos
yla
yjnego. Jednak»e niektóre z obserwowany
h wielko±
i (np. geometria imoment dipolowy stanu podstawowego) wykazuj¡ pewn¡ 
zuªo±¢ na ksztaªtkrzywej poten
jaªu i mo»na je porówna¢ z odpowiednim przewidzeniem do-konanym na podstawie krzywej poten
jaªu otrzymanej inn¡ metod¡. W przy-padku kompleksu H2O· · ·HCl zastosowano obli
zenia ab initio do wyzna
zeniakrzywej poten
jaªu, a sprawdzianem wiarygodno±
i tej metody byªo porówna-nie analogi
znie otrzymanego poten
jaªu dla H2O· · ·HF z jego poten
jaªemdo±wiad
zalnym.Obli
zenia zostaªy przeprowadzone programem PC-GAMESS [54, 55℄ napoziomie MP2/aug-

-pVDZ [57, 58℄, który� jak pokazano mi�dzy innymiw pra
a
h [122, 123℄� jest wystar
zaj¡
y w przypadku kompleksów mi�dzy-
z¡ste
zkowy
h zawieraj¡
y
h wod�. Po peªnej optymaliza
ji prowadz¡
ej dookre±lenia geometrii równowagowej ukªadu obli
zono energie oddziaªywaniami�dzy
z¡ste
zkowego dla ustalony
h warto±
i k¡ta wygi�
ia pozapªasz
zy-znowego 0 < φ < 90◦. Uzyskane w ten sposób energie zostaªy skorygowaneo bª¡d wynikaj¡
y z efektów superpozy
ji stosowanej bazy (BSSE) metod¡Boysa�Bernardi'ego [56℄. W rezulta
ie otrzymano krzyw¡ poten
jaªu zazna-
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Rysunek 5.2: Poten
jaª o podwójnym minimum w funk
ji k¡ta wygi�
ia po-zapªasz
zyznowego jednostki H2O dimeru H2O· · ·HCl, uzyskany z obli
ze«ab initio. Linia 
i¡gªa ª¡
zy punkty otrzymane z peªnej optymaliza
ji ukªa-du, z uwzgl�dnieniem poprawki BSSE, dla ustalonego k¡ta φ. Lini¡ kropko-wan¡ zazna
zono wykres funk
ji dla poten
jaªu okre±lonego równaniem (5.7)zde�niowanego przez V0 i φmin wynikaj¡
e z obli
zenia. Lini¡ przerywan¡ po-kazano wynik numery
znego dopasowania krzywej poten
jaªu do obli
zony
hpunktów.
zon¡ lini¡ 
i¡gª¡ na rysunku 5.2. Z przeprowadzonego obli
zenia wynika, »epoten
jaª przyjmuje minimalne warto±
i dla φmin = ±45, 7◦, wysoko±¢ 
en-tralnej bariery wynosi V0 = 80 
m−1, a oddziaªywanie mi�dzymolekularne opi-suje energia dyso
ja
ji De = 22, 2 kJ/mol. Powy»sze parametry s¡ zgodne zpodanymi w
ze±niej w literaturze teorety
znymi warto±
iami równowagowymi[124, 125℄. Obli
zenia na tym samym poziomie dla kompleksu z HF wykazuj¡dobr¡ zgodno±¢ z wynikami spektroskopowymi, φmin = ±48, 5◦, V0 = 146 
m−1i De = 33, 6 kJ/mol z ab initio, oraz φmin = ±46(8)◦, V0 = 126(70) 
m−1 [107℄i De = 30 kJ/mol [104℄ z eksperymentu.Do porównania teorety
znie uzyskanej krzywej poten
jaªu mi�dzymoleku-larnego z wynikami eksperymentu potrzebne jest wyzna
zenie poziomów ener-gety
zny
h odpowiadaj¡
y
h stanom os
yla
yjnym. Nast�pnie wymagane jestokre±lenie warto±
i o
zekiwany
h dla wielko±
i pomiarowy
h, u±redniony
h pofunk
ji falowej stanu podstawowego, bo taki obserwujemy w przeprowadzonymeksperymen
ie. W tym 
elu przybli»a si� poten
jaª ab initio 
z�sto stosowanym
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jaªem o dwó
h minima
h, zawieraj¡
ym tylko 
zªonykwadratowy i 
zwartego rz�du (ang. quarti
�quadrati
 potential)
V (φ) = aφ4 + bφ2, (5.7)o dobrze znany
h wªasno±
ia
h [126℄. Hamiltonian dla jednowymiarowego os
y-latora tego typu ma posta¢:

H(φ) = (2µ)−1p̂2
φ + V̂ (φ), (5.8)gdzie p̂φ = −i~∂/∂φ, µ jest zredukowan¡ mas¡, a V̂ (φ)�poten
jaªem typu(5.7). Wprowadzenie nowej, bezwymiarowej wspóªrz�dnej

z =

(

2µ

~2

)1/6

a1/6φ (5.9)oraz dwó
h parametrów
A =

(

~
2

2µ

)2/3

a1/3, (5.10)
B =

(

2µ

~2

)1/3

a−2/3b, (5.11)pozwala na transforma
j� hamiltonianu (5.8) do posta
i zredukowanej:
H(z) = A

(

p̂2
z + z4 + Bz2

)

, (5.12)w której p̂z = ∂/∂z. Zredukowana forma poten
jaªu (5.7)
V (z) = A(z4 + Bz2) (5.13)o wysoko±
i 
entralnej bariery V0 = AB2/4 i poªo»eniu dwó
h minimów z2min =

−B/2 jest bardzo u»yte
zna, gdy» istniej¡ dla niej stabelaryzowane warto±
iwªasne Ev oraz warto±
i o
zekiwane 〈z2〉vv i 〈z4〉vv [127℄. Maj¡
 do dyspozy-
ji warto±
i V0 i zmin mo»na obli
zy¢ parametry A, B poten
jaªu (5.13). Dlaokre±lonej warto±
i B z tabeli w pra
y [127℄ otrzymuje si� warto±
i wªasnedla pierwszy
h pi�
iu stanów os
yla
yjny
h, które pomno»one przez warto±¢parametru A odpowiadaj¡ wysoko±
iom poziomów energety
zny
h w 
m−1,li
zonym od minimum poten
jaªu.Krzywa poten
jaªu ab initio dla kompleksu H2O· · ·HCl zostaªa przybli»onadwoma sposobami. Pierwszy polegaª na obli
zeniu posta
i funk
ji V (φ) bezpo-±rednio z warto±
i ekstremów, tj. z φmin = ±45, 7◦ i V0 = 80 
m−1. Odpowia-daj¡
e temu parametry zredukowanego poten
jaªu wynosz¡ A = 53, 47 
m−1,
B = −2, 447 oraz z = 1, 387φ[rad] umo»liwiaj¡
e konwersj� do posta
i (5.7).Na rysunku 5.2 krzyw¡ opisan¡ tymi parametrami wykre±lono lini¡ kropko-wan¡. Energie trze
h pierwszy
h poziomów os
yla
yjny
h w tym przypadkuwynosz¡ E0 = 72 
m−1, E1 = 142 
m−1 i E2 = 302 
m−1 i s¡ zazna
zone polewej stronie krzywej poten
jaªu na rysunku 5.2.



74 ROZDZIA� 5. H2O· · ·HCLInnym sposobem okre±lenia parametrów poten
jaªu byªo numery
zne dopa-sowanie anality
znej posta
i krzywej do uzyskany
h w obli
zenia
h punktów.Linia przerywana na rysunku 5.2 obrazuje wynik tego podej±
ia. W tym przy-padku parametry poten
jaªu wynosz¡ A = 50, 16 
m−1, B = −2, 463 oraz
z = 1, 343φ[rad], 
o odpowiada wysoko±
i bariery V0 = 76 
m−1 i poªo»eniuminimum φmin = 47, 3◦. Energie kolejny
h poziomów os
yla
yjny
h maj¡ war-to±¢ E0 = 68 
m−1, E1 = 133 
m−1 i E2 = 284 
m−1 i zazna
zono je po prawejstronie krzywej poten
jaªu na rysunku 5.2.Porównanie obu krzywy
h wskazuje na do±¢ dobr¡ zgodno±¢ pomi�dzy nimi,jednak»e preferowane s¡ wyniki uzyskane w drugim podej±
iu, tzn. parametrynumery
znie dopasowane do obli
zony
h ab initio punktów krzywej poten-
jaªu. Na podstawie wzajemnego poªo»enia poziomów energety
zny
h wida¢wpªyw zmiany parametrów poten
jaªu na warto±
i energii ty
h poziomów. Wobu przypadka
h poziom podstawowy jest zlokalizowany okoªo 10 
m−1 poni»ejwierz
hoªka 
entralnej bariery.Dla molekuªy podlegaj¡
ej inwersji pomi�dzy dwoma symetry
znie równo-wa»nymi pozapªasz
zyznowymi minimami istotnym problemem jest okre±leniegeometrii w aktualnie obserwowanym stanie kwantowym. Kwantowome
ha-ni
zne ±rednie warto±
i nieparzysty
h pot�g wspóªrz�dnej os
yla
ji w stoso-wanym poten
jale s¡ zerowe, st¡d nie mo»na bezpo±rednio wyzna
zy¢ 〈φ〉vv.Jednak»e momenty bezwªadno±
i nie zale»¡ od φ, ale od cos φ okre±laj¡
e-go przestrzenny rzut bliski temu, który jest wymagany do wyzna
zenia po-zapªasz
zyznowego poªo»enia atomów wodoru w jednost
e wody. Kwantowo-me
hani
zn¡ ±redni¡ po funk
ji falowej poten
jaªu o podwójnym minimum wstanie podstawowym, 〈cos φ〉00, mo»na wyzna
zy¢ z rozwini�
ia funk
ji kosinusw szereg pot�gowy

〈cos φ〉vv = 1−
1

2
〈φ2〉vv +

1

24
〈φ4〉vv − . . . . (5.14)U±rednione warto±
i 〈φ2〉vv i 〈φ4〉vv obli
za si� z 〈z2〉vv i 〈z4〉vv zestawiony
h wtabeli warto±
i o
zekiwany
h w pra
y [127℄. W ten sposób mo»na wyzna
zy¢

φ0 z warto±
i cos−1〈cos φ〉00, 
o w przypadku preferowanego poten
jaªu dopa-sowanego dla H2O· · ·HCl daje φ0 = 35, 2◦. W ogólnym przypadku φv mo»ewykazywa¢ du»e ró»ni
e pomi�dzy ró»nymi stanami os
yla
yjnymi poten
ja-ªu inwersyjnego, zale»nie od poªo»enia poziomu energety
znego w stosunkudo wierz
hoªka 
entralnej bariery poten
jaªu. Zmiany w k¡
ie wygi�
ia poza-pªasz
zyznowego φv mog¡ nast�powa¢ te» wskutek izotopowy
h podstawie«w 
z¡ste
zka
h kompleksu [107℄, jednak»e obli
zona ró»ni
a w φ0 pomi�dzyH2O· · ·HCl i D2O· · ·HCl jest mniejsza ni» 0, 5◦.5.4 Struktura piramidalna kompleksuWykorzystuj¡
 równania Krait
hmana [96, 97℄ i zgromadzone dane do±wiad-
zalne dla dimeru H2O· · ·HCl w ma
ierzystej i izotopowy
h odmiana
h otrzy-many
h w wyniku podstawienia kolejno ka»dego z obu 
i�»ki
h atomów O i Cl,



5.4. STRUKTURA PIRAMIDALNA KOMPLEKSU 75otrzymano odlegªo±¢ podstawieniow¡ pomi�dzy tymi atomami rs(O · · ·Cl) =
3, 218(2)Å. Wyzna
zona odlegªo±¢ rs(O · · ·Cl) byªa identy
zna niezale»nie odtego, która z odmian H2

16O· · ·H35Cl 
zy H2
16O· · ·H37Cl byªa traktowana ja-ko odmiana ma
ierzysta. Podana dokªadno±¢ wyzna
zonej warto±
i wynika zzastosowania kryterium Costaina δz = 0, 0015/|z| [128℄.Poniewa» analiza podstawieniowa odlegªo±
i mi�dzyatomowy
h w komplek-sa
h jest bardzo 
zuªa na efekty zwi¡zane z os
yla
yjno�rota
yjnymi wkªa-dami do staªy
h rota
yjny
h, 
z�±
iej stosowane jest wyzna
zanie odlegªo-±
i w stanie podstawowym (r0) metod¡ najmniejszy
h kwadratów. W tabeli5.5 zostaªy przedstawione ró»ni
e w r0(O · · ·Cl) w ka»dym zbadanym izoto-pomerze w stosunku do jego odmiany podstawowej, wyzna
zone na podsta-wie dwó
h modeli geometrii kompleksu: pªaskiego (φ0 = 0) i piramidalnego(φ0 = cos−1〈cos φ〉00 = 35, 2◦). Zastosowanie modelu piramidalnego prowadzido bardzo dobrej zgodno±
i pomi�dzy wyzna
zonymi warto±
iami parametru

r0(O · · ·Cl) wewn¡trz ka»dej z grup izotopomerów z HCl oraz z DCl. Uzyskanietego wyniku byªo mo»liwe dzi�ki zgromadzeniu bogatego materiaªu do±wiad-
zalnego dla wielu podstawie« izotopowy
h w 
z¡ste
z
e wody.W pro
edurze dopasowania parametrów strukturalny
h uwzgl�dniono fakt,»e obserwowany kompleks jest b¡kiem asymetry
znym zna
znie wydªu»onym,
o wyra»a si� bliskimi sobie warto±
iami staªy
h B i C. Jak w
ze±niej zazna
zo-no, stosowane jest dopasowanie parametrów geometrii ukªadu bezpo±rednio domomentów bezwªadno±
i (podrozdziaª 5.2). Zbli»one warto±
i B i C sugeruj¡,i» suma odpowiadaj¡
y
h im momentów bezwªadno±
i, Ib + Ic, jest zna
zniewi�ksza ni» ró»ni
a, Ic − Ib, wynosz¡
a na przykªad dla H2
16O· · ·H35Cl tylko

1, 312 u·Å2. W kilku kompleksa
h mi�dzy
z¡ste
zkowy
h z wi¡zaniem wodoro-wym, (H2O)2HCl [52℄, metyleno
yklopropan−HCl [129℄ oraz CF2CH2 · · ·HCl[130℄, obli
zono harmoni
zne wkªady os
yla
yjno�rota
yjne do momentów bez-wªadno±
i. I
h wielko±¢ waha si� na poziomie 0, 5−1 u ·Å2 i jest porównywalnaz warto±
i¡ powy»szej ró»ni
y Ic − Ib w H2
16O· · ·H35Cl. Zatem wykorzystanie

Ic − Ib w analizie strukturalnej kompleksu, b�d¡
e w efek
ie wykorzystaniemoddzielny
h warto±
i Ib, Ic, mo»e prowadzi¢ do zna
zny
h bª�dów. Argumentten, wzmo
niony faktem nieznajomo±
i wkªadów anharmoni
zny
h, które mo-g¡ by¢ porównywalne z wkªadami harmoni
znymi, byª przy
zyn¡ zastosowaniaw prezentowanej analizie geometrii dimeru H2O· · ·HCl tylko liniowej kombi-na
ji Ib + Ic momentów bezwªadno±
i. W prakty
e ozna
za to (na podstawiede�ni
ji staªy
h rota
yjny
h (2.8)), »e dokonano przybli»enia
~

π(B + C)
=

4IbIc

Ib + Ic

∼= Ib + Ic, (5.15)pozwalaj¡
ego na u»y
ie staªej rota
yjnej B + C, która w przypadku odmianHD16O· · ·H37Cl i HD16O· · ·D37Cl jest jedyn¡ dost�pn¡ staª¡. Podstaw¡ roz-patrywania 
zuªo±
i tej wielko±
i na u±redniony po funk
ji falowej stanu pod-stawowego kosinus k¡ta φ, 〈cos φ〉00, jest wkªad wnoszony w t� wielko±¢ przez
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Tabela 5.5: Porównanie odlegªo±
i r0(O· · ·Cl), w Å, otrzymany
h dla izotopomerów H2O· · ·HCl przy zaªo»eniu geometrii pªaskieji piramidalnej. H2
16O H2

16O HD16O HD16O D2
16O D2

16O H2
18O H2

18O
· · ·H35Cl · · ·H37Cl · · ·H35Cl · · ·H37Cl · · ·H35Cl · · ·H37Cl · · ·H35Cl · · ·H37Cl ±redniapªaska:

φ = 0◦ 3,2151 −0,0002a −0,0056 −0,0058 −0,0101 −0,0102 0,0005 0,0003piramidalna:

φ = 35, 2◦ 3,2282 −0,0002 −0,0003 −0,0005 −0,0002 −0,0003 −0,0007 −0,0009 3,2280(4)H2
16O H2

16O HD16O HD16O D2
16O D2

16O
· · ·D35Cl · · ·D37Cl · · ·D35Cl · · ·D37Cl · · ·D35Cl · · ·D37Clpªaska:

φ = 0◦ 3,2125 −0,0002 −0,0059 −0,0061 −0,0107 −0,0108piramidalna:

φ = 35, 2◦ 3,2256 −0,0001 −0,0006 −0,0007 −0,0008 −0,0009 3,2253(3)
aRó»ni
a w stosunku do ma
ierzystego izotopomeru�H2

16O· · ·H35Cl dla odmian z HCl oraz H2
16O· · ·D35Cl dla odmian z DCl.



5.4. STRUKTURA PIRAMIDALNA KOMPLEKSU 77Tabela 5.6: Parametry struktury kompleksu H2O· · ·HCl wyzna
zone z pasowa-nia staªej rota
yjnej B + C oddzielnie dla o±miu izotopomerów z HCl i sze±
iuz DCl. HCl DClpªaska piramidalna pªaska piramidalna
r0(O· · ·Cl) /Å 3,2111(17) 3,2273(3) 3,2066(2) 3,2264(3)
φ /deg [0,0] 34,7(4) [0,0] 36,5(3)
σ /u·Å2 0,77 0,050 0,79 0,024dwa atomy wodoru 
z¡ste
zki wody w posta
i:

(Ib + Ic)H = 2mH(2a2H + b2H + c2H)
∼= 2mH(2a2O + r2OH + 4aOr cos φ + r2 cos2 φ). (5.16)

aH, bH i cH s¡ wewn�trznymi wspóªrz�dnymi gªównymi atomów wodoru
z¡ste
zki wody w kompleksie, aO jest wspóªrz�dn¡ atomu tlenu, za± r =
rOH cos(θ/2), przy 
zym rOH i θ s¡ wewn�trznymi wspóªrz�dnymi 
z¡ste
zkiwody. Zale»ne od φ 
zªony w równaniu (5.16) wynosz¡ 8, 5 u ·Å2, pod
zas gdyodpowiedni wkªad do Ic − Ib wynosi jedynie okoªo 0, 5 u · Å2.Pro
edur� pasowania wykonano programem STRFIT [32℄. Zaªo»ono przytym, »e struktury monomerowe nie ulegªy zmianie na skutek kompleksa
ji,ale�w prze
iwie«stwie do wst�pnego wyzna
zenia geometrii ukªadu w pod-rozdziale 5.2�uwzgl�dniono zmiany geometrii stanu podstawowego monome-rów pojawiaj¡
e si� w przypadku i
h deuteryza
ji. Dªugo±¢ wi¡zania dla stanupodstawowego swobodnej molekuªy DCl, rDCl0 = 1, 2812Å [89℄, jest skró
onao 0, 0027Å w stosunku do warto±
i dla HCl. W zdeuteryzowanej 
z¡ste
z
ewody wi¡zanie O−D jest skró
one o 0, 0019Å, a k¡t ∠DOD zmniejszony o
0, 2◦ [131, 97℄. Przyj�to te» liniowo±¢ wi¡zania wodorowego O· · ·HCl, gdy» zobli
ze« ab initio wynika, »e od
hyªka od tego zaªo»enia nie jest wi�ksza ni» 2◦.Opieraj¡
 si� na wynika
h doty
z¡
y
h odlegªo±
i pomi�dzy 
i�»kimi atomamiotrzymany
h dla struktury piramidalnej (tabela 5.5) przeprowadzono pasowa-nie r0(O · · ·Cl) i φ do staªy
h rota
yjny
h B +C w dwó
h grupa
h, oddzielniedla o±miu odmian z HCl i sze±
iu odmian z DCl. Jedno
ze±nie przetestowa-no oba modele, pªaski i piramidalny. Uzyskane wyniki oraz bª¡d pasowaniazostaªy przedstawione w tabeli 5.6.Zastosowanie niepªaskiego modelu geometrii kompleksu zna
znie lepiej od-twarza dane eksperymentalne, o 
zym ±wiad
zy od
hylenie standardowe pa-sowania σ, które na przykªad dla grupy HCl wynosi 0, 77 i 0, 050 u · Å2 od-powiednio dla modelu pªaskiego i piramidalnego. Uzyskano tak»e dobr¡ zgod-no±¢ warto±
i k¡ta wygi�
ia pozapªasz
zyznowego 
z¡ste
zki wody dla izoto-pomerów zawieraj¡
y
h HCl: φ0 = 34, 7(4)◦�warto±¢ do±wiad
zalna, φ =
cos−1〈cos φ〉00 = 35, 2◦�warto±¢ obli
zona z teorety
znej funk
ji o podwój-nym minimum. Niewielki wzrost φ0 i skró
enie r0(O · · ·Cl) dla izotopomerów
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Rysunek 5.3: Wybrane skªadowe starkowskie dimeru H2O· · ·HCl. Liniami za-zna
zono przewidziany programem QSTARK przebieg rozsz
zepie«, za± punk-ty wskazuj¡ zmierzone warto±
i.zawieraj¡
y
h DCl s¡ zgodne z o
zekiwanymi zmianami wynikaj¡
ymi z efektuUbbelohde [120℄.Z uzyskany
h wyników pasowania wida¢, »e u»y
ie modelu niepªaskiej struk-tury dimeru H2O· · ·HCl prowadzi do wydªu»enia odlegªo±
i mi�dzy 
i�»kimiatomami w podstawowym stanie os
yla
yjnym. W zwi¡zku z tym warto±¢
r0(O · · ·Cl) = 3, 215Å, otrzymana w
ze±niej przez Legona i Willoughby'ego[112℄, zostaje zast¡piona przez r0(O · · ·Cl) = 3, 227Å. O
zywi±
ie warto±¢ tazawiera poka¹ny wkªad os
yla
yjno�rota
yjny. Na bazie wyników uzyskany
hdla inny
h kompleksów [52, 129, 130℄ mo»na osza
owa¢, »e harmoni
zne po-prawki os
yla
yjno�rota
yjne do Ib + Ic nie powinny przekra
za¢ 1 u ·Å2. War-to±¢ tzw. ±redniego momentu bezwªadno±
i, (Ib + Ic)

∗ [97℄, niezale»na od tegotypu poprawek, mo»e by¢ ograni
zona warunkiem (Ib + Ic)
∗ ≤ (Ib + Ic)0 + 1.Na tej podstawie analogi
zne strukturalne wielko±
i r∗(O · · ·Cl) i φ∗ nie po-winny odbiega¢ od odpowiadaj¡
y
h im w stanie podstawowym o wi�
ej ni»odpowiednio 0, 006Å i 0, 5◦.5.5 Elektry
zny moment dipolowyW zwi¡zku z symetri¡ dimeru H2O· · ·HCl wzgl�dem pªasz
zyzny ac (rysu-nek 5.1) mo»na o
zekiwa¢ tylko niezerowy
h skªadowy
h elektry
znego mo-mentu dipolowego µa i µc. U»y
ie w pomiara
h stosunkowo maªy
h warto±
izewn�trznego pola elektry
znego prowadzi do rozsz
zepie« starkowski
h po-równywalny
h z rozsz
zepieniami kwadrupolowymi. Konsekwen
j¡ tego efek-tu byªo prowadzenie pomiarów elektry
znego momentu dipolowego kompleksu
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zone do±wiad
zalnie elektry
zne momenty dipolowe dlaH2O· · ·HCl.
N σ /kHz µ /Da

K−1 = 0 : 101 ← 000 26 1,9 3,4367(3)
K−1 = 0 : 202 ← 101 20 3,9 3,4424(32)
K−1 = 1 : 211 ← 101, 212 ← 111 28 4,6 3,4353(13)pasowanie globalne 74 3,7 3,4365(5)warto±¢ ostate
zna µ = 3,437(4)
aW nawiasa
h podano bª�dy standardowe wynikaj¡
e z pasowania, z wyj¡tkiemostatniej warto±
i, uwzgl�dniaj¡
ej tak»e bª¡d kalibra
ji pola elektry
znego.H2O· · ·HCl w do±¢ trudnym zakresie tzw. pola po±redniego, dla którego prostemetody analizy starkowskiej zawodz¡. Wykorzystano wi�
 napisany spe
jalniedo tego typu problemów program komputerowy QSTARK, opisany w podroz-dziale 3.3.W pierwszym etapie pra
 program QSTARK zostaª u»yty do przewidzeniarozsz
zepie« i identy�ka
ji zmierzony
h w funk
ji przyªo»onego zewn�trzne-go pola elektry
znego skªadowy
h starkowski
h rozpatrywanego dimeru. Na-st�pnie program wykorzystano do pasowania warto±
i elektry
znego momentudipolowego do zebrany
h wyników pomiarów. Porównanie wyników do±wiad-
zenia z obli
zeniami dla kilku skªadowy
h starkowski
h pokazano na rysunku5.3. Wi�kszo±¢ linii K−1 = 0 wykazuje kwadratowy efekt Starka z niewielk¡od
hyªk¡ od liniowej zale»no±
i od E2, pod
zas gdy dla K−1 = 1 obserwuje si�przebiegi o ró»ny
h ksztaªta
h, ª¡
znie z prze
inaniem si� skªadowy
h. Wszyst-kie te efekty obejmuje pasowanie jednej warto±
i elektry
znego momentu di-polowego. Je±li istnieje jakakolwiek zale»no±¢ mi�dzy momentem dipolowyma warto±
i¡ li
zby kwantowej J lub K−1, to na podstawie przedstawiony
h wtabeli 5.7 wyników nie mo»na o niej ni
 wnioskowa¢. Nie jest tak»e mierzalnawarto±¢ skªadowej µc, gdy» w stanie podstawowym kompleksu jest ona u±red-niona do zera z powodu ru
hów inwersyjny
h wykonywany
h przez 
z¡ste
zk�wody przez pªasz
zyzn� ab. Ostate
zna warto±¢ elektry
znego momentu di-polowego H2O· · ·HCl, µtot = µa = 3, 437(4)D, obar
zona jest sza
unkowymbª�dem uwzgl�dniaj¡
ym znan¡ niepewno±¢ w kalibra
ji stosowanego pola elek-try
znego.Sz
zególnie interesuj¡
ym zagadnieniem jest przyrost momentu dipolowe-go, ∆µ, w pro
esie kompleksa
ji mi�dzy
z¡ste
zkowej. Jest on wynikiem do-datkowej polaryza
ji g�sto±
i elektronowej skªadowy
h molekuª na skutek i
hwzajemnej bliskiej odlegªo±
i. Nale»y tu pami�ta¢ o u±rednionej do zera warto-±
i skªadowej µc w stanie podstawowym. W zwi¡zku z tym 
aªkowity momentdipolowy kompleksu w podstawowym stanie os
yla
yjnym jest okre±lony jedy-nie przez jego skªadow¡ w kierunku wewn�trznej osi a. Warto±¢ równowagowa



80 ROZDZIA� 5. H2O· · ·HCLTabela 5.8: Poprawka do momentu dipolowego (D) wynikaj¡
a z efektów kom-pleksa
ji dla H2O· · ·HCl i H2O· · ·HF.H2O· · ·HF H2O· · ·HClab initioa obs.b ab initio obs.
µ(HX) 1,811 1,826526(7) 1,181 1,1085(5)
µ(H2O) 1,877 1,85498(9) 1,877 1,85498(9)
µa(H2O· · ·HX) 4,195 4,073(7) 3,744 3,437(4)

∆µc 0,84 0,68d 1,02 0,81
aWarto±
i obli
zone na poziomie MP2/aug-

-pVDZ dla pozy
ji równowagowejmonomerów oraz geometrii piramidalnej kompleksu z k¡tem φ = cos−1〈cos φ〉00.
bWarto±
i eksperymentalne dla stanu podstawowego HF [132℄, HCl [90℄,H2O [133℄ i H2O· · ·HF [134℄.
cWarto±¢ teorety
zna ∆µ = µa − µHX − µH2O cosφ, gdzie µa jest skªadow¡ momentudipolowego wzdªu» osi a obli
zon¡ dla k¡ta φ = cos−1〈cos φ〉00 wynikaj¡
egoz równania (5.14); warto±¢ eksperymentalna ∆µ0 = µ0tot − µ0HX − µ0H2O cosφ0,gdzie φ0 jest do±wiad
zalnym k¡tem geometrii stanu podstawowego.
dWarto±¢ po
hodzi z pra
y [107℄, warto±¢ eksperymentalna wg równania (5.18)

∆µ0 = 0, 71D dla φ0 = 36, 15◦.
µc jest jednak ró»na od zera i wnosi swój wkªad do 
aªkowitego momentu dipo-lowego. Poniewa» ukªad przyjmuje piramidaln¡ geometri�, przedstawion¡ narysunku 5.1, skªadow¡ µa elektry
znego momentu dipolowego mo»na przybli-»y¢ jako:

µa = µHCl + µH2O cos φ + ∆µ, (5.17)gdzie µHCl i µH2O ozna
zaj¡ momenty dipolowe swobodny
h monomerów, φjest k¡tem wygi�
ia 
z¡ste
zki wody w kompleksie poza pªasz
zyzn� ab, za±
∆µ�nieznanym przyrostem warto±
i 
aªkowitego momentu dipolowego. Ana-logi
zna zale»no±¢ dla podstawowego stanu os
yla
yjnego ma posta¢:

µ0tot = µ0
a = µ0HCl + µ0H2O〈cosφ〉00 + ∆µ0, (5.18)w której poprzez 〈cos φ〉00 uwzgl�dniono wpªyw poten
jaªu inwersyjnego naeksperymentalnie mierzalne wielko±
i.W tabeli 5.8 zestawiono teorety
zne i do±wiad
zalne wyniki analizy pro-wadz¡
ej do wyzna
zenia indukowanego momentu dipolowego w dimera
hH2O· · ·HF i H2O· · ·HCl. Prezentowane warto±
i ab initio otrzymano z obli-
zenia na poziomie MP2/aug-

-pVDZ. Dla monomerów s¡ to warto±
i rów-nowagowe, uzyskane z peªnej optymaliza
ji. Analogi
znie otrzymano warto±
irównowagowe µa = 3, 896D dla H2O· · ·HF i µa = 3, 445D dla H2O· · ·HCl.Nie mo»na jednak bezpo±rednio porówna¢ ty
h warto±
i µa z warto±
iamieksperymentalnymi, gdy» odpowiadaj¡ one k¡towi φe, który jest o okoªo 10◦wi�kszy od k¡ta wygi�
ia pozapªasz
zyznowego dla ukªadu w podstawowym
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yla
yjnym. W tej sytua
ji wykorzystano warto±
i teorety
zne k¡ta
φ = cos−1〈cos φ〉00 otrzymane ze wzoru (5.14) w opar
iu o obli
zone parametrypoten
jaªu o podwójnym minimum. Wynosz¡ one odpowiednio φ = 36, 7◦ dlaH2O· · ·HF i 35, 2◦ dla H2O· · ·HCl. W wyniku optymaliza
ji danego kompleksuz zaªo»onym powy»szym k¡tem φ otrzymano warto±
i skªadowej µa = 4, 195 i
3, 744D odpowiednio dla dimerów z HF i HCl. Wykorzystuj¡
 wzór (5.17) orazobli
zone w opisany sposób warto±
i µHX, µH2O, φ i µa uzyskano teorety
znewarto±
i kompleksa
yjnej poprawki do momentu dipolowego ∆µ (tabela 5.8).Równanie (5.18) posªu»yªo do okre±lenia eksperymentalnej warto±
i ∆µ0w kompleksie H2O· · ·HCl. Przyj�to 〈cos φ〉00 = cos φ0, gdzie φ0 = 34, 7(4)◦jest k¡tem wygi�
ia pozapªasz
zyznowego wody dopasowanym z dany
h eks-perymentalny
h dla stanu podstawowego dimeru (tabela 5.6). Do±wiad
zalnawarto±¢ ∆µ0 dla H2O· · ·HF po
hodzi z analizy wyników przeprowadzonej wpra
y [107℄. Korzystaj¡
 z eksperymentalnej funk
ji o podwójnym minimumdla dimeru z HF mo»na osza
owa¢, »e k¡t wygi�
ia pozapªasz
zyznowego 
z¡-ste
zki H2O wynosi w tym przypadku φ0 = 34, 15◦. Zastosowanie równania(5.18) prowadzi do nie
o wi�kszej warto±
i indukowanego momentu dipolowe-go, ∆µ0 = 0, 71D, ni» 
ytowana w tabeli 5.8 warto±¢ 0, 68D.Porównanie uzyskany
h na drodze obli
ze« ab initio i analizy wyników do-±wiad
zalny
h warto±
i ∆µ jest zadowalaj¡
e. W przypadku obu dimerów war-to±
i teorety
zne s¡ nie
o wi�ksze ni» do±wiad
zalne. Obserwowana ró»ni
abyªaby jesz
ze mniejsza, gdyby uwzgl�dni¢ wpªyw u±rednienia monomerowejwarto±
i µ0HX na skutek wysokoamplitudowy
h os
yla
ji ze ±rednim k¡tem θavjednostki HX w kompleksie [135℄. Dla H2O· · ·HCl w równaniu (5.18) zamiast
µ0HCl nale»aªoby u»y¢ warto±
i µ(HCl)〈cos θav〉00, gdzie µ(HCl) ozna
za ekspe-rymentaln¡ warto±¢ z tabeli 5.8 momentu dipolowego dla swobodnego HCl wstanie podstawowym. Jednak»e ±redni k¡t os
yla
ji θav jest wzgl�dnie maªy(10−12◦), 
o prowadzi do zmniejszenia efektywnej warto±
i µ0HCl maksymalnieo 0, 05D.Godnym podkre±lenia wynikiem przeprowadzonej analizy elektry
znego mo-mentu dipolowego jest obserwa
ja, »e mimo i» 
aªkowita warto±¢ µ0tot = µ0

a dlaH2O· · ·HCl jest mniejsza ni» dla dimeru z HF, to przyrost ∆µ0 na skutek kom-pleksa
ji jest zna
z¡
o wi�kszy. Odzwier
iedlaj¡ to zarówno wyniki teorety
znejak i do±wiad
zalne. Efekt ten jest wynikiem wi�kszej polaryzowalno±
i 
ha-rakteryzuj¡
ej 
z¡ste
zk� HCl w porównaniu do 
z¡ste
zki HF. Wielko±¢ ∆µ wkompleksie H2O· · ·HCl zostaªa skonfrontowana z wynikiem prosty
h obli
ze«indukowanego momentu dipolowego na danej 
z¡ste
z
e, µind = αFz, gdzie αjest izotropow¡ polaryzowalno±
i¡ molekuªy H2O albo HCl, a Fz nat�»eniempola elektry
znego wytworzonego przez s¡siedni¡ 
z¡ste
zk�, obli
zonym napoziomie MP2/aug-

-pVDZ. Uzyskana 
aªkowita warto±¢ ∆µ = 0, 72D jestporównywalna z 0, 81D z tabeli 5.8 i skªada si� w okoªo 35% z momentu in-dukowanego w 
z¡ste
z
e HCl przez 
z¡ste
zk� H2O oraz w 65% z momentuindukowanego w H2O przez HCl. Mimo »e polaryzowalno±¢ 
z¡ste
zki HCljest okoªo dwa razy wi�ksza od polaryzowalno±
i 
z¡ste
zki H2O, to wi�kszyindukowany moment elektry
zny powstaje w 
z¡ste
z
e wody, gdy» pole elek-



82 ROZDZIA� 5. H2O· · ·HCLtry
zne po
hodz¡
e od HCl i dziaªaj¡
e na H2O jest w przybli»eniu trzykrotniewi�ksze od pola wytworzonego przez H2O i dziaªaj¡
ego na HCl.5.6 PodsumowanieDzi�ki zgromadzeniu bogatego materiaªu do±wiad
zalnego dla 14 odmian izo-topowy
h kompleksu H2O· · ·HCl mo»na byªo istotnie pogª�bi¢ wiedz� o wªa-sno±
ia
h molekularny
h tego dimeru. Przede wszystkim geometria stanu pod-stawowego zostaªa okre±lona bardziej wnikliwie ni» byªo to mo»liwe w pra
y[112℄. Uzyskana z pasowania momentów bezwªadno±
i geometria uwzgl�dniapo raz pierwszy wpªyw poten
jaªu inwersyjnego. Wielko±
i do±wiad
zalne orazwarto±
i teorety
zne stanu podstawowego obli
zonego poten
jaªu oddziaªywa-nia mi�dzymolekularnego s¡ prakty
znie identy
zne. Zarówno eksperyment jaki obli
zenie prowadz¡ do piramidalnej struktury kompleksu w stanie podsta-wowym z jednostk¡ wody wygi�t¡ poza pªasz
zyzn� pªaskiej struktury C2v ok¡t φ0
∼= 35◦. Taka geometria jest bezpo±redni¡ konsekwen
j¡ istnienia dwó
hrównowa»ny
h poªo»e« równowagowy
h o k¡
ie wygi�
ia pozapªasz
zyznowego

φe = 47◦, rozdzielony
h barier¡ poten
jaªu o wysoko±
i okoªo 80 
m−1.Wa»nym wynikiem uzyskanym w trak
ie analizy omawianego ukªadu jestzaproponowanie pasowania parametrów strukturalny
h do staªej rota
yjnej
B + C, 
o minimalizuje wpªyw efektów os
yla
yjno�rota
yjny
h na dokªad-no±¢ wyzna
zany
h parametrów. Mo»liwo±¢ zastosowania tego rodzaju metodywynika ze spe
y�
zny
h wªasno±
i kompleksów typu b¡ka asymetry
znego obardzo du»ej staªej rota
yjnej A i bliski
h sobie staªy
h B i C. Stwierdzonotak»e, »e przybli»enie jednowymiarowym poten
jaªem o podwójnym minimumjest na tyle zgodne z wynikami eksperymentalnymi, i» mo»e by¢ stosowanew wyzna
zaniu wielko±
i spektroskopowy
h wpªywaj¡
y
h bezpo±rednio naksztaªt krzywej tego poten
jaªu. Wynik ten ma uniwersalne zastosowanie wbadania
h nad ukªadami mi�dzy
z¡ste
zkowymi typu H2O· · ·RX i zostaª ju»wykorzystany w analizie widm rota
yjny
h dimerów H2O· · ·F2 i H2O· · ·ClF[136℄.Przedstawione w niniejszym rozdziale wyniki bada« nad izotopowymi od-mianami dimeru H2O· · ·HCl zostaªy opublikowane w pra
y [68℄. Analogi
z-ne pomiary i analiza widma rota
yjnego zostaªy tak»e przeprowadzone przyudziale autorki dla izotopowy
h odmian dimeru H2O· · ·HBr i stanowi¡ mate-riaª przygotowywanej publika
ji [137℄.



Rozdziaª 6Wyzna
zanie momentu dipolowegoElektry
zny moment dipolowy jest jedn¡ z podstawowy
h wªasno±
i moleku-larny
h. Wykorzystanie efektu Starka w spektroskopii rota
yjnej pozwala nawyzna
zanie tej wielko±
i dla izolowany
h 
z¡ste
zek lub ukªadów 
z¡ste
zko-wy
h. Pomiary efektu Starka wykonywano prakty
znie na wszystki
h typa
hspektrometrów rota
yjny
h, a
zkolwiek wyniki uzyskiwane z wykorzystaniemwn�kowy
h spektrometrów FTMW byªy niezadowalaj¡
e. Podstawow¡ przy-
zyn¡ tego faktu byªa trudno±¢ w przyªo»eniu wystar
zaj¡
o jednorodnegozewn�trznego pola elektry
znego do próbki w posta
i rozlegªej przestrzennienadd¹wi�kowej wi¡zki molekularnej. Innym wa»nym 
zynnikiem jest mo»liwo±¢stosowania jedynie do±¢ maªy
h nat�»e« pola elektry
znego (< 500V/
m), 
owymusza dla wi�kszo±
i badany
h ukªadów prowadzenie pomiarów w zakresietzw. pola po±redniego. Charakteryzuje si� on porównywalnymi wielko±
iamirozsz
zepie« starkowski
h i kwadrupolowy
h (podrozdziaª 2.5) oraz li
znymilokalnymi zaburzeniami poziomów energety
zny
h, pojawiaj¡
ymi si� wskutekoddziaªywa« pomi�dzy tymi poziomami. Skonstruowanie opisanego w podroz-dziale 3.2 ukªadu elektrod starkowski
h do spektrometru FTMW w IF PANoraz napisanie odpowiedniego programu komputerowego (QSTARK, podroz-dziaª 3.3) pozwoliªo na wykonanie pre
yzyjny
h pomiarów elektry
znego mo-mentu dipolowego dla szeregu molekuª i kompleksów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h wfazie gazowej, w peªni wykorzystuj¡
y
h subdopplerowsk¡ rozdziel
zo±¢ spek-trometru.6.1 Po
hodne tert-butyluCz¡ste
zki po
hodny
h tert-butylu, (CH3)3CX, stanowi¡ grup� zali
zon¡ dob¡ków symetry
zny
h wydªu»ony
h. W zwi¡zku z tym 
aªkowity elektry
znymoment dipolowy jest skierowany wzdªu» osi gªównej a 
z¡ste
zki, µtot = µa.W przeprowadzonym do±wiad
zeniu wyzna
zono elektry
zny moment dipolo-wy dla 
ztere
h halogenopo
hodny
h tert-butylu: tBuF, tBuCl, tBuBr i tBuI,oraz 
yjanku, tBuCN, i izo
yjanku tert-butylu, tBuNC. Najwa»niejsze infor-ma
je na temat pomiarów starkowski
h dla ty
h ukªadów zebrano w tabeli6.1. Zawiera ona dane doty
z¡
e zmierzony
h przej±¢ rota
yjny
h, najwi�k-83



84 ROZDZIA� 6. WYZNACZANIE MOMENTU DIPOLOWEGOszego nat�»enia przyªo»onego pola elektry
znego, maksymalnego przesuni�
iamierzony
h 
z�stotliwo±
i, 
aªkowitej li
zby pomiarów starkowski
h wykorzy-stany
h w pasowaniu warto±
i momentu dipolowego przeprowadzonym progra-mem QSTARK oraz od
hylenia standardowego tego pasowania. W przeprowa-dzony
h pomiara
h u»yto pola elektry
znego o maksymalnym nat�»eniu okoªo
450V/
m. Najwi�ksze uzyskane przesuni�
ia starkowskie wynosz¡ od 2MHzdla tBuI do 5, 6MHz dla tBuCN. W wi�kszo±
i przypadków zmierzono skªa-dowe ∆MF = 0, za± w dwó
h wykorzystano równie» skªadowe ∆MF = ±1.Kalibra
ja przyªo»onego pola elektry
znego zostaªa przeprowadzona w stan-dardowy sposób, opisany w podrozdziale 3.2. U»yto do niej 
z¡ste
zek CH3CNi CH3I, który
h moment dipolowy jest znany. Ponadto w przypadku skªadowej
J = 2← 1, K = 1, F = 3← 2, MF = 2 
z¡ste
zki tBuNC wykazuj¡
ej za
ho-wanie zgodne z efektem Starka pierwszego rz�du wykonano spe
jaln¡ kalibra
j�dla bardzo maªy
h warto±
i pola elektry
znego, opart¡ o wyniki pomiarów dlaanalogi
zny
h przej±¢ K = 1 w molekule tBuCN.Wszystkie te 
z¡ste
zki byªy ju» w
ze±niej badane spektroskopi¡ rota
yjn¡w zakresie fal 
entymetrowy
h lub milimetrowy
h. W zwi¡zku z tym mo»-liwe byªo wykorzystanie dost�pny
h w literaturze staªy
h spektroskopowy
h.Przeprowadzono tak»e na potrzeby bie»¡
ego eksperymentu dodatkowe pomia-ry niektóry
h przej±¢ rota
yjny
h, pozwalaj¡
e na wyzna
zenie staªy
h rozsz-
zepienia kwadrupolowego oraz sprz�»enia typu spin�rota
ja na odpowiedniowysokim poziomie dokªadno±
i. Uzyskane w ten sposób staªe spektroskopo-we, wykorzystane w pasowaniu warto±
i elektry
znego momentu dipolowego,zebrano w tabeli 6.2.Otrzymane warto±
i elektry
znego momentu dipolowego dla po
hodny
htert-butylu zestawiono w tabeli 6.3. Cytowane s¡ w niej tak»e doty
h
zas ist-niej¡
e w literaturze warto±
i tej wielko±
i.Dokªadniejsze omówienie sz
zegóªów eksperymentalny
h dla posz
zegól-ny
h zbadany
h molekuª jest prezentowane poni»ej.6.1.1 (CH3)3CFPomiary 
z¡ste
zki tBuF przeprowadzono przepusz
zaj¡
 argon jako gaz no-±ny nad 
iekª¡ próbk¡ zawieraj¡
¡ równomolowe ilo±
i alkoholu tert-butylowgoi 40% wodnego roztworu kwasu �uorowodorowego. W taki
h warunka
h obser-wowano dostate
znie silny sygnaª bez konie
zno±
i wykonywania trady
yjnejsyntezy 
hemi
znej, któr¡ na przykªad stosowano w pra
a
h [144, 145℄. W po-zostaªy
h pomiara
h po
hodny
h tert-butylu wykorzystano zakupione zwi¡zki
hemi
zne.Staªe spektroskopowe dla (CH3)3CF, podane w tabeli 6.2, uzyskano z po-nownego dopasowania programem SPFIT 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h zpomiarów MMW opublikowany
h w pra
y [138℄ oraz dodatkowo zmierzonegow niniejszej pra
y przej±
ia J = 1 ← 0 o 
z�stotliwo±
i 9424, 2931(2)MHz.Na tej linii przeprowadzono pomiary przesuni�¢ starkowski
h w zakresie
∆νmax = 2, 77MHz dla obydwu dozwolony
h przez reguªy wyboru skªadowy
h:



6.1. POCHODNE TERT-BUTYLU 85Tabela 6.1: Stresz
zenie podstawowy
h dany
h doty
z¡
y
h przeprowadzony
hpomiarów starkowski
h dla sze±
iu po
hodny
h tert-butylu.Zmierzone przej±
ia ν0
a Emax ∆νmax N b σc

J ′′, K ′′ F ′ ← F ′′ 2MF /MHz /V·
m−1 /MHz /kHz
tBuF 0,0 0,2← 0 9424,2931 224,4 2,77 18 2,57

tBu35Cl 1,0 3/2←1/2 1 12054,0418
1,0 5/2←5/2 1,3,5 12055,4716
1,0 1/2←1/2 1 12070,8519 445,1 3,90 110 2,82
1,0 5/2←3/2 1,3 12072,3009
1,0 7/2←5/2 1,3,5 12072,3009

tBu79Br 2,0 3/2←1/2 1 12291,2880
2,0 3/2←3/2 1,3 12161,9490
2,0 5/2←3/2 1 12290,4360
2,0 7/2←5/2 5 12259,3472 445,0 2,39 31 1,76
2,0 7/2←7/2 3,7 12387,5710
2,0 9/2←7/2 1,3,5,7 12259,4488

tBu81Br 2,0 3/2←1/2 1 12191,8135
2,0 5/2←3/2 1,3 12191,2165
2,0 5/2←5/2 3,5 12115,9629
2,0 7/2←5/2 3,5 12165,1655 445,3 2,41 44 1,52
2,0 7/2←7/2 1,3,7 12272,2458
2,0 9/2←7/2 1,3,5,7 12165,2402

tBuI 2,0 7/2←5/2 1,3,5 9309,2141
2,0 9/2←7/2 1,3,5,7 9400,7881 372,4 1,97 62 1,65
2,0 11/2←9/2 1,3,5,7,9 9384,9352

tBuCN 1,0 4/2←2/2 2 10999,6284
1,0 6/2←4/2 0,2,4 10999,7198
1,0 2/2←2/2 2 11001,7346 236,0 5,57 46 2,51
1,1 6/2←4/2 0 10999,8697
1,1 4/2←4/2 2 10999,8697

tBuNC 1,0 6/2←4/2 2← 0 11728,6851
2← 4
6← 4

1,0 4/2←2/2 2 11728,6863d

1,0 2/2←0/2 2← 0 11728,7277e 167,5 3,50 29 3,37
1,0 4/2←4/2 4← 2 11728,7389d

0,0 4/2←2/2 0 5864,3396
0,0 2/2←2/2 2 5864,3883

1,1 6/2←4/2 4+,4− 11728,6554 11,1 7,64 24 4,74
aCz�stotliwo±¢ przy zerowym polu elektry
znym.
bLi
zba pasowany
h pomiarów starkowski
h.
cOd
hylenie standardowe pasowania.
dWyklu
zona z pasowania w zerowym polu elektry
znym.
ePrzewidziana w zerowym polu elektry
znym programem QSTARK.
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Tabela 6.2: Staªe spektroskopowe po
hodny
h tert-butylu wykorzystane w analizie przeprowadzony
h pomiarów starkowski
h.X= Fa 35Clb 79Brc 81Brc Ic C≡Nd NCe

B /MHz 4712,14875(32) 3017,71793(19) 2044,23969(5) 2028,37721(5) 1560,59959(2) 2749,90955(25) 2932,174952(83)
DJ /kHz 1,23005(36) 0,52790(50) 0,2952(2) 0,29208(5) 0,19348(3) 0,31878(38) 0,353770(24)
DJK /kHz 0,4627(10) 1,2375(25) 0,8933(6) 0,88085(24) 0,6917(2) 3,8524(24) 4,13769(18)

χaa /MHz −67,3155(28) 511,9797(19) 427,7087(17) 1708,2657(24) −4,2143(9) 0,1563(9)
Maa /kHz −1,13(26)
Mbb = Mcc /kHz −1,25(32) −5,23(14) −5,54(12) −6,112(66)
aStaªe dopasowane do pomiarów z pra
y [138℄ poª¡
zony
h ze zmierzonym w niniejszej pra
y przej±
iem J = 1← 0.
bB, DJ , DJK z pra
y [139℄, staªe nadsubtelne dopasowane do pomiarów FTMW z pra
y [140℄.
cB, DJ , DJK z pra
y [141℄, pozostaªe staªe pasowane do poprzedni
h i bie»¡
y
h pomiarów FTMW.
dB, DJ , DJK z pra
y [142℄, χaa z pasowania ponownie zmierzony
h przej±¢ J ′′ = 0, 1, 2.
eB, DJ , DJK z pra
y [143℄, χaa z pasowania pi�
iu skªadowy
h ponownie zmierzony
h przej±¢ J ′′ = 0, 1.



6.1. POCHODNE TERT-BUTYLU 87Tabela 6.3: Wyzna
zone do±wiad
zalnie elektry
zne momenty dipolowe (D) dlastanu podstawowego sze±
iu po
hodny
h tert-butylu.X = F 35Cl Br I C≡N NCbie»¡
e pomiary
1,9562(15) 2,1817(16) 2,2574(17)a 2,2122(17) 4,0129(30) 4,0640(31)

2,2573(17)bw
ze±niejsze wyniki
1,959(5)c 2,04d 2,17d 2,20d 3,95(5)e 4,01(7)f

2,15g

a(CH3)3C79Br. b(CH3)3C81Br. cLide i Mann [144℄.
dWarto±
i z pra
y [145℄ z korek
j¡ do fazy gazowej.
eNugent i in. [146℄. fKasten i Dreizler [147℄. gAndersen i in. [148℄.

M = 0 ← 0 i M = 1 ← 0. W wyniku pasowania programem QSTARK 18warto±
i przesuni�¢ starkowski
h otrzymano µ = 1, 9562(15)D przy standar-dowym od
hyleniu pasowania σ = 2, 57 kHz. Wynik ten wykazuje dobr¡ zgod-no±¢ z poprzedni¡ warto±
i¡ momentu dipolowego dla tBuF, µ = 1, 959(5)D[144℄.6.1.2 (CH3)3CClW pasowaniu momentu dipolowego 
z¡ste
zki (CH3)3C35Cl u»yte zostaªy sta-ªe spektroskopowe B, DJ i DJK z pra
y [139℄. Natomiast staª¡ rozsz
zepieniakwadrupolowego j¡dra 
hloru, χaa, i staª¡ sprz�»enia spin�rota
ja, Mbb = Mcc,otrzymano z powtórnego dopasowania programem SPFIT pomiarów FTMW zpra
y [140℄ do odpowiednio dobranego hamiltonianu. W 
elu wyzna
zenia elek-try
znego momentu dipolowego tej molekuªy zmierzono 10 skªadowy
h star-kowski
h o ∆MF = 0 dla przej±
ia rota
yjnego J = 2← 1, K = 0 (tabela 6.1).Przy maksymalnej warto±
i nat�»enia pola elektry
znego Emax = 445, 1V/
muzyskano najwi�ksze przesuni�
ie linii o ∆νmax = 3, 9MHz. Bogate widmo wy-nikaj¡
e z niezerowego momentu kwadrupolowego j¡dra 
hloru wykorzystanodo przetestowania stosowanej metody pomiarowej poprzez zmierzenie w sumie110 przesuni�¢ starkowski
h. Z pasowania ty
h wyników programem QSTARKotrzymano dla tBu35Cl µ = 2, 1817(16)D przy 
aªkowitym od
hyleniu standar-dowym σ = 2, 82 kHz. Uzyskana warto±¢ elektry
znego momentu dipolowegojest na zna
znie wy»szym poziomie dokªadno±
i ni» poprzednia, µ = 2.04D,wynikaj¡
a z korek
ji wyników otrzymany
h w fazie 
iekªej do fazy gazowej[145℄.Na rysunku 6.1 pokazano przebieg przewidziany
h i zmierzony
h skªado-



88 ROZDZIA� 6. WYZNACZANIE MOMENTU DIPOLOWEGO

100
2

200
2

300
2

400
2

2
/V

2
cm

-2

12071

12072

12073

12074

12075

12076

/M
H

z
F = 7/2 5/2

F = 5/2 3/2
MF = 5/2

MF = 1/2

MF = 1/2

MF = 3/2

MF = 3/2

Rysunek 6.1: Wykres zmierzony
h (kóªka) oraz przewidziany
h (linie) skªado-wy
h starkowski
h J = 2 ← 1, K = 0, F = 7/2 ← 5/2 i F = 5/2 ← 3/2 dla
z¡ste
zki tBuCl.wy
h starkowski
h dla przej±¢ rota
yjny
h J = 2← 1, K = 0, F = 7/2← 5/2i F = 5/2 ← 3/2. Obie linie przy zerowym polu zewn�trznym maj¡ t� sam¡
z�stotliwo±¢ ν0 = 12072, 3009MHz. Zalet¡ pomiarów przesuni�¢ starkowski
hdla taki
h przej±¢ jest mo»liwo±¢ potwierdzenia i
h zdegenerowania przy zero-wym polu zewn�trznym na podstawie obserwa
ji skªadowy
h pojawiaj¡
y
h si�w wyniku efektu Starka. Przyªo»enie pola elektry
znego pozwoliªo na wyró»-nienie pi�
iu mo»liwy
h w tym przypadku skªadowy
h o ∆MF = 0. Przykªadten jest doskonaª¡ ilustra
j¡ za
howania przesuni�¢ starkowski
h dla przej±¢rota
yjny
h o li
zbie kwantowej K = 0 w ukªada
h z niezerowym momentemkwadrupolowym. Dla dostate
znie du»y
h warto±
i nat�»enia pola elektry
z-nego przebieg obserwowany
h linii powinien by¢ liniowy w funk
ji E2. Jednakw zakresie pola po±redniego obserwuje si� ró»ne ksztaªty odbiegaj¡
e od o
ze-kiwanego, jak to wida¢ na przykªadzie trze
h dolny
h przebiegów na rysunku6.1 dla F ′′ = 5/2, MF = 1/2 i 3/2 oraz F ′′ = 3/2, MF = 3/2. Jedyniedwie górne linie na rysunku 6.1 odzwier
iedlaj¡ o
zekiwany z uprosz
zonejanalizy teorety
znej 
zysty efekt Starka drugiego rz�du. G�sto uªo»one punk-ty pomiarowe nale»¡ do kilku ró»ny
h serii pomiarowy
h przeprowadzony
hw 
i¡gu okoªo dwó
h miesi�
y. Do wyzna
zenia momentu dipolowego badanej
z¡ste
zki wystar
zyªo u»y
ie wyników tylko jednej takiej serii. Jednak pasowa-nie wszystki
h pokazany
h na rysunku 6.1 punktów pomiarowy
h jest równie»zadowalaj¡
e, gdy» od
hylenie standardowe dla 
z�stotliwo±
i pasowany
h liniiwynosi σ = 2, 9 kHz. Stanowi to potwierdzenie zarówno stabilno±
i skonstru-



6.1. POCHODNE TERT-BUTYLU 89owanej aparatury, jak te» poprawno±
i zastosowanego programu, gdy» zªo»onezjawiska wido
zne na rysunku 6.1 odtworzone s¡ pasowaniem tylko jednegoparametru.W trak
ie pomiarów przesuni�¢ starkowski
h dla 
hlorku tert-butylu naskutek efektów aparaturowy
h zwi¡zany
h z dªugo±
i¡ oraz ustawieniem antennadaw
zo�odbior
zy
h zaobserwowano jedno
ze±nie oba typy przej±¢ ∆MF =
0 i ∆MF = ±1. Zjawisko to zostaªo sz
zegóªowo opisane w 
z�±
i tej pra
ypo±wi�
onej aparaturze i programom komputerowym (podrozdziaª 3.2) oraz wpra
y [67℄.6.1.3 (CH3)3CBrDzi�ki porównywalnej intensywno±
i dwó
h izotopowy
h odmian 
z¡ste
zki
tBuBr, (CH3)3C79Br i (CH3)3C81Br, przetestowano w tym przypadku zale»no±¢momentu dipolowego od podstawienia izotopowego. U»yte staªe B, DJ i DJKw tabeli 6.2 po
hodz¡ z pra
y [141℄, za± pozostaªe staªe otrzymano z pasowa-nia w
ze±niejszy
h i przeprowadzony
h w omawianym eksperymen
ie FTMWpomiarów 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h. Do wyzna
zenia elektry
znegomomentu dipolowego zmierzono przesuni�
ia starkowskie dla 6 skªadowy
hnadsubtelny
h przej±
ia rota
yjnego J = 3← 2, K = 0, wysz
zególniony
h wtabeli 6.1.W wyniku przeprowadzony
h pomiarów starkowski
h wyzna
zono iden-ty
zn¡ warto±¢ momentu dipolowego dla obu izotopomerów, µ(tBu79Br) =
2, 2574(17)D oraz µ(tBu81Br) = 2, 2573(17)D. Jednak poprawienie staªy
hspektroskopowy
h w stosunku do dany
h literaturowy
h poprzez i
h ponownepasowanie do istniej¡
y
h pomiarów przej±¢ rota
yjny
h spowodowaªo zmian�warto±
i wyzna
zonego momentu dipolowego na poziomie 0, 0003D. Ozna
zato, »e pomiar momentu dipolowego z dokªadno±
i¡ przekra
zaj¡
¡ 0, 001D wy-maga uwzgl�dnienia wielu, 
z�sto niezbyt o
zywisty
h, 
zynników. Otrzymanadla bromku tert-butylu warto±¢ momentu dipolowego dobrze ±wiad
zy o jako±
iopublikowanej ponad 60 lat temu w pra
y [145℄ warto±
i µ = 2, 17D.6.1.4 (CH3)3CIStaªe spektroskopowe (CH3)3CI otrzymano w analogi
zny sposób jak dla tBuBr(tabela 6.2). Do wyzna
zenia momentu dipolowego u»yto tak»e skªadowy
hnadsubtelny
h przej±
ia rota
yjnego J = 3← 2, K = 0, które dla tej 
z¡ste
z-ki z powodu mniejszej warto±
i staªej rota
yjnej B zlokalizowane s¡ w ni»szymzakresie 
z�stotliwo±
i 9, 3−9, 4GHz. Pomimo wi�kszej warto±
i li
zby kwanto-wej J ni» w przypadku dwó
h pierwszy
h halogenopo
hodny
h tert-butylu se-para
ja 
z�stotliwo±
i odpowiadaj¡
y
h ró»nym skªadowym nadsubtelnym jestnadal zna
zna, dzi�ki bardzo du»ej warto±
i staªej rozsz
zepienia kwadrupolo-wego χaa, a przeprowadzenie pomiarów nie nastr�
zyªo wi�kszy
h trudno±
i.Wyzna
zona warto±¢ elektry
znego momentu dipolowego µ = 2, 2122(17)Djest zgodna z 2, 20D z pra
y [145℄.



90 ROZDZIA� 6. WYZNACZANIE MOMENTU DIPOLOWEGO6.1.5 (CH3)3CC≡NMimo »e widmo tBuCN dla niski
h warto±
i li
zby kwantowej J zostaªo zmie-rzone fourierowskim spektrometrem falowodowym [149℄, na potrzeby niniej-szego eksperymentu powtórzono pomiary dla trze
h pierwszy
h przej±¢ rota-
yjny
h J ′′ = 0, 1, 2 z powodu wi�kszej dokªadno±
i otrzymywanej za pomo
¡wn�kowego spektrometru FTMW. Staªe rota
yjnej 
z�±
i hamiltonianu (B, DJi DJK) okazaªy si� zgodne z uzyskanymi z wyników w
ze±niejszy
h pomiarówmilimetrowy
h [142℄. Dokªadno±¢ wyzna
zenia staªej sprz�»enia kwadrupolo-wego dla j¡dra azotu wzrosªa zna
znie, a od
hylenie standardowe pasowania
χaa do zmierzony
h przy zerowym polu zewn�trznym 25 linii nadsubtelny
hwyniosªo σ = 1, 2 kHz.Pomiary momentu dipolowego przeprowadzono na wolnozmienny
h skªa-dowy
h starkowski
h przej±¢ rota
yjny
h J = 2 ← 1. W wi�kszo±
i byªyto skªadowe nadsubtelne dla K = 0, ale równie» dla kilku linii K = 1.Otrzymana warto±¢ µ = 4, 0129(30)D nie odbiega zna
z¡
o od warto±
i li-teraturowej 3, 95(5)D [146℄. W zwi¡zku z zastosowaniem bardziej pre
yzyjnejmetody pomiaru sprawdzono te» 
zy nie istnieje zale»no±¢ momentu dipolo-wego od li
zby kwantowej K i przeprowadzono oddzielne pasowania. Wyniki
µ(K = 0) = 4, 0126(30)D i µ(K = 1) = 4, 0130(30)D wskazuj¡, »e je±li zale»-no±¢ tego typu ma miejs
e, to jest ona minimalna.6.1.6 (CH3)3CNCPomiary momentu dipolowego izo
yjanku tert-butylu okazaªy si� w analizo-wanej grupie najbardziej zªo»one z powodu bardzo maªej warto±
i staªej roz-sz
zepienia kwadrupolowego po
hodz¡
ej od j¡dra azotu. Przewidziane skªa-dowe starkowskie skªadaj¡ si� z trudny
h do rozdzielenia bliski
h sobie gruplinii. Dodatkowo w przej±
iu rota
yjnym J = 1← 0 opró
z trze
h skªadowy
hnadsubtelny
h F = 0 ← 1, 2 ← 1 i 1 ← 1 zaobserwowano dobrze wido
znelinie o niewielkiej intensywno±
i, trudne do jednozna
znego zidenty�kowania(rysunek 6.2). Nie obserwowano i
h w poprzednio przeprowadzony
h ekspe-rymenta
h z powodu mniejszej zdolno±
i rozdziel
zej (np. rysunek 1 w pra
y[147℄, rysunek 1 w pra
y [150℄). Zmierzone w niniejszym eksperymen
ie FTMW
z�stotliwo±
i posz
zególny
h skªadowy
h nadsubtelny
h najni»szego przej±
iarota
yjnego wynosz¡ 5864, 2705, 5864, 3396 oraz 5864, 3883MHz. Zmierzonorównie» dwie skªadowe J = 2 ← 1, K = 0, F = 1 ← 1 i 3 ← 2 o 
z�sto-tliwo±
ia
h odpowiednio 11728, 6106 i 11728, 6851MHz, poprzez przesuni�
ienakªadaj¡
ej si� na nie skªadowej K = 1 przyªo»onym polem elektry
znymo nat�»eniu poni»ej 2V/
m (tabela 6.1). U»y
ie staªej rota
yjnej i staªy
hodksztaª
enia siª¡ od±rodkow¡ z pomiarów MMW [143℄ oraz powy»szy
h skªa-dowy
h nadsubtelny
h pozwoliªo na poprawienie dokªadno±
i w wyzna
zeniustaªej sprz�»enia kwadrupolowego dla j¡dra azotu.W zazna
zony
h na rysunku 6.3 dwó
h grupa
h nakªadaj¡
y
h si� przewi-dziany
h przebiegów najbardziej intensywny
h skªadowy
h starkowski
h dla
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Rysunek 6.2: Przej±
ia rota
yjne J = 1 ← 0 w 
z¡ste
z
e tBuNC. Opró
ztrze
h skªadowy
h nadsubtelny
h stanu podstawowego wido
zne s¡ dwie nie-zidenty�kowane linie, ozna
zone gwiazdkami, które s¡ najprawdopodobniejprzej±
iami rota
yjnymi we wzbudzonym stanie os
yla
yjnym.przej±
ia rota
yjnego J = 2 ← 1 znajduj¡ si� linie zarówno dla ró»ny
h skªa-dowy
h nadsubtelny
h, jak te» dla obu warto±
i K. Przesuni�
ia starkowskiepomi�dzy najsilniejszymi liniami ∆MF = 0 i ∆MF = +1 o dodatnim na
hyle-niu s¡ równie» niewielkie. Wszystkie wymienione doty
h
zas 
zynniki wskazu-j¡, »e pomiar i analiza elektry
znego momentu dipolowego tBuNC, podobniejak we w
ze±niejszej pra
y [147℄, stanowi¡ do±¢ zªo»ony problem badaw
zy.Bior¡
 pod uwag� trudno±
i w rozdzieleniu skomplikowany
h ksztaªtów linii,skon
entrowano si� na dwó
h najsilniejszy
h skªadowy
h o najni»szy
h 
z�-stotliwo±
ia
h, wykazuj¡
y
h mierzaln¡ ró»ni
� dla ∆MF = 0 i ∆MF = +1.Wyniki pomiarów zazna
zono kóªkami na rysunku 6.3. Uzupeªnieniem i po-twierdzeniem poprawno±
i ty
h pomiarów byªy wyniki przesuni�¢ starkowski
huzyskane dla przej±¢ rota
yjny
h J = 1← 0 na 5864MHz. Wystar
zaj¡
o silnysygnaª molekularny tBuNC pozwoliª na obserwa
j� przesuni�¢ starkowski
h wtym zakresie 
z�stotliwo±
i, mimo wyra¹nego tªumienia sygnaªu mikrofalowe-go przez elektrody starkowskie ju» poni»ej 10GHz. Pasowanie elektry
znegomomentu dipolowego daªo warto±¢ µ(K = 0) = 4, 0656(31)D.Alternatywnym sposobem wyzna
zenia elektry
znego momentu dipolowe-go w przypadku 
z¡ste
zki tBuNC byªo zmierzenie przesuni�¢ szybkozmiennejskªadowej MF = 2 dla przej±
ia J = 2← 1, K = 1, F = 3← 2, której za
ho-wanie jest zbli»one do efektu Starka pierwszego rz�du. Analiza wyników w tymprzypadku wymagaªa rozwi¡zania problemu wiarygodnej kalibra
ji dla bardzo
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Rysunek 6.3: Najbardziej intensywne wolnozmienne skªadowe przej±
ia rota-
yjnego J = 2← 1 w 
z¡ste
z
e tBuNC. Kóªkami zazna
zono zmierzone war-to±
i, za± kwadraty po
hodz¡ z pra
y [147℄.maªy
h warto±
i przykªadanego przez elektrody starkowskie pola elektry
zne-go, pod
zas gdy kalibra
ja efektywnej odlegªo±
i mi�dzy nimi wykonana byªaprzy zastosowaniu napi�¢ i pól okoªo 100 razy wi�kszy
h. Rozwi¡zano to po-przez wykonanie spe
jalnej kalibra
ji na podstawie niskonapi�
iowy
h pomia-rów szybkozmiennej skªadowej K = 1 dla molekuªy tBuCN, dla której momentdipolowy wyzna
zono w
ze±niej z pomiarów wysokonapi�
iowy
h. Zastosowa-nie tak skonstruowanej pro
edury kalibra
yjnej do analizy niskonapi�
iowy
hpomiarów przesuni�¢ starkowski
h dla tBuNC pozwoliªo na dopasowanie war-to±
i momentu dipolowego µ(K = 1) = 4, 0624(31)D, zgodnej z warto±
i¡ dla
K = 0. Mimo dopusz
zalnej, jednak»e trudnej do jednozna
znego stwierdzenia,zale»no±
i elektry
znego momentu dipolowego od li
zby kwantowej K przyj�todla izo
yjanku tert-butylu µ = 4, 0640(31)D jako ±redni¡ warto±¢ pomiarówdla K = 0 i K = 1. Warto±¢ ta jest dobrze zgodna z 4, 01(7)D [147℄, za±dokªadno±¢ jej wyzna
zenia jest zna
znie wi�ksza i porównywalna z wynikiemotrzymanym dla tBuCN.6.1.7 WnioskiUzyskane warto±
i elektry
znego momentu dipolowego dla sze±
iu po
hodny
htert-butylu reprezentuj¡ zna
zny post�p w pre
yzji wyzna
zania tej wªasno-±
i molekularnej i mog¡ stanowi¢ dane wzor
owe dla dalszego rozwoju metodab initio. Wzrost dokªadno±
i wi¡»e si� bezpo±rednio z zastosowaniem pomiaro-
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znego o zna
znie lepszej jednorodno±
i oraz metody pasowa-nia dany
h pozbawionej szeregu 
z�sto stosowany
h uprasz
zaj¡
y
h zaªo»e«.Indywidualne bª�dy standardowe warto±
i momentu dipolowego, wynikaj¡
e zpasowania, s¡ we wszystki
h 
z¡ste
zka
h 5 do 10 razy mniejsze ni» warto±
ipodane w tabeli 6.3. Wynika to z powi�kszenia od
hyle« standardowy
h o zaªo-»on¡ na stosunkowo wysokim poziomie niepewno±¢ w kalibra
ji pola elektry
z-nego. St¡d takie ró»ni
e, jak µ(tBu79Br)−µ(tBu81Br) lub µ(K = 1)−µ(K = 0)dla tBuCN s¡ dokªadniej wyzna
zone ni» sugeruj¡ to standardowe bª�dy w ta-beli 6.3. Wyzna
zone w prezentowanej pra
y warto±
i elektry
znego momentudipolowego nie odbiegaj¡ istotnie od w
ze±niejszy
h warto±
i literaturowy
h,le
z s¡ od ni
h ±rednio przynajmniej o rz¡d wielko±
i dokªadniejsze.W tabeli 6.4 przedstawiono wyniki pomiarów przeprowadzony
h dla po-
hodny
h tert-butylu porównane z literaturowymi warto±
iami elektry
znegomomentu dipolowego analogi
zny
h po
hodny
h metylu oraz z obli
zeniamiab initio dla obu grup 
z¡ste
zek. Otrzymane do±wiad
zalnie momenty dipo-lowe po
hodny
h tert-butylu s¡ wi�ksze ni» odpowiadaj¡
y
h im po
hodny
hmetylu. W grupie 
ztere
h podstawników halogenowy
h ró»ni
e warto±
i elek-try
znego momentu dipolowego pomi�dzy po
hodn¡ tBu a Me tworz¡ rosn¡
yszereg w kierunku od �uoru do jodu o warto±
ia
h 0, 098, 0, 285, 0, 436,
0, 572D. Warto±¢ momentu dipolowego dla CH3Cl jest wi�ksza ni» dla CH3F,a nast�pnie maleje dla bromu i jodu. W halogenopo
hodny
h tert-butylu ob-serwuje si� za± wzrost momentu dipolowego w szeregu F�Cl�Br i niezna
znyubytek dla I. Zmiany te wynikaj¡ bezpo±rednio z wzajemnego oddziaªywaniapól elektry
zny
h wytwarzany
h przez grupy Me i tBu oraz atomy �uorow
ówi indukowania 
z¡stkowy
h momentów dipolowy
h zale»ny
h od warto±
i po-laryzowalno±
i, skªadaj¡
y
h si� w efek
ie na obserwowany 
aªkowity momentdipolowy.Obli
zenia przeprowadzono na poziomie poprawki korela
yjnej MP2 pro-gramem PC-GAMESS [54, 55℄ w bazie 6-311G∗∗ [156℄. Zarówno zoptymalizo-wan¡ geometri� jak i warto±
i elektry
znego momentu dipolowego otrzymanona tym samym poziomie obli
ze«. Zastosowana baza 6-311G∗∗ po
hodz¡
az pra
y [156℄ zostaªa rozszerzona do atomu jodu [157℄. Obli
zenia w ogólnymstopniu odtwarzaj¡ za
howanie obserwowane dla wyników do±wiad
zenia. Lep-sz¡ zgodno±¢ pomi�dzy eksperymentem a teorety
znym wynikiem uzyskanodla po
hodny
h metylowy
h. Warto±¢ obli
zona dla (CH3)3CF jest mniejszani» dla CH3F, 
o odbiega od wyników do±wiad
zalny
h, a dla 
hlorku i bromkutert-butylu otrzymano rozbie»no±¢ wzgl�dny
h zmian w stosunku do ekpery-mentalnego przebiegu warto±
i. Wyniki te ilustruj¡ poziom niedoskonaªo±
izastosowanej bazy.Z przeprowadzony
h pomiarów wynika, »e warto±¢ momentu dipolowegodla izo
yjanku tert-butylu jest wi�ksza ni» dla 
yjanku, 
o nie byªo o
zy-wiste z w
ze±niejszy
h dany
h, µ(tBuCN) = 3, 95(5)D oraz µ(tBuNC) =
4, 01(7)D (tabela 6.3). Rezultat ten jest odtworzony przez wyniki ab ini-tio, ale ze zna
znie wi�ksz¡ ró»ni
¡ pomi�dzy warto±
iami teorety
znymi wstosunku do do±wiad
zalny
h. Z drugiej strony w opublikowany
h wynika
h
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Tabela 6.4: Porównanie do±wiad
zalny
h i obli
zony
h momentów dipolowy
h (D) dla po
hodny
h metylu i tert-butylu.X= F 35Cl 79Br I C≡N NCCH3Xobs. 1,858660(16)a 1,89628(23)b 1,82167(33)c 1,64062(40)d 3,92197(13)e 3,88674(2)f

3,92(6)g 3,83(6)g
al
.h 1,865 1,963 1,856 1,776 3,715 4,074(CH3)3CXobs. 1,9562(15) 2,1817(16) 2,2574(17) 2,2122(17) 4,0129(30) 4,0640(31)
al
. 1,778 2,152 2,124 2,183 3,775 4,155
aMarshall i Muenter [151℄. bWlodar
zak i in. [152℄. cIeki i in. [153℄. dGadhi i in. [70℄.
eGadhi i in. [69℄. fRömheld [154℄. gGhosh i in. [155℄.
hObli
zenia na poziomie MP2/6-311G∗∗ dla geometrii zoptymalizowanej na tym samym poziomie.



6.2. HALOGENOPOCHODNE ADAMANTANU 95Tabela 6.5: Porównanie do±wiad
zalny
h momentów dipolowy
h (D) dla halo-genopo
hodny
h wodoru, metylu, tert-butylu i adamantanu.R−X X= F 35Cl Br IR= H 1,826567(7)a 1,1085(5)b 0,8271(3)c,d 0,4477(5)e

0,8274(3)c,fCH3 1,858660(16)g 1,89628(23)h 1,82167(33)i,d 1,64062(40)j

1,82179(30)i,f(CH3)3Ck 1,9562(15) 2,1817(16) 2,2574(17)d 2,2122(17)
2,2573(17)fC10H15

l 2,3101(17) 2,5983(28) 2,7389(38)f 2,7421(43)m

aBass i in. [160℄. bKaiser [90℄. cvan Dijk i Dymanus [161℄.
dDla izotopomeru z 79Br. evan Dijk i Dymanus [162℄. fDla izotopomeru z 81Br.
gMarshall i Muenter [151℄. hWlodar
zak i in. [152℄. iIeki i in. [153℄.
jGadhi i in. [70℄. kKisiel i in. [67℄. lKisiel i in. [159℄.
m Warto±¢ dla zmierzony
h przej±¢ K = 0.eksperymentalny
h dla po
hodny
h metylowy
h obserwuje si� zale»no±¢ od-wrotn¡ (µ(MeCN) > µ(MeNC)), 
o jest sprze
zne z obli
zeniem. Warto±
imomentu dipolowego rozpatrywany
h 
z¡ste
zek otrzymane na wy»szym po-ziomie obli
zenia MP2/aug-

-pVDZ [58℄ wynosz¡ µ(CH3CN) = 3, 932D i

µ(CH3NC) = 4, 124D. Warto±¢ obli
zona na tym poziomie dla 
yjanku metylujest bli»sza eksperymentalnej ni» warto±¢ w tabeli 6.4, otrzymana na poziomie6-311G∗∗. Nadal jednak wynik teorety
zny dla izo
yjanku metylu jest wi�kszyod warto±
i zarówno teorety
znej dla MeCN, jak i eksperymentalnej dla MeNC.Cytowane w tabeli 6.4 dwie warto±
i eksperymantalne dla po
hodny
h metylus¡ zgodne ze sob¡. Jednak»e stosunkowo dokªadna warto±¢ eksperymentalna
3, 88674(2)D dla CH3NC po
hodzi z pra
y doktorskiej [154℄ 
ytowanej w ba-zie dany
h [158℄, a nie z artykuªu opublikowanego w 
zasopi±mie naukowym. Zdrugiej strony trudno 
aªkowi
ie ufa¢ wynikom obli
zenia na prezentowanymw tabeli 6.4 poziomie wzi¡wszy pod uwag� tak zna
zn¡ rozbie»no±¢ pomi�dzywarto±
i¡ momentu dipolowego do±wiad
zaln¡ i teorety
zn¡ dla stosunkowoprostej 
z¡ste
zki tBuF. Jednozna
znym rozwi¡zaniem tego problemu byªo-by ponowne przeprowadzenie pomiarów momentu dipolowego dla izo
yjankumetylu.6.2 Halogenopo
hodne adamantanuBadania nad wpªywem wzrostu wielko±
i 
z¡ste
zki z podstawnikiem haloge-nowym na zmian� jej elektry
znego momentu dipolowego rozszerzono o grup�
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Rysunek 6.4: Zale»no±¢ elektry
znego momentu dipolowego od polaryzowal-no±
i atomu podstawnika w halogenopo
hodny
h wodoru, metylu, tert-butylui adamantanu. Krzy»yki ozna
zaj¡ moment dipolowy obli
zony na poziomieMP2/6-311G∗∗.stosunkowo du»y
h 
z¡ste
zek, adamantanów, C10H16, nale»¡
y
h�podobniejak tert-butyle�do grupy rotorów symetry
zny
h wydªu»ony
h. Cz¡ste
zkaadamantanu jest zna
znie wi�ksza od 
z¡ste
zki tert-butylu i stanowi dopeª-nienie szeregu po
hodny
h: wodorowej, metylowej i tert-butylowej. Przy wspóª-udziale autorki tej pra
y wyzna
zono moment dipolowy dla 
ztere
h halogeno-po
hodny
h adamantanu, 1−XC10H15, X=F, 35Cl, 81Br i I. Sz
zegóªy doty
z¡
eprzeprowadzonego eksperymentu i jego wyniki zostan¡ opublikowane w pra
y[159℄.W tabeli 6.5 przedstawiono zestawienie elektry
zny
h momentów dipolo-wy
h otrzymany
h eksperymentalnie dla 
ztere
h grup �uorow
opo
hodny
h:halogenowodorów, po
hodny
h metylu, tert-butylu i adamantanu. Dla danegopodstawnika wzrost wielko±
i 
z¡ste
zki odpowiada wi�kszej warto±
i momen-tu dipolowego.Na rysunku 6.4 przedstawiono zale»no±¢ momentu dipolowego w ty
h 
zte-re
h rodzina
h 
z¡ste
zek od polaryzowalno±
i α atomu podstawnika. Najwi�k-
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e w danej grupie halogenopo
hodny
h obserwuje si� dla 
z¡ste
zeknajmniejszy
h, tj. �uorow
owodorów, dla który
h moment dipolowy 
z¡ste
zkiistotnie si� zmniejsza ze wzrostem wielko±
i atomu halogenu. Podobne za
ho-wanie wykazuje grupa metylowy
h po
hodny
h, z tym »e ubytek momentudipolowego jest zna
znie mniejszy ni» w przypadku 
z¡ste
zek HX. Zale»no±
idla po
hodny
h tert-butylu i adamantanu wykazuj¡ zbli»one do siebie przebie-gi. W ty
h grupa
h ze wzrostem polaryzowalno±
i atomu X moment dipolowy
z¡ste
zki niezna
znie wzrasta. Zjawiska te wskazuj¡ na zmiany we wpªywiena warto±¢ elektry
znego momentu dipolowego po
hodz¡
e od przynajmniejdwó
h ró»ny
h efektów. Pra
a maj¡
a za zadanie wyja±nienie przy
zyn obser-wowany
h zjawisk jest w przygotowaniu [159℄.



Rozdziaª 7PodsumowanieW prezentowanej pra
y przedstawiono wyniki bada« nad dwoma rodzajamiukªadów 
z¡ste
zkowy
h. Omówiono pomiary widm rota
yjny
h dla dwó
hkompleksów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h: dimeru N2 · · ·HBr powstaj¡
ego wskutekoddziaªywa« van der Waalsa oraz dimeru H2O· · ·HCl poª¡
zonego wi¡zaniemwodorowym. Przeprowadzono tak»e pomiary efektu Starka i na tej podstawiewyzna
zono elektry
zny moment dipolowy dla szeregu po
hodny
h 
z¡ste
zektert-butylu i adamantanu. Do bada« wykorzystano wn�kowy fourierowski spek-trometr mikrofalowy pra
uj¡
y na próbka
h w posta
i nadd¹wi�kowej wi¡zkimolekularnej.W przypadku kompleksu van der Waalsa tworzonego przez 
z¡ste
zki N2i HBr otrzymano widma rota
yjne dla dwó
h odmian izotopowy
h zawiera-j¡
y
h 14N2. Analiza bogatego widma, wynikaj¡
ego z oddziaªywania trze
hj¡der o niezerowy
h elektry
zny
h momenta
h kwadrupolowy
h, pozwoliªa nawyzna
zenie staªy
h spektroskopowy
h 
harakteryzuj¡
y
h zastosowany modelhamiltonianu. Otrzymane wyniki spektroskopowe wykorzystano do wyzna
ze-nia parametrów molekularny
h (geometrii dimeru, siªy wi¡zania i wewn�trznejdynamiki tworz¡
y
h go 
z¡ste
zek) stosuj¡
 model dwuatomowy dla sªabozwi¡zany
h kompleksów. Stwierdzono spójno±¢ mi�dzy wynikami otrzymany-mi z analizy dany
h do±wiad
zalny
h a analogi
znymi dla badany
h w
ze±niejizotopowy
h odmian tego dimeru zawieraj¡
y
h 
z¡ste
zk� 15N2. Ponadto po-równano wªasno±
i dimeru N2 · · ·HBr i kompleksów z mniejszymi halogeno-wodorami ni» HBr, tj. N2 · · ·HF i N2 · · ·HCl oraz z dimerami N2 · · ·HCNi N2 · · ·HCCN. Wa»nym wnioskiem jest potwierdzenie liniowo±
i badanegoukªadu o kolejno±
i atomów N−N· · ·H−Br. Poniewa» kolejny kompleks tejserii�pomi�dzy N2 i HI�na podstawie przeprowadzony
h bada« wykazu-je struktur� odwró
on¡, tzn. N−N· · · I−H, to mo»na o
zekiwa¢, »e zbadanyukªad N2 · · ·HBr 
harakteryzuje wi�ksza anharmoni
zno±¢ poten
jaªu mole-kularnego ni» w przypadku kompleksów N2 · · ·HCl i N2 · · ·HF. Jednak»e jestona najwyra¹niej 
aªy 
zas na takim poziomie, który umo»liwia stosowanie wanalizie prosty
h przybli»e« dwuatomowy
h.Drugi z badany
h kompleksów, H2O· · ·HCl, jest ukªadem poª¡
zonym wi¡-zaniem wodorowym. Sz
zegóªowa analiza widm rota
yjny
h otrzymany
h dla98



9914 odmian izotopowy
h tego dimeru pozwoliªa na stwierdzenie, »e wykazujeon struktur� piramidaln¡ wynikaj¡
¡ z obe
no±
i dwó
h wolny
h par elek-tronowy
h na atomie tlenu w 
z¡ste
z
e wody. W przeprowadzonej analiziezastosowano model pªaski oraz piramidalny, przy 
zym ten drugi odtwarzawyniki eksperymentu na zna
znie wy»szym poziomie dokªadno±
i. Istotn¡ no-wo±
i¡ jest próba zminimalizowania wpªywu wkªadów os
yla
yjno�rota
yjny
hdo momentów bezwªadno±
i na dokªadno±¢ wyzna
zany
h parametrów struk-turalny
h. Osi¡gni�to to przez wykorzystanie w pasowaniu liniowej kombi-na
ji B + C staªy
h rota
yjny
h, dla której wykazano najwi�ksz¡ niezale»-no±¢ od zakªó
e« wynikaj¡
y
h z efektów os
yla
yjno�rota
yjny
h. Otrzymanewyniki do±wiad
zalne wykazuj¡ dobr¡ zgodno±¢ z odpowiednimi obli
zeniamiab initio oraz z analogi
znymi wynikami dla pierwszego w tej serii kompleksuH2O· · ·HF. Nale»y pami�ta¢, i» dane do±wiad
zalne opisuj¡ ukªad w podsta-wowym stanie os
yla
yjnym, za± wynikiem optymaliza
ji geometrii metodamiab initio s¡ parametry stanu równowagowego. Na przykªad warto±¢ ekspery-mentalna k¡ta wygi�
ia pozapªasz
zyznowego 
z¡ste
zki wody, φ0 = 34, 7(4)◦,jest zna
z¡
o mniejsza od obli
zonej warto±
i równowagowej, φe = 45, 7◦. Oby-dwie warto±
i s¡ jednak zgodne z warto±
iami wynikaj¡
ymi z poten
jaªu opodwójnym minimum, który otrzymano wykorzystuj¡
 wyª¡
znie dane teore-ty
zne. Uzyskane na jego podstawie wyniki opisuj¡
e stan podstawowy ukªadu(np. φ = 35, 2◦) dobrze odtwarzaj¡ wªasno±
i dimeru wyzna
zone z ekspery-mentalny
h staªy
h spektroskopowy
h. Dzi�ki temu metoda ta mogªa by¢ wy-korzystana w analizie inny
h ukªadów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h typu H2O· · ·RXz wi¡zaniem wodorowym. Mierz¡
 efekt Starka wyzna
zono elektry
zny mo-ment dipolowy kompleksu H2O· · ·HCl. Mimo zna
z¡
o ró»ny
h za
howa« ob-serwowany
h skªadowy
h starkowski
h dla K = 0 i K = 1 stwierdzono, i»opisuje je ta sama warto±¢ momentu dipolowego. Przeprowadzono tak»e anali-z� przyrostu momentu dipolowego na skutek kompleksa
ji. Uzyskana warto±¢
∆µ jest zna
z¡
o wi�ksza od analogi
znej dla kompleksu H2O· · ·HF, mimoi» warto±
i samego momentu dipolowego wykazuj¡ odwrotn¡ rela
j� dla ty
hdimerów. Efekt ten jest zwi¡zany z wi�ksz¡ polaryzowalno±
i¡ 
z¡ste
zki HClw porównaniu z 
z¡ste
zk¡ HF.Zna
z¡
y post�p w konstruk
ji aparatury pomiarowej i ulepszony
h pro-grama
h komputerowy
h u»yty
h w analizie umo»liwiª stosunkowo dokªad-ne wyzna
zanie warto±
i elektry
znego momentu dipolowego tak»e dla 
z¡-ste
zek. Na podstawie pomiarów przesuni�¢ 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
hpod wpªywem przyªo»onego pola elektry
znego (efekt Starka) wyzna
zono mo-ment dipolowy dla po
hodny
h 
z¡ste
zek tert-butylu oraz adamantanu. Wprzypadku 
ztere
h halogenopo
hodny
h tert-butylu: �uorku, 
hlorku, brom-ku i jodku, oraz 
yjanku i izo
yjanku tert-butylu otrzymane warto±
i s¡ zgod-ne z w
ze±niejszymi danymi literaturowymi, a przewy»szaj¡ je poziomem do-kªadno±
i. Dzi�ki temu mog¡ by¢ traktowane jako dane wzor
owe w dalszymrozwoju metod ab initio. Dokonano równie» porównania wyników eksperymen-talny
h i ab initio dla szeregu po
hodny
h metylu i tert-butylu. S¡ one spójne,
ho¢ pojawiaj¡
e si� niewielkie niezgodno±
i pozwoliªy zidenty�kowa¢ pewn¡
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z¡
¡ eksperymentalnego momentu dipolowego izo
yjanku me-tylu. Wyniki otrzymane dla �uorow
opo
hodny
h adamantanu przedstawionow skrótowy sposób. I
h dokªadna analiza i wyja±nienie obserwowany
h zmianwarto±
i momentu dipolowego ze wzrostem polaryzowalno±
i atomu halogenuzostanie uj�ta w przygotowywanej na ten temat publika
ji [159℄.Kontynua
j¡ bada« nad kompleksami typu H2O· · ·HX z wi¡zaniem wodo-rowym s¡ przeprowadzone pomiary nad trze
im w tej serii dimerem, H2O· · ·HBr.Wyniki wst�pnej analizy zaprezentowano we wrze±niu 2002 roku na konferen
ji�The 17th International Conferen
e on High Resolution Mole
ular Spe
tros
o-py� w Pradze. Ju» na i
h podstawie mo»na stwierdzi¢, »e kompleks wody zbromowodorem wykazuje podobne wªasno±
i jak kompleksy wody z �uoro- i
hlorowodorem. Sz
zegóªowa analiza wyników eksperymentalny
h, analogi
z-na do przeprowadzonej w tej pra
y dla H2O· · ·HCl, poparta odpowiednimiobli
zeniami ab initio stanowi tre±¢ drugiej przygotowywanej publika
ji [137℄.W niniejszej pra
y nie uj�to równie» wyników otrzymany
h dla 
ykli
znegotrimeru (H2O)2HBr, zaprezentowany
h we wrze±niu 2000 roku na konferen
ji�The 16th International Conferen
e on High Resolution Mole
ular Spe
tros
o-py� w Pradze. Wynika to z faktu, »e badania nad tym kompleksem wymagaªyprzeprowadzenia dodatkowy
h pomiarów widm izotopomerów z podstawienia-mi 18O i D oraz bardziej zªo»ony
h obli
ze« teorety
zny
h. Jedno
ze±nie zpisaniem tej pra
y zako«
zono etap pomiarów i 
z�±
iowej i
h analizy. Tematten zostanie podj�ty w trze
iej przygotowywanej publika
ji [163℄.W rozdziale 6 ±wiadomie pomini�to te» wyniki pomiarów efektu Starkadla dwó
h grup kompleksów: 
ykli
zny
h trimerów (H2O)2HCl i (H2O)2HBr,oraz klasterów van der Waalsa ArnHX, X=F, Cl, Br, n = 2, 3, opublikowanew pra
a
h [66℄ i [164℄. De
yzja ta motywowana jest skupieniem si� w tymrozdziale nad wynikami otrzymanymi w pomiara
h 
z¡ste
zek, a nie ukªadówwielo
z¡ste
zkowy
h.W niniejszej pra
y nie znalazªo si� tak»e omówienie wyników pomiarówspektroskopowy
h dla trimeru Ar2HBr, opublikowany
h w pra
y [165℄. Prze-prowadzono tam wnikliwe porównanie wyników otrzymany
h ze standardo-wej analizy strukturalnej z wynikami otrzymanymi w drodze obli
ze« ab in-itio. Wykazaªo ono szereg niedostatków w stosowany
h doty
h
zas modela
hokre±lania odlegªo±
i mi�dzyatomowy
h w kompleksa
h. Nowe podej±
ie doproblemu uwzgl�dnienia wkªadów os
yla
yjno�rota
yjny
h do eksperymental-nie mierzony
h momentów bezwªadno±
i zaproponowaª ostatnio Watson [166℄.Przydatno±¢ tej metody w analizie strukturalnej kompleksów mi�dzy
z¡ste
z-kowy
h zostaªa niedawno przetestowana przez Kisiela [167℄, który otrzymaªszereg obie
uj¡
y
h wyników.Badanie sªabo zwi¡zany
h kompleksów mi�dzy
z¡ste
zkowy
h za pomo
¡spektroskopii rota
yjnej jest doskonaªym sposobem na okre±lenie i
h wªa±
i-wo±
i molekularny
h w pobli»u minimum poten
jaªu mi�dzymolekularnego istanowi podstawowy punkt odniesienia dla pra
 teorety
zny
h, doty
z¡
y
hmaªy
h klasterów. Zbli»on¡ rol� odgrywaj¡ tak»e laboratoryjne pomiary widmrota
yjny
h 
z¡ste
zek, dostar
zaj¡
e dokªadny
h informa
ji o wªasno±
ia
h



101molekularny
h izolowany
h 
z¡ste
zek. Jednym z 
iekawszy
h zastosowa« ty
hwyników jest i
h wykorzystanie pod
zas poszukiwa« 
z¡ste
zek w przestrzenimi�dzygwiazdowej.Przedstawione oraz zasygnalizowane w tej pra
y wyniki spektroskopowe dlaszeregu maªy
h (dwu- i trój
z¡ste
zkowy
h) kompleksów mi�dzymolekularny
hstanowi¡ wa»ny wkªad do wiedzy o naturze oddziaªywania mi�dzymolekular-nego i s¡ punktem wyj±
ia do bada« nad bardziej zªo»onymi ukªadami.
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Dodatek ATabele zmierzony
h 
z�stotliwo±
iW tabela
h niniejszego dodatku zostaªy zebrane 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yj-ny
h i nadsubtelny
h oraz przesuni�¢ starkowski
h zmierzone dla omówiony
hkompleksów. Opró
z 
z�stotliwo±
i podane s¡ tak»e warto±
i ró»ni
 pomi�dzy
z�stotliwo±
iami zmierzonymi w eksperymen
ie mikrofalowym a przewidzia-nymi na podstawie zastosowanego w danym problemie modelu hamiltonianu.Tabela A.1 zawiera 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h zmierzony
hdla dwó
h ma
ierzysty
h odmian izotopowy
h dimeru 14N2 · · ·HBr, tj. dla
14N2 · · ·H79Br i 14N2 · · ·H81Br.Tabela A.2 zawiera 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h zmierzony
h dladimeru H2

16O· · ·H35Cl i jego pi�
iu odmian zdeuteryzowany
h.Tabela A.3 zawiera 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
h zmierzony
h dladimeru H2
16O· · ·H37Cl i jego pi�
iu odmian zdeuteryzowany
h.Tabela A.4 zawiera 
z�stotliwo±
i przej±¢ rota
yjny
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18O· · ·H37Cl.Tabela A.5 zawiera 
z�stotliwo±
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hdla dimeru H2
16O· · ·H35Cl.
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Tabela A.1: Cz�stotliwo±
i zmierzone (obs.), w MHz, i ró»ni
e mi�dzy 
z�sto-tliwo±
iami zmierzonymi a przewidzianymi (o.−
.), w kHz, dla stanu podsta-wowego dwó
h izotopowy
h odmian dimeru 14N2 · · ·HBr.

14N2 · · ·H79Br 14N2 · · ·H81Br
F ′1 I ′ F ′ ← F ′′1 I ′′ F ′′ obs. o.−
. obs. o.−
.

J = 1← 0
1/2 2 5/2 3/2 2 7/2 2314,1763 0,2 2313,9438 −2,2
1/2 1 3/2 3/2 1 5/2 2314,2049a −7,0
1/2 0 1/2 3/2 0 3/2 2314,2049a −7,1
1/2 1 1/2 3/2 1 3/2 2313,9689a −9,7
1/2 2 5/2 3/2 2 5/2 2314,2049a −10,4 2313,9689a −10,1
1/2 2 3/2 3/2 2 5/2 2314,2409 −0,6
1/2 1 1/2 3/2 1 1/2 2314,2409 −9,6
1/2 2 3/2 3/2 0 3/2 2314,2409 −8,3
5/2 2 5/2 3/2 0 3/2 2386,9239 1,5 2374,6259 2,0
5/2 2 5/2 3/2 2 5/2 2386,9239 9,2
5/2 2 7/2 3/2 2 7/2 2387,4000 0,1 2375,1067 1,2
5/2 2 7/2 3/2 2 5/2 2387,4375 −0,7 2375,1388 0,3
5/2 1 3/2 3/2 1 1/2 2387,5745a −8,8
5/2 1 7/2 3/2 1 5/2 2387,9417a −8,0 2375,6472a −7,9
5/2 2 3/2 3/2 2 1/2 2388,5315 2,4 2376,2344 −0,1
5/2 2 3/2 3/2 2 3/2 2388,5315 −1,7 2376,2344 −3,5
5/2 2 9/2 3/2 2 7/2 2388,5912 2,2 2376,2990 2,6
5/2 1 5/2 3/2 1 3/2 2388,8274a −8,9 2376,5365a −8,0
5/2 1 5/2 3/2 1 5/2 2388,8589 −5,5 2376,5588a −9,3
5/2 0 5/2 3/2 2 3/2 2388,9833 −0,7 2376,6993 1,3
5/2 0 5/2 3/2 2 5/2 2389,0492 2,1
5/2 0 5/2 3/2 0 3/2 2389,0492 −5,7
5/2 2 1/2 3/2 2 1/2 2389,3861 1,3 2377,1042 1,6
3/2 1 3/2 3/2 1 3/2 2481,1622a −9,5
3/2 1 3/2 3/2 1 5/2 2481,1860a −13,7
3/2 1 3/2 3/2 2 5/2 2481,2137a −8,8
3/2 2 7/2 3/2 2 7/2 2481,5254 1,4 2453,7633 −0,5
3/2 2 7/2 3/2 2 5/2 2481,5624 −0,8
3/2 1 5/2 3/2 1 3/2 2482,0124a −11,2 2454,2763a 11,4
3/2 1 5/2 3/2 1 5/2 2482,0421a −9,6 2454,2763a −12,2
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14N2 · · ·H79Br 14N2 · · ·H81Br

F ′1 I ′ F ′ ← F ′′1 I ′′ F ′′ obs. o.−
. obs. o.−
.
J = 2← 1

1/2 2 5/2 3/2 1 5/2 4644,6569 1,5
1/2 2 5/2 3/2 2 7/2 4645,1566a −10,1 4642,2858 −0,4
3/2 1 3/2 3/2 1 5/2 4720,5249a −17,8
3/2 1 5/2 3/2 1 5/2 4720,5609a −19,9
3/2 2 7/2 3/2 2 7/2 4739,6586 0,4 4721,0779 −1,2
3/2 2 5/2 3/2 2 7/2 4721,0995 2,2
5/2 2 5/2 3/2 0 3/2 4802,7468 −0,8 4773,6360 0,1
5/2 2 5/2 3/2 2 5/2 4802,9956 0,2 4773,8885 0,5
5/2 2 7/2 3/2 2 5/2 4803,2654 −0,6 4774,1576 −0,5
5/2 1 3/2 3/2 1 1/2 4774,2239a −17,9
7/2 2 9/2 5/2 2 9/2 4803,4289 −0,8 4774,2608 −0,5
7/2 2 7/2 5/2 2 7/2 4803,7776 −0,01
5/2 1 7/2 3/2 1 5/2 4804,2079a −14,6 4775,1068a −8,9
7/2 2 7/2 5/2 2 5/2 4804,3012 0,1 4775,1324 0,4
7/2 2 5/2 5/2 2 3/2 4804,5100 0,4 4775,3441 0,1
7/2 2 9/2 5/2 2 7/2 4804,6084a −11,3 4775,4380a −14,2
7/2 1 9/2 5/2 1 7/2 4804,6084a −15,5 4775,4560 −0,1
7/2 1 5/2 5/2 1 3/2 4804,6325a −14,8
7/2 2 3/2 5/2 2 1/2 4804,7684 1,0
7/2 0 7/2 5/2 0 5/2 4804,8220 1,3 4775,6476 1,1
7/2 2 11/2 5/2 2 9/2 4804,8942a −5,7 4775,7298 −2,9
7/2 1 7/2 5/2 1 5/2 4804,8942a −10,7 4775,7298 −8,4
5/2 2 9/2 3/2 2 7/2 4805,0747 3,7 4775,9692 4,9
5/2 0 5/2 3/2 1 3/2 4805,6241a −8,0
5/2 1 5/2 3/2 1 3/2 4776,4233a −19,3
7/2 2 3/2 5/2 2 3/2 4776,4572 −0,8
5/2 2 3/2 3/2 2 3/2 4805,8623 0,1
5/2 2 3/2 3/2 2 1/2 4805,9673 −2,9
5/2 0 5/2 3/2 2 3/2 4806,0426 −0,3 4776,9406 −0,8
7/2 2 5/2 5/2 2 5/2 4806,1910 −0,2 4777,0160 −1,6
5/2 2 1/2 3/2 2 1/2 4806,3391 0,8
7/2 0 7/2 5/2 2 7/2 4806,4306 0,1
1/2 2 5/2 1/2 2 3/2 4812,4766a −11,7
1/2 1 3/2 1/2 1 3/2 4812,4981 −1,6
1/2 2 3/2 1/2 2 5/2 4812,4981 −2,0
5/2 0 5/2 5/2 0 5/2 4897,8056 −1,8 4853,2333 0,1
5/2 1 5/2 5/2 1 5/2 4897,8618a −22,5 4853,2931a −18,5
5/2 2 9/2 5/2 2 9/2 4898,0071 1,1 4853,4295 −2,3
5/2 1 7/2 5/2 1 7/2 4898,3058a −18,6 4853,7307a −18,4
5/2 2 7/2 5/2 2 7/2 4898,6074 −0,3
5/2 1 7/2 5/2 2 7/2 4898,8560 −2,8
5/2 2 3/2 5/2 2 5/2 4899,7618 2,5
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14N2 · · ·H79Br 14N2 · · ·H81Br

F ′1 I ′ F ′ ← F ′′1 I ′′ F ′′ obs. o.−
. obs. o.−
.
J = 3← 2

3/2 2 5/2 3/2 2 5/2 7141,9785 1,3
3/2 0 3/2 3/2 2 5/2 7108,6856 12,5
3/2 0 3/2 3/2 1 5/2 7108,6856 6,9
3/2 0 3/2 3/2 2 3/2 7108,6856 −9,1
3/2 0 3/2 3/2 2 1/2 7108,6856 −17,8
3/2 2 5/2 3/2 2 5/2 7108,9294 15,9
3/2 2 5/2 3/2 0 3/2 7108,9294 11,1
3/2 2 5/2 3/2 2 7/2 7108,9294 −2,3
3/2 2 5/2 3/2 2 3/2 7108,9294 −5,7
3/2 1 5/2 3/2 1 5/2 7142,6564a −28,7 7109,5882a −30,3
3/2 1 5/2 3/2 1 3/2 7142,6978a −27,4
3/2 2 7/2 3/2 2 5/2 7143,1871 −0,1
3/2 2 7/2 3/2 1 5/2 7110,1108 −20,9
3/2 2 7/2 3/2 2 7/2 7143,2157 1,6 7110,1448 0,6
3/2 1 3/2 3/2 1 1/2 7143,4794a −29,7 7110,4146a −29,8
3/2 1 3/2 3/2 1 5/2 7143,5129a −29,5 7110,4518a −24,4
3/2 1 3/2 3/2 1 3/2 7143,5541a −28,5 7110,4842a −30,2
3/2 2 3/2 3/2 2 5/2 7110,8803a 1,8
3/2 2 3/2 3/2 0 3/2 7110,8803a −2,9
3/2 2 3/2 3/2 2 3/2 7110,8803a −19,8
3/2 2 3/2 3/2 2 1/2 7110,8803a −28,5
5/2 2 5/2 5/2 2 3/2 7132,0971 −1,7
5/2 2 7/2 5/2 0 5/2 7132,3586 0,6
5/2 2 5/2 5/2 2 5/2 7133,0009 −0,8
5/2 1 7/2 5/2 1 7/2 7133,3050a −29,3
5/2 2 9/2 5/2 2 9/2 7171,5119 −0,4 7133,4969 0,9
5/2 1 5/2 5/2 1 5/2 7171,5487a −29,4 7133,5316a −30,0
5/2 0 5/2 5/2 0 5/2 7171,6206 0,04 7133,6050 −0,7
5/2 2 3/2 5/2 2 5/2 7172,3880 −0,6 7134,3711 −1,4
5/2 0 5/2 5/2 2 7/2 7172,4302 0,9 7134,4140 −0,5
9/2 2 11/2 7/2 2 11/2 7212,6483 −2,1
9/2 2 9/2 7/2 2 9/2 7213,0970 0,8
7/2 2 7/2 5/2 2 7/2 7213,0970 −1,0
7/2 1 5/2 5/2 1 5/2 7213,1715 4,5
7/2 2 9/2 5/2 2 9/2 7213,1715 −0,04
9/2 2 7/2 7/2 0 7/2 7213,2073 −1,1
7/2 2 7/2 5/2 2 5/2 7213,3684 −0,2 7168,4634 −0,2
7/2 2 9/2 5/2 2 7/2 7168,8565 0,3
7/2 1 9/2 5/2 1 7/2 7168,9757a −27,2
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14N2 · · ·H79Br 14N2 · · ·H81Br

F ′1 I ′ F ′ ← F ′′1 I ′′ F ′′ obs. o.−
. obs. o.−
.
J = 3← 2 (
d.)

9/2 2 9/2 7/2 2 7/2 7169,0106 −0,4
9/2 2 7/2 7/2 2 5/2 7169,0456 −0,3
7/2 2 5/2 5/2 2 3/2 7169,0780 −0,3
9/2 0 9/2 7/2 0 7/2 7169,2527 −3,7
9/2 2 13/2 7/2 2 11/2 7169,2967 1,1
7/2 2 11/2 5/2 2 9/2 7169,3931 1,3
7/2 0 7/2 5/2 0 5/2 7169,4621 0,4
7/2 1 7/2 5/2 1 5/2 7169,4621 −3,9
7/2 0 7/2 5/2 1 5/2 7169,5473 0,2
7/2 2 3/2 5/2 2 3/2 7214,8167 −2,0 7169,9079 −1,9
7/2 2 5/2 5/2 2 5/2 7169,9803 −0,8
7/2 0 7/2 5/2 2 7/2 7215,1759 1,4
9/2 2 5/2 7/2 2 5/2 7215,2409 −1,1
9/2 1 9/2 7/2 1 9/2 7215,3638a −30,1 7170,4388a −27,9
9/2 2 7/2 7/2 2 7/2 7170,9328 1,3
9/2 0 9/2 7/2 2 9/2 7215,9895 −0,7 7171,0284a −35,0
5/2 2 5/2 3/2 2 5/2 7187,0102 −2,7
5/2 2 5/2 3/2 2 3/2 7187,0346 0,2
5/2 2 7/2 3/2 2 5/2 7187,4460 −2,1
5/2 2 7/2 3/2 2 7/2 7187,4704 4,1
3/2 0 3/2 1/2 0 1/2 7187,5042 −0,5
3/2 0 3/2 1/2 2 3/2 7187,5042 2,4
5/2 1 7/2 3/2 1 5/2 7187,8402a −29,0
5/2 2 9/2 3/2 2 7/2 7188,3834 2,2
5/2 1 5/2 3/2 1 5/2 7188,5464a −25,6
5/2 1 5/2 3/2 1 3/2 7188,5820a −28,1
5/2 0 5/2 3/2 0 3/2 7188,7022 1,6
3/2 2 7/2 1/2 2 5/2 7237,7053 −0,4 7188,9371 −0,1
3/2 1 3/2 1/2 1 3/2 7238,0222a −23,1
3/2 1 3/2 1/2 1 1/2 7238,0222a −31,9
7/2 2 3/2 7/2 2 3/2 7307,2646a −8,6
7/2 1 7/2 7/2 1 7/2 7307,3130a −35,7 7247,0134a −26,0
7/2 0 7/2 7/2 0 7/2 7307,3130a −39,6 7247,0465 −1,9
7/2 2 11/2 7/2 2 11/2 7307,3937a −7,8 7247,0930 2,1
7/2 2 5/2 7/2 2 5/2 7307,5570a 6,7
7/2 1 9/2 7/2 1 9/2 7307,5784a −28,5 7247,2698a −26,0
7/2 1 5/2 7/2 1 5/2 7307,6813a −26,2 7247,3721a −28,5
7/2 2 9/2 7/2 2 9/2 7307,7484 0,5 7247,4427 1,6
7/2 2 7/2 7/2 2 7/2 7307,9293 1,2 7247,6197 0,2
aCz�stotliwo±¢ wyklu
zona z pasowania.
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Tabela A.2: Cz�stotliwo±
i zmierzone (obs.), w MHz, i ró»ni
e mi�dzy 
z�stotliwo±
iami zmierzonymi a przewidzianymi (o.−
.),w kHz, dla stanu podstawowego dimeru H2
16O· · ·H35Cl i jego pi�
iu odmian zdeuteryzowany
h.H2

16O· · ·H35Cl H2
16O· · ·D35Cl HD16O· · ·H35Cl HD16O· · ·D35Cl D2

16O· · ·H35Cl D2
16O· · ·D35Cl

2F ′ ← 2F ′′ obs. o.−
. obs. o.−
. obs. o.−
. obs. o.−
. obs. o.−
. obs. o.−
.
101 ← 0003←3 7812,1529 1,0 7822,5483 −2,3 7411,7916 −2,8 7423,6546 −1,5 7061,2604 0,0 7074,1455 −2,35←3 7825,5030 0,4 7836,2397 −1,1 7425,1386 3,4 7437,3321 5,9 7074,6040 1,5 7087,8175 6,21←3 7836,1884 −1,4 7847,2032 3,4 7435,8142 −0,6 7448,2651 −4,4 7085,2820 −1,5 7098,7457 −4,0

212 ← 1115←3 15591,0255 −0,6 15612,9704 2,5 14779,7334 4,0 14068,5093 3,1 14095,1314 0,43←3 15595,8508 −4,9 15617,9236 1,4 14784,5568 0,1 14073,3268 −0,85←5 15597,6147 −5,2 15619,7259 −1,0 14786,3183 1,4 14075,0999 −3,43←5 15602,4520 2,61←3 15602,6178 −1,37←5 15604,3794 6,8 15626,6554 1,7 14793,0654 −0,5 14817,9577 0,0 14081,8443 0,6 14108,7860 −3,63←1 15607,7296 2,7 15630,0858 −5,1 14796,4104 −6,3 14085,2052 0,0 14112,2302 −1,11←1 15614,4901 −0,2 15637,0294 0,5 14803,1782 1,3 14091,9578 0,5 14119,1515 4,3

202 ← 1013←1 15631,9637 2,6 15652,9884 1,9 14831,2724 1,0 14855,1920 −0,9 14130,2251 −1,0 14156,1939 0,75←5 15633,0999 −0,9 15654,1581 3,0 14832,4102 0,1 14856,3596 0,1 14131,3665 1,9 14157,3595 0,53←5 15642,6484 0,2 14841,9493 −1,7 14140,8995 −7,5 14167,1253 −6,31←1 15645,3086 1,7 15666,6709 −0,7 14844,6098 2,6 14868,8583 0,7 14143,5612 −1,6 14169,8533 2,25←3 15646,4536 2,1 15667,8477 2,4 14845,7523 1,3 14870,0305 0,9 14144,7135 6,8 14171,0228 0,37←5 15646,4536 0,7 15667,8477 1,0 14845,7523 −0,1 14870,0305 −0,6 14144,7135 5,3 14171,0228 −1,33←3 15655,9962 −2,7 15677,6301 −5,6 14855,2900 −1,9 14879,8056 −0,7 14154,2504 1,3 14180,7960 0,91←3 15669,3428 −1,9 14868,6272 −0,4 14893,4721 1,0 14167,5871 1,2 14194,4557 2,7

211 ← 1105←3 15670,4245 −2,0 15691,8226 −3,5 14884,1520 −4,9 14191,2448 2,6 14217,4084 8,83←3 15675,1378 −1,3 15696,6585 1,7 14195,9568 −0,6 14222,2256 −2,35←5 15677,1860 1,9 15698,7539 −4,2 14890,9108 −0,2 14197,9886 0,7 14224,3107 1,97←5 15683,7724 −0,6 15705,5149 3,1 14897,5006 7,2 14922,0228 0,0 14204,5794 −0,3 14231,0512 −7,13←1 15687,3063 1,1 15709,1347 −2,2 14901,0201 −5,0 14208,0987 −3,8 14234,6630 −4,31←1 15693,9056 0,8 15715,9070 5,1 14907,6216 3,0 14214,7073 1,3 14241,4319 2,9
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Tabela A.3: Cz�stotliwo±
i zmierzone (obs.), w MHz, i ró»ni
e mi�dzy 
z�stotliwo±
iami zmierzonymi a przewidzianymi (o.−
.),w kHz, dla stanu podstawowego dimeru H2
16O· · ·H37Cl i jego pi�
iu odmian zdeuteryzowany
h.H2

16O· · ·H37Cl H2
16O· · ·D37Cl HD16O· · ·H37Cl HD16O· · ·D37Cl D2

16O· · ·H37Cl D2
16O· · ·D37Cl

2F ′ ← 2F ′′ obs. o.−
. obs. o.−
. obs. o.−
. obs. o.−
. obs. o.−
. obs. o.−
.
101 ← 0003←3 7671,8541 1,2 7681,2381 −1,8 7274,5414 3,2 7285,6074 −1,6 6926,6956 −0,5 6938,9735 0,45←3 7682,3754 0,1 7692,0312 −0,4 7285,0548 1,2 7296,3884 4,7 6937,2091 0,1 6949,7511 5,21←3 7690,7962 −1,3 7700,6714 2,1 7293,4660 −4,4 7305,0050 −3,1 6945,6242 0,4 6958,3633 −5,6

212 ← 1115←3 15309,6770 −1,7 15329,5107 0,0 13799,5146 −0,2 13824,8498 −2,53←3 15313,4895 3,1 15333,4211 4,1 13803,3134 2,55←5 15314,8721 −1,1 15334,8363 −0,3 13804,7160 −0,33←5 15318,6837 2,81←3 15318,8232 4,77←5 15320,2012 2,7 15340,3022 2,6 13810,0247 0,0 13835,6235 1,53←1 15322,8348 −3,3 15343,0019 −3,3 13812,6702 −5,1 13838,3320 −0,91←1 15328,1677 −2,4 15348,4721 −3,2 13817,9943 3,1 13843,7871 1,9

202 ← 1013←1 15349,6772 0,4 14555,0647 −4,3 14577,3721 −2,6 13859,4158 1,6 13884,1271 3,65←5 15350,5750 −0,8 15369,5653 −0,2 14555,9676 0,3 14578,2958 0,8 13860,3097 −2,4 13885,0398 −3,73←5 15358,0959 −3,01←1 15360,1961 −0,1 15379,4287 −3,3 14565,5784 −2,8 14588,1466 0,6 13869,9219 −1,8 13894,8946 1,95←3 15361,1008 2,5 15380,3563 −0,9 14589,0729 3,2 13870,8279 3,0 13895,8165 0,27←5 15361,1008 1,7 15380,3563 −1,8 14566,4875 3,9 14589,0729 2,2 13870,8279 2,0 13895,8165 −0,83←3 15368,6223 0,9 15388,0778 4,9 14574,0042 3,0 14596,7723 −1,4 13878,3421 0,2 13903,5179 −1,41←3 15379,1414 0,6

211 ← 1105←3 15386,2146 −1,8 15405,5110 −2,3 13917,5630 1,9 13942,4254 −5,43←3 15389,9286 0,1 15409,3211 1,8 13921,2788 0,4 13946,2365 −0,15←5 15391,5411 −3,7 15410,9816 2,1 13922,8706 −2,4 13947,8832 4,31←3 15395,1264 −0,23←5 15395,2575 0,67←5 15396,7448 8,6 15416,3075 5,4 13928,0748 3,7 13953,2058 5,33←1 15399,5183 −2,8 15419,1530 −7,2 13930,8369 −4,5 13956,0401 −4,81←1 15404,7183 −1,0 15424,4900 0,1 13936,0479 0,9 13961,3751 0,8
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Tabela A.4: Cz�stotliwo±
i zmierzone (obs.), w MHz, i ró»ni
e mi�dzy 
z�sto-tliwo±
iami zmierzonymi a przewidzianymi (o.−
.), w kHz, dla stanu podsta-wowego H2

18O· · ·H35Cl i H2
18O· · ·H37Cl.H2

18O· · ·H35Cl H2
18O· · ·H37Cl

2F ′ ← 2F ′′ obs. o.−
. obs. o.−
.
101 ← 0003←3 7327,3987 2,0 7186,7627 0,95←3 7340,7465 −0,5 7197,2856 0,61←3 7351,4327 −1,5 7205,7065 −1,5

212 ← 1115←3 14626,9231 −1,0 14344,8071 −1,33←3 14631,7600 3,8 14348,6220 5,45←5 14633,5145 0,2 14350,0025 −0,53←5 14638,3511 4,8 14353,8147 3,41←3 14638,5252 2,0 14353,9491 −0,57←5 14640,2646 −5,3 14355,3291 0,43←1 14643,6163 −4,8 14357,9639 −4,81←1 14650,3886 0,5 14363,2994 −2,2

202 ← 1013←1 14662,4936 2,9 14379,5421 3,65←5 14663,6308 0,7 14380,4348 −2,63←5 14673,1774 −0,6 14387,9625 1,01←1 14675,8294 −6,4 14390,0542 −4,25←3 14676,9824 2,0 14390,9625 1,97←5 14676,9824 0,5 14390,9625 1,03←3 14686,5275 −0,8 14398,4845 −0,21←3 14699,8766 3,2 14409,0057 1,1

211 ← 1105←3 14696,6700 −4,5 14411,8702 −1,53←3 14701,3849 0,3 14415,5843 0,35←5 14703,4307 −4,6 14417,1971 −3,71←3 14707,9818 0,9 14420,7818 −0,83←5 14708,1503 4,8 14420,9132 0,17←5 14710,0278 7,5 14422,3965 4,43←1 14713,5525 −4,3 14425,1726 −5,41←1 14720,1531 0,0 14430,3831 6,6



120 DODATEK A. TABELE ZMIERZONYCH CZ�STOTLIWO�CITabela A.5: Cz�stotliwo±
i starkowskie zmierzone (obs.), w MHz, i ró»ni
emi�dzy 
z�stotliwo±
iami zmierzonymi a przewidzianymi (o.−
.), w kHz, dlaH2
16O· · ·H35Cl.

Ua Eb obs. o.−
. obs. o.−
.
101 ← 000, F = 3/2← 3/2: MF = 3/2 MF = 1/2

0,0 0,00 7812,1529 1,0
999,2 37,15 7812,3706 0,4 7812,2831 −2,4

1999,1 74,33 7813,0178 −2,4 7812,6838 −1,4
3001,1 111,59 7814,0884 0,8 7813,3486 −1,1
3999,6 148,71 7815,5390 2,6
4998,4 185,85 7817,3285 −1,1

101 ← 000, F = 5/2← 3/2: MF = 3/2 MF = 1/2
0,0 0,00 7825,5030 0,4

999,2 37,15 7825,6903 0,5 7825,7216 1,4
1999,1 74,33 7826,2561 −1,2 7826,3688 0,1
3001,1 111,59 7827,2258 1,5 7827,4373 2,5
3999,6 148,71 7828,6161 3,2 7828,8861 3,6
4999,1 185,87 7830,4663 −1,9 7830,6716 −0,5

101 ← 000, F = 1/2← 3/2: MF = 1/2
0,0 0,00 7836,1884 −1,4

999,2 37,15 7836,3642 −1,6
1999,1 74,33 7836,8978 −2,8
3001,1 111,59 7837,8146 −0,3
3999,6 148,71 7839,1375 1,3
4999,1 185,87 7840,9161 −1,7

212 ← 111, F = 5/2← 3/2: MF = 3/2 MF = 1/2
0,0 0,00 15591,0255 −0,7

99,2 3,69 15591,1229 1,9 15591,3238 −5,2
202,1 7,51 15591,3735 −5,2 15592,2255 −4,9
303,1 11,27 15591,6863 −2,5 15593,5439 −10,6
400,1 14,88 15591,9381 −3,1
500,7 18,62 15592,0961 3,0
600,9 22,34 15592,1135 −0,8
701,9 26,10 15591,9983 −9,9
803,1 29,86 15591,7775 −5,7
900,6 33,49 15591,4583 −3,5

1000,4 37,20 15591,0320 −0,3
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U E obs. o.−
. obs. o.−
.

202 ← 101, F = 5/2← 5/2: MF = 5/2 MF = 3/2
0,0 0,00 15633,0999 −1,0

2616,0 97,27 15633,4012 0,7 15633,0109 −6,1
4031,4 149,89 15633,8086 0,1
5007,5 186,19 15634,1863 −0,6

202 ← 101, F = 5/2← 3/2: MF = 3/2 MF = 1/2
0,0 0,00 15646,4536 2,1

2616,0 97,27 15646,1868 −4,4 15646,7951 1,5
4031,4 149,89 15645,8935 −3,2 15647,2790 5,0
5007,5 186,19 15645,6858 −2,8

202 ← 101, F = 7/2← 5/2: MF = 5/2
0,0 0,00 15646,4536 0,7

2616,0 97,27 15646,7951 3,5
4031,4 149,89 15647,2613 0,1

MF = 3/2 MF = 1/2
2616,0 97,27 15646,4260 −8,3 15646,3034 −3,7
4031,4 149,89 15646,3373 −3,0 15646,1754 −3,8
5007,5 186,19 15646,1738 −4,6 15646,1332 −9,5

211 ← 110, F = 7/2← 5/2: MF = 3/2 MF = 1/2
0,0 0,00 15683,7724 −0,6

101,4 3,77 15683,6194 4,6
201,3 7,48 15683,1958 3,5 15683,2539 2,0
299,6 11,14 15682,6402 8,3 15682,5070c 3,0
401,0 14,91 15682,0600 1,8
500,4 18,61 15681,6247 1,7
600,4 22,32 15681,3629 3,5
702,0 26,10 15681,2620 0,6
803,2 29,86 15681,3151 2,6
900,7 33,49 15681,4942 2,0

1000,3 37,19 15681,8060 −1,1
1101,6 40,96 15682,2652 3,5

aRó»ni
a napi�¢, w V, pomi�dzy elektrodami starkowskimi.
bNat�»enie pola elektry
znego, w V/
m, obli
zone dla efektywnej odlegªo±
i mi�dzyelektrodami d = 26, 895 
m.
cU = 299, 0V, E = 11, 12V/
m.
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