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Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki pomiaréw widm rotacyjnych i ich analize dla dwoch
komplekséw miedzyczasteczkowych, No---HBr i HyO---HCI, oraz wyniki pomiaréw elek-
trycznego momentu dipolowego dla szesciu pochodnych czasteczki tert-butylu, (CHs)3CX, i
czterech halogenopochodnych adamantanu, 1-XC;gHy5. Pomiary przeprowadzono na prob-
kach w postaci naddzwiekowej wiazki molekularnej przy uzyciu wnekowego spektrometru
mikrofalowego wykorzystujacego transformacje Fouriera (FTMW). Elektryczny moment di-
polowy wyznaczono za pomocg nowo skonstruowanego uktadu elektrod do pomiaru efektu
Starka.

Dla dimeru van der Waalsa pomiedzy czasteczkami No i HBr zmierzono po raz pierw-
szy widma rotacyjne dwéch odmian izotopowych zawierajacych 4N, tj. Ny ---H™Br i
14N, - .- H3'Br. W zakresie czestotliwoéci 2 — 8 GHz zaobserwowano trzy najnizsze przejécia
rotacyjne o bogatej strukturze nadsubtelnej wynikajacej z oddzialywania pomiedzy trzema
nieréwnowaznymi jadrami o niezerowym elektrycznym momencie kwadrupolowym. Stale
spektroskopowe oraz otrzymane z analizy modelem dwuatomowym parametry molekularne
poréwnano z wynikami obliczenn ab initio, jak réwniez z wynikami literaturowymi dla in-
nych odmian izotopowych kompleksu Ny - - - HBr oraz dimeréw zawierajacych czasteczke Ns.
Wyznaczono takze stala sprzezenia kwadrupolowego jadra azotu w swobodnej molekule N,
x(N) = —5,3(1) MHz.

Dla kompleksu HyO---HCl z wigzaniem wodorowym zmierzono widma rotacyjne 14
odmian izotopowych, co pozwolilo na przeprowadzenie wnikliwej analizy wtasciwosci tego
dimeru. W wyniku tej analizy stwierdzono, ze rozpatrywany uktad miedzyczasteczkowy w
podstawowym stanie oscylacyjnym wykazuje geometrie piramidalng o kacie wychylenia po-
zaplaszczyznowego czasteczki wody ¢g = 34,7(4)° i odlegtosci miedzy ciezkimi atomami
ro(O---Cl) = 3,2273(3) A. Obliczenia na poziomie MP2/aug-cc-pVDZ doprowadzily do
wyznaczenia krzywej potencjalu o podwéjnym minimum, opisujacej oddzialywania miedzy-
czasteczkowe w badanym dimerze. Eksperymentalna warto$é kata ¢q jest zgodna z wynikiem
otrzymanym z obliczeri ab initio, ¢ = 35,2°. Na podstawie pomiaréw efektu Starka wyzna-
czono elektryczny moment dipolowy uktadu, u = 3,437(4) D, oraz okreslono jego przyrost na
skutek kompleksacji, Ay = 0,81 D. Otrzymane wyniki zostaly poréwnane z analogicznymi
dla kompleksu H2O- - - HF.

Z przeprowadzonych pomiaréw efektu Starka wyznaczono elektryczny moment dipolo-
wy dla czterech halogenopochodnych tert-butylu: fluorku, chlorku, bromku i jodku, oraz
cyjanku i izocyjanku tert-butylu. Otrzymane wartosci wynosza odpowiednio dla (CH3)3CF,
(CH3)5CCl, (CH3)sCBr i (CHs)sCIL: 1,9562(15), 2,1817(16), 2,2574(17) i 2,2122(17) D,
oraz dla (CH3)3CCN i (CH3)sCNC: 4,0129(30) i 4,0640(31) D. Wartosci eksperymentalne
poréwnano z wynikami obliczeri ab initio na poziomie MP2/6-311G** oraz z analogicznymi
wynikami dla pochodnych metylowych.
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Rozdziat 1

Wstep

Spektroskopia molekularna jest dziedzing nauki zajmujaca sie badaniem od-
dzialywania promieniowania elektromagnetycznego z materia na poziomie cza-
steczkowym. W wyniku kwantyzacji stanoéw energetycznych molekuty absor-
buja lub emituja promieniowanie o $cisle okreslonych czestotliwosciach. Po-
miary promieniowania pochlonietego lub wyemitowanego przez uktad pozwa-
laja okresli¢ wiele jego wtasciwosci molekularnych, jak np. wielko$¢ badanego
uktadu, geometrie, wewnetrzng dynamike czy specyficzne wtasnosci elektrycz-
ne (elektryczny moment dipolowy, gradient pola elektrycznego).

Klasyfikacji spektroskopii molekularnej mozna dokonaé¢ na podstawie ro-
dzaju poziomow energetycznych (elektronowych, oscylacyjnych, rotacyjnych)
bioragcych udzial w obserwowanym procesie absorpcji lub emisji promieniowa-
nia. Stosujac takie kryterium wyrdznia sie spektroskopie elektronowa, oscyla-
cyjna i rotacyjng. Widma elektronowe, charakteryzujace sie czestotliwosciami
przejé¢ w zakresie widzialnym i ultrafiolecie, sa wynikiem zmiany konfiguracji
elektronowej na skutek absorpcji lub emisji promieniowania. Widma oscylacyj-
ne, obserwowane w zakresie podczerwieni, sa konsekwencja zmian wzajemnych
polozen atoméw lub czasteczek. Zmiany te sa uwarunkowane drganiami wia-
zan lub katow pomiedzy wigzaniami w pojedynczych molekutach lub uktadach
wieloczasteczkowych. Widma rotacyjne, o czestotliwosciach przejs¢ z zakresu
od radiowego do dalekiej podczerwieni, wynikaja ze zmian w energii ruchu ob-
rotowego catego uktadu. Podzial ten jest oczywiscie umowny, gdyz w rzeczy-
wistos$ci mozna obserwowa¢ widma nie tylko jednego rodzaju. Typowym przy-
ktadem sa przejécia oscylacyjno-rotacyjne, pozwalajace na obserwacje zjawisk
zwigzanych zarowno z ruchem obrotowym czasteczki jak i jej wewnetrznymi
drganiami, czy tez przejscia wibronowe, obserwowane pomiedzy stanami ukla-
du opisanymi réznymi liczbami kwantowymi elektronowymi, oscylacyjnymi i
rotacyjnymi.

Odrebnym i niezmiernie istotnym zagadnieniem jest rozwéj technik ekspe-
rymentalnych wykorzystywanych w spektroskopii molekularnej. Dzieki udosko-
naleniu metod pomiarowych wzrasta rozdzielczosé stosowanych spektrometrow
i doktadnos$é otrzymywanych wynikéw. Rozwijane sa takze nowe metody ge-
nerowania probek: badane substancje formowane sa w réznego rodzaju wiazki
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molekularne, stosuje sie ablacje laserowa czy wytadowania elektryczne powodu-
jace powstawanie wielu nowych, czesto nietrwatych uktadow czasteczkowych.
Umozliwia to wyznaczanie wtasciwosci molekularnych badanych uktadow, do-
tad niedostepnych z powodu trudnosci w ich otrzymaniu czy tez zwigzanych z
niska rozdzielczo$cia rejestrowanych widm.

Istnieje wiele monografii omawiajacych mniej lub bardziej szczegétowo wy-
brane dzialy spektroskopii molekularnej [1]-[6]. W niniejszej pracy wykorzysta-
no spektroskopie rotacyjna, ktorej omowienie mozna znalezé w specjalistycz-
nych monografiach |7]-[13]. Najwigksze znaczenie ma obszerna publikacja Gor-
dy’ego i Cooka [7], zawierajaca najbardziej aktualny przeglad teorii i metod
stosowanych w spektroskopii rotacyjnej. Szereg starszych opracowarn [8]-[13]
zawiera rOwnie cenny przeglad rozwoju zastosowan i konstrukcji aparatury po-
miarowe;j.

1.1 Spektroskopia rotacyjna

Promieniowanie elektromagnetyczne wykorzystywane w spektroskopii rotacyj-
nej obejmuje zakres od fal radiowych do dalekiej podczerwieni. Otrzyma-
ne widmo — w zaleznosci od stosowanej metody pomiarowej — moze zawierac
przejscia rotacyjne w podstawowym lub wzbudzonych stanach oscylacyjnych,
a czasami takze przejscia oscylacyjno-rotacyjne. W temperaturze pokojowej
maksymalng intensywnos¢ widm obserwuje sie w zakresie fal milimetrowych.
Wspolezesnie najbardziej skuteczna metoda obserwacji przejsé rotacyjnych w
tych warunkach jest zastosowanie szerokopasmowych spektrometréw milime-
trowych (ang. broadband millimetre wave spectrometer, MMW). Zrodlem pro-
mieniowania w tych spektrometrach sa lampy z fala wsteczna (ang. backward
wave oscillator, BWO), za$ probka sa najczesciej pary badanej substancji o
ci$nieniu 10 — 30 mTorr [14].

Rozwo6j odpowiednich technik eksperymentalnych, w ktérych badana prob-
ka przemieszcza sie w postaci wigzki molekularnej przez obszar pola promienio-
wania mikrofalowego, pozwolil na obserwacje widm rotacyjnych i oscylacyjno—
rotacyjnych o wysokiej rozdzielczosci. Wysoki stopien schlodzenia probki (do
ok. 1K) powoduje, iz w tych warunkach najwieksza intensywno$¢ widma rota-
cyjnego otrzymuje sie w zakresie fal centymetrowych. Jedna z pierwszych sto-
sowanych technik tego rodzaju byta metoda elektrycznego rezonansu w wiazce
molekularnej (ang. molecular beam electric resonance, MBER), pozwalajaca
na rejestracje widm w zakresie radiowym i mikrofalowym [15]. Inng metoda,
zastosowana w niniejszej pracy, jest fourierowska spektroskopia mikrofalowa
(ang. Fourier-transform microwave spectroscopy, FTMW), w ktorej mierzo-
na probka w postaci wiazki molekularnej przechodzi przez rezonator mikro-
falowy Fabry’ego-Pérota. Szybki rozwoj tej metody, zapoczatkowany pracami
Flygare’a i wspolpracownikow na poczatku lat 80-tych [16]-[18], zaowocowal
uzyskaniem widm rotacyjnych wielu ukladow czasteczkowych. Analiza takich
widm rotacyjnych, w ktorych czestotliwosci przejs¢ mierzone sa w warunkach
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subdopplerowskich z doktadno$cig 1 — 2kHz, doprowadzita do uzyskania nie-
osiggalnych dotad do$wiadczalnie wlasnosci molekularnych badanych uktadow.
Szczegoblnie cennym zastosowaniem metod wykorzystujacych probke w postaci
wiazki molekularnej sa badania nad tworzeniem kompleksow miedzyczastecz-
kowych. Dzieki wychtodzeniu probki na skutek ekspansji w postaci naddzwie-
kowej wigzki staty sie mozliwe uzyskanie i obserwacja spektroskopowa nawet
bardzo stabo zwiazanych ukladéw tego rodzaju.

W zakresie fal milimetrowych ograniczenia aparaturowe nie pozwalaja na
stosowanie metody wiazki molekularnej z detekcja fourierowska. Z powodze-
niem stosuje sie w tym przypadku metode swobodnej wigzki modulowanej star-
kowsko (ang. free-jet, Stark-modulation technique), opracowang przez Browna
[19], a rozwinieta m.in. przez Favero i Caminati’ego [20|. Inna metoda jest spek-
troskopia optotermalnego rezonansu elektrycznego (ang. electric-resonance opto-
thermal spectroscopy, EROS), poczatkowo stosowana wylacznie do obserwacji
widm o wysokiej rozdzielczosci w zakresie podczerwieni [21]. Fraser i in. przete-
stowali jej wykorzystanie w badaniach komplekséw miedzyczasteczkowych do
obserwacji widm rotacyjnych powstajacych w wysokich czestotliwo$ciach [22].

Komplementarne do pomiaréw rotacyjnych sa pomiary widm oscylacyjno—
rotacyjnych, przeprowadzane takze w naddZzwiekowej wigzce molekularnej. Ich
przeglad mozna znalez¢ np. w pracy [23].

Na podstawie wyznaczonych z analizy widm rotacyjnych statych spektro-
skopowych mozna okresli¢ szereg podstawowych wtasciwosci molekularnych.
Stale rotacyjne stuza do okreslenia symetrii i geometrii badanego uktadu, co
w przypadku komplekséw dostarcza istotnych informacji o naturze oddziaty-
wan miedzymolekularnych. Ze statych odksztalcenia sita od$rodkowa wnio-
skuje sie o0 wewnatrz- i miedzyczasteczkowym polu sitowym. Dodatkowo infor-
macje o dynamice miedzyczasteczkowej w kompleksach uzyskuje si¢ z analizy
stalych sprzezenia kwadrupolowego oraz stalych sprzezenia typu spin—spin i
spin—rotacja. Dzieki wzrostowi dokladnosci pomiarowej mozna na przyktad
wyznaczy¢ pozadiagonalne elementy tensora rozszczepienia kwadrupolowego
x w ukladach zaliczanych do bakéw asymetrycznych. W konsekwencji staty
sie dostepne szczegdly dotyczace orientacji przestrzennej wigzania skierowa-
nego do atomu z niezerowym elektrycznym momentem kwadrupolowym. Na
podstawie stalych rozszczepienia kwadrupolowego mozna tez wnioskowaé o
rozktadzie gestosci elektronowej wokot tego wigzania. Mozliwe do wykonania
sg takze pomiary efektu Starka, ktére prowadza do wyznaczenia elektrycznego
momentu dipolowego swobodnych czasteczek lub kompleksow. Odpowiednia
analiza wynikow pozwala oszacowaé zmiany w elektrycznym momencie dipo-
lowym pojawiajace sie na skutek kompleksacji molekul, a bedace wynikiem ich
wzajemnego oddzialywania.

Wyniki eksperymentalne wyznaczone z tak duza dokladnoscia stanowia
rowniez doskonaty punkt odniesienia dla preznie rozwijajacych sie metod ob-
liczeniowych ab initio.
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1.2 Kompleksy miedzyczasteczkowe

Wykorzystanie w spektroskopii rotacyjnej metod pomiarowych, w ktorych prob-
ka wystepuje w postaci wigzki molekularnej, umozliwito rozw6j badan nad
kompleksami miedzymolekularnymi. Poznanie wtasnosci oddziatywania mie-
dzyczasteczkowego jest istotne na przyklad dla wyjasnienia struktury i funk-
cjonowania biologicznych makromolekul [24|. Powstawanie matych, kilkucza-
steczkowych klasterow w fazie gazowej jest punktem wyjscia do tworzenia sie
wiekszych uktadow, stanowiacych wstepny etap w procesie kondensacji gazow.
Okreslenie wtasciwosci kompleksow miedzyczasteczkowych moze byé¢ pomoc-
ne w wyjasnieniu zjawisk rzadzacych zachowaniem sie molekut w uktadach
gazowych (efekty poszerzeniowe) lub w fazie ciekle;j.

Analiza wktadu poszczegolnych cztonéw energetycznych do catkowitej ener-
gii oddzialywania miedzyczasteczkowego pozwala na klasyfikacje kompleksow.
W tym przypadku na energie oddzialywania miedzymolekularnego sktadaja sie
przede wszystkim dalekozasiegowe cztony przyciagajace: elektrostatyczny, in-
dukowany i dyspersyjny, rownowazone przez silnie odpychajacy czton wymiany
[25].

Energia elektrostatyczna jest wynikiem oddzialywania pomiedzy statymi
tadunkami, jakie posiadaja tworzace kompleks czasteczki. Jest ona zalezna je-
dynie od rozkladu tadunku elektrycznego w swobodnej czasteczce. Odpowied-
nie rozwiniecie multipolowe opisuje kolejne wktady do energii elektrostatycznej
zwigzane z oddziatywaniem tadunek-tadunek, tadunek—dipol, dipol-dipol, itd.
Dla uktadéw elektrycznie obojetnych w fazie gazowej dominuja oddzialywa-
nia pomiedzy dipolami oraz kwadrupolami, zalezne od R=2 — R™°, gdzie R
jest odlegloscig miedzyjadrowa dla atomow lub odlegtoscia miedzy $rodkami
mas czasteczek rozwazanych w przyblizeniu dwuatomowym. Wktad elektrosta-
tyczny do caltkowitej energii oddzialywania moze by¢ przyciagajacy (—) albo
odpychajacy (+), w minimum potencjatu oddzialywania jest on ujemny. Jesli
energia elektrostatyczna w dwuczasteczkowym uktadzie zawierajacym moleku-
te typu X—H stanowi najwiekszy sktadnik w catkowitej energii oddzialywania
miedzyczasteczkowego oraz atom wodoru jest ustawiony pomiedzy dwoma cza-
steczkami, to taki kompleks okresla sie jako dimer z wigzaniem wodorowym.

Czton indukowany w catkowitej energii wigzania jest wynikiem oddziatywa-
nia indukowanego momentu elektrycznego kazdej z molekut z catkowitym po-
lem elektrycznym wynikajacym z rozkladu tadunkéw pozostalych czasteczek.
Oddziatywanie indukowane zalezy od polaryzowalnosci molekuty i natezenia
pola elektrycznego wytworzonego przez sasiednie czasteczki. W wyniku tego
oddzialywania na kazdej z czasteczek pojawiaja sie indukowane dipole elek-
tryczne. W pierwszym przyblizeniu energia indukowana zalezy od R~*. Ponie-
waz energia ta jest wynikiem naturalnego znieksztatcenia rozktadu tadunku
w swobodnej czasteczce w odpowiedzi na pole elektryczne wytworzone przez
otoczenie, w podstawowym stanie elektronowym uktadu stanowi ona zawsze
czton ujemny.

Energia dyspersyjna jest konsekwencja kwantowomechanicznej natury elek-
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tronéw i opisuje korelacje fluktuacji potozen elektron6w nalezacych do czaste-
czek tworzacych kompleks. Gdyby elektron traktowaé¢ jako klasyczng czastke
o znanym polozeniu, to do jego opisu energetycznego bylaby stosowana tylko
energia elektrostatyczna. W zwiazku z kwantowa naturg elektronéw w catkowi-
tej energii oddzialywania uktadu pojawia sie czton dyspersyjny. W pierwszym
przyblizeniu jest on proporcjonalny do R~ i przyciagajacy (—). Dominacja
tego czlonu klasyfikuje dany uktad do grupy kompleksow van der Waalsa.

Wiazanie wodorowe, czyli oddzialywanie pomiedzy atomem wodoru zwia-
zanym z elektroujemnym atomem X a elektroujemnym atomem R lub grupa
atomow, schematycznie oznaczane X—H- - - R, od dawna jest przedmiotem za-
interesowan fizykéw, chemikéw i biologow ze wzgledu na swoje unikalne wta-
Sciwosci [16]-[18], [23]-]27]. Energie typowych wiazan wodorowych wynosza
ok. 10 — 50 kJ/mol. Dzieki temu wigzanie wodorowe jest tworem posrednim
pomiedzy klasycznym wigzaniem chemicznym o energii dysocjacji okoto kilku-
set kJ/mol, a stabszym od niego wiazaniem van der Waalsa (1 — 10kJ/mol).
Szczegblnym przypadkiem kompleksow z wigzaniem wodorowym sa klastery
ztozone z czasteczek wody, gdyz woda stanowi podstawowe $rodowisko wszel-
kich proceséw biochemicznych zachodzacych w zywych organizmach. Mate, kil-
kuczasteczkowe uktady zawierajagce wigzanie wodorowe stanowia wazna grupe
badang metodami ab initio m.in. pod katem problemu przeniesienia tadun-
ku i dysocjacji jonowej [28, 29]. Spektroskopia rotacyjna, charakteryzujaca sie
bardzo wysoka zdolnoscia rozdzielcza, daje mozliwo$¢ konfrontacji wynikow
teoretycznych z do$wiadczalnymi.

Uktady van der Waalsa stanowiag druga grupe intensywnie badanych kom-
pleksow miedzyczasteczkowych [16]-[18], [23, 30, 31]. Znacznie stabsze od wia-
zania wodorowego oddziatywanie van der Waalsa jest odpowiedzialne za kon-
densacje gazéw do fazy cieklej. Bardziej wnikliwe badania klasterow van der
Waalsa staty sie mozliwe dopiero w warunkach ekspansji probki w postaci nad-
dzwiekowej wigzki molekularnej. Pomiary widm rotacyjnych tego typu ukta-
dow pozwalaja na okreslenie silty wigzania pomiedzy czasteczkami tworzacymi
badany uktad oraz na analize bogatej dynamiki miedzymolekularne;.

1.3 Cel 1 zakres badan

Podstawowym celem niniejszej pracy jest zbadanie nowych kompleksow mie-
dzyczasteczkowych metoda spektroskopii rotacyjnej i wyznaczenie ich funda-
mentalnych wlasnos$ci molekularnych. Synteza wynikéw otrzymanych z tego
rodzaju badan pozwala na poznanie regut rzadzacych tworzeniem kompleksow
miedzymolekularnych i okreslenie ich wtasciwosci fizykochemicznych. Prace te
sa czedcig szerokiego nurtu badan nad ukladami miedzyczasteczkowymi i do-
starczaja m.in. punktu odniesienia dla obliczen ab initio.

W pierwszej kolejnosci w rozdziale 2 zostaly przedstawione teoretyczne
podstawy omawianych zagadnieri. Opisano w skréotowy sposob stosowane w
analizie metody mechaniki kwantowej z uwzglednieniem tylko tych elementow,
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ktore sa istotne w pojawiajacych sie dalej zagadnieniach pomiarowych. Naj-
wazniejszg cze$¢ tego rozdzialu stanowi opis cztonéw hamiltonianu stosowane-
go do modelowania badanych uktadéw. Uzupelnieniem i wazng metoda oceny
wynikow ekperymentalnych sa obliczenia ab initio, ktorym zostal poswiecony
podrozdzial 2.6.

W rozdziale 3 opisano aparature pomiarowa oraz zastosowane w pracy
metody eksperymentalne. Jednocze$nie rozdzial ten zawiera przeglad progra-
mow komputerowych stanowigcych obecnie nieodlacznag cze$¢ prowadzonych
do$wiadczen oraz analizy uzyskanych wynikow.

W nastepnych trzech rozdziatach oméwiono zbadane kompleksy i czastecz-
ki. Rozdzial 4 zawiera informacje na temat pomiaréw i analizy wynikow dla
kompleksu van der Waalsa Ny ---HBr. Dimer H,O---HCI, potaczony wigza-
niem wodorowym, zostal opisany w rozdziale 5. Pomiary efektu Starka, pro-
wadzace do wyznaczenia elektrycznego momentu dipolowego, dla pochodnych
czasteczek tert-butylu i adamantanu zaprezentowano w rozdziale 6.

Podsumowanie (rozdzial 7) obejmuje najwazniejsze wnioski otrzymane w
wyniku przeprowadzonych badan. Rozdzial ten zawiera takze informacje na
temat badan przeprowadzonych przez autorke, a nieujetych w niniejszej pracy.
Wskazuje rowniez mozliwosci dalszego rozwoju prac w tej dziedzinie.

Uzupelnieniem prezentowanych wynikow sag bibliografia oraz dodatek A. W
bibliografii zawarto najwazniejsze pozycje literaturowe w kolejnoéci cytowania
ich w tekscie. Dodatek A zawiera zestawienie czestotliwosci przejsé rotacyj-
nych oraz sktadowych starkowskich zmierzonych dla omawianych kompleksow
miedzyczasteczkowych.



Rozdzial 2

Podstawy teoretyczne

Badania w dziedzinie spektroskopii rotacyjnej sa nieroztacznie zwiagzane z wy-
korzystaniem rozbudowanego aparatu teoretycznego w celu dopasowania i in-
terpretacji otrzymanych wynikéw doswiadczalnych.

Wyczerpujacy opis zagadnien teoretycznych mozna znalezé w bogatej lite-
raturze przedmiotu. Wspotczesne metody stosowane w dziedzinie spektroskopii
rotacyjnej opisane sa w obszernej monografii autorstwa Gordy’ego i Cooka [7].
Starsze opracowania [8|-[13] zawieraja cenne informacje o wcze$niejszych eta-
pach rozwoju metod i aparatury. Uzupelnieniem monografii sg Zzrodtowe arty-
kuty w czasopismach naukowych przedstawiajace obecne osiggniecia zaréwno
teoretyczne jak i eksperymentalne. Na uwage zastuguja réwniez internetowe
zrodta informacji zwiazane z grupami badawczymi zajmujacymi sie tg dziedzi-
na nauki [32].

Nie jest celem tego rozdziatu prezentacja szczegdblowego opisu teoretyczne-
go szeroko pojetej spektroskopii rotacyjnej. Przedstawione w nim zagadnienia
ograniczono do najbardziej istotnych ze wzgledu na ich wykorzystanie w prze-
prowadzonej pracy doswiadczalnej. W podrozdziale 2.1 znajduja sie podstawo-
we informacje dotyczace stosowanych w spektroskopii rotacyjnej klasycznych
metod opisu obracajacej sie czasteczki, przejscia do kwantowego traktowania
takiego uktadu i omowienie hamiltonianu rotacyjnego dla wybranych typow
rotorow.! Kolejne podrozdzialy (2.2-2.5) poswiecone sg innym cztonom hamil-
tonianu opisujacego uktad rotujacej czasteczki, ktorego ogolng postaé mozna
przedstawié¢ jako:

H=Hr+Hg+Hss +Hsr + HE. (2.1)
Poszczegolne sktadniki w rownaniu (2.1) oznaczaja odpowiednio:
‘Hr — hamiltonian rotacyjny;

Hg — hamiltonian rozszczepienia kwadrupolowego:;

!'Konsekwentnie w calej pracy uzywane jest okreslenie ‘rotor’, zamiennie z ‘bak’, dla
oznaczenia obracajacego sie ukladu molekularnego, wg nazewnictwa stosowanego w polsko-
jezycznej monografii [2].
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Hss — hamiltonian oddzialywania typu spin—spin;
‘Hsr — hamiltonian oddzialywania typu spin-rotacja;

Hpr — hamiltonian rozszczepienia zewnetrznym polem elektrycznym (efekt Star-
ka).

Ostatni podrozdzial 2.6 jest poswiecony metodom obliczen ab initio zastoso-
wanym do omawianych w dalszych rozdziatach uktadéw czasteczkowych.

2.1 Hamiltonian rotacyjny Hpz

Punktem wyjscia do teoretycznego opisu rotacji molekut sa klasyczne pojecia
catkowitego momentu pedu czasteczki i energii kinetycznej zwigzanej z ruchem
obrotowym. Czasteczka jest traktowana jako sztywny uklad o niezmiennych
odlegtosciach pomiedzy atomami wchodzacymi w jej sktad. Opisu czastecz-
ki dokonuje sie uzywajac przede wszystkim uktadu wspolrzednych kartezjan-
skich §cisle zwigzanego z czasteczka (ang. molecule-fized), ktorego poczatek
jest umieszczony w $rodku masy rozpatrywanej molekuty. Analogiczny opis
jest stosowany réwniez, gdy rozpatrywany uktad sktada sie z wiecej niz jednej
czasteczki, traktowanych catosciowo jako jeden sztywny rotor.

2.1.1 Uklady wspo6irzednych

Uklad wspélrzednych srodka masy czasteczki, oznaczany matymi lite-
rami z, y, z, jest dowolnie wybranym prostokatnym uktadem wspotrzednych
o poczatku w érodku masy czasteczki. O§ z wybierana jest najczesciej w taki
sposob, aby jej kierunek pokrywal sie z osig symetrii o najwiekszej krotnosci,
jesli czasteczka taka posiada. Catkowita energia kinetyczna molekuty moze by¢
zapisana jako suma dwoéch niezaleznych sktadnikéw: energii kinetycznej ruchu
postepowego (translacji) srodka masy oraz energii kinetycznej ruchu obroto-
wego (rotacji) wokot srodka masy.

Energia kinetyczna rotacji czasteczki z predkoscia katowa w jest opisana
rOwnaniem

Ep = (2.2)

&
—
&

(Imwi + Iyywi + Izzwg + 2Ly wewy + 21 waw, + QIyzwywz) ,

N =N

w ktorym I oznacza tensor momentu bezwladnosci czasteczki wzgledem osi
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uktadu z, y, z. Sktadowe tensora bezwtadnosci maja postac:

Iy = Zmn(y721+z721)7
Iy, = Zmn(zi+xi),

n

Ixy:Iyz = _E MpTpYn,
n

Izw:Ia:z = _E MpTnZn,
n

]yz:Izy = _E MnYnin,
n

gdzie m,, oznacza mase a T,, Y, 2, odpowiednie wspotrzedne w uktadzie srod-
ka masy dla n-tego atomu czasteczki, zas sumowanie przebiega po wszystkich
atomach.

Tensor momentu bezwtadno$ci czasteczki mozna zdiagonalizowa¢. Wow-
czas jego pozadiagonalne elementy I,,, I.,, I,. znikaja, a diagonalne, zwane
gtéwnymi momentami bezwtadnosci, oznacza si¢ jako I,, I, I.. Energia rota-
cyjna molekuly (2.2) przy zalozeniu braku zewnetrznego zaburzenia przyjmuje

postac:
1 /P> P2 Pp?
%z—(lﬁ~i+i), (2.4)
o\ I, I, L

za$ dla kwadratow sktadowych momentu pedu jest spelniony warunek
P? = P} + P. 4+ P? = constant. (2.5)

Uktad osi gléwnych tensora momentu bezwladno$ci jest konsekwen-
cja diagonalizacji tego tensora. Osie tego uktadu przypisuje sie do osi z, y, 2
tak, aby spetlniona byta nieréwnosé¢

I <I,<I. (2.6)

W zaleznosci od sposobu zamiany oznaczen x, y, 2 na a, b, ¢ wyréznia sie
szeS¢ reprezentacji rotora, zebranych w tabeli 2.1. Na przyktad czasteczka, kto-
rej momenty bezwladnosci w uktadzie §rodka masy spelniaja zaleznosé¢ I, <
I, < 1, opisywana jest reprezentacja 1", a zamiana na wspotrzedne osi gtow-
nych momentu bezwtadnosci przebiega wedtug schematu z < a, x < b, y < c.
Wyboér odpowiedniej reprezentacji ma istotne znaczenie ze wzgledu na przy-
spieszenie obliczen oraz wlasciwg interpretacje fizyczna wartosci dopasowanych
statych. Wyboru reprezentacji dokonuje sie tak, aby otrzyma¢ macierz hamil-
tonianu o mozliwie najwiekszych wartosciach na gtéwnej diagonali w stosunku
do wartosci pozadiagonalnych, co pozwala na znaczne skrocenie czasu obliczen.
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Tabela 2.1: Reprezentacje odpowiadajace mozliwym odwzorowaniom osi
x, y, z ukladu wspotrzednych érodka masy na osie a, b, ¢ uktadu wspotrzed-
nych osi gléwnych tensora bezwtadnosci.

I I Ir ' 1 1

T c a c a b
Y c a b b ¢ a
z b c a b c

Tabela 2.2: Klasyfikacja czasteczek w oparciu o wartosci momentéow bezwtad-
noéci osi gtownych a, b, c.

liniowa (ang. linear) 0=1,<I,=1.
symetryczna wydtuzona (ang. prolate symmetric-top) I, <I,=1.
symetryczna splaszczona (ang. oblate symmetric-top) I,=1,<I.
sferyczna (ang. spherical-top) I,=I,=1.=1
asymetryczna (ang. asymmetric-top) I, # I, # 1.

asymetryczna wydluzona (ang. prolate asymmetric-top) 1, # I, ~ 1.
asymetryczna splaszczona (ang. oblate asymmetric-top) 1, =~ I, # 1.

Najczesciej wykorzystywane w spektroskopii rotacyjnej reprezentacje to I" dla
rotoréw wydtuzonych oraz III' dla rotoréw splaszczonych.

W szczegdlnym przypadku, jakim jest oddzialywanie rotora z zewnetrznym
polem elektrycznym lub magnetycznym, stosowany jest réwniez zewnetrzny
uklad wspoélrzednych (ang. space-fized). Oznacza sie go duzymi literami
X, Y, Z, a zwiazany jest ze statycznie traktowanym otoczeniem, w ktérym
znajduje sie rozpatrywana czasteczka.

2.1.2 Klasyfikacja rotoréw

W spektroskopii rotacyjnej molekuty klasyfikuje sie biorac pod uwage elementy
symetrii oraz wzgledne wartosci gtébwnych momentéw bezwtadnosci I,, I, I..
W tabeli 2.2 zestawione zostaly typy rotoréw na podstawie wartosci gtownych
momentow bezwladnosci. Dzieki takiemu podziatowi czasteczki zgrupowane sa
od najprostszych, tj. charakteryzujacych sie najwyzszym stopniem symetrii, do
najbardziej skomplikowanych przestrzennie, czesto nie posiadajacych zadnych
elementow symetrii.

Jesli dwa z trzech gléwnych momentéw bezwladnosci maja te sama war-
tos¢, to czasteczke zalicza sie do grupy bakéw symetrycznych sptaszczonych
albo wydtuzonych, w zaleznosci od wzglednych wartos$ci gtéwnych momentow
bezwladnosci. Granicznym przypadkiem baka symetrycznie wydtuzonego jest
czasteczka liniowa, czyli taka, ktorej wszystkie atomy potozone sg wzdtuz jed-
nej osi, oznaczanej jako a.
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Tabela 2.3: Wspoétczynniki zamiany najczesciej stosowanych jednostek energii
wg stalych uniwersalnych CODATA 98 [33].

kJ/mol cm ! GHz au (hartree)
1 kJ/mol= 1 83,5934728(93)  2506,06927(28) 380,879887(42)-107°
lem'=  11,9626565(13)-10~2 1 20,9792458  4556,33525(50)-10°
1 GHz=  399,031269(44)-10~6  33,35641-10~3 1 151,982985(17)-10~9
1 au= 2625,49963(29) 219474,631(24) 6579683,92(73) 1

Szczegblnym przypadkiem rotora symetrycznego jest bak sferyczny, ktore-
go wszystkie trzy gléwne sktadowe momentu bezwladnosci sg jednakowe. Z
punktu widzenia spektroskopii rotacyjnej tego typu molekuly sa malo inte-
resujace, gdyz najczesciej posiadaja zerowy elektryczny moment dipolowy, co
uniemozliwia obserwacje widma rotacyjnego.

Gdy wszystkie trzy gtbwne momenty bezwladnosci réznig sie od siebie, cza-
steczka jest traktowana jako bak asymetryczny. Czesto przypadek ten mozna
przyblizy¢ bakiem symetrycznym, jesli tylko wartosci dwoch gtownych mo-
mentéw bezwladnosci sa sobie dostatecznie bliskie. Stopieri asymetrii rotora
asymetrycznego opisuje parametr asymetrii Ray’a

_2B-A-C

h=—71"¢c (2.7)

ktorego wartosci zawieraja sie w przedziale —1 < k < 41, a dwie graniczne
warto$ci k = —1 i kK = 41 odpowiadaja przypadkom symetrycznego rotora
wydtuzonego i sptaszczonego.

A, B, C' oznaczaja stale rotacyjne zwiazane z gléwnymi momentami bez-
wladnosci czasteczki relacja

h
871'2][,

itd. (2.8)

Momenty bezwtadnosci w spektroskopii rotacyjnej podaje sie w jednostkach
w-A2, przy czym 1u-A% = 1, 66053873(13) x 101" kg-m?. Jednostka stosowana
dla stalych rotacyjnych jest megaherc (MHz). Korzystajac z wartosci stalych
uniwersalnych CODATA 98 [33] definicje (2.8) mozna uprosci¢ do postaci:

B|MHz] = 505?2?1"022556). (2.9)

Konsekwentnie w dalszej czesci pracy, o ile nie jest to zaznaczone, stalte rota-
cyjne i inne state wystepujace jako parametry hamiltonianu oraz czestotliwosci
przejé¢ rotacyjnych wyrazone sa w megahercach. Podobnie wartoéci energii ro-
tacyjnych podane sa najczesciej w tych jednostkach, tj. w MHz. W tabeli 2.3
zostaly zebrane wspolczynniki zamiany pomiedzy najczesciej wykorzystywa-
nymi jednostkami energii w spektroskopii rotacyjnej i oscylacyjno-rotacyjne;j.



12 ROZDZIAL 2. PODSTAWY TEORETYCZNE

2.1.3 Operatory i elementy macierzowe

Przejscie od klasycznego do kwantowego opisu rotacji dokonuje sie poprzez
zastagpienie klasycznych wielkosci fizycznych odpowiadajacymi im operatorami
kwantowomechanicznymi.

Trzy operatory, tj. operator kwadratu catkowitego momentu pedu czastecz-
ki P2, operator sktadowy momentu pedu wzdtuz wyrdznionej osi uktadu srodka
masy czasteczki P, oraz operator sktadowy momentu pedu wzdtuz wyrdznio-
nej osi w uktadzie zewnetrznym Py, komutuja miedzy soba, czyli posiadaja
podobny zbiér funkcji wtasnych, oznaczany liczbami kwantowymi J, K, M.
Elementy macierzowe tych operatoréw w notacji Diraca maja postac:

(JJK,M | P*| J,K, M) = R2J(J+1), (2.10)
(JJK,M|P,|J K,M) = hK, (2.11)
(JJK,M | Py | J,K,M) = hM. (2.12)

Liczby kwantowe J, K, M stanowia podstawe kwantyzacji w spektroskopii ro-
tacyjnej i przyjmuja odpowiednio wartosci:

J o= 0,123 ...,
K = —J —(J=1), =(J=2), ..., (J=2), (J—1), J,
M = —J —(J=1), =(J—2), ... (J=2), (J—1), J.

Jesli czasteczka nie jest poddana dzialaniu zewnetrznego momentu sit, to
energia rotacyjna jest niezalezna od liczby kwantowej M. Prowadzi to do
(2J + 1)-krotnej degeneracji pozioméw energetycznych J, K. Wlasciwosé ta
jest zgodna z wynikiem klasycznej obserwacji, to jest z niezaleznoscia ener-
gii rotacyjnej molekuty od kierunku w przestrzeni wektora momentu pedu w
przypadku braku zewnetrznego zaburzenia uktadu.

Elementy macierzowe kwadratow operatorow f), 1576, f)y, ﬁz w bazie funkcji
falowych J, K, M zostaly zebrane w tabeli 2.4. Wykorzystane sa w dalsze]
czesci przy opisie warto$ci wtasnych hamiltonianu rotacyjnego.

Hamiltonian rotacyjny dla sztywnego rotora w uktadzie osi gtéwnych mo-
mentu bezwladnosci ma ogélng postac:

Hp = AP? + BP? + CP?, (2.13)

gdzie stale rotacyjne A, B, C zdefiniowane sa zgodnie z rownaniem (2.8), za$
operatory sktadowe kwadratéw momentu pedu sa wyrazone bezwymiarowo (tj.
przyjmujac h = 1) i spelniaja zalezno$¢ (patrz rownanie (2.5))

P2+ P} + P?= P2 (2.14)

Uwzglednienie symetrii czasteczki pozwala na takie przeksztatcenie hamil-
tonianu (2.13), aby jak najprosciej uzyskaé¢ niezerowe elementy macierzowe, z
ktorych wynikaja wartosci energii przej$¢ rotacyjnych. W paragrafach 2.1.4-
2.1.6 przedstawiony jest krotki opis hamiltonianéw rotacyjnych dla trzech ro-
torow ujetych w tabeli 2.2: liniowego, symetrycznego wydluzonego i asyme-
trycznego, z uwzglednieniem efektow odksztalcenia sita od$rodkowa.
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Tabela 2.4: Niezerowe elementy macierzowe kwadratow operatoré6w momentu
pedu w reprezentacji J, K, M.

(J,K,M | P2 | J, K, M
(J,K,M | P2 | J, K, M
(JJK,M | P2 | JJK+2 M

Y = RJ(J+1)
)
g )
(J,JK,M | P} | J K, M)
)
)
)

= R2[J(J+1) - K]
—h?[4f:(J, K)
(J,K,M | P2| J, K, M)
—(J,K,M | P2 | J,K £ 2, M)
h2 K>
= [J(J+1)—K(K=+1)"

X [J(J+1) — (K £ 1)(K +2)]"/?

(J,K,M|P?| JJK £2,M
(JJK,M | P2 | J K, M
fe(J, K

2.1.4 Rotor liniowy

Czasteczke liniowa charakteryzuja gléwne momenty bezwtadnosci spetniajace
zalezno$¢ I, = 0, I, = I.. Hamiltonian rotacyjny (2.13) mozna przeksztalci¢
dla niezaburzonej czasteczki liniowej do postaci:

Hp = BP?. (2.15)

Korzystajac z elementéw macierzowych operatora p? otrzymuje sie wyraze-
nie na energie rotacyjng liniowego baka symetrycznego, numerowang liczba
kwantowa J

E;=BJ(J+1). (2.16)

Absorpcja promieniowania odpowiada przejéciu czasteczki ze stanu opisa-
nego liczba kwantowa J do stanu J+1, co zapisuje sie w postaci reguty wyboru
przejscia elektrycznego dipolowego J + 1 « J, czyli AJ = +1. Czestotliwosé
przejscia rotacyjnego wynosi wowczas

v =2B(J +1). (2.17)

Z rownania (2.17) wynika, ze widmo liniowej sztywnej czasteczki sklada sie z
rownomiernie roztozonych linii, odlegtych kolejno od siebie o 2B.

Obracajaca sie czasteczka nie zachowuje sie doktadnie jak sztywny rotor.
Pod wpltywem sit odsrodkowych zmienia sie dlugo$¢ wigzan w czasteczce. W
zwigzku 7z tym w hamiltonianie (2.13) uwzglednia sie dodatkowe czlony odpo-
wiedzialne za odksztalcenia tego typu. Pierwsza poprawka hamiltonianu zawie-
ra stale odksztatcenia czwartego rzedu, druga poprawka —state odksztatcenia
szOstego rzedu, itd. Rzad stalych odksztalcenia odnosi sie do najwiekszej pote-
gi, w jakiej wystepuje operator momentu pedu. W ogdlnej postaci hamiltonian
uwzgledniajacy zaburzenia sitg od$rodkowa zapisywany jest jako:

Hi = Hyigia + HS +HS + (2.18)
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gdzie H,;4q 0znacza hamiltonian rotora sztywnego (2.13), za$ pozostate sktad-
niki sg poprawkami kolejnych rzedéw ze wzgledu na site odsrodkows. Pierwsza
poprawka jest zdefiniowana nastepujaco:

o 1 S b E
H(D) = 1 Z Taﬁvgpapgpypg. (2.19)
afvyd

Wskazniki sumowania «, 3, v, 0 przebiegaja przez wszystkie oznaczenia osi
gtéwnych momentu bezwtadnosci a, b, ¢, za§ parametry 7,5,5 0znaczaja state
odksztaltcenia sita odsrodkowa. W og6lnym przypadku rotora asymetryczne-
go, dzieki zastosowaniu odpowiednich wtasno$ci symetrii, 3" r6znych stalych
wystepujacych w poprawce danego rzedu redukuje sie do maksymalnie n + 1
nowych statych odksztatcenia sita od$rodkowa, bedacych liniowymi kombina-
cjami pierwotnych statych, przy czym n jest najwyzsza potega operatora mo-
mentu pedu. W przypadku poprawki czwartego rzedu 81 parametréw 7,s.s
w pierwszej kolejnosci redukuje sie do 24, a nastepnie do pieciu niezaleznych
liniowych kombinacji tych parametréw opisywanych odpowiednimi statymi od-
ksztalcenia sitg odsrodkows.

Kolejne poprawki do hamiltonianu definiuje sie analogicznie jak poprawke
czwartego rzedu (2.19).

Dla rotora liniowego tylko jedna stata odksztatcenia sita od$rodkowsa czwar-
tego rzedu oraz jedna analogiczna stata szostego rzedu sa niezerowe. W tym
przypadku energia pozioméw rotacyjnych z uwzglednieniem zaburzenia do szo-
stego rzedu wlacznie przyjmuje postac:

E;=BJ(J+1) = DyJ*(J+ 1) + HyJ*(J +1)°. (2.20)

Parametry D; i H; sa stalymi odksztalcenia sita odsrodkowa (ang. centrifugal
distortion constants) odpowiednio czwartego i szostego rzedu wynikajacymi
z elastyczno$ci wigzan w czasteczce. Stata D; opisana jest przez stale sito-
we kwadratowego pola potencjatu czasteczki, natomiast H; — przez state do
trzeciego rzedu.

Wartoséé statej D jest rzedu 1075 lub mniej w stosunku do wartodci stalej
B i jest zwykle dodatnia. Wynika to z wlasnosci prostych potencjalow anhar-
monicznych i ujemnego znaku przed D; w réwnaniu (2.20). Na przyktad w
dimerze Ny ---HBr B ~ 1200 MHz, zas§ D; ~ 5kHz. Eksperymentalnie za-
uwazalny wptyw statej D; na polozenie poziomu energetycznego ujawnia sie
dopiero przy dostatecznie duzych wartosciach liczby kwantowej J i powoduje
zacie$nianie poziomdéw w poréwnaniu do rozstawienia poziomow niezaburzo-
nego rotora.

Wplyw statej H; (H; < Dj;) na warto$¢ energii rotacyjnej dla wartosci
J obserwowanych w eksperymencie w przypadku stabilnych czasteczek jest
znikomy. Wzrasta on w przypadku kompleksow, jednakze stala ta ma najcze-
ciej znaczenie efektywne. Oznacza to w praktyce, ze uwzglednienie H; jako
parametru w hamiltonianie moze poprawi¢ jakos¢ dopasowania stosowanego
modelu do zmierzonych czestotliwosdci przejs¢ rotacyjnych, ale warto$¢ stalej
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wyznaczonej w ten sposob moze by¢ niezgodna z wartoscia wynikajaca ze wzo-
ru typu (2.19).

Korzystajac z reguly wyboru J 4+ 1 « J uzyskuje sie z rownania (2.20)
czestotliwodci absorpeyjnych przejé¢ rotacyjnych dla liniowej czasteczki w po-
staci:

v=2B(J+1)—4D,(J + 1)+ H;(J + 1)* [(J +2)* = J?] . (2.21)

Teoria dotyczaca liniowego rotora zostata zastosowana do opisu dwucza-
steczkowego kompleksu typu van der Waalsa, Ny - - - HBr (patrz rozdzial 4).

2.1.5 Rotor symetryczny wydluzony

Czasteczka zaliczona do grupy rotoréw symetrycznych charakteryzuje sie dwo-
ma jednakowymi gléwnymi momentami bezwladnosci. Jedli zachodzi zwiazek
I, < I, = I., to molekula jest zakwalifikowana do grupy rotoréw symetrycz-
nych wydtuzonych. Wykorzystujac zaleznosé (2.14) hamiltonian (2.13) dla nie-
zaburzonego uktadu przyjmuje postac:

H, = BP? + (A — B)P?, (2.22)

gdzie w przypadku zastosowania reprezentacji I" operator ff odpowiada ope-
ratorowi ]522 W przypadku rotora symetrycznego sptaszczonego, dla ktorego
stosuje sie reprezentacje ITI', wspotezynnik (A — B) w hamiltonianie (2.22)
nalezy zastapi¢ wspotezynnikiem (C' — B), a operator ]53 operatorem ]502

Energie rotacyjna sztywnego baka symetrycznego wydtuzonego w bazie
funkcji falowych J, K, M opisuje wyrazenie

E;x =BJ(J+1)+ (A—- B)K* (2.23)

Baze funkcji falowych oznaczonych liczbami kwantowymi J, K, M okresla sie
jako baze rotora symetrycznego. Dla kazdej wartosci liczby kwantowej J wy-
roznionych jest 2J+1 r6znych wartosci liczby kwantowej K, ale rozrdznialnych
poziomow energetycznych jest tylko J + 1, gdyz z rownania (2.23) wynika, ze
Ejxk =FEj k.
Przejécia rotacyjne w przypadku rotora symetrycznego podlegaja nastepu-
jacym regutom wyboru:
AJ=+1, AK =0. (2.24)

Zastosowanie réwnania (2.24) do obliczenia czestotliwosci przej$é rotacyjnych
dla sztywnego rotora symetrycznego prowadzi do réwnania identycznego z
(2.17), opisujacego czestotliwosci przejs¢ niezaburzonego rotora liniowego. Po-
dobnie jak dla sztywnej liniowej czasteczki, widmo molekuty symetrycznej wy-
nikajace z rownan (2.23) i (2.24) sktada sie z pojedynczych, wzajemnie odle-
gtych o 2B linii.
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Uwzglednienie odksztatcenia sitg odsrodkowa na poziomie do szostego rze-
du operatora momentu pedu prowadzi do wyrazenia na energie baka syme-
trycznego

Ejx = BJ(J+1)+(A- B)K?
—D;J*(J+1)? = DygJ(J+1)K* — D K* (2.25)
+ Hy 2 (J+1)° + Hye J*(J +1)2K? + Hg gy JJ(J + 1)K* + H K°.

Stosujac regulty wyboru (2.24), tj. J+1 < J oraz K < K, otrzymuje sie prak-
tycznie stosowane wyrazenie na czestotliwosci przejsé rotora symetrycznego

v = 2B(J+1)—4D;(J +1)* = 2D x(J + 1)K? (2.26)
+ Hy(J+ 1) [(J+2)° = JP] + 4Hx(J + 1)°K* + 2Hy(J + 1) K*.

W tym przypadku dla danej wartosci J otrzymuje sie w widmie rotacyjnym
J+1 linii rozszczepionych pod wplywem odksztalcen sita od$rodkowa. Rozsta-
wienie tych linii jest duzo mniejsze (rzedu MHz) w poréwnaniu do odleglosci
pomiedzy liniami dla kolejnych wartosci liczby J (rzedu GHz) i wzrasta wraz
ze zwiekszaniem liczb kwantowych J i K.

Przyktadem symetrycznych bakéw wydtuzonych sa czasteczki halogenkow
tert-butylu, cyjanku i izocyjanku tert-butylu oraz halogenopochodnych ada-
mantanu oméwione w rozdziale 6.

2.1.6 Rotor asymetryczny

Ogo6lna posta¢ hamiltonianu niezaburzonego baka asymetrycznego przedsta-
wia rownanie (2.13). W bazie funkcji falowych rotora symetrycznego J, K, M
elementy macierzowe tego hamiltonianu nie tworza juz macierzy diagonalnej.
Stosujac reprezentacje 1" i korzystajac z elementéw macierzowych kwadratow
operatoréw momentu pedu zebranych w tabeli 2.4 otrzymuja one postac:

Bk = %(B+C)J(J+1)+{A—%(B+C)} K2, (2.27)
Eixer = —4(B=O)felJ K) (2.28)

Ogolnie macierz energii ma forme diagonalnie ustawionych podmacierzy odpo-
wiadajacych kolejnym wartosciom J i majacych wymiar 2J 4 1. Kazda z pod-
macierzy opisana liczba kwantowa J posiada trzy diagonale o elementach typu
Ex k-2, Fx i, Ex k42, ktorych wartosci opisane sa rownaniami (2.27) i (2.28).
Obliczenie wartosci wtasnych, czyli energii, sprowadza sie w tym przypadku
do znalezienia rozwiagzan rownania wiekowego dla macierzy hamiltonianu. Dla
dostatecznie matych wartosci J mozliwe sa rozwigzania analityczne, jednakze
wspoltczednie stosuje sie prawie wyltacznie metody numeryczne.
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Poniewaz macierz energii nie jest diagonalna dla liczby kwantowej K, wiec
K nie jest juz “dobra” liczba kwantowa do opisu energii rotora asymetrycz-
nego i zostaje zastapiona nowsa liczba, oznaczang 7. Baza nieznanych funk-
cji falowych rotora asymetrycznego J, 7, M jest kombinacja liniowa znanych
funkcji falowych baka symetrycznego J, K, M. Zdiagonalizowanie macierzy
energii okreslonej w bazie J, K, M umozliwia wyznaczenie nieznanych funk-
cji J, 7, M oraz znalezienie warto$ci wtasnych hamiltonianu, czyli poziomow
energetycznych sztywnej czasteczki asymetrycznej, oznaczanych przez Ej .
Nowa liczba kwantowa 7, podobnie jak K, przyjmuje wartosci —J, —(J —
1), ...,0,..., (J—1), J i numeruje poziomy rotacyjne w kolejnosci wzrasta-
jacej energii. Rownorzednym sposobem oznaczania poziomdéw energetycznych
rotora asymetrycznego jest notacja Kinga—Hainera—Crossa, Jx_ g, ,. Liczby
K_1i K,y odpowiadaja kwantowej liczbie K w przypadkach odpowiednio ro-
tora asymetrycznego zblizonego do symetrycznego wydtuzonego (k ~ —1) i
splaszczonego (k ~ +1). Pomiedzy liczbami J, K_1, K zachodza zaleznosci:
J =K 1+ Ky lubJ = K |+ K1+ 1. Korzystajac z tej notacji liczbe
kwantowa 7 definiuje sie jako 7 = K_; — K.

Asymetryczna czasteczka moze posiadaé niezerowe elektryczne momenty
dipolowe wzdtuz wszystkich trzech osi gltownych: pg, pp, pe. W przypadku ro-
tora asymetrycznego wydluzonego najczesciej dominujaca sktadowa jest pi,.
Najwazniejsze reguty wyboru dla przejs¢ dipolowych typu a w przypadku ab-
sorpcji promieniowania sa nastepujace:

AJ = +1, AK_l = O, AK_H = +1; (229)
AJ =0, AK_;=0, AK, =—1. (2.30)

Grupa linii opisanych przejsciami (2.29) jest nazwana gatezia * Ry 11, natomiast
grupa (2.30) —galezia “Qo 1. W ogolnym przypadku rozktad linii w widmie
czasteczki asymetrycznej jest skomplikowany. W sytuacji, gdy x = —1, mozna
oczekiwac rozktadu poréwnywalnego z rozstawieniem linii rotora symetryczne-
go wydtuzonego. Odlegto$¢ 2B pomiedzy liniami sasiednich J zostaje zastapio-
na odlegtosciag B + C, a dla kazdego J obserwuje sie 2J + 1 linii wynikajacych
z asymetrii czasteczki. Grupy linii dla kolejnych wartosci liczby J potozone sa
centralnie wokot czestotliwosci (J + 1)(B + C).

Ztozonosé problemu wzrasta, gdy w hamiltonianie rotacyjnym zostana
uwzglednione efekty odksztalcenia sitag od$rodkowa. Do opisu tej sytuacji sto-
sowany jest zaproponowany przez Watsona [34] zredukowany hamiltonian ty-
pu A. Redukcja A pozwala na poprawny opis wiekszosci rozpatrywanych w
spektroskopii rotoréow asymetrycznych. W pojedynczych przypadkach, kiedy
asymetryczny rotor jest bardzo bliski granicy baka symetrycznego (|x| — 1),
zastosowanie hamiltonianu w redukcji A nie pozwala na uzyskanie zadowala-
jacego dopasowania do wynikéw eksperymentalnych. Wéwczas stosowana jest
redukcja typu S, opisana na przyklad w publikacji [35]. Przypadek taki jest
jednak dosé¢ specyficzny i nie wystepuje w niniejszej pracy.

Zredukowany hamiltonian rotacyjny w redukcji A i reprezentacji 1", opi-
sujacy efekty odksztalcenia sita odsrodkowa do szostego rzedu wlacznie ma
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postac:
@ _ Lpw oy pro g L gw L oy | p2
HR 2( + ) + ( + ) a

L oy (155 _ 153) — AyP* — Ay P2P2 — A P!

Cc Cc

— 20, P2 (P2 — ) — o [B2 (B2 = ) + (B - P?) P2

+ O, P8 + &y PUP? 4 Oy PPP + O PP+ 29, P! (]5,3 - 153)
o [B2 (B2 - P2) + (P2 - B2 P2

o [P (B = P2) + (P2 P2) Pl (2.31)

State A BW CW sy odpowiednio zdefiniowanymi kombinacjami liniowy-
mi stalych rotacyjnych A, B, C' (réwnanie (2.8)) oraz statych odksztalcenia
sita odsrodkowa 7,3, (rownanie (2.19)). Parametry A, ¢ oznaczaja stale od-
ksztalcenia czwartego rzedu (w przypadku redukcji S oznaczane przez D, d),
za$ ®, ¢—stale odksztalcenia szostego rzedu (H, h w redukeji S).
Najwazniejsza cecha hamiltonianu (2.31) jest trojdiagonalnosé jego macie-
rzy energii, co pozwala na stosunkowo proste wyznaczenie rotacyjnych pozio-
mow energetycznych. Elementy macierzowe tego hamiltonianu maja postac:

Ejx = AWK? 4 %(B(A) + O [J(J+1) — K*] — Ay J*(J + 1)°
— A J(J+ DK = Ag K+ @,7°(J +1)°
+ @y (T + 1)K + Oy J(J + 1)K + O KO, (2.32)

1 1
Ejkir = {Z(C(f” — BWY 46, J(J +1) + 501K [K? + (K +2)?]

— ¢y J*(J+1)* - %quKJ(J +1) [K* + (K £2)?]
— %qu [K* + (K £2)*] } f+(J,K). (2.33)

Zastosowanie transformacji symetrii Wanga [36, 37| upraszcza problem diago-
nalizacji macierzy energii hamiltonianu o wymiarze 2J + 1 do diagonalizacji
czterech o wiele mniejszych, o wymiarze okoto J/2, podmacierzy oznaczonych
parzystymi (ang. even) i nieparzystymi (ang. odd) wartosciami liczby kwanto-
wej K: ET(k), E™(k), O"(x), O™ (k). W przypadku duzych wartosci liczby J
ma to bardzo istotne znaczenie z punktu widzenia szybkosci dziatania odpo-
wiednich programéw komputerowych. Numeryczne rozwigzanie polega na do-
pasowaniu parametréow hamiltonianu (2.31) do zaobserwowanych do$wiadczal-
nie wartosci czestotliwodci przejsé rotacyjnych i tym samym obliczeniu wartosci
stalych rotacyjnych. Pasowania parametréow hamiltonianu do wynikow ekspe-
rymentu dokonuje sie metoda najmniejszych kwadratéw opisang szczegdtowo
w pracy [38].
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Przyktadem rotoréow asymetrycznych wydtuzonych sg kompleksy HyO- - - HCI
(rozdzial 5) i HyO- - - HBr.

2.2  Hamiltonian kwadrupolowy Hg

Widmo rotacyjne czasteczki wzbogaca sie o dodatkowa strukture w przypadku
obecnosci w molekule jadra o niezerowym elektrycznym momencie kwadrupolo-
wym. Jezeli rozpatrywany uktad molekularny zawiera przynajmniej jedno takie
jadro, to nalezy uwzgledni¢ oddzialywanie pomiedzy jadrowym elektrycznym
momentem kwadrupolowym a gradientem wewnetrznego pola elektrycznego
dziatajacego na jadro, a wynikajacego z obecnosci najblizszych temu jadru
elektronow i sasiednich jader atomowych. Hamiltonian H¢ opisujacy ten uktad
ma postac:

Ho =Q: VE, (2.34)

gdzie Q oznacza tensor kwadrupolowego elektrycznego momentu jadrowego,

za$ VE — tensor gradientu wewnetrznego pola elektrycznego. Zespot liczb kwan-
towych hamiltonianu kwadrupolowego powieksza sie o liczbe kwantowa I zwia-

zang z operatorem spinowego momentu pedu i liczbe F' odpowiadajaca opera-

torowi sprzezenia catkowitego momentu pedu ze spinowym momentem pedu

wedtug schematu F = J + I. Liczba I jest wartoscia spinowego momentu

jadrowego (catkowita albo potéwkowa), a liczba F' podlega nastepujacej kwan-

tyzacji:

Fe=Ja+l, J+l—1,J41-2 ... |J—1I].
Wartosci wlasne operatoréw I, F' spelniaja rownania analogiczne do (2.10)
(I, My | I*| I, M;) = R2I(I+1), (2.35)
(F,Mp | F*| F,My) = Rh’F(F+1). (2.36)

Ogolnie obowigzujace reguly wyboru absorpcyjnych przejé¢ spektralnych zo-
staja rozszerzone o dodatkows, dotyczaca liczby kwantowej F'

AF =0, £1. (2.37)

Tabelaryczne wartosci wzglednych intensywnosci przej$é¢ rotacyjnych uwzgled-
niajace strukture subtelng widma zebrane zostaty w dodatku I monografii Gor-
dy’ego i Cooka [39]. Dla najczesciej mierzonych przejs¢ rotacyjnych typu R
(AJ = +1) linie '+ 1 < F sa najsilniejsze, natomiast linie F' — 1 « F sa
zwykle stabo mierzalne z powodu zbyt malej intensywnogci.

W hamiltonianie kwadrupolowym H¢ pojawia si¢ nowa stata — stala sprze-
zenia kwadrupolowego g, zdefiniowana jako:

Xas = eQQaﬂ~ (238)

Wskazniki «, § przebiegaja przez wszystkie oznaczenia osi wybranego ukta-
du wspohrzednych (np. osi uktadu glownych sktadowych momentu bezwtad-
nosci a, b, ¢), e oznacza wartos¢ elementarnego tadunku elektrycznego, Q —
elektryczny moment kwadrupolowy jadra, za$ g.g — gradient pola wzgledem
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osi o, B wedlug definicji g,5 = 0*V/dadB. W ogdlnym przypadku stala sprze-
zenia kwadrupolowego x jest tensorem posiadajacym diagonalne i pozadiago-
nalne elementy.

Korzystajac z wartosci gradientéow pola dla danego uktadu molekularnego
otrzymanych w obliczeniach ab initio mozna oszacowaé¢ wartosci sktadowych
tensora sprzezenia kwadrupolowego. Dokladniejsze omowienie tego zagadnie-
nia znajduje sie w podrozdziale 2.6 po$wieconym obliczeniom teoretycznym.

Eksperymentalnie mierzalne sa dwie liniowe kombinacje trzech gltéwnych
stalych jadrowego sprzezenia kwadrupolowego Xaa, Xob, Xee, gdyz stale te wiag-
ze zalezno$¢ Yaa + Xm + Xee = 0. Stale pozadiagonalne Xup, Xac, Xoe S8 Sto-
sunkowo rzadko mierzone w eksperymencie z powodu bardzo matej czutosci
czestotliwodci linii rotacyjnych na ich wielkosé.

Podobnie jak dla tensora bezwladnosci, tak tez dla tensora kwadrupolowe-
go mozna wyrdzni¢ uktad osi gtownych tego tensora, oznaczany przez x, y, 2,
w ktorym wszystkie pozadiagonalne state sprzezenia kwadrupolowego x.s sa
zerowe. Transformacja sktadowych tensora kwadrupolowego z uktadu osi gtow-
nych momentu bezwladnosci a, b, ¢ do uktadu osi gtéwnych tensora sprzezenia
kwadrupolowego z, y, z zachodzi przy wykorzystaniu znajomosci katow 0,3
pomiedzy osiami obu uktadéw wedtug nastepujacych wzordw:

Xaa = XazCOS” Opa + Xyy €OS” Oy + Xz €OS” 0.4,

Xob = XawCOS” O + Xyy cos” Oy + X2 cos” O,

Xee = Xaz€0S” Oue + Xyy €OS° Oy + Y2z cOS% 0., (2.39)
Xab = Xaz COS 034 COS Ogp + Xyy €OS Oyq cOS Oy + X2 €OS 04 cOS 0,

Xac = Xaz COSUgq €OS Oy 4 Xyy €OS Oyq cOS Oy + X cOS 0, cOS 0.,

Xbe = Xaa COS 05 COS Oy + Xyy €OS Oyp, cOS Oy + X2 COS 0. COS 0.

Analiza widma rotacyjnego pozwala w wielu przypadkach na okreslenie war-
tosci katow 0,3, ktorych kosinusy sa elementami wektoréw wlasnych otrzyma-
nych w wyniku diagonalizacji tensora kwadrupolowego w uktadzie osi gtow-
nych momentu bezwladnosci. Odpowiednie przeksztalcenie wzorow (2.39) i
wykorzystanie informacji uzyskanych z doswiadczenn prowadzi do obliczenia
gtownych wartosci tensora sprzezenia kwadrupolowego. W czesto spotykanym
przypadku zgodnosci pomiedzy osiami ¢ i y (czasteczka w plaszczyinie ab)
transformacja wedtug rownan (2.39) pomiedzy gléwnymi osiami tensora kwa-
drupolowego a gtéwnymi osiami momentu bezwtadnosci jest rownowazna ro-
tacji o kat 0., o wartosci [40]

0.0 = L g (&> . (2.40)

2 Xaa — Xbb

Dla statych sprzezenia kwadrupolowego wprowadza sie parametr asymetrii,
ktory w uktadzie wspotrzednych x, y, z osi gléwnych tensora kwadrupolowego
ma postac:

Xee — Xoy (2.41)

XZZ

/]7:
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przy czym orientacja osi z jest zblizona do osi wyznaczonej przez wigzanie
skierowane do atomu z niezerowym momentem kwadrupolowym. Dla cylin-
drycznego rozktadu gestosci elektronowej wokot osi takiego wiazania n = 0.
Istotne odchytki wartosci parametru n od zera dostarczaja cennych informacji
o odksztalceniach w stosunku do cylindrycznego rozktadu gestosci elektrono-
wej.

2.2.1 Bak symetryczny z jednym jadrem kwadrupolowym

Przypadek baka symetrycznego z jednym jadrem o niezerowym elektrycznym
momencie kwadrupolowym, lezacym na gléwnej osi symetrii czasteczki z jest
opisany stosunkowo prostym wzorem na energie rozszczepienia poziomu ener-
getycznego J, I, F

Eo=x.r [% _ 1] Y(J,1,F). (2.42)

Wartosci funkeji Y'(J, I, F'), zdefiniowanej jako:

3C(C+1)—I(I+1)J(J+1)

V(LI F) = 2(2J —1)(2J 4+ 3)I(2] —1)

(2.43)

gdzie:
C=FF+1)—-JJ+1)—-1(I+1), (2.44)

dla najczesciej spotykanych wartosci spinu jadrowego (I = 1/2, 1, 3/2, 5/2,
7/2,9/2) zostaly podane w tabelach dodatku I monografii Gordy’ego i Cooka
[39].

Czestotliwosci przejsé rotacyjnych wynikajace z zastosowania odpowiednich
regut wyboru pomiedzy poziomami energetycznymi mozna zapisa¢ w postaci:

u:uﬁxn{[uﬁ’fiw) —1} Y(J+1,1,F)

_ {% _ 1] Y(J, I,F”)} , (2.45)

gdzie 1y oznacza czestotliwo$¢ obserwowanego przejscia rotacyjnego w przy-
padku braku jadrowego sprzezenia kwadrupolowego.

2.2.2 Bak asymetryczny z jednym jadrem kwadrupolo-
wym

Ogolny przypadek czasteczki asymetrycznej z jednym jadrem kwadrupolowym
opisany zostal w pracy [41]. Elementy macierzowe hamiltonianu kwadrupolo-
wego sg do$¢ ztozone, ale moga by¢ zapisane w stosunkowo prosty sposéb po-
przez wykorzystanie metody nieredukowalnych operatoréow tensorowych (ang.
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irreducible tensor operator method) [42]

(J,K,I,F|Hg | J K I F)=(=1)/+/TK++F+1

( J 2 J )

F I J -K —q K' ) x_,
2 J I } J 21 4’

(507

gdzie elementy w nawiasach klamrowych i okraglych przedstawiaja odpowied-
nio symbole 65 i 3j, x_, sa sktadowymi sferycznymi tensora jadrowego sprzeze-
nia kwadrupolowego y, dla ktérych indeks ¢ przyjmuje wartoéci —2, —1, 0, 1, 2.
Z rownania (2.46) wynika diagonalno-blokowa posta¢ macierzy hamiltonianu,
sktadajaca sie z izolowanych blokéw o réznych wartosciach liczby F'. W prze-
ciwienstwie do hamiltonianu czysto rotacyjnego istnieja w tym przypadku ele-
menty macierzowe taczace r6zne wartosci liczb J. Energie poziomoéw rotacyj-
nych z uwzglednieniem wptywu elektrycznego jadrowego momentu kwadrupo-
lowego otrzymuje sie poprzez numeryczna diagonalizacje czasem do$¢ duzych
macierzy tego typu.

Sktadowe sferycznego tensora sprzezenia kwadrupolowego w osiach glow-
nych tensora momentu bezwtadno$ci w reprezentacji I" maja postac:

x [(2J + 1) (27" + 1)]*/? { (2.46)

X0 = Xaa>
2 .
X+1 = F g (Xab + ZXac) , (247)
1 .
X+2 = 6 (Xbb — Xece + 22Xbc) s

Przy czym Ya» = Xpe itd., gdyz tensor y we wspotrzednych kartezjarnskich jest
symetryczny.

Obecno$¢ dwoch lub wiecej jader z niezerowym elektrycznym momentem
kwadrupolowym w czasteczce powoduje znaczne skomplikowanie struktury
nadsubtelnej. Wynika to gtownie z faktu, ze sprzezenie kazdego z jader kwa-
drupolowych wnosi zaklocenia do osi rotacji i tym samym zmienia $rednig
warto$¢ gradientu pola elektrycznego, ktory oddzialuje z pozostatymi jadra-
mi. Sytuacja upraszcza sie nieco, jesli jedno z jader posiada znacznie wieksza
stala sprzezenia kwadrupolowego w stosunku do pozostatych lub wartosci tych
stalych sg ze soba poréwnywalne. Pozwala to wowczas na zastosowanie takie-
go schematu sprzegania spinéw jadrowych, ktory jest optymalny dla obliczen
numerycznych i utatwia zrozumienie struktury nadsubtelne;j.

Wspoblcezesnie stosowane rozwigzanie problemu sprzezenia kwadrupolowego
w przypadku rotora asymetrycznego o dwoch jadrach z niezerowym elektrycz-
nym momentem kwadrupolowym zostalo podane m.in. w pracy [43]. Jesli efek-
ty spinowe obu jader I,, I3 sa poréwnywalne, to stosowana jest kwantyzacja
typu I, F wedlug nastepujacych regut sprzegania operatoréw jadrowych:

fa+fﬁ = f
I+J = F. (2.48)
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Algorytm postepowania w przypadku dowolnej liczby jader n o niezero-
wym momencie kwadrupolowym w baku asymetrycznym zostat podany przez
Thaddeusa i in. w pracy [44].

2.2.3 Bak liniowy z trzema jadrami kwadrupolowymi

Przypadek baka liniowego z trzema jadrami kwadrupolowymi wystepuje dla
dimeru Ny - --HBr (rozdzial 4). Obecnosé jadra bromu o duzej wartosci sta-
tej sprzezenia kwadrupolowego w stosunku do dwoch jednakowych jader azotu
1N pozwolita na zastosowanie schematu Fy, I, F sprzegania operatoréw, ana-
logicznie jak w przypadku kompleksu No---HCI [45, 46]. Trzy nadsubtelne
operatory kwantowe zdefiniowane sa jako:

I,+J = I,

Loy + lpey = 1, (2.49)

R+1 = F,
gdzie I, oznacza spin jadra bromu, za$ Ig1), I52) — spiny jader azotu. Zaleta
tego schematu jest rownowaznosé liczby kwantowej F' z liczba F; prowadza-
ca do schematu I, F' sprzegania jednego jadra kwadrupolowego w przypadku
zaniedbania wplywu jader azotu N badz obecnosci w ukladzie dwoch jader
azotu N o zerowym momencie kwadrupolowym.

Elementy macierzowe dla tego i innych przypadkéw sprzegania dowolne]
liczby jader kwadrupolowych otrzymuje sie adaptujac model z pracy [44] po-
dany dla rotora asymetrycznego.

Wielkosé rozszezepienia kwadrupolowego w widmie zalezy od wartosci sta-
tej sprzezenia kwadrupolowego jadra. Na przyktad w kompleksie N - - - HBr dla
jadra azotu rozszczepienia linii w widmie sa ponizej 10 MHz przy wartosci stalej
rozszczepienia kwadrupolowego wynoszacej dla tego jadra kilka megahercow.
W tym samym uktadzie molekularnym dla jadra bromu o statej kwadrupolowe]
w przyblizeniu 300 MHz rozszczepienie linii wynosi okoto 100 MHz.

2.3 Hamiltonian sprzezenia spin—spin Hgg

W przypadku czasteczek zawierajacych przynajmniej dwa jadra o niezerowych
spinach jadrowych w hamiltonianie opisujacym ten uktad uwzglednia sie od-
dzialywanie pomiedzy tymi spinami. W klasycznym podejsciu jest to oddzialy-
wanie pomiedzy dwoma jadrowymi dipolami magnetycznymi, ktorego efektem
jest proba ustawienia spinéw jadrowych wzdtuz kierunku wewnetrznej osi mie-
dzyjadrowej. Hamiltonian sprzezenia spin—spin zdefiniowany jest jako:

Heg = I, -D - Iy, (2.50)
gdzie indeksy «, § odnoszg sie do rozpatrywanych jader posiadajacych spin I.
D jest tensorem sprzezenia spin—spin o elementach w postaci:

_ Yaspi (r?0i; — 3rir;)

D ;-

ij

, (2.51)
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gdzie g,, gz sa bezwymiarowymi jadrowymi wspotczynnikami g dla odpowied-
nich jader, uy = eh/(2m,) oznacza magneton jadrowy o wartosci puy =
5,05078317(20) x 10727 J /T [33], r — wzajemna odleglos¢ miedzy jadrami, za$
i,7 =z, y, z. Wspolezynnik ¢ dla jadra o ma postaé g, = pa/(punls), gdzie
e jest jadrowym magnetycznym momentem dipolowym, a I, —spinem jadra.
Wartosci magnetycznego momentu dipolowego dla wybranych jader w jed-
nostkach magnetonu jadrowego (p./pn) sa dostepne w dodatku E monografii
Gordy’ego i Cooka [47].

Znajac geometrie rozpatrywanej czasteczki mozna oszacowaé wartosci gtow-
nych sktadowych tensora D sprzezenia spin—spin, wynoszace zazwyczaj kilka
kilohercow. Na przyktad dla dwoch jader w dowolnej czasteczce liniowej wzor
(2.51) przyjmuje uproszczona postac:

9a9p
r3[A3]

D..|kHz] = —7,70002 (2.52)

gdzie r oznacza wzajemna odlegto$é¢ miedzy jadrami « i 3.

Elementy macierzowe hamiltonianu (2.50) obliczone przez Reada i Flyga-
re’a [48| dla kwantyzacji I, F' dwoch spinow jadrowych 1, Iz (rownania (2.48))
maja postac:

<Ja K7 IOHIB)I’F | HSS | J,aK,7]a7167],7F> -
(D) 302 + 1) (2T + 1) (21 + 1) (I + 1) L
x (215 + 1) (Is + 1) Ig (21 + 1) (2T’ + 1)/
I, I, 1
J 2 J I I 2 Lo D_
X ( . . ’ ) { , } Iﬁ ]g 1 _q’ (253)
k —q k JJ F I I 9 2
gdzie szesciosktadnikowe elementy w nawiasach okragtych i klamrowych przed-
stawiaja odpowiednio symbole 3j i 67, dziewieciosktadnikowy element w nawia-
sach klamrowych jest symbolem 95, D_, sa sferycznymi sktadowymi tensora

sprzezenia spin—spin, dla ktorych indeks ¢ przyjmuje wartosci —2, —1, 0, 1, 2,
i ktore daja sie wyrazi¢ jako:

DO = Daaa
2 .
Dat = :F\/; (Duy + iDac) (2.54)
1 .
Diy = 6 (Dpy — Dee £2iDy.)

Dya, Dy, itd. sa elementami kartezjanskiego tensora sprzezenia spin—spin w
osiach gléwnych momentu bezwladnosci w reprezentacji I", ktérego postac jest
analogiczna do postaci tensora sprzezenia kwadrupolowego (2.47).

W widmie rotacyjnym wplyw hamiltonianu opisujacego oddzialywanie spin—
spin jest zauwazalny tylko w przypadku subdopplerowskich przejsé rotacyjnych
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o najnizszych wartosciach liczby J. Wielko$¢ tego efektu rzadko przekracza
10kHz, ale jest on zauwazalny przy doktadnosci pomiarowej 1 — 2 kHz.

Problem uwzgledniania oddziatywan spin—spin wystepuje jednak nawet w
sytuacji pozornie prostej struktury nadsubtelnej takiego dimeru jak na przy-
ktad HyO---HCI (rozdzial 5), w ktorym tylko atom chloru posiada niezero-
wy moment kwadrupolowy. W tym przypadku niezerowe spiny jadrowe trzech
atomow wodoru powoduja pojawienie sie dodatkowych, bardzo drobnych roz-
szczepien wynikajacych z efektow typu spin—spin.

2.4 Hamiltonian sprzezenia spin—rotacja Hgp

Zjawisko sprzezenia typu spin-rotacja jest efektem oddzialywania pomiedzy
magnetycznym momentem dipolowym atomu a stabym polem magnetycznym
wytwarzanym przez rotujaca czasteczke. Hamiltonian tego sprzezenia zdefinio-
wany jest w nastepujacy sposob:

Hsp =1 Mg - J, (2.55)

gdzie My jest tensorem sprzezenia typu spin-rotacja. W ogélnym przypadku
tensor ten jest suma czesci elektronowej i jadrowej, przy czym czes$¢ elektro-
nowa zalezy takze od stanow elektronowych wyzszych niz podstawowy. Szcze-
gbétowy opis, tacznie z przyktadem teoretycznego oszacowania wielkosci diago-
nalnych elementéw tensora My mozna znalez¢ w literaturze (48, 49].

Na uwage zastuguje fakt, ze w pracy Reada i Flygare’a [48] hamiltonian
(2.55) zostal zdefiniowany z przeciwnym znakiem. Konsekwencja tego sa prze-
ciwne wartodci sktadowych tensora Mg wystepujace w cytowanej pracy w sto-
sunku do wartosci wystepujacych w wielu innych publikacjach (np. w katalogu
Landolta—Bornsteina [49]).

Dla uktadu molekularnego z jednym jadrem o niezerowym spinie jadrowym
I elementy macierzowe hamiltonianu (2.55) sprzezenia spin-rotacja w bazie
podmacierzy F', w zapisie wykorzystujacym symbole 37 i 65 przyjmuja postac:

(J,K,I,F | Hsp | J',K', I, F)= (=1t

><[(2J+1)(J+1)J(2[+1)([+1)[]1/2{‘; . If}
g

Joo2 g\ M., Tr(Mp)
X(—K —q K) > T3

% {(—1)"/+K 30 (27 + 1) (2J’+1)]1/2{ 1 2 1 }

5JJ’6KK/:| . (256)

Elementy sferyczne M_, tensora sprzezenia spin-rotacja w uktadzie wspotrzed-
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nych osi gléwnych tensora bezwtadnosci opisane sa rOwnaniami:

Tr (M
My = M,, — %7
My, = 0, (2.57)
1
MiQ = 6 (Mbb - Mcc) )

w ktorych Tr (Mp) oznacza §lad tensora sprzezenia spin-rotacja, Tr (Mp) =
Maa + Mbb + Mcc-

Uwzglednienie w ogbélnym hamiltonianie czesci Hggr znacznie poprawia ja-
kos¢ dopasowania wynikow do$wiadczalnych. Podobnie jak w przypadku ha-
miltonianu sprzezenia spin—spin, wktad oddziatywania spin-rotacja do czesto-
tliwosci przejsé¢ rotacyjnych jest na poziomie kilku kilohercow i jego wplyw jest
zauwazalny praktycznie tylko w widmie rotacyjnym probki w wigzce moleku-
larnej.

2.5 Hamiltonian rozszczepienia Starka Hpg

Efekt Starka jest konsekwencja oddziatywania elektrycznego momentu dipo-
lowego czasteczki z zewnetrznym polem elektrycznym. Zjawisko to jest wy-
korzystywane w spektroskopii mikrofalowej przede wszystkim do doktadnego
wyznaczenia wartosci elektrycznego momentu dipolowego uktadu w fazie ga-
zowej. W ogoblnej postaci hamiltonian efektu Starka mozna zapisa¢ jako:

Hp=—j-E, (2.58)

gdzie [i oznacza operator elektrycznego momentu dipolowego zwigzany z we-
wnetrznym uktadem osi czasteczki x, y, z, a E jest wektorem pola elektrycz-
nego przyjmujacym wybrany kierunek Z w przestrzeni.

Energie rozszczepienia zewnetrznym polem elektrycznym mozna okresli¢
stosujac teorie zaburzen. Wynikiem tego jest identyfikacja dwoch granicznych
rodzajow efektu Starka—liniowego i kwadratowego (pierwszego i drugiego
rzedu). Liniowy efekt Starka ma miejsce w przypadku przejs¢ K > 0 roto-
ra symetrycznego, a zmiany czestotliwosci linii rotacyjnych sa proporcjonalne
do wielko$ci natezenia zastosowanego pola elektrycznego. Kwadratowy efekt
Starka wystepuje w pozostatych przypadkach i charakteryzuje sie kwadrato-
wa zalezno$cig pomiedzy czestotliwoscia linii a natezeniem pola elektrycznego.
Wielkosé obserwowanych przesunieé ilustruje nastepujacy przyktad dla baka
symetrycznego o stalych rotacyjnych A = 4,5GHz i B = 2,7GHz oraz elek-
trycznym momencie dipolowym p = 1D. W wyniku efektu Starka pierwszego
rzedu przylozenie pola elektrycznego o natezeniu 50V /cm prowadzi do prze-
suniecia czestotliwodci linii rotacyjnych J =2 «— 1, K =1 o okolo 5 MHz lub
wiecej. Efekt drugiego rzedu o poréwnywalnym przesunieciu linii J = 2 «— 1,
K = 0 wymaga zastosowania pola o wartosci w przyblizeniu 700V /cm.
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W przypadku baka z jednym jadrem kwadrupolowym efektem rotacji ope-
ratora catkowitego momentu pedu F wokol wyroznionego zewnetrznego kie-
runku Z jest nowa liczba kwantowa Mp, przyjmujaca wartosci od —F do F' co
jeden. Absorpcyjne przej$cia mikrofalowe nastepuja zgodnie z regutami wybo-
ru

AMp =0, £1 (2.59)

dla liczby Mp. Przejécia typu AMpr = 0, oznaczane jako sktadowe 7, obserwu-
je sie wowczas, gdy wektor zewnetrznego pola elektrycznego jest rownolegly
do kierunku pola elektrycznego promieniowania mikrofalowego stosowanego w
eksperymencie. W przypadku przejs¢ AMp = +1, oznaczanych jako sktado-
we o, wektory pol elektrycznych zewnetrznego i mikrofalowego sa wzajemnie
prostopadte. Z powoddéw aparaturowych, a takze z powodu prostszego wid-
ma najczesciej wykorzystywane w pomiarach efektu Starka sa przejscia typu
AMF — 0.

Znalezienie charakterystycznych energii hamiltonianu uktadu z jadrem kwa-
drupolowym w zewnetrznym polu elektrycznym wymaga rozpatrzenia trzech
przypadkow. Pierwszy z nich, zwany przypadkiem stabego pola, ma miejsce,
jesli rozszczepienie starkowskie jest duzo mniejsze w poréwnaniu z rozszcze-
pieniem kwadrupolowym, Hyp < Hg. W przypadku poréwnywalnych efektow,
Hg ~ Hg, uzywa sie okreslenia przypadek pola posredniego. Trzeci przypadek,
silnego pola, zachodzi, gdy efekty starkowskie sa istotnie wieksze od wpltywow
kwadrupolowych, Hr > Hg. Przypadki stabego i silnego pola sa prostsze
w analizie niz przypadek pola posredniego i wystepuja one w wiekszo$ci roz-
patrywanych w literaturze uktadow. Wystarczajace wowczas jest zastosowa-
nie odpowiedniego schematu sprzegania liczb kwantowych i teorii zaburzen.
Doktadniejsze omoéwienie tych zagadnien, prowadzace do znalezienia wartosci
wtlasnych hamiltonianu w powyzszych przypadkach mozna przesledzi¢ np. w
monografiach [50, 51].

Dla przypadku pola posredniego rozszczepienie starkowskie jest porow-
nywalne z rozszczepieniem kwadrupolowym. Elementy macierzowe operato-
ra elektrycznego momentu dipolowego w kwantyzacji J, K, I, F, Mg, podane
przez Benza i in. [41], maja postac:

<J7K7],F,MF ‘ /’l | J/’KI’]’F/’M%‘> _ (_1)K+I+F+F/+MF+1
J F I
FJ 1

y F 1 F J 1 J /
—Mp r ME; —-K q K’ Hq:

Wskaznik r dotyczy sktadowej elektrycznego momentu dipolowego zwigzanej z
przytozonym zewngtrznie polem elektrycznym i przyjmuje wartosc 0. jui, gdzie
g = —1,0, +1, sa sferycznymi sktadowymi stalego elektrycznego momentu

(27 + 1) (2 + 1) (2F + 1) (2F + 1)]/2 { (2.60)
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dipolowego czasteczki, opisanymi réwnaniami:

/

Mo = Mz,
/ 1 :
i = 5 (e ki), 2.:61)

Omawiane w przedstawionej pracy czasteczki i uktady miedzymolekularne
zaliczaja sie do przypadkoéw pola posredniego, znacznie bardziej skomplikowa-
nych w pomiarach i analizie niz przypadki pola stabego i silnego.

2.6 Obliczenia ab wnitzo

Waznym elementem dopetniajagcym wyniki doswiadczalne sg obliczenia ab in-
itio. Dzieki nim uzyskuje sie informacje o strukturze przestrzennej komplek-
su, energii oddziatywania miedzyczasteczkowego, elementach sktadowych elek-
trycznego momentu dipolowego i gradientow pola dla jader o niezerowym elek-
trycznym momencie kwadrupolowym. Przeprowadzenie odpowiednich obliczen
pozwala réwniez na teoretyczne wyznaczenie krzywej potencjatlu oddzialywa-
nia miedzymolekularnego z okresleniem potozenia kolejnych stanéw wibracyj-
nych. Powyzsze wielkosci poréwnane z wynikami uzyskanymi z danych ekspe-
rymentalnych utatwiajg zrozumienie i interpretacje efektow przeprowadzonego
do$wiadczenia spektroskopowego. W wielu przypadkach wstepne przeprowa-
dzenie analizy opartej na znajomosci wynikow teoretycznych i doswiadczal-
nych uktadéw molekularnych jest punktem startu do nowych pomiaréw jeszcze
nie badanych kompleksow lub czasteczek. Tak byto na przyktad w przypad-
ku badanego przez autorke trimeru (HoO)HBr, ktorego odmiana podstawowa
zostata znaleziona w oparciu o wcze$niej zbadany analogiczny kompleksu z
chlorowodorem, (H,O)HCI [52, 53].

Do przeprowadzenia obliczen wykorzystanych w niniejszej pracy zostat uzy-
ty program PC-GAMESS [54, 55|. Energia oddzialywania pomiedzy czastecz-
kami tworzacymi ukltad miedzyczasteczkowy byta liczona metoda supermole-
kularng, w ktorej energie oddzialywania definiuje sie jako roznice pomiedzy
energia calego kompleksu a sumg energii czasteczek tworzacych ten kompleks.
Wykorzystanie tej metody wiaze sie z koniecznos$cia uwzglednienia poprawki
wynikajacej z efektow superpozycji stosowanej bazy (ang. basis set superpo-
sition error, BSSE). Rozpatrywany kompleks i monomery wchodzace w jego
sktad nie sa traktowane jednakowo, gdyz przy zastosowaniu tej samej nomi-
nalnej bazy wtasnosci kompleksu i monomeréw sa liczone dla rozwinie¢ funk-
cji falowych o réznych dtugosciach. Zastosowanie techniki opracowanej przez
Boysa i Bernardi’ego [56| (ang. counterpoise procedure, CP), polegajacej na
obliczeniu energii monomeréw w bazie uzytej dla kompleksu eliminuje efekt
BSSE.

Istotnym sktadnikiem catkowitej wartosci energii oddzialywania komplek-
soOw jest energia dyspersyjna, zwiazana z korelacja elektronow nalezacych do
oddziatujacych czasteczek. Zastosowany w obliczeniach rachunek zaburzen
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Mgllera—Plesseta drugiego rzedu (MP2) jest najprostsza i jednoczesnie wystar-
czajaco wiarygodna metoda uwzglednienia wptywu energii korelacji elektrono-
wej w monomerach i w kompleksie.

Wybor bazy funkcji falowych stosowanych w obliczeniu ab initio stano-
wi kompromis pomiedzy wielkoScia tej bazy wptywajaca na jako$¢ obliczen a
dtugosdcia ich trwania. W niniejszej pracy zostata wykorzystana baza funkcji fa-
lowych aug-cc-pVDZ (ang. augmented correlation consistent polarized valence
double-zeta) [57, 58], ktora zostala zoptymalizowana pod katem skutecznosci w
odtwarzaniu efektow korelacyjnych. Zastosowany poziom obliczern MP2/aug-
cc-pVDZ pozwala na przewidzenie wlasnosci kompleksu i jego monomeréw z
doktadnodciag umozliwiajaca ich wykorzystanie przy analizie wynikoéw ekspery-
mentalnych.

Wartoéci odnoszace sie do geometrii uktadu, jego energii, sktadowych elek-
trycznego momentu dipolowego i gradientéow pola elektrycznego otrzymane
w wyniku optymalizacyjnych obliczen ab initio dotycza globalnego minimum,
czyli pozycji rownowagowej uktadu. Ro6znig si¢ one od tych otrzymanych z
wynikoéw pomiaréw, ktore najczesciej dotycza podstawowego stanu oscylacyj-
nego i sa obarczone usrednieniem po funkcji falowej stanu podstawowego. Dla
stabo zwigzanych kompleksow usrednienie to jest zwykle nietrywialne z powo-
du silnej anharmonicznosci potencjatu oddzialywania miedzymolekularnego, o
czym nalezy pamieta¢ przy poroéwnywaniu wynikow obliczen ab initio z danymi
eksperymentalnymi.

Obliczone gradienty pola elektrycznego qoo = 0*V/0a? postuzyly do po-
rownania teoretycznych wartosci stalych rozszczepienia kwadrupolowego xaa
z wynikami doswiadczalnymi. W tym celu rownanie (2.38), definiujace stala
sprzezenia kwadrupolowego, mozna przeksztalci¢ [59] do postaci:

2

Xaa|MHz] = —234, 9647 - Q[barn] - %[au], (2.62)
w ktorej elektryczny moment kwadrupolowy jadra wyrazony jest w barnach,
1 barn = 10728 m?2. Wartoéci elektrycznego momentu kwadrupolowego dla roz-
nych jader zebrane zostaly w dodatku E monografii Gordy’ego i Cooka [47].
Do przeprowadzonych w kolejnych cze$ciach pracy obliczen uzyto wybranych
doktadniejszych wartosci z pozniejszych opracowan, Q(**Cl) = —0, 0816 barn
i Q(™Br) = 0,2989 barn [60] oraz Q(*N) = 0, 0205 barn [61].



Rozdziat 3

Metody pomiarowe

Niniejszy rozdzial zawiera podstawowe informacje o wykorzystanej w tej pracy
aparaturze pomiarowej i programach komputerowych. Wszystkie pomiary prze-
prowadzono w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie za pomoca wnekowego fo-
urierowskiego spektrometru mikrofalowego (ang. Fourier-transform microwave
spectrometer, FTMW) na probkach w postaci naddzwiekowej wiazki moleku-
larnej. Elektryczny moment dipolowy wyznaczono z pomiaréw efektu Starka
stosujac uktad elektrod o nowatorskiej konstrukcji pozwalajacy na przyltoze-
nie jednorodnego pola elektrycznego do badanej probki. Wyniki opracowano
korzystajac z ogolnodostepnego pakietu programow Picketta SPFIT/SPCAT
[62, 63] oraz wybranych programoéw, autorstwa Kisiela i Pszczotkowskiego, do-
stepnych w witrynie internetowej PROSPE [32].

3.1 Spektrometr FTMW

Fourierowski spektrometr mikrofalowy w Instytucie Fizyki PAN w Warsza-
wie, ktorego uproszczony schemat przedstawia rysunek 3.1, jest wzorowany
na pionierskim uktadzie opracowanym przez Balle’a i Flygare’a [64]. Pomiary
wykonuje sie na probkach w postaci naddzwiekowej wigzki molekularnej stosu-
jac czula metode, jaka jest impulsowy fourierowski eksperyment mikrofalowy
wykorzystujacy rezonansowa wneke Fabry'ego—Pérota. Impulsowy charakter
pomiaru mikrofalowego umozliwia réwniez generowanie naddzwiekowej wigzki
molekularnej w postaci krotkich impulséw gazowych. Prowadzi to do znacz-
nych oszczedno$ci w zuzyciu probki oraz pozwala na zastosowanie tanszych i
wygodniejszych w eksploatacji pomp prézniowych w poréwnaniu z wczesniej-
szymi rozwigzaniami. Kierunek ekspansji gazu i o§ mikrofalowego rezonatora w
omawianym spektrometrze sa wzajemnie prostopadle. Jesli czestotliwos$é pro-
mieniowania, wynikajaca z krotkiego impulsu mikrofalowego, odpowiada cze-
stotliwosci rezonansowej pomiedzy dwoma poziomami rotacyjnymi badanego
uktadu czasteczkowego, to nastepuje polaryzacja molekul i absorpcja energii.
Konsekwencja uzyskanej inwersji populacji pozioméw rotacyjnych jest relaksa-
cja molekul z wyzszego stanu energetycznego do nizszego, czego efektem jest
emisyjny sygnat molekularny. Odpowiedni uktad detekcyjny zbiera sygnal emi-
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Rysunek 3.1: Schemat spektrometru FTMW w Instytucie Fizyki PAN.
Pogrubionymi liniami cigglymi zaznaczono trakt mikrofalowy. Pozostate
elementy mikrofalowe: Py, Ps—diody PIN Narda SP-213DHS80 DC,,
DC,; —sprzegacze kierunkowe Narda 4203-10; M, My —mieszacze Miteq
DB0218LW2; C— cyrkulator, jeden z trzech w zaleznosci od czestotliwosci
pracy: Microwave International F7117-04FFF (2 —4 GHz), Teledyne Microwa-
ve C-4S63U-50 (4 — 8 GHz) albo C-7S83U-40 (7,6 — 18 GHz); D — detektor
HP-8472B. Zaznaczone elementy RF: Mg —mieszacz RF Mini-Circuits ZP-
10514; DC3—sprzegacz kierunkowy Mini-Circuits ZFDC-10-1. Linie kropko-
wane oznaczaja magistrale GP-1B.

syjny w funkcji czasu. Stosowane oprogramowanie zapewnia mozliwosé¢ usred-
nienia dowolnej liczby sygnaléw emisyjnych w celu osiagniecia optymalnego
stosunku sygnalu do szumu.

W spektrometrze mozna wyr6zni¢ dwa niezalezne, jednocze$nie pracujace
podsystemy, zwigzane z pelnionymi przez nie podczas pomiaréow funkcjami.
Jednym z nich jest uklad wytwarzania wigzki molekularnej w postaci nad-
dzwiekowego impulsu gazowego. Drugim jest uktad mikrofalowy zapewniajacy
pobudzanie probki i detekcje emitowanego przez nig promieniowania. Synchro-
nizacje pracy calego spektrometru kontroluje program komputerowy FFT9.

Ponizej omoéwiono budowe i dziatanie spektrometru. Szczegdétowe informa-
cje techniczne dotyczace aparatury zostaly podane przez Kisiela i in. [65].
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3.1.1 Wiazka molekularna

Najwiekszym elementem sktadowym spektrometru jest komora prézniowa w
ksztalcie poziomego walca o dtugosci okoto 1 m i §rednicy 60 cm. Komora jest
potaczona zaworem o $rednicy 40 cm z pompa dyfuzyjna o wydajnosci 50001/,
za ktora znajduje si¢ pompa rotacyjna o szybkosci pompowania 100 m? /h. Ko-
mora prozniowa jest zaopatrzona w duza klape prozniowa, przez ktéra umiesz-
czony zostal w §rodku modut rezonatora mikrofalowego. Cisnienie w komorze
jest utrzymywane na poziomie 10~7 hPa. Probka badanego zwiazku jest roz-
cieficzona neutralnym gazem no$nym i podawana do komory prozniowej w
postaci impulséw gazowych rozprezajacych sie stozkowo w kierunku prostopa-
dtym do osi rezonatora mikrofalowego. Ekspansja nastepuje przez maly otwor
ci$nieniowego zaworu elektromagnetycznego V typu General Valve Corp. Series
9, zwany dalej dysza ekspansyjna. W zaleznoéci od rodzaju badanej substancji
rozprezanie gazu nastepuje od cis$nienia 0,5 — 4 atm przed dysza ekspansyjna
do okoto 10~ hPa w komorze prozniowej. Dzieki temu czasteczki gazu osiggaja
na skutek adiabatycznego rozprezania bardzo niska temperature kinetyczna (w
ukladzie odniesienia poruszajacym sie wraz z probka), a takze porownywalnie
niska temperature rotacyjna. Jesli stosowanym gazem nos$nym jest argon, to
efektywna temperatura rotacyjna gazu w wigzce molekularnej wynosi w przy-
blizeniu 1K. Pozwala to na obserwacje widma rotacyjnego o rozdzielczosci
subdopplerowskiej.

Zastosowany podwdjny sposOb rozprezania gazu do komory prézniowe]
(najpierw przez otwor o $rednicy 0,35mm, nastepnie przez dysze 0,5mm)
wydtuza czas ekspansji pojedynczego impulsu gazowego. Typowy czas trwania
impulsow gazowych badanych substancji wynosit 0,8 — 1,5 ms. Ciaggle dziata-
nie pomp dyfuzyjnej i rotacyjnej pozwala na usuwanie dos¢ znacznych ilosci
gazu wprowadzanego do komory prézniowej i zapewnia powtarzalng jakos¢
naddzwiekowej wigzki molekularnej z kazdego impulsu gazowego wytworzone-
go przez dysze. Typowa czestotliwo$¢ wprowadzania impulsow gazowych do
komory prozniowej to okoto 3 Hz.

Probka jest dostarczana do dyszy przez odpowiedni uktad, ktorego schemat
przedstawiono na rysunku 3.2. Badana substancja moze by¢ przygotowana na
kilka r6znych sposobow, w zaleznosci od wymagan przeprowadzanego ekspe-
rymentu. Jedna z mozliwosci jest sporzadzenie gazowej mieszanki w zbiorniku
buforowym o pojemnosci 1,331, do ktérego mozna doprowadzi¢ uzywane w
eksperymencie gazy przylaczajac pojemniki z nimi do linii ograniczonych za-
worami Zy—Zg (rysunek 3.2). Zawarto$¢ badanej substancji lub sktadnikow
ja tworzacych w przypadku komplekséw miedzyczasteczkowych nie przekra-
cza 1% objetosci gazu nosnego. Podstawowym stosowanym gazem no$nym jest
argon, doprowadzony do uktadu podawania probki przez zawor Zg. W szcze-
gblnych przypadkach, jak to bylo na przyktad przy pomiarach HDO---HCI
(podrozdzial 5.1), mozna zastosowa¢ hel zamiast argonu w celu podwyzszenia
efektywnej temperatury ekspansji probki do komory prozniowe;.

Gaz ze zbiornika buforowego jest prowadzony dwukanatowo przez zawo-
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Rysunek 3.2: Schemat uktadu podawania probki w spektrometrze FTMW.
Zbiornik buforowy o pojemnosci 1,33 dm?*, ograniczony zaworami Zg i Z4,
zaopatrzony jest w manometr M o zakresie cinien od —0,1 do 0,3 MPa w
stosunku do cisnienia atmosferycznego. Zs zamyka doj$cie do pompy rota-
cyjnej. Przez zawoér Zg doprowadzany jest argon, a przez Zy, Zg, Zg mozna
wprowadzaé do uktadu dodatkowe gazowe substancje. Otwarciem zaworéow Zy
i Z5 reguluje sie strumienie gazu przeptywajace nad zbiorniczkami Py i Py, w
ktorych mozna umieszczaé probki w postaci ciektej lub statej. Potaczenie obu
strumieni nastepuje w trojniku T, skad gaz przechodzi do dyszy ekspansyjnej
V i jest rozprezany impulsowo do komory prézniowe;j.

ry Z1 1 Zy w kierunku dyszy ekspansyjnej. Oba strumienie przeplywaja nad
dodatkowymi zbiorniczkami Py, Po, w ktorych mozna umieszcza¢ do 3 cm? ba-
danej substancji w przypadku, gdy wystepuje ona w fazie cieklej albo statej.
Zaleznie od potrzeb i rodzaju stosowanych zwiazkéw chemicznych wykorzystu-
je sie zbiorniczki wykonane ze stali nierdzewnej albo z teflonu. Ilo§¢ przeptywa-
jacego danym kanatem gazu jest regulowana stopniem otwarcia zaworéw Zi,
Z,. Oba kanaly tacza sie w trojniku T umieszczonym ok. 10 cm przed dysza
ekspansyjng.

Jesli mieszanke gazu nosnego i sktadnikow potrzebnych do utworzenia ba-
danego kompleksu sporzadzono w zbiorniku buforowym, to kieruje sie ja bez-
posrednio do dyszy nad pustymi zbiorniczkami Py, P2. Metode te zastosowa-
no w badaniach dimeru Ny - - - HBr (rozdzial 4). Wykorzystanie probki w fazie
cieklej (np. stezony kwas solny w badaniach HyO---HCI, rozdzial 5) wyma-
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ga umieszczenia jej w jednym ze zbiorniczkow. W przypadku kwasu solnego
ciSnienie par nad ciecza w temperaturze pokojowej bylo wystarczajace, aby
obserwowa¢ tworzenie sie kompleksow miedzymolekularnych. W sytuacji, gdy
probka jest mniej lotna lub w fazie stalej, stosuje sie system kontrolowanego
podgrzewania elementéw uktadu podawania probki (zbiorniczkow Py, Pa, ru-
rek doprowadzajacych i dyszy V) do temperatury warunkujacej odpowiednie
ci$nienie par badanej substancji. W taki sposéb otrzymano na przyktad widma
halogenowych pochodnych adamantanu.

Zbiornik buforowy wspotpracuje z osobna pompa rotacyjna, ktéora umoz-
liwia odpompowanie calego uktadu potlaczen az do dyszy ekspansyjnej. Sto-
sunkowo tatwy demontaz poszczegblnych elementéw uktadu podawania probki
pozwala na wykonywanie prac konserwacyjnych, szczeg6lnie koniecznych w
przypadku badan prowadzonych z substancjami silnie reaktywnymi, jak na
przyktad gazowy HCI czy HBr.

3.1.2 Fourierowski eksperyment mikrofalowy

Wprowadzany impulsowo do komory prézniowej gaz jest poddany dziataniu
promieniowania mikrofalowego wewnatrz konfokalnej wneki mikrofalowe]
Fabry’ego-Pérota. Wneke tworza dwa wkleste aluminiowe zwierciadta umiesz-
czone we wzajemnej odlegtosdci ok. 80 cm w komorze prézniowej w postaci mo-
dutu rozpartego na o$miu pretach inwarowych o érednicy 2 cm kazdy. Srednica
zwierciadel wynosi 2r = 50 cm, za$ promien krzywizny R = 91 cm, co daje na

podstawie warunku Fresnela

7’2

R
teoretycznag dolng granice osiagganej przez spektrometr czestotliwosci bez istot-
nej straty czutosci okoto 4,5GHz. Jedno z luster rezonatora jest ruchome.
Pozwala to na strojenie wneki rezonansowej do okreslonej czestotliwosci po-
przez §ledzenie odbitego od rezonatora sygnatu docierajacego do odpowiednio
umieszczonego detektora mikrofalowego D (rysunek 3.1). Mozliwe jest strojenie
reczne za pomocy odpowiedniego pokretta badz automatyczne, wykorzystuja-
ce komputerowo sterowany mechanizm przesuwu zwierciadta. Promieniowanie
mikrofalowe jest wprowadzane i odbierane poprzez umieszczone centralnie w
zwierciadtach rezonatora anteny typu L, An.q 1 Aodp. Anteny mozna w prosty
sposob wymienia¢ dobierajac ich rozmiar do zakresu pracy spektrometru. Wraz
z cyrkulatorem strojenia wneki C sa one jedynymi elementami wymienianymi
w trakcie pracy spektrometru w calym zakresie czestotliwosci 2 — 18,5 GHz.

Sygnal mikrofalowy jest formowany i prowadzony wylacznie szerokopasmo-
wym torem mikrofalowym wykonanym w technologii wspotosiowej (koaksjal-
nej) linii transmisyjnej. Dwa zrodla mikrofal: szerokopasmowy generator mi-
krofalowy (sweeper) HP-8620C/HP-86290C oraz syntezer HP-8672A, sa ze so-
ba sprzezone za pomoca synchronizatora HP-8709A i pozwalaja na prace spek-
trometru w zakresie czestotliwosci 2 — 18,5 GHz. Zadaniem sweepera jest wy-
twarzanie sygnalu w postaci krotkich impulséw mikrofalowych wzbudzajacych

1 (3.1)
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badana probke, formowanych przez diode PIN Py (rysunek 3.1). Promienio-
wanie wytwarzane przez syntezer stanowi wzorzec czestotliwosci stabilizujacy
prace sweepera i jest rownocze$nie wykorzystane do detekcji promieniowania
emitowanego przez wzbudzone czasteczki poprzez odpowiednie zmieszanie mie-
szaczem M.

W trakcie ekspansji pojedynczego impulsu gazowego generator impulsow
1 wyzwala wiele impulséw mikrofalowych, ktoére przez diode PIN Py i antene
nadawcza Anag (rysunek 3.1) wzbudzaja badane czasteczki. Uzycie wiecej niz
jednego impulsu mikrofalowego do probkowania pojedynczego impulsu gazo-
wego jest mozliwe, gdyz czas relaksacji pobudzonych molekut jest wyraznie
krotszy od czasu trwania impulsu gazowego. Kontrole iloéci impulséw mikro-
falowych przypadajacych na jeden impuls gazowy zapewnia sterownik wtasnej
konstrukcji, nazwany “FTMW pulse box”. Pozwala on na ustawienie maksy-
malnie 99 impulséw mikrofalowych dziatajacych na pojedynczy impuls gazowy.
[lo$¢ ta zalezy $cisle od warunkow ekspansji gazu w przeprowadzanym doswiad-
czeniu i czasu, w jakim wigzka molekularna przebiega przez obszar rezonatora
mikrofalowego. Typowo w ciagu okolo 1 ms trwania pojedynczego impulsu ga-
zowego jest on probkowany 8 — 12 impulsami mikrofalowymi. W zaleznosci od
warunkow danego eksperymentu i intensywnosci obserwowanego sygnatu od-
powiedzi usrednia sie go dla 100 — 1000 impulséw gazowych. Nalezy pamietac,
iz widmo otrzymane z np. 500 impulséw gazowych przy probkowaniu pojedyn-
czego impulsu gazowego 10 impulsami mikrofalowymi, jest w efekcie wynikiem
usrednienia 5000 indywidualnych interferograméw emisji molekularnej na sku-
tek pobudzenia mikrofalowego.

Wstepne zbieranie sygnatu emisyjnego i usrednianie go dla kolejnych impul-
sow gazowych nastepuje w cyfrowym oscyloskopie LeCroy 9310A. Otrzymany
dla odpowiedniej w danym przypadku ilosci usrednieri wieloimpulsowy sygnat
jest przesylany po zakonczeniu pomiaru przez magistrale GP-IB do komputera.
W komputerze nastepuje ztozenie sygnatu pochodzacego od kolejnych impul-
sow mikrofalowych w jeden interferogram w funkcji czasu. Kolejnym krokiem
jest wykonanie na u$rednionym interferogramie transformacji Fouriera algo-
rytmem FFT (ang. Fast Fourier Transform), w wyniku czego otrzymuje sie
widmo badanej substancji w domenie czestotliwosci. Czynnosci te sa wykony-
wane przez program FFT9 sterujacy praca spektrometru, a takze pozwalajacy
na zapisanie na dysku otrzymanego widma.

Wynikiem pojedynczego pomiaru sa czestotliwosci vy, przejsé molekular-
nych o wartodciach mniejszych i wiekszych od czestotliwosci v, pompujacych
impulséw mikrofalowych. Z powodéw konstrukcyjnych uktad detekcji nie roz-
roznia znaku réznicy czestotliwosci Av = vy, — v,. Prowadzi to do naktadania
sie linii 0 —0,5 < Av < 0,5 MHz i dodatkowo wymaga okreslenia znaku Av
dla kazdej mierzonej czestotliwosci.

Warto$¢ otrzymanej czestotliwosci przejscia rotacyjnego jest efektem usred-
nienia wynikow dwoch pomiaréw. Optymalng intensywno$¢ sygnatu moleku-
larnego rejestruje sie, gdy roznica Av miesci sie w zakresie 0,2 — 0,3 MHz.
Pomiaru konkretnej czestotliwosci vy, dokonuje sie dla dwoéch czestotliwosci
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impulsow pompujacych: wiekszej oraz mniejszej o okreslona warto$¢ Av od
mierzonej czestotliwosci. Technicznie realizuje sie to w ten sposob, ze wneke
rezonansowg dostraja sie do czestotliwosci vy, zag impulsy mikrofalowe maja
czestotliwo$é vy, + Av.

W poréwnaniu z oryginalng wersja spektrometru Balle’a-Flygare’a opisany
uklad w IF PAN zawiera szereg modyfikacji utatwiajacych prace oraz popra-
wiajacych jego czuto$¢. Najwazniejsza z nich jest zastapienie falowodowego
uktadu mikrofalowego uktadem zbudowanym wylacznie z mikrofalowych ele-
mentow koaksjalnych. Pozwala to na prace w petlnym zakresie dziatania spek-
trometru bez koniecznosci przebudowy toru mikrofalowego. Jedynymi wymie-
nianymi w trakcie pracy elementami sa anteny, An.g i Aogp, Oraz cyrkulator
C.

Innym istotnym usprawnieniem jest wykorzystanie uniwersalnego oscylo-
skopu cyfrowego do u$redniania molekularnego sygnatu emisyjnego.

Nieodzowna czeécia omawianego urzadzenia jest komputerowy system kon-
troli pracy spektrometru oraz przetwarzania i archiwizacji danych. Zastosowa-
nie komputerowego sterowania potozeniem jednego ze zwierciadel rezonatora
umozliwia automatyczne przeszukiwanie w wybranym zakresie czestotliwosci.
Funkcja ta jest bardzo pomocna w poczatkowych pomiarach nowych ukta-
dow molekularnych, gdy nieznane sg jeszcze dokladne czestotliwosci przejsé
rotacyjnych i wstepnych pomiaréw dokonuje sie na podstawie réznego rodzaju
przewidzen. Sg one najczesciej bardzo malo doktadne w stosunku do szero-
kosci okna widmowego spektrometru, co narzuca konieczno$¢ przeszukiwania
jakiego$ zakresu czestotliwosci. Wykonuje sie to automatycznie, przemiatajac
krok po kroku wybrany obszar czestotliwo$ci w poszukiwaniu rzeczywistych
wzbudzen rezonansowych badanej probki. Typowo stosuje sie przeszukiwanie
wybranego obszaru czestotliwosci z krokiem 0,3 — 0,5 MHz, gdyz szerokos¢
okna widmowego dla pojedynczego pomiaru z czestotliwoscia mikrofal v, za-
wiera si¢ w przedziale od (v, — 0,5) do (v, + 0,5) MHz.

3.2 Pomiar efektu Starka

Wyznaczanie elektrycznego momentu dipolowego stato sie mozliwe dzieki skon-
struowaniu odpowiedniego uktadu elektrod do pomiarow efektu Starka (zwa-
nych dalej elektrodami starkowskimi). Uklad ten, szczegdlowo opisany w pra-
cach [66] i [67], charakteryzuje sie nowatorska konstrukcja w poréownaniu do
wczesniej stosowanych rozwigzan. Podstawowym ograniczeniem aparaturowym
dotyczacym pomiaréw starkowskich we wnekowych spektrometrach z nad-
dzwiekowa wigzka molekularng bylto uzyskanie jednorodnego pola elektryczne-
go w sposob niezaktocajacy przebiegu wiazki gazowej ani modu mikrofalowego
w rezonatorze. W przedstawionym rozwiazaniu udato sie pokonaé te techniczne
niedogodnosci.

Wewnatrz komory prozniowej umieszczono dwa réwnolegte modutly elek-
trod zbudowane z pltyt aluminiowych o wymiarach 28 x 28 cm. Wzajemna od-
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Rysunek 3.3: Elektrody uzyte w pomiarach efektu Starka. O§ X oznacza kie-
runek ekspansji gazu z dyszy do komory prézniowej, o§ Z —o0§ rezonatora
mikrofalowego. O$ Y, zgodna z kierunkiem przytozonego pola elektrycznego,
przechodzi przez $rodki dwoch ptaskich, wzajemnie rownoleglych elektrod.

legto$¢ miedzy tymi ptytami wynosi okoto 27 cm. Geometria elektrod, przed-
stawiona na rysunku 3.3, zostata zoptymalizowana dzieki przeprowadzonym
tréjwymiarowym numerycznym obliczeniom pola elektrycznego. Ich wynikiem
byto uzupetnienie obydwu plyt aluminiowych dodatkowymi bocznymi i naroz-
nymi elementami poprawiajacymi jednorodnos$é pola elektrycznego w obszarze
pomiedzy nimi [66]. Ksztalt elektrod istotnie wplywa na efektywna wartosé
pola elektrycznego, co pokazano na rysunku 3.4. Przedstawia on widma skla-
dowej J =1 «— 0, F =0 «— 1, Mr = 0 cyjanku metylu, o czestotliwosci
vy = 18399, 8924 MHz przy zerowym polu, zarejestrowane dla trzech réznych
geometrii elektrod. Napiecie i odleglos¢ miedzy elektrodami we wszystkich
trzech przypadkach byly jednakowe, U = 3126V, d = 27,6 cm. Uzyskane wid-
ma roznig sie intensywnoscia i dlugoscia interferogramow, jak réwniez war-
toscia starkowskiego przesuniecia czestotliwosci. Roznice te sa konsekwencja
r6znego stopnia niejednorodnogéci pola elektrycznego zwiazanych z zastosowa-
niem elektrod o réznych ksztalttach.

Poczatkowo elektrody byly rozdzielone stupkami wykonanymi z odpowied-
niego izolatora. Jednak w trakcie wstepnych pomiaréw momentu dipolowego
dimeru H,O- - - HCI [68| okazalo sie, ze na materiale izolacyjnym gromadzi sie
tadunek elektryczny, co wnosi obserwowalne zaklocenia do jednorodnosci po-
la elektrycznego pomiedzy elektrodami. Efekty te probowano zminimalizowaé
poprzez doboér materiatu, z ktorego wykonano stupki. Niestety dla wszystkich
trzech zastosowanych materialow: teflonu, ceramiki i kwarcu, zaobserwowano
efekt gromadzenia sie tadunku elektrycznego, najwiekszy dla stupkéw teflo-
nowych. Zrezygnowano wiec ze stupkéow, a elektrody zamocowano wewnatrz
komory prézniowej w inny sposob: gérna elektroda zostata zawieszona na pro-
wadnicach ruchomego zwierciadta, a dolna oparta o dno komory. Odpowiednie
rozwigzania mechaniczne zapewniaja powtarzalnosé¢ ustawienia elektrod i ich
rownoleglosé po kazdorazowym demontazu.

Pole elektryczne jest wytwarzane przez przylozenie do elektrod symetrycz-
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Rysunek 3.4: Interferogramy i ich transformacje Fouriera dla sktadowej star-
kowskiej CH3CN J =1 «— 0, FF = 0 «— 1, Mr = 0 przesunietej od
vy = 18399, 8924 MHz wskutek przylozonego pola elektrycznego. Widma zosta-
tly zarejestrowane dla identycznych odleglosci miedzy elektrodami d = 27,6 cm
i roznicy napie¢ U = 3126V przy uzyciu: (a) plaskich, wzajemnie réwno-
legtych ptyt o wymiarach 28 x 28 cm, (b) rownoleglych plyt zaopatrzonych
w boczne elementy o wymiarach 28 x 3,5 cm, umieszczonych prostopadle do
kierunku ekspansji gazu, (¢) rownoleglych plyt z bocznymi elementami i do-
datkowymi bocznymi naroznikami o ksztalcie zblizonym do rownoramiennego
trojkata prostokatnego z przyprostokatna réwna 8 cm, prostopadtymi do osi
promieniowania mikrofalowego. Wartosci efektywnego natezenia pola wyno-
sza odpowiednio 105,6, 111,1 i 113,6V/cm w pordéwnaniu do 113,3V/cm
otrzymanego z warunku U/d.

nie przeciwnych napie¢. Najczesciej stosowanym sposobem kalibracji odlegtosci
pomiedzy elektrodami starkowskimi jest wykorzystanie odpowiedniego przej-
cia rotacyjnego w czasteczce OCS. W zakresie czestotliwosci 2 — 18,5 GHz
uzywanego spektrometru jedynym dostepnym jest przejscie J = 1 «+— 0. W
przypadku przeprowadzonych w niniejszej pracy pomiaréw jest to mato sku-
teczna metoda, poniewaz przy stosowanych natezeniach pola elektrycznego o
warto$ciach mniejszych od 500 V/cm przesuniecie starkowskie linii OCS wynosi
maksymalnie 1,4 MHz. W zwigzku z tym zastosowano nowy sposob kalibra-
cji odleglosci miedzyelektrodowej wykorzystujac pomiary przesunie¢ starkow-
skich linii dwoch innych czasteczek o elektrycznych momentach dipolowych
znanych 7z duza doktadnoscia, tj. CH3CN, p = 3,92197(13) D [69] oraz CH3l,
= 1,6406(4) D [70]. W tabeli 3.1 przedstawiono state spektroskopowe tych
molekul uzywane do kalibracji odlegto$ci pomiedzy elektrodami, dostepne z
literatury. Pomiary kalibracyjne wykonuje sie na sktadowych nadsubtelnych
linii rotacyjnych J = 1 « 0 mierzac maksymalne przesuniecia starkowskie
5,5 MHz w czasteczce CH3CN dla pola 315V /cm oraz 4,5 MHz w CH;l dla
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Tabela 3.1: Stale spektroskopowe CH3CN i CH3l uzyte w kalibracjach odle-
glosci miedzy elektrodami starkowskimi.

CH3CN® CH,I?

A /MHz 158099,06(7)%1 [155094,63]°

B =C /MHz 9198,899299(80) 7501,275744(26)
D; /kHz 3,8048(15) 6,307543(87)
Dk /kHz 177,417(5) 98,7688(24)
Dy /kHz 2832,(4)° [2689,14]4

H; /Hz —0,0140(56) —0,003452(13)
Hx /Hz 1,071(19) 0,05847(27)
Hyy /Hz 6,006(52) 4,617(17)
Xaa /MHz —4,22534(73) —1934,1395(23)
M, /kHz [0,7]° 17,383(51)
My, = M, /kHz 1,85(19) 17,420(16)

o /D 3,92197(13)7 1,6406(4)9

“Boucher i in. [71]. °Gray i Butcher [72].

°Blad standardowy w jednostkach ostatnich podanych cyfr.
dAnttila i in. [73]. ©Warto$¢ zatozona.

FGadhi i in. [69]. 9Gadhi i in. [70].

pola 460 V/cm. W tabelach 3.2 i 3.3 przedstawiono przyktadowe wyniki po-
miaréw kalibracyjnych, uznawane za wzorcowe. Otrzymane w obu przypad-
kach efektywne odlegloéci miedzy elektrodami sa wzajemnie zgodne i wynosza
d(CH3CN) = 26,9641(13) cm oraz d(CHsl) = 26,9683(25) cm, podczas gdy
rzeczywista odleglos¢ miedzy elektrodami wynosita 27, 05(5) cm.

Najczescie] mierzonymi przejéciami starkowskimi sa przejscia opisane re-
guta wyboru AMp = 0, otrzymywane w przypadku wzajemnie réwnoleglej
orientacji wektoréw pol elektrycznych: przytozonego przez elektrody starkow-
skie i promieniowania mikrofalowego. W spektrometrze wnekowym réwnolegta
orientacje uzyskuje sie ustawiajac anteny mikrofalowego rezonatora spektro-
metru roéwnolegle do kierunku przyltozonego pola elektrycznego (wzdluz osi
Y, rysunek 3.3) [67|. Prostopadta orientacja pomiedzy antenami a kierunkiem
przylozonego pola elektrycznego umozliwia obserwacje przejs¢ AMp = +1.
Czasami niewielka niedoktadno$¢ w rownoleglym ustawieniu anten moze spo-
wodowa¢ jednoczesne pojawienie sie przejs¢ typu AMp = 01 AMp = +1.
Istotne znaczenie ma réwniez dobér dtugosci anten nadawczo—odbiorczych. W
przypadku spektrometru FTMW widma o optymalnej intensywnosci i ksztatcie
uzyskiwane sa przy zastosowaniu anten o dlugosci pomiedzy /4 a /2, gdzie A
oznacza dlugos¢ fali stosowanego promieniowania mikrofalowego. Optymalne
sprzezenie z modem mikrofalowym rezonatora i selektywne wzbudzenia spet-
niajace warunek albo AMp = 0 albo AMp = £1 otrzymuje sie stosujac anteny
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Tabela 3.2: Crestotliwosci starkowskie zmierzone (obs.), w MHz, i réznice
miedzy czestotliwo$ciami zmierzonymi a przewidzianymi (o.—c.), w kHz, dla

CH3CN.

Ue E® obs. 0.—C. obs. 0.—C.

J=1<0F=1«1: Mp=1 Mp =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 184002035 —1,3 18399,6741 1,7
7601,3 281,90 18401,2071 —3,0 18400,6551¢ 4,3
8501,8 31530 18402,2098 —1,1 18401,6399¢ 1,7

J=1«0F=21: Mp =1 Mp =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 18401,9722¢ —0,1
7601,3 281,00 18406,4120 —5,8 18403,0154 1,6
8500,0 315,27 18408,6569 4,5 18404,03747 1,7

J=1+—0,F=0+1: Mpr =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

2Roznica napieé¢, w V, pomiedzy elektrodami starkowskimi.

Natezenie pola elektrycznego, w V/cm, obliczone dla efektywnej odlegtosci miedzy
elektrodami d = 26,9641(13) cm.

U =17599,7V, E =281,84V/cm. <U =8502,3V, E = 315,32V /cm.

¢U = 6584,6V, E = 244,20 V/cm. fU =8501,8V, E = 315,30 V/cm.
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Tabela 3.3: Czestotliwosci starkowskie zmierzone (obs.), w MHz, i roznice mie-
dzy czestotliwogciami zmierzonymi a przewidzianymi (o.—c.), w kHz, dla CH3I.

u* EY

obs. 0.—cC. obs. 0.—C.
J=1«0,F=5/25/2: Mp =5/2 Mp =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 14696,4383¢ 2,3
10745,4 398,45 14698,2820 —1,2 14697,1895 0,1
12405,5 460,00 14699,3921 —6,0 14697,9396¢% —0.4
J=1<0,F=5/2T7/2 Mp =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
Mp =3/2 Mp=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 15104,5513° —2,2
J=1«0,F=5/23/2: Mp =3/2 Mp=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

%Roznica napie¢, w V, pomiedzy elektrodami starkowskimi.

®Natezenie pola elektrycznego, w V/cm, obliczone dla efektywnej odlegltoéci miedzy
elektrodami d = 26, 9683(25) cm.
U =8771,6V, E = 325,26 V/cm.

€U = 12402,7V, E = 459,90 V /cm.

U = 12404,5V, E = 459,97 V/cm.
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Rysunek 3.5: Sktadowe AMp =01i AMp = +1 w widmie CH3CCl zarejestro-
wane dla przylozonego pola o natezeniu 93 V/cm. Widma (a) i (¢) otrzymano
dla odpowiednio réwnoleglego i prostopadtego wzgledem pola elektrycznego
ustawienia anten L = 12mm. Widmo (b) zarejestrowano dla konfiguracji row-

noleglej krotszych anten, L = 8 mm. Sktadowe na rysunku opisane sa przez
2F' 2My. «— 2F" 2MJ.

o dhugosci zblizonej do potowy dlugosci fali stosowanego promieniowania, A/2.

Oba te przypadki (AMp = 0 oraz AMp = +1) ilustruje rysunek 3.5 (a) i
(¢). Przedstawione sa na nim sktadowe starkowskie zmierzone dla chlorku tert-
butylu w polu elektrycznym o natezeniu 93 V/cm przy uzyciu anten o dtugosci
12mm, ktore w tym przypadku spelniaja warunek L ~ \/2. W trakcie po-
miaréw momentu dipolowego (CHj3)3CCl stwierdzono, ze zastosowanie anten
krotszych niz \/2 prowadzi do niekontrolowanego pojawiania sie jednoczesnie
sktadowych AMp = 01 AMp = %1, co ilustruje rysunek 3.5 (b). Widmo to
uzyskano stosujac anteny o dtugosci L = 8 mm ustawione rownolegle do kierun-
ku pola elektrycznego. Podobne widmo otrzymano zmieniajac ustawienie anten
na prostopadtle do pola elektrycznego. Przyczyng takiego zachowania jest fakt,
ze podstawowy mod mikrofalowy rezonatora jest ztozony z dwoch wzajemnie
prostopadtych zdegenerowanych sktadowych. W normalnych warunkach tylko
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ta z nich, dla ktérej wektor pola elektrycznego jest rownolegly do osi wyzna-
czonej przez anteny, zostaje wzbudzona. Jednakze z powodu nieuniknionych
nieznacznych odstepstw fizycznego rezonatora od idealnego, o symetrii osiowej,
druga sktadowa zostaje rowniez wzbudzona, czego efektem jest pojawienie sie
w widmie obu sktadowych starkowskich AMr =01 AMp = +1.

Odleglo$¢ pomiedzy elektrodami w komorze prozniowej jest na tyle duza, ze
obecnosé samych elektrod nie zaktdca modu mikrofalowego rezonatora FTMW.
Pozwala to jednak na stosowanie jedynie do$¢ matych pol elektrycznych, gdyz
na przyktad przyltozenie stosunkowo duzego jak na warunki przeprowadzanego
eksperymentu napiecia pomiedzy elektrodami U = 10000 V odpowiada nateze-
niu pola elektrycznego okoto 370 V/ecm. W przypadku uktadow zawierajacych
jadra o niezerowym momencie kwadrupolowym konsekwencja stosowania ma-
tych pol elektrycznych jest obserwacja rozszczepien starkowskich poréwnywal-
nych z rozszczepieniami kwadrupolowymi. Jest to zakres tzw. pola po$redniego
(podrozdzial 2.5), w ktorym analiza wynikow jest trudna. Do opracowania tych
wynikow powstal specjalny program (QSTARK), opisany w nastepnym pod-
rozdziale.

3.3 Programy komputerowe

Prowadzenie badan w dziedzinie spektroskopii rotacyjnej jest zwigzane z in-
tensywnym wykorzystaniem metod komputerowych. Umozliwiaja one zaréwno
przeprowadzanie pomiaréw, jak tez pdzniejsze przetwarzanie otrzymanych wy-
nikow spektroskopowych w celu uzyskania informacji o wtasnosciach badanych
czasteczek czy kompleksow molekularnych.

Omowione ponizej w skrotowy sposob programy komputerowe zastosowa-
no w pomiarach i analizie wynikow przeprowadzonych w niniejszej pracy. Z
wyjatkiem pakietu SPFIT/SPCAT autorstwa Picketta [62, 63], uzyte progra-
my zostaly napisane przez Kisiela i Pszczotkowskiego w jezyku FORTRAN.
Wszystkie te programy sa ogblnodostepne w witrynie internetowej PROSPE
[32], gdzie mozna znalez¢ ich doktadny opis wraz z przykladami zastosowania
i kodami zrodtowymi.

3.3.1 Programy pomiarowe

FFT9 — program pomiarowy, sterujacy praca spektrometru FTMW oraz
czesciowo analizujacy otrzymane wyniki. Pozwala na automatyzacje procesu
wyboru warunkéw mikrofalowych eksperymentu (ustawianie czestotliwosci po-
miarowej, strojenie wneki), jak rowniez automatyczne przemiatanie wybranego
obszaru czestotliwo$ci w poszukiwaniu linii emisyjnych nowo badanych ukta-
dow molekularnych. Modul analizy FFT sygnalu emitowanego przez probke
jest zbudowany na bazie standardowo wykorzystywanych narzedzi numerycz-
nych [74]. Umozliwia on szybkie okreslenie czestotliwosci zmierzonych przejsé
rotacyjnych oraz zastosowanie odpowiednich filtréw usuwajacych roéznego ro-
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dzaju efekty aparaturowe, jak to pokazano na rysunku 1 w pracy [75]. Odpo-
wiednia opcja programu zapisuje dane pomiarowe na dysku w postaci pliku
zawierajacego podstawowe informacje o pomiarze oraz interferogram w dome-
nie czasowej usrednionego sygnatu emisyjnego probki.

FILMAN — shuzy do archiwizacji w postaci skompresowanego pliku wielu
pojedynczych widm zapisanych w trakcie pomiaréw spektrometrem FTMW.

VIEWM — pozwala na przegladanie zarejestrowanych widm zar6wno w po-
staci indywidualnych plikow, jak tez archiwéw utworzonych programem FIL-
MAN. Program umozliwia wykonanie wielu uzytecznych czynnosci podczas
analizy pojedynczych wynikéw (np. przeprowadzenie transformacji Fouriera
zapisanego interferogramu, okreslenie czestotliwosci linii widmowych, filtracje
widma, itp.).

3.3.2 Programy do analizy danych

SPFIT/SPCAT — pakiet programow napisany przez Picketta [62, 63], kto-
rego gtowna zalety jest bardzo rozbudowana mozliwo$¢ konstruowania hamil-
tonianu i doboru opisujacych go statych spektroskopowych w zaleznosci od
rozpatrywanego problemu badawczego. Program SPFIT stuzy zaréwno do pa-
sowania tych stalych do zmierzonych w eksperymencie mikrofalowym przejsé
rotacyjnych, jak réwniez do przewidzenia czestotliwosci przejsé rotacyjnych
przy zatozonych wartosciach stalych spektroskopowych. Programem SPCAT
mozna przewidzie¢ petne widmo w wybranym zakresie czestotliwosci w oparciu
o pasowanie dokonane programem SPFIT. Oprécz kompletnej dokumentacji
pakietu dostepnej w witrynie internetowej [63] dodatkowe praktyczne infor-
macje o tych programach sa zawarte w pliku CRIB.HTM umieszczonym w
witrynie [32] oraz w witrynie zespotu prof. Winnewissera z Kolonii [76].

ASCP — program stuzacy do wizualizacji w postaci wykresow “patyczko-
wych” wynikéow przewidzenia widma m.in. programem SPCAT. Szczegdtowe
omowienie jego mozliwosci zostato przedstawione w pracach [59] i [77].

PISORT — sortuje linie otrzymane programem SPCAT do postaci wyko-
rzystywanej przez ASCP.

PIFORM — przetwarza niezbyt czytelne wyniki pasowania programem
SPFIT do postaci stosowanej w artykutach naukowych (okresla btad standar-
dowy dopasowanych warto$ci, drukuje czytelng macierz korelacji, wartosci i
ich btedy przedstawia w standardowej notacji x.xxxx(xx)).
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QDIAG — diagonalizuje macierz tensora sprzezenia kwadrupolowego, jed-
noczes$nie oblicza gtowne sktadowe z ich btedami standardowymi, tworzy ma-
cierz kosinusow kierunkowych, przelicza wartoéci stalych kwadrupolowych otrzy-
mane w wyniku pasowania programem SPFIT do standardowo wykorzystywa-
nej postaci.

QPRINC — dokonuje rotacji tensora kwadrupolowego wyrazonego w osiach
gtownych z,y, 2z do osi gléwnych tensora momentu bezwtadnosci a, b, c. Pro-
gram jest stosowany do przewidywania warto$ci stalych rozszczepienia kwa-
drupolowego.

QSTARK — program ten powstal w zwigzku z koniecznoscia analizy da-
nych z pomiaréow efektu Starka przeprowadzonych dla tzw. zakresu pola po-
sredniego w uktadach zawierajacych jadro o niezerowym momencie kwadru-
polowym. Rozszczepienia starkowskie w takim przypadku sa poréwnywalne z
rozszczepieniami kwadrupolowymi i uproszczone metody analizy tego proble-
mu nie sg skuteczne. Program dokonuje diagonalizacji macierzy energii hamil-
tonianu oddzielnie dla kazdej wartosci zastosowanego zewnetrznego pola elek-
trycznego. QSTARK wykorzystuje metode nieredukowalnych operatoréow ten-
sorowych oraz schemat kwantyzacji J, K_;, K.y, F, Mp do opisu elementow
macierzowych hamiltonianu kwadrupolowego (podrozdzial 2.2) i starkowskiego
(podrozdziat 2.5) [41, 43, 48]. Program umozliwia pasowanie pomiar6w star-
kowskich, a takze przewidzenie rozszczepien w zewnetrznym polu elektrycznym
i identyfikacje mierzonych linii starkowskich. Standardowo moze by¢ stosowa-
ny do rozwigzywania nastepujacych problemow: pasowania warto$ci momentu
dipolowego u, kalibracji odlegtosci d pomiedzy elektrodami starkowskimi oraz
przewidzenia przebiegéw przesunie¢ sktadowych starkowskich.

PMIFST — program oblicza momenty bezwladnosci, jak réwniez pozwa-
la na trojwymiarowa wizualizacje i okreslenie r6znego typu parametrow we-
wnetrznych (odleglosci miedzyatomowych, katow). Wykorzystuje deklaracje
struktury geometrycznej uktadu zaréwno we wspotrzednych kartezjanskich
jak tez wewnetrznych. Jest stosowany do sprawdzania wiarygodnosci struktur
otrzymanych z obliczenn ab initio lub wynikajacych z pasowania programem
STRFIT.

STRFIT — uniwersalny program do pasowania réznego rodzaju struktur
molekularnych (rg, 7., r,,) bezposrednio do eksperymentalnych warto$ci mo-
mentoéw bezwladnosci metoda zaproponowang przez Schwendemana [78]. Jest
przydatny do wyznaczania czeSciowej geometrii badanego uktadu w ramach
przyjetych zatozen strukturalnych, jak rowniez do wyznaczania catkowitej geo-
metrii uktadu na podstawie odpowiednich statych spektroskopowych. Wyniki
uzyskane za jego pomoca mozna graficznie przedstawi¢ programem PMIFST.



Rozdzial 4

N, ---HBr

Dimer Ny ---HBr nalezy do grupy komplekséw miedzymolekularnych, w kto-
rych monomery potaczone sa wiazaniem van der Waalsa. Pierwsze wyniki ba-
dan nad tym stabo zwiazanym, efektywnie liniowym uktadem (rysunek 4.1)
zostaly opublikowane przez Howarda i Legona w roku 1989 [79]. Przedstawiono
jedynie analize widm rotacyjnych izotopomeréw zawierajacych jedno lub dwa
jadra °N. Byl to celowy wybieg ze strony autoréw, gdyz struktura nadsubtelna
tych widm jest uproszczona z powodu zerowego spinu jadra °N, w przeciwien-
stwie do jadra N o spinie I = 1. Widmo rotacyjne najczeéciej wystepuja-
cych w naturalnym rozkladzie izotopomeréw Ny - - - HBr, tzn. “Ny---H™Br i
1N, - .- H8'Br, jest o wiele bardziej ztozone w wyniku oddzialywania trzech nie-
rownowaznych jader atomowych o niezerowych momentach kwadrupolowych.
Skuteczna analiza tego rodzaju widm stata sie mozliwa dopiero wspotczesnie,
po udostepnieniu przez Picketta pakietu programéw SPFIT/SPCAT (62, 63|,
oraz dzieki doswiadczeniu uzyskanemu w trakcie analizy zblizonego proble-
mu, dotyczacego widma N, - .- HCI [46]. W niniejszej pracy przeprowadzono
pierwsze pomiary i analize widm rotacyjnych obydwu macierzystych izotopo-
mer6w dimeru Ny - - - HBr.

Jednym z gléwnych merytorycznych powodoéw zainteresowania tym uktla-
dem miedzymolekularnym jest obecnos$é¢ jader kwadrupolowych w obu tworza-
cych kompleks czasteczkach. Jadra takie stanowia sonde umozliwiajaca uzy-
skanie informacji o wysokoamplitudowych oscylacjach wykonywanych przez
czasteczki wewnatrz kompleksu. Poro6wnanie z wynikami wczesniejszych badan
nad dimerami Ny - - - HF [80], No - - - HC1 [46], N3 - - - HCN [81] oraz Ny - - - HCCH
[82] umozliwia przesledzenie zmian wlasnosci kompleksu przy zmianie sity wia-
zania van der Waalsa. Szczeg6lnie cenna jest mozliwos¢ uzyskania informacji o
dynamice azotu gdyz— po jej uwzglednieniu— mozliwe staje sie wyznaczenie
dotychczas stabo poznanej statej rozszczepienia kwadrupolowego dla izolowa-
nej czasteczki azotu.

Identyfikacja widm odmian 4N, - - - HBr byla uzyteczna réwniez z ekspery-
mentalnego punktu widzenia, gdyz zapobiegta btednym przypisaniom linii w
trakcie poszukiwan komplekséow HBr z woda, tj. dimeru HyO- - - HBr i trimeru
(Ho0)oHBr. Poniewaz wykorzystywany w eksperymencie gaz no$ny to argon

46
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Rysunek 4.1: Geometria efektywnie liniowego dimeru Ns - - - HBr. Oba mono-
mery wykonuja wysokoamplitudowe oscylacje wokot osi a kompleksu opisane
$rednimi katami oscylacji 6 dla Ny i ¢ dla HBr. 7, jest odlegtosciag miedzy
srodkami mas obu monomerow.

o nominalnej czystosci od 99,9% do 99,99%, mozna w nim oczekiwaé spek-
troskopowo zauwazalnych zanieczyszczen, glownie azotu. Obserwacja w tych
warunkach silnych linii kompleksow z azotem jest jak najbardziej mozliwa, co
stwierdzono w trakcie badan nad Ny - - - HCI [46]. Wyeliminowanie znanych linii
przej$¢ rotacyjnych przy doswiadczeniach nad nowymi uktadami ma kluczowe
znaczenie dla skutecznosci poszukiwan. Z tego powodu czestotliwosci napotka-
nych nieznanych linii sa rutynowo konfrontowane z przewidzeniami dla kilkuna-
stu kompleksow, ktére moga byé potencjalnie obserwowane w rozpatrywanym
zakresie czestotliwosci.

4.1 Eksperyment

Do pomiaréw fourierowskim spektrometrem mikrofalowym zostata wykorzy-
stana gazowa probka sporzadzona w zbiorniku buforowym z okolo 1% bromo-
wodoru oraz 1% azotu rozciericzonych argonem do ci$nienia 1,1 atm. Miesza-
nina gazéow byta wprowadzana pulsacyjnie do komory prozniowej z czestotli-
wosciag 3 Hz. Kazdy gazowy impuls byt sondowany przez ok. 1ms sekwencja
o$miu kolejnych pomiarowych impulséw mikrofalowych.

W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw otrzymano widma rotacyjne
dla trzech kolejnych przejs¢ typu *R. Przejécia najnizsze, J = 1 < 0, o czesto-
tliwosciach 2,3 — 2, 5 GHz stanowig eksperymentalna dolng granice mozliwosci
pomiarowych stosowanej aparatury. Teoretyczna dolna granica, ponizej ktorej
nastepuje znaczne obnizenie czutosci spektrometru FTMW w IF PAN, wynosi
okolo 4,5 GHz (paragraf 3.1.2) [65].

Rysunek 4.2 przedstawia widma dwoch wybranych przejs$é rotacyjnych uzy-
skane w standardowych warunkach pomiarowych poprzez usrednienie sygnatu
molekularnego pochodzacego od 100 do 500 impulséw gazowych. W obu przy-
padkach uzyskany sygnatl byt wystarczajacy do przeprowadzenia transformacji
Fouriera z domeny czasowej w czestotliwosciowa i wyznaczenia doktadnych
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Rysunek 4.2: Przykltadowe widma przejéé¢ rotacyjnych J =1++—0iJ =2« 1
w N, ---HBr. Liczby kwantowe umieszczone nad kazda linig to I, F' «
I”, F”. Dwie linie, zaznaczone gwiazdkami, z powodu znacznego zaburzenia
obecnoscig silniejszych sasiadow nie zostaly uzyte w pasowaniu.

czestotliwoséci obserwowanych linii. Oznaczone gwiazdkami dwa bardzo sta-
be piki zostaly zidentyfikowane réwniez jako konkretne przejécia rotacyjne w
Ny ---HBr. Jednak wyznaczenia ich czestotliwo$ci na poziomie poréwnywal-
nym z pozostalymi liniami nie jest mozliwe z powodu znacznych zaktdcen
ksztattéw tych linii wywolanych przez sasiednie linie o znacznie wiekszej in-
tensywnosci.

Obserwowana w eksperymencie intensywno$¢ interferogramu dla przej$é
J =1 « 0 jest okolo 10 razy mniejsza od intensywnosci obserwowanych dla
przejs¢ J = 2 « 1. Oszacowany teoretycznie stosunek intensywnosci tych
dwoch przejéé rotacyjnych w temperaturze ekspansji gazu 1 K wynosi okoto
1 : 4. Dodatkowy efekt ostabienia widma o najnizszej liczbie J wnosza czynniki
aparaturowe, w gtéwnej mierze malejaca czulo$é¢ rezonatora mikrofalowego w
poblizu dolnej granicy pracy spektrometru.

4.2 Wyniki

Wstepne przewidzenie widma kompleksu #N, - - - HBr zostalo oparte na wyni-
kach uzyskanych dla analogicznych uktadéow miedzyczasteczkowych, tj. dime-
row 4Ny - - - HCI [46] oraz '°N, - - - HBr [79]. Podstawowym zalozeniem w takich
przypadkach jest przyjecie, ze struktura monomeréw —tutaj Ny i HBr—nie
zmienia sie podczas kompleksacji. Odpowiednia adaptacja pozostalych para-
metréw strukturalnych prowadzi do oszacowania wstepnych parametréw nowe-
go kompleksu. Uzywajac programu PMIFST [32] otrzymuje sie stale rotacyjne,
ktore mozna wykorzysta¢ do przewidzenia struktury nadsubtelnej widma pa-
kietem programow Picketta SPFIT/SPCAT [62, 63|. Graficzne przedstawienie
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Rysunek 4.3: Diagram “patyczkowy” ilustrujacy gtéwne cechy struktury nad-
subtelnej wynikajacej z obecno$ci trzech nieréwnowaznych jader kwadrupo-
lowych w kompleksie 4N, ---HBr. Pokazano fragment przejscia rotacyjnego
J =2« 1 dla obu izotopomeréw bromu, sktadajacy sie z kilku wyraznie roz-
dzielonych multipletéw linii o rozstawieniu okreslonym przez duza stata roz-
szczepienia kwadrupolowego jadra bromu. Powiekszenie fragmentu widma dla
F, =5/2+« 3/2i F, =7/2+ 5/2 odmiany N, ---H™Br demonstruje drob-
niejsze rozszczepienie wewnatrz takiego multipletu, spowodowane obecnodcia
dwoch jader MN.

w postaci widma “patyczkowego”, umozliwiajace poréwnanie przewidzenia z
wynikami do§wiadczenia, byto wykonywane za pomoca programu ASCP [32].

Obecno$¢ w rozpatrywanym kompleksie trzech nier6wnowaznych jader kwa-
drupolowych znacznie komplikuje posta¢ widma. Rysunek 4.3 przedstawia
fragment widma rotacyjnego kompleksu *Ny - --HBr dla przejé¢ J = 2 « 1.
Dla danej liczby kwantowej J na widmo sktadaja sie wyraznie rozseparowane
geste multiplety linii. Separacja ta, rzedu 100 MHz, jest wynikiem stosunkowo
duzej wartosci stalej sprzezenia kwadrupolowego jadra bromu. Kazdy multi-
plet posiada wlasna skomplikowang strukture wewnetrzng o szerokosci poni-
zej 10 MHz i o rozszczepieniu wynikajacym z obecnosci dwoch nieréwnowaz-
nych jader “N. Sytuacje te ilustruje powiekszony fragment widma w okolicy
4805 MHz. Opisany komplet linii jest podwojony, gdyz obserwuje sie widma
dwoch izotopow bromu, ™Br i 8'Br. Ich naturalne wystepowanie jest praktycz-
nie jednakowe (50,69(7)% izotopu ™Br i 49,31(7)% izotopu %!Br [83]), stad
intensywnosci obu kompletow sa poréwnywalne. Stale rotacyjne tych izotopo-
mer6w roznig sie o 7,6 MHz, wiec grupy linii przesuniete sa wzgledem siebie o
2(J" 4+ 1)AB, czyli okoto 30 MHz.

Takie bogactwo przewidzianych linii ma swoje odzwierciedlenie w wyni-
kach przeprowadzonych pomiaréw. Okreslenie czestotliwosci poszczegdlnych
przej$¢ spektralnych i przypisanie im odpowiedniego kompletu liczb kwanto-
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wych wymagalo sporego naktadu pracy. Zmierzono 88 linii dla odmiany "Br
i 92 dla 8!'Br. Pomiary szerokich grup gesto rozstawionych linii sg trudne z
powodoéw aparaturowych. Jednocze$nie obserwuje sie przejscia o czestotliwo-
Sciach vy, mniejszych i wiekszych od czestotliwosci v, pompujacych impulsow
mikrofalowych w spektrometrze FTMW. Uklad detekcji jest nieczuly na znak
roznicy czestotliwosci Av = vy, — 1, co prowadzi do nakladania sie linii o
—0,5 < Av < 0,5MHz i dodatkowo wymaga okreslenia znaku Av dla kazdej
mierzonej czestotliwosci.

Kompleks Ny - - - HBr jest efektywnie liniowy, w analizie otrzymanych wyni-
kow zostal zastosowany odpowiedni dla tego typu uktadéw hamiltonian, skta-
dajacy sie z czesci rotacyjnej, czesci kwadrupolowej, uwzgledniajacej wptyw
trzech jader o niezerowych momentach kwadrupolwych, i czesci opisujacej od-
dzialywanie spin-rotacja. Momenty pedu zostaly sprzezone ze soba wedlug
schematu Fy, I, F' opisanego w paragrafie 2.2.3. Uzyte liczby kwantowe zde-
finiowane sg jako Fy = J + I(Br), I = I(N@)) + I(N()), F' = F; + 1. O ob-
serwowanych przejsciach spektralnych oprécz obowigzujacej reguty wyboru na
liczbe F' (2.37) decyduje takze analogiczny warunek na liczbe I, Al =0, +1.

W tabeli 4.1 zostatly podane czestotliwosci przejé¢ spektralnych wybranych
linii zmierzonych w kazdym multiplecie oraz ich odchylenia od wartosci ob-
liczonych na podstawie pasowania modelu hamiltonianu programem SPFIT.
Lista wszystkich zmierzonych linii dla obu izotopomeréw z odpowiadajacymi
im odchyleniami od modelu teoretycznego zostata umieszczona w tabeli A.1 w
dodatku A.

Czestotliwosci wytaczone z pasowania sa wynikiem zastosowania w progra-
mie SPFIT standardowego kryterium 30 wykluczenia pomiaru, tzn. takiego,
ktorego odchytka od modelu jest wieksza od potréjnego btedu standardowego
pomiaru. Dla czestotliwosci mierzonych metodag FTMW ogélnie przyjeta war-
toscig bledu pomiaru czestotliwosci jest 0 = 2kHz. W przypadku kompleksu
14N, -.-H™Br na 88 zmierzonych réznych czestotliwoéci z pasowania zostaty
wylaczone 32, za§ w kompleksie Ny --- H®'Br na 92 zmierzone wykluczono
30.

Niektore czestotliwosci zostaly opisane wiecej niz jednym kompletem liczb
kwantowych. Oznacza to, ze zmierzona linia w rzeczywistodci jest ztozona z
roznych przejs¢ spektralnych o czestotliwosciach bardzo bliskich sobie, nie da-
jacych sie rozdzieli¢ metoda FTMW. W tabeli A.1 pojawiaja sie rowniez spora-
dycznie przypadki przej$¢ kwantowych I = 0 «— 2 oraz I = 2 «+ 0, niezgodnych
z reguta wyboru dla liczby I. Wynika to z ktopotow z jednoznacznym przypisa-
niem wiarygodnych liczb kwantowych w przypadku struktur o bardzo gestych
poziomach energetycznych. Podawane wowczas liczby kwantowe nalezy trakto-
wac wylacznie jako indeksy wykorzystywane przez program komputerowy (w
tym przypadku SPFIT) do jednoznacznej identyfikacji danego poziomu.

Analizujac tabele A.1 w dodatku A mozna zauwazy¢, ze dla wzrastajacej
liczby J odchylenie czestotliwosci przejé¢ spektralnych obliczonych na podsta-
wie zalozonego hamiltonianu od zmierzonych w eksperymencie systematycznie
wzrasta. W pojedynczych przypadkach przejéé rotacyjnych J = 3 < 2 odchyl-
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Tabela 4.1: Wybrane zmierzone czestotliwosci (obs.), w MHz, i réznice miedzy
czestotliwo$ciami zmierzonymi a przewidzianymi (o.—c.), w kHz, dla stanu
podstawowego dwoch izotopowych odmian dimeru N, - - - HBr.

14N2 .. H79BI. 141\]2 .. I_ISIBr
F ' F « F' 1" F obs. 0.—c. obs. 0.—c.
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  4645,1566% —10,1 4642,2858 —04
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 4804,8942¢ —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 T7171,5119 —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 71889371 —0,1

7/2 2 11/2 7/2 2 11/2 7307,3937¢ —7.8 7247,0930 2,1

2Czestotliwo$¢ wykluczona z pasowania.

ka ta dochodzi nawet do okolo 30 kHz, przy czym czestotliwos¢ obliczona jest
zawsze wieksza od obserwowanej w eksperymencie. Efekt ten jest prawdopo-
dobnie odzwierciedleniem rozbieznos$ci pomiedzy faktycznym wplywem dosé
plytkiego i wysoce anharmonicznego potencjatu miedzymolekularnego na roz-
szczepienie nadsubtelne a mozliwo$cig opisania tego problemu odpowiednimi
parametrami pasowania wystepujacymi w standardowe]j teorii. Znaczny efekt
tego typu zostal zaobserwowany w kompleksie Ar---N, [84, 85| zmuszajac
autoréw do wykonania czesciowych efektywnych pasowan dla kazdej wartosci
liczby K oddzielnie. Dimer Ns - --HBr jest nieco silniej zwigzanym komplek-
sem niz Ar- - - No, lecz tego typu odchylenia daja sie zaobserwowaé w warunkach
subdopplerowskich przeprowadzonego eksperymentu.

Tabela 4.2 zawiera stale spektroskopowe dopasowane do zmierzonych cze-
stotliwoéci, jak rowniez — dla poréwnania — warto$ci tych stalych dla dwéch
innych, opisanych w pracy [79], izotopomeréw N ---HBr zawierajacych po
jednym jadrze “N. W stalej sprzezenia kwadrupolowego y,, jadra bromu
zostal uwzgledniony wktad odksztatcen sila odérodkowa w postaci rozwinie-
cia Xaa(Br) = Xaa(Br) + X2 (Br)J(J + 1). W przeciwieistwie do przypadku
14N, .- -HCI wyznaczenie niezaleznych wartosci statych sprzezenia kwadrupo-
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Tabela 4.2: State spektroskopowe i ich bledy® (w nawiasach) dla czterech izo-
topomeréw Ns - - - HBr zawierajacych jadro MN.

14N2 HSlBr 14N2 H79Br 14N15N H79Br 15N14N H79BI.

Praca [79]
B /MHz 1195,55685(19) 1203,16173(15) 1181,6530(4)  1163,2477(5)
Dy /kHz 4,812(11) 4,865(10) 4,693(15) 4,517(17)
Xaa(Br) /MHz 311,7525(31)  373,1213(26)  374,056(9) 373,338(13)
X (Br)® /kHz 2,09(37) 3,41(37)
Xaa(N)¢ /MHz —4,3397(13)  —4,3383(11)
Xaa(N(l)) /MHZ _47302(7)
Xaa(N(2)) /MHz —4,403(6)
My(Br) /kHz —1,21(14) —1,36(14) —2,3(4) —1,9(5)
o /kHz 1,82 1,67
Ne€ 62 56

2Blad standardowy w jednostkach ostatnich podanych cyfr.

bWktad odksztalcen sitg odsrodkowa do stalej sprzezenia kwadrupolowego
zdefiniowanej jako x(Br) = Xaa + XJoJ(J + 1).

“x(N(1)) = x(N(2)), przy kolejnosci jader BrH- - - N(1)Ny).

4Qdchylenie standardowe pasowania czestotliwosci.

¢Liczba réznych czestotliwosci uzytych w pasowaniu.

lowego dla obydwu jader azotu, Xaq(N1)), Xaa(N(2)), okazalo si¢ niemozliwe.
Jest to spowodowane prawie jednostkowym, ujemnym wspoétczynnikiem kore-
lacji taczacym te dwie state. W takiej sytuacji czesto stosowanym wybiegiem
jest pasowanie sumy i r6znicy tych dwoch statych. O ile silna korelacja pomie-
dzy statymi kwadrupolowymi jader azotu prowadzi do btedu pasowania réznicy
tych dwoch statych, ktory jest porownywalny z wielkoscia samej réznicy, o tyle
warto$¢ srednia tych statych daje sie wyznaczyé¢ dosé doktadnie. Zaobserwo-
wang korelacje mozna wyjasni¢ w oparciu o dwa czynniki. Pierwszym z nich
jest wspomniany wczesniej przypuszczalny znaczny wplyw anharmonicznego
potencjalu miedzyczasteczkowego na sprzezenie kwadrupolowe, ktorego stoso-
wany model nie uwzglednia w pelnym stopniu. Wnosi to do obserwowanych
czestotliwodci znaczacy szum, nie pozwalajacy na pasowanie do$¢ subtelnej
roznicy pomiedzy stalymi y., dla jader “N. Druga przyczyna jest prawdo-
podobnie duzo wieksza r6znica— niz ma to miejsce w Ny - - - HCl — pomiedzy
rozszczepieniami spowodowanymi przez jadro atomu fluorowca a rozszczepie-
niami pochodzacymi od jader azotu. W zwiazku z tym pojawia sie mniej drob-
nych przypadkowych zaklocen pomiedzy réznymi poziomami nadsubtelnymi,
ktore zwykle pozwalaja na dekorelacje stalych sprzezenia o wartosciach bardzo
zblizonych do siebie.
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Tabela 4.3: Poréwnanie parametréw strukturalnych uzyskanych z analizy da-
nych spektroskopowych dla czterech izotopomeréw dimeru N, - - - HBr zawie-
rajacych monomery Ny i Nj.

14N2 H?QBr 14N2 HSlBr 15N2 H79B1“ 15N2 H81Br

o(HBr)® /deg 25,11 25,10 25,00 24,09
0(N,)? /deg 19,45 19,45 19,37 19,37
Tem /A 4,4474 4,4477 4,4477 4,4480
r(N---Br) /A 3,9450 3,9449 3,0452 3,9451
£ /Nem™! 1,898 1,895 1,919 1,920
¢ /em™! 263,8 263,4 267.,0 267,1

*Wielko$¢ wyznaczona ze zmierzonej wartosci yaqq(Br) oraz z obliczonych
gradientéow pola.
®Wielkoé¢ wyznaczona z wartosci efektywnej dtugosci wigzania r, dla

skompleksowanego Ny poprzez podstawienie izotopowe '“N oraz 1°N.

4.3 Wnioski

4.3.1 Wlasnosci Ny ---HBr

State spektroskopowe otrzymane dla dimeréw “*Ny---H™Br i N, ---H®¥ Br
postuzyly do wyznaczenia wielkosci charakteryzujacych geometrie tych kom-
pleksow, site wigzania i wewnetrzna dynamike tworzacych je monomeréw. Dane
te zostaly zebrane w tabeli 4.3.

Podstawowym problemem analizy danych spektroskopowych uzyskanych
dla stabo zwiazanych ukladéow czasteczkowych jest uwzglednienie wptywu dy-
namiki wewnatrzkompleksowej na wyznaczane wtasnosci tego kompleksu. Obie
czasteczki tworzace dimer Ns---HBr wykonuja wysokoamplitudowe drgania
wokol wewnetrznej osi momentu bezwladnosci a, jak to zostato schematycz-
nie przedstawione na rysunku 4.1 za pomoca katow 6, ¢ odpowiednio dla
Ny i HBr. Konsekwencja tego jest fakt, ze mierzone wielkosci eksperymen-
talne, tzn. stale spektroskopowe podstawowego stanu oscylacyjnego, podlega-
ja usrednieniu po funkcji falowej tego stanu. Mozna je wiec przyblizy¢ od-
powiednim usrednieniem parametrow strukturalnych, co zostalo przeanalizo-
wane przez Ernesti’ego i Hutsona [86, 87]. Jednym z podstawowych zatozen
w analizie geometrii bardzo stabo zwigzanych kompleksow jest niezmienno$c¢
dtugosci wigzan w sktadowych czasteczkach w stosunku do wartosci w sta-
nie podstawowym swobodnych monomerow, 7“(1)\12, rePr. Jednakze uwzglednienie
efektow oscylacji wykonywanych przez sktadowe czasteczki wprowadza efek-
tywne dlugosci wigzan w monomerach kompleksu, zalezne od $redniego ka-
ta tych oscylacji: 75> cos@ i ri®" cos¢. Wartosci 7y dla swobodnych czaste-
czek Ny, 1Ny, HBr i H¥' Br zostaly wyznaczone z definicji stalej rotacyij-
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Tabela 4.4: Obliczone teoretycznie gradienty pola, w jednostkach atomowych
(au), dla liniowych dimerow zawierajacych Ny i dla izolowanych monomerow.

qaa(X>a qaa(N(l)) qaa(N(l))

No 1,0309 1,0309
HCI —3,1958

HBr —6,1403

Ng---HF 0,9683 1,0375
Ny .- HCI —3,0700 0,9907 1,0358
Ng---HBr —5,8971 0,9969 1,0340
Ny ---HCN 0,9926 1,0375
N, ---HCCH 0,9953 1,0260

@X=Cl lub Br w czasteczce—donorze protonu.

nej B (réwnanie (2.9)), korzystajac z doswiadczalnych stalych rotacyjnych
By (*Ny) = 59645, 93(36) i By(*°Ny) = 55691, 76(27) MHz [88], By(HBr) =
250358, 51(15) i Bo(H*'Br) = 250280, 58(15) MHz [89], oraz aktualnych war-
tosci wzglednych mas atomowych pierwiastkow [83]. Uzyskane w ten sposob
dhugosci wigzan w izolowanych czasteczkach wynosza ro(**Ny) = 1,1001 A i
7o(**Ny) = 1,1000 A oraz r{/®" = 1,4243 A dla obu izotopowych odmian HBr.

Katy wysokoamplitudowych oscylacji € i ¢ dla jednostek N, i HBr wy-
znaczono dwoma metodami, odmiennymi od do$¢ skomplikowanej procedury
iteracyjnej uzytej przez Howarda i Legona [79]. Pierwsza metoda opiera sie
na wykorzystaniu wynikow obliczen ab initio gradientow pol elektrycznych
wytwarzanych przez jadra kwadrupolowe. Obliczenia przeprowadzono progra-
mem PC-GAMESS [54, 55| w bazach Dunninga [57, 58|, ktorych zalety zostaly
opisane w podrozdziale 2.6. Gradienty pola elektrycznego zostaty policzone na
poziomie MP2/aug-cc-pVTZ wykorzystujac geometrie kompleksu zoptymali-
zowang w bazie MP2/aug-cc-pVDZ. Zastosowanie tego poziomu obliczeri pro-
wadzi do wynikow wystarczajaco zgodnych z danymi eksperymentalnymi, co
zostalo pokazane przy analizie bardziej ztozonego trimeru (H,O),HCI [52, 53].
Analiza stalych sprzezenia kwadrupolowego przeprowadzona w pracy [59], do-
tyczaca czasteczek dichloroetenu i trichloroetenu, wykazata rowniez, ze wyniki
obliczen gradientéw pola elektrycznego sa wzglednie niezmienne dla réznych
poziomoéw rachunkow ab initio.

Gradienty pola obliczone dla dimeru Ny ---HBr, jak réwniez kilku innych
kompleksow zawierajacych czasteczke azotu i odpowiadajacych im swobodnych
monomeréw, s zestawione w tabeli 4.4. Tabela 4.5 zawiera dostepne ekspery-
mentalne wartosci statych sprzezenia kwadrupolowego x,, dla prezentowanych
uktadéw molekularnych.

Aby wykorzystaé¢ obliczone gradienty pola do odtworzenia eksperymental-
nych statych kwadrupolowych w kompleksie, x(Br)N2"B" oraz x(N(;))N2HP", na-
lezy uwzglednié: efekty oscylacyjne, wnoszony przez baze do obliczeri ab initio
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Tabela 4.5: Eksperymentalne wartosci statych sprzezenia kwadrupolowego, w
MHz, dla liniowych dimeréw zawierajacych Ny i dla izolowanych monomerow.

Xaa(X)a Xaa(N(l)) Xaa(N(l)) Zrodlo®

HCI —67,6189(5)° [90]
HBr 532,3059(2)¢ [01]

444,6807(2)¢ [91]
N, --HF —4,697(2)f  —4,978(3) [80]
Ny HCl  —48,1758(14)° —4,440(14)  —4,619(14) [46]
N,---HBr  373,121(3)¢ —4.3383(11) [92]

311,753(3)¢ —4.3397(13) [92]
N, ---HCN —4511(15)  —4,737(15) [81]
N,---HCCH —4,162(2)F  —4,229(2)/ 82

¢X=Cl lub Br w czasteczce—donorze protonu.
bZrédlo literaturowe eksperymentalnych statych sprzezenia kwadrupolowego x.
“Dla °Cl. “Dla ™Br. ©“Dla 8'Br. fWartosci dla izotopomerow *N1°N,

gradientéw pola systematyczny blad [93] oraz wplyw drugiej czasteczki na
gradient pola w aktualnie rozwazanej molekule. Zalezno$ci spetniajace wymie-
nione warunki maja postac:

, . 1 . qaa(Br)NgHBr
(B = & (scost o - 1) (B TR )

. 1 Qaa(N 7 )NgHBr
XN = 2 (Beost0 — XNV 2 —ee— (42)

Wielkosci quq = 0?V/da? sa obliczonymi dla odpowiednich jader warto$ciami
elektrycznego gradientu pola. Réwnanie (4.1) postuzylo do wyznaczenia $red-
niego kata ¢ oscylacji jednostki HBr. Wyznaczenie w analogiczny sposéb z
rownania (4.2) kata 6 oscylacji Ny jest niemozliwe z powodu do$¢ ubogiej i nie-
spojnej wiedzy o eksperymentalnej statej x(N) dla swobodnej czasteczki azotu.
Z analizy wynikéw pomiaréw w wigzce molekularnej uzyskanych dla komplek-
sow Ny - - -HCCN i Ny - - - HCN Legon i Fowler otrzymali wartosci odpowiednio
X(N) = —5,01(13) i —5,07(8) MHz [94]|. Natomiast w przypadku komplek-
su Ny---Ar Jager i Gerry uzyskali wynik y(N) = —5,528(27) MHz [84]. Dla
poréownania wartosé¢ staltej sprzezenia kwadrupolowego w fazie stalej zostata
okreslona na x(N) = —5,39(5) MHz [95]. Przy rozbieznosciach tego stopnia w
wartosciach stalej y(N) dla swobodnej czasteczki Ny nie mozna wykorzystaé
rownania 4.2 do wyznaczenia kata oscylacji 6. Zastosowano wiec alternatywna
metode, w ktorej wykorzystano pojedyncze podstawienia izotopowe w réwna-
niach Kraitchmana [96, 97| prowadzace do wyznaczenia dtugosci wiazania r,
w molekule Ny dimeru, analogicznie do pracy [94]. Diugos¢ wigzania w skom-
pleksowanej czasteczce azotu podlega usrednieniu na skutek duzej amplitudy
oscylacji wedtug zaleznosci ry = 7"3]2 cos @, z ktorej wyznaczono kat 6.
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Po wyznaczeniu Srednich katow oscylacji wykonywanych przez czasteczki
sktadowe Ny - - - HBr mozliwe stato sie okreslenie kolejnych parametrow struk-
turalnych umieszczonych w tabeli 4.3, tj. odlegtosci pomiedzy §rodkami mas
monomeréw tworzacych dimer, 7.y, oraz odlegtosci pomiedzy atomem bro-
mu a wewnetrznym atomem azotu (oznaczonym na rysunku 4.1 jako N),
r(N---Br).

Standardowo wewnetrzna separacje monomeréw w dimerze opisuje sie od-
legloscia pomiedzy srodkami mas obu jednostek, re,, ktérej usredniona na
skutek wewnetrznej dynamiki wartos¢ mozna wyliczy¢ wykorzystujac momen-
ty bezwladnosci stanu podstawowego kompleksu

1 1
Iy = p{r2 ) + 5 A (1 + (cos®0)) + §IbHBr (1 + (cos® @) . (4.3)
I, I,* oraz I} oznaczaja momenty bezwtadnosci odpowiednio kompleksu i
dwoch sktadowych monomeréw w podstawowym stanie oscylacyjnym, wyzna-
czone z odpowiednich stalych rotacyjnych By wedlug réwnania (2.9), u jest
zredukowang masa kompleksu, zdefiniowang jako:

MHBrMNg

_ BN, 44
a Myg, + Mx, (4.4)

za$ w nawiasy katowe ujeto wartosci podlegajace usrednieniu po funkcji falowej
stanu podstawowego uktadu.
Odlegtos¢ miedzyatomowa r(N---Br) wynika z prostej analizy geometrii
uktadu
r(N---Br) = (r2 Y2 — Y (cosf) + 7B (cos ¢), (4.5)

cm
gdzie r, i rgn opisuja odlegtosci atoméw N(y) i Br od srodkéw mas ich mono-
merow (rysunek 4.1).

Dwa ostatnie parametry strukturalne w tabeli 4.3 dotycza sity wigzania
pomiedzy czasteczkami kompleksu, opisywanej staly sitowa f,, oraz gltebokosci
potencjatlu miedzymolekularnego ¢ w przyblizeniu Lennarda—Jonesa.

Stale silowe zostaly obliczone z zaleznosci podanej przez Millena [98] dla
dwuczasteczkowego uktadu liniowego

. 1671'233/,6 (1 BO BO )

fo==p, \'"By @™

(4.6)

w ktorej By oznacza stala rotacyjna stanu podstawowego dimeru, BY? i BHIPT —
odpowiednie state rotacyjne By dla swobodnych czasteczek, D;—stala od-
ksztalcenia sitag odsrodkowsa czwartego rzedu. Uproszczona postac tego wzoru

B3[MHz"]pu[u] ( By, By >

SIN/m] = 2.6222 x 1071° _—— —
f [ /m] X DJ[kHZ] B(I)VQ Bé—IBr

(4.7)

pozwala na bezposrednie stosowanie statych spektroskopowych w ich natural-
nych dla pomiaru jednostkach.
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Potencjal Lennarda—Jonesa, opisujacy energie oddzialywania miedzymole-
kularnego w przyblizeniu dwuatomowym, jest zdefiniowany jako:

o= [ 2(2)] us

gdzie € oznacza glebokosé potencjatu, a r. odlegltosé rownowagowa (w mi-
nimum potencjatu) pomiedzy atomami. Zastepujac atomy odpowiednimi dla
dimeru czasteczkami traktowanymi punktowo, uzyskuje sie przyblizenie poten-
cjatu dla kompleksu. Odpowiednie rozwiniecie w szereg Taylora [99] prowadzi
do wyrazenia na gteboko$c¢ e

__fore

727
ktore w postaci uproszczonej do stosowania odpowiednich jednostek przedsta-
wia sie nastepujaco:

(4.9)

elem™] = 503.412

2
72 ' '
Wartosé rownowagowa 7. mozna okresli¢ za pomoca rownania (2.9), w kto-
rym stala rotacyjna By zastepuje sie stala rownowagowa B, uzyskang z roz-
wigzania ro6wnania
B2
By = B. — 18—, (4.11)
Vo
gdzie v, jest czestotliwosScia rozciggania wigzania pomiedzy jednostkami ukta-
du, odpowiadajaca statej sitowej f,

L ]

= . 4.12
2\ (4.12)

Vo

W tabeli 4.3 oprocz parametrow strukturalnych dla zmierzonych komplek-
sow N, - - - HBr zostaty umieszczone dla poréwnania wyniki obliczeri dla ana-
logicznych ukladéw z izotopomerem '°Ny, otrzymane na podstawie danych eks-
perymentalnych z pracy [79]. Poréwnanie to wskazuje na bardzo duza zgodnosé
parametréow pomiedzy poszczegolnymi odmianami izotopowymi, zas niewielkie
roznice daja sie racjonalnie wyjasni¢. Na przyktad nieco wigksza warto$é stalej
sitowej f, dla odmian zawierajacych >N ma swoje odzwierciedlenie w mniej-
szych wartosciach Srednich katow oscylacji No i HBr dla tych kompleksow,
gdyz jako mocniej zwigzane maja przez to bardziej ograniczona mozliwosé
ruchu. Uzyskane opisanymi powyzej metodami katy oscylacji sa zblizone do
0 = 20,05° i ¢ = 25,45° wyznaczonych w pracy [79|. Preferowane sa jednakze
biezace wartosci, gdyz przy ich uzyskaniu dokonano znacznie mniej zalozen niz
w cytowanej publikacji.

Istotnym aspektem wynikow uzyskanych dla kompleksu z HBr jest fakt, iz
stosowane do ich analizy metody sa nadal skuteczne, jak to byto przy poprzed-
nio badanych lecz w wiekszosci silniej zwigzanych kompleksach tego typu. Jest
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Rysunek 4.4: Korelacja pomiedzy $rednim katem wysokoamplitudowych
oscylacji czasteczki azotu w liniowych dimerach a glebokoscia potencjatu
Lennarda—Jonesa w przyblizeniu dwuatomowym.

to tym bardziej istotne, ze w grupie kompleksow azotu z halogenkami wodoru
jest to ostatni dimer z pozornym wigzaniem wodorowym, tzn. z kolejnoscia
atoméw N—N---H—-X. Kolejny w tej serii— pomiedzy Ny i HI—na podsta-
wie obliczen teoretycznych i przeprowadzonych pomiaréw wskazuje raczej na
kolejnos¢ atoméw N—N--.I—H dla globalnego minimum [100], co wynika ze
zmian we wzglednej stabilno$ci dwoch rywalizujacych ze soba liniowych form
kompleksu. Na tej podstawie mozna wiec oczekiwaé, ze dla Ny---HBr an-
harmonicznosé potencjatu miedzymolekularnego jest wieksza niz w Ny - - - HCL.
Rysunek 4.4 pokazuje poréwnanie pomiedzy dwoma niezaleznie wyznaczonymi
parametrami modelu czasteczkowego, katem wysokoamplitudowych oscylacji 6
jednostki Ny a gtebokoscig potencjalu Lennarda—Jonesa ¢, dla kilku liniowych
dimeréw z Ny. Im stabsze wigzanie miedzymolekularne wyrazone mniejszg war-
toscia €, tym wieksze sa odchylki od prostej liniowej zaleznosci.

4.3.2 Stala y,, dla izolowanej czasteczki Ny

Uzyskane w eksperymencie nowe informacje i zmodyfikowana analiza pozwoli-
ly na probe wypracowania wartosci statej sprzezenia kwadrupolowego w swo-
bodnej czasteczce azotu. Wykorzystujac wzor (4.2) i uzyskane z podstawienia
izotopowego wartosci kata 6 wyznaczono wielkosci stalej xq.(N) dla niezwia-
zanej czasteczki Ny, zebrane w tabeli 4.6. Stale sprzezenia kwadrupolowego
jadra azotu w kompleksie sa usrednieniem po wartosciach dla dwoch jader
N@) i N(g). Otrzymane wartosci xqq(N) tworza dwie grupy. Pierwsza z nich, o
sredniej wartosci statej —5,31(1) MHz, tworza trzy kompleksy typu No - - - HX|
X=F, Cl, Br. Druga grupe stanowia dwa dimery ze stosunkowo wydluzony-
mi czasteczkami zwiazanymi z azotem, Ny---HCN i Ny---HCCN, dla kto-



4.3. WNIOSKI 59

Tabela 4.6: Wyznaczenie staltej sprzezenia kwadrupolowego x(N) dla swobod-
nej czasteczki azotu No.

Xaa(N) w dimerze® 6O(N3)  xuq W czasteczce Ny

/MHz /deg /MHz
N, - -HF —1.838 11,84 531
Ny ---HCI —4,530 17,37 —9,32
Ny ---HBr —4,338 19,45 -95,29
N, ---HCN 4,624 14,92 522
N,---HCCH —4.195 20,15 —5.21

“Srednia wartos$¢ z xaa(N(1)) i Xaa(N(2))-

rych wartosé statej kwadrupolowe] jest zauwazalnie mniejsza w poréwnaniu
do pierwszej grupy. Bardziej prawdopodobne jest, ze kompleksy zawierajace
dhuzsze molekuty sktadowe sa bardziej podatne na odstepstwa od stosowane-
go w analizie dwuatomowego przyblizenia. W zwigzku z tym na podstawie
wynikow podanych w tabeli 4.6 mozna przyjaé, ze stata sprzezenia kwadru-
polowego w swobodnej czasteczce Ny wynosi —5,3(1) MHz. Jest ona zgodna z
wartoscia dla fazy statej azotu [95] i jest posrednia pomiedzy dwoma rozbiezny-
mi warto$ciami uzyskanymi we wczesniejszych eksperymentach dla Ny - - - HCN
i Ny---HCCN [94] oraz dla Ny ---Ar [84]. Mimo ze w og6lnych zarysach bie-
zaca analiza jest zblizona do przeprowadzonej przez Legona i Fowlera [94], to
warto$¢ —5, 3(1) MHz zostata uzyskana przy mniejszej ilogci zatozen i poprzez
zastosowanie modelu uwzgledniajacego obliczenia gradientéw pola na stosun-
kowo wysokim poziomie ab initio.

Przedstawione wyniki dotyczace pomiaréw metoda FTMW w naddzwie-
kowej wigzce molekularnej dwoch nowych efektywnie liniowych kompleksow,
YNy .- -H™Br i “N, - - H%Br, zostaly opublikowane w pracy [92].
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H,0- - - HCI

Czasteczki wody wystepujace w fazie cieklej oraz roztwory wodne posiadaja
wyjatkowe wlasciwosci fizykochemiczne wynikajace z mozliwoéci jednoczesne-
go tworzenia czterech wigzan wodorowych przez pojedyncza czasteczke. W
dwoch z tych wiazan czasteczka wody jest akceptorem protonow ze wzgledu
na obecno$¢ dwoch wolnych par elektronowych na atomie tlenu. Wtasnosci
tego rodzaju wigzania moga by¢ w sposéb modelowy badane w dimerach ty-
pu HyO---HX, zlozonych z czasteczki wody i czasteczki halogenowodoru, a
bedacych jednoczesnie pierwszym etapem powstawania kwaséw halogenowo-
dorowych. Uktad pieciu atoméw jest na tyle maly, iz mozna dokonaé jego
analizy zaréwno na drodze eksperymentalnej jak i obliczeniowej. Daje to do-
skonatg mozliwo$¢ konfrontacji wynikow ab initio z odpowiednimi danymi do-
$wiadczalnymi. Wedlug empirycznych regut opisujacych preferowane geometrie
dimeréw potaczonych wiazaniem wodorowym [101]-[103] w stanie podstawo-
wym kompleksy typu HyO- - - HX powinny przyjmowaé piramidalng geometrie
wymuszong przez przestrzenna orientacje dwoch par elektronowych na atomie
tlenu. Czasteczka HX powinna ustawié¢ sie wzdtuz osi wyznaczonej przez jedng
z takich par elektronowych, z mozliwoscig inwersji pomiedzy dwoma réwno-
waznymi konfiguracjami piramidalnymi.

Pierwszym kompleksem z rodziny H,O---HX obserwowanym spektrosko-
powo w fazie gazowej byt HyO- - - HF [104]-[111]. Wiazanie O---H—F jest wy-
starczajaco silne, aby obserwacje tego dimeru przeprowadzaé¢ w rownowagowej
mieszaninie czasteczek HoO i HF w fazie gazowej za pomoca konwencjonalnego
spektrometru mikrofalowego z modulacja starkowska [105]-[110|. Jednoczesnie
wystarczajaco wysoka temperatura mieszaniny (ok. —40°C) pozwolila na zaob-
serwowanie przej$¢ rotacyjnych w nisko lezacych wzbudzonych stanach oscyla-
cyjnych. Analiza uzyskanych statych rotacyjnych oraz elektrycznego momentu
dipolowego kompleksu dla stanu podstawowego i pierwszych dwoch stanow
wzbudzonych niskoczestotliwosciowego drgania zginajacego vg,, prostopadle
do plaszczyzny o}, struktury Cs, doprowadzita do ilosciowego opisu jednowy-
miarowej funkcji energii potencjalnej V(¢), ktorej parametrem jest kat wy-
giecia pozaplaszczyznowego ¢ zdefiniowany na rysunku 5.1. Stwierdzono, ze
potencjal V(¢) posiada dwa minima zwiazane z dwoma réwnowaznymi po-
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Rysunek 5.1: Geometria dimeru H,O- - - HCI.

lozeniami czasteczki wody (atomy wodoru usytuowane pod plaszczyzna ab,
rysunek 5.1, albo nad ta plaszczyzna). Kat w polozeniu rownowagowym zo-
stal oszacowany na ¢, = +46(8)°, a wysoko$¢ bariery potencjatu dla ptaskiej
geometrii (wszystkie atomy w plaszczyZnie ab, ¢ = 0) na Vo = 126(70) cm™L.
Istotne w tych wynikach bylo pokazanie, ze geometria réwnowagowa kompleksu
H50O- - - HF jest piramidalna, a wielkos$¢ kata ¢, rowna w przyblizeniu potowie
kata tetraedrycznego wynikajacego z przyjetych empirycznych zatozen. Jed-
noczes$nie w wyznaczonym w pracy [107| potencjale inwersyjnym podstawowy
stan oscylacyjny znajduje si¢ w poblizu wierzchotka bariery potencjatu. Wo-
bec tego w stanie podstawowym i w wyzszych stanach wzbudzonych dimer
Hy0O- - -HF jest efektywnie ptaski i oscylacyjne funkcje falowe powinny by¢
klasyfikowane wedtug symetrii Cy,, a nie C;. Intensywnos$é obserwowanych
przejsé rotacyjnych jest zgodna z wagami statystycznymi grupy Cs, i dopiero
poréwnanie wynikéw dla réznych stanéw oscylacyjnych i odmian izotopowych
pozwolito na rozréznienie pomiedzy geometrig kompleksu ptaska a efektywnie
ptaska.

HyO- - - HCI, ktory jest nastepnym kompleksem z rodziny HoO- - - HX, jest
na tyle stabo zwigzany, ze nie udato sie go zaobserwowaé¢ w réwnowagowej
mieszaninie gazow. W zwigzku z tym pierwsze obserwacje dimeru H,O- - - HCI
zostaly przeprowadzone przy uzyciu techniki naddzwiekowej wiazki moleku-
larnej. Wstepne dane dotyczace widm rotacyjnych stanu podstawowego dwoch
izotopomeréw Hy'60---H3®Cl i Hy'00---H3"Cl, uzyskane na spektrometrze
wykorzystujacym technike pulsacyjna podawania probki i fourierowska spek-
troskopie mikrofalowa, opublikowali Legon i Willoughby w roku 1983 [112].
Poniewaz efektywna temperatura ekspansji gazu w tym do$wiadczeniu (ok.
1K) jest na tyle niska, ze obserwuje sie jedynie stan podstawowy dimeru, nie
uzyskano jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, czy HoO- - - HCI jest catkowicie
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ptaski czy efektywnie ptaski w sensie okreslonym dla dimeru z HF.

W niniejszym rozdziale prezentowane sa wyniki przeprowadzonych na sze-
roka skale pomiaréw w Instytucie Fizyki PAN dla 14 izotopomeréw dimeru
H50O- - - HCI. Otrzymano i poddano analizie wszystkie mozliwe zdeuteryzowane
odmiany zawierajace 160, 33Cl lub 3"Cl, oraz dwie odmiany z '*O. Polgczenie
duzej ilosci danych do$wiadczalnych z wysokiej jakosci obliczeniami ab initio
pozwolitlo na niemozliwe wczesniej dla HyO- - - HF uzyskanie informacji o po-
tencjale inwersyjnym wytacznie z danych spektroskopowych dla podstawowego
stanu oscylacyjnego. Wyznaczony zostat rowniez elektryczny moment dipolowy
kompleksu, a przeprowadzona analiza danych eksperymentalnych oraz wyni-
kow obliczenn ab initio umozliwita oszacowanie wplywu kompleksacji na jego
wielkos¢.

5.1 Warunki eksperymentalne

Kompleks obserwowano spektrometrem wnekowym FTMW w warunkach nad-
dzwiekowej wiazki molekularnej (podrozdziat 3.1). Poczatkowo otrzymano go
analogicznie jak w pierwotnej pracy [112], tj. poprzez zmieszanie w zbiorni-
ku buforowym ok. 1% gazowych HCI i HyO z Ar jako gazem no$nym przy
ci$nieniu wyjéciowym 1,1 atm i impulsowa ekspansje do komory proézniowe;j.
Innym stosowanym sposobem byto przepuszczanie mieszaniny gazéw HCI/Ar
nad zbiorniczkiem z ciekla woda. Jednak najbardziej efektywna, kontrolowa-
ng i powtarzalng kompleksacje H,O z HCI otrzymano poprzez powolny prze-
plyw gazowego Ar nad zbiorniczkiem ze stezonym kwasem solnym. Niewielka
czes$¢ argonu ze zbiornika buforowego byta przepuszczana nad probka stezone-
go kwasu o temperaturze pokojowej, natomiast pozostala, wieksza czesé ga-
zu nosnego przeplywata bez kontaktu z probka drugim kanalem. Potlaczenie
obu przeplywow nastepowalo w trojniku przed dysza ekspansyjna (paragraf
3.1.1). Odmiany zdeuteryzowane otrzymano w podobny sposéb z cieklej prob-
ki odpowiednio skondensowanego chlorowodoru w D0, za$ izotopomery z #0
analogicznie uzywajac kwasu otrzymanego z HC1 i Hy'80. W tych warunkach
mozliwe okazalo sie rowniez zaobserwowanie innych multimeréw, a mianowicie
trimerow (H,O),HCI [52, 66] i (HO---HCI)- - - Ar [113].

Kompleksy typu H,O---HX wykazuja tylko przejscia rotacyjne zwiazane
ze sktadowa p, momentu dipolowego. W zakresie pracy uzywanego spektro-
metru znajduja sie i zostaly zmierzone cztery przejscia rotacyjne, 1g; < Ogo,
202 < g1, 2192 < 111 1 297 < 149, 0 czestotliwosciach 6,9 — 15,7 GHz. Kazde
z tych przej$é¢ wykazuje strukture nadsubtelna wynikajaca z obecnosci atomu
chloru w badanym dimerze. W tabelach A.2—A.4 dodatku A zostaly podane
czestotliwos$ci wszystkich zmierzonych przej$¢ spektralnych w 14 odmianach
izotopowych dimeru HyO---HCI. W trakcie pomiaréw stwierdzono, ze inten-
sywno$¢ przej$¢ rotacyjnych dla K = K_; = 1, tj. 219 < 1911 217 < 1o,
jest znacznie wieksza niz przejé¢ K_; = 0. Wynik taki sugeruje brak istotnych
roznic w obsadzeniu pozioméw wywotanym wychtodzeniem na skutek rota-
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cji oraz obecno$é¢ jadrowych spinowych wag statystycznych oczekiwanych w
przypadku ptlaskiej lub efektywnie ptaskiej geometrii kompleksu. Oszacowane
wagi statystyczne opisujace obsadzenie pozioméw K_; =0: K_; = 1 wynosza
1: 3 dla HyO---HCl'i 2 : 1 dla D;O---HCI. Dwa przejécia typu K_; = 1
o dolnych poziomach energetycznych zlokalizowanych okoto 14cm™! nad po-
ziomem K_; = 0 nie powinny by¢ obserwowane w warunkach temperatury
rotacyjnej Ty = 1K naddzwiekowej wigzki molekularnej z powodu ich nie-
wielkiego obsadzenia o e2/kT" = (0,0000000018. Jednakze w eksperymencie
sa one widoczne z powodu zjawiska kondensacji obsadzen wyzszych stanow
wzbudzonych o okreslonej parzystosci (ang. spin parity) do najnizszego stanu
o tej samej parzystosci [114]. Uklad o symetrii Cy,, charakteryzujacy sie obec-
no$cig dwoch rownowaznych protonéw, podlega statystyce Fermi’ego—Diraca
w przypadku komplekséw z HoO oraz statystyce Bosego-Einsteina dla izoto-
pomerdéw z DoO. W zwiagzku z tym w dimerach H,O- - - HCI poziomy K_; =0
s3 najnizszymi stanami opisanymi antysymetrycznymi funkcjami spinowymi,
zas$ poziomy K _; = 1-—najnizszymi stanami o symetrycznych funkcjach spi-
nowych. Dla kompleksow z D,O prawdziwa jest zalezno$¢ odwrotna do powyz-
szej.

Istotna réznica obsadzeri réznych stanéw K_; pojawia sie dla kompleksu
HDO- - - HCI, ktory nie posiada juz symetrii Cy, i zwigzanych z nig wag staty-
stycznych i efektow kondensacyjnych. Aby méc w tym przypadku obserwowad
bardzo stabe linie K_; = 1 zastosowano hel jako gaz no$ny zamiast argonu w
celu podwyzszenia efektywnej temperatury ekspansji gazu do komory préznio-
wej. Niestety niewielka intensywno$¢ tych linii pozwolita na ich detekcje tylko
dla izotopomeréw HDO- - - H**C1 (6 linii typu 215 < 17 i 5 linii typu 245 < 14)
oraz HDO- - - D¥CI (po jednej linii z obu grup).

Elektryczny moment dipolowy zmierzono wykorzystujac opisany w pod-
rozdziale 3.2 zestaw elektrod, do ktorego przyktadano symetrycznie przeciwne
napiecia. Odlegto$¢ miedzy elektrodami wyznaczono z pomiaréw przesuniec
starkowskich dla CH3l i CH3CN na d = 26,895(25) cm. Uzyto pola elektrycz-
nego o maksymalnym natezeniu F = 186,2(2) V/cm, a najwieksze uzyskane
przesuniecie linii wynosito 5,2 MHz. Zestawienie wszystkich zmierzonych prze-
sunie¢ starkowskich znajduje sie w tabeli A.5 w dodatku A.

5.2 Widmo rotacyjne i wstepna analiza

Kazde z czterech zmierzonych przejsé rotacyjnych sktada sie z multipletu linii
wynikajacego z rozszczepienia kwadrupolowego zwigzanego z obecno$cig jadra
chloru. Dzigki temu okres$lono stata rozszczepienia kwadrupolowego dla tego
jadra w r6znych odmianach izotopowych kompleksu. W pasowaniu programem
SPFIT zastosowano hamiltonian ztozony z czesci rotacyjnej, uwzgledniajacej
efekty odksztalcenia sita odsrodkows, oraz cze$ci kwadrupolowej zwigzanej
z niezerowym elektrycznym momentem kwadrupolowym jadra chloru. State
spektroskopowe dla wszystkich zmierzonych izotopomeréw kompleksu zebrano
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w tabelach 5.1-5.3. Dodatkowa analiza rozszczepienia kwadrupolowego spowo-
dowanego obecnoscig jadra deuteru w Hy'O- - - D33Cl umozliwila wyznaczenie
stalej rozszczepienia kwadrupolowego dla tego jadra, ktoérej wartosé wynosi
Xaa(D) = 0,0147(10) MHz.

W odmianie podstawowej Hy'%0---H3*Cl zaobserwowano niewielkie, po-
nizej 10 kHz, rozszczepienia struktury nadsubtelnej atomu chloru, wynikaja-
ce z obecnodci trzech jader wodoru. Dopasowanie uwzgledniajace wszystkie
cztery mniezerowe spiny jadrowe (dla atomu chloru i trzech atomoéw wodoru)
poprzez uwzglednienie w hamiltonianie czlonéw opisujacych oddziatywanie
spin—spin i spin-rotacja, doprowadzito do stwierdzenia, ze dominujacymi sta-
lymi o znaczeniu fizycznym sg stalte sprzezenia spin—spin oraz spin-rotacja dla
dwoch protonéw w jednostce wody, oznaczonych H, i Hy. Zakladajac war-
tos¢ statej sprzezenia spin—spin pomiedzy atomami wodoru w H,O i HCI na
D..(H,H) = D,,(HyH) = —11,4kHz (wzor (2.52)), dopasowano stale sprzeze-
nia spin-spin, D,,(H,Hy) = 36(9) kHz, Dy, — D..(H Hy) = —104(18) kHz, oraz
stale sprzezenia spin-rotacja, M,,(H,) = M, (Hy) = —29(3) kHz, dla atoméw
wodoru z HyO. Otrzymane wartosci sg zblizone do statych w swobodnej cza-
steczce wody, Dy, (H,Hy) = 33,8 kHz, Dy, — D..(H,Hy) = —102kHz (obliczone
ze wzoru (2.52)), oraz M,,(H,) = M,,(Hy) = —30,68(30) kHz (uzyskane z
warto$ci eksperymentalnych [49] poprzez odpowiednia transformacje osi).

Stale spektroskopowe (tabele 5.1-5.3) wynikajace z analizy widma rota-
cyjnego zostaly w pierwszej kolejnosci uzyte do okreslenia wielkosci charak-
teryzujacych kompleks, tzn. jego geometrii, dynamiki czasteczki HCI i sity
wigzania pomiedzy dwoma czasteczkami w uktadzie. Parametry te, otrzymane
dla zmierzonych odmian izotopowych kompleksu, sa zestawione w tabeli 5.4.
Podobnie jak w oryginalnej pracy Legona i Willoughby’ego [112], uzyskano je
stosujac model ptaskiego kompleksu, ktorego wszystkie atomy polozone sa w
ptaszczyznie ab. Zalozono przy tym, ze geometria molekul tworzacych dimer
nie zmienila sie na skutek kompleksacji i jest taka sama jak dla swobodnych
czasteczek. Przyjete wartosci parametrow stanu podstawowego dla niezwigza-
nych molekut wynosza odpowiednio 7" = 0,9650 A, i1 = 104, 78° w H,0
[115, 97, oraz ri'®" = 1,2839 A w HCI [89).

Odlegtosé r(O - - - Cl) zostata odtworzona programem PMIFST [32] na pod-
stawie otrzymanych z analizy widma rotacyjnego wartosci statych rotacyjnych
B + C oraz zalozonych struktur H,O i HCl. Zaniedbane zostaly w tym przy-
padku zmiany wnoszone przez izotopowe podstawienia do parametréw rqo i 0y
obu struktur czasteczkowych. Otrzymane w ten sposob odlegtosci obarczone
sa dodatkowym bltedem, spowodowanym pasowaniem odleglosci miedzyatomo-
wej bezposrednio ze statych rotacyjnych, ktore sa odwrotnie proporcjonalne
do momentu bezwladnosci zawierajacego szukana wartosé r(O---Cl). Prze-
prowadzono wiec dodatkowa, sprawdzajaca procedure pasowania programem
STRFIT [32|. Program ten zostal specjalnie napisany do analizy widm ro-
tacyjnych kompleksow zawierajacych wiazanie wodorowe [116| i pozwala na
pasowanie parametréow strukturalnych bezposérednio do warto$ci momentow
bezwladnosci metoda zaproponowana przez Schwendemana [78]. Wartosci od-



Tabela 5.1: Stale spektroskopowe odmiany Hy'®O- - - H*Cl i wszystkich jej izotopomeréw otrzymanych w wyniku deuteryzacji.

H,'0.--H3Cl H,%0..-D3C1 HDI0O...-H3Cl HD!0..-D*Cl Dy%0-.-H®Cl D560.-.-D3Cl

B /MHz 3931,2969(11)%  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)
D; /kHz 14,48(14) 13,46(18) 13,07(18) 13,05(16) 11,82(15) 11,83(23)
Dk /kHz 1120,71(35) 980,03(47) 644,06(44) 549,05(64) 902,13(36) 815,65(58)
Xaa /MHz —53,4137(23)  —54,7722(28) —53,3749(24) —54,6925(30)  —53,3807(23)  —54,6667(24)
Xop /MHz 26,3792(31) 27,0400(40) 26,3542(44) 26,3932(39) 27,0252(46)
Xee /MHz 27,0345(31) 27,7322(40) 27,0207(44) 26,9875(39) 27,6416(46)
n® 0,01227(8) 0,01264(10) 0,01249(12) 0,01113(10) 0,01127(12)
Ne 4:24 4:20 4:21 4:11 4:22 4:20

o /kHz 2,5 3,0 3,1 2,3 2,6 3,9

2Btad standardowy w jednostkach ostatnich podanych cyfr.

bParametr asymetrii stalych sprzezenia kwadrupolowego zdefiniowany wg réwnania (2.41) jako 7 = (xep —

¢Liczba zmierzonych przej$é¢ rotacyjnych oraz catkowita liczba zmierzonych sktadowych nadsubtelnych.

4Qdchylenie standardowe pasowania, czestotliwosci.

ch)/Xaa-
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Tabela 5.2: Stale spektroskopowe odmiany Hy'®O- - - H3"Cl i wszystkich jej izotopomeréw otrzymanych w wyniku deuteryzacji.

H,%0..-H37Cl

H,%0-.-D37ClI

HD0...-H3Cl

HDI60...D3Cl1

D5160. .. H37Cl

D5160.--D37Cl

B /MHz
C /MHz
B+ C /MHz
B - C /MH

Dy /kHz
Dji /kHz

Xaa /MHz
Xob /MHz
Xce /MHz

n

N
o /kHz

3859,2996
3821,0251
7680,3247

1
1
1

38,2745(1

1
1
6
6

N N N
— — — —

14,08(14)
1072,31(32)

—42,0967(23)
20,7806(31)
21,3162(31)

0,01272(10

4;26
2,7

)

3863,9645(15)
3825,9572(15)
7689,9217(21)
38,0073(21)
12,78(19)
939,24(54)

—43,1739(29)
21,3062(40)
21,8678(40)

0,01301(13)

4;19
3,1

7282,9996(30)

12,91(21)

—42,0691(41)

2;8
3,2

7294,2764(24)

12,56(16)

—43,1065(41)

2;8
2,5

3497,0884
3438,0605
6935,1489

1
1
1

59,0279(1

1
1
6
6

N N N
— — — —

11,31(14)
860,90(36)

—42,0591(28)
20,8090(40)
21,2501(40

)
0,01049(13)

4;20
2,3

3503,2142
3444,4196
6947,6338

58,7946

17
17
24
24

AA/_\/_\
— — — —

11,34(21)
778,11(58)

—43,0991(29)
21,3038(47)
21,7954(47)

0,01141(15)

4;18

3,4

99

TOH - --OH ¢ TVIZAZOY



5.2. WIDMO ROTACYJNE I WSTEPNA ANALIZA 67

Tabela 5.3: Stale spektroskopowe odmian Hy'80- - - H*Cl i Hy**O- - - H37Cl.

H,'80---H*¥Cl H,'"80-.-H3Cl

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)
D; /kHz 12,82(19) 12,30(16)
Dk /kHz 084,73(44) 939,48(37)
Xaa /MHz —53,4129(23)  —42,1002(23)
Xe» /MHz 26,3650(26) 20,7813(26)
Xee /MHz 27,0479(26) 21,3189(26)
n 0,01278(7) 0,01277(9)
N 4;26 4;26

o /kHz 3,4 2,9

legtosci tlen—chlor w odmianach kompleksu HyO- - - HCI, otrzymane z analizy
programami PMIFST oraz STRFIT, okazaty sie jednakowe na prezentowanym
w tabeli 5.4 poziomie doktadnosci.

Odleglo$¢ pomiedzy §rodkami mas jednostek tworzacych kompleks wyzna-
czono dwoma sposobami. Pierwsze podejscie jest bardzo uproszczona meto-
da okreslania geometrii dwuczasteczkowych komplekséw, bazujaca na modelu
dwuatomowym. Uktad jest traktowany jako dwa punkty umieszczone w §rod-
kach mas sktadowych molekut, za§ masy tych punktéow odpowiadaja masom
molekutl. Wykorzystujac zmodyfikowany wzor (2.9) w postaci:

- (diat) [A] _ 505379, 006(56) ’
o 1/2(B + C)[MHz]u[u]

(5.1)

gdzie p jest zredukowang masa kompleksu w przyblizeniu dwuatomowym zde-
finiowang analogicznie jak (4.4), otrzymano wartosci {82 ebrane w tabeli
5.4.

W drugim podejsciu do obliczenia odlegtosci pomiedzy §rodkami mas cza-
steczek wykorzystano prosta zaleznos¢ geometryczna wynikajaca z zalozenia
ptaskiej struktury dimeru

Tem = 7o(O - Cl) + 70 — S (5.2)
w ktorej rQ, i rSl opisuja odleglosci odpowiednio atomow O i Cl od $rodkow
mas ich monomeréw. Otrzymane w ten sposob wartosci r., sa preferowane w



(@)
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Tabela 5.4: Parametry struktury uzyskane z analizy danych spektroskopowych opartej na ptaskim modelu kompleksu dla izoto-
pomerow dimeru HyO- - - HCIL

H2160 H216O HD'O HD'6O D2160 D216O HngO H2180
...H®Cl ..-.-H¥ClI -.-H%*®C] .--H¥Cl -.-H%®C] ---H¥ClI -.--H3%ClI ---HC1
ro(O~ . ~Cl) /A 3,2151 3,2149 3,2095 3,2093 3,2050 3,2049 3,2156 3,2154

i) 32810  3,2822 33084  3,3095  3,3333 33342 32727  3,2738
Tem /A 32450  3,2468  3,2673  3,2691  3,2875  3,2893  3,2389  3,2406
O, /deg 21,977 21,979 22,009 22,007 22,004 22,018 21978 21,975

(diat) Nom=! 13,01 12,88 12,76 12,43 12,62 12,67 12,99 13,01
£, /Nom™! 12,72 12,61 12,45  [12,13]* 12,28 12,34 12,73 12,75

HglﬁO H216O HD!0O HD!O DglﬁO DglGO
...D3®C1 ---D3¥Cl ---D33C1 ---DYCl ---D3C1 ---D3CI
ro(O~ . ~Cl) /A 3,2125 3,2123 3,2066 3,2064 3,2018 3,2017

i) 32639  3,2665  3,2002 32926  3,3129  3,3163
Tem /A 32084 32119 32305  3,2339 32503  3,2538
O, /deg 20,602 20,687 20,760 20,760 20,782 20,768

(iat) N.m~! 14,18 14,37 12,96 12,94 12,80 12,82
£, /N-m~1 13,70 13,39 12,50 [12,49]* 12,32 12,35
@ Warto$é obliczona ze wzoru (5.6) przy zatozeniu B = C = 1/2(B + C).

TOH - --OH ¢ TVIZAZOY
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stosunku do wynikéw modelu dwuatomowego, jako lepiej odwzorowujace rze-
czywista geometrie kompleksu z powodu mniejszej ilosci zatozen stosowanych
do ich otrzymania.

Stata rozszczepienia kwadrupolowego x,, dla jadra chloru zostala wyko-
rzystana do wyznaczenia kata wysokoamplitudowych oscylacji 0,, czasteczki
HC1 w kompleksie. Atom chloru w pierwszej kolejnosci podlega dzialaniu po-
la pochodzacego od rozktadu gestosci wlasnych elektronéw oraz pola atomu
wodoru, z ktorym jest zwigzany. Wplyw czasteczki wody mozna zaniedbac,
gdyz opisany jest on zaleznoécia od 75, (O - - - Cl). Modelowo przyjmuje sie, ze
czasteczka HCI rotuje wokolt osi taczacej atomy O i Cl, w przyblizeniu zgodne]
z osia a kompleksu, pod srednim katem 6,, wystepujacym w zaleznosci [117|

1
P 5(3 cos? O, — 1)1 (5.3)

Wielkoéei xH2OHC! i \HC! g7naczaja state kwadrupolowe jadra chloru odpo-

wiednio w kompleksie i swobodnej molekule. Wartoéci y w niezwigzanych
czasteczkach wynosza: —67,6189(5) MHz dla H**Cl [90], —67,393375(7) MHz
dla D¥CI [118], —53,2944(63) MHz dla H3"Cl i —53,1167(63) MHz dla D3"Cl.
Wartodci dla czasteczek z 37Cl zostaly obliczone z y dla czasteczek z *Cl po-
przez przeskalowanie stosunkiem elektrycznych momentéw kwadrupolowych
Q(*C)/Q(37Cl) = 1,26878(15) [47].

Prezentowana analiza jest niezmiernie uproszczona i dostarcza jedynie przy-
blizonego opisu zachowania czasteczki HCI w kompleksie. Jej wynik jest jednak
istotny, gdyz informuje o zachodzacych w kompleksie procesach, a jednocze-
$nie jest punktem wyjécia dla bardziej ztozonych modeli. Doktadna analiza
stalej sprzezenia kwadrupolowego poparta odpowiednimi obliczeniami ab in-
itio zostala zaprezentowana w pracy [68]. Jednym z jej wazniejszych rezulta-
tow jest stwierdzenie, ze efektywny $redni kat wysokoamplitudowych oscylacji
HCI wynosi tylko okoto 10 — 12°. Znaczne zmniejszenie wartosci tego kata w
poréwnaniu z wartoSciami przedstawionymi w tabeli 5.4 wynika z obecnosci
czasteczki wody oraz efektoéw indukowanych przez nig na atomie chloru. Wynik
taki oznacza, ze kompleks jest znacznie bardziej sztywny, niz wynikatoby to z
prezentowanych w tabeli 5.4 wartosci 6,, ~ 20 — 22°.

Ostatni parametr w tabeli 5.4, statg sitlowa dla drgania rozciagajacego po-
miedzy czasteczkami tworzagcymi dimer, wyznaczono — podobnie jak odlegtos¢
miedzy $rodkami mas jednostek kompleksu—z przyblizenia dwuatomowego,
fédiat), oraz druga, dokladniejsza metoda, uwzgledniajaca odstepstwo geometrii
od struktury baka liniowego.

Dla stalej sitowej drgania rozciagajacego [98] wykorzystano zmodyfikowany
wzor (4.7), zastosowany przy analizie kompleksu Ny - - - HBr,

(1/2(B + C))” [MHz’}u[u]
DJ[kHZ]

FURYIN /m] = 2.6222 x 10710 (5.4)

Drugie podejscie do problemu statej sitowej opiera sie na odpowiednim roz-
winigciu parametrow 7,3, W poprawce czwartego rzedu do hamiltonianu rota-
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cyjnego (réwnanie (2.19)), zaproponowanym w pracy [119]. W tym przypadku
stala sitowa f, opisana jest zaleznoscia
f - 873 (Urem)?
" h Dy
ktora po uwzglednieniu uproszczen utatwiajacych obliczenia przyjmuje postac
zastosowana w ostatecznych rachunkach:
[u?)r%, (A7

2
IN/m] = 6, 4858 x 10~ 17 £ [Tem
FoIN ] = 1858 x 1077 LR

[(B*+ C?)* +2(B*+ CY)], (5.5)

((B*+C?)? +2(B*+ C*)) [MHz").

(5.6)

Podobnie jak w przypadku odleglosci 7., oczekuje sie, ze wartosci stalej
sitowej f, uzyskane z drugiego modelu sa bardziej wiarygodne.

Zestawienie parametrow otrzymanych dla réznych odmian izotopowych
kompleksu H,O---HCI pokazuje, ze zastosowanie modelu ptaskiego uktadu
prowadzi do do$¢ spojnych wynikéw dla izotopowych podstawien ciezkich ato-
mow. Pojawiaja sie jednak dwa rozne efekty zwigzane z deuteryzacja czaste-
czek HCI i H,O. Kompleksacja z DCI prowadzi do wyraznego skrocenia odle-
glosci (O ---Cl) 00,0025 A, co daje sie wyttumaczyé dobrze znanym efek-
tem Ubbelohde [120], wynikajacym z nizszej energii zerowej nieco silniejszego
zdeuteryzowanego wigzania wodorowego. Troche trudniej jest wyjasni¢ zmiany
obserwowane w 7¢(O - - - Cl) wywotane deuteryzacja molekuly wody w szeregu
HyO — HDO — D5,0O. Sa one konsekwencja nieptaskiej geometrii stanu pod-
stawowego kompleksu, ktorej dokladniejsza analiza zostanie przedstawiona w
podrozdziale 5.4. Kat oscylacji 8,, nieznacznie zmienia sie¢ wewnatrz grup kom-
pleksow z HCl i z DCI, za$ pomiedzy tymi grupami wykazuje istotnie rézne
wartosci. Dla izotopomeréw zawierajacych DCI jest on systematycznie mniej-
szy niz dla odpowiednich odmian z HCl. Wynik ten jest zgodny z oczekiwaniem,
ze amplituda oscylacji jednostki z chlorem maleje na skutek zwiekszenia masy
tej jednostki oraz silniejszego wigzania wodorowego O- - - DCI w poréwnaniu do
O---HCI. Podobnie daja sie wyja$ni¢ zmiany stalej sitowej. Dla kompleksow
pomiedzy dana czasteczka wody a DCI wartosci f, sa wieksze (silniejsze wia-
zanie wodorowe spowodowane jego skroceniem na skutek zwiekszenia masy)
niz dla analogicznych odmian z HCI. Z drugiej strony zmniejszajace sie warto-
Sci f, wraz z postepujaca deuteryzacja jednostki wody nie maja tak prostego
wytlumaczenia.

Analizujac stale z tabel 5.1-5.3 mozna zauwazy¢, ze podczas gdy stata od-
ksztalcenia sitla odsrodkowa D; maleje ze wzrostem masy kompleksu, stala
D ;i zachowuje sie zmiennie z postepujaca deuteryzacja czasteczki wody. Na
przyklad dla serii z H**Cl wartosci tej stalej wynosza 1,1207(4), 0,6441(4) i
0,9021(4) MHz odpowiednio dla kompleksow z Hy'®O, HD®O i D,'60. Zacho-
wanie tego typu jest czesto przejawem perturbacji, ktore sa specyficzne dla
izotopowych podstawien. Z tego powodu zastosowano dodatkowy test opar-
ty na prostym modelu pola sitowego przy zalozonej ptaskiej strukturze kom-
pleksu, skonstruowanym podobnie jak przy analizie widma rotacyjnego di-
meru HyO---HF [121]. Uzywajac tylko dwoch niezaleznych statych sitowych,
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fo =129N/mi f, = fo = fs = 2,16 x 1072 J/rad®, dla miedzyczasteczko-
wych drgan normalnych kompleksu, otrzymane wartoéci dla Hy'¢O- - - H*CI,
HD*O..-H3Cl i Dy°0---H3Cl wynosza odpowiednio D; = 14,5, 13,0 i
11,4kHz oraz D = 1,121, 0,715 i 0,866 MHz. Zastosowany model odda-
je “zygrakowate” zachowanie stalej D;x. Wynika ono bezposrednio z wply-
wu podstawienia izotopowego na liniowa kombinacje pierwotnych statych od-
ksztalcenia sila odérodkowa 7 w poprawce czwartego rzedu (2.19) do hamil-
tonianu opisujacego uktad. Podstawg zachowania statej spektroskopowej D ;g
jest znaczny wzrost wartosSci Tuepp 1 Taaee W 0dmianach kompleksu z HDO w
poréownaniu do dwoch pozostatych symetrycznych odmian z HyO i DoO. Mozli-
wos¢ zastosowania prostego modelu sitowego wynika z faktu, ze wartosci dwoch
rozpatrywanych statych odksztalcenia sitag odérodkowsa zaleza jedynie od kilku
modow oscylacyjnych. D; w pierwszym przyblizeniu zalezy od stalej sitowej
miedzyczasteczkowego drgania rozciggajacego, na ktorym opiera sie zastoso-
wane w analizie przyblizenie dwuatomowe, podczas gdy dla ptaskiej geometrii
dimerow H,O- - - HX stala D jest zwiagzana z niskoczestotliwosciowymi drga-
niami zginajacymi w plaszczyznie o, geometrii Cs,,.

5.3 Potencjal o podwéjnym minimum

W kompleksie HyO- - - HF krzywa energii potencjalnej V' (¢) oddzialywania mie-
dzyczasteczkowego w funkcji kata ¢ wychylenia jednostki wody poza plaszczy-
zne ab zostala wyznaczona wylacznie w oparciu o zgromadzone dane do§wiad-
czalne [107]. Bylo to mozliwe dzieki zaobserwowaniu widma dimeru w kilku
stanach oscylacyjnych wyzszych niz podstawowy. W przypadku prezentowane-
go uktadu H,O- - - HCI analiza tego typu nie jest mozliwa, gdyz zastosowana w
pomiarach technika FTMW pozwala na obserwacje tylko podstawowego stanu
oscylacyjnego. Jednakze niektére z obserwowanych wielkoséci (np. geometria i
moment dipolowy stanu podstawowego) wykazuja pewna czulo$é¢ na ksztalt
krzywej potencjalu i mozna je poréwnaé¢ z odpowiednim przewidzeniem do-
konanym na podstawie krzywej potencjatu otrzymanej inng metoda. W przy-
padku kompleksu H,O- - - HCI zastosowano obliczenia ab initio do wyznaczenia
krzywej potencjatu, a sprawdzianem wiarygodnosci tej metody byto poréwna-
nie analogicznie otrzymanego potencjatu dla HyO---HF z jego potencjatem
do$wiadczalnym.

Obliczenia zostaly przeprowadzone programem PC-GAMESS [54, 55| na
poziomie MP2/aug-cc-pVDZ [57, 58|, ktory —jak pokazano miedzy innymi
w pracach [122, 123] —jest wystarczajacy w przypadku kompleksow miedzy-
czasteczkowych zawierajacych wode. Po pelnej optymalizacji prowadzacej do
okreslenia geometrii rownowagowej ukladu obliczono energie oddziatywania
miedzyczasteczkowego dla ustalonych wartosci kata wygiecia pozaplaszczy-
znowego 0 < ¢ < 90°. Uzyskane w ten sposob energie zostaly skorygowane
o btad wynikajacy z efektow superpozycji stosowanej bazy (BSSE) metoda
Boysa-Bernardi’ego [56]. W rezultacie otrzymano krzywa potencjatu zazna-



ROZDZIAL 5. HyO---HCL

72
o 200 ' .
E 4
L

:

S ]

= 100 | .
o .
-100 100

Rysunek 5.2: Potencjal o podw6jnym minimum w funkcji kata wygiecia po-
zaptaszczyznowego jednostki HoO dimeru H,O---HCI, uzyskany z obliczen
ab initio. Linia ciagla taczy punkty otrzymane z pelnej optymalizacji ukta-
du, z uwzglednieniem poprawki BSSE, dla ustalonego kata ¢. Linig kropko-
wang zaznaczono wykres funkcji dla potencjalu okreslonego rownaniem (5.7)
zdefiniowanego przez Vi i ¢min Wynikajace z obliczenia. Linig przerywana po-
kazano wynik numerycznego dopasowania krzywej potencjalu do obliczonych

punktow.

czong linig ciagla na rysunku 5.2. Z przeprowadzonego obliczenia wynika, ze
potencjal przyjmuje minimalne wartosci dla ¢, = £45,7°, wysoko$¢ cen-
tralnej bariery wynosi V5 = 80 cm™!, a oddzialywanie miedzymolekularne opi-
suje energia dysocjacji D, = 22,2kJ/mol. Powyzsze parametry sa zgodne z
podanymi wcze$niej w literaturze teoretycznymi wartosciami rownowagowymi
[124, 125]. Obliczenia na tym samym poziomie dla kompleksu z HF wykazuja
dobra zgodnoé¢ z wynikami spektroskopowymi, ¢pmin = +48,5°, Vo = 146 cm ™!
i D, = 33,6kJ/mol z ab initio, oraz ¢, = +46(8)°, Vo = 126(70) cm™~* [107]
i D, = 30kJ/mol [104] z eksperymentu.

Do por6éwnania teoretycznie uzyskanej krzywej potencjatu miedzymoleku-
larnego z wynikami eksperymentu potrzebne jest wyznaczenie poziomoéw ener-
getycznych odpowiadajacych stanom oscylacyjnym. Nastepnie wymagane jest
okreslenie warto$ci oczekiwanych dla wielkosci pomiarowych, usrednionych po
funkcji falowej stanu podstawowego, bo taki obserwujemy w przeprowadzonym
eksperymencie. W tym celu przybliza sie potencjal ab initio czesto stosowanym
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w spektroskopii potencjalem o dwdch minimach, zawierajacym tylko cztony
kwadratowy i czwartego rzedu (ang. quartic—quadratic potential)

V(¢) = ag + bo”, (5.7)

o dobrze znanych wtasnosciach [126]. Hamiltonian dla jednowymiarowego oscy-
latora tego typu ma postac:

~

H(e) = (20)"'p2 + V(9), (5.8)

gdzie py, = —ih0/0¢, p jest zredukowana masa, a V(gb)—potencjalem typu
(5.7). Wprowadzenie nowej, bezwymiarowej wspotrzedne;

21 1/6
z = (ﬁ> a/%¢ (5.9)
oraz dwoch parametrow
h2 2/3
A= (2_) al’?, (5.10)
1
9\ /3
B= (h—’;) a2/, (5.11)

pozwala na transformacje hamiltonianu (5.8) do postaci zredukowanej:
H(2) :A(pé+z4+3z2>, (5.12)
w ktorej p, = 0/0z. Zredukowana forma potencjatu (5.7)

V(z) = A(z* + B2?) (5.13)

o wysokosci centralnej bariery Vy = AB?/4 i potozeniu dwoch miniméw 22, =

—B/2 jest bardzo uzyteczna, gdyz istnieja dla niej stabelaryzowane wartosci
wlasne E, oraz wartoéci oczekiwane (22),, i (z%),, [127]. Majac do dyspozy-
cji wartosci Vp i zmin mozna obliczyé parametry A, B potencjatu (5.13). Dla
okreslonej wartosci B z tabeli w pracy [127]| otrzymuje sie wartosci wlasne
dla pierwszych pieciu stanéw oscylacyjnych, ktore pomnozone przez wartosé
parametru A odpowiadaja wysoko$ciom pozioméw energetycznych w ecm™1,
liczonym od minimum potencjatu.

Krzywa potencjatu ab initio dla kompleksu HyO- - - HCI zostata przyblizona
dwoma sposobami. Pierwszy polegal na obliczeniu postaci funkcji V' (¢) bezpo-
$rednio z wartoSci ekstremow, tj. z ¢min = +45,7° 1 Vo = 80cm~t. Odpowia-
dajace temu parametry zredukowanego potencjalu wynosza A = 53,47 cm™!,
B = —2,447 oraz z = 1,387¢[rad| umozliwiajace konwersje do postaci (5.7).
Na rysunku 5.2 krzywa opisana tymi parametrami wykreslono linig kropko-
wang. Energie trzech pierwszych poziomoéow oscylacyjnych w tym przypadku
wynosza By = 72cm™t, By = 142cm™! i By = 302cm™? i s zaznaczone po
lewej stronie krzywej potencjalu na rysunku 5.2.
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Innym sposobem okreslenia parametrow potencjatu byto numeryczne dopa-
sowanie analitycznej postaci krzywej do uzyskanych w obliczeniach punktow.
Linia przerywana na rysunku 5.2 obrazuje wynik tego podejécia. W tym przy-
padku parametry potencjalu wynosza A = 50,16cm™!, B = —2,463 oraz
z = 1,343¢[rad], co odpowiada wysokosci bariery Vy = 76 cm™! i potozeniu
minimum ¢n,;, = 47, 3°. Energie kolejnych pozioméw oscylacyjnych maja war-
tos$¢ By = 68cm™!, By = 133em™ ' i By = 284 cm ™! i zaznaczono je po prawe;
stronie krzywej potencjalu na rysunku 5.2.

Poréwnanie obu krzywych wskazuje na dosé dobra zgodnosé pomiedzy nimi,
jednakze preferowane sg wyniki uzyskane w drugim podejsciu, tzn. parametry
numerycznie dopasowane do obliczonych ab initio punktéw krzywej poten-
cjalu. Na podstawie wzajemnego polozenia poziomdéw energetycznych widac
wplyw zmiany parametréw potencjalu na wartosci energii tych poziomow. W
obu przypadkach poziom podstawowy jest zlokalizowany okoto 10 cm ™! ponize;
wierzchotka centralnej bariery.

Dla molekutly podlegajacej inwersji pomiedzy dwoma symetrycznie rowno-
waznymi pozaptaszczyznowymi minimami istotnym problemem jest okreslenie
geometrii w aktualnie obserwowanym stanie kwantowym. Kwantowomecha-
niczne Srednie wartosci nieparzystych poteg wspotrzednej oscylacji w stoso-
wanym potencjale sa zerowe, stad nie mozna bezposrednio wyznaczyé¢ (@), .
Jednakze momenty bezwladnosci nie zaleza od ¢, ale od cos¢ okreslajace-
go przestrzenny rzut bliski temu, ktory jest wymagany do wyznaczenia po-
zaplaszczyznowego potozenia atoméw wodoru w jednostce wody. Kwantowo-
mechaniczng §rednia po funkcji falowej potencjatu o podwojnym minimum w
stanie podstawowym, (cos ¢)go, mozna wyznaczy¢ z rozwiniecia funkcji kosinus
w szereg potegowy

(cos @)y =1 — %(cf)m, + 2—14<<;54)m, — . (5.14)

Usrednione warto$ci (¢?),, i (¢?),, oblicza si¢ z (22),, i (z%),, zestawionych w
tabeli wartosci oczekiwanych w pracy [127]. W ten sposoéb mozna wyznaczy¢
¢o z wartosci cos 1 (cos @)oo, co w przypadku preferowanego potencjatu dopa-
sowanego dla H,O---HCI daje ¢g = 35,2°. W ogdlnym przypadku ¢, moze
wykazywaé duze réznice pomiedzy r6znymi stanami oscylacyjnymi potencja-
lu inwersyjnego, zaleznie od polozenia poziomu energetycznego w stosunku
do wierzchotka centralnej bariery potencjatu. Zmiany w kacie wygiecia poza-
plaszczyznowego ¢, moga nastepowaé tez wskutek izotopowych podstawien
w czasteczkach kompleksu [107], jednakze obliczona réznica w ¢y pomiedzy
H50O---HCI i D3O- - - HCI jest mniejsza niz 0, 5°.

5.4 Struktura piramidalna kompleksu
Wykorzystujac rownania Kraitchmana [96, 97] i zgromadzone dane doswiad-

czalne dla dimeru HyO- - - HCl w macierzystej i izotopowych odmianach otrzy-
manych w wyniku podstawienia kolejno kazdego z obu ciezkich atomoéow O i Cl,



5.4. STRUKTURA PIRAMIDALNA KOMPLEKSU 75

otrzymano odlegto$¢ podstawieniowa pomiedzy tymi atomami 74(O---Cl) =
3,218(2) A. Wyznaczona odleglosé 75(O - - - C1) byla identyczna niezaleznie od
tego, ktora z odmian Hy'%0- - - H3*Cl czy Hy'0- - - H37Cl byla traktowana ja-
ko odmiana macierzysta. Podana doktadnos¢ wyznaczonej wartosci wynika z
zastosowania kryterium Costaina éz = 0,0015/|z| [128].

Poniewaz analiza podstawieniowa odlegtosci miedzyatomowych w komplek-
sach jest bardzo czula na efekty zwiazane z oscylacyjno-rotacyjnymi wkita-
dami do statych rotacyjnych, czesciej stosowane jest wyznaczanie odleglo-
$ci w stanie podstawowym (ry) metoda najmniejszych kwadratow. W tabeli
5.5 zostaly przedstawione roznice w (O ---Cl) w kazdym zbadanym izoto-
pomerze w stosunku do jego odmiany podstawowej, wyznaczone na podsta-
wie dwoch modeli geometrii kompleksu: ptaskiego (¢p = 0) i piramidalnego
(o = cos™{cos p)go = 35,2°). Zastosowanie modelu piramidalnego prowadzi
do bardzo dobrej zgodno$ci pomiedzy wyznaczonymi warto$ciami parametru
70(O - - - Cl) wewnatrz kazdej z grup izotopomeréw z HCI oraz z DCI. Uzyskanie
tego wyniku bylto mozliwe dzieki zgromadzeniu bogatego materiatu doswiad-
czalnego dla wielu podstawien izotopowych w czasteczce wody.

W procedurze dopasowania parametréow strukturalnych uwzgledniono fakt,
ze obserwowany kompleks jest bakiem asymetrycznym znacznie wydtuzonym,
co wyraza sie bliskimi sobie warto$ciami statych B i C'. Jak wczedniej zaznaczo-
no, stosowane jest dopasowanie parametrow geometrii uktadu bezposrednio do
momentow bezwladnosci (podrozdzial 5.2). Zblizone wartosci B i C' sugeruja,
iz suma odpowiadajacych im momentéw bezwtadnosci, I, 4+ I., jest znacznie
wieksza niz réznica, I, — I, wynoszaca na przyktad dla Hy'%0- .- H35Cl tylko
1,312 u-A% W kilku kompleksach miedzyczasteczkowych z wigzaniem wodoro-
wym, (H20)HCI [52], metylenocyklopropan—HCI [129] oraz CF,CH, - - - HCI
[130], obliczono harmoniczne wktady oscylacyjno-rotacyjne do momentéw bez-
wtadnosci. Ich wielko$¢ waha sie na poziomie 0,5 —1 u-A? i jest porownywalna
z wartoécig powyzszej roznicy I, — I, w Hy'%0- - - H¥Cl. Zatem wykorzystanie
I. — I, w analizie strukturalnej kompleksu, bedace w efekcie wykorzystaniem
oddzielnych wartosci I, I., moze prowadzi¢ do znacznych bledéw. Argument
ten, wzmocniony faktem nieznajomosci wktadéw anharmonicznych, ktore mo-
ga by¢ poréwnywalne z wktadami harmonicznymi, byt przyczyna zastosowania
w prezentowanej analizie geometrii dimeru H5O- - - HCI tylko liniowej kombi-
nacji I, + I. momentéw bezwladnosci. W praktyce oznacza to (na podstawie
definicji statych rotacyjnych (2.8)), ze dokonano przyblizenia

ho AL
n(B+C) IL+1,

= I, + I, (5.15)

pozwalajacego na uzycie stalej rotacyjnej B + C, ktéra w przypadku odmian
HD'6Q---H37Cl i HD'O---D37Cl jest jedyna dostepna staly. Podstawa roz-
patrywania czulosci tej wielko$ci na usredniony po funkcji falowej stanu pod-
stawowego kosinus kata ¢, (cos ¢)go, jest wkltad wnoszony w te wielkos¢ przez



Tabela 5.5: Poréwnanie odlegltosci ro(O- - - Cl), w A, otrzymanych dla izotopomeréw HyO- - - HCI przy zalozeniu geometrii ptaskiej
i piramidalnej.

H,'0 H,0 HD*O HDO D,1°0 D0 Hy®0 Hy®0
.. H¥Cl - H¥F0l - HBCL ---HCL ---HPCL ---H3ClL ---H3C1 ---H¥Cl  érednia

plaska:

p=0° 3,2151  —0,0002* —0,0056 —0,0058 —0,0101 —0,0102 0,0005 0,0003
piramidalna:

¢ = 35,2° 3,2282  —0,0002 —0,0003 —0,0005 —0,0002 —0,0003 —0,0007 —0,0009 3,2280(4)

H21GO H216O HD'O HD'6O D2160 DglGO
...D3®C1 ---D3¥C1 ---D3®C1 ---D3¥ClI ---D3®C1 ---D3ICI

plaska:

¢ =0° 3,2125 —-0,0002 —0,0059 —0,0061 —0,0107 —0,0108

piramidalna:

¢ = 35,2° 3,2256 —0,0001 —0,0006 —0,0007 —0,0008 —0,0009 3,2253(3)

2Réznica w stosunku do macierzystego izotopomeru— H5'60- - - H33ClI dla odmian z HCI oraz Hy'¢0- - - D3°Cl dla odmian z DCL

9L

TOH - --OH ¢ TVIZAZOY
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Tabela 5.6: Parametry struktury kompleksu HyO- - - HCl wyznaczone z pasowa-
nia stalej rotacyjnej B 4 C' oddzielnie dla osmiu izotopomeréw z HCI i szesciu
z DCI.

HCl DCI
plaska piramidalna plaska piramidalna
ro(O---Cl) /A 32111(17)  3,2273(3)  3,2066(2) 3,2264(3)
¢ /deg [0,0] 34,7(4) [0,0] 36,5(3)
o /u'A2 0,77 0,050 0,79 0,024

dwa atomy wodoru czasteczki wody w postaci:

(I + L)y = 2mu(2af + b5 + ck)
2m(2ag, + 1oy + daor cos ¢ + 12 cos® @). (5.16)

12

ayg, by 1 cg sa wewnetrznymi wspotrzednymi gléwnymi atoméw wodoru
czasteczki wody w kompleksie, ap jest wspolrzedna atomu tlenu, zag r =
ron cos(0/2), przy czym rop i 6 sa wewnetrznymi wspolrzednymi czasteczki
wody. Zalezne od ¢ czlony w rownaniu (5.16) wynosza 8,5 u - AQ, podczas gdy
odpowiedni wktad do I. — I, wynosi jedynie okoto 0,5u - A?

Procedure pasowania wykonano programem STRFIT [32]. Zalozono przy
tym, ze struktury monomerowe nie ulegly zmianie na skutek kompleksacji,
ale—w przeciwienistwie do wstepnego wyznaczenia geometrii uktadu w pod-
rozdziale 5.2 —uwzgledniono zmiany geometrii stanu podstawowego monome-
row pojawiajace sie w przypadku ich deuteryzacji. Dtugosé wiagzania dla stanu
podstawowego swobodnej molekuty DCI, P = 1,2812 A [89], jest skrocona
00,0027 A w stosunku do wartosci dla HCl. W zdeuteryzowanej czasteczce
wody wiazanie O—D jest skrocone o 0,0019 A, a kat ZDOD zmniejszony o
0,2° [131, 97|. Przyjeto tez liniowo$¢ wiazania wodorowego O---HCI, gdyz z
obliczen ab initio wynika, ze odchytka od tego zatozenia nie jest wieksza niz 2°.
Opierajac sie na wynikach dotyczacych odlegtoéci pomiedzy ciezkimi atomami
otrzymanych dla struktury piramidalnej (tabela 5.5) przeprowadzono pasowa-
nie 79(O - - - Cl) i ¢ do statych rotacyjnych B+ C w dwoch grupach, oddzielnie
dla o§miu odmian z HCI i sze$ciu odmian z DCI. Jednoczesnie przetestowa-
no oba modele, ptaski i piramidalny. Uzyskane wyniki oraz blad pasowania
zostaly przedstawione w tabeli 5.6.

Zastosowanie nieptaskiego modelu geometrii kompleksu znacznie lepiej od-
twarza dane eksperymentalne, o czym $wiadczy odchylenie standardowe pa-
sowania o, ktore na przyktad dla grupy HCI wynosi 0,77 1 0,050u - A? od-
powiednio dla modelu ptaskiego i piramidalnego. Uzyskano takze dobra zgod-
no$¢ wartosci kata wygiecia pozaptaszczyznowego czasteczki wody dla izoto-
pomerow zawierajacych HCL: ¢g = 34,7(4)°—wartos¢ doswiadczalna, ¢ =
cos 1 {cos @)oo = 35,2° — wartos¢ obliczona z teoretycznej funkcji o podwoj-
nym minimum. Niewielki wzrost ¢q i skrocenie r(O - --Cl) dla izotopomerow
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Rysunek 5.3: Wybrane sktadowe starkowskie dimeru HyO- - - HCI. Liniami za-
znaczono przewidziany programem QSTARK przebieg rozszczepien, za$ punk-
ty wskazuja zmierzone wartosci.

zawierajacych DCI sa zgodne z oczekiwanymi zmianami wynikajacymi z efektu
Ubbelohde [120].

7 uzyskanych wynikow pasowania widac, ze uzycie modelu nieptaskiej struk-
tury dimeru H5O- - - HCI prowadzi do wydluzenia odlegtosci miedzy ciezkimi
atomami w podstawowym stanie oscylacyjnym. W zwiazku z tym wartosé
ro(O---Cl) = 3,215 A, otrzymana wczesniej przez Legona i Willoughby’ego
[112], zostaje zastapiona przez ro(O---Cl) = 3,227 A. Oczywiscie wartosé ta
zawiera pokazny wktad oscylacyjno-rotacyjny. Na bazie wynikow uzyskanych
dla innych kompleksow [52, 129, 130] mozna oszacowaé, ze harmoniczne po-
prawki oscylacyjno-rotacyjne do [, + I. nie powinny przekracza¢ 1 u- A%, War-
to$¢ tzw. $redniego momentu bezwladnosci, (I, + 1.)* [97], niezalezna od tego
typu poprawek, moze by¢ ograniczona warunkiem (I, + I.)* < (I, + I.)o + 1.
Na tej podstawie analogiczne strukturalne wielkosci r*(O---Cl) i ¢* nie po-
winny odbiega¢ od odpowiadajacych im w stanie podstawowym o wiecej niz
odpowiednio 0,006 A i 0, 5°.

5.5 Elektryczny moment dipolowy

W zwiazku z symetria dimeru HoO---HCI wzgledem plaszczyzny ac (rysu-
nek 5.1) mozna oczekiwaé tylko niezerowych skladowych elektrycznego mo-
mentu dipolowego p, i p.. Uzycie w pomiarach stosunkowo matych wartosci
zewnetrznego pola elektrycznego prowadzi do rozszczepien starkowskich po-
rownywalnych z rozszczepieniami kwadrupolowymi. Konsekwencja tego efek-
tu bylto prowadzenie pomiaréw elektrycznego momentu dipolowego kompleksu
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Tabela 5.7: Wyznaczone dos$wiadczalnie elektryczne momenty dipolowe dla
H,O---HCI.

N o /kHz w /D
K_1 =0: ]_01 — 000 26 ].,9 3,4367(3)
K 1=0: 2p 1y 20 3,9 3,4424(32)
Koqy=1: 24 —1lo, 20 — 15 28 46 3,4353(13)
pasowanie globalne 74 3,7 3,4365(5)
warto$¢ ostateczna = 3,437(4)

*W nawiasach podano btedy standardowe wynikajace z pasowania, z wyjatkiem

ostatniej wartosci, uwzgledniajacej takze btad kalibracji pola elektrycznego.

H50O- - - HCI w do$é¢ trudnym zakresie tzw. pola posredniego, dla ktorego proste
metody analizy starkowskiej zawodza. Wykorzystano wiec napisany specjalnie
do tego typu probleméw program komputerowy QSTARK, opisany w podroz-
dziale 3.3.

W pierwszym etapie prac program QSTARK zostal uzyty do przewidzenia
rozszczepien i identyfikacji zmierzonych w funkcji przytozonego zewnetrzne-
go pola elektrycznego sktadowych starkowskich rozpatrywanego dimeru. Na-
stepnie program wykorzystano do pasowania wartosci elektrycznego momentu
dipolowego do zebranych wynikéw pomiaréw. Poréwnanie wynikow doswiad-
czenia 7z obliczeniami dla kilku sktadowych starkowskich pokazano na rysunku
5.3. Wiekszos¢ linii K_; = 0 wykazuje kwadratowy efekt Starka z niewielka
odchytka od liniowej zaleznosci od E?, podczas gdy dla K_; = 1 obserwuje sie
przebiegi o roznych ksztattach, tacznie z przecinaniem sie sktadowych. Wszyst-
kie te efekty obejmuje pasowanie jednej wartosci elektrycznego momentu di-
polowego. Jesli istnieje jakakolwiek zalezno$¢ miedzy momentem dipolowym
a wartoscig liczby kwantowej J lub K 4, to na podstawie przedstawionych w
tabeli 5.7 wynikow nie mozna o niej nic wnioskowaé. Nie jest takze mierzalna
wartosé¢ sktadowej pi., gdyz w stanie podstawowym kompleksu jest ona usred-
niona do zera z powodu ruchéw inwersyjnych wykonywanych przez czasteczke
wody przez plaszczyzne ab. Ostateczna warto$é¢ elektrycznego momentu di-
polowego HyO---HCI, piyor = pa = 3,437(4) D, obarczona jest szacunkowym
btedem uwzgledniajacym znang niepewno$¢ w kalibracji stosowanego pola elek-
trycznego.

Szczegoblnie interesujacym zagadnieniem jest przyrost momentu dipolowe-
go, Au, w procesie kompleksacji miedzyczasteczkowej. Jest on wynikiem do-
datkowej polaryzacji gestosci elektronowej sktadowych molekut na skutek ich
wzajemnej bliskiej odleglosci. Nalezy tu pamietac o usrednionej do zera warto-
§ci sktadowej . w stanie podstawowym. W zwigzku z tym catkowity moment
dipolowy kompleksu w podstawowym stanie oscylacyjnym jest okreslony jedy-
nie przez jego sktadowa w kierunku wewnetrznej osi a. Warto$é rownowagowa
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Tabela 5.8: Poprawka do momentu dipolowego (D) wynikajaca z efektow kom-
pleksacji dla H,O---HCl i H,O- - - HF.

H,O-.-HF H,0O-.-HCI
ab initio® obs.? ab initio obs.
1(HX) 1,811 1,826526(7) 1,181 1,1085(5)
u(H50) 1,877 1,85498(9) 1,877 1,85498(9)
o (H20- - - HX) 4,195 4,073(7) 3,744 3,437(4)
Apc 0,84 0,687 1,02 0,81

@Wartosci obliczone na poziomie MP2/aug-cc-pVDZ dla pozycji rownowagowej
monomeréw oraz geometrii piramidalnej kompleksu z katem ¢ = cos™!(cos @)oo-
bWartosci eksperymentalne dla stanu podstawowego HF [132], HCI [90],
H-,0 [133] i HoO- - - HF [134].
“Warto$¢ teoretyczna Ap = pg — pux — pm,o cos ¢, gdzie u, jest sktadowa momentu
dipolowego wzdtuz osi a obliczong dla kata ¢ = cos™!(cos ¢)oo wynikajacego
z rownania (5.14); wartos¢ eksperymentalna Ap® = pudy — pfix — pgh,o €os o,
gdzie ¢g jest do§wiadczalnym katem geometrii stanu podstawowego.
dWarto$é¢ pochodzi z pracy [107], warto$é¢ eksperymentalna wg réwnania (5.18)
Ap® =0,71D dla ¢y = 36, 15°.

e jest jednak rézna od zera i wnosi swoj wktad do catkowitego momentu dipo-
lowego. Poniewaz uktad przyjmuje piramidalng geometrie, przedstawiong na
rysunku 5.1, sktadowa p, elektrycznego momentu dipolowego mozna przybli-
zy¢ jako:

fa = fuct + Huy0 €08 ¢ + Ap, (5.17)

gdzie ppcr 1 pn,o oznaczaja momenty dipolowe swobodnych monomerow, ¢
jest katem wygiecia czasteczki wody w kompleksie poza plaszczyzne ab, zas
Ay — nieznanym przyrostem wartosci catkowitego momentu dipolowego. Ana-
logiczna zaleznos¢ dla podstawowego stanu oscylacyjnego ma postac:

oy = Ho = [ther + H%QO<COS d)oo + Ap’, (5.18)

w ktorej poprzez (cos @)y uwzgledniono wplyw potencjalu inwersyjnego na
eksperymentalnie mierzalne wielkosci.

W tabeli 5.8 zestawiono teoretyczne i doswiadczalne wyniki analizy pro-
wadzacej do wyznaczenia indukowanego momentu dipolowego w dimerach
H5O---HF i HyO- - - HCI. Prezentowane wartosci ab initio otrzymano z obli-
czenia na poziomie MP2/aug-cc-pVDZ. Dla monomerow sa to wartosci row-
nowagowe, uzyskane z petnej optymalizacji. Analogicznie otrzymano wartosci
rownowagowe i, = 3,896D dla HoO---HF i p, = 3,445D dla H,O---HCI.
Nie mozna jednak bezpos$rednio poréwnaé¢ tych wartosci u, z warto$ciami
eksperymentalnymi, gdyz odpowiadaja one katowi ¢, ktory jest o okoto 10°
wiekszy od kata wygiecia pozaptaszczyznowego dla uktadu w podstawowym
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stanie oscylacyjnym. W tej sytuacji wykorzystano wartosci teoretyczne kata
¢ = cos™{cos ¢)gp otrzymane ze wzoru (5.14) w oparciu o obliczone parametry
potencjalu o podwojnym minimum. Wynosza one odpowiednio ¢ = 36, 7° dla
Hy0O---HF i 35,2° dla HyO- - - HCL. W wyniku optymalizacji danego kompleksu
z zalozonym powyzszym katem ¢ otrzymano wartosci sktadowej pu, = 4,195 1
3,744 D odpowiednio dla dimeréw z HF i HCL. Wykorzystujac wzor (5.17) oraz
obliczone w opisany sposob wartosci pnx, fm,0, @ 1 i, uzyskano teoretyczne
warto$ci kompleksacyjnej poprawki do momentu dipolowego Ay (tabela 5.8).

Rownanie (5.18) postuzylo do okreslenia eksperymentalnej wartosci Ap°
w kompleksie HoO- - - HCL. Przyjeto (cos @)oo = cos¢g, gdzie ¢y = 34,7(4)°
jest katem wygiecia pozaptaszczyznowego wody dopasowanym z danych eks-
perymentalnych dla stanu podstawowego dimeru (tabela 5.6). Do$wiadczalna
wartos¢ Ap® dla HyO- - - HF pochodzi z analizy wynikow przeprowadzonej w
pracy [107]|. Korzystajac z eksperymentalnej funkcji o podwojnym minimum
dla dimeru z HF mozna oszacowad, ze kat wygiecia pozaplaszczyznowego cza-
steczki HoO wynosi w tym przypadku ¢q = 34, 15°. Zastosowanie réwnania
(5.18) prowadzi do nieco wiekszej wartosci indukowanego momentu dipolowe-
go, Ap® = 0,71D, niz cytowana w tabeli 5.8 wartosé¢ 0,68 D.

Poréwnanie uzyskanych na drodze obliczen ab initio i analizy wynikow do-
Swiadczalnych wartosci Ay jest zadowalajace. W przypadku obu dimerdéw war-
tosci teoretyczne sa nieco wieksze niz do$wiadczalne. Obserwowana roznica
bytaby jeszcze mniejsza, gdyby uwzgledni¢ wplyw usrednienia monomerowe]
wartosci px na skutek wysokoamplitudowych oscylacji ze srednim katem 6,,
jednostki HX w kompleksie [135]. Dla HyO- - - HCl w rownaniu (5.18) zamiast
19 nalezatoby uzy¢ wartosci p(HCI)(cos ay )00, gdzie u(HC1) oznacza ekspe-
rymentalng wartos¢ z tabeli 5.8 momentu dipolowego dla swobodnego HCI w
stanie podstawowym. Jednakze $redni kat oscylacji 0,, jest wzglednie maty
(10 —12°), co prowadzi do zmniejszenia efektywnej wartosci u, maksymalnie
0 0,05D.

Godnym podkreslenia wynikiem przeprowadzonej analizy elektrycznego mo-
mentu dipolowego jest obserwacja, ze mimo iz calkowita wartos¢ pl, = 0 dla
H,0- - - HCI jest mniejsza niz dla dimeru z HF, to przyrost Au® na skutek kom-
pleksacji jest znaczaco wiekszy. Odzwierciedlaja to zaréwno wyniki teoretyczne
jak i doswiadczalne. Efekt ten jest wynikiem wiekszej polaryzowalnosci cha-
rakteryzujacej czasteczke HCl w poréwnaniu do czasteczki HF. Wielkos¢ Ap w
kompleksie H,O- - - HCI zostata skonfrontowana z wynikiem prostych obliczen
indukowanego momentu dipolowego na danej czasteczce, g = oF}, gdzie o
jest izotropowa polaryzowalnoscia molekuty H,O albo HCI, a F, natezeniem
pola elektrycznego wytworzonego przez sasiednia czasteczke, obliczonym na
poziomie MP2/aug-cc-pVDZ. Uzyskana catkowita wartos¢ Ay = 0,72D jest
porownywalna z 0,81 D z tabeli 5.8 i sktada sie w okoto 35% z momentu in-
dukowanego w czasteczce HCI przez czasteczke HoO oraz w 65% z momentu
indukowanego w HyO przez HCl. Mimo ze polaryzowalnos¢ czasteczki HCI
jest okoto dwa razy wieksza od polaryzowalnoéci czasteczki HyO, to wiekszy
indukowany moment elektryczny powstaje w czasteczce wody, gdyz pole elek-
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tryczne pochodzace od HCl i dziatajace na HyO jest w przyblizeniu trzykrotnie
wieksze od pola wytworzonego przez H,O i dzialajacego na HCI.

5.6 Podsumowanie

Drzieki zgromadzeniu bogatego materiatu doSwiadczalnego dla 14 odmian izo-
topowych kompleksu H5O- - - HCl mozna bylo istotnie poglebi¢ wiedze o wta-
snosciach molekularnych tego dimeru. Przede wszystkim geometria stanu pod-
stawowego zostala okreslona bardziej wnikliwie niz bylo to mozliwe w pracy
[112|. Uzyskana 7z pasowania momentoéw bezwladnosci geometria uwzglednia
po raz pierwszy wplyw potencjatu inwersyjnego. Wielkosci do$wiadczalne oraz
wartodci teoretyczne stanu podstawowego obliczonego potencjalu oddzialywa-
nia miedzymolekularnego sa praktycznie identyczne. Zarowno eksperyment jak
i obliczenie prowadza do piramidalnej struktury kompleksu w stanie podsta-
wowym z jednostka wody wygieta poza plaszczyzne plaskiej struktury Cs, o
kat @9 = 35°. Taka geometria jest bezposrednia konsekwencja istnienia dwoch
rownowaznych potozen réwnowagowych o kacie wygiecia pozaptaszczyznowego
¢e = 47°, rozdzielonych bariera potencjatu o wysokosci okolo 80 cm™t,

Waznym wynikiem uzyskanym w trakcie analizy omawianego uktadu jest
zaproponowanie pasowania parametréow strukturalnych do statej rotacyjnej
B + C, co minimalizuje wplyw efektéw oscylacyjno—rotacyjnych na doktad-
no$¢ wyznaczanych parametrow. Mozliwosé zastosowania tego rodzaju metody
wynika ze specyficznych wtasnosci kompleksow typu baka asymetrycznego o
bardzo duzej statej rotacyjnej A i bliskich sobie stalych B i C'. Stwierdzono
takze, ze przyblizenie jednowymiarowym potencjalem o podwdjnym minimum
jest na tyle zgodne z wynikami eksperymentalnymi, iz moze by¢ stosowane
w wyznaczaniu wielkoéci spektroskopowych wpltywajacych bezposrednio na
ksztalt krzywej tego potencjalu. Wynik ten ma uniwersalne zastosowanie w
badaniach nad uktadami miedzyczasteczkowymi typu H5O---RX i zostal juz
wykorzystany w analizie widm rotacyjnych dimeréow H,O---Fy i HyO- - - CIF
[136].

Przedstawione w niniejszym rozdziale wyniki badan nad izotopowymi od-
mianami dimeru HyO---HCI zostaly opublikowane w pracy [68]. Analogicz-
ne pomiary i analiza widma rotacyjnego zostaly takze przeprowadzone przy
udziale autorki dla izotopowych odmian dimeru H,O- - - HBr i stanowig mate-
rial przygotowywanej publikacji [137].



Rozdzial 6

Wyznaczanie momentu dipolowego

Elektryczny moment dipolowy jest jedna z podstawowych wtasnos$ci moleku-
larnych. Wykorzystanie efektu Starka w spektroskopii rotacyjnej pozwala na
wyznaczanie tej wielkosci dla izolowanych czasteczek lub uktadow czasteczko-
wych. Pomiary efektu Starka wykonywano praktycznie na wszystkich typach
spektrometrow rotacyjnych, aczkolwiek wyniki uzyskiwane z wykorzystaniem
wnekowych spektrometrow FTMW byly niezadowalajace. Podstawowa przy-
czyng tego faktu byla trudnosé¢ w przyltozeniu wystarczajaco jednorodnego
zewnetrznego pola elektrycznego do probki w postaci rozleglej przestrzennie
naddzwiekowej wigzki molekularnej. Innym waznym czynnikiem jest mozliwos¢
stosowania jedynie do$¢ malych natezen pola elektrycznego (< 500V /cm), co
wymusza dla wiekszosci badanych uktadéw prowadzenie pomiaréw w zakresie
tzw. pola posredniego. Charakteryzuje sie on poréwnywalnymi wielkosciami
rozszezepien starkowskich i kwadrupolowych (podrozdzial 2.5) oraz licznymi
lokalnymi zaburzeniami poziomo6w energetycznych, pojawiajacymi sie wskutek
oddziatywan pomiedzy tymi poziomami. Skonstruowanie opisanego w podroz-
dziale 3.2 uktadu elektrod starkowskich do spektrometru FTMW w IF PAN
oraz napisanie odpowiedniego programu komputerowego (QSTARK, podroz-
dzial 3.3) pozwolito na wykonanie precyzyjnych pomiaréw elektrycznego mo-
mentu dipolowego dla szeregu molekut i kompleksow miedzyczasteczkowych w
fazie gazowej, w pelni wykorzystujacych subdopplerowska rozdzielczos$¢ spek-
trometru.

6.1 Pochodne tert-butylu

Czasteczki pochodnych tert-butylu, (CHj3)3CX, stanowia grupe zaliczona do
bakoéw symetrycznych wydtuzonych. W zwigzku z tym catkowity elektryczny
moment dipolowy jest skierowany wzdhuz osi gtownej a czasteczki, pior = fig-
W przeprowadzonym doswiadczeniu wyznaczono elektryczny moment dipolo-
wy dla czterech halogenopochodnych tert-butylu: ‘BuF, ‘BuCl, ‘BuBr i ‘Bul,
oraz cyjanku, ‘BuCN, i izocyjanku tert-butylu, ‘BuNC. Najwazniejsze infor-
macje na temat pomiaréw starkowskich dla tych ukladow zebrano w tabeli
6.1. Zawiera ona dane dotyczace zmierzonych przej$¢ rotacyjnych, najwiek-
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szego natezenia przyltozonego pola elektrycznego, maksymalnego przesuniecia
mierzonych czestotliwosci, catkowitej liczby pomiaréw starkowskich wykorzy-
stanych w pasowaniu warto$ci momentu dipolowego przeprowadzonym progra-
mem QSTARK oraz odchylenia standardowego tego pasowania. W przeprowa-
dzonych pomiarach uzyto pola elektrycznego o maksymalnym natezeniu okoto
450 V/em. Najwieksze uzyskane przesuniecia starkowskie wynosza od 2 MHz
dla 'Bul do 5,6 MHz dla ‘BuCN. W wiekszosci przypadkéow zmierzono skla-
dowe AMp = 0, zas§ w dwoch wykorzystano rowniez sktadowe AMp = +1.
Kalibracja przylozonego pola elektrycznego zostala przeprowadzona w stan-
dardowy sposob, opisany w podrozdziale 3.2. Uzyto do niej czasteczek CH3CN
i CHsl, ktorych moment dipolowy jest znany. Ponadto w przypadku sktadowe;j
J=2+1,K=1,F =3+« 2, Mp =2 czasteczki ‘BuNC wykazujacej zacho-
wanie zgodne z efektem Starka pierwszego rzedu wykonano specjalna kalibracje
dla bardzo malych wartosci pola elektrycznego, oparta o wyniki pomiarow dla
analogicznych przej$¢ K = 1 w molekule '"BuCN.

Wszystkie te czasteczki byly juz wezesniej badane spektroskopia rotacyjna
w zakresie fal centymetrowych lub milimetrowych. W zwigzku z tym moz-
liwe bylo wykorzystanie dostepnych w literaturze statych spektroskopowych.
Przeprowadzono takze na potrzeby biezacego eksperymentu dodatkowe pomia-
ry niektorych przejsé rotacyjnych, pozwalajace na wyznaczenie stalych rozsz-
czepienia kwadrupolowego oraz sprzezenia typu spin-rotacja na odpowiednio
wysokim poziomie dokladnosci. Uzyskane w ten sposob state spektroskopo-
we, wykorzystane w pasowaniu wartosci elektrycznego momentu dipolowego,
zebrano w tabeli 6.2.

Otrzymane wartosci elektrycznego momentu dipolowego dla pochodnych
tert-butylu zestawiono w tabeli 6.3. Cytowane sa w niej takze dotychczas ist-
niejace w literaturze wartosci tej wielkosci.

Doktadniejsze omoéwienie szczegétow eksperymentalnych dla poszczegol-
nych zbadanych molekul jest prezentowane ponizej.

6.1.1 (CH;);CF

Pomiary czasteczki ‘BuF przeprowadzono przepuszczajac argon jako gaz no-
$ny nad ciekla probka zawierajaca rownomolowe ilogci alkoholu tert-butylowgo
i 40% wodnego roztworu kwasu fluorowodorowego. W takich warunkach obser-
wowano dostatecznie silny sygnal bez koniecznosci wykonywania tradycyjnej
syntezy chemicznej, ktora na przyktad stosowano w pracach [144, 145|. W po-
zostatych pomiarach pochodnych tert-butylu wykorzystano zakupione zwigzki
chemiczne.

Stale spektroskopowe dla (CH3)3CF, podane w tabeli 6.2, uzyskano z po-
nownego dopasowania programem SPFIT czestotliwosci przejsé rotacyjnych z
pomiarow MMW opublikowanych w pracy [138] oraz dodatkowo zmierzonego
w niniejszej pracy przejscia J = 1 < 0 o czestotliwosci 9424,2931(2) MHz.
Na tej linii przeprowadzono pomiary przesunie¢ starkowskich w zakresie
Avpax = 2,77 MHz dla obydwu dozwolonych przez reguty wyboru sktadowych:
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Tabela 6.1: Streszczenie podstawowych danych dotyczacych przeprowadzonych
pomiaréw starkowskich dla szesciu pochodnych tert-butylu.

Zmierzone przejscia ® Fmax AVmax o
J' K" F —F" 2Mp /MHz /V-em™  /MHz /kHz
‘BuF 0,0 0,20  9424,2931 2244 2,77 18 2,57
tBu35Cl 1,0 3/2«1/2 1 12054,0418
1,0 5/2<5/2 1,35 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 1,35 12072,3009
tBu™Br 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 7/25/2 5 12259,3472 445,0 2,39 31 1,76
2,0 7/2«7/2 37 12387,5710
2,0 9/2+7/2 1,357  12259,4488
tBu®!'Br 2,0 3/2«1/2 1 12191,8135
2,0 5/2+3/2 1,3 12191,2165
2,0 5/25/2 35 12115,9629
2,0 7/2<5/2 35 12165,1655 445,3 2,41 44 1,52
2,0 T7/27/2 1,37 12272,2458
2,0 9/2«7/2 1357 121652402
‘Bul 2,0 7/2+5/2 1,35 9309,2141
2,0 9/2+7/2 1,357 9400,7881 372,4 1,97 62 1,65
2,0 11/2<9/2 135,79  9384,9352
tBuCN 1,0 4/2<2/2 2 10999,6284
1,0 6/2<4/2 024 10999,7198
1,0 2/2<2/2 2 11001,7346 236,0 557 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 11728,6863¢
1,0 2/2¢0/2 20 11728,7277¢ 167,5 3,50 29 3,37
1,0 4/2+4/2 42 11728,7389¢
0,0 4/2+2/2 0 5864,3396
0,0 2/2+2/2 2 5864,3883
1,1 6/2<4/2 474 11728,6554 11,1 7,64 24 4,74

2Czestotliwos$¢ przy zerowym polu elektrycznym.

bLiczba pasowanych pomiaréw starkowskich.

¢Odchylenie standardowe pasowania.

dWykluczona 7 pasowania w zerowym polu elektrycznym.
“Przewidziana w zerowym polu elektrycznym programem QSTARK.



Tabela 6.2: State spektroskopowe pochodnych tert-butylu wykorzystane w analizie przeprowadzonych pomiaréw starkowskich.

X= Fa 3CP B¢ STBr° I C=N? NC*®

B /MHz 4712,14875(32) 3017,71793(19) 2044,23969(5) 2028,37721(5) 1560,59959(2) 2749,90955(25) 2932,174952(83)
Dy /kHz 1,23005(36)  0,52790(50)  0,2952(2) 0,29208(5)  0,19348(3)  0,31878(38)  0,353770(24)
Dk /kHz 0,4627(10) 1,2375(25) 0,8933(6) 0,88085(24)  0,6917(2) 3,8524(24) 4,13769(18)
Xaa /MHz —67,3155(28)  511,9797(19)  427,7087(17) 1708,2657(24)  —4,2143(9) 0,1563(9)
M, /kHz —1,13(26)

My, = M,, /kHz —1,25(32) —5,23(14) —5,54(12) —6,112(66)

?State dopasowane do pomiaréw z pracy [138] potaczonych ze zmierzonym w niniejszej pracy przejsciem J =1« 0.
’B, D;, Dk z pracy [139], state nadsubtelne dopasowane do pomiaréw FTMW z pracy [140].

°B, Dy, Dy z pracy [141], pozostale stale pasowane do poprzednich i biezacych pomiar6w FTMW.

1B, Dy, Dy 7 pracy [142], Xaa # pasowania ponownie zmierzonych przejéé¢ J” = 0,1, 2.

°B, Dy, Dk 7z pracy |143|, xaa 7 Pasowania pieciu sktadowych ponownie zmierzonych przejsé¢ J” = 0, 1.
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Tabela 6.3: Wyznaczone doswiadczalnie elektryczne momenty dipolowe (D) dla
stanu podstawowego szesciu pochodnych tert-butylu.

X =F 35C1 Br I C=N NC

biezace pomiary

1,9562(15) 2,1817(16) 2,2574(17)* 2,2122(17) 4,0129(30) 4,0640(31)
2,2573(17)°

wczesniejsze wyniki

1,959(5)¢ 2,044 2,174 2,204 3,95(5)¢ 4,01(7)f
2,159

2(CH3)3C™Br. °(CH3)3C*Br. ©Lide i Mann [144].

dWartoéci z pracy [145] z korekcja do fazy gazowej.

®Nugent i in. [146]. /Kasten i Dreizler [147]. 9Andersen i in. [148].

M=0«+0iM =1+ 0. W wyniku pasowania programem QSTARK 18
warto$ci przesunie¢ starkowskich otrzymano p = 1,9562(15) D przy standar-
dowym odchyleniu pasowania o = 2,57 kHz. Wynik ten wykazuje dobra zgod-
nos¢ z poprzednia warto$cia momentu dipolowego dla ‘BuF, p = 1,959(5) D
[144].

6.1.2 (CH;);CCl

W pasowaniu momentu dipolowego czasteczki (CH3)3C3*Cl uzyte zostaly sta-
le spektroskopowe B, D; i Dk z pracy [139]. Natomiast stala rozszczepienia
kwadrupolowego jadra chloru, Y., i stala sprzezenia spin-rotacja, My, = M.,
otrzymano z powtérnego dopasowania programem SPFIT pomiaréw FTMW z
pracy [140] do odpowiednio dobranego hamiltonianu. W celu wyznaczenia elek-
trycznego momentu dipolowego tej molekuty zmierzono 10 sktadowych star-
kowskich o AMp = 0 dla przejicia rotacyjnego J =2 « 1, K = 0 (tabela 6.1).
Przy maksymalnej wartos$ci natezenia pola elektrycznego Fiax = 445,1V/cm
uzyskano najwieksze przesuniecie linii 0 Ay = 3,9 MHz. Bogate widmo wy-
nikajace z niezerowego momentu kwadrupolowego jadra chloru wykorzystano
do przetestowania stosowanej metody pomiarowej poprzez zmierzenie w sumie
110 przesunieé¢ starkowskich. Z pasowania tych wynikéw programem QSTARK
otrzymano dla ‘Bu®Cl p = 2, 1817(16) D przy catkowitym odchyleniu standar-
dowym o = 2,82kHz. Uzyskana wartos¢ elektrycznego momentu dipolowego
jest na znacznie wyzszym poziomie dokladnosci niz poprzednia, y = 2.04 D,
wynikajaca z korekcji wynikow otrzymanych w fazie cieklej do fazy gazowe]
[145].

Na rysunku 6.1 pokazano przebieg przewidzianych i zmierzonych sktado-
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Rysunek 6.1: Wykres zmierzonych (kotka) oraz przewidzianych (linie) sktado-
wych starkowskich J =2 «— 1, K =0, F=7/2«—5/21 F =5/2 «— 3/2 dla
czasteczki 'BuCl.

wych starkowskich dla przej$é¢ rotacyjnych J =2 «— 1, K =0, F =7/2 < 5/2
i F'=5/2 « 3/2. Obie linie przy zerowym polu zewnetrznym maja te sama
czestotliwos$c vy = 12072, 3009 MHz. Zaleta pomiaréw przesunieé¢ starkowskich
dla takich przejsé jest mozliwo$¢ potwierdzenia ich zdegenerowania przy zero-
wym polu zewnetrznym na podstawie obserwacji sktadowych pojawiajacych sie
w wyniku efektu Starka. Przytozenie pola elektrycznego pozwolito na wyrdz-
nienie pieciu mozliwych w tym przypadku sktadowych o AMr = 0. Przyktad
ten jest doskonaly ilustracja zachowania przesunie¢ starkowskich dla przejs¢
rotacyjnych o liczbie kwantowej K = 0 w uktadach z niezerowym momentem
kwadrupolowym. Dla dostatecznie duzych wartosci natezenia pola elektrycz-
nego przebieg obserwowanych linii powinien by¢ liniowy w funkcji E?. Jednak
w zakresie pola posredniego obserwuje sie rozne ksztalty odbiegajace od ocze-
kiwanego, jak to wida¢ na przyktadzie trzech dolnych przebiegéw na rysunku
6.1 dla F" = 5/2, Mp = 1/2 i 3/2 oraz F" = 3/2, Mp = 3/2. Jedynie
dwie gorne linie na rysunku 6.1 odzwierciedlaja oczekiwany z uproszczonej
analizy teoretycznej czysty efekt Starka drugiego rzedu. Gesto utozone punk-
ty pomiarowe nalezg do kilku réznych serii pomiarowych przeprowadzonych
w ciggu okoto dwdch miesiecy. Do wyznaczenia momentu dipolowego badane]
czasteczki wystarczyto uzycie wynikow tylko jednej takiej serii. Jednak pasowa-
nie wszystkich pokazanych na rysunku 6.1 punktéw pomiarowych jest réwniez
zadowalajace, gdyz odchylenie standardowe dla czestotliwosci pasowanych linii
wynosi o = 2,9kHz. Stanowi to potwierdzenie zaréwno stabilnosci skonstru-
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owanej aparatury, jak tez poprawnosci zastosowanego programu, gdyz ztozone
zjawiska widoczne na rysunku 6.1 odtworzone sa pasowaniem tylko jednego
parametru.

W trakcie pomiaréw przesunie¢ starkowskich dla chlorku tert-butylu na
skutek efektow aparaturowych zwiazanych z dtugoscia oraz ustawieniem anten
nadawczo—odbiorczych zaobserwowano jednocze$nie oba typy przejsé¢ AMp =
01 AMpr = +1. Zjawisko to zostalo szczegélowo opisane w czesci tej pracy
poswieconej aparaturze i programom komputerowym (podrozdzial 3.2) oraz w
pracy [67].

6.1.3 (CHg)gCBI‘

Dzieki poréwnywalnej intensywnosci dwoch izotopowych odmian czasteczki
'BuBr, (CH;3)3C™Br i (CH3)3C8 Br, przetestowano w tym przypadku zalezno$é
momentu dipolowego od podstawienia izotopowego. Uzyte stale B, D; i D
w tabeli 6.2 pochodza z pracy [141], za$ pozostale stale otrzymano z pasowa-
nia wezesniejszych i przeprowadzonych w omawianym eksperymencie FTMW
pomiaréow czestotliwosci przejsé rotacyjnych. Do wyznaczenia elektrycznego
momentu dipolowego zmierzono przesuniecia starkowskie dla 6 sktadowych
nadsubtelnych przejs$cia rotacyjnego J = 3 «— 2, K = 0, wyszczegblnionych w
tabeli 6.1.

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw starkowskich wyznaczono iden-
tyczng warto$¢ momentu dipolowego dla obu izotopomerow, ,u(tBumBr) =
2,2574(17) D oraz p(*Bu®Br) = 2,2573(17)D. Jednak poprawienie statych
spektroskopowych w stosunku do danych literaturowych poprzez ich ponowne
pasowanie do istniejacych pomiaréow przejs¢ rotacyjnych spowodowalo zmiane
wartosci wyznaczonego momentu dipolowego na poziomie 0,0003 D. Oznacza
to, ze pomiar momentu dipolowego z doktadnoscia przekraczajaca 0,001 D wy-
maga uwzglednienia wielu, czesto niezbyt oczywistych, czynnikéw. Otrzymana
dla bromku tert-butylu wartos¢ momentu dipolowego dobrze §wiadczy o jakosci
opublikowanej ponad 60 lat temu w pracy [145] wartosci p = 2,17D.

6.1.4 (CH;);CI

State spektroskopowe (CH3)3CI otrzymano w analogiczny sposob jak dla ‘BuBr
(tabela 6.2). Do wyznaczenia momentu dipolowego uzyto takze sktadowych
nadsubtelnych przejscia rotacyjnego J = 3 « 2, K = 0, ktore dla tej czastecz-
ki z powodu mniejszej wartodci stalej rotacyjnej B zlokalizowane sa w nizszym
zakresie czestotliwosci 9, 3—9, 4 GHz. Pomimo wiekszej wartosci liczby kwanto-
wej J niz w przypadku dwoch pierwszych halogenopochodnych tert-butylu se-
paracja czestotliwosci odpowiadajacych r6znym sktadowym nadsubtelnym jest
nadal znaczna, dzieki bardzo duzej wartosci stalej rozszczepienia kwadrupolo-
Wego Yaa, @ przeprowadzenie pomiaréw nie nastreczylo wiekszych trudnosci.
Wyznaczona warto$¢ elektrycznego momentu dipolowego p = 2,2122(17) D
jest zgodna z 2,20 D z pracy [145].



90 ROZDZIAL 6. WYZNACZANIE MOMENTU DIPOLOWEGO

6.1.5 (CH;);CC=N

Mimo ze widmo ‘BuCN dla niskich wartosci liczby kwantowej J zostalo zmie-
rzone fourierowskim spektrometrem falowodowym [149], na potrzeby niniej-
szego eksperymentu powtdérzono pomiary dla trzech pierwszych przej$é rota-
cyjnych J” =0, 1,2 z powodu wiekszej dokladnosci otrzymywanej za pomoca
wnekowego spektrometru FTMW. Stale rotacyjnej czesci hamiltonianu (B, D,
i D) okazaly sie zgodne 7z uzyskanymi z wynikow wezesniejszych pomiarow
milimetrowych [142]. Dokladno$¢ wyznaczenia stalej sprzezenia kwadrupolo-
wego dla jadra azotu wzrosta znacznie, a odchylenie standardowe pasowania
Xaa do zmierzonych przy zerowym polu zewnetrznym 25 linii nadsubtelnych
wyniosto 0 = 1,2 kHz.

Pomiary momentu dipolowego przeprowadzono na wolnozmiennych skta-
dowych starkowskich przejs¢ rotacyjnych J = 2 «— 1. W wickszosci byty
to sktadowe nadsubtelne dla K = 0, ale rowniez dla kilku linii K = 1.
Otrzymana wartos¢ p = 4,0129(30) D nie odbiega znaczaco od wartosci li-
teraturowej 3,95(5) D [146]. W zwiazku z zastosowaniem bardziej precyzyjnej
metody pomiaru sprawdzono tez czy nie istnieje zalezno$¢ momentu dipolo-
wego od liczby kwantowej K i przeprowadzono oddzielne pasowania. Wyniki
(K =0)=4,0126(30)D i u(K = 1) = 4,0130(30) D wskazuja, ze jesli zalez-
no$¢ tego typu ma miejsce, to jest ona minimalna.

6.1.6 (CH;);CNC

Pomiary momentu dipolowego izocyjanku tert-butylu okazaly sie w analizo-
wanej grupie najbardziej ztozone z powodu bardzo matej wartosci statej roz-
szczepienia kwadrupolowego pochodzacej od jadra azotu. Przewidziane skta-
dowe starkowskie sktadaja sie z trudnych do rozdzielenia bliskich sobie grup
linii. Dodatkowo w przejsciu rotacyjnym J = 1 «<— 0 oprocz trzech sktadowych
nadsubtelnych /' =0 «— 1, 2 «+ 11 1 < 1 zaobserwowano dobrze widoczne
linie o niewielkiej intensywno$ci, trudne do jednoznacznego zidentyfikowania
(rysunek 6.2). Nie obserwowano ich w poprzednio przeprowadzonych ekspe-
rymentach z powodu mniejszej zdolnosci rozdzielczej (np. rysunek 1 w pracy
[147], rysunek 1 w pracy [150]). Zmierzone w niniejszym eksperymencie FTMW
czestotliwosci poszezegdlnych sktadowych nadsubtelnych najnizszego przejscia
rotacyjnego wynosza 5864, 2705, 5864,3396 oraz 5864, 3883 MHz. Zmierzono
rowniez dwie sktadowe J =2 «— 1, K =0, F =1« 113 « 2 o czesto-
tliwosciach odpowiednio 11728,6106 i 11728,6851 MHz, poprzez przesuniecie
naktadajacej sie na nie sktadowej K = 1 przylozonym polem elektrycznym
o natezeniu ponizej 2V /cm (tabela 6.1). Uzycie stalej rotacyjnej i stalych
odksztatcenia sila od$rodkowa z pomiarow MMW [143] oraz powyzszych skta-
dowych nadsubtelnych pozwolito na poprawienie doktadno$ci w wyznaczeniu
stalej sprzezenia kwadrupolowego dla jadra azotu.

W zaznaczonych na rysunku 6.3 dwoch grupach naktadajacych sie przewi-
dzianych przebiegéw najbardziej intensywnych sktadowych starkowskich dla
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F=2-—1

5864.2 5864.3 5864.4
v /MHz

Rysunek 6.2: Przejscia rotacyjne J = 1 « 0 w czasteczce ‘BuNC. Oprocz
trzech sktadowych nadsubtelnych stanu podstawowego widoczne sa dwie nie-
zidentyfikowane linie, oznaczone gwiazdkami, ktore sa najprawdopodobnie]
przejSciami rotacyjnymi we wzbudzonym stanie oscylacyjnym.

przejécia rotacyjnego J = 2 «— 1 znajduja sie linie zaréwno dla réznych skta-
dowych nadsubtelnych, jak tez dla obu warto$ci K. Przesuniecia starkowskie
pomiedzy najsilniejszymi liniami AMp = 0 i AMpr = 41 o dodatnim nachyle-
niu sa rowniez niewielkie. Wszystkie wymienione dotychczas czynniki wskazu-
ja, ze pomiar i analiza elektrycznego momentu dipolowego ‘BuNC, podobnie
jak we wczesniejszej pracy [147|, stanowia do$¢ zlozony problem badawczy.
Biorac pod uwage trudno$ci w rozdzieleniu skomplikowanych ksztattow linii,
skoncentrowano sie na dwoch najsilniejszych sktadowych o najnizszych cze-
stotliwosciach, wykazujacych mierzalng roznice dla AMp = 01 AMp = +1.
Wyniki pomiaréw zaznaczono kotkami na rysunku 6.3. Uzupelnieniem i po-
twierdzeniem poprawnosci tych pomiaréw byty wyniki przesunie¢ starkowskich
uzyskane dla przejs¢ rotacyjnych J = 1 < 0 na 5864 MHz. Wystarczajaco silny
sygnal molekularny “BuNC pozwolil na obserwacje przesunieé¢ starkowskich w
tym zakresie czestotliwosci, mimo wyraznego tlumienia sygnatu mikrofalowe-
go przez elektrody starkowskie juz ponizej 10 GHz. Pasowanie elektrycznego
momentu dipolowego dato wartosé¢ p(K = 0) = 4,0656(31) D.

Alternatywnym sposobem wyznaczenia elektrycznego momentu dipolowe-
go w przypadku czasteczki ‘BuNC bylo zmierzenie przesunie¢ szybkozmiennej
sktadowej Mpr = 2 dla przejécia J =2 «— 1, K =1, F = 3 « 2, ktorej zacho-
wanie jest zblizone do efektu Starka pierwszego rzedu. Analiza wynikow w tym
przypadku wymagata rozwigzania problemu wiarygodnej kalibracji dla bardzo
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Rysunek 6.3: Najbardziej intensywne wolnozmienne sktadowe przejscia rota-
cyjnego J = 2 « 1 w czasteczce ‘BuNC. Kotkami zaznaczono zmierzone war-
tosci, za$ kwadraty pochodza z pracy [147].

malych wartosci przyktadanego przez elektrody starkowskie pola elektryczne-
go, podczas gdy kalibracja efektywnej odleglosci miedzy nimi wykonana byta
przy zastosowaniu napie¢ i pol okoto 100 razy wiekszych. Rozwiazano to po-
przez wykonanie specjalnej kalibracji na podstawie niskonapieciowych pomia-
row szybkozmiennej sktadowej K = 1 dla molekuty “BuCN, dla ktorej moment
dipolowy wyznaczono wcze$niej z pomiaréw wysokonapieciowych. Zastosowa-
nie tak skonstruowanej procedury kalibracyjnej do analizy niskonapieciowych
pomiaréw przesunie¢ starkowskich dla ‘BuNC pozwolilo na dopasowanie war-
tosci momentu dipolowego u(K = 1) = 4,0624(31) D, zgodnej 7z wartoscia dla
K = 0. Mimo dopuszczalnej, jednakze trudnej do jednoznacznego stwierdzenia,
zaleznosci elektrycznego momentu dipolowego od liczby kwantowej K przyjeto
dla izocyjanku tert-butylu p = 4,0640(31) D jako $rednia warto$é¢ pomiardow
dla K = 01 K = 1. Wartos¢ ta jest dobrze zgodna z 4,01(7) D [147], za$
doktadno$¢ jej wyznaczenia jest znacznie wieksza i poréwnywalna z wynikiem
otrzymanym dla ‘BuCN.

6.1.7 Wnioski

Uzyskane wartosci elektrycznego momentu dipolowego dla szesciu pochodnych
tert-butylu reprezentuja znaczny postep w precyzji wyznaczania tej wlasno-
Sci molekularnej i moga stanowi¢ dane wzorcowe dla dalszego rozwoju metod
ab initio. Wzrost doktadnosci wiaze sie bezposrednio z zastosowaniem pomiaro-
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wego pola elektrycznego o znacznie lepszej jednorodnosci oraz metody pasowa-
nia danych pozbawionej szeregu czesto stosowanych upraszczajacych zatozen.
Indywidualne btedy standardowe warto$ci momentu dipolowego, wynikajace z
pasowania, sa we wszystkich czasteczkach 5 do 10 razy mniejsze niz wartosci
podane w tabeli 6.3. Wynika to z powiekszenia odchylen standardowych o zato-
zong na stosunkowo wysokim poziomie niepewno$¢ w kalibracji pola elektrycz-
nego. Stad takie roznice, jak p(*Bu”Br) —p(*Bu® Br) lub (K = 1)—u(K = 0)
dla ‘BuCN sg doktadniej wyznaczone niz sugerujg to standardowe bledy w ta-
beli 6.3. Wyznaczone w prezentowanej pracy wartosci elektrycznego momentu
dipolowego nie odbiegaja istotnie od wczes$niejszych wartosci literaturowych,
lecz sa od nich $rednio przynajmniej o rzad wielkosci doktadniejsze.

W tabeli 6.4 przedstawiono wyniki pomiaréw przeprowadzonych dla po-
chodnych tert-butylu poréwnane z literaturowymi wartosciami elektrycznego
momentu dipolowego analogicznych pochodnych metylu oraz z obliczeniami
ab initio dla obu grup czasteczek. Otrzymane doswiadczalnie momenty dipo-
lowe pochodnych tert-butylu sa wieksze niz odpowiadajacych im pochodnych
metylu. W grupie czterech podstawnikéw halogenowych roznice wartosci elek-
trycznego momentu dipolowego pomiedzy pochodng ‘Bu a Me tworza rosnacy
szereg w kierunku od fluoru do jodu o wartosciach 0,098, 0,285, 0,436,
0,572 D. Wartos¢ momentu dipolowego dla CH3Cl jest wieksza niz dla CH3F,
a nastepnie maleje dla bromu i jodu. W halogenopochodnych tert-butylu ob-
serwuje sie za$§ wzrost momentu dipolowego w szeregu F-CI-Br i nieznaczny
ubytek dla I. Zmiany te wynikaja bezposrednio z wzajemnego oddziatywania
pol elektrycznych wytwarzanych przez grupy Me i ‘Bu oraz atomy fluorowcow
i indukowania czastkowych momentéw dipolowych zaleznych od wartosci po-
laryzowalno$ci, sktadajacych sie w efekcie na obserwowany catkowity moment
dipolowy.

Obliczenia przeprowadzono na poziomie poprawki korelacyjnej MP2 pro-
gramem PC-GAMESS [54, 55| w bazie 6-311G™ [156]|. Zar6wno zoptymalizo-
wang geometrie jak i wartosci elektrycznego momentu dipolowego otrzymano
na tym samym poziomie obliczen. Zastosowana baza 6-311G** pochodzaca
z pracy [156] zostala rozszerzona do atomu jodu [157]. Obliczenia w ogélnym
stopniu odtwarzaja zachowanie obserwowane dla wynikow doswiadczenia. Lep-
sza zgodnos¢ pomiedzy eksperymentem a teoretycznym wynikiem uzyskano
dla pochodnych metylowych. Wartos$¢ obliczona dla (CH3)3CF jest mniejsza
niz dla CH3F, co odbiega od wynikéw doswiadczalnych, a dla chlorku i bromku
tert-butylu otrzymano rozbiezno$¢ wzglednych zmian w stosunku do ekpery-
mentalnego przebiegu wartosci. Wyniki te ilustruja poziom niedoskonalosci
zastosowanej bazy.

7 przeprowadzonych pomiaréw wynika, ze warto$¢ momentu dipolowego
dla izocyjanku tert-butylu jest wieksza niz dla cyjanku, co nie bylo oczy-
wiste z wezesniejszych danych, p(*BuCN) = 3,95(5)D oraz u(*BuNC) =
4,01(7)D (tabela 6.3). Rezultat ten jest odtworzony przez wyniki ab ini-
tio, ale ze znacznie wiekszg roznica pomiedzy warto$ciami teoretycznymi w
stosunku do do$wiadczalnych. Z drugiej strony w opublikowanych wynikach



Tabela 6.4: Poréwnanie doswiadczalnych i obliczonych momentow dipolowych (D) dla pochodnych metylu i tert-butylu.

X F 35C1 “Br I C=N NC

CH3X

obs.  1,858660(16) 1,89628(23)" 1,82167(33)° 1,64062(40)? 3,92197(13)c 3,88674(2)
3,92(6)¢ 3,83(6)¢
calc. 1,865 1,963 1,856 1,776 3,715 4,074

(CH3);CX

obs. 1,9562(15) 2,1817(16) 2,2574(17) 2,2122(17) 4,0129(30) 4,0640(31)
calc. 1,778 2,152 2,124 2,183 3,775 4,155
@Marshall i Muenter [151]. ®Wlodarczak i in. [152]. “Ieki i in. [153]. ?Gadhi i in. [70].

¢Gadhi i in. [69]. /Roémbheld [154]. 9Ghosh i in. [155].

hObliczenia na poziomie MP2/6-311G** dla geometrii zoptymalizowanej na tym samym poziomie.
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Tabela 6.5: Poréwnanie doswiadczalnych momentoéw dipolowych (D) dla halo-
genopochodnych wodoru, metylu, tert-butylu i adamantanu.

R—X X= F 55C] Br I
R= H 1,826567(7) 1,1085(5)°  0,8271(3)>7  0,4477(5)°
0,8274(3)"f

CH; 1,858660(16)9 1,89628(23)" 1,82167(33)"¢ 1,64062(40)
1,82179(30)%/

(CH3)3C*  1,9562(15) 2,1817(16)  2,2574(17)¢  2,2122(17)
2,2573(17)7

CioHisl  2,3101(17)  2,5083(28)  2,7389(38)7  2,7421(43)™
“Bass i in. [160].  °Kaiser [90]. “van Dijk i Dymanus [161].
Dla izotopomeru z "Br.  ¢van Dijk i Dymanus [162]. /Dla izotopomeru z ' Br.
9Marshall i Muenter [151]. "Wlodarczak i in. [152]. ‘Ieki i in. [153].
iGadhi i in. [70]. *Kisiel i in. [67]. 'Kisiel i in. [159)].
™ Warto$¢ dla zmierzonych przej$¢ K = 0.

eksperymentalnych dla pochodnych metylowych obserwuje sie zalezno$é¢ od-
wrotng (u(MeCN) > pu(MeNC)), co jest sprzeczne z obliczeniem. Wartosci
momentu dipolowego rozpatrywanych czasteczek otrzymane na wyzszym po-
ziomie obliczenia MP2/aug-cc-pVDZ [58] wynosza u(CH3CN) = 3,932D i
w(CH3NC) = 4,124 D. Wartos¢ obliczona na tym poziomie dla cyjanku metylu
jest blizsza eksperymentalnej niz wartos¢ w tabeli 6.4, otrzymana na poziomie
6-311G**. Nadal jednak wynik teoretyczny dla izocyjanku metylu jest wiekszy
od wartosci zarowno teoretycznej dla MeCN, jak i eksperymentalnej dla MeNC.
Cytowane w tabeli 6.4 dwie wartosci eksperymantalne dla pochodnych metylu
sa zgodne ze soba. Jednakze stosunkowo dokladna wartosé¢ eksperymentalna
3,88674(2) D dla CH3NC pochodzi z pracy doktorskiej [154] cytowanej w ba-
zie danych [158], a nie z artykutu opublikowanego w czasopi$mie naukowym. Z
drugiej strony trudno catkowicie ufa¢ wynikom obliczenia na prezentowanym
w tabeli 6.4 poziomie wziawszy pod uwage tak znaczna rozbieznosé pomiedzy
warto$cia momentu dipolowego doswiadczalng i teoretyczna dla stosunkowo
prostej czasteczki ‘BuF. Jednoznacznym rozwigzaniem tego problemu byto-
by ponowne przeprowadzenie pomiaréw momentu dipolowego dla izocyjanku
metylu.

6.2 Halogenopochodne adamantanu

Badania nad wplywem wzrostu wielkosci czasteczki z podstawnikiem haloge-
nowym na zmiane jej elektrycznego momentu dipolowego rozszerzono o grupe
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Rysunek 6.4: Zaleznosé elektrycznego momentu dipolowego od polaryzowal-
noéci atomu podstawnika w halogenopochodnych wodoru, metylu, tert-butylu
i adamantanu. Krzyzyki oznaczaja moment dipolowy obliczony na poziomie
MP2/6-311G**.

stosunkowo duzych czasteczek, adamantanow, C,9H;4, nalezacych — podobnie
jak tert-butyle —do grupy rotoréw symetrycznych wydtuzonych. Czasteczka
adamantanu jest znacznie wieksza od czasteczki tert-butylu i stanowi dopel-
nienie szeregu pochodnych: wodorowej, metylowej i tert-butylowej. Przy wspot-
udziale autorki tej pracy wyznaczono moment dipolowy dla czterech halogeno-
pochodnych adamantanu, 1—XC,oH;5, X=F, *Cl, 8!Br i I. Szczegoly dotyczace
przeprowadzonego eksperymentu i jego wyniki zostang opublikowane w pracy
[159].

W tabeli 6.5 przedstawiono zestawienie elektrycznych momentoéw dipolo-
wych otrzymanych eksperymentalnie dla czterech grup fluorowcopochodnych:
halogenowodoréw, pochodnych metylu, tert-butylu i adamantanu. Dla danego
podstawnika wzrost wielko$ci czasteczki odpowiada wiekszej wartosci momen-
tu dipolowego.

Na rysunku 6.4 przedstawiono zalezno$¢ momentu dipolowego w tych czte-
rech rodzinach czasteczek od polaryzowalnosci o atomu podstawnika. Najwiek-
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sze roznice w danej grupie halogenopochodnych obserwuje si¢ dla czasteczek
najmniejszych, tj. luorowcowodorow, dla ktorych moment dipolowy czasteczki
istotnie sie zmniejsza ze wzrostem wielko$ci atomu halogenu. Podobne zacho-
wanie wykazuje grupa metylowych pochodnych, z tym ze ubytek momentu
dipolowego jest znacznie mniejszy niz w przypadku czasteczek HX. Zaleznosci
dla pochodnych tert-butylu i adamantanu wykazuja zblizone do siebie przebie-
gi. W tych grupach ze wzrostem polaryzowalnosci atomu X moment dipolowy
czasteczki nieznacznie wzrasta. Zjawiska te wskazuja na zmiany we wplywie
na warto$¢ elektrycznego momentu dipolowego pochodzace od przynajmniej
dwoch roznych efektéw. Praca majaca za zadanie wyjasnienie przyczyn obser-
wowanych zjawisk jest w przygotowaniu [159].



Rozdziatl 7

Podsumowanie

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan nad dwoma rodzajami
uktadéw czasteczkowych. Omoéwiono pomiary widm rotacyjnych dla dwoch
kompleksow miedzyczasteczkowych: dimeru Ns - - - HBr powstajacego wskutek
oddziatywan van der Waalsa oraz dimeru H5O- - - HCI polaczonego wigzaniem
wodorowym. Przeprowadzono takze pomiary efektu Starka i na tej podstawie
wyznaczono elektryczny moment dipolowy dla szeregu pochodnych czasteczek
tert-butylu i adamantanu. Do badan wykorzystano wnekowy fourierowski spek-
trometr mikrofalowy pracujacy na probkach w postaci naddzwiekowej wiazki
molekularne;j.

W przypadku kompleksu van der Waalsa tworzonego przez czasteczki Ny
i HBr otrzymano widma rotacyjne dla dwéch odmian izotopowych zawiera-
jacych 1#N,. Analiza bogatego widma, wynikajacego z oddziatywania trzech
jader o niezerowych elektrycznych momentach kwadrupolowych, pozwolita na
wyznaczenie stalych spektroskopowych charakteryzujacych zastosowany model
hamiltonianu. Otrzymane wyniki spektroskopowe wykorzystano do wyznacze-
nia parametrow molekularnych (geometrii dimeru, sity wiazania i wewnetrznej
dynamiki tworzacych go czasteczek) stosujac model dwuatomowy dla stabo
zwigzanych komplekséw. Stwierdzono sp6jnosé miedzy wynikami otrzymany-
mi z analizy danych doswiadczalnych a analogicznymi dla badanych wczesniej
izotopowych odmian tego dimeru zawierajacych czasteczke *N,. Ponadto po-
rownano wtasnosci dimeru N ---HBr i komplekséw z mniejszymi halogeno-
wodorami niz HBr, tj. Ny---HF i Ny-.-HCI oraz z dimerami Ny---HCN
i Ny---HCCN. Waznym wnioskiem jest potwierdzenie liniowosci badanego
uktadu o kolejnosci atoméw N—N---H—Br. Poniewaz kolejny kompleks tej
serii— pomiedzy N, i HI—na podstawie przeprowadzonych badan wykazu-
je strukture odwrocona, tzn. N—N---I—H, to mozna oczekiwaé, ze zbadany
uktad Ns---HBr charakteryzuje wieksza anharmonicznosé¢ potencjalu mole-
kularnego niz w przypadku komplekséw Ny ---HCI i Ny ---HF. Jednakze jest
ona najwyrazniej caly czas na takim poziomie, ktory umozliwia stosowanie w
analizie prostych przyblizen dwuatomowych.

Drugi z badanych kompleksow, HyO- - - HCIL, jest ukladem potaczonym wig-
zaniem wodorowym. Szczegbltowa analiza widm rotacyjnych otrzymanych dla
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14 odmian izotopowych tego dimeru pozwolita na stwierdzenie, ze wykazuje
on strukture piramidalng wynikajaca z obecnosci dwoch wolnych par elek-
tronowych na atomie tlenu w czasteczce wody. W przeprowadzonej analizie
zastosowano model plaski oraz piramidalny, przy czym ten drugi odtwarza
wyniki eksperymentu na znacznie wyzszym poziomie doktadnoéci. Istotng no-
woscig jest proba zminimalizowania wptywu wktadoéw oscylacyjno-rotacyjnych
do momentéw bezwladnosci na doktadnosé wyznaczanych parametréow struk-
turalnych. Osiggnieto to przez wykorzystanie w pasowaniu liniowej kombi-
nacji B + C stalych rotacyjnych, dla ktorej wykazano najwieksza niezalez-
no$¢ od zaktocen wynikajacych z efektow oscylacyjno-rotacyjnych. Otrzymane
wyniki do$wiadczalne wykazuja dobra zgodnos$¢ z odpowiednimi obliczeniami
ab initio oraz z analogicznymi wynikami dla pierwszego w tej serii kompleksu
Hy0O- - -HF. Nalezy pamieta¢, iz dane do$wiadczalne opisuja uktad w podsta-
wowym stanie oscylacyjnym, zas wynikiem optymalizacji geometrii metodami
ab initio sy parametry stanu rownowagowego. Na przyktad wartosé ekspery-
mentalna kata wygiecia pozaptaszczyznowego czasteczki wody, ¢ = 34,7(4)°,
jest znaczaco mniejsza od obliczonej wartosci rownowagowej, ¢, = 45, 7°. Oby-
dwie wartosci sg jednak zgodne z warto$ciami wynikajacymi z potencjalu o
podwojnym minimum, ktéry otrzymano wykorzystujac wylacznie dane teore-
tyczne. Uzyskane na jego podstawie wyniki opisujace stan podstawowy uktadu
(np. ¢ = 35,2°) dobrze odtwarzaja whasnosci dimeru wyznaczone 7 ekspery-
mentalnych statych spektroskopowych. Dzieki temu metoda ta mogta by¢ wy-
korzystana w analizie innych uktadéw miedzyczasteczkowych typu H,O---RX
z wigzaniem wodorowym. Mierzac efekt Starka wyznaczono elektryczny mo-
ment dipolowy kompleksu H,O- - - HCl. Mimo znaczaco r6znych zachowan ob-
serwowanych sktadowych starkowskich dla K = 01 K = 1 stwierdzono, iz
opisuje je ta sama warto$¢ momentu dipolowego. Przeprowadzono takze anali-
ze przyrostu momentu dipolowego na skutek kompleksacji. Uzyskana wartosé
Ap jest znaczaco wieksza od analogicznej dla kompleksu HyO- - - HF, mimo
iz wartosci samego momentu dipolowego wykazuja odwrotna relacje dla tych
dimer6ow. Efekt ten jest zwiazany z wiekszag polaryzowalnoscia czasteczki HCI
w poréwnaniu 7z czasteczka HF.

Znaczacy postep w konstrukcji aparatury pomiarowej i ulepszonych pro-
gramach komputerowych uzytych w analizie umozliwit stosunkowo doktad-
ne wyznaczanie wartosci elektrycznego momentu dipolowego takze dla cza-
steczek. Na podstawie pomiaréw przesunieé¢ czestotliwosci przej$¢ rotacyjnych
pod wplywem przylozonego pola elektrycznego (efekt Starka) wyznaczono mo-
ment dipolowy dla pochodnych czasteczek tert-butylu oraz adamantanu. W
przypadku czterech halogenopochodnych tert-butylu: fluorku, chlorku, brom-
ku i jodku, oraz cyjanku i izocyjanku tert-butylu otrzymane wartosci sa zgod-
ne z weczesniejszymi danymi literaturowymi, a przewyzszaja je poziomem do-
ktadnosci. Dzieki temu moga by¢ traktowane jako dane wzorcowe w dalszym
rozwoju metod ab initio. Dokonano rowniez poréwnania wynikoéw eksperymen-
talnych i ab initio dla szeregu pochodnych metylu i tert-butylu. Sa one spojne,
cho¢ pojawiajace sie niewielkie niezgodnosci pozwolily zidentyfikowaé¢ pewna
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anomalie dotyczaca eksperymentalnego momentu dipolowego izocyjanku me-
tylu. Wyniki otrzymane dla fluorowcopochodnych adamantanu przedstawiono
w skrotowy sposob. Ich doktadna analiza i wyjasnienie obserwowanych zmian
warto$ci momentu dipolowego ze wzrostem polaryzowalnos$ci atomu halogenu
zostanie ujeta w przygotowywanej na ten temat publikacji [159].

Kontynuacja badan nad kompleksami typu HyO- - - HX z wiazaniem wodo-
rowym sg przeprowadzone pomiary nad trzecim w tej serii dimerem, HyO- - - HBr.
Wyniki wstepnej analizy zaprezentowano we wrzesniu 2002 roku na konferencji
“The 17" International Conference on High Resolution Molecular Spectrosco-
py” w Pradze. Juz na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze kompleks wody z
bromowodorem wykazuje podobne wtasnosci jak kompleksy wody z fluoro- i
chlorowodorem. Szczegdlowa analiza wynikéw eksperymentalnych, analogicz-
na do przeprowadzonej w tej pracy dla H,O---HCI, poparta odpowiednimi
obliczeniami ab initio stanowi tres¢ drugiej przygotowywanej publikacji [137].

W niniejszej pracy nie ujeto rowniez wynikow otrzymanych dla cyklicznego
trimeru (HyO),HBr, zaprezentowanych we wrzesniu 2000 roku na konferencji
“The 16" International Conference on High Resolution Molecular Spectrosco-
py” w Pradze. Wynika to z faktu, ze badania nad tym kompleksem wymagaty
przeprowadzenia dodatkowych pomiaréw widm izotopomeréw z podstawienia-
mi 80 i D oraz bardziej zlozonych obliczen teoretycznych. Jednoczesnie z
pisaniem tej pracy zakonczono etap pomiaréow i cze$ciowej ich analizy. Temat
ten zostanie podjety w trzeciej przygotowywanej publikacji [163].

W rozdziale 6 $wiadomie pominieto tez wyniki pomiaréw efektu Starka
dla dwoch grup kompleksow: cyklicznych trimerow (H2O)oHCI i (H,0),HBr,
oraz klasterow van der Waalsa Ar,HX, X=F, Cl, Br, n = 2,3, opublikowane
w pracach [66] i [164]. Decyzja ta motywowana jest skupieniem sie w tym
rozdziale nad wynikami otrzymanymi w pomiarach czasteczek, a nie uktadow
wieloczasteczkowych.

W niniejszej pracy nie znalazto sie takze omoéwienie wynikow pomiaréw
spektroskopowych dla trimeru AroHBr, opublikowanych w pracy [165]. Prze-
prowadzono tam wnikliwe poréwnanie wynikow otrzymanych ze standardo-
wej analizy strukturalnej z wynikami otrzymanymi w drodze obliczen ab in-
itto. Wykazato ono szereg niedostatkow w stosowanych dotychczas modelach
okreslania odleglo$ci miedzyatomowych w kompleksach. Nowe podejscie do
problemu uwzglednienia wktadéw oscylacyjno-rotacyjnych do eksperymental-
nie mierzonych momentow bezwladnosci zaproponowal ostatnio Watson [166].
Przydatnosé tej metody w analizie strukturalnej kompleksow miedzyczastecz-
kowych zostata niedawno przetestowana przez Kisiela [167], ktory otrzymat
szereg obiecujacych wynikow.

Badanie stabo zwigzanych komplekséw miedzyczasteczkowych za pomoca
spektroskopii rotacyjnej jest doskonaltym sposobem na okreslenie ich wtasci-
wosci molekularnych w poblizu minimum potencjalu miedzymolekularnego i
stanowi podstawowy punkt odniesienia dla prac teoretycznych, dotyczacych
malych klasterow. Zblizona role odgrywaja takze laboratoryjne pomiary widm
rotacyjnych czasteczek, dostarczajace doktadnych informacji o wtasnosciach
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molekularnych izolowanych czasteczek. Jednym z ciekawszych zastosowari tych
wynikow jest ich wykorzystanie podczas poszukiwan czasteczek w przestrzeni
miedzygwiazdowe;j.

Przedstawione oraz zasygnalizowane w tej pracy wyniki spektroskopowe dla
szeregu malych (dwu- i trojezasteczkowych) kompleksow miedzymolekularnych
stanowia wazny wktad do wiedzy o naturze oddzialywania miedzymolekular-
nego i sa punktem wyjécia do badan nad bardziej ztozonymi uktadami.
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Dodatek A

Tabele zmierzonych czestotliwosci

W tabelach niniejszego dodatku zostaly zebrane czestotliwosci przejéé rotacy;-
nych i nadsubtelnych oraz przesunie¢ starkowskich zmierzone dla oméwionych
kompleksow. Oprocz czestotliwosci podane sa takze wartoscei réznic pomiedzy
czestotliwo$ciami zmierzonymi w eksperymencie mikrofalowym a przewidzia-
nymi na podstawie zastosowanego w danym problemie modelu hamiltonianu.

Tabela A.1 zawiera czestotliwosci przej$¢ rotacyjnych zmierzonych

dla dwoch macierzystych odmian izotopowych dimeru N, ---HBr, tj. dla
4N, ...H™Bri “N,-.-H3¥Br.

Tabela A.2 zawiera czestotliwosci przejs¢ rotacyjnych zmierzonych dla
dimeru Hy'00- .- H3?Cl i jego pieciu odmian zdeuteryzowanych.

Tabela A.3 zawiera czestotliwosci przejs¢ rotacyjnych zmierzonych dla
dimeru Hy'00- - -H37Cl i jego pieciu odmian zdeuteryzowanych.

Tabela A.4 zawiera czestotliwosci przejs¢ rotacyjnych zmierzonych dla
dwoch odmian dimeru Hy*¥O- - - HCL, tj. Hy'80- - - H¥Cl i Hy'#0- - - H3"CL

Tabela A.5 zawiera czestotliwosci sktadowych starkowskich zmierzonych
dla dimeru H5'0O- - - H3*CI.
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Tabela A.1: Czestotliwosci zmierzone (obs.), w MHz, i r6znice miedzy czesto-
tliwodciami zmierzonymi a przewidzianymi (o.—c.), w kHz, dla stanu podsta-

wowego dwoch izotopowych odmian dimeru 4N, - - - HBr.

14N2"'H79B1" 14N2---H81Br

F I F — F 1" F obs. 0.—C. obs. 0.—C.
J=1<0

1/2 2 5/2 3/2 2 7/2 2314,1763 02 23139438 —22
1/2 1 3/2 3/2 1 5/2 2314,2049° —7,0
12 0 1/2 3/2 0 3/2 2314,2049° —7,1
1/2 1 1/2 3/2 1 3/2 2313,9689° —9,7
12 2 5/2 3/2 2 5/2 2314,2049° —10,4 2313,9689% —10,1
1/2 2 3/2 3/2 2 5/2 23142409 —0.6
1/2 1 1/2 3/2 1 1/2 23142409 —9.6
12 2 3/2 3/2 0 3/2 2314,2409 —83
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 23874375 —0,7 2375,1388 0,3
5/2 1 3/2 3/2 1 1/2 23875745 —88
5/2 1 7/2 3/2 1 5/2 23879417 —8,0 2375,6472¢ —7,9
5/2 2 32 3/2 2 1/2 23885315 24 23762344 —0,1
5/2 2 3/2 3/2 2 3/2 23835315 —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 23888274* —89 2376,5365% —8,0
5/2 1 5/2 3/2 1 5/2 23888589 —55 2376,5588¢ —9,3
5/2 0 5/2 3/2 2 3/2 23889833 —0,7 2376,6993 1,3
5/2 0 5/2 3/2 2 5/2 2380,0492 2.1
5/2 0 5/2 3/2 0 3/2 2389,0492 57
5/2 2 1/2 3/2 2 1/2 23893861 1,3 23771042 1,6
3/2 1 3/2 3/2 1 3/2 2481,1622° —95
3/2 1 3/2 3/2 1 5/2 2481,1860° —13,7
3/2 1 3/2 3/2 2 5/2 24812137 —838
3/2 2 7/2 3/2 2 7/2 24815254 1,4 2453,7633 —0,5
3/2 2 7/2 3/2 2 5/2 24815624 —0,8
3/2 1 5/2 3/2 1 3/2 2482,0124* —11,2 24542763 114
3/2 1 5/2 3/2 1 5/2 2482,0421* —9,6 24542763 —12,2
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14N2'--H79BI“ 14N2"'H81BI"
F I F « F I F obs. 0.—C. obs. 0.—C.
J=21
12 2 5/2 3/2 1 5/2 4644,6569 1,5
12 2 5/2 3/2 2 7/2 46451566° —10,1 46422858 —0,4
3/2 1 3/2 3/2 1 5/2 4720,5249* —17,8
3/2 1 5/2 3/2 1 5/2 4720,5609* —19,9
3/2 2 7)2 3/2 2 7/2 4739,6586 0,4 47210779 —-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 48032654 —0,6 4774,1576 —0,5
5/2 1 3/2 3/2 1 1/2 477422399 —17,9
7/2 2 9/2 5/2 2 9/2 4803,4280 —0,8 4774,2608 —0,5
72 2 7/2 5/2 2 7/2 4803,7776  —0,01
5/2 1 7/2 3/2 1 5/2 4804,2079* —14,6 4775,1068* —8,9
72 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 4804,6084* —11,3 4775,4380* —14,2
7/2 1 9/2 5/2 1 7/2 4804,6084* —15,5 47754560 —0,1
7/2 1 52 5/2 1 3/2 4804,6325¢ —14,8
7/2 2 32 5/2 2 1/2 48047684 1,0
72 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 4804,8942* —5,7 47757298 —29
72 1 7/2 5/2 1 5/2 4804,8942* —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 4805,6241* —8,0
5/2 1 5/2 3/2 1 3/2 4776,4233* —19,3
7/2 2 32 5/2 2 3/2 47764572 —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 48059673 —29
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
72 0 7/2 5/2 2 7/2 4806,4306 0,1
12 2 5/2 1/2 2 3/2 48124766° —11,7
1/2 1 32 1/2 1 3/2 48124981 —16
1/2 2 32 1/2 2 5/2 48124981 —2,0
5/2 0 5/2 5/2 0 5/2 48978056 —1,8 4853,2333 0,1
5/2 1 5/2 5/2 1 5/2 4897,8618* —22,5 4853,2931¢ —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 4898,3058* —18,6 4853,7307* —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 48988560 —2.8
5/2 2 3/2 5/2 2 5/2 4899,7618 2,5
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14N2"'H79B1" 141\]2‘”1_181]3r

F I F « F' 1" F obs. 0.—c. obs. 0.—c.
J=3+2

3/2 2 5/2 3/2 2 5/2 71419785 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 7108,92904 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 7142,6564° —28,7 7109,5882* —30,3
3/2 1 5/2 3/2 1 3/2 7142,6978° —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 71432157 1,6 7110,1448 0,6
3/2 1 3/2 3/2 1 1/2 71434794 —29.7 7110,4146° —29.8
3/2 1 3/2 3/2 1 5/2 7143,5129* —29,5 7110,4518% —24.4
3/2 1 3/2 3/2 1 3/2 T7143,5541¢ —285 7110,4842* —30,2
3/2 2 3/2 3/2 2 5/2 7110,8803% 1,8
3/2 2 3/2 3/2 0 3/2 7110,8803¢ —2.,9
3/2 2 3/2 3/2 2 3/2 7110,8803% —19,8
3/2 2 3/2 3/2 2 1/2 7110,8803% —28.5
5/2 2 52 5/2 2 3/2 7132,0971  —1,7
5/2 2 7/2 52 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 7133,3050¢ —29,3
52 2 9/2 5/2 2 9/2 TIT15119 —04 71334969 0,9
5/2 1 5/2 5/2 1 5/2 T7171,5487¢ —294 7133,5316% —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 T172,3880 —0,6 71343711 —14
5/2 0 5/2 5/2 2 7/2 71724302 0,9 71344140 —05
9/2 2 11/2 7/2 2 11/2 7212,6483 —2,1
9/2 2 9/2 7/2 2 9/2 T7213,0970 0,8
/2 2 7/2 5/2 2 7/2 7213,0970 —1,0
7/2 1 52 5/2 1 5/2 72131715 45
7/2 2 92 5/2 2 9/2 72131715 —0,04
9/2 2 7/2 7/2 0 7/2 72132073 —1,1
/2 2 7/2 5/2 2 5/2 7213,3684 —0,2 71684634 —0,2
7/2 2 9/2 5/2 2 7/2 7168,8565 0,3
7/2 1 92 5/2 1 7/2 7168,9757% —27,2
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14N2"'H79B1" 141\]2‘”1_181]3r
F I F — F I F obs. 0.—c. obs. 0.—c.
J =32 (cd.)

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
/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 72148167 20 7169,9079 —19
7/2 2 52 5/2 2 5/2 7169,9803  —0,3
7/2 0 7/2 5/2 2 7/2 72151759 14

9/2 2 5/2 7/2 2 5/2 7215,2409 —1,1

9/2 1 9/2 7/2 1 9/2 72153638 —30,1 7170,4388% —27,9
9/2 2 7/2 72 2 7/2 7170,9328 1,3
9/2 0 9/2 7/2 2 9/2 7215,9895 —0,7 7171,0284* —35,0
5/2 2 5/2 3/2 2 52 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 71874460 —2,1
5/2 2 7)2 3/2 2 7/2 71874704 4,1
3/2 0 32 1/2 0 1/2 7187,5042  —0,5
3/2 0 3/2 1/2 2 3/2 7187,5042 24
5/2 1 7/2 3/2 1 5/2 7187,8402% —29.0
5/2 2 9/2 3/2 2 7/2 71883834 2,2
5/2 1 5/2 3/2 1 5/2 7188,5464° —25.6
5/2 1 5/2 3/2 1 3/2 7188,5820° —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 72377053 —04 71889371 —0,1
3/2 1 3/2 1/2 1 3/2 7238,0222° —23.1

3/2 1 3/2 1/2 1 1/2 7238,0222* —31,9

7/2 2 3/2 7/2 2 3/2 73072646 —8.6

7/2 1 7/2 7/2 1 7/2 7307,3130* —35,7 7247,0134* —26.,0
72 0 7/2 7/2 0 7/2 7307,3130* —39,6 7247,0465 —1,9
7/2 2 11/2 7/2 2 11/2 7307,3937° —7.8 7247,0930 2,1
7/2 2 5/2 7/2 2 5/2 T7307,5570° 6,7

7/2 1 9/2 7/2 1 9/2 7307,5784° —28,5 7247,2698" —26,0
7/2 1 5/2 7/2 1 5/2 7307,6813* —26,2 72473721 —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 12 72476197 0,2

2Czestotliwos$¢ wykluczona z pasowania.



Tabela A.2: Czestotliwo$ci zmierzone (obs.), w MHz, i rdznice miedzy czestotliwosciami zmierzonymi a przewidzianymi (0.—c.),
w kHz, dla stanu podstawowego dimeru Hy'60O---H**Cl i jego pieciu odmian zdeuteryzowanych.

H,180-- - H3°C1 Ho1%0---D35Cl HDI®0.. - H3CI HDI%0..-D35CI D,2T80---H3%Cl D>180---D3%C1
2F «— 2F" obs. 0.—cC. obs. 0.—cC. obs. 0.—C. obs. 0.—cC. obs. 0.—C. obs. 0.—cC.

1o1 < Ooo

343 7812,1529 1,0 78225483 —2.3  T411,7916 —2,8  T423,6546 —1,5  7061,2604 0,0 70741455 —2.3

53 7825,5030 0,4 7836,2397 —1,1 7425,1386 3,4 7437,3321 5,9 7074,6040 1,5 7087,8175 6,2

13 7836,1884 —1,4  7847,2032 3.4 74358142 —0,6 74482651 —44 70852820 —1,5  T098,7457  —4,0
212 +— 111

53 15591,0255 —0,6 15612,9704 2,5  14779,7334 4,0 14068,5093 3,1 14095,1314 0,4

3«3 15595,8508 —4,9  15617,9236 1,4  14784,5568 0,1 14073,3268 —0,8

55 15597,6147 —52 15619,7259 —1,0 14786,3183 1,4 14075,0999  —3,4

3«5 15602,4520 2,6

13 15602,6178 -1,3

75 15604,3794 6,8 15626,6554 1,7 14793,0654 —0,5  14817,9577 0,0 14081,8443 0,6  14108,7860 —3,6

31 15607,7296 2,7 15630,0858 —5,1 14796,4104 —6.3 14085,2052 0,0 14112,2302 —1,1

11 15614,4901 —0,2 15637,0294 0,5 14803,1782 1,3 14091,9578 0,5 14119,1515 4,3
202 < lo1

31 15631,9637 2,6  15652,9884 1,9 14831,2724 1,0 14855,1920 —0,9 14130,2251 —1,0 14156,1939 0,7

55 15633,0999 —0,9 15654,1581 3,0  14832,4102 0,1 14856,3596 0,1 14131,3665 1,9  14157,3595 0,5

3«5 15642,6484 0,2 14841,9493 —-1,7 14140,8995 —7,5  14167,1253 —6,3

11 15645,3086 1,7 15666,6709 —0,7  14844,6098 2,6  14868,8583 0,7 14143,5612 —1,6 14169,8533 2,2

53 15646,4536 2,1 15667,8477 24 14845,7523 1,3 14870,0305 0,9 14144,7135 6,8 14171,0228 0,3

75 15646,4536 0,7 15667,8477 1,0 14845,7523 —-0,1 14870,0305 —0,6 14144,7135 5,3  14171,0228 —-1,3

33 15655,9962 —2,7 15677,6301 —5,6 148552900 —1,9 14879,8056 —0,7 14154,2504 1,3 14180,7960 0,9

13 15669,3428 —-1,9 14868,6272 —0,4 14893,4721 1,0 14167,5871 1,2 14194,4557 2,7
211 < 110

53 15670,4245 —2,0 15691,8226 —3,5 14884,1520 —4.9 14191,2448 2,6 14217,4084 8,8

3«3 15675,1378 —1,3 15696,6585 1,7 14195,9568 —0,6 142222256 —2,3

55 15677,1860 1,9 15698,7539 —4,2  14890,9108 —0,2 14197,9886 0,7 14224,3107 1,9

75 15683,7724 —0,6 15705,5149 3,1 14897,5006 72 14922,0228 0,0 142045794 —0,3 14231,0512 —7,1

31 15687,3063 1,1 15709,1347 —2,2  14901,0201 —5,0 14208,0987 —3,8  14234,6630 —4,3

11 15693,9056 0,8 15715,9070 5,1 14907,6216 3,0 14214,7073 1,3  14241,4319 2,9

LT1



Tabela A.3: Czestotliwosci zmierzone (obs.), w MHz, i roznice miedzy czestotliwo$ciami zmierzonymi a przewidzianymi (0.—c.),

w kHz, dla stanu podstawowego dimeru Hy'®O- - -H37Cl i jego pieciu odmian zdeuteryzowanych.

HoT00- .- H37CI

Ho100-..D37Cl

HDI®0. - H%Cl

HDI®0. - D7 CI

D>100---H7Cl

D2100--- D CI

2F «— 2F" obs. 0.—c. obs. 0.—c. obs. 0.—C. obs. 0.—c. obs. 0.—C. obs. 0.—C.
1o1 < Ooo
3«3 7671,8541 1,2 7681,2381 —-1,8 7274,5414 3,2 7285,6074 —1,6 6926,6956 —0,5 6938,9735 0,4
53 7682,3754 0,1 7692,0312 —0,4 7285,0548 1,2 7296,3884 4,7 6937,2091 0,1 6949,7511 5,2
13 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 < 111
53 15309,6770 —1,7 15329,5107 0,0 13799,5146 —0,2  13824,8498 —2,5
33 15313,4895 3,1 15333,4211 4,1 13803,3134 2,5
55 15314,8721 —1,1 15334,8363 —0,3 13804,7160 —0,3
3<5 15318,6837 2,8
13 15318,8232 4,7
75 15320,2012 2,7  15340,3022 2,6 13810,0247 0,0 13835,6235 1,5
31 15322,8348 —3,3 15343,0019 —-3,3 13812,6702 —5,1 13838,3320 —-0,9
1«1 15328,1677 —2,4  15348,4721 -3,2 13817,9943 3,1 13843,7871 1,9
202 < lo1
3«1 15349,6772 0,4 14555,0647 —4,3  14577,3721 —2,6  13859,4158 1,6  13884,1271 3,6
55 15350,5750 —0,8 15369,5653 —0,2 14555,9676 0,3 14578,2958 0,8 13860,3097 —2.4  13885,0398 -3,7
3<5 15358,0959 -3,0
11 15360,1961 —-0,1 15379,4287 —3,3 14565,5784 —2,8 14588,1466 0,6 13869,9219 —1,8  13894,8946 1,9
53 15361,1008 2,5 15380,3563 —0,9 14589,0729 3,2 13870,8279 3,0 13895,8165 0,2
75 15361,1008 1,7 15380,3563 —1,8 14566,4875 3,9 14589,0729 2,2 13870,8279 2,0 13895,8165 —-0,8
33 15368,6223 0,9 15388,0778 4,9  14574,0042 3,0 14596,7723 —1,4 13878,3421 0,2  13903,5179 —1,4
13 15379,1414 0,6
211 <+ 110
53 15386,2146 —1,8 15405,5110 —2.3 13917,5630 1,9 13942,4254 —5,4
33 15389,9286 0,1 154093211 1,8 139212788 04  13946,2365  —0,1
55 15391,5411 —3,7 15410,9816 2.1 13922,8706 —2.4  13947,8832 4,3
13 15395,1264 —0,2
35 15395,2575 0,6
75 15396,7448 8,6 15416,3075 5,4 13928,0748 3,7 13953,2058 5,3
31 15399,5183  —2,8 15419,1530 —7,2 13930,8369  —4,5 13956,0401  —4,8
11 15404,7183 —1,0  15424,4900 0,1 13936,0479 0,9 13961,3751 0,8

81T

IDSOMITLOLSAZO HOANOZYAINZ ATAGVL 'V MALVAOd



119

Tabela A.4: Czestotliwosci zmierzone (obs.), w MHz, i roznice miedzy czesto-

tliwodciami zmierzonymi a przewidzianymi (o.—c.), w kHz, dla stanu podsta-
wowego Hy'80---H¥Cl i Hy'80O- - - H3"CL.

H,'0- - - H*Cl H,'¥0- - - H¥Cl

2F" «— 2F" obs. 0.—C. obs. 0.—C.
Lo < Ooo

33 73273987 2,0 71867627 0.9

5e 3 73407465 —05 T7197,2856 0.6

13 7351,4327 —1,5 7205,7065 —1,5
219 < 1y

53 14626,9231 —1,0 143448071 —1,3
33 14631,7600 3,8 14348,6220 5.4
55 14633,5145 0,2 14350,0025 —0.5
35 14638,3511 4.8 14353,8147 3.4
13 14638,5252 2,0 14353,9491 —0.5
75 14640,2646 —5,3 143553291 0,4
31 14643,6163 —4,8 14357,9639 —4.8
11 14650,3886 0,5 14363,2994 —2.2

202 < Lot
31 14662,4936 2,9 14379,5421 3,6
5+H 14663,6308 0,7 14380,4348 —2.,6
3«5 14673,1774 —0,6 14387,9625 1,0
11 14675,8294 —6,4 14390,0542 —4,2
53 14676,9824 2,0 14390,9625 1,9
7+5H 14676,9824 0,5 14390,9625 1,0
33 14686,5275 —0,8 14398,4845 —0,2
13 14699,8766 3,2 14409,0057 1,1

211 « 1y
53 14696,6700 —4,5 14411,8702 —1,5
33 14701,3849 0,3 144155843 0,3
55 14703,4307 —4.6 14417,1971 —3.7
13 14707,9818 0,9 14420,7818 —0.,8
3+5 14708,1503 4.8 14420,9132 0,1
7+5 14710,0278 7,5 14422,3965 4.4
3«1 14713,5525 —4,3 144251726 —54
11 14720,1531 0,0 14430,3831 6,6
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Tabela A.5: Crestotliwosci starkowskie zmierzone (obs.), w MHz, i réznice
miedzy czestotliwo$ciami zmierzonymi a przewidzianymi (o.—c.), w kHz, dla

H,'0- - - H¥Cl.

Ue E® obs. 0.—C. obs. 0.—C.

lo; — Ogo, F =3/2 « 3/2: Mp =3/2 Mp=1/2
00 0,00 78121529 1,0
999,2 37,15 7812,3706 0,4 7812,2831 —2.4
1999,1 74,33 7813,0178 —24 78126838 —14
3001,1 111,59 7814,0884 0,8 7813,3486 —1,1
39996 148,71 78155390 2,6
49984 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 1,6 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

Loy < Ogo, F =1/2 « 3/2; Mp=1/2
0,0 0,00 7836,1884 —14
9992 37,15 7836,3642 —1,6
1999,1 74,33 7836,8978 —2.8
3001,1 111,59 78378146 —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

00 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 15592,22556 —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
600,09 2234 15592,1135 —0.,8
701,9 26,10 15591,9983 —9.9
803,1 29,86 15591,7775 =57
900,6 33,49 15591,4583 —3,5
1000,4 37,20 15591,0320 —0,3
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U E obs. 0.—C. obs. 0.—C.
202 — o1, F =5/2 «— 5/2: Mp =5/2 Mp =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<—5/23 MF:5/2
0,0 0,00 15646,4536 0,7
2616,0 97,27 15646,7951 3,9
4031,4 149,89 15647,2613 0,1
Mp = 3/2 Mp =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 — lig, F =7/2 —5/2: Mp = 3/2 Mp =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 15682,5070° 3,0
401,0 1491 15682,0600 1,8
500,4 18,61 15681,6247 1,7
600,4 22,32 15681,3629 3,9
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 3,9

“Roznica napie¢, w V, pomiedzy elektrodami starkowskimi.

®Natezenie pola elektrycznego, w V/cm, obliczone dla efektywnej odlegtosci miedzy
elektrodami d = 26, 895 cm.
‘U =299,0V, E=11,12V/cm.
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