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Streszczenie

Podstawowym celem niniejszej pracy byto wykorzystanie wysokiej czutosci i roz-
dzielczosci wspotczesnej spektroskopii rotacyjnej w celu wyznaczenia doktadnych
struktur oraz dokonania precyzyjnego pomiaru elektrycznych momentéw dipolowych
badanych czasteczek. W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw widm rotacyjnych
dla jednopierscieniowych czasteczek aromatycznych anizolu i benzaldehydu, dwu-
pierscieniowych czasteczek aromatycznych — chinoliny i izochinoliny oraz kamfory,
ktora jest czasteczka o strukturze klatkowej. Pomiary byty przeprowadzane na wne-
kowym spektrometrze mikrofalowym FTMW w zakresie czestotliwosci od 2 do 18,5
GHz przy wykorzystaniu probek w postaci naddzwickowej wiazki molekularne;j.

Dla anizolu, benzaldehydu i kamfory oprocz widm rotacyjnych odmiany macie-
rzystej zmierzono takze widma rzadkich odmian izotopowych 3C oraz 80 z wyko-
rzystaniem jedynie probki o naturalnej zawartosci izotopowej. Zastosowanie nowej
metody pasowania umozliwito wyznaczenie doktadnych geometrii tych czasteczek.
W anizolu na podstawie uzyskanej geometrii udato sie potwierdzi¢ wyniki obliczen
ab initio o wystepowaniu w nim naprzemiennej zmiany dtugosci wigzan C-C w pier-
Scieniu fenylowym spowodowanej przez podstawienie metoksylowe.

Innowacyjny uktad elektrod starkowskich umieszczonych w spektrometrze FTMW
pozwolil na zmierzenie momentéw dipolowych wszystkich badanych czasteczek. W
przypadku kamfory udalo sie wyznaczy¢ wszystkie trzy sktadowe momentu di-
polowego, |uq|=2,9934(23) D, |up|=0,7298(6) D, |u.|=0,0804(7) D. We wszystkich
przypadkach stwierdzono iz heteroatom zawarty w czasteczce ma dominujacy wptyw
na orientacje momentu dipolowego. W anizolu, benzaldehydzie i kamforze stwier-
dzono, ze wektor momentu dipolowego jest bardzo bliski do kierunku polaryzacji
wiazania C-O, a w chinolinie i izochinolinie do dwusiecznej CNC. Dla kazdej bada-
nej czasteczki eksperymentalnie wyznaczone state spektroskopowe oraz parametry
molekularne poréwnywano z wynikami obliczenr ab initio.

Podczas pomiaréw stabych linii rzadkich izotopomeréw po raz pierwszy uzyto
jako gazu nosnego mieszanke 30%Ar/70%He i stwierdzono jej wysoka skutecznosé.
Uzycie tego typu mieszanki pozwala na zwiekszenie intensywnosci obserwowanych
linii 2-5 razy bez istotnego wzrostu rozszczepienia dopplerowskiego. Oczekiwane jest
iz wynik moze znalez¢ dosé szerokie praktyczne zastosowanie.
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Rozdzial 1

Wstep

Struktura molekularna i elektryczny moment dipolowy czasteczek naleza do podsta-
wowych wtasciwosci, ktorych poznanie umozliwia zrozumienie budowy otaczajacej
nas materii. Jedna z najbardziej skutecznych metod stuzacych do okreslenia tych
wtasciwosci jest spektroskopia rotacyjna. Wspotczesne mikrofalowe spektrometry
fourierowskie z naddzwiekowa wiazka molekularna (ang. cavity Fourier-transform
microwave spectrometer, FTMW) osiagaja bardzo wysoka czulosé. Pozwala to na
obserwacje widm nie tylko podstawowego izotopomeru, ale tez naturalnie wystepuja-
cych odmian izotopowych wynikajacych z podstawienia wiekszosci ciezkich atomow
w badanych czasteczkach. Spektrometry FTMW cechuje takze bardzo wysoka pre-
cyzja pomiaru, gdyz czestotliwo$é przej$¢ rotacyjnych mierzona jest z doktadnoscia
subdopplerowska. Oprocz geometrii i momentu dipolowego czasteczki, spektroskopia
rotacyjna pozwala na wyznaczenie innych istotnych wtasciwosci molekularnych, ta-
kich jak gradient pola elektrycznego na wybranych atomach, czy state odksztalcenia
sitg odsrodkowa, ktore z kolei dostarczaja informacji o polu sitowym.

Rodzaje badanych uktadow molekularnych

Na podstawie biezacej literatury mozna stwierdzié, ze réznorodnosé uktadéw mo-
lekularnych badanych metoda spektroskopii rotacyjnej jest bardzo duza. Za pomoca
tej metody mierzone sa widma rotacyjne nie tylko czasteczek, ale réwniez komplek-
sow molekularnych, jonoéw i rodnikow. Staly rozwdj prac aparaturowych pozwala na
badania coraz wickszej grupy indywiduéw chemicznych. Wysoka zdolnosé rozdziel-
cza i czulosé eksperymentu z wykorzystaniem wnekowych spektrometrow FTMW
umozliwia analize subtelnych efektow, ktorych obserwacja w widmie rotacyjnym
za pomocy innych typow spektrometréw bytaby niemozliwa. Przykladem tego jest
analiza widma trojchloroetylenu [1| i calkowite rozdzielenie struktury nadsubtel-
nej wynikajacej z obecnosci trzech nieréwnowaznych atoméw chloru w czasteczce.
Standardowe warunki stosowane do badania czasteczek umozliwiaja takze pomiar
widm komplekséw miedzymolekularnych zwigzanych sitami van der Waalsa lub wig-
zaniem wodorowym. Badania komplekséw przezyly intensywny rozw6j w ostatnim
dwudziestoleciu [2|, pozwalajac na obserwacje nie tylko dimerow, lecz takze coraz
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to wiekszych klasterow. Ostatnio w IFPAN zaobserwowano i zbadano tez miedzy
innymi trimery AroHBr [3], (H2O)oHCI [4], (H20)2HBr [5]. Dwa ostatnie komplek-
sy sa bardzo interesujace, miedzy innymi, z punktu widzenia dysocjacji jonowej
[6, 7], a prace zmierzaja do odpowiedzi na pytanie, ile czasteczek wody potrzebnych
jest do uzyskania stabilnej zjonizowanej struktury kwasu. Poznanie wlasciwosci od-
dzialywan miedzyczasteczkowych jest wazne ze wzgledu na mozliwo$é wyjasnienia
struktury i funkcjonowania makromolekut biologicznych, jak i wytlumaczenia wta-
Sciwosci czasteczek przy przejsciu od fazy gazowej do fazy skondensowanej. Analiza
widma rotacyjnego czasteczki OCS w duzych klasterach zbudowanych z atoméw he-
lu, dostarczyta nowych informacji o nadcieklym stanie materii, a wyniki tych badan
zostaly opublikowane w prestizowym czasopismie Science [8].

Ciagle ulepszanie i modyfikacja podstawowej konstrukcji spektrometru FTMW
pozwolity na znaczne zwiekszenie réznorodnosci badanych uktadéw molekularnych
za pomoca spektroskopii rotacyjnej. Coraz czesciej do pomiaru stosuje sie metody
specyficznego przygotowania probki, takie jak wykorzystanie podgrzewanej dyszy
ekspansyjnej, ablacji laserowej i wytadowania elektrycznego.

Uzywanie podgrzewanej dyszy |9, 10] daje mozliwosé obserwacji widm czasteczek
o wysokiej temperaturze topnienia. W praktyce z powodéw technicznych najczesciej
stosowane sa temperatury podgrzewania do 200°C, pozwalajace na badanie czaste-
czek o temperaturze topnienia do okoto 150 °C. Niestety nawet tak stosunkowo niska
temperatura niszczy wiele biologicznie istotnych zwiazkéw organicznych. Obiecujaca
metoda umozliwiajacg ominiecie tego problemu jest wykorzystanie ablacji laserowe;j
[11], podczas ktorej bardzo krotki impuls laserowy zapobiega rozktadowi substan-
cji. Mozliwo$é stosowania ablacji laserowej w spektrometrze FTMW sprawdzono
juz w kilku grupach badawczych [12, 13, 14]|. Suenram [12] uzywal tej techniki do
badania tlenkow metali YO, LaO, ZrO, i HfO, a Gerry otrzymal widma rotacyjne
wielu nowych czasteczek oraz kompleksow, na przyktad MgS [15], AgCl, ScBr, LaF,
ZrO, AuF i AINC [16]. Ablacje laserowa wykorzystano takze w badaniach zwigzkow
organicznych [14, 17]. Alonso i wspolpracownicy [18| stosowali ablacje laserowa do
odparowywania organicznych zwigzkow statych do fazy gazowej, co pozwolito na ob-
serwacje widm rotacyjnych aminokwaséw — alaniny, proliny, ®N-glicyny i szeregu
innych biologicznie waznych czasteczek.

Innag metoda generacji mniej stabilnych uktadéw molekularnych jest wykorzysta-
nie wyladowania elektrycznego. Pozwala to na obserwacje widm rotacyjnych jonoéw
i rodnikéw, ktore generowane sa za pomoca wyladowania elektrycznego w probce
podczas jej ekspansji do naddzwiekowej wiazki molekularnej [19]. Metoda ta daje
mozliwos¢ obserwacji czasteczek, jonéw i rodnikéw, ktore sa niestabilne i trudne do
otrzymania tradycyjnymi metodami syntezy chemicznej. Przyktadami takich ukta-
dow sa: rodnik Cy;H [20] i dwurodniki HoCs, HoCy [21]. Zwiekszenie populacji sta-
néow wzbudzonych przy wytadowaniu elektrycznym umozliwia obserwacje wysoko
wzbudzonych stanéw oscylacyjnych w czasteczkach, na przyktad w OCS [22] oraz w
kompleksach, takich jak Ar---HCI [23]|. Za pomoca tej metody udato si¢ zaobserwo-
waé kompleksy z czasteczkami metastabilnymi, jak Dy -« - Ar lub DoHT - -+ Ar [24].
Wykorzystanie wytadowania elektrycznego w trakcie ekspansji w akrylonitrylu po-
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zwolito takze na obserwacje widma rotacyjnego kompleksu Ar--- HCCCN badanego
przez autora niniejszej pracy [25].

Wyznaczanie struktur molekularnych

Imponujaca doktadnosé pomiaréw momentéw bezwladnosci osiagana w spektro-
metrach mikrofalowych stawia spektroskopie rotacyjna w rzedzie najlepszych metod
stuzacych do badania struktury molekut. Do wyznaczenia doktadnej trojwymiaro-
wej struktury czasteczki zawierajacej N atomoéw potrzebna jest znajomosé przynaj-
mniej 3N-6 eksperymentalnych momentéw bezwtladnosci. Tak wiec otrzymanie pel-
nej struktury molekularnej wymaga pomiaru odpowiednio duzej liczby podstawio-
nych odmian izotopowych. Dzieki wysokiej czutosci wspotczesnych spektrometrow
FTMW mozliwa jest obserwacja odmian izotopowych z podstawieniem atomow 3C,
180, °N wystepujacych w probce w naturalnej zawartosci [26, 27, 28, 29|. Pozwa-
la to na unikniecie trudnosci i kosztéw zwigzanych z podstawieniem izotopowym
wykonywanym za pomoca syntezy chemicznej.

Oproécz rozwoju metod pomiarowych réwnie istotny jest rozwdj metod anali-
zy otrzymanych wynikéw eksperymentalnych. Dotychczas najczesciej wyznaczano
geometrie podstawieniows 75, lub geometrie stanu podstawowego ry. Kazda z tych
metod ma swoje wady. Struktura rg jest czuta na podstawienie izotopowe, a struktu-
ra r, nie pozwala na dokladne wyznaczenie wspotrzednych mniejszych niz 0,15 A. W
ostatnim czasie dokonano duzego postepu w wyznaczeniu struktury molekularnej za
pomoca metod nieliniowego pasowania danych dla wszystkich zmierzonych momen-
tow bezwladnosci. Najbardziej obiecujaca jest nowa metoda wyznaczenia geometrii
czasteczek 7, niedawno zaproponowana przez Watsona [30], poniewaz uwzglednia
ona wktady oscylacyjno—rotacyjne do momentéw bezwtadnosci w prosty, lecz bar-
dzo skuteczny sposob. Badania przydatnosci tej metody do okreslenia geometrii sta-
bo zwiazanych komplekséw miedzymolekularnych [31] pokazaly, iz jest to najlepsze
narzedzie do wyznaczenia wiarygodnych struktur takich uktadow.

Wyznaczanie elektrycznych momentow dipolowych

Wszystkie typy spektrometrow do badania widm rotacyjnych pozwalaja na wy-
znaczenie momentu dipolowego poprzez pomiar efektu Starka. Wymagane do tego
celu pole elektryczne przyktadane jest do probki w sposob zalezny od konstrukeji ko-
moérki pomiarowej spektrometru. Wnekowe spektrometry FTMW w odréznieniu od
tradycyjnych spektrometréw mikrofalowych pozwalaja na mierzenie przesunieé star-
kowskich z wykorzystaniem przej$é rotacyjnych o najnizszych liczbach kwantowych
J. Teoretycznie, im nizsza jest liczba kwantowa J, tym wieksze jest przesuniecie
starkowskie, a dokladno$é subdopplerowska wykonywanych pomiaréw pozwala na
doktadne wyznaczenie momentu dipolowego nawet przy stosunkowo niskim nateze-
niu pola elektrycznego i przesunieciach starkowskich okoto kilku MHz. Jednak re-
alizacja tego typu pomiarow we wnekowych spektrometrach FTMW wymagata roz-
wigzania szeregu trudnosci technicznych i interpretacyjnych. Podstawowy problem
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eksperymentalny, ktory polega na takim przytozeniu wystarczajaco jednorodnego
pola elektrycznego, aby nie zakt6ci¢é modu mikrofalowego rezonatora konfokalnego,
rozwigzano kilkoma sposobami. Niektore rozwiazania konstrukcyjne sa do$é¢ proste
(na przyklad dwie plaskie elektrody umieszczone blisko siebie [32]), inne sa znacznie
bardziej skomplikowane [33, 34|. Elektrody starkowskie zaprojektowane i zbudowane
w IFPAN w Warszawie [35, 36] pozwalaja na uzyskanie wystarczajaco jednorodne-
go pola i wyrdzniaja sie tatwoscia wykonania oraz montowania wewnatrz komory
proézniowe].

Poniewaz w tego typu spektrometrach mozna stosowaé jedynie do$¢ mate nate-
zenie pola elektrycznego, to powazne trudnosci napotkano takze przy analizie uzy-
skanych wynikow dla czasteczek zawierajacych atomy o niezerowym jadrowym mo-
mencie kwadrupolowym. W tym przypadku wielko$¢ przesuniecia starkowskiego jest
poréwnywalna z rozszczepieniem kwadrupolowym. Oddziatywanie ze soba poziomdw
energetycznych powoduje, ze w czasteczkach tego rodzaju nie wystepuje juz czysty
efekt Starka pierwszego lub drugiego rzedu, a sktadowe starkowskie moga wykazywac
rozne zakrzywienia. Problem pasowania wynikéw pomiaréw przesunieé¢ starkowskich
dla czasteczki z jednym jadrem kwadrupolowym zostal niedawno rozwiazany przez
Kisiela, a program shuzacy do opracowania tych wynikéw nosi nazwe QSTARK [37].
Problem pasowania danych eksperymentalnych dla czasteczek zawierajacych dwa
lub wiecej jader kwadrupolowych nie zostal dotychczas rozwigzany. Autor niniejszej
pracy ma nadzieje, ze szereg uzyskanych a jeszcze nieopublikowanych wynikéw moze
sie do tego przyczynic.

1.1 Cel 1 zakres badan

W niniejszej pracy podjeto probe wyznaczenia doktadnych struktur oraz momentow
dipolowych jedno i dwupierscieniowych zwiazkéw aromatycznych oraz czagsteczki
kamfory, ktora ma strukture klatkowa. Wyniki tych badan maja istotne znaczenie
poznawcze, moga by¢ wykorzystane do teledetekcji tych czasteczek, na przyktad w
radioastronomii, oraz wskazuja na mozliwosci wykorzystania spektroskopii rotacyj-
nej do wyznaczania geometrii wiekszych czasteczek.

W pierwszej kolejnosci w rozdziale 2 zostaty przedstawione teoretyczne podstawy
omawianych zagadnien. W tym rozdziale opisano w skrécony sposéb gtownie te
elementy, ktore sa istotne w pojawiajacych sie dalej zagadnieniach pomiarowych.
Najwiecej uwagi poswiecono opisowi metod wyznaczenia struktury molekularnej w
fazie gazowej oraz opisowi efektu Starka.

W rozdziale 3 opisano aparature pomiarowa oraz zastosowane w pracy metody
eksperymentalne. Rozdziat ten zawiera takze opis budowy dyszy pozwalajacej na
wyltadowanie elektryczne przez badana probke, umieszczono w nim réwniez wyniki
badan o wplywie gazu nosnego na intensywnos¢ obserwowanych linii.

W nastepnych trzech rozdziatach oméwiono zbadane czasteczki. Rozdzial 4 za-
wiera wyniki dotyczace jednopierscieniowych czasteczek aromatycznych anizolu i
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benzaldehydu. Chinolina i izochinolina zostaly opisane w rozdziale 5, a wyniki uzy-
skane dla czasteczki kamfory umieszczono w rozdziale 6.

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

Uzupetnieniem prezentowanych wynikéw sa bibliografia oraz dodatek A. W bi-
bliografii zawarto najwazniejsze pozycje literaturowe w kolejnosci cytowania ich w
tekscie. Dodatek A zawiera zestawienie czestotliwosci przej$é rotacyjnych oraz skta-
dowych starkowskich zmierzonych dla omawianych czasteczek.



Rozdzial 2

Podstawy teoretyczne

Celem tego rozdziatu jest przedstawienie skroconego opisu zagadnien teoretycznych
niezbednych do interpretacji otrzymanych wynikow eksperymentalnych. W pierw-
szym podrozdziale zebrano podstawowe informacje dotyczace klasycznych i kwan-
towych metod stosowanych w spektroskopii rotacyjnej do opisu obracajacej sie cza-
steczki. Drugi podrozdzial zawiera podstawy teoretyczne opisu struktury nadsub-
telnej w widmie rotacyjnym, pojawiajacej sic w przypadku obecnosci w czasteczce
atomow o niezerowym elektrycznym momencie kwadrupolowym jadra. Dla wszyst-
kich czasteczek omoéwionych w niniejszej pracy oprocz stalych spektroskopowych
wyznaczono takze ich moment dipolowy i strukture. Kolejny podrozdzial poswieco-
no na opisanie efektu Starka w widmie rotacyjnym. Efekt ten pozwala na dokladne
obliczenie wartosci momentu dipolowego molekul na podstawie zmian w widmie ro-
tacyjnym wynikajacych z przytozenia zewnetrznego pola elektrycznego. Klasyczne
i wspolcezesnie stosowane metody wyznaczenia geometrii czasteczek w fazie gazowej
przedstawiono w ostatnim podrozdziale.

Szczegbdtowy opis rozbudowanego aparatu teoretycznego stosowanego w spektro-
skopii rotacyjnej mozna znalezé w obszernej specjalistycznej monografii Gordy’ego
i Cooka [38]. Skrocony opis metod pomiarowych stosowanych w spektroskopii rota-
cyjnej oraz podstaw teoretycznych jest takze zawarty w szerzej dostepnej monografii
Hollasa [39]. Wezesniejsze etapy rozwoju aparatury pomiarowej i metod teoretycz-
nych mozna przesledzi¢ w opracowaniach [40]-[45]. Wspotcezesne osiagniecia spektro-
skopii rotacyjnej publikowane sa w czasopismach naukowych, takich jak Journal of
Molecular Spectroscopy, Journal of Chemical Physics czy Physical Chemistry Che-
mical Physics. Coraz wiecej informacji dostepnych jest takze w sieci Internet. Na
przyklad na stronie internetowej PROSPE [46] znajduje sie¢ bogaty zbiér progra-
moéw komputerowych niezbednych do skutecznej analizy wynikéw eksperymental-
nych. Zamieszczono tam réwniez odsylacze do adresow internetowych innych grup
badawczych zajmujacych sie spektroskopia rotacyjng oraz do witryn internetowych
poswieconych zblizonej tematyce.
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2.1 Hamiltonian rotacyjny

Posta¢ widma rotacyjnego zalezy, w pierwszej kolejnosci, od rozktadu mas, czyli
atomow w badanej czasteczce. Ponadto widma rotacyjne molekul wystepuja tylko
w fazie gazowej i moga by¢ obserwowane prawie wylacznie dla czasteczek majacych
trwaly moment dipolowy.

2.1.1 Opis klasyczny

Punktem wyjscia w klasycznym podejsciu do teoretycznej analizy obracajacej sie
czasteczki jest model sztywnego rotora, tzn. ze rotacja i wibracja czasteczki nie wpty-
waja na jej wymiary. Opisu czasteczki dokonuje sie uzywajac Scisle z nig zwiazanego
uktadu wspotrzednych kartezjanskich x, y, z, ktorego poczatek jest umieszczony w
srodku masy rozpatrywanej molekuly. Molekuta traktowana jest jako sztywne pota-
czenie atoméw o masie m; a moment bezwtadnosci takiego uktadu jest dany przez

gdzie r; jest odlegloscia i-go atomu od srodka masy molekuty. O§ z wybierana jest
najczesciej w taki sposob, aby jej kierunek pokrywal sie z osig symetrii o najwieksze;j
krotnosci, jesli czasteczka taka posiada.

Energie rotacyjna trojwymiarowej czasteczki najwygodniej jest opisywaé postu-
gujac sie wektorowa predkoscia katowa w i tensorem momentu bezwtadnosci I. Ener-
gie kinetyczna obracajacej sie czasteczki, analogicznie do energii kinetycznej masy
w ruchu liniowym, przedstawia réwnanie:

1
Ep = §wIw. (2.2)
Tensor momentu bezwtadnosci
]aw Ixy ]zz
I=| I, I, I, (2.3)
sz [zy Izz
zawiera sktadowe dane przez:
I, = Zmn (yz + 2721) , (2.4a)
Ly =Y my, (2 +27), (2.4D)

I.= Zmn (224 v2), (2.4¢)
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fy - Iyz - Z MpTnYn, (24(:1)
= Z MnTnZn, (2.4e)

gdzie m,, oznacza mase n-tego atomu czasteczki, x,, y,, 2, to wspolrzedne tego
atomu w uktadzie srodka masy, za§ sumowanie przebiega po wszystkich atomach.
Diagonalizacja tensora prowadzi do znalezienia takiego uktadu srodka masy, w kto-
rym wszystkie elementy pozadiagonalne sa rowne zeru. Uktad ten jest nazywany
uktadem gléwnym a jego osie sa oznaczane jako a, b, c. Momenty bezwladnosci w
uktadzie osi gtéwnych I,, I, I. zwane sa gtéwnymi momentami bezwtadnosci. Ener-
gia rotacyjna molekuty w uktadzie osi gtéwnych ma najprostsza postac i korzystajac
z (2.2) mozna ja zapisa¢ w funkcji momentu pedu, P = wl, jako

1/p2 p2 p2
Ep == < 2.
R 2(1+Jb+10)’ (2.5)

gdzie P? jest kwadratem skladowej momentu pedu wzdtuz osi a itp.

Energia kinetyczna sztywnego rotora moze si¢ zmienia¢ w sposob ciggly, na-
tomiast energia rotacyjna rzeczywistej molekuty podlega kwantyzacji. Zastepujac
klasyczne sktadowe catkowitego momentu pedu odpowiadajacymi im operatorami
kwantowomechanicznymi, dokonuje sie przejscia do kwantowego opisu obracajacej
sie czasteczki.

2.1.2 Opis kwantowo-mechaniczny

Pely opis kwantowo-mechaniczny, czyli funkcje falowe i energie stanéw rotacyjnych,
mozna otrzymaé rozwiazujac rownanie Schrodingera dla obracajacego sie uktadu.
Hamiltonian rotujacej czasteczki zawiera szereg cztonéw o kolejno zmniejszajacym
sie wkladzie do energii:

H=Hr+Hg+Hrg+Hss + Hsnr, - (2.6)

gdzie

‘Hr — hamiltonian rotacyjny;
Hg — hamiltonian rozszczepienia kwadrupolowego;
‘Hpr — hamiltonian rozszczepienia zewnetrznym polem elektrycznym (efekt Starka);

Hss — hamiltonian oddzialywania typu spin—spin;
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‘Hsr — hamiltonian oddziatywania typu spin-rotacja.

Czlony Hgs 1 Hgr hamiltonianu sa istotne tylko w przypadku lekkich czasteczek i
to dla przejsé rotacyjnych o najnizszych liczbach kwantowych J. Wktad Hgs 1 Hsr
do czestotliwosci przejsé rotacyjnych zwykle nie przekracza kilku kilohercow. Dla
badanych w tej pracy czasteczek cztony te mogly byé pominiete.

Klasyfikacja czgsteczek

Posta¢ Hamiltonianu rotacyjnego istotnie zalezy od symetrii badanej czasteczki.
Energie stanéw rotacyjnych i widma rotacyjne wieloatomowych czasteczek opisywa-
ne sa wedtug wzglednych wartosci trzech gléwnych momentéw bezwladnosci. Z tego
powodu w spektroskopii rotacyjnej dana czasteczke mozna przydzieli¢ do jednej z
wymienionych nizej grup:

1. Czasteczka liniowa. Wszystkie atomy w takich czasteczkach, jak na przyktad
HCI lub OCS, potozone sa wzdtuz jednej osi, oznaczonej jako a. Dla takich czasteczek
1,=0 oraz I,=I..

2. Bak symetryczny, czyli przypadek czasteczki, w ktorej dwa z trzech momentow
bezwtadnosci sa rowne. Baki symetryczne mozna podzieli¢ na dwie podstawowe ka-
tegorie. Jesli I,<I,=I,., tak jak to ma miejsce w molekule CH3F, to taka czasteczka
nazywana jest bakiem symetrycznym wydluzonym (ang. prolate symmetric top).
Natomiast przypadek I,=I,<I. jest bakiem symetrycznym sptaszczonym (ang. ob-
late symmetric top). Przykladem czasteczki symetrycznej splaszczonej jest mole-
kuta BCl;. Istnieje tez przypadek szczegolny, gdy wszystkie trzy gtéwne momenty
bezwladnosci sa réwne, i taka czasteczka nazywana jest bakiem sferycznym (ang.
spherical top). Dla spektroskopii rotacyjnej przypadek ten nie jest interesujacy,
gdyz molekuly typu baka sferycznego nie maja trwatego momentu dipolowego.

3. Bak asymetryczny. W takich czasteczkach wszystkie trzy gléwne momenty
bezwladnosci réznia sie od siebie: I, # [, # I.. Czasteczki tego typu sa najcze-
Sciej spotykane a ich widmo rotacyjne jest zwykle do$¢ ztozone i najtrudniejsze do
opisania.

Hamiltonian sztywnego rotora

Hamiltonian rotacyjny dla sztywnego rotora w uktadzie osi gtéwnych momentu
bezwtadnosci ma ogolna posta¢, wynikajaca z przeksztalcenia wyrazenia (2.5) na
energie rotacyjna

Hr = AP? + BP? + CP?, (2.7)

gdzie sktadowe klasycznego momentu pedu zastapione sa przez odpowiadajace im
kwantowomechaniczne operatory wyrazone bezwymiarowo (tzn. przyjmujac h = 1)
i ktore spetniaja zaleznosé

P>+ P} + P?= P2 (2.8)
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A, B, C to stale rotacyjne zwigzane z gtéwnymi momentami bezwtadnosci czastecz-

ki relacja
h

82,
Momenty bezwladnosci w spektroskopii rotacyjnej podaje sie w jednostkach u-A2,
przy czym 1 u-A% = 1, 66053873(13) x 10~*" kg-m?. Jednostka stosowana dla statych

rotacyjnych jest megaherc (MHz). Korzystajac z wartosci stalych uniwersalnych
CODATA 98 [47| definicje (2.9) mozna uprosci¢ do postaci:

505379, 006(56)
Lu-A%

itd. (2.9)

B[MHz] = (2.10)

Z mechaniki kwantowej wynika, iz tylko operatory zwiazane z kwadratem catko-
witego momentu pedu pz) jego rzutem na wewnetrzna o§ rotujacej czasteczki P, i
na wydzielong o$ zewnetrzna, Py posiadaja zbior wartosci wlasnych opisanych przez
niezalezne liczby kwantowe. Liczby te to, J, K, M dla, kolejno P2 P, iPy. Stuza
one do oznaczenia funkcji falowych rotujacej czasteczki, ¥k . Wartodci wilasne
tych operatorow to:

Py = J(J+ DR (2.11)
Pijrnm = Khjgm (2.12)
Prpium = MRy (2.13)

Liczba kwantowa J moze przyjmowaé wartosci 0, 1, 2, itd. Dla czasteczek syme-
trycznych, zaréwno splaszczonej jak i wydtuzonej, liczba kwantowa K wyznacza
sktadowa momentu pedu wzdtuz osi symetrii czasteczki. Dla czasteczki wydtuzone;j
jest to 0§ a, a dla sptaszczonej o$ c. Liczba K jest liczba catkowita o wartosciach z
przedziatu od —J do +J:

K=—J —(J=1), —=(J=2), .., 0., (J=2), (J = 1), J.

Liczba kwantowa M wyznacza skladowa catkowitego momentu pedu Py wzdluz
wyroznionej osi Z w zewnetrznym uktadzie wspotrzednych (X, Y, 7). Jesli czasteczka
nie jest poddana dziataniu zewnetrznego pola elektrycznego lub magnetycznego, to
energia rotacyjna czasteczki nie jest zalezna od liczby kwantowej M. Prowadzi to
do (2J+1) — krotnej degeneracji pozioméw energetycznych dla danej pary wartosci
J, K. Liczba kwantowa M moze przyjmowaé¢ wartosci od —J do +.J co jeden.

Absorpcja promieniowania zwigzana ze zmiang energii rotacyjnej w czasteczce
symetrycznej nastepuje tylko wowcezas, gdy spetnione sa nastepujace regulty wyboru:

AJ = +1;
AK = 0
AM =

Dla czasteczki typu baka symetrycznego energie rotacyjna z dobra doktadnoscia
opisuja wzory:
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Ejx =BJ(J+1)+(A—-B)K? (dla baka wydluzonego),
Ejx=BJ(J+1)+(C—B)K? (dla baka splaszczonego),

ktore wynikaja z (2.7), (2.8) i (2.11), (2.12) i wzglednych wartosci momentow
bezwladnosci. Wyprowadzenie wyzej podanych wzoréw mozna znalez¢é w monografii
[38]. Stosujac reguty wyboru mozna wyznaczy¢ czestotliwo$é przejscia rotacyjnego
dla sztywnego rotora symetrycznego

v(J+1,K — J,K)=2B(J+1). (2.14)

Dla kazdej wartosci liczby kwantowej J wyrdznionych jest 2J 4+ 1 réznych wartosci
liczby kwantowej K, ale jest tylko J + 1 rozréznialnych pozioméw energetycznych i
jedna czestotliwosé przejscia rotacyjnego dla danej wartosci J.

Granicznym przypadkiem czasteczki typu baka symetrycznego wydtuzonego jest
czasteczka liniowa. Dla takiej czasteczki mozliwa jest tylko wartos¢ K=0, poniewaz
w tym przypadku wszystkie atomy potozone sa wzdtuz osi a i P, jest rowny zeru.
Poziomy energetyczne w takiej czasteczce opisywane sa tylko dwiema liczbami kwan-
towymi J i M, a kazdy poziom dla liczby J jest (2J+1) — krotnie zdegenerowany.
Jesli K=0, to energia rotacyjna liniowego baka symetrycznego dana jest przez:

E;=BJ(J+1). (2.15)

Stosujac reguly wyboru AJ = +11 AM = 0 otrzymuje sie czestotliwosé przejscia ro-
tacyjnego identyczna z czestotliwoscia wynikajaca z rownania (2.14). Tak wiec przy-
blizenie sztywnego rotora zaréwno dla czasteczki liniowej jak i baka symetrycznego
wskazuje na to, ze kolejne linie w widmie rotacyjnym znajduja sie w jednakowej od
siebie odleglosci, ktora wynosi 28. Jednak obracajaca sie czasteczka nie zachowuje
sie doktadnie jak sztywny rotor, gdyz deformuje sie pod wptywem sit odsrodkowych,
ktore sa proporcjonalne do stopnia wzbudzenia rotacyjnego. Z tego powodu w hamil-
tonianie rotacyjnym stosuje sie dodatkowe czlony uwzgledniajace odksztatcenia sita
odsrodkows [48]. Uwzglednienie tych wktadoéw prowadzi do praktycznie stosowanego
wyrazenia opisujacego czestotliwosci przejsé rotora symetrycznego

v = 2B(J+1)—4D;(J +1)> = 2D (J + 1) K> (2.16)
+ Hy(J+1)° [(J+2)° = J*] + 4Hjx(J + 1)°K* 4+ 2Hyey(J + 1) K™

Parametry D i H sg stalymi odksztalcenia sita odsrodkowa (ang. centrifugal distor-
tion constants) zwiazanymi, odpowiednio, z operatorami momentu pedu czwartego i
szostego rzedu. Poniewaz dla kazdej liczby J istnieje J + 1 wartoéci K2, to dla wyz-
szych poziomoéw rotacyjnych, J > 0, kazde przejscie rotacyjne w takiej czasteczce,
w odroznieniu od czasteczki liniowej, posiada J + 1 rozréznialnych sktadowych.

2.1.3 Czasteczka typu baka asymetrycznego

Wiekszos$¢ wieloatomowych molekul nalezy do kategorii rotoréw asymetrycznych.
W takich czasteczkach wszystkie trzy gtéwne momenty bezwladnosci sa réznej wiel-
kosci. Ogodlng posta¢ hamiltonianu sztywnego rotora asymetrycznego przedstawia
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rownanie 2.7. W bazie funkcji falowych baka symetrycznego J, K, M elementy
macierzowe tego hamiltonianu tzn. Yy HYpgyy = (LK, M | H | J,K', M)
nie tworza juz macierzy diagonalnej sktadajacej sie z elementow (J, K, M | H |
J, K, M) = Ej g n, gdyz operatory momentu pedu inne niz pzj P.iPy moga posia-
dac¢ takze pozadiagonalne wartosci wtasne. Na przyktad operator 151? w hamiltonianie
sztywnego rotora posiada zaréwno elementy diagonalne

(JJK,M | P?| J,K, M) =J(J+1)— K2, (2.17)
jak i pozadiagonalne
(J,JK,M | P?| J K,+2, M) = —ifi(J, K), (2.18)
gdzie
fo(JK)=[J(J+1) = K(K£1)][J(J + 1) — (K=£1)(K+2)]"/2. (2.19)

Rozwiazanie analityczne dla takiego przypadku jest mozliwe tylko dla najnizszych
wartosci J. Natomiast rozwiazanie numeryczne mozna uzyskaé¢ we wszystkich przy-
padkach poprzez rozwiniecie funkcji wlasnych rotora asymetrycznego w postaci li-
niowej kombinacji funkcji falowych baka symetrycznego. Wtedy macierz energii ma
postaé¢ diagonalnie ustawionych podmacierzy o wymiarach 2.J+1. Kazda podmacierz
odpowiada kolejnej wartosci liczby kwantowej J, a jej elementy w reprezentacji I
(tabela 2.1) maja postac:

)

Ejx = %(B+C)J(J+1)+{A—%(B+C)} K2, (2.20)

Eyss = = 4(B-C)fal].K) (2.21)

Obliczenie wartosci wtasnych, czyli energii, sprowadza sie w tym przypadku do
znalezienia rozwigzan réwnania wiekowego dla trojdiagonalnej macierzy hamiltonia-
nu. Dla skrocenia czasu obliczen, przypisania osi x, ¥y, z do a, b, c dokonuje si¢ w taki
sposob, aby otrzymac¢ macierz hamiltonianu o mozliwie najwickszych wartosciach
na gtownej diagonali w stosunku do wartosci elementéw pozadiagonalnych. Z tego
wzgledu wyrdznia sie sze$¢ reprezentacji rotora, zebranych w tabeli 2.1, z ktérych
najczesciej wykorzystywane sa reprezentacje 1" i Ir.

Stopien asymetrii rotora asymetrycznego opisuje parametr Ray’a

2B-A-C

R (2.22)

ktorego wartosci zawieraja sie w przedziale —1 < k < +1, a dwie graniczne warto-
sci k = —11 k = +1 odpowiadaja przypadkom symetrycznego rotora wydtuzonego
(B = () i symetrycznego rotora splaszczonego (A = B). Szeroko uzywanym spo-
sobem oznaczenia przej$é¢ rotacyjnych w czasteczce typu baka asymetrycznego jest
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Tabela 2.1: Reprezentacje odpowiadajace mozliwym odwzo-
rowaniom osi z, y, z ukladu wspotrzednych srodka masy na
osie a, b, ¢ uktadu wspoétrzednych osi gtownych tensora bez-

wladnosci.
r I ur r 1 I
T c a c a b
Y c b b c a
z b c a b c

oznaczenie na podstawie diagramu korelacyjnego pomiedzy poziomami energetycz-
nymi rotora symetrycznego wydtuzonego i sptaszczonego. Takie oznaczenie nazywa-
ne jest oznaczeniem Kinga-Hainera—Crossa i ma posta¢ Jx_ k. Liczba K_; odpo-
wiada liczbie kwantowej K, gdy czasteczka jest zblizona do rotora symetrycznego
wydhuzonego, a K1 odpowiada K, gdy czasteczka jest zblizona do rotora symetrycz-
nego sptaszczonego. W bakach asymetrycznych, tak jak w bakach symetrycznych,
mozna wyrozni¢ 2J+1 sktadowych momentu pedu, lecz w tym przypadku nie sa juz
one opisane dang liczba kwantowa sktadowej momentu pedu. Dla czasteczek typu
baka asymetrycznego liczba kwantowa K nie jest juz "dobra" liczba kwantowa a jej
odpowiednikiem jest indeks 7, ktory moze przyjmowac wartosci 7 = —J, ..., 0, ..., +J
i numeruje poziomy rotacyjne w kolejnosci wzrastajacej energii. Kazdej wartosci
liczby kwantowej J odpowiada 2.J 4 1 stané6w numerowanych indeksem 7 i oznacza-
nych jako J;. Indeksy stosowane w oznaczeniu pozioméw rotacyjnych rotora asyme-
trycznego potaczone sa przez 7 = K_; — K4, co pozwala na powiazanie pomiedzy
oznaczeniami Jr 1 Jg_ k..

Ztozonos¢ analizy czasteczki typu baka asymetrycznego wzrasta przy uwzglednie-
niu zaburzen sila odsrodkowsa. Pierwsza poprawka zawierajaca state odksztatcenia
czwartego rzedu momentu pedu ma postac:

A

n 1 5 5 b P
HE)) = Z Z Tag,ygpapgp,ypg. (2.23)
afByo

Wskazniki sumowania «, (3, v, 0 przebiegaja przez wszystkie oznaczenia osi gltow-
nych momentu bezwladnosci a, b, ¢, zas parametry 7,3,5 0znaczaja state odksztal-
cenia silg odérodkowa. W tym przypadku istnieje 3% = 81 réznych stalych, lecz
okazuje sie [48|, ze redukuja sie one do pieciu niezaleznych kombinacji liniowych,
ktorych wartosci moga by¢ wyznaczone eksperymentalnie. Poszukiwania wtasciwej
redukcji statych 7, oraz analogicznych stalych wyzszego rzedu zajety teoretykom
wiele lat. Dopiero zredukowany hamiltonian typu A zaproponowany przez Watsona
[49] pozwolil na poprawny opis wiekszosci rotoréw asymetrycznych. Druga zapropo-
nowana przez Watsona redukcja oznaczona litera S [50] stosowana jest w rzadkich
przypadkach, gdy rotor asymetryczny jest bardzo bliski baka symetrycznego.

Zredukowany hamiltonian rotacyjny w redukcji A i reprezentacji 1", opisujacy
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efekty odksztatcenia sitg odsrodkowsa do szostego rzedu wlacznie ma postac:

MY = % (BY + W) p? 4 [AV‘) - % (B + C(A))] P?
1 o o ~ ne A o
+5 (BY—cW) (P,f - Pf) ~APY Ay PPP? — APl

— 20,07 (P2 = P2) — oy [ P2 (P2 = P2) + (P2 — P?) P2

+ &P + &y PUP? + By PPPY + B PO + 20, P* (155 - Jf’f)

o PP [P2 (B2 — P2) + (P2 - B2 P2

o | (P2 B2) + (B - P2) Pl (2.24)
State AW, B CA sy odpowiednio zdefiniowanymi kombinacjami liniowymi sta-
lych rotacyjnych A, B, C' oraz stalych odksztalcenia sila odsrodkowa T, (rOW-
nanie (2.23)). Parametry A, ¢ oznaczaja stale odksztalcenia czwartego rzedu (w

przypadku redukcji S stosowane sa oznaczenia D, d), zas ®, ¢ to stale odksztalce-
nia sitg odsrodkows szostego rzedu (H, h w redukcji 5).

Najwazniejsza cecha hamiltonianu (2.24) jest trojdiagonalno$é jego macierzy
energii, co pozwala na stosunkowo proste wyznaczenie rotacyjnych poziomoéw ener-
getycznych. Elementy macierzowe tego hamiltonianu maja postac:

1
Ejx = AWDK? 4 §(B<A) + O [J(T+1) = K*] — Ay J*(JT + 1)°
— Ay J(J+ DK — Ag K+ @,7°(] +1)°
+ @y AT + 1) K? + Oy (J + 1)K + O KO, (2.25)

1 1
Ejkir = {Z(O(A) — B 4 6,J(J +1) + 507K [K? + (K +2)?]

— ¢y JH(J +1)% - %ngKJ(J +1) [K? + (K £2)°]

- g [+ (e £2)) | £o(00), (226)

Czasteczka typu baka asymetrycznego moze posiada¢ niezerowe sktadowe elek-
trycznego momentu dipolowego wzdtuz wszystkich trzech osi gtownych: g, py, fe-
Z tego wzgledu przejscia rotacyjne mozna podzieli¢ na trzy rodzaje, z ktérych kazdy
rodzaj przejscia charakteryzuje sie odpowiednimi regutami wyboru:

przejscia typu a:  AJ =0,+1, AK_1=0,42, AK,  =+1,43;
przejscia typu b: AJ =0,+1, AK =143, AK,  =+1,43;
przejscia typu c:  AJ =0,+1, AK =143, AK,; =+0,+2;

Dla bakéw asymetrycznych o niskiej symetrii, gdy pa # pp # pe # 0 w widmie
rotacyjnym obserwuje sie przejscia wszystkich trzech typéw. Grupa linii opisywanych
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reguta AJ = —1 jest nazywana galezig P, przejscia AJ = 0 nazywamy przej$ciami
Q@ a dla AJ = +1 obserwujemy przejscia typu R. Dla oznaczenia konkretnej grupy
linii do nazwy gatezi przypisywane sa odpowiednie indeksy. Na przyktad notacja
“Ro.1 odpowiada najsilniejszym przejsciom typu a (AK_1 =01 AK; =1), "Ry i
Ry, to najsilniejsze przejscia typu b, a Ry to najsilniejsze przejécia typu c. W
przypadku przejsé typu @ najczesciej obserwowane sa linie typu “Qo 1, *Q1._1 i °Q1 0.

Jesli czasteczka typu baka asymetrycznego jest zblizona do baka symetryczne-
go wydtuzonego, to najsilniejsze sy przejscia dla AK,; = 0,+1. Gdy czasteczka
zblizona jest do baka symetrycznego splaszczonego najbardziej istotne sg przejscia
dla AK_; = 0,+1, chociaz linie o duzej wartosci AK,; tez moga mie¢ wyraznie
widoczng intensywnosé. W przypadku czasteczki o duzym stopniu asymetrii moga
by¢ obserwowane linie dla ktorych AK_; 1 AK; sa wieksze od 1, jednak takie linie
zwykle cechuje mata intensywnosc¢.

2.2 Rozszczepienie kwadrupolowe

Struktura nadsubtelna w widmie rotacyjnym powstaje w wyniku magnetycznego
lub elektrycznego oddzialywania wewnetrznego pola czasteczki z odpowiednim mo-
mentem jadrowym. Jedli w molekule wystepuja atomy o spinie jadrowym wiekszym
niz 1/2, czyli ich jadrowy tadunek elektryczny nie jest sferycznie symetryczny, to
ich elektryczny jadrowy moment kwadrupolowy @ jest niezerowy. Mozliwe jest wte-
dy oddzialywanie pomiedzy jadrowym elektrycznym momentem kwadrupolowym a
gradientem wewnetrznego pola elektrycznego czasteczki dziatajacego na jadro. Takie
oddzialywanie prowadzi do powstania tzw. rozszczepienia kwadrupolowego, obser-
wowanego w widmie rotacyjnym. Po raz pierwszy rozszczepienie kwadrupolowe w
zakresie fal radiowych zarejestrowano w widmach dwuatomowych czasteczek metoda
wiazek molekularnych [51]. Teoretyczne podstawy tego zjawiska opracowal Casimir
[52]. Hamiltonian opisujacy oddzialywanie kwadrupolowe ma postac:

Ho =Q: VE, (2.27)
gdzie Q to tensor kwadrupolowego elektrycznego momentu jadrowego a VE jest
tensorem gradientu wewnetrznego pola elektrycznego. Catkowity moment pedu cza-
steczki z jadrem kwadrupolowym F jest sumg F'=I+.J wektora spinowego I o warto-
sci [I(1+1)]'/2h i wektora rotacyjnego J o wartosci [J(J+1)]'/?h. Liczba kwantowa
jest zwiazana ze spinowym momentem pedu [ i jest liczba catkowita lub potéwkows.
Catkowity moment pedu ma wartosé

Pr = [F(F + 1)]"?h, (2.28)
a liczba F' przyjmuje wartosci
F=lJ-1|,....,J+1-2 J+1-1, J+1.

Przejscia rotacyjne czasteczek z jadrem kwadrupolowym podlegaja zatem jeszcze
jednej, dodatkowej regule wyboru:

AF =0, +1. (2.29)



ROZDZIAEL 2. PODSTAWY TEORETYCZNE 16

Intensywnos¢ przejsé struktury kwadrupolowej jest najwieksza wtedy, gdy spetniony
jest warunek AF = AJ. Przejécia typu AF = 1 sa najsilniejsze a ich intensywnos¢
wyraznie wzrasta ze wzrostem liczby kwantowej J. Z drugiej strony szeroko$¢ struk-
tury kwadrupolowej zmniejsza sie z rosnacym J i wyrazne rozszczepienie mozna
zaobserwowac tylko dla stosunkowo niskich wartosci J.

Ze struktury nadsubtelnej obserwowanej w widmie rotacyjnym mozna wyznaczy¢
state sprzezenia kwadrupolowego y zdefiniowane jako:

XaB = eQQaﬁ- (230)

Wskazniki «, 3 przebiegaja przez wszystkie oznaczenia osi wybranego uktadu wspot-
rzednych, e jest wartoscig elementarnego tadunku elektrycznego, @) to elektryczny
moment kwadrupolowy jadra, zas q,3 oznacza gradient pola wzgledem osi «, 3 zgod-
nie z definicja qog = 0*°V/0adB. W czasteczkach liniowych lub typu baka symetrycz-
nego jest wyrézniona tylko jedna o$ kartezjanska z, zatem dla takich czasteczek
sprzezenie kwadrupolowe jest catkowicie opisane tylko przez jedna stala sprzeze-
nia kwadrupolowego Yqq. Z réwnania Laplace’a V2V = 0 wynika, ze gléwne stale
jadrowego sprzezenia kwadrupolowego w uktadzie wspotrzednych a, b, ¢ spetniaja
warunek Xu. + X + Xee = 0. To znaczy, ze istniejg tylko dwie liniowe kombinacje
trzech gtownych statych, ktére mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie. Natomiast sta-
te pozadiagonalne s rzadko mierzone w eksperymencie ze wzgledu na bardzo mata
czutosé czestotliwodci linii rotacyjnych na ich wielkosé. W przypadku czasteczki typu
baka asymetrycznego uktad wspotrzednych z,y, 2 zawsze mozna wybrac¢ tak, zeby
wszystkie pozadiagonalne elementy x,s byly réwne zeru.

Dla statych sprzezenia kwadrupolowego wprowadza si¢ parametr asymetrii 7.
Jesli jako o odniesienia zostanie wybrana o$ z, to 7 ma postac:

Xaz — Xyy

2.31
Xzz ( )

/]7 =
Za o$ odniesienia zwykle wybiera sie o§ ktorej orientacja zblizona jest do osi wy-
znaczonej przez wiazanie skierowane do atomu o niezerowym momencie kwadru-
polowym, a wtedy 1 ma najmniejsza warto$¢. State sprzezenia kwadrupolowego w
pewnym stopniu niosa tez informacje strukturalna. Jesli czasteczka lezy w ptasz-
czyznie ab to wystepuje zgodno$¢ miedzy osiami ¢ i y. W tym przypadku majac
state kwadrupolowe mozna wyznaczy¢ kat 6., pomiedzy gtéwnymi osiami momentu
bezwtadnosci a gléwnymi osiami tensora kwadrupolowego [53]

1 2Ya
0.0 = ~tg™! (A) . (2.32)
2 Xaa — Xbb

Kat 6., jest zwykle poréwnywalny z wielko$cia odpowiedniego kata strukturalnego
w czasteczcee, tak jak na przyklad w przypadku chinoliny i izochinoliny [54].
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Czgsteczka z jednym jodrem kwadrupolowym

Elementy macierzowe hamiltonianu kwadrupolowego sa dos¢ zlozone, ale moga
by¢ zapisane w stosunkowo prosty sposob wykorzystujac metode nieredukowalnych
operatoréw tensorowych (ang. irreducible tensor operator method) [55]

(JJK,1,F | Hgo | J',K' I, F) = (—1)/+/ K+ I+F+

( J 2 J’)
K —q K
I J} d X—g (2.33)

2 J 1 J 21 4’
-1 0 I
gdzie elementy w nawiasach klamrowych i okraglych przedstawiaja odpowiednio

symbole 67 i 3j a x_, sa sktadowymi sferycznymi tensora jadrowego sprzezenia kwa-
drupolowego y, dla ktorych indeks ¢ przyjmuje wartosci —2, —1, 0, 1, 2.

x [(2J + 1) (2J" + 1))/ {

Xo = Xaas
2 .
X+1 = F § (Xab + ZXac) > (234)
1 .
X+2 = 6 (Xbb — Xee £ 20X0e)

2.3 Efekt Starka

Wplyw przytozonego pola elektrycznego na ksztalt widma nazywany jest efektem
Starka. Wynika on z oddzialywania elektrycznego momentu dipolowego czasteczki
z zewnetrznym polem elektrycznym. Hamiltonian efektu Starka mozna przedstawié
W postaci:

Heg =—p- E, (2.35)

gdzie fi oznacza operator elektrycznego momentu dipolowego zwiazany z wewnetrz-
nym ukladem osi czasteczki z, y, z, a E jest wektorem pola elektrycznego przyjmu-
jacym wybrany kierunek Z w przestrzeni. Narzucenie zewnetrznej osi umozliwiajacej
dodatkowe rzutowanie rotacyjnego momentu pedu czasteczki prowadzi do zniesienia
degeneracji pozioméw energetycznych w stosunku do liczby kwantowej M ;. W spek-
troskopii rotacyjnej efekt Starka jest wykorzystywany do dokladnego wyznaczania
wartos$ci momentéow dipolowych czasteczek i kompleksow w fazie gazowe;.

Zarowno z teorii jak i z do$wiadczenia wynika, ze istnieja dwie graniczne po-
stacie efektu Starka. Efekt liniowy, czyli bezposrednio proporcjonalny do wielkosci
przytozonego pola elektrycznego wystepuje w wiekszosci przejsé rotacyjnych w cza-
steczkach liniowych i symetrycznych. Jesli pole elektryczne skierowane jest wzdtuz
osi Z, to catkowity moment pedu J moze przyjmowaé¢ 2J+1 kierunkéw odpowia-
dajacych wartosciom M; w zakresie od —J do +J. Powoduje to w konsekwencji
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istnienie J+1 serii wartosci i - E wykazujacych efekt Starka. Efekt pierwszego rzedu
ma miejsce w przypadku przejs¢é K > 0 rotora symetrycznego, a zmiany czesto-
tliwosei linii rotacyjnych sa proporcjonalne do E. W typowym dla eksperymentu
przypadku, gdy wektor zewnetrznego pola elektrycznego jest réwnolegty do wektora
elektrycznego promieniowania mikrofalowego obserwowane sa przejscia o regutach
wyboru AM; = 0. Jesli wektory pol elektrycznych zewnetrznego i mikrofalowego
sa wzajemnie prostopadle to AM; = +1. Przesuniecie czestotliwosci w stosunku
do linii o polu zerowym przy liniowym efekcie Starka mozna przedstawi¢ w postaci
wzoru |56]:

AM%AN@=0%=2Gf)J( KM, (2.36)

h J+1)(J+2)
Zwykle stosowane jednostki to v w MHz, p w debajach (1D=3.33x1073°C m) a
natezenie pola elektrycznego & w V/cm. Dla takich jednostek wspotczynnik 1/h w
(2.36) jest rowny 0,5034. Najwieksze rozszczepienie, otrzymywane przy K=M;=J,
jest odwrotnie proporcjonalne do J co pozwala na obserwacje liniowego efektu Starka
nawet dla dosé¢ duzych wartosci liczby J.

Podstawienie K =0 lub M ;=0 do (2.36) sugerowaloby, Ze przesuniecie starkowskie
jest rowne zeru. Jednak z teorii zaburzenn wynika, ze istnieja poprawki drugiego i
wyzszych rzedéw do przesuniecia starkowskiego. Najwazniejsza z nich jest poprawka
drugiego rzedu, ktora opisuje kwadratowy efekt Starka, na przyktad dla czasteczki
liniowej lub symetrycznej w przypadku gdy K =0 lub sktadowych M; = 0 dla K > 0.
W takich przypadkach przesuniecie starkowskie dla przejscia J = 0 — 1 opisane jest
przez [56]:

8 n2&?
Av®? = — 2.
YT 15 k2 (2.37)
a dla J # 0 przez
2u2E? | 3M2(8J% + 1 —4 1)? 2
AVD(] s 4 1) = pE* | 3M35(8J% +16J +5) —4J(J +1)°(J +2) (2.38)

R, | J(J +2)(2J — 1)(27 + 1)(2J + 3)(2] + 5)

gdzie vy to czestotliwosé przejscia rotacyjnego przy zerowym polu. Dla danej warto-
sci J najwieksze przesuniecie uzyskuje sie dla M;=J. Efekt Starka drugiego rzedu
charakteryzuje sie kwadratowa zaleznoscia miedzy czestotliwoscig linii a natezeniem
pola elektrycznego, a warto§¢ Av jest odwrotnie proporcjonalna do J?. Tak wiec,
do pomiaru efektu Starka najlepiej jest wybieraé¢ przejscia rotacyjne o mozliwie naj-
nizszych wartosciach liczby kwantowej J, w celu uzyskania jak najwiekszego przesu-
niecia sktadowych starkowskich. Taka strategia pozwala na zwiekszenie doktadnosci
otrzymanej wartosci momentu dipolowego. Szybkie zmniejszanie sie przesuniecia
starkowskiego wraz z rosnacymi wartosciami J utrudnia wyznaczanie momentu di-
polowego i wymaga stosowania wiekszego natezenia przytozonego pola elektryczne-
go. Dotyczy to szczegodlnie ciezkich czasteczek o matych warto$ciach p, poniewaz
moga one nie mie¢ wystarczajaco silnych linii o niskim J. Wielko§é obserwowanych
przesunied¢ ilustruje nastepujacy przyktad dla czasteczek typu baka symetrycznego
wydtuzonego, do ktorych naleza badane przez autora pochodne tert-butylu [57].
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Zaktadajac, ze stala rotacyjna A = 4,5GHz a B = 2,7GHz oraz 4 = 1D, to w
wyniku efektu Starka pierwszego rzedu przytozenie pola elektrycznego o natezeniu
50V /em prowadzi do przesuniecia czestotliwosei linii rotacyjnych J =2 «— 1, K =1
o okoto 5 MHz lub wiecej. Efekt drugiego rzedu o poréwnywalnym przesunieciu linii
J =2+« 1, K =0 wymaga zastosowania pola o wartosci w przyblizeniu 700 V/cm.

Nalezy zaznaczy¢, ze ze wzgledu na to, iz efekt Starka drugiego rzedu jest pro-
porcjonalny do £2, a pierwszego rzedu tylko do pierwszej potegi tej wielkosci, to dla
dostatecznie duzych poél moze si¢ zdarzy¢, ze nawet dla poziomdéw opisanych przez
(2.36) poprawka kwadratowa bedzie wieksza od poprawki liniowej. Oznacza to, ze w
miare wzrostu natezenia pola bedziemy obserwowaé stopniowe przejscie od liniowego
efektu Starka do kwadratowego.

W przypadku czasteczek typu baka asymetrycznego brak jest wyrazen analitycz-
nych do opisu przesuniecia starkowskiego. Golden i Wilson [58| opracowali przybli-
zony wzor, opisujacy przesuniecia skladowych starkowskich w zaleznosci od M?2.
Wzoér ten dotyczy przypadku niezdegenerowanych pozioméw energetycznych a jego
parametry wyznaczane sa z tablic [58]. W czasteczkach typu baka asymetrycznego
moga jednak wystepowaé zdegenerowane poziomy energetyczne jak i poziomy bar-
dzo blisko potozone. W tym przypadku obserwowany jest tzw. posredni, mieszany
efekt Starka. Do jego analizy stosowano teorie zaburzen zaproponowang przez Van
Vleck’a [59]. Elementy macierzowe H, + Hpg, wyznaczone w bazie rotora asyme-
trycznego mozna rozdzieli¢ wedtug wielkosci na dwie klasy - stosunkowo mate dla
pozioméw niezdegenerowanych i wieksze dla poziomoéw zdegenerowanych. Trans-
formacje macierzy dokonuje sie w taki sposéb aby czlony taczace zdegenerowane
bloki mozna bylto zaniedbaé¢. Wynikiem transformacji jest macierz, sktadajaca sie
z diagonalnych podmacierzy odpowiadajacych poziomom zdegenerowanym. Energia
zdegenerowanego poziomu wyznaczana jest przez diagonalizacje odpowiedniej pod-
macierzy. Oddziatywanie dwoch pozioméw energetycznych przedstawia wyznacznik

Eyvm, —F EE
T otk =0, 2.39
H gé_ EJ;/:MJ - E ( )
gdzie £ to odpowiedni pozadiagonalny element, a £/, jest zdegenerowana energia
bez zaburzen. Poniewaz czasteczka typu baka asymetrycznego ma poziomy o réznym
stopniu zdegenerowania, to moze ona wykazywac cala game wariantéw efektu Starka
od liniowego do kwadratowego.

Dla czasteczki z jednym jadrem kwadrupolowym liczba kwantowa catkowitego
momentu pedu F' wynika z dodania rotacyjnego i jadrowego momentu pedu F=J-+1.
Liczbe kwantowa Mp, przyjmujaca wartosci od —F do F' co jeden, wprowadzono w
celu opisu efektu rotacji operatora catkowitego momentu pedu F wokot wyroznione-
go zewnetrznego kierunku Z. Absorpcyjne przejscia mikrofalowe nastepuja zgodnie

z regutami wyboru
AMp =0, £1 (2.40)

Dla czasteczki z jadrem kwadrupolowym w zewnetrznym polu elektrycznym wyod-
rebniono trzy oddzielne przypadki zaleznie od wzajemnego stosunku rozszczepienia
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Starka Hp do rozszczepienia kwadrupolowego Hp: 1) przypadek stabego pola, gdy
Hr < Hg ; 2) przypadek pola posredniego, gdy Hg ~ Heo; 3) przypadek silnego
pola, gdy Hg > Hg. Doktadne omoéwienie tych zagadnien podano w monografiach
[56, 60]. Najtrudniejszym dla analizy jest przypadek pola posredniego, poniewaz
rozszczepienie starkowskie jest porownywalne z rozszczepieniem kwadrupolowym.
Niestety jest to tez przypadek najczesciej spotykany w spektroskopii FTMW | gdzie
stosowane sa stosunkowo male pola elektryczne. W pelni zadowalajacy opis tego
przypadku dostarczaja dopiero metody tensorowe, gdzie elementy macierzowe opera-
tora elektrycznego momentu dipolowego w kwantyzacji J, K, I, F, Mr maja postac

[61]:
<J7K7‘[7F,MF ‘ ﬂ | J/,KI’I’F/7M;7> — (_1)K+I+F+F,—|—MF+1

[(2J +1) (20" +1) (2F + 1) (2F’+1)]1/2{ }{ f {} (2.41)

F 1 F J 1 J /

X / 1| Ky

—Mp r Mg -K ¢ K q
Wskaznik r dotyczy sktadowej elektrycznego momentu dipolowego zwigzanej z przy-
tozonym zewnetrznym polem elektrycznym i przyjmuje warto$¢ 0. pu sa sferycz-

nymi sktadowymi trwatego elektrycznego momentu dipolowego czasteczki, gdzie
qg=—1, 0, +1. Sa one zwiazane ze sktadowymi kartezjariskimi przez

!/

P’O = U

1 .
Py = q:\/;(ﬂxizﬂy)' (2.42)

Do przewidzenia i analizy danych z pomiaréw efektu Starka szeroko stosowany
jest program QSTARK |[37] autorstwa Kisiela. QSTARK wykorzystuje réwna-
nie (2.41) i dokonuje diagonalizacji macierzy energii hamiltonianu oddzielnie dla
kazdej wartosci stosowanego pola elektrycznego. Program umozliwia pasowanie eks-
perymentalnych wartosci przesuniecia starkowskiego do sktadowych momentu dipo-
lowego takze dla czasteczek zawierajacych wylacznie atomy o zerowym jadrowym
momencie kwadrupolowym. Ponadto program ten dostarcza mozliwosci kalibracji
odlegtosci pomiedzy elektrodami starkowskimi.

2.4 Geometria molekul

Spektroskopia rotacyjna pozwala na wyznaczenie jednej z podstawowych wlasciwo-
Sci czasteczek — ich struktury. Informacje o strukturze badanej czasteczki zawieraja
momenty bezwtadnosci I, I, I., ktorych wartosci sa funkcja masy atoméw i ich
polozenia w czasteczce, co z kolei umozliwia obliczenie z nich odlegto$ci miedzyato-
mowych i katéw miedzy wiazaniami. Opisu czasteczki dokonuje sie uzywajac $cisle z
nig zwiazanego uktadu wspolrzednych kartezjariskich x, y, z, ktorego poczatek jest
umieszczony w $rodku masy rozpatrywanej molekuty.
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W celu okreslenia doktadnej struktury czasteczki asymetrycznej zawierajacej N
atomow wymagana jest znajomo$¢ przynajmniej 3N —6 niezaleznych wartosci sta-
tych rotacyjnych. Jedyny sposéb na ich uzyskanie to pomiar izotopowo podstawio-
nych odmian badanej czasteczki oraz wykorzystane zatozenia o izotopowej niezmien-
nodci struktury. W przypadku wielu czasteczek wysoka czutosé spektroskopii rotacyj-
nej pozwala na badanie takze rzadziej wystepujacych izotopomeréw przy naturalnej
ich zawarto$ci w probce. Na przyktad przy wystarczajaco silnym widmie odmiany
podstawowej badanych czasteczek mozliwy jest pomiar izotopomeréw zawierajacych
S (4,22%), BC (1,07%), N (0,368%), a nawet 8O ktorego naturalna zawartosé
wynosi 0,205%. Obserwacja dwoch odmian izotopowych dla chloru i bromu nie spra-
wia trudnosci przy populacjach 33Cl1 (75,529%), 37C1 (24,471%) oraz ™Br (50,537%) i
81Br (49,463%), natomiast podstawienie izotopowe fluoru nie jest mozliwe z powodu
istnienia tylko jednej stabilnej odmiany izotopowe;.

Rozne metody wyznaczenia geometrii molekut oraz stopien uwzglednienia wpty-
wu efektow wibracyjnych pozwalaja na wyodrebnienie réznych rodzajow struktur:

re — geometria rownowagowa (w minimum potencjatu). Wyznaczenie ekspery-
mentalne wymaga bardzo duzej iloSci informacji, ale jest to takze geometria otrzy-
mywana na podstawie obliczen ab initio.

ro — geometria w stanie podstawowym otrzymywana bezposrednio z By lub I,.

rs — geometria podstawieniowa. Do jej uzyskania wykorzystuje sie pojedyncze
podstawienia izotopowe i rownania Kraitchmana [62].

(r), r, lub r* — geometria odpowiadajaca S$redniej konfiguracji atomow w cza-
steczce z uwzglednieniem harmonicznej czesci efektow oscylacyjno-rotacyjnych.

rm — geometria uzyskiwana z pasowania momentéw bezwtadnosci stanu pod-
stawowego z wykorzystaniem wspotczynnikéw opisujacych ich catkowite wklady
oscylacyjno-rotacyjne.

2.4.1 Geometria ry

Kraitchman [62] opracowal metode obliczenia polozenia atomoéw w czasteczce na
podstawie zmiany wartosci momentow bezwtladnosci w wyniku ich pojedynczego
podstawienia izotopowego. Gléwne momenty bezwtadnosci czasteczki w odmianie
macierzystej oznaczono jako I, I, I,, momenty bezwtadnosci czasteczki izotopowo
podstawionej to I, I, I, za$ x;, y;, 2; sa wspohrzednymi srodka masy. Zalozono, ze
czasteczka jest sztywna, a odleglo$ci miedzy atomami oraz katy nie ulegaja zmia-
nie przy podstawieniu izotopowym. Jesli mase podstawionego atomu przedstawic¢ w
postaci m+Am, gdzie m jest masa atomu odmiany macierzystej, to sktadowa mo-
mentu bezwtadnosci jednopodstawionej odmiany izotopowej mozna przedstawi¢ w
postaci:

(Amy)? (Amz)?

_ _ 2, 2
M+Am M+ Am Lot nly”+2), (243)

I =1+ Am(y* + 2%) —
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gdzie p to zredukowana masa czasteczki o masie M dla odmiany macierzystej zde-

finiowana jako:
MAm

=M+ Am
Wyprowadzone przez Kraitchmana réwnania na potozenie podstawionego atomu
zalezne sa od symetrii czasteczki. Jesli czasteczka jest symetryczna, to za os symetrii
mozna wybra¢ o z. Dla kazdego atomu znajdujacego si¢ na osi symetrii wspolrzedne
T 11y sa rOwne zeru.

(2.44)

Czqsteczka typu bgka symetrycznego

Dla odmiany macierzystej takiej czasteczki I,=1,, a I, jest od nich mniejsze dla
baka wydtuzonego (ang. prolate) lub wieksze dla baka sptaszczonego (ang. oblate).
Jesli atomy czasteczki znajduja si¢ na osi z to |x|=|y|=0 a

o= |- 1) T 1) " (2.45)

Wzor ten jest takze wykorzystywany w przypadku czasteczki liniowej, dla ktorej
1,=0.

[zotopowe podstawienie atomu znajdujacego si¢ poza osia symetrii prowadzi do
asymetrii molekuty. W tym przypadku o$ z tez jest skierowana wzdtuz osi syme-
trii odmiany macierzystej a orientacja osi x i y wybierana jest w taki sposob, zeby
podstawiony atom znajdowal sie w ptaszczyznie yz. Przy takich zatozeniach podsta-
wiony atom ma wspotrzedne (0,y,z). Wspohrzedne |y| 1 |z] mozna wtedy otrzymac
za pomoca nastepujacych wzoréw:

y = [AL (H Al )/ O AICs I A
| ¢ Iy— I Ll = Iy = L+ L) | '

L [Ah (1+ AL )/ A I )
L # L—1,)] Ly + =L+ 1) '

Poniewaz sktadowej momentu bezwtadnosci I, nie mozna czesto wyznaczy¢ ekspe-
rymentalnie, jest ona eliminowana z wyrazer po lewej stronie wzoréw (2.46) i (2.47)
przez wykorzystanie zaleznodci I, = I, + I, — I dla czasteczki symetrycznej co
umozliwia podstawienie A, przez Al, — Al,.

Ptaska czgsteczka asymetryczna

Jesli czasteczka jest plaska i asymetryczna to o$ z skierowana jest prostopadle do
plaszczyzny czasteczki. Wtedy wspolrzedna z jest zerowa i spetniony jest warunek:

AL + Al = AL (2.48)
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Przy podstawieniu atomu zatozono ze o$ 2z’ jest rownolegta do osi z a jego wspol-
rzednymi sa (z,y,0) ktore dane sa przez:

o= [AL (1, AL (1, — L)L, — 1)1 (2.49)

L M I, — 1, L ﬂ(lx_ly) i 7 '
= [A (1 Al 1 [ = L), - L)) (250)
Y L M [y_[x L N(Iy_[z> J ’ '

a AL =I' — I, itd.

Czqsteczka typu bgka asymetrycznego

W przypadku dowolnej czasteczki asymetrycznej wygodniejsze jest wykorzysta-
nie zamiast momentéw bezwtadnosci I tzw. momentéw planarnych P, zdefiniowa-
nych przez:

1 .

Wspolrzedne podstawionego atomu mozna w tym przypadku otrzymaé z wyprowa-
dzonych przez Kraitchmana nastepujacych wzorow

||—_ART1+ AL, 1+ AP, 1" (2.52)
L I — I, - 1) '
||—_A% 1+ AR 1+-Aa 1" (2.53)
=10 I, — I I, -1,/ ‘
AP, AP, AP, \1'?

_ (1 "” 1 Y 2.54

[ 25) () e
gdzie
AP, = (1)2)(=AIL, + AL, + AL)
AP, = (1/2)(=Al, + AL + AL) (2.55)

AP, = (1)2)(=AL + AL + AL).

Metoda podstawieniowa ma swoje ograniczenia. Z rownan Kraitchmana wynika,
ze jesli warto$¢ wspotrzednej atomu jest dosé mata, tzn. atom znajduje sie blisko
srodka masy lub jednej z osi wspotrzednych, to nie mozna doktadnie wyznaczy¢ jego
polozenia. Metoda r, daje zadowalajace wyniki jesli wspotrzedna atomu jest wieksza
niz 0,15A [63]. Zaniedbanie w tej metodzie efektow wibracyjnych powoduje dosé
czeste wystepowania, w przypadku matych wspotrzednych atomowych, ujemnych
wartosci pod pierwiastkiem w takich rownaniach jak (2.45)—(2.47) itp. co sugeruje
urojona warto$¢ wspolrzednej. Ponadto w celu wyznaczenia petnej struktury mole-
kularnej trzeba wyznaczy¢ stale rotacyjne wszystkich odmian izotopowych badanej
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czasteczki, ktore wynikaja z pojedynczego podstawienia izotopowego kazdego ato-
mu. Czasami nie jest to mozliwe do wykonania, gdyz wymagana odmiana izotopowa
moze by¢ za trudna do syntezy, lub atom nie posiada stabilnych odmian izotopo-
wych, jak na przyktad atom fluoru. Btad wyznaczonych wspotrzednych mozna opisaé
wzorem:

AP,

0z = .
: 2z

(2.56)

Wynika z niego, ze blad nie zalezy wprost od masy podstawionego atomu jednak
wzrasta przy zmniejszeniu wartosci Am lub wspoélrzednej z. Jednak btad AP, po-
winien odzwierciadla¢ nie tylko btad pomiaru lecz takze o wiele wiekszy btad wyni-
kajacy z efektow oscylacyjnych. Dokonanie pewnych zatozen majacych na celu ich
uwzglednienie prowadzi do stosowanego w praktyce kryterium Costaina [63]:

dz =0,0015/|z, (2.57)

ktore pozwala na oszacowanie realistycznej doktadnosci wyznaczonych wspotrzed-
nych.

Struktura r, jest bardziej zblizona do geometrii réwnowagowej niz do struktury
ro. Costain wykazal, ze dla dwuatomowej czasteczki spetniony jest warunek:

s & (1o +7e)/2. (2.58)

Eksperymentalnie potwierdzono, ze dla wieloatomowych czasteczek wartosé ry w
wiekszosci wypadkéw jest mniejsza od wartosci rg i wieksza niz r., jednak dla dwu-
atomowej czasteczki zawsze jest spelniony warunek r.<r,<rg.

2.4.2 Geometria rg

Poniewaz analiza podstawieniowa wymaga pelnego kompletu podstawieni izotopo-
wych i jest bardzo czuta na mate wartosci wspolrzednych kartezjanskich atomow,
to czesto stosowane jest wyznaczenie efektywnej geometrii czasteczek w stanie pod-
stawowym. Analiza geometrii jest oparta na wyznaczeniu wspolrzednych 7y stanu
podstawowego na podstawie zalozenia

I§ = Iy (2:59)
Wskaznik « przebiega przez wszystkie oznaczenia osi gtownych momentéw bezwtad-
nosci, I jest momentem bezwladno$ci stanu podstawowego, a moment bezwtadnosci
I5giq obliczony jest na podstawie parametrow strukturalnych czasteczki w przybli-
zeniu sztywnego rotora. Geometrie wyznacza sie z definicji struktury czasteczki we
wspotrzednych wewnetrznych tzn. przez okreslenie dlugosci wiazan, katéw miedzy
wigzaniami i katow dwusciennych. Nastepnie wartosci wspotrzednych wewnetrznych
otrzymywane sg z pasowania metoda najmniejszych kwadratéow do eksperymental-
nych momentoéw bezwladnosci [64].
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Geometria ry r6zni sie od geometrii r.. Chociaz przy czysto harmonicznych ru-
chach wigzanie molekularne oscyluje w stosunku do stanu réwnowagowego i usred-

niona warto$¢ r jest réwna dlugosci réwnowagowej r., to uéredniona warto$é =2 nie

—1/2
o — <l> £, (2.60)

jest juz réwna r_ “:

Poniewaz rzeczywiste oscylacje nie sa harmoniczne i wigzanie latwiej rozciaga sie niz
Sciska, to wartos¢ (r) jest wieksza niz r.. W przeciwienstwie do struktury r, dtugosci
wigzan nie sg jednakowe dla réznych odmian izotopowych, a otrzymane réznice sa
odwrotnie proporcjonalne do mas podstawionych atomoéw.

Dla prostych czasteczek, jesli jest dostepny pewien nadmiar odmian izotopo-
wych to mozna otrzymac szereg roznych geometrii ry. Na przyktad dla liniowej cza-
steczki HCN mozna otrzymaé cztery niezalezne momenty bezwladnosci dla odmian
H22CHMN, HBCHMN, D2CHMN i DB¥CMN. Dlugosci dwoch wigzan wystepujacych w
czasteczce mozna wiec otrzymac na sze$¢ réznych sposobow, wykorzystujac do ich
wyznaczenia po dwa momenty bezwladnosci. Srednie wartosci o dla wigzan C-H
i C-N wyznaczono na 1,0637 A i 1,1564 A przy odpowiadajacych im rozrzutach
0,0055 A i 0,0013 A [65]. Im wiecej jest dostepnych z eksperymentu niezaleznych
momentéw bezwladnosci tym wieksza jest wiarygodnosé wyznaczonej geometrii rq.
Stosujac metode najmniejszych kwadratéw mozna dopasowaé strukture rq jednocze-
$nie do wszystkich eksperymentalnych momentéw bezwtadnosci.

Oczywiscie pominiecie wktadow oscylacyjnych i odmiennos$é geometrii o dla od-
mian izotopowych wyraznie obniza doktadnos¢ parametréow strukturalnych otrzy-
manych takim sposobem.

2.4.3 Geometria r,,

Jak juz nadmieniono powyzej, obracajaca sie czasteczka nie zachowuje sie jak sztyw-
ny rotor, poniewaz pod wplywem efektéw oscylacyjnych zmienia sie dtugosé wiazan.
W celu uwzglednienia tych oddziatywan gtéwne momenty bezwladnosci stanu pod-
stawowego mozna opisa¢ nastepujaco:

Ig = I + €8, (2.61)

gdzie czlon oscylacyjno-rotacyjny €f jest sumg wkladéw pochodzacych z harmonicz-
nego i anharmonicznego pola sitowego (€§)narm+(€))anharm, & I to réwnowagowy
moment bezwtadnosci. Wktady poszczegdlnych drgan normalnych do €f sa odwrot-
nie proporcjonalne do czestotliwosci oscylacji, a poniewaz zwykle czasteczki maja
kilka niskoczestotliwosciowych modéw oscylacyjnych, to czton ten jest do$é¢ duzy.
Szczegoblnie wyraznie problem ten wystepuje w stabo zwiazanych kompleksach. Czesé
harmoniczna (€§)parm jest stosunkowo tatwa do uwzglednienia, gdyz moze by¢ obli-
czona na podstawie harmonicznego pola sitowego czasteczki. Moze to by¢ pole sitowe
otrzymane eksperymentalnie lub, czesciej, wynik obliczert ab initio. Uwzglednienie
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(€5 )narm W analizie strukturalnej prowadzi do tzw. struktur $rednich, r, lub r*. Nie-
stety czton anharmoniczny (€5 )anharm jest o wiele trudniejszy do uwzglednienia, gdyz
w tym przypadku wymagana jest znajomo$¢ pola sitowego trzeciego rzedu.

Niedawno Watson i wspotpracownicy [30] zaproponowali nowa metode rozwiaza-
nia tego problemu. Jest ona oparta na nowej parametryzacji € przez wprowadzenie
kilku typoéw wazonych masowo parametréw pasowania. Na podstawie wielu przykta-
dow potwierdzono odtwarzalnosé¢ parametrow strukturalnych geometrii jako$ciowo
podobnej do réwnowagowej przy pasowaniu metoda najmniejszych kwadratow tylko
stalych rotacyjnych stanu podstawowego. Nowa geometria oznaczona jako r,) nie
jest rownowazna geometrii 7. [66], jednakze réznice pomiedzy nimi sg niewielkie i
mieszcza sie w granicach btedu obliczenia [30].

Technika wazenia masowego przedstawiona w [30] oparta jest na wezesniej opra-
cowanej przez Watsona [67] metodzie r,,,. P6Zniej metoda r,, zostala rozbudowana do
metody r?, przez grupe Harmony [68, 69, 70, 71]. Idea tej metody polega na skalowa-
niu masowym zmian izotopowych. W najnowszej wersji metody [30] zastosowano do
wyznaczenia geometrii pasowanie metoda najmniejszych kwadratéw odpowiedniego
wyrazenia dla € z jak najmniejsza liczba parametrow. Na podstawie obliczeit nume-
rycznych stwierdzono, ze w wiekszosci przypadkéw wystarcza jeden lub dwa rodzaje
parametrow do otrzymania struktury r,, bardzo bliskiej do r.. Parametry oznaczone
jako ¢, 1 d, wprowadzono do opisu wkladéw €f do momentéw bezwladnosci:

I8 =T 4 co(IS)Y? + do(mymg - - my /MY V=2 (2.62)

gdzie I to moment bezwladnosci sztywnej czasteczki obliczony z dopasowanych
parametrow strukturalnych. W terminologii wprowadzonej przez autora 7"7(,1) jest
geometrig wyznaczona tylko przy uzyciu wspotczynnika c,, a r,(i) oznacza wykorzy-

stanie ¢, 1 d,.

Atomy wodoru (takze i inne lekkie atomy) powoduja anomalie w wyznaczeniu
geometrii w zwigzku z duzymi zmianami czestosci oscylacyjnych przy podstawieniu
izotopowym i zwigzanymi z tym wiekszymi zmianami w wartosciach e te, ktore
moga by¢ skutecznie opisane przez (2.62). Do opisu ich wktadu wprowadzano trzeci
parametr. Poprawka o postaci zblizonej do podanej po raz pierwszy przez Laurie’go
[72], opisuje efektywna dlugos¢ wiazania XH.

M 1/2

7 (XH) = 1 (XH) + 0 [m

, (2.63)
gdzie oy jest parametrem pasowania. Poprawka ta zostala wyprowadzona na pod-
stawie potencjatu Morse’a dla czasteczki dwuatomowej. Uwzglednienie w pasowaniu
geometrii poprawki Laurie’go symbolizuje litera L, na przyktad r& Tub &Y.

W badaniach wykonanych przez Kisiela [31] dotyczacych stosowalnosci nowej
metody 7, do wyznaczenia geometrii kompleksow miedzymolekularnych zwrécono
uwage na istnienie pewnej swobody dotyczacej wyboru parametréw pasowania. Ilu-
struje to przyktad czasteczki HCI, przedstawiony w tabeli 2.2. Dtugo$¢ wiazania r,,
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Tabela 2.2: Wyznaczenie dtugosci wiazania dla czasteczki dwuatomowe;j.

By/MHz  Bylo. —c.) €j/ul? Bylo.—c.) e/ul? ry/A

HC1*  312989,297(20) —0,040 0,02334  —0,039 0,02328 1,28387
H3Cl  312519,121(20) 0,040 0,02335 0,039 0,02329 1,28386
D¥»Cl  161656,238(14) —0,017 0,03254  —0,018 0,03242 1,28124
D¥Cl  161183,122(16) 0,017 0,03259 0,018 0,03247 1,28123

ri)=1,27456 A ri=1,27458 A
c,=0,01850 u'/2A 6r=0,009192 u'/2A

@ Stale rotacyjne odmiany macierzystej pochodza z pracy [73]. Wyznaczona w niej od-
leglosé rownowagowa dla HCI to r,=1,27460 A.

otrzymana przy wykorzystaniu albo ¢, albo dy jest identyczna i odpowiada praktycz-
nie tej samej wartosci €. Jest ona takze bardzo bliska wyznaczonej w |73] odlegto-
sci rownowagowej 7.—1,27460 A. Jednak w pierwszym przypadku wynik otrzyma-
no uwzgledniajac wktad do momentu bezwladnosci, a w drugim poprawka dotyczy
efektu wydhuzenia wigzania w wyniku oscylacji. Analityczna rownowaznosé tych wy-
nikow dla czasteczki dwuatomowej tatwo opisaé¢, jednak dla wiekszych czasteczek i
komplekséw jest to prawdopodobnie niemozliwe, ale dostarcza pewnej podpowiedzi
w wyborze parametrow. Wykorzystanie kombinacji ¢, 1 jesli jest to mozliwe takze
dg, jest dobrym punktem startowym dla kazdej badanej czasteczki. Wprowadzenie
parametru oy moze by¢ skutecznym sposobem uwzglednienia lokalnych wkladow
oscylacyjno-rotacyjnych. Jesli wktad tego typu jest znaczny, to parametr dg moze
byé bardziej istotny niz ¢, dla odtworzenia wartosci €.

Nalezy zaznaczy¢, ze parametry pasowania c,, d, i dg nie maja dobrze zdefi-
niowanego sensu fizycznego. Ich zadaniem jest odtworzenie stosunkowo matej czesci
mierzonych momentéw bezwladnosci i ten sam wynik mozna otrzymac przy réznych
wartod$ciach tych parametrow. Negatywna konsekwencja tego zjawiska jest czesto
silne skorelowanie parametréw wykorzystywanych do odtworzenia wartosci €f. Wie-
dza o tym, jak dobra¢ optymalna kombinacje parametrow c, d, oy jest jeszcze dosé
uboga.

Metoda pasowania geometrii badanych czasteczek podana wyzej jest wykorzy-
stywana w programie STRFIT autorstwa Kisiela. Program jest ogélnie dostepny
w witrynie internetowej PROSPE [37]. STRFIT to uniwersalny program do pa-
sowania réznego rodzaju struktur (ro, r,, 7,) bezposrednio do eksperymentalnych
warto$ci momentéw bezwladnosci metoda najmniejszych kwadratéw zaproponowa-
ng przez Schwendemana [64]. Program ten nie narzuca ograniczen odnosnie liczby
pasowanych parametrow strukturalnych, liczbe izotopomeréw i typu podstawienia
izotopowego.



Rozdzial 3

Fourierowski spektrometr
mikrofalowy

3.1 Opis ogdlny

Wszystkie omawiane w niniejszej rozprawie pomiary widm rotacyjnych zostaty wy-
konane za pomoca wnekowego fourierowskiego spektrometru mikrofalowego skon-
struowanego w laboratorium spektroskopii milimetrowej i submilimetrowej w Insty-
tucie Fizyki PAN [74]. Wnekowe fourierowskie spektrometry mikrofalowe (FTMW)
pojawity sie na poczatku lat 80-tych i powstaly w duzej mierze dzieki pracom wy-
konanym w zespole Flygare’a [75]. Intensywny rozw6j oraz szerokie zastosowanie
ich do badania czasteczek i komplekséw miedzymolekularnych nastapity w latach
80—tych i 90—tych [34, 76, 77].

Pomiar za pomoca spektrometru polega na potaczeniu dwoch istotnych elemen-
tow — fourierowskiego eksperymentu mikrofalowego z rezonansowa wneka mikrofa-
lowa oraz obserwacji probki w postaci naddzwickowej wiazki molekularnej.

Zasada dziatania spektrometru tego typu przedstawiona schematycznie na rysun-
ku 3.1 oparta jest na pobudzeniu probki krotkim impulsem promieniowania mikrofa-
lowego i obserwacji w funkcji czasu wynikajacej z niego relaksacji molekularnej. Wy-
konanie na zarejestrowanym sygnale transformacji Fouriera pozwala na otrzymanie
widma badanej substancji w domenie czestotliwosci. Badana probka jest rozcienczo-
na neutralnym gazem nosnym, najczesciej argonem. Typowo stosowane rozcienczenie
to 0,1—2%, a cisnienie mieszanki gazowej wynosi 0,5—3 atm. Mieszanka podawana
jest do komory prozniowej w postaci impulséw gazowych, ktorych ekspansja nastepu-
je przez maly otwor cisnieniowego zaworu elektromagnetycznego. Otwoér ma $rednice
0,3—0,5 mm a czas trwania impulséw gazowych wynosi 0,8—1,5 ms natomiast cze-
stotliwo$¢ wprowadzania impulséw do komory proézniowej jest w zakresie 1—5 Hz.
Najczesciej probke umieszeza sie w malym zbiorniczku przed dysza ekspansyjna,
przez ktory pszepuszczany jest strumient gazu no$nego. Ciggle dziatanie wydajnego
uktadu pompujacego usuwa gaz wprowadzany do komory i utrzymuje ciénienie tta

28
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Rysunek 3.1: Fourierowski spektrometr mikrofalowy z naddzwiekowa wiazka mole-
kularna.

na poziomie okoto 10~7 hPa. W spektrometrze IFPAN wspotdziataja pompa dy-

fuzyjna o szybkosci pompowania 5000 1/s oraz pompa rotacyjna o wydajnosci 100
m? /h.

Na skutek adiabatycznego rozprezania czasteczki gazu osiagaja bardzo niska tem-
perature kinetyczna, a takze porownywalnie niska temperature rotacyjna. Najnizsze
zarejestrowane temperatury rotacyjne to 0,2—0,5 K [78]. W zaleznosci od stosowane-
go gazu nosnego oraz innych parametroéw ekspansji typowo uzyskuje sie efektywna
temperature rotacyjng w zakresie 1-30 K [77|. Pozwala to na obserwacje widma
rotacyjnego o rozdzielczosci subdopplerowskiej. Paradoksalnie, zbyt niska tempera-
tura rotacyjna moze by¢ przeszkoda, nie pozwalajac na obserwacje mniej stabilnych
konformacji czasteczek, czy nawet wyzej lezacych stanéw rotacyjnych.

Dla zwiekszenia wydajnosci zbierania sygnalu emitowanego z probki, naddzwie-
kowa wiagzka molekularna wprowadzana jest do rezonansowej wneki Fabry’ego-Perota.
Rezonator Fabry’ego-Perota ma bardzo duza dobro¢ @ rzedu 10%, jest stosunkowo
tatwy w justowaniu oraz posiada szeroki zakres czestos$ci pracy. Konfokalna wneke
rezonatora tworza dwa wkleste aluminiowe zwierciadta o $rednicy 50 cm, promieniu
krzywizny 91 cm i wzajemnej odlegtosci okoto 80 cm. Jedno ze zwierciadel jest rucho-
me i pozwala na dostrojenie rezonatora do czestotliwosci pobudzenia mikrofalowego
zarOwno recznie jak i przy pomocy sterowanego komputerowo silnika krokowego.
Wiekszos$¢ ustawienn spektrometru, pomiar i rejestracja danych realizowane sa za
pomoca 32—bitowego programu pomiarowego FTMW napisanego przez Kisiela, a
do niedawna 16—bitowego programu FFT8 autorstwa Kisiela i Pszczotkowskiego.
Komputerowe sterowanie potozenia zwierciadla daje mozliwo$é¢ wykonania automa-
tycznego przeszukiwania wybranego zakresu czestotliwosci. Kierunek ekspansji gazu
i 0§ wneki rezonansowej sa wzajemnie prostopadle (Rys. 3.1), tak jak w oryginalnym
spektrometrze Balle’a i Flygare’a |75]. Istnieja tez konstrukecje, w ktorych ekspan-
sja nastepuje réwnolegle do osi rezonatora [32, 34|. Daje to nieco lepsza czulos¢ i
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rozdzielczos¢ kosztem wiekszego rozszczepienia linii poprzez efekt Dopplera. Ponad-
to do pomiaru efektu Starka orientacja prostopadia jest wygodniejsza z powodow
konstrukcyjnych.

Sygnal mikrofalowy jest wprowadzany i odbierany przez umieszczone centralnie
w zwierciadtach wymienne anteny typu L, rysunek 3.1. Dhugo$é¢ dhuzszego ramienia
antenek, L,, jest pomiedzy A\/2 a \/4, gdzie A\ to dlugosé fali stosowanego pompu-
jacego promieniowania mikrofalowego. Antenki umieszczone sg rownolegle do pltasz-
czyzny zwierciadel rezonatora w odlegltosci od L,/8 do L,/10. Dobor dlugosci anten
nadawczo—odbiorczych ma bardzo istotne znaczenie. Typowo uzywane sa antenki
o dlugosci L, = A/4. Dla pomiaru efektu Starka optymalne sa antenki o dtugosci
zblizonej do potowy dlugosci fali stosowanego promieniowania. Na czestosciach po-
wyzej 10—12 GHz stosowano tez antenki o dtugosciach A/2 lub 3\/8 z powodu zbyt
malych wymiaréw wymaganych dla antenek A/4, ktore na przyktad dla czestosci 18
GHz powinny mie¢ dlugosé zaledwie 4,2 mm.

Parametry pracy czesci mikrofalowej spektrometru fourierowskiego wynikaja z
potrzeby uzyskania kompromisowej wartosci dobroci rezonatora mikrofalowego. Do-
bro¢ powinna by¢ wysoka aby osiagnaé¢ zadowalajaca czulosé, lecz wystarczajaco
niska aby zapewni¢ rozsadna szerokosé¢ czestotliwosciowa okna pomiarowego. Do-
bro¢ rezonatora okreslona jest przez:

Yp

Q:Aup

(3.1)

gdzie v, - czestotliwos¢é pompowania, Ay, - szeroko$¢ okna widmowego. Dla rezona-
tora o dobroci @ = 10*, v,=10 GHz szeroko$¢ okna widmowego wynosi 1 MHz. Czas
relaksacji rezonatora 7, dla podanych warunkéw wynosi 0,16 ps i musi on ponadto
spelnia¢ warunek 7, <715, gdzie 75 to czas zycia stanéw wzbudzonych. Do szeroko$ci
okna widmowego jest dopasowana dlugos¢ monochromatycznego impulsu promie-
niowania pobudzajacego probke. Z zasady nieokreslonosci Heisenberga dla energii i
czasu:

AEAt>H (3.2)

wynika, ze dla prostokatnego impulsu o dtugosci At, AwAt = 27 gdzie Aw = 21 Av.
Poniewaz Av = 1/At to dla dlugosci impulsu promieniowania At=1us mozliwe jest
pobudzenie zakresu czestosci Av = 1 MHz wokot czestosci pompujace;.

Wiazka molekularna jest poddana dziataniu monochromatycznego impulsu pro-
mieniowania o czestotliwosci 14, 1 dlugosci okoto 1us, do ktorej jest doktadnie do-
strojona wneka rezonatora. Jesli w pobudzanym zakresie znajduja sie czestotliwosci
rezonansowe odpowiadajace przejéciom rotacyjnym w badanej probce, to nastepu-
je polaryzacja molekut i absorpcja energii. W wyniku tego nastepuje relaksacja ze
wzbudzonych stanéw rotacyjnych, co prowadzi do emisji mierzalnego sygnatu mole-
kularnego vy,. Poniewaz czas zycia stanéw wzbudzonych wynosi okoto kilkudziesieciu
mikrosekund, sygnal emisyjny jest zbierany w tym zakresie czasowym, lecz z kilku
mikrosekundowym opoéznieniem w stosunku do impulsu pobudzajacego. Opdznienie
to jest potrzebne w celu eliminacji promieniowania wlasnego wneki rezonatora. Sy-
gnal relaksacji molekularnej jest do$¢ staby, wymagane jest wiec zebranie i usrednie-
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nie wielu identycznych widm w celu zwickszenia wspotczynnika sygnatu do szumu.
Czas przelotu impulsu gazowego przez rezonator (1—2 ms) jest wielokrotnie dtuzszy
od czasu relaksacji molekularnej. Umozliwia to wykonanie wielu (typowo dziesieciu)
pomiaréw mikrofalowych w trakcie przelotu jednego impulsu gazowego przez wneke.
W zaleznosci od warunkow danego eksperymentu oraz intensywnosci obserwowanego
sygnalu usrednia si¢ emisje¢ otrzymang z od 100 do 1000-1500 impulséw gazowych.

Zakres pracy uzywanego spektrometru wynosi 2—18,5 GHz. Poniewaz czesto-
tliwo$¢ mierzonego przejscia rotacyjnego vy, jest czestotliwo$cia GHz-owsg, doko-
nuje sie jej dwustopniowej konwersji. Najpierw czestotliwos¢ vy, jest mieszana z
fazowo—koherentnym sygnatem v, — vy, gdzie vy to czestotliwo$é posrednia (typowo
20 lub 30 MHz). Nastepnie otrzymany sygnal |v, — vy, |£v4¢ jest mieszany z czesto-
tliwoscig posrednia. W wyniku otrzymujemy sygnat A = |y, — 14|, ktory ma postac
interferogramu w funkcji czasu a w spektrometrze IFPAN jest rejestrowany i usred-
niany za pomocg szybkiego oscyloskopu cyfrowego. Szerokos¢ okna widmowego dla
pojedynczego pomiaru zawiera si¢ w przedziale od (v, — 0,5) do (v, + 0,5) MHz.
Powyzsza metoda pozwala zmierzyé¢ czestotliwo$ci molekularne z doktadnoscia 1—2
kHz, jednak pojedynczy pomiar nie pozwala okresli¢ czy czestotliwo$é emitowana
przez probke jest wieksza czy mniejsza od czestotliwosci pompujacej. Pomiar czesto-
tliwosci vy, dokonuje sie dla dwoch roznych czestotliwodci impulséw pompujacych.
Realizuje sie to poprzez dostrojenie wneki rezonansowej do czestotliwosci vy, oraz
wykonania dwoch pomiaréw za pomoca impulséw mikrofalowych o czestotliwosciach
Um+ A oraz vy, — A, gdzie A to typowo 0,2 MHz. Nastepnie obydwa wyniki sg usred-
niane.

Otrzymany interferogram w funkcji czasu miesci w sobie zbiér fal sinusoidal-
nych réznej dtugosci odpowiadajacych czestotliwo$ciom emitowanym przez badana
probke. Wynikiem transformacji Fouriera jest widmo czestotliwosciowe pozwalajace
na pomiar czestotliwosci przejsé¢ rotacyjnych. Dosé czesto zarejestrowane przejscia
maja posta¢ dubletow, co jest wynikiem efektu Dopplera. Stozkowy ksztalt eks-
pansji wiazki molekularnej prowadzi do istnienia dwoch rozréznialnych populacji
czasteczek o przeciwstawnych sktadowych wektora translacji wzdtuz osi réwnolegte;j
do osi rezonatora obserwowanych jako tzw. rozszczepienie Dopplerowskie. Rysunek
3.2 przedstawia zarejestrowany interferogram i odpowiadajace mu widmo czesto-
tliwosciowe dla dwoch roznych dtugosci wykorzystanych do transformaty Fouriera.
Dhugosé interferogramu uzytego do transformacji zalezy gtownie od czasu relaksacji
molekut i intensywnosci sygnatu. Im dtuzszy jest interferogram tym wicksza jest
dokltadnos¢ pomiaru, (Rys.3.2b). Niestety przy stabym sygnale druga paczka falowa
moze by¢ na poziomie szumu lub w ogéle moze byé niewidoczna. Ponadto nawet
przy silnych sygnatach nie zawsze jest brany do transformaty caly zarejestrowany
interferogram. W przypadku ztozonego widma lub ksztattu linii lepszy wynik daje
uwzgtednienie jedynie pierwszej paczki falowej, (Rys.3.2a), pozwalajace na uprosz-
czenie widma. Transformata jest wykonywana algorytmem FFT (ang. Fast Fourier
Transform) z wykorzystaniem ogdlnie dostepnych procedur numerycznych [79].

Spektrometry fourierowskie z wigzka molekularng sa jednymi z najbardziej wy-
dajnych narzedzi do badania komplekséw molekularnych i struktur nadsubtelnych w
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Rysunek 3.2: Interferogram w funkcji czasu i jego transformata Fouriera do dome-
ny czestotliwosci wykorzystujac do transformaty a) pierwsza paczke falowa b) dwie
paczki falowe. W przypadku b) przejscia sa dubletami wynikajacymi z rozszczepie-
nia Dopplerowskiego. Istnienie dwoch lub wiecej paczek falowych jest konsekwencja
niskoczestotliwosciowej modulacji interferogramu o czestotliwosci rozszczepienia.

widmach rotacyjnych. Szczegdélowy opis budowy i dziatania fourierowskiego spektro-
metru mikrofalowego skonstruowanego w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie zostat
podany przez Kisiela i in. [74] oraz w pracy doktorskiej B. A. Pietrewicz [80].

3.2 Dysza z wyladowaniem elektrycznym

Autor niniejszej rozprawy wykonal szereg prac zwigzanych ze zwickszeniem mozli-
wosci pomiarowych spektrometru mikrofalowego w IFPAN. Jedna z tych prac byto
zaprojektowanie i wykonanie nowego typu dyszy ekspansyjnej z wyladowaniem elek-
trycznym. Modyfikacja ta miata na celu umozliwienie badania niestabilnych i meta-
stabilnych czasteczek powstatych w wyniku syntezy podczas wytadowania elektrycz-
nego w trakcie ekspansji gazu. Konstrukcja dyszki pokazana jest schematycznie na
(Rys.3.3), a jej dziatanie polega na wyladowaniu wysokiego napiecia poprzez probke
na wstepnym etapie ekspansji gazu do postaci wigzki molekularnej. Prototypem dy-
szy byla konstrukeja zaproponowana przez zesp6t Thaddeusa [19]. Dysza zaprojekto-
wana w [F PAN, jest zamontowana na standardowym zaworze elektromagnetycznym
General Valve Corp. Series 9. Elektrody wykonane sa w postaci miedzianych dyskow
o grubodci 3 mm oraz $rednicy 1,5 cm i sg izolowane teflonowymi cylindrami. Pod-
czas testow stwierdzono, ze bardziej efektywna jest dodatnia polaryzacja elektrody
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Rysunek 3.3: Dysza z wytadowaniem elektrycznym wykorzystywana we wnekowym
spektrometrze FTMW w IFPAN.

wysokiego napiecia, poniewaz w tym wypadku wystepowaly mniejsze zaklocenia w
dzialaniu elektroniki mikrofalowej spektrometru. Zasilacz wysokiego napiecia byt
podtaczony do elektrody poprzez filtr RC, co pozwolito uzyska¢ bardziej stabilne
wytadowanie.

Szereg testow z dysza pokazal, ze optymalny zakres napiecia wyladowania to
500—900V. Przy mniejszych wartosciach wyraznie spada iloé¢ zsyntetyzowanych cza-
steczek, przy wickszych ich ilo$¢ pozostaje bez istotnych zmian, natomiast zwiek-
szaja sie szumy pomiarowe. Poniewaz podczas wytadowania dosé¢ szybko nastepuje
zabrudzenie elektrod oraz teflonowych izolatoréow, co zmniejsza wydajno$é syntezy,
dysza zostata zaprojektowana jako konstrukcja modulowa. Konstrukcja taka pozwa-
la na tatwe czyszczenie oraz ewentualne modyfikacje.

Jedna z czasteczek wykorzystanych do sprawdzenia wydajnosci syntezy byt akry-
lonitryl HoC=CHCN. Podczas wyladowania w trakcie ekspansji akrylonitryl czescio-
wo rozpada si¢ na mniejsze fragmenty. W ciggu bardzo krotkiego czasu powstaje
szereg roznych czasteczek i stabo zwiazanych kompleksow van der Waalsa z gazem
no$nym oraz jonéw. Podczas eksperymentu zaobserwowano miedzy innymi powsta-
te w wyniku syntezy czasteczki HCCCN, HCCNC, HC5;N, HC;N, HCgN z rodziny
liniowych cyjanopoliynéw, oraz kompleksy Ar---HCN i Ar--- HCCCN.

Wykorzystujac ten typ dyszki udalo sie wyznaczy¢ state rotacyjne oraz strukture
kompleksu van der Waalsa Ar--- HCCCN typu T [25], gdzie cyjanoacetylen zostat
zsyntetyzowany w trakcie wytadowania w akrylonitrylu.

Zaleta syntezy czasteczek podczas wyladowania w trakcie ekspansji gazu jest
mozliwos¢ obserwacji molekut trudnych do uzyskania lub niestabilnych. Metoda ta
pozwala takze na badanie trujacych i niebezpiecznych zwigzkéw bez koniecznosci
bezposredniego kontaktu z nimi.

Niestety konstrukcja ta nie pozwolita na zmierzenie efektu Starka zsyntetyzo-
wanych molekut. Prawdopodobnie jest to wynikiem tego, ze podczas wyladowania
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powstaje duza ilo$¢ jondéw oraz wolnych elektronéw, co stwarza tadunek przestrzenny
ekranujacy badang czasteczke od zewnetrznego pola elektrycznego elektrod Starkow-
skich. W celu neutralizacji tadunku wiazki molekularnej wykonano kilka modyfikacji,
takich jak na przyktad wprowadzenie dodatkowej elektrody uziemiajacej w postaci
metalicznej siatki na koncu dyszy, jednak nie dato to wyraznych efektow.

3.3 Wplyw gazu nosnego na intensywno$¢ linii

W spektrometrze wnekowym FTMW badana probka jest rozcieniczana neutralnym
gazem nosnym i podawana do komory w postaci naddzwickowej wiazki molekular-
nej. Najczesciej wykorzystywanym gazem no$nym jest argon. Rzadziej uzywane sa
hel, neon lub krypton. Zastosowanie helu pozwolito, na przyktad, na detekcje izoto-
pomeréw HDO- - - H¥CI oraz HDO- - - D3*C1 [81]. Jednak przy wykorzystaniu helu
otrzymany interferogram jest wyraznie krotszy (Rys.3.4), co zmniejsza doktadnosé
pomiaru. Rozszczepienie Dopplera dla helu jest 2—3 razy wieksze niz w przypadku
argonu, co jest konsekwencja o wiele wickszej predkosci ekspansji. Dla ekspansji do
komory prozniowej predkosé v, wiazki dana jest przez |75]:

v = [29KTo/(y = D)m]*7?, (3.3)

gdzie m jest masa atomu gazu nosnego, a v to wspodlczynnik Poissona, czyli v =
C,/C, 1 dla gazu szlachetnego wynosi on 5/3. W temperaturze pokojowej, Ty = 298
K, dla helu, neonu, argonu i kryptonu predko$é¢ ta jest odpowiednio rowna 1760,
790, 560, 370 m/s. Tak wiec w jednakowych warunkach pracy przy wykorzystaniu
helu jako gazu nosnego, czas emisji sygnalu molekularnego wewnatrz rezonatora jest
nawet kilka razy mniejszy niz dla argonu. Przy pomiarze stabych przejsé rotacyj-
nych dhugo$é interferogramu czasami jest poréwnywalna do dtugosci interferogramu
tta wneki rezonansowej. Znacznie utrudnia to pomiar i interpretacje otrzymanego
widma. Chociaz pomiar z zastosowaniem helu jako gazu nosnego ma swoje wady,
jest on jednak stosowany w przypadku przejs¢ rotacyjnych, ktérych niska intensyw-
no$¢ wynika z nadmiernego wychtodzenia probki. Widma niektérych kompleksow w
ogoble nie sg widoczne w argonie, jak na przyktad w przypadku HCN---CO, [82].
Stabiej zwiazanej liniowej formy tego kompleksu nie udato sie zaobserwowaé¢ w argo-
nie, znaleziono jedynie najbardziej stabilny izomer typu T tego kompleksu. W helu
natomiast udato sie zarejestrowa¢ obydwie formy.

Badania wplywu gazu no$nego na intensywno$é¢ przejs¢ rotacyjnych oraz ich
ksztalt przeprowadzono w pracach [83, 84, 85]. Wynika z nich, Ze neon w poréwny-
waniu z argonem daje wieksza intensywnos$é sygnatu molekularnego przy podobnej
dtugosci interferogramu i wielkosci rozszczepienia Dopplera. W praktyce jest on
znacznie rzadziej wykorzystywany, gtownie z powoddéw do$é wysokich kosztow. Al-
ternatywa do czystego neonu jest tanszy "first run" neon (70%Ne/30%He). Zbadano
takze dziatanie domieszek argonu i kryptonu przy wykorzystaniu jako gazu nosnego
helu oraz neonu [82, 86].
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Rysunek 3.4: Efekt zwiekszenia intensywnosci przejsé rotacyjnych odmiany macie-
rzystej oraz izotopomeru '*C; anizolu przy wykorzystaniu jako gazu nosnego mie-

szanki Ar/He.

Na fourierowskim spektrometrze molekularnym w IF PAN przetestowano inny
rodzaj mieszanki gazéw nos$nych mianowicie Ar/He. Bezposrednim celem tej pracy
byta identyfikacja linii rotacyjnych odmiany izotopowej 180 anizolu, ktorej nie udato
sie wstepnie zaobserwowac stosujac czysty argon lub hel. Nalezy zauwazy¢, ze znajac
juz dokladnie czestotliwosci przejéé rotacyjnych odmiany O udalo sie je zidentyfi-
kowa¢ takze i w czystym argonie. Niepowodzenie wczesniejszych poszukiwar mozna
wyjasni¢ tym, ze przy krotszym usrednieniu stosowanym w trakcie skanowania sy-
gnal ten jest na granicy szumu. Jego obserwacja jest dodatkowo utrudniona, gdyz
nawet minimalne tto wneki rezonansowej moze sprawi¢ ze bedzie on niewidoczny.

Rysunek 3.4 przedstawia wyniki uzyskane dla przejécia rotacyjnego odmiany
macierzystej anizolu i dla dwoch linii izotopomeru *C;. Widzimy wyrazng korzysé
ze stosowania mieszanki argonu z helem, gdyz nastepuje zwickszenie intensywnosci
linii w poréwnaniu z czystym argonem, a dlugos¢ interferogramu i rozszczepienie
Dopplerowskie nie ulegaja istotnej zmianie.

Po uwienczonym sukcesem zastosowaniu mieszanki Ar/He w przypadku anizolu
przeprowadzono badanie wptywu tej mieszanki na intensywnos¢ sygnatu molekular-
nego innych czasteczek. Do badania wykorzystane byty takze takie zwiazki jak ben-
zaldehyd, fluorobenzen, metanol, etanol, akrylonitryl, cyjanek tert-butylu i izopren.
Ustawienia aparaturowe byly optymalizowane indywidualnie dla kazdej czasteczki.
Jako gazu nosnego uzyto trzech mieszanek Ar/He o roznych sktadach oraz czysty Ar
i He przy jednakowych warunkach eksperymentu. Za kazdym razem argon i hel byty
mieszane w odpowiednich proporcjach w zbiorniku buforowym o pojemnosci 1,3 £.
Po dokonaniu pomiaru mieszanka ta byta odpompowywana, gdyz nastepowato jej
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Tabela 3.1: Wybrane przejscia rotacyjne zmierzone z wykorzystaniem mieszanki
Ar/He.

[zotopomer Przejicie  Cazestotliwoé¢/MHz  k.* Ref.b

Anizol Macierzysty 313 < 202 10886.,9795 1,3 ¢

Macierzysty 414 — 313 10332,9496 1.4
13C1 313 — 202 10880,6812 5,1
1301 404 — 303 10830,7820 3,0

Fluorobenzen Macierzysty 514 < B15 11645,7423 4,1 [87]
13C, 313 < 414 15366,6796 4.8
130, 313 < 414 15304,5285 2,8

Akrylonitryl H,C=CHC'"N 1o1 < Ooo 9206,7060 2,8 [88]
H,C=CH"3CN 1o1 < Ogo 9443,2017 2,1

Cyjanek t-Butylu  (CHjz)3C3CN 20 <+ 1o 10928,8170 3,2 [89]

@ Wspolezynnik k, dla anizolu dotyczy mieszanki 25%Ar/75%He, a dla pozostatyché
czasteczek dotyczy mieszanki 30%Ar/70%He.
b 7Zrodlo stalych spektroskopowych.

¢ Niniejsza praca.

zanieczyszczenie poprzez dyfuzje probki z pojemniczka przed dyszka. Nastepny po-
miar wykonywano po przedmuchaniu rurek prowadzacych do dyszy nowa mieszanka.

W celu oszacowania wzrostu intensywnosci wprowadzono wspoétczynnik k, =
In/Iar, gdzie In, — intensywnos¢ sygnatu molekularnego przy wykorzystaniu czy-
stego argonu, [, jest intensywnoscig przy stosowaniu mieszanki o optymalnym skta-
dzie. W przypadku anizolu byla to mieszanka 25%Ar/75%He, a dla pozostalych
czasteczek za optymalna uznano mieszanke o sktadzie 30%Ar/70%He. Przy takim
stosunku argonu do helu interferogram ma jeszcze dtugosé poréwnywalng do dtugo-
Sci w czystym argonie.

Tabela 3.1 przedstawia wyniki uzyskane przy zastosowaniu mieszanki Ar/He dla
czterech roznych czasteczek. Zbadano wplyw mieszanki na przejscia rotacyjne w
odmianach podstawowych oraz izotopomerach 3C i '®N w probce o naturalnym
rozktadzie izotopowym. Badania przeprowadzono zaréwno dla przej$¢ typu a jak
i typu b. Dla kazdej z tych linii odnotowano zwiekszenie intensywnosci, a w przy-
padku odmiany izotopowej 3C; przejscia 313 «— 2p2 anizolu wzrost ten byl nawet
pieciokrotny. Rozszczepienie Dopplera zarejestrowanych linii jest poréwnywalne z
rozszczepieniem w czystym argonie. Stosunkowo niski wspotezynnik k,=1,3—1,4 dla
odmiany macierzystej anizolu jest wynikiem ograniczen aparaturowych, gdyz obser-
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wowana w tym przypadku bardzo duza intensywnos¢ sygnatu emisyjnego powoduje
nasycenie toru detekcyjnego.

Stosowanie mieszanki Ar/He nie zawsze jest skuteczne, gdyz dla etanolu, me-
tanolu oraz izoprenu nie zaobserwowano znacznego zwiekszenia intensywnosci linii.
Odnotowano jedynie systematyczne skrécenie interferogramu i odpowiadajace mu
poszerzenie profilu linii. Na intensywno$¢ sygnatu ma wplyw zaréwno liczba kom-
pleksow tworzacych sie z badang czasteczka w wiazce molekularnej, jak tez relaksacja
wewnatrzmolekularna z wyzej lezacych stanéw oscylacyjnych i ewentualnych innych
konformerow.

Mieszanka Ar/He moze by¢ tanim zamiennikiem neonu, jednak wiedza dla jakie-
go typu zwiazkéw molekularnych jest ona skuteczna jest jeszcze niewatpliwie dosé
fragmentaryczna.

3.4 Pomiar efektu Starka

Praktycznie wszystkie typy spektrometréw rotacyjnych pozwalaja na pomiar jednej
z podstawowych wtasciwoséci molekularnych - momentu dipolowego. Wykorzystujac
efekt Starka, mozna wyznaczy¢ te wielkos¢ dla izolowanych czgsteczek lub komplek-
sow. W przypadku wnekowego spektrometru typu FTMW napotkano dwie trudnosci
podczas budowy aparatury do pomiaru efektu Starka. Dotyczylty one uzyskania jed-
norodnego zewnetrznego pola elektrycznego oraz wystarczajaco silnego natezenia te-
go pola, a wynikaja one ze specyfiki budowy spektrometru. Zwykle jednorodne pole
elektryczne o wysokim natezeniu uzyskuje sie za pomoca ptasko—réwnoleglych elek-
trod, dla ktorych odlegtos¢ miedzyelektrodowa jest o wiele mniejsza niz ich wymiary.
W spektrometrze FTMW probka jest pobudzana promieniowaniem mikrofalowym w
postaci rozlegtego przestrzennie modu gaussowskiego rezonatora Fabry’ego-Perota,
a takze sama probka ma postaé¢ stozka ekspansji naddzwickowej o duzym kacie roz-
warcia. Elektrody powinny byé¢ wiec tak skonstruowane i umieszczone w stosunku
do rezonatora aby nie zakloca¢ ani przebiegu wiazki ani modu mikrofalowego. Wy-
miary elektrod ograniczone sa takze wymiarami komory prézniowej, a w wyniku
powyzszych ograniczen odlegto$é pomiedzy nimi jest poréwnywalna do ich dtugosci.
Powoduje to duza niejednorodnosé pola, zwtaszcza na granicach ptyt. Elektrody nie
moga tez by¢ zbyt duze gdyz mozliwe jest wtedy wyladowanie wysokiego napiecia
miedzy elektrodami a komora.

W tradycyjnych spektrometrach rotacyjnych oraz spektrometrach FTMW pole
elektryczne do pomiaru efektu Starka przykladane jest zwykle za pomoca dwoch
réwnolegtych elektrod w postaci metalowych ptyt [90, 91]. Ich plaszczyzny sa row-
noleglte do osi rezonatora mikrofalowego. W zaleznosci od orientacji anten w zwier-
ciadtach rezonatora mikrofalowego mozna uzyskaé¢ wzajemnie réwnolegta lub prosto-
padla orientacje wektoréw pola promieniowania mikrofalowego i pola przytozonego
przez elektrody starkowskie. Pozwala to na pomiar przej$¢ opisanych reguta wyboru
AM = 0 w pierwszym przypadku, i AM = +1 w drugim. Latwos¢ zmiany orienta-
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cji wektora pola promieniowania mikrofalowego jest jedna z zalet takiej konstruke;ji.
Jedna z udokumentowanych w literaturze prob poprawienia jednorodnoéci pola byto
wykonanie jak najdtuzszych ptyt i umieszczenie ich jak najblizej siebie [32]. Jednak
nie mozna tu przekroczyé¢ pewnej odleglosci granicznej. Profil wiazki mikrofalowej
konfokalnego rezonatora ma postac |75]:

W2(y) = W31 + (2ye/2mp,WE)) (3.4)

dzie
i We = (¢/2nv,)\/d(2Ry — d), (3.5)

d jest odlegloscia miedzy zwierciadtami, a Ry promieniem ich krzywizny. O$ y uktadu
wspolrzednych lezy wzdtuz osi rezonatora. W (y) jest odlegltoscia od osi rezonatora
przy ktorej natezenie pola spada do poziomu 1/e wartosci dla z=2z=0. Przewezenie
wiazki mikrofalowej Wy zdefiniowane jest jako Wo=W (y=0) i znajduje si¢ ono na
srodku rezonatora. Srednica wiazki mikrofalowej w $rodku rezonatora osigga mak-
simum gdy d=R. Im nizsza jest czestotliwo$é pompowania tym szerszy jest profil
wiazki. W przypadku spektrometru o promieniu krzywizny zwierciadet Ry = 91
cm i czestotliwo$ci pompowania 3 GHz $rednica wiazki 2W, jest rowna 24 cm, a
dla czestotliwosci 10 GHz Srednica zmniejsza sie do 2Wy=13,2 cm. Odleglo$¢ mie-
dzy elektrodami nie powinna wiec by¢ mniejsza niz 2W, dla dolnej granicy pracy
spektrometru. Na podstawie tego zalozenia wyznaczono minimalna odlegtos¢ mie-
dzyelektrodows stosowana w pracy [32].

Zespol Gutowskiego [33] poprawil jednorodnosé pola miedzy elektrodami star-
kowskimi dzieki wykonaniu ich w postaci klatkopodobnego modutu. Jest to kon-
strukcja sktadajaca sie z dwoch kwadratowych ram z pleksiglasu potaczonych alumi-
niowymi pretami. Elektrodami s tu cztery plaszczyzny utworzone z 11 miedzianych
drutéw naciggnietych miedzy przeciwlegtymi stronami ram. Kazdy drut jest potaczo-
ny z sasiednim przez opornik 5 M(2, a druty skrajne podtaczone sa do aluminiowych
pretow przez taki sam opornik. Przyktadajac napiecie do przeciwleglych poziomych
lub pionowych elektrod mozna zmieniaé orientacje pola elektrycznego. Daje to moz-
liwo$¢ mierzenia przej$é¢ starkowskich opisanych regutami wyboru AMpr = 0 oraz
AMpr = +1 bez zmiany orientacji antenek. Opisana konstrukcja stwarza do$é jed-
norodne pole elektryczne, jednak tez ma swoje wady, z ktorych podstawowa wydaje
sie by¢ zlozono$é i prawdopodobnie delikatnosé tej konstrukeji.

W spektrometrach FTMW typu COBRA [34] (ang. Coaxially Oriented Beam-
Resonator Arrangement) o rownoleglej orientacji wiazki molekularnej i osi rezona-
tora wykorzystanie ptaskich elektrod jest utrudnione. Poniewaz nie mozna umiesci¢
elektrody bardzo blisko zwierciadel z powodu mozliwych wytadowan wysokiego na-
piecia, w rezonatorze istnieje obszar, w ktorym wiazka molekularna porusza sie bez
oddziatywania z polem elektrod starkowskich. Prowadzi to takze do obserwacji cze-
stotliwosci przej$é w polu zerowym. Do uzyskania jednorodnego zewnetrznego pola
elektrycznego w tego typu spektrometrach zastosowano elektrody w postaci kom-
pletu pierécieni umieszczonych na obwodzie rezonatora mikrofalowego i potaczo-
nych szeregowo opornikami [92]. Pierwsza i ostatnia elektroda podlaczone sa przez
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Rysunek 3.5: Elektrody starkowskie wewnatrz komory prozniowej spektrometru
FTMW w IFPAN. Srednica komory prozniowej wynosi 60 cm. Osiem pretoéw in-
warowych przykrecono do ptyty koricowej i nieruchomego zwierciadta. Zwierciadto
ruchome pozwala na strojenie wneki rezonansowej do okreslonej czestotliwosci i po-
rusza sie na lozyskowanych wozkach po czterech pretach. Jest ono uruchamiane przy
pomocy preta przesuwanego silnikiem znajdujacym sie na zewnatrz komory proz-
niowej.

oporniki z sasiadujacymi z nimi zwierciadtami. Wysokie napiecie przyktadano do
zwierciadta przeciwlegtego do dyszy ekspansyjnej. Pozwala to na otrzymanie pola
elektrycznego o wysokiej jednorodnosci wzdtuz osi rezonatora mikrofalowego. Jego
jednorodnos¢ stopniowo spada ze zwiekszeniem odlegtosci od osi rezonatora. Takie
rozwigzanie nie pozwala jednak na mierzenie najprostszych w interpretacji sktado-
wych starkowskich przejsé rotacyjnych typu AM = 0, a przyktadanie wysokiego
napiecia do zwierciadet komplikuje konstrukcje spektrometru.

W Instytucie Fizyki PAN wykorzystano do pomiaru efektu Starka innego ro-
dzaju, nowatorski uktad przedstawiony na rysunku 3.5, a skonstruowany na bazie
dwoch ptaskich wzajemnie réwnoleglych aluminiowych elektrod o wymiarach 28x28
cm i wzajemnej odlegtodci okoto 27 cm. Zostal on szczegdltowo opisany w pracach
[35, 36, 80]. Dla poprawienia jednorodnosci przyltozonego pola ptyty poddano mo-
dyfikacjom wykonanym na podstawie trojwymiarowych numerycznych obliczen linii
pola elektrycznego w komorze prozniowej spektrometru [35]. Modyfikacje maja po-
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sta¢ ogniskujgcych ptytek korekcyjnych, ktorych zadaniem jest zapobieganie "wy-
ciekaniu" pola elektrycznego spomiedzy elektrod. Krawedzie elektrod prostopadte
do kierunku ekspansji wiazki molekularnej uzupeliono bocznymi paskami o wyso-
kosci 3,5 cm. Na krawedziach prostopadtych do osi rezonatora w celu zmniejszenia
zakldcen modu mikrofalowego elementy korekcyjne majg ksztalt trojkatéow o wy-
sokosci 1 szerokosci 8 cm. Gorna elektrode zawieszono na prowadnicach ruchomego
zwierciadta przy pomocy izolowanych hakow, a dolng oparto na dnie komory na
izolowanych podpoérkach. Odlegtoé¢ pomiedzy krawedziami tego uktadu a Scianka-
mi komory prozniowej wynosi okoto 15 cm. Rozwiazanie, w ktorym elektrody nie
sa potaczone ze soba uznano za najlepsze po szeregu nieudanych probach rozdzie-
lenia elektrod stupkami wykonanymi z teflonu, ceramiki i kwarcu. Na kazdym z
tych materiatow gromadzit sie tadunek elektryczny zaktécajacy jednorodnosé pola
elektrycznego. Napiecie elektryczne przyktadano do elektrod w sposéb symetrycznie
przeciwstawny, tzn. dla napiecia pomiarowego V' do jednej z elektrod przyktadano
napiecie +V /2 a do drugiej —V /2. Taka modyfikacja wyraznie poprawita jednorod-
nos¢ pola elektrycznego. Natezenie pola elektrycznego otrzymane z warunku V' /d,
gdzie d jest odlegto$cia miedzyelektrodowa i natezenie pola otrzymane z kalibracji
spektroskopowe] wykazuja zgodno$é na poziomie 0,4-1%. W przypadku zwyktych
plyt odchytka ta wynosi okoto 5-7% [90, 91|. Do kalibracji odlegtosci miedzy elek-
trodami uzywano czasteczek CH3CN i CH3l, ktérych moment dipolowy znany jest z
duza doktadnoscia (93, 94|. Maksymalne przesuniecie starkowskie sktadowych nad-
subtelnych przejécia J=1+0 cyjanku metylu i jodku metylu dla typowo stosowa-
nych wielkosci pola elektrycznego przekracza 5 MHz. Jest ono kilkakrotnie wieksze
od otrzymywanego dla najczesciej stosowanej do kalibracji czasteczki OCS. Wyko-
rzystanie dwoch réznych czasteczek o duzym przesunieciu starkowskim linii znacznie
poprawia doktadnosé¢ i pewnosé kalibracji.

Elektrody starkowskie wykonane sa w postaci oddzielnych czesci, ktorych wy-
miary pozwalaja na tatwe ich montowanie wewnatrz komory prézniowej przez otwor
mocowania dyszy naddzwickowej oraz gérny port inspekcyjny o rednicy 15 cm. Usu-
wanie elektrod jest konieczne przy pomiarach na czestotliwosciach ponizej 8 GHz
poniewaz stwierdzono, ze zakl6caja one mod mikrofalowy rezonatora. Chociaz pro-
fil modu mikrofalowego otrzymany ze wzoru (3.4) jest wezszy od odlegtosci miedzy
elektrodami w praktyce obserwowano zauwazalne zmniejszenie czuto$ci na czesto-
tliwosciach pracy juz ponizej 8 GHz. Wynika to z warunku na wydajnos$¢ pracy
rezonatora mikrofalowego. Zwierciadta konfokalnej wneki mikrofalowej rezonatora
Fabry’ego-Pérota projektowane sa na podstawie warunku Fresnela:

7"2

R
gdzie r jest potowa Srednicy zwierciadetl. Spetnienie tego warunku zapewnia wysoka,
dobro¢ rezonatora poniewaz wtedy zatrzymuje on co najmniej 95% promieniowa-
nia mikrofalowego. Natezenie pola elektrycznego modu zanika proporcjonalnie do
wspotezynnika exp|—(p/W (y))?], gdzie p?=x*+22. Przy zmniejszeniu czestotliwosci
pracy ponizej dolnej granicy wyznaczonej przez wzor (3.6) dobro¢ rezonatora szybko
sie zmniejsza a razem z nig takze i czutosé spektrometru. Dla spektrometru o dolnej

1 (3.6)
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granicy pracy 4,5 GHz na czestotliwosci 2 GHz juz 17% modu znajduje sie poza ob-
szarem rezonatora a czuto$é spada ponad dziesieciokrotnie, co stwierdzono w trakcie
badania kompleksu Ny- - - HBr [95]|. Przy zamontowanych elektrodach o odstepie 27
cm, czyli p(y = 0) = 13,5 cm, straty przekraczaja 5% juz przy czestotliwosci 7,5
GHz a przy 5 GHz osiagaja 16%.



Rozdzial 4

Anizol 1 benzaldehyd

Anizol i benzaldehyd, (Rys.4.1), sa pojedynczo podstawionymi pochodnymi benzenu
o asymetrycznym podstawniku. Obydwie czasteczki sktadaja sie z pierscienia feny-
lowego, do ktorego dotaczona jest grupa aldehydowa w przypadku benzaldehydu i
metoksylowa w anizolu. Benzaldehyd jest najprostszym aldehydem aromatycznym
i, tak jak anizol, jest szeroko stosowany w przemysle, miedzy innymi w przemy-
Sle perfumeryjnym. Obydwie czasteczki zastuguja na uwage zaréwno ze wzgledu na
poznanie i zrozumienie ich podstawowych wtasnosci molekularnych, jak rowniez ze
wzgledu na ich przydatnosci do kalibracji obliczenr ab initio.

Jednym z powodéw zainteresowania tymi czasteczkami jest naprzemienna zmiana
dtugosci wiazan C-C w pierécieniu benzynowym spowodowana przez podstawienie
grupy aldehydowej lub metoksylowej. Zjawisko to zostalo nazwane efektem AGIBA
(ang. Angular-Group Induced Bond Alternation) [96, 97|, a wynika ono z nieréwno-
cennego wazenia dwoch mozliwych geometrii kanonicznych, ktore stuza do opisania
struktury jednopierscieniowych czasteczek aromatycznych. Efekt AGIBA pojawia sie
w przypadku dotaczenia asymetrycznych podstawnikéw do pierscienia aromatycz-
nego. Wystepujace roznice w dlugosci wigzann C—C w pierécieniu sg na poziomie
0,01A. Chociaz efekt ten jest dobrze poznany na podstawie obliczen ab initio, to
jednak mata warto$é zmiany dhugosci utrudnia jego potwierdzenie eksperymental-
ne. Wysoka czuloéé i rozdzielczosé wspotezesnej spektroskopii rotacyjnej moze byé¢ w
tym pomocna, gdyz spektrometry FTMW z naddzwickowa wigzka molekularna po-
zwalaja na otrzymywanie widm rotacyjnych rzadkich jednopodstawionych odmian
izotopowych wielu czasteczek przy wykorzystaniu probki jedynie o naturalnym skta-
dzie izotopowym. Na podstawie otrzymanych wynikéw eksperymentalnych mozna,
za pomoca pasowania metoda najmniejszych kwadratéw, otrzymac bardzo doktadna
geometrie czasteczki. Mozliwosci spektroskopii rotacyjnej w wyznaczeniu geometrii
duzych skomplikowanych czasteczek przedstawia przyktad kamfory [28]. Z obliczen
teoretycznych wielkosci efektu AGIBA dla przypadku pojedynczego podstawienia
w pierscieniu benzynowym wynika, ze anizol i benzaldehyd moga dostarczy¢ przy-
datnych informacji o tym efekcie. Dla obydwu molekul mozna wyznaczy¢ szkielet
ciezkich atoméw za pomoca spektroskopii rotacyjnej, gdyz naturalna zawartosé¢ 13C
(1,1%) i O (0,2%) jest wystarczajaca do obserwacji jednopodstawionych odmian
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Rysunek 4.1: Geometria anizolu (po lewej) i benzaldehydu (po prawej) oraz orien-
tacja momentow dipolowych w tych czasteczkach.

izotopowych [28].

Mate czasteczki aromatyczne takie jak anizol i benzaldehyd moga byé¢ takze
interesujace ze wzgledow radioastronomicznych, poniewaz dotychczas nie zidenty-
fikowano jeszcze w przestrzeni miedzygwiazdowej zwiazkoéw zawierajacych pierscie-
nie aromatyczne [98]. Mozliwos¢ znalezienia tych czasteczek sugeruje hipoteza PAH
(ang. Polyaromatic Hydrocarbons, PAH), wedtug ktorej oczekuje sie ze weglowodo-
ry aromatyczne wystepuja w duzych iloSciach w kosmicznych oblokach molekular-
nych [99, 100]. Poprzednie badania metoda spektroskopii rotacyjnej anizolu [101] i
benzaldehydu [102] nie dostarczyly niezbednych informacji do prowadzenia badan
radioastronomicznych. Uzyskane w tych pracach wyniki ograniczone byly do pro-
bek mierzonych w temperaturze pokojowej w zakresie czestosci do 40 GHz. Stale
spektroskopowe wyznaczono tylko dla odmian macierzystych na poziomie niewie-
le odbiegajacym od przyblizenia sztywnego rotora. W niniejszej pracy wykonano
doktadne badania widm rotacyjnych anizolu i benzaldehydu w zakresie fal milime-
trowych oraz w zakresie fal centymetrowych z doktadnoscia subdopplerowsks.

4.1 Eksperyment

Widma rotacyjne anizolu i benzaldehydu byty zaobserwowane za pomoca trzech r6z-
nych spektrometrow. Wiekszoéé niskoczestotliwosciowych przejéé rotacyjnych oby-
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dwu czasteczek w macierzystych odmianach izotopowych oraz wszystkie przejscia w
odmianach podstawionych zostaly zmierzone przez autora z wykorzystaniem wne-
kowego spektrometru FTMW w IFPAN w Warszawie. Jako gazu nosnego uzyto
czystego Ar oraz mieszanki Ar/He o ci$nieniu 1,2 atm. Mieszanka gazu nosnego i
badanej probki byta impulsowo wprowadzana do komory prézniowej z czestotliwo-
Scig okoto 3 Hz, w kierunku prostopadlym do osi rezonatora Fabry’ego-Perota. Na
tym samym spektrometrze przeprowadzono pomiar efektu Starka w celu wyznacze-
nia momentoéw dipolowych anizolu i benzaldehydu. Czes¢ przejsé rotacyjnych zostata
zmierzona przez Svena Thorwirtha w Centrum Astrofizyki Harvard University [103]
na spektrometrze FTMW, ktory pozwala na pomiary z doktadnoscia subdopplerow-
ska do 41 GHz. W tym przypadku probke rozcieczano Ne pod cisnieniem 3,5 atm.
Mieszanke wprowadzano do komory prozniowej z czestotliwosdcia impulsow 6 Hz w
kierunku réwnolegtym do osi rezonatora Fabry’ego-Perota spektrometru. W obydwu
spektrometrach zawarto$é badanej probki w gazie no$nym nie przekraczata 1%.

Widma rotacyjne dla wyzszych wartosci wzbudzenia rotacyjnego w zakresie 170-
330 GHz otrzymane zostaly przez Lecha Pszczoétkowskiego za pomoca szeroko—prze-
strajalnego spektrometru MMW w IF PAN opisanego w [104, 105]. Widmo rotacyjne
w zakresie fal milimetrowych bylo zarejestrowane w temperaturze pokojowej i ci$nie-
niu par probki 20—30 mTorr.

W celu zwiekszenia czutosci spektrometru FTMW w IFPAN w Warszawie do
obserwacji stabych linii rzadkich izotopomeréw po raz pierwszy uzyto jako gazu no-
$nego mieszanki argonu i helu (rozdzial 3.3). Wplyw rodzaju gazu nosnego na inten-
sywno$¢ linii oraz ich ksztalt w spektrometrze FTMW z naddZzwiekowa wiazka mole-
kularng jest znany i takie badania niejednokrotnie byty przeprowadzane [83, 84, 86].
Przy wyborze gazu nosnego szukano kompromisu miedzy intensywnoscig sygnatu i
wielko$cia rozszczepienia dopplerowskiego. Przy zastosowaniu argonu uzyskuje sie
do$¢ mate rozszczepienie Dopplera jednak intensywnosé sygnatu molekularnego jest
zwykle znacznie mniejsza niz dla helu. Z drugiej strony He jest 1zejszy i posiada wiek-
sza predkosé ekspansji co powoduje wystepowanie duzego rozszczepienia Dopplera.
Ponadto uzyskany interferogram jest nawet kilkakrotnie kroétszy, w wyniku czego
doktadno$é¢ zmierzonej czestotliwosei linii jest wyraznie mniejsza niz dla argonu. Z
tych powodow Ne, aczkolwiek drogi, uwazany byt za optymalny gaz nosny. Podczas
obserwacji jednopodstawionych odmian izotopowych anizolu i benzaldehydu o na-
turalnej zawartosci 3C i 180 stwierdzono, Ze stosowanie mieszanki gazu nosnego o
sktadzie 3:1 He:Ar kilkakrotnie zwieksza intensywnosé obserwowanych linii. Jednak
w odroznieniu od czystego He rozszczepienie Dopplera pozostawato prawie nie zmie-
nione w stosunku do przypadku kiedy uzyto czystego Ar. Przydatno$é stosowania
tego typu mieszanki stwierdzono takze dla szeregu innych czasteczek (rozdzial 3.3).



ROZDZIAL 4. ANIZOL I BENZALDEHYD 45

Tabela 4.1: Wyznaczone state spektroskopowe stanu podstawowego dla ben-
zaldehydu i anizolu.

Benzaldehyd Anizol
A (MHz) 5234,364365(54)? 5028,84414(19)
B (MHz) 1564,274377(22) 1569,364308(68)
C (MHz) 1204,681915(16) 1205,825614(41)
A;  (kHz) 0,0685649(35) 0,0603743(39)
Ay (kHz) 0,162745(28) 0,041045(33)
Ag  (kHz) 0,73945(16) 0,783354(67)
8, (kHz) 0,0179591(14) 0,0159437(18)
ok (kHz) 0,28928(11) 0,179228(90)
AP (uA?) —0,113490(7) —3,40940(2)
A (MHZ?) 0,00445(8) —0,00261(7)
Niines 387 154
o (kHz) 68,3 39,7
0 0,755 0,799

“Blad standardowy w jednostkach ostatnich podanych cyfr.

bDefekt planarny, A; = I, — I, — I,.

“Defekt czwartego rzedu, Ay = 4CA; — (B—C)Ajx —2(2A+ B+ C)éy +2(B - C)dk,
Ref.[107].

4Blad wazony obliczony przy zatozeniu, ze doktadno$é pomiaru czestotliwosci dla spektro-
metru FTMW wynosi 2 kHz, a dla spektrometru MMW 50 kHz. W pasowaniu wykorzystano
takze linie z pracy [102] o doktadnosci pomiarowej 100 i 200 kHz.

4.2 Widmo rotacyjne

W pierwszej kolejnosci otrzymano widmo rotacyjne w zakresie fal milimetrowych za
pomoca spektrometru MMW, rozpoczynajac poszukiwania na podstawie opubliko-
wanych danych z zakresu fal centymetrowych [101, 102]. Nastepnie przeprowadzono
pomiar widm anizolu i benzaldehydu z doktadnoscia subdopplerowska na spektro-
metrze FTMW. W benzaldehydzie sktadowa momentu dipolowego u, jest prawie
trzykrotnie wieksza od sktadowej uy, co prowadzi do znacznie wiekszej intensywno-
Sci przejsé typu a niz typu b. W anizolu réznica sktadowych g, i pp, wynosi okoto
30% a intensywnos¢ linii obydwu rodzajow przej$é jest porownywalna. Dla obydwu
czasteczek zmierzono przejscia rotacyjne typu “Rg; i typu Ry ; w zakresie od 7 do
18,3 GHz. W przypadku benzaldehydu udato sie takze zaobserwowaé sze$¢ nisko-
czgstotliwosciowych przejsé typu *Qq ;.
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State rotacyjne obydwu czasteczek otrzymano z pasowania danych spektroskopo-
wych hamiltonianem Watsona w redukcji A i reprezentacji I” [106], a wyniki przed-
stawiono w tabeli 4.1. W pasowaniu oprocz danych spektroskopowych otrzymanych
w Instytucie Fizyki w Warszawie i w Harwardzie wykorzystano takze linie z pracy
[102]|. To, ze benzaldehyd jest czasteczka ptaska a anizol nieplaska jest wyraznie
widoczne w wartosciach defektu planarnego, natomiast nie ma wyraznych roéznic w
wielkosci defektu czwartego rzedu. Wartosé defektu czwartego rzedu dla anizolu i
benzaldehydu jest poréwnywalna z wartoscia 0,00381 MHz? we fluorobenzenie [108].

Uzyskane doktadne state rotacyjne odmian macierzystych anizolu i benzaldehydu
pozwolity na zmierzenie widm rotacyjnych jednopodstawionych odmian izotopowych
w probkach o naturalnym sktadzie izotopowym. Tak samo jak w przypadku kamfo-
ry [28] odmian izotopowych szukano w kolejnosci rosnacej odlegtosci podstawionego
atomu od srodka masy czasteczki. Przewidzenie widm wykonano na podstawie ob-
liczen ab initio geometrii anizolu i benzaldehydu w bazie MP2/6-31G(d,p) progra-
mem PC-GAMESS [109], ktory jest wersja pakietu GAMESS [110] zoptymalizowana
do pracy na komputerach typu PC. W celu zwiekszenia jakosci przewidzenia obli-
czone geometrie skalowano wspotczynnikiem dobranym dla jak najdokltadniejszego
odtworzenia eksperymentalnych statych rotacyjnych odmiany macierzystej. Ponadto
poszukiwania jednopodstawionej odmiany izotopowej 80, ktérej widmo rotacyjne
jest pieciokrotnie stabsze niz odmiany 3C, rozpoczeto dopiero po wstepnym dopaso-
waniu geometrii na podstawie danych zmierzonych juz izotopomeréw 3C. Poddano
takze szczegotowej analizie liczbe i typ przejs¢ rotacyjnych pozwalajacych na wiary-
godne wyznaczenie wszystkich trzech stalych rotacyjnych przy matej liczbie zmie-
rzonych przejs¢é. Dla kazdej odmiany zmierzono po 6-7 przej$é¢ typu a oraz typu b.
Wszystkie zmierzone czestotliwosci odmian izotopowych znajduja sie w tabelach A.1
i A.2 w dodatku A. Wyznaczone state rotacyjne zebrano w tabeli 4.2 dla anizolu i w
tabeli 4.3 dla benzaldehydu. We wszystkich przypadkach wartosci statych uwzgled-
niajacych odksztalcenie sitg od$rodkowa zalozono w oparciu o wartosci uzyskane dla
odmiany macierzystej. Odchylenie czestotliwosci przejsé rotacyjnych obliczonych i
zmierzonych w eksperymencie jest w granicach btedu pomiarowego spektrometru.
Anomalnie duza dokladnos$é statych rotacyjnych odmiany *C; w benzaldehydzie
jest konsekwencja malej ilosci przejéé¢ wykorzystanych w pasowaniu, co nie spelnia
warunkow stosowania analizy statystyczne;j.

4.3 Geometria molekut

Do wyznaczenia geometrii podstawieniowej 7 anizolu i benzaldehydu wykorzystano
state rotacyjne odmiany macierzystej (tabela 4.1) oraz jednopodstawionych odmian
izotopowych (tabele 4.2 1 4.3). W przypadku benzaldehydu wykorzystano takze state
spektroskopowe ze struktury, w ktorej proton grupy aldehydowej przy atomie wegla
C7 [102] podstawiono deuterem. Wspohrzedne atomoéw obydwu czasteczek wyzna-
czone za pomoca rownan Kraitchmana [62, 111] przedstawione sa w tabeli 4.4. Blad
wyznaczenia wspotrzednych, §2=0,0015/|z|A, oszacowano na podstawie kryterium



Tabela 4.4: Tabela wspohrzednych podstawieniowych (w A) wyznaczonych dla

anizolu i benzaldehydu.
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Anizol a oa b 0b R?
G 0,4638  0,0032 —0,2294  0,0065 0,5170(50)
Cy 0,0819: 1,0831  0,0014 1,0799(24)
Cs —1,3379  0,0011 1,3431  0,0011 1,8960(14)
Cy —2,2649  0,0007 0,2997  0,0050 2,2846(11)
Cs —1,8055  0,0008 —1,0162  0,0015 2,0718(13)
Cs —0,4347  0,0035 —1,2908  0,0012 1,3623(19)
C, 2,7651  0,0005 0,4143  0,0036 2,7959(9)
O 1,7898  0,0000 —0,6151  0,0024 1,8924(14)
Benzaldehyd a oa b 0b R
Cy 0,4710  0,0032 —0,2172  0,0069 0,5181(50)
Cy 0,0918¢ 1,0928  0,0014 1,0891(24)
Cs —1,3499  0,0011 1,3345  0,0011 1,8983(14)
Cy —2,2522  0,0007 0,2583  0,0058 2,2668(12)
Cs —1,7833  0,0008 —1,0494  0,0014 2,0692(13)
Cs —0,4004  0,0038 —1,2923  0,0012 1,3532(19)
C, 1,9416  0,0008 —0,5020  0,0030 2,0053(13)
O 2,8034  0,0005 0,3507  0,0043 2,8252(9)
D 2,2167  0,0007 —1,5784  0,0011 2,7197(10)

?Qdleglosé¢ podstawionego atomu od srodka masy czasteczki macierzyste;j.

Costaina [63], ktore uwzglednia wpltyw efektow oscylacyjno-rotacyjnych. Obliczo-
ng strukture ry podano w tabeli 4.5, chociaz metoda podstawieniowa nie pozwolita
na wyznaczenie wszystkich parametrow strukturalnych badanych czasteczek. Atom
Cy w obydwu czasteczkach znajduje sie na tyle blisko osi b, ze jego wspoirzedna
a okazuje sie liczba urojona (rozdzial 2.4) a jej wartos¢ wynosi 0,082i dla anizolu
i 0,092:¢ dla benzaldehydu. Nie pozwala to na wyznaczenie dtugosci wiazan C,C, i
C,C3 oraz katow strukturalnych zawierajacych atom C,. Ponadto podstawienie *C
w pierscieniu benzynowym powoduje niewielka rotacje pierscienia w stosunku do osi
gtownych, co prowadzi do zmniejszenia i tak dos¢ malych wartosci wspotrzednych
niektorych atoméw. Dotyczy to glownie atomow C; i C4, ktorych mate wartodci
wspotrzednych a i b dla C; i b dla C; powoduja zmniejszenie dokladnosci wielu
parametréow strukturalnych.

Zwykle pasowanie wszystkich dostepnych statych spektroskopowych do parame-
trow strukturalnych metoda najmniejszych kwadratow pozwala na wyznaczenie geo-
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Rysunek 4.2: Geometria 7’ dla anizolu (po lewej) i benzaldehydu (po prawej).

metrii rg i rozwigzanie tego typu problemu. Jednak w biezacym przypadku nie udato
sie otrzymac zadowalajacego wyniku, gdyz btad wyznaczenia parametréw geometrii
ro okazal sie wiekszy niz dla geometrii rs. Do wyznaczenia geometrii czasteczek
wykorzystano wiec nowa wersje metody 7, zaproponowang niedawno przez Watso-
na i wspolpracownikow [30] pozwalajaca na wyznaczenie tzw. geometrii ). Taka
geometria jest wynikiem pasowania momentéw bezwtadnosci stanu podstawowego
z wykorzystaniem wspotczynnikéw opisujacych ich catkowite wktady oscylacyjno-
rotacyjne i jest ona jakosciowo podobna do geometrii réwnowagowej r.. Do pasowa-
nia eksperymentalnych danych uzyto programu STRFIT [37].

Wyniki pasowania geometrii i podano w tabeli 4.5 i przedstawiono graficznie

na rysunku 4.2. Dla poréwnania, w tabeli 4.5 zestawiono takze parametry struktural-
ne geometrii ry, parametry otrzymane na podstawie obliczen ab initio oraz geometrie
uzyskang metoda elektronowej dyfrakeji rentgenowskiej dla benzaldehydu [112]. Z
wyjatkiem protonu grupy aldehydowej w benzaldehydzie state spektroskopowe otrzy-
mano tylko dla odmian zawierajacych jedno podstawienie izotopowe ciezkiego atomu
13C 1ub BO. Przyjeto wiec zalozenia dotyczace parametrow strukturalnych zwigza-
nych z atomami wodoru. Wszystkie katy Z(HCC) zalozono na podstawie wartosci
otrzymanych z obliczenia ab-initio na poziomie MP2/6-31G(d,p) przeprowadzonego
z wykorzystaniem programu PC-GAMESS [109]. Dtugosé¢ wiazania r(CH) zalozono
na wartosci otrzymanej na podstawie wzoru r(MP2)+[r(MP2)-r(HF)|/4 dla wyni-
kow obliczen ab initio MP2 i Hartree Focka z wykorzystaniem bazy 6-31G(d,p).
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Stusznosé takiego przyblizenia potwierdzajg poréownania wynikéw eksperymental-
nych z obliczeniami ab initio [113]. Dla takich dlugosci wiazan r(CH), parametr
0y w modelu i) zalozono na podstawie wynikow dla czasteczek dwuatomowych
[30], jako $rednia wartosé réwna 0,01 A. Do wyznaczenia geometrii plaskiego szkie-
letu obydwu czasteczek sktadajacego sie z 8 atomoéw trzeba okresli¢ 13 niezaleznych
parametréow, a w przypadku benzaldehydu potrzebne sg jeszcze 2 dodatkowe para-
metry stuzace do lokalizacji protonu grupy aldehydowej. Z eksperymentu otrzymano
27 momentéw bezwladnosci dla anizolu i 30 dla benzaldehydu. Taka liczba danych
okazala sie jednak niewystarczajaca do uzyskania stabilnego numerycznie pasowa-
nia z wykorzystaniem trzech réznych statych ¢, w modelu geometrii .7 tego
powodu wprowadzono ostatnie juz zalozenie dotyczace réwnosci tych statych, tzn.
Ca = Cp = C.. Zalozenie to wynika z obserwacji iz w wielu pasowaniach wykonanych
przez Watsona i wspotpracownikow [30] wielkosci parametrow c,, sa poréwnywalne.

Jako$¢ pasowania geometrii r&) dla obydwu czasteczek jest bardzo dobra, gdyz
dopasowane parametry pozwalaja na odtworzenie eksperymentalnych statych rota-
cyjnych z doktadnoscia 0.1 MHz. Dokladnos¢ wyznaczenia dtugosci wiazan, a szcze-
gblnie katow, jest znacznie wieksza niz dla geometrii ry oraz geometrii otrzymanej
z dyfrakcji elektronowej w przypadku benzaldehydu. Zgodnos$é¢ geometrii i 1 obli-
czen ab initio jest tez dos¢ dobra, a niektore niezgodnosci tatwo wyjasni¢. Wartosci
eksperymentalne rg, ry i r%) dla dtugosci wiazania r(C=0) sa zgodne miedzy soba
natomiast sg zauwazalnie mniejsze niz wartos¢ obliczona. Jednak taki wynik jest
czesto obserwowany [113]. Uzyskana eksperymentalnie dtugosé¢ wiazania r(C1Cr) w
benzaldehydzie jest wieksza od dtugosci obliczonej teoretycznie, co moze wynikaé
takze z mniejszej doktadnosci w obliczeniach ab initio rozktadu gestosci elektrono-
wej na atomie C;. Zagadnienie naprzemiennej zmiennosci dlugosci wigzann C—C w
pierécieniu benzenowym nie jest tatwe do analizy, poniewaz wielkos¢ btedu ekspery-
mentalnego stanowi okoto potowy maksymalnej roznicy dtugosci sasiednich wigzan.
Dla utatwienia analizy tabeli 4.5 geometrie i) obydwu czasteczek przedstawiono
takze na rysunku 4.2 . W przypadku anizolu wyraznie widzimy alternacje dtugosci
wiazan — r(C1Cg)>r(C1Cs), 7(CoC3)>r(C5Cs) 1 r(C4Cs)>r(C3Cy), co dobrze zga-
dza si¢ z wynikami otrzymanymi z obliczen ab initio. Natomiast dla benzaldehydu
dtugosci sasiednich wigzan CC sa praktycznie takie same w granicach btedu pomia-
rowego, co oznacza, ze grupa aldehydowa powoduje znacznie stabszy efekt AGIBA
niz grupa metoksylowa. Nalezy zaznaczy¢, ze geometria otrzymana z obliczen ab
1nitio takze wskazuje na znacznie mniejsze réznice w dtugosciach sasiednich wigzan

CC dla benzaldehydu.

4.4 Elektryczny moment dipolowy

Doktadny pomiar momentu dipolowego anizolu i benzaldehydu przeprowadzono na
podstawie pomiaru efektu Starka z wykorzystaniem spektrometru FTMW. W przy-
padku anizolu zmierzono cztery sktadowe starkowskie nalezace do dwoch réznych
przejs$é rotacyjnych, przejscia 313 «— 202 typu b i przejscia 44 < 303 typu a. Moment
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Tabela 4.6: Zestawienie zmierzonych i obliczonych elektrycznych momentéw dipolo-
wych dla anizolu i benzaldehydu.

Benzaldehyd Anizol
zmierzony HF?* MP2* B3LYP?* zmierzony HF MP2 B3LYP

| ttal (D) 2,9061(22)> 3,15 2,81 3.09 0,6937(12) 0,60 0,65 0,76
™ (D) 1,1883(10) 145 1,04 111  1,0547(8) 1,51 1,15 1,08
Lo (D) 3,1397(24) 347 3,03 328  12623(14) 163 1,32 1,32
N;, N° 3;36 2;28
Ohit (kHz) 1,96 0,93

“Dla bazy 6-31G(d,p).

’Blad standardowy pasowania dla obydwu czasteczek zwiekszony o konserwatywnie oszacowany
btad w kalibracji stosowanego pola elektrycznego.

“Liczba roéznych zbadanych przejsé rotacyjnych Ny, i ogdlna liczba pasowanych sktadowych
Starka Nj.

dipolowy benzaldehydu wyznaczono na podstawie pomiaru przesuniecia starkow-
skiego szesciu sktadowych dla trzech przejéé rotacyjnych 414 «— 313, 4os < 3p3 i
414 < 303. Dane eksperymentalne pasowano przy pomocy programu QSTARK
[37], a otrzymane wartosci eksperymentalne oraz z obliczenn ab initio podano w ta-
beli 4.6. Btad pasowania danych eksperymentalnych jest poréwnywalny z nominalna
doktadnoscia 2 kHz spektrometru FTMW. Rysunek 4.3 przedstawia graficznie prze-
suniecie sktadowych starkowskich w funkcji kwadratu natezenia przytozonego pola
elektrycznego dla anizolu i benzaldehydu. W przypadku obydwu czasteczek wszyst-
kie sktadowe wykazuja czysty efekt Starka drugiego rzedu. Zmierzone sktadowe star-
kowskie podano w dodatku A w tabeli A.3. Moment dipolowy anizolu i benzaldehydu
zmierzono z dokladnoscig 0,1%. Najbardziej istotny wktad do btedu wyznaczonych
wartos$ci wynika z niepewnosci w kalibracji stosowanego pola elektrycznego.

Orientacje i wzgledna wielkos¢ eksperymentalnego momentu dipolowego bada-
nych czasteczek przedstawia rysunek 4.1, gdzie kierunek momentu dipolowego ozna-
czono na podstawie obliczen ab initio. Jak widaé z rysunku 4.1 orientacja momentow
dipolowych w anizolu i benzaldehydzie jest bardzo bliska do kierunku polaryzacji
wiazania C-O w tych czasteczkach. Tabela 4.6 przedstawia poréwnanie wartosci
eksperymentalnych z wynikami obliczen ab initio w bazie 6-31G(d,p) na poziomach
MP2, HF i B3LYP. Znana wczesniejsza wartos¢ momentu dipolowego benzaldehydu
3,21(4) D [114] zmierzona w fazie gazowej zgadza sie z wartoscia 3,140(2) D z bieza-
cej pracy na poziomie 20. Natomiast warto$ci momentu dipolowego 2,73 — 2,99 D
zmierzone w fazie cieklej [115] sa znacznie mniejsze niz w przypadku izolowanej cza-
steczki. Znana z literatury warto$¢ momentu dipolowego dla anizolu 1,38(7)D [116],
uzyskana w fazie gazowej, tez jest zgodna z wartoscig otrzymang w biezgcej pracy
na poziomie 20. Jednakze w niniejszej pracy doktadno$é¢ wyznaczenia momentdw
dipolowych obydwu badanych czasteczek poprawiono o ponad rzad wielkosci.
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Rysunek 4.3: Wybrane sktadowe starkowskie dla przej$é rotacyjnych typu a i typu
b dla anizolu (po lewej) i benzaldehydu (po prawej).

4.5 Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badan pozwalaja na doktadne przewidzenie widma rota-
cyjnego anizolu i benzaldehydu az do zakresu fal submilimetrowych. Oprécz stalych
spektroskopowych wyznaczono takze dla obydwu czasteczek doktadne wartosci mo-
mentu dipolowego. Wyznaczenie stalych rotacyjnych jednopodstawionych odmian
izotopowych 13C i O pozwolito na otrzymanie bardziej wiarygodnej geometrii ba-
danych czasteczek. Niestety uzyskany poziom doktadnosci jest jeszcze za niski do
doktadniejszej analizy zagadnienia przemiennosci dtugosci wigzan C-C w pierécieniu
benzynowym. Jednak przedstawione wyniki potwierdzaja obecnos¢ efektu AGIBA
w anizolu. Stwierdzono tez, ze w benzaldehydzie efekt ten jest o wiele mniejszy i jest
na poziomie ponizej btedow wyznaczenia parametréow strukturalnych. Jedna z moz-
liwosci zmniejszenia wplywu tego typu bledu na otrzymane wyniki jest obliczenie
$redniej wartosci odpowiednich dlugosci wigzan. Jesli b; odpowiada $redniej war-
tosci dhugosci wigzan Ci—C,y, C3—Cy, C5—Cg, a by sredniej wartosci Co—Cs, Cy—Cs,
C1-Cg, to dla anizolu otrzymujemy b1=1,390 A, b,=1,400 A, a dla benzaldehydu
b1=1,396 A, b,—1,395 A. Takie wartosci dobrze zgadzaja sie z wynikami obliczen
ab initio |96, 97| dotyczacymi wielkosci efektu AGIBA w obydwu czasteczkach. Po-
przednie badania eksperymentalne tego efektu wykonano dla jednopodstawionych
pochodnych benzenu na podstawie analizy statystycznej danych uzyskanych meto-
da dyfrakcji rentgenowskiej [116].
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Podczas poszukiwan i obserwacji bardzo stabych widm jednopodstawionych od-
mian ¥0 przy wykorzystaniu probki o naturalnej zawartosci izotopowej przepro-
wadzono takze badania wplywu gazu no$nego na intensywno$é linii. Na podstawie
uzyskanych wynikow dla powyzszych oraz szeregu innych czasteczek (rozdzial 3.3),
stwierdzono ze mieszanka gazu nosnego 3:1 He:Ar stanowi alternatywe dla neonu a
jej zaleta jest niski koszt eksploatacji. Jest to wynik ktory moze znalezé dosé szerokie
praktyczne zastosowanie.



Rozdzial 5

Chinolina 1 1zochinolina

Chinolina i izochinolina (CoH7N) przedstawione na rysunku 5.1 sg zwiagzkami hete-
rocyklicznymi zawierajacymi atom azotu, zbudowanymi z pierscienia benzenowego
skondensowanego z pierécieniem pirydynowym. W temperaturze pokojowej maja
postac¢ oleistej cieczy. Chinolina i izochinolina znajduja zastosowanie w przemyséle,
gtownie do produkeji barwnikéw i lekow. Pierwsze wnikliwe badania widm oscylacyj-
nych tych czasteczek wykonano w koncu lat 60-tych [117]. W niniejszej pracy po raz
pierwszy przeprowadzono badanie tych substancji metoda spektroskopii rotacyjne;j.
Celem ich byl doktadny pomiar szeregu podstawowych wtasciwosci molekularnych
badanych czasteczek, a takze poszerzenie bazy danych laboratoryjnych stuzacych do
poszukiwania i identyfikacji molekut wystepujacych w przestrzeni miedzygwiazdo-
wej.

Dotychczas w oblokach materii miedzygwiazdowej odkryto okoto 130 réznych
czasteczek dzieki obserwacji ich widm rotacyjnych za pomoca radioastronomii fal
centymetrowych i milimetrowych|[98|. Wiekszos¢ tych molekul sktada sie z niewielu
atomow, a wérod nich jedynie kilka zbudowanych jest z o$miu lub wiecej atomdw.
Najwieksza ze znalezionych molekut jest cyjanopoliacetylen HC1;N zawierajacy 13
atomow. Wsérod znalezionych molekut jest dosé mato czasteczek pierécieniowych
podczas, gdy mate pierécieniowe czasteczki aromatyczne sa podstawowymi sktad-
nikami zwigzkéw biologicznych. Jednymi z wickszych organicznych molekut, ktore
wystepuja w kosmosie sg policykliczne weglowodory aromatyczne (PAH) [99, 118].
Ich obecnosé dotychezas stwierdzono w meteorytach [119] oraz w pyle kosmicznym
[120]. Jezeli czasteczki typu PAH rzeczywiscie wystepuja w kosmosie to mozna by
oczekiwaé, ze proste pierscienie heterocykliczne, na przyktad zawierajace atom azo-
tu, powinny by¢ obserwowane w oblokach miedzygwiazdowych.

Prawie wszystkie dotychczasowe poszukiwania w przestrzeni miedzygwiazdowej
pierscieni organicznych daty negatywny wynik [121]. Zaobserwowano jedynie nielicz-
ne linie nie wykluczajace wystepowania 2H-aziriny i azirydyny [122] zbudowanych
z pierscieni trojatomowych oraz pirymidyny [123] posiadajacej pierscieni szescioato-
mowy. Obecne badania zostaly wykonane w celu rozszerzenia zakresu takich poszu-
kiwan takze na czasteczki dwupierscieniowe. Ponadto przeprowadzone w niniejszej

56
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Rysunek 5.1: Geometria chinoliny (a) i izochinoliny (b). Strzalkami zaznaczono
orientacje elektrycznego momentu dipolowego.

pracy wszechstronne badania widma rotacyjnego chinoliny i izochinoliny pozwoli-
ty na uzyskanie nowych doktadnych informacji o szeregu istotnych wtasciwosciach
molekularnych tych czasteczek.

5.1 Warunki eksperymentalne

Widma rotacyjne obydwu czasteczek badano przy uzyciu dwoéch spektrometrow
w laboratorium Fal Milimetrowych i Submilimetrowych w IFPAN: spektrometru
FTMW oraz spektrometru fal milimetrowych MMW. Udziat autora dotyczyt
wszystkich pomiarow i analizy wynikéw otrzymanych za pomoca spektrometru
FTMW, natomiast pomiary MMW zostaly wykonane przez Lecha Pszczotkow-
skiego. Spektrometr FTMW umozliwit pomiar przejsé rotacyjnych dla najnizszych
wartosci liczby kwantowej J. Na tym spektrometrze wykonano takze pomiary elek-
trycznego momentu dipolowego oraz struktury nadsubtelnej w widmie rotacyjnym.
Pomiary czasteczek przeprowadzono przepuszczajac argon jako gaz no$ny nad ciekta
probka. Cisnienie argonu utrzymywano na poziomie 1 atm. Dla uzyskania odpowied-
niej koncentracji probki w gazie no$nym zbiorniczek ze stali nierdzewnej zawierajacy
probke podgrzewano do temperatury 50-70°C. W takich warunkach obserwowano
dostatecznie silny sygnal molekularny. Mieszanka gazu no$nego i badanej probki
byta wprowadzana impulsowo do komory prézniowej z czestotliwoscia impulsow 3
Hz. Kazdy impuls gazowy byt sondowany przez okres 1 ms za pomoca sekwencji
jedenastu kolejnych impulséw mikrofalowych.

Widma rotacyjne chinoliny i izochinoliny dla wyzszych wartosci liczby kwantowej
J otrzymane zostaly za pomoca szeroko—przestrajalnego spektrometru MMW w
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Tabela 5.1: State spektroskopowe dla chinoliny i izochinoliny wyznaczone
na podstawie pasowania do zmierzonych czestosci przej$é rotacyjnych ha-
miltonianu Watsona w redukcji A i reprezentacji I".

Chinolina Izochinolina
A (MHz) 3145,533013(79)* 3199,00020(30)
B (MHz) 1271,577972(74) 1237,931586(74)
C (MHz) 905,739406(44) 892,753595(48)
Ay (Hz) 19,1103(32) 18,8548(29)
Ajk (Hz) 47,0313(98) 47,004(12)
Ax (Hz) 161,461(19) 157,20(24)
0y (Hz) 5,6621(15) 5,4543(17)
Ox (Hz) 60,622(24) 61,465(37)
AP (uA?) —0,134059(36) —0,137857(42)
A° (MHZQ) 0,000488(22) 0,000503(28)
Niines® 262, 272,
st (kHz) 28.9 25.4
Ow 0,967 0,850

“Blad standardowy w jednostkach ostatnich podanych cyfr.

®Defekt planarny, A; = I, — I, — I,.

“Defekt czwartego rzedu, A, = 4CA;— (B—C)Ajx —2(2A+B+C)d;+2(B—C)dk.
dLiczba pasowanych przej$é rotacyjnych.

IF PAN opisanego w [104, 105]. Widmo rotacyjne w zakresie fal milimetrowych byto
zarejestrowane na statycznych probkach w temperaturze pokojowej o ci$nieniu par
15—30 mTorr.

5.2 Widmo rotacyjne

Widma rotacyjnye chinoliny i izochinoliny przewidziano na podstawie statych ro-
tacyjnych i momentéw dipolowych uzyskanych z obliczenn ab initio na poziomie
HF /6-31G** oraz MP2/6-31G**. Obliczenia wykonano wykorzystujac program PC-
GAMESS [110], ktory jest modyfikacja pakietu GAMESS dla komputeréw klasy PC.
Z obliczen wynika, ze orientacja momentéow dipolowych w czasteczkach istotnie sie
rozni (Rys. 5.1). W chinolinie kat miedzy wektorem momentu dipolowego a osia a
jest réwny 94,09° natomiast w izochinolinie wynosi on 22,55°. Z tego powodu ich
widma rotacyjne sa rézne, gdyz w chinolinie dominuja przejscia typu p, a w izo-
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chinolinie intensywniejsze sa przejscia typu u,. Analize widma rotacyjnego obydwu
czasteczek wykonano za pomoca spektrometru MMW. Zmierzono na nim okoto
250 przejsé rotacyjnych dla kazdej z czasteczek w zakresie od 164 do 234 MHz. Sta-
te spektroskopowe chinoliny i izochinoliny przedstawione w tabeli 5.1 otrzymano z
pasowania hamiltonianu Watsona w redukeji A i reprezentacji I" [124].

Na podstawie uzyskanych doktadnych statych spektroskopowych wykonano po-
miary skltadowych nadsubtelnych. Z powodu obecnosci jadra atomu azotu N o
spinie I=1, w kazdej z czasteczek wszystkie niskoczestotliwosciowe przejscia rota-
cyjne zmierzone za pomoca spektrometru FTMW wykazuja bogata strukture nad-
subtelng. Dla danej liczby kwantowej J widmo ma posta¢ wyraznie oddzielonych
gestych multipletow linii. Kazdy multiplet posiada wtasng skomplikowang strukture
o szerokosci okoto 3—4 MHz. Chociaz warto$¢ sktadowej momentu dipolowego p,
dla chinoliny jest dosé¢ niska, (Tab. 5.3), to wysoka czulosé spektrometru FTMW
pozwolita na zmierzenia takze czestotliwo$ci przejs¢ rotacyjnych typu a. Wyniki
pomiaréw sktadowych nadsubtelnych dla chinoliny i izochinoliny umieszczono w do-
datku A w tabelach A.4 1 A.5.

Szeroki zakres liczb kwantowych dla zarejestrowanych przej$é rotacyjnych, wy-
nikajacy z potaczenia wynikéw uzyskanych na dwoch réznych spektrometrach, po-
zwolit na wyznaczenie wartosci statych spektroskopowych czwartego rzedu. Defekt
planarny dla obydwu molekut jest ujemny i poréwnywalny z A;=—0,1113(12)u A% w
dwupierécieniowej czasteczce indolu zbudowanej ze skondensowanych pierécieni ben-
zenowego 1 pirolowego [125]. Defekt planarny dla chinoliny i izochinoliny jest maly i
ujemny, ale jego wartos¢ bezwzgledna jest wieksza niz dla czasteczek zawierajacych
{Eden pierscien aromatyczny jak na przyktad dla pirymidyny, gdzie A;=0,03496(2)u

2 ]126].

Doktadnosé otrzymanych statych odksztatcenia czwartego rzedu pozwolita na
oszacowanie takze wartosci defektu czwartego rzedu A, ktory, tak jak A;, jest miara
odchytki rzeczywistych stalych spektroskopowych od statych dla idealnie ptlaskiej
czasteczki, dla ktorej A,=0. Wartosci A, dla chinoliny i izochinoliny sa bardzo
male i sa one znacznie mniejsze niz dla szeregu czasteczek porownywanych w pracy
[127]. Sa one tez mniejsze niz A,=0,0185(54)MHz? w przypadku pirymidyny oraz
A,=0,00391(22)MHz? dla trichloroetylenu [128] co $wiadczy o tym, ze geometria
chinoliny oraz izochinoliny bardzo mato rézni sie od geometrii ptaskiej.

5.3 Stale rozszczepienia kwadrupolowego

Czasteczki chinoliny oraz izochinoliny zawieraja po jednym atomie azotu. Ponie-
waz najczesciej wystepujaca odmiana izotopowa azotu *N ma spin /=1, to poprzez
gradient wewnetrznego pola elektrycznego czasteczki nastepuje oddziatywanie mie-
dzy jadrowym elektrycznym momentem kwadrupolowym jadra azotu a rotacyjnym
momentem pedu. W wyniku tego oddzialywania powstaje struktura nadsubtelna
przejsc¢ rotacyjnych czasteczek. Zaréwno dla chinoliny jak i izochinoliny kazde przej-
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Tabela 5.2: Eksperymentalne i obliczone state rozszczepienia kwadrupolowego
dla N w chinolinie i izochinolinie.

Chinolina Izochinolina

obs. calc.® obs. calc.?
Xaa (MHz) 1,4629(10) 1,69 —3,5114(15) —3,51
Xbb (MHz) —4,6841(11) —4,84 0,1304(19) 0,11
Xee (MHz) 3,2213(11) 3,14 3,3810(19) 3,39
Xab (MHz) [O,35]b 0,35 2,81(42) 2,87
Ogt (kHz) 1,31 1,45
Nirans© 17,54 19,58
X2z (MHz) —4.86 —5,04(25) —5,09
0., (deg) 93,17 28,5(20) 28,26
Ol (deg) 90,34 29.89

@Z obliczenia MP2/6-31G**, gradient pola przeskalowany wspoétczynnikiem 1,125 wyzna-
czonym z danych dla pirymidyny, Ref.[126].

bWartosé zalozona.

“Liczba zmierzonych przejsé rotacyjnych i ogblna liczba pasowanych sktadowych nadsub-
telnych.

4Kat pomiedzy dwusieczna /(CNC) i prawa strong osi a na (Rys.5.1).

Scie rotacyjne zarejestrowane spektrometrem wnekowym FTMW z rozdzielczoscia
subdopplerowska sktada sie¢ z multipletu linii wynikajacego z rozszczepienia kwadru-
polowego zwigzanego z obecnoscia jadra azotu. Dla chinoliny zmierzono 54 sktadowe
nadsubtelne siedemnastu przejs¢ rotacyjnych. Najnizszym zarejestrowanym przej-
Sciem byto przejécie 215 «— 1g1 0 czestotliwoscei 5,8 GHz. Dla izochinoliny zmierzono
58 sktadowych dwudziestu przej$é rotacyjnych zaczynajac od przejscia 390 «— 291
przy czestotliwosci 6,4 GHz. Wyniki pomiaréow sktadowych nadsubtelnych podano w
dodatku A w tabelach A.41i A.5. Sktadowe nadsubtelne zostaty wykorzystane do wy-
znaczenia statych sprzezenia kwadrupolowego zestawionych w tabeli 5.2. Pasowanie
wykonano za pomocg programu Picketta SPFIT [129]. W pasowaniu wykorzystano
hamiltonian ztozony z czesci rotacyjnej, uwzgledniajacej efekty odksztatcenia sitag
odsrodkows, oraz czesci kwadrupolowej zwiazanej z elektrycznym momentem kwa-
drupolowym jadra azotu. Wszystkie state spektroskopowe czesci rotacyjnej hamil-
tonianu zalozono zgodnie z wartosciami przedstawionych w tabeli 5.1. Doktadnosé
pasowania jest w granicach dokladnosci pomiarowej spektrometru FTMW, ktorej
nominalna warto$é jest rowna 2 kHz.

Eksperymentalnie mierzalne sa tylko dwie kombinacje liniowe trzech gtéwnych
statych jadrowego sprzezenia kwadrupolowego. Zwykle parametrami pasowania sa
3/2Xaa 1 1/4Xpb—Xee, a stala .. otrzymana jest z zaleznosci X oo+ Xow+ Xee=0. Z tabeli
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Tabela 5.3: Zmierzony i obliczony elektryczny moment dipolowy dla chinoliny
i izochinoliny.

Chinolina Izochinolina
obs. calc.? obs. calc.?
lha (D) 0,14355(19) 0,216 2,3602(21) 2,456
L (D) 2,0146(17) 2,012 0,9051(14) 1,018
tiot (D) 2,0197(17) 2,023 2,5277(20) 2,658
og  (kHz) 2,21 2,12
NP 67, 51,

7 obliczeri ab-initio na poziomie MP2/6-31G**.
bLiczba pasowanych sktadowych Starka.

5.2 wida¢, ze diagonalne stale tensora rozszczepienia kwadrupolowego dopasowano
z wysoka dokladnoscia. State pozadiagonalne Xup, Xae 1 Xpe 88 stosunkowo rzadko
mierzone w eksperymencie z powodu bardzo malej czutosci czestotliwosci na ich
wielko$¢é. W przypadku badanych czasteczek, ktore sa ptaskie i leza w plaszczyz-
nie ab jedynie stata x,, moze by¢ niezerowa. Dla izochinoliny udato sie dopasowaé
Xab—2,81(42) MHz, aczkolwiek dokladno$¢ wyznaczenia jest w tym przypadku sto-
sunkowo niska. Niestety dla chinoliny nie byto to mozliwe, warto$é x.. zatozono na
podstawie obliczen ab initio na poziomie MP2/6-31G**. Eksperymentalne wartosci
sktadowych tensora x dos¢ doktadnie zgadzaja sie z otrzymanymi z obliczen gradien-
tu pola ab initio (Tab.5.2). Dla obydwu czasteczek otrzymano tez katy 0., 1 0., Kat
0., jest katem rotacji miedzy gtéwnymi osiami tensora kwadrupolowego a gtéwnymi
osiami momentu bezwladnosci. Ptaszczyzny ab i zx tych tensorow pokrywaja sie i
kat ten zdefiniowany jest nastepujaco [53]:

1 2Xa
0.0 = = tg~! (L) . (5.1)
2 Xaa — Xbb

W przypadku atoméw kwadrupolowych zwiazanych tylko z jednym innym atomem
otaczajaca je gestosé elektronowa jest w przyblizeniu cylindrycznie symetryczna
wzdluz osi wigzania. Z tego powodu o$ z tensora kwadrupolowego jest zblizona do
kierunku tego wigzania. Gdy atom kwadrupolowy jest zwiazany z dwoma sasiedni-
mi atomami to o§ z bedzie, w pierwszym przyblizeniu, zblizona do dwusiecznej kata
pomiedzy tymi wigzaniami. Wielkos¢ takiego kata strukturalnego, 6, dla chinoliny
i izochinoliny wyznaczono z geometrii otrzymanej z obliczen ab initio. Jest to kat
miedzy dwusiecznag CNC i osia a tensora momentu bezwladnosci. Dla obydwu cza-
steczek wystepuje dos¢ dobra zgodnosé kata strukturalnego i kata osi z dla tensora
kwadrupolowego (Tab.5.2).
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Rysunek 5.2: Sktadowe starkowskie dla przejscia rotacyjnego 299 «— 1;; chinoliny
(a) i dla przejscia bag «— 499 izochinoliny (b). Liniami zaznaczono przebieg rozszcze-
pien przewidziany programem QSTARK, zas kotka wskazuja wartosci otrzymane
eksperymentalne. Obok kazdej sktadowej starkowskiej podano odpowiadajacej jej
wartodci liczby kwantowej Mp.

5.4 Elektryczny moment dipolowy

Wyniki pomiaréw efektu Starka dla wybranych przejsé rotacyjnych chinoliny i izo-
chinoliny przedstawiono na rysunku 5.2 oraz w tabeli 5.3. Istotnym ograniczeniem
uktadu elektrod stosowanego w spektrometrze FTMW jest mozliwo$é uzyskania je-
dynie stosunkowo malego natezenia pola elektrycznego o wartosciach nieprzekracza-
jacych 500 V /cm. Do pomiaru wybrano wiec takie przejscia rotacyjne, ktore miaty
wystarczajaca intensywnosé i dla ktorych wstepne obliczenia wykonane za pomoca
programu QSTARK (37| wykazaly duze przesuniecia starkowskie. Na tej podstawie
zdecydowano sie na pomiar przejscia 295 «— 117 dla chinoliny i przejscia 593 «— 499
dla izochinoliny. Intensywnosé przejscia rotacyjnego 259 <— 111 chinoliny pozwolita
na zmierzenie sktadowych starkowskich do wartosci napiecia 4850 V, co odpowiada
natezeniu pola 180 V/ecm. W przypadku izochinoliny pomiar dla przejscia 5o «— 499
wykonano przyktadajac napiecia do 6000 V (220 V/cm). Poniewaz moment dipolo-
wy obydwu czasteczek jest wiekszy niz 2 D, to nawet stosunkowo niskie zastosowane
natezenia pola byly wystarczajace do uzyskania znacznych przesunie¢ starkowskich,
na przyklad dla chinoliny najwieksze przesuniecie starkowskie stanowito 2,48 MHz.

Uzycie pola elektrycznego o stosunkowo niskim natezeniu prowadzi do tego, ze
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Tabela 5.4: Zmierzone i obliczone state rotacyjne A, B, C' (MHz) dla chinoliny
i izochinoliny.

Chinolina Izochinolina
obs. calc.? obs. calc.?
A 3145,533013(79) 3140 3199,00020(30) 3197
B 1271,577972(74) 1271 1237,931586(74) 1237
C 905,739406(44) 905 892,753595(48) 892

?Obliczone na poziomie MP2/6-31G**.

rozszczepienia starkowskie sa poréwnywalne z rozszczepieniami kwadrupolowymi
atomu N, czego konsekwencje sa wyraznie widoczne na rysunku 5.2. Tylko nie-
ktore sktadowe wykazuja kwadratowy efekt Starka, tzn. liniowa zaleznos¢ w funkcji
kwadratu pola. Dla reszty linii obserwuje sie przebiegi o r6znych ksztattach, tacznie
z przecinaniem si¢ roznych sktadowych tego samego przejscia rotacyjnego. W takich
przypadkach proste metody analizy zawodzg. Do wyznaczenia momentéw dipolo-
wych wykorzystano program QSTARK, ktéry pozwala na analize danych z pomiaru
efektu Starka przeprowadzonych dla tzw. zakresu pola posredniego [130, 131] w ukla-
dach zawierajacych jadro o niezerowym momencie kwadrupolowym. Do pasowania
dwoch sktadowych i, 1 1, momentu dipolowego badanych czasteczek wykorzystano
stale rotacyjne i state rozszczepienia kwadrupolowego ustalone zgodnie z wartoscia-
mi podanymi w tabelach 5.1 1 5.2. W wyniku pasowania 67 zmierzonych przesunie¢
starkowskich dla chinoliny otrzymano moment dipolowy o wartosci iy =2,0197(17).
W przypadku izochinoliny zmierzono 51 wartosci przesuniecia starkowskiego i wy-
znaczono moment dipolowy réwny fur=2,5277(20). Odchylenie standardowe paso-
wania jest w granicach doktadnodci spektrometru. Zestawienie pasowanych czestosci
zamieszczono w dodatku A w tabeli A.6 dla chinoliny i w tabeli A.7 dla izochinoliny.
Poziom ufno$ci wyznaczenia momentu dipolowego podany w tabeli 5.3 uwzglednia
takze oszacowany z nadmiarem poziom ufnoéci kalibracji pola przylozonego do elek-
trod starkowskich. Wyznaczone do$wiadczalnie oraz obliczone warto$ci momentow
dipolowych dla obydwu czasteczek podano w tabeli 5.3. Widoczna jest dos¢ dobra
zgodno$¢ miedzy eksperymentem i obliczeniem, ktora jest na poziomie 0,1 D, acz-
kolwiek dla bardzo matej sktadowej p, w chinolinie nawet dos¢ mata réznica na tym
poziomie jest rowna 50% zmierzonej wartosci.

5.5 Geometria czasteczek

Geometrie chinoliny oraz izochinoliny otrzymano z obliczen ab initio. Prawidtowos¢
odtworzenia rzeczywistej geometrii badanych czasteczek mozna oceni¢ na podsta-
wie poréwnania obliczonych statych rotacyjnych z wartosciami otrzymanymi ekspe-
rymentalnie, tabela 5.4. Bardzo dobra zgodno$é obliczonych i eksperymentalnych
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Rysunek 5.3: Geometrie chinoliny (po lewej) oraz izochinoliny (po prawej) wyzna-
czone z obliczen ab initio na poziomie MP2/6-31G**. Dla kazdej czasteczki przed-
stawiono trzy gléwne struktury rezonansowe.

statych A, B, C' sugeruje, ze obliczona geometria jest wiernym odzwierciedleniem
faktycznej geometrii chinoliny i izochinoliny.

Obliczone struktury tych czasteczek przedstawia rysunek 5.3. Obecnos¢ atomu
azotu w obydwu czasteczkach powoduje utworzenie krotszych wigzan z sasiadujacy-
mi atomami wegla, co prowadzi do wyraznego znieksztalcenia pierscienia zawiera-
jacego heteroatom, podczas gdy pierécienn benzenowy nie wykazuje powazniejszych
odchylen. Widoczng regularno$é dlugosci nastepujacych po sobie wiazan C-C w
pierécieniach chinoliny i izochinoliny mozna, podobnie jak w naftalenie, opisa¢ za
pomoca trzech rownowaznych geometrii rezonansowych [132]. W modelu tym ob-
serwowana struktura jest $rednia z trzech struktur rezonansowych, co pozwala na
wyjasnienie, na przyktad, dlaczego dla izochinoliny krotsze sg wigzania C3Cy, C5Cq
i C;Cg. W dwoch z trzech geometrii rezonansowych sa one wigzaniami podwojnymi.
Natomiast dhuzsze wigzania takie jak C4Cyg, C19Cs, CCr, CgCq, CogCrg i CoCy sa
podwojne tylko w jednej z trzech geometrii. Analogiczny argument pozwala zrozu-
mie¢ wzgledne dlugosci dwoch wigzan CN w kazdej z czasteczek.
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5.6 Podsumowanie

W przedstawionej pracy zarejestrowano widma rotacyjne chinoliny i izochinoliny
w podstawowym stanie oscylacyjnym i przeprowadzono ich wnikliwa analize. Wy-
znaczono doktadne wartosci statych spektroskopowych w Hamiltonianie rotacyjnym
oraz zmierzono momenty dipolowe obydwu czasteczek. R6zna orientacja momentow
dipolowych w chinolinie i izochinolinie powoduje wystepowanie istotnych réznic w
ich widmach rotacyjnych. Stwierdzono tez, ze geometria stanu podstawowego otrzy-
mana z obliczen ab initio na poziomie MP2/6-31G** jest prawdopodobnie dosé¢ bli-
ska geometrii eksperymentalnej. Zmierzenie duzej liczby sktadowych nadsubtelnych
pozwolito na wyznaczenie statych rozszczepienia kwadrupolowego.

Doktadnosé otrzymanych statych spektroskopowych jest wystarczajaca dla wy-
korzystania ich do potrzeb radioastronomii. Intensywnosé przejé¢ rotacyjnych o wy-
sokich liczbach kwantowych J wyraznie spada przy zmniejszeniu temperatury i profil
absorpcyjny widma przesuwa sie w kierunku niskich wartosci J. W przypadku chino-
liny dominujace sa przejscia typu °R i przy 200 K maksimum intensywnosci widma
rotacyjnego wystepuje przy czestotliwosci okoto 281 GHz. Przy obnizeniu tempera-
tury do 50 K czestotliwo$é maksimum intensywnodci jest o polowe nizsza i znajduje
sie w okolicy 143 GHz. Dla izochinoliny silniejsze sa przejscia typu *R. Dla tempe-
ratury 50 K maksimum ich intensywnosci lezy w poblizu 76 GHz, czyli o 30% nizej
niz dla chinoliny. Z obliczen ab initio wynika, ze chinolina jest bardziej stabilna niz
izochinolina, a réznica energii miedzy nimi wynosi ok 5 kJ/mol. Tak wiec chinolina
jest bardziej obiecujaca czasteczka w poszukiwaniach radioastronomicznych.

Przedstawione w niniejszym rozdziale wyniki badan nad czasteczkami chinoliny
i izochinoliny zostaty opublikowane [133].



Rozdzial 6

Kamfora

Kamfora (C19H160, 1,7,7-trimetylobicyklo[2.2.1]-heptan-2-on) jest znana bicyklicz-
ng czasteczka z grupy terpenéw o strukturze przedstawionej na rysunku 6.1. Znaj-
duje ona szerokie zastosowanie w medycynie i przemysle. Substancja ta ma postaé
ptatkow lub przezroczystej masy o temperaturze topnienia 178,5°C i temperaturze
wrzenia 209°C. Latwo sublimuje a ci$nienie jej par w temperaturze pokojowej wyno-
si 650 mTorr. Kamfora jest trudno rozpuszczalna w wodzie i alkoholu, za to dobrze
rozpuszcza sie w eterze i benzenie, ma charakterystyczny zapach. Kamfore naturalng
otrzymuje sie z drzewa kamforowego (rosnacego w potudniowych Chinach i Japonii
— kamfora japoriska) natomiast kamfore syntetyczna - z pinenu, gtéwnego sktadnika
terpentyny. Naturalna kamfora jest prawoskretnym izomerem optycznym. Kamfore
stosuje sie w lecznictwie (m.in. do pobudzania czynnosci serca i dezynfekcji), do
wyrobu celuloidu, prochu bezdymnego, lakieréw, insektycydow, proszku do zebow
oraz w pirotechnice.

Molekuta kamfory jest na tyle duza, ze dotychczas uwazato sie, iz wyznaczenie
jej struktury mozliwe jest jedynie metodami krystalografii rentgenowskiej. Geome-
tria molekuly kamfory w fazie krystalicznej zostata niedawno wyznaczona metoda
dyfrakeji rentgenowskiej [134, 135] z wykorzystaniem promieniowania synchrotro-
nowego. Niektore czasteczki z rodziny terpenéw byty badane metoda spektroskopii
rotacyjnej [136], jednak ich widmo w duzej mierze nie zostalo zinterpretowane. Zmie-
rzone widma o niskiej rozdzielczosci pozwolity jedynie na wyznaczenie wartosci stalej
rotacyjnej B-+C'1i wielkosci jednego kata strukturalnego.

Pochodne weglowodoréw nie zawierajace atomoéw o niezerowym momencie kwa-
drupolowym sg zwykle dos¢ tatwe do badania za pomoca spektroskopii rotacyjne;j.
Nie wykazuja one struktury nadsubtelnej w widmie rotacyjnym, co zwieksza inten-
sywnos¢ obserwowanych widm. Wykorzystujac fuorierowski spektrometr mikrofalo-
wy o wysokiej czuto$ci mozna zaobserwowaé¢ rowniez widma odmian izotopowych
13C a nawet 80 w probce o naturalnym rozkladzie izotopowym. Na podstawie
kompletu statych rotacyjnych dla odmiany macierzystej i dla kazdej jednopodsta-
wionej odmiany izotopowej ciezkich atoméw badanej czasteczki, wspotczesne metody
analizy strukturalnej daja mozliwos¢ dokl adnego wyznaczenia struktury szkieletu

66
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Rysunek 6.1: Geometria kamfory oraz numeracja atomow wegla.

ciezkich atoméw. W przeprowadzonych badaniach oprocz otrzymania dokladnych
informacji o wtasciwo$ciach molekularnych kamfory, sprawdzono tez aktualne mozli-
wosci wspotczesnej spektroskopii rotacyjnej w badaniach tak duzych i posiadajacych
skomplikowana budowe czasteczek.

6.1 Warunki eksperymentalne

Widmo rotacyjne kamfory otrzymano wykorzystujac dwa rézne spektrometry do-
stepne w IF PAN w Warszawie. Widmo rotacyjne w zakresie 6,7 — 18,5 GHz zmie-
rzono za pomoca spektrometru wnekowego FTMW. Probke umieszczono w zbior-
niczku ze stali nierdzewnej potaczonym z dysza ekspansyjng. Nad zbiorniczkiem
przepuszczano Ar o cisnieniu 1,2 atm. W celu uzyskania odpowiedniej koncentracji
probki zbiorniczek podgrzewano do 50°C. W takich warunkach koncentracja kamfory
w gazie no$nym wynosta okoto 0,1—0,2%. Aby wyeliminowaé¢ ewentualna konden-
sacje badanej substancji oprocz zbiorniczka z probka podgrzewano réwniez rurki
prowadzace do dyszy oraz samg dysze.

Widmo kamfory w zakresie milimetrowym zostato zarejestrowane przez Lecha
Pszczotkowskiego za pomoca szeroko—przestrajalnego spektrometru MMW w [F
PAN [104, 105] w temperaturze pokojowej i przy cisnieniu par probki 30—50 mTorr.

Elektryczny moment dipolowy zmierzono na spektrometrze FTMW wykorzy-
stujac zestaw elektrod opisany w rozdziale 3.4. Kalibracja przylozonego pola elek-
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Rysunek 6.2: Interferogram w funkcji czasu (po lewej) i widmo otrzymane po trans-
formacie Fouriera (po prawej) przejscia rotacyjnego 515 «— 414 odmiany izotopowe;
180 kamfory zmierzone w préobce o naturalnym rozktadzie izotopowym. Interfero-
gram usredniano przez 10 minut przy czestosci ekspansji 3 Hz i probkowaniu kazdego
impulsu gazowego dziesiecioma impulsami mikrofalowymi. Do transformacji Fourie-
ra wykorzystano czes¢ interferogramu zaznaczonego linia ciagla.

trycznego zostalta przeprowadzona na podstawie pomiaréw przesunie¢ starkowskich
dla CH3I i CH3CN. Wyznaczona efektywna odlegtos¢ miedzy elektrodami wyniosta
d=26,93(2) cm.

Analizy danych z pomiaréow efektu Starka dokonano za pomoca programu kom-

puterowego QSTARK [37].

6.2 Analiza widma rotacyjnego

Pierwsze obserwacje i wstepna analize widma rotacyjnego kamfory wykonano za
pomoca spektrometru FTMW. Widmo rotacyjne kamfory wykazuje bardzo szero-
ka game przejsé, gdyz wszystkie trzy sktadowe elektrycznego momentu dipolowego
czasteczki, (g, pp 1 pe 3 niezerowe. Przej$é¢ rotacyjnych poszukiwano na podsta-
wie stalych rotacyjnych i momentu dipolowego otrzymanych wcze$niej metodami ab
initio. Obliczenia przeprowadzono na poziomie MP2/6-31G** uzywajac programu
GAMESS [110] w wersji PC-GAMESS [109]. Z obliczen wynika, ze z trzech sklado-
wych momentu dipolowego najwicksza jest sktadowa p,. Sktadowa p, ma wyraznie
mniejszg warto$¢, natomiast . jest na poziomie jednej dziesiatej debaja.

Zgodnie z oczekiwaniami wynikajacymi z obliczen ab initio pierwszymi znalezio-
nymi przejSciami byly przejscia rotacyjne typu “Ry; odmiany macierzystej. Wspol-
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Tabela 6.1: State spektroskopowe dla stanu podstawowego odmiany
macierzystej oraz odmiany izotopowej *O kamfory.

odmiana 180
macierzysta
A (MHz) 1446,968977(72)* 1446,2534(60)
B (MHz) 1183,367110(47) 1148,66676(26)
C (MHz) 1097,101031(33) 1067,25809(17)
Ay (kHz) 0,0334804(61) b
Ayk  (kHz) 0,083681(68) b
Ax (kHz) —0,06558(44) b
0y (kHz) 0,0028637(29) b
OK (kHz) 0,024858(63) b
Nlines 237 6
Tt (kHz) 39,3 1,4

“Blad standardowy w jednostkach ostatnich podanych cyfr.
bWartosci zalozone, rowne wartosciom w odmianie macierzystej .

czynnik asymetrii £ dla kamfory wynosi k = —0,507, tak wiec czasteczka ta jest
bakiem asymetrycznym o symetrii wydtuzonej. Dla takiej symetrii charakterystycz-
ne jest utworzenie wyraznie oddzielonej grupy przejs¢ dla kazdej wartosci liczby
kwantowej J. Przejscia typu “Ry ; zmierzono od wartosci J” =2 do 7idla K_; <5.
Nastepnie znaleziono przejscia typu *R i wyznaczono wiarygodne stale rotacyjne, co
pomogto w odnalezieniu przejs¢ typu “Ry p.

Do wyznaczenia doktadnych statych odksztalcenia sitg odsrodkows wykorzystano
przejs$cia o wysokiej liczbie kwantowej J, zarejestrowane na spektrometrze MMW.
Zmierzono 169 linii stanu podstawowego typu p, dla J”=74,...,100 i K_1=0,...,50 w
zakresie 173—222 GHz.

State spektroskopowe otrzymane dla odmiany macierzystej kamfory podane sa
w tabeli 6.1. Wybrane czestotliwosci przej$é rotacyjnych dla stanu podstawowego
odmiany macierzystej, zmierzone na spektrometrach FTMW i MMW, oraz ich
odchylenie od wartosci obliczonych podano w tabeli 6.2. Czestotliwosci obliczone
dla zmierzonych przejs¢ otrzymano ze stalych spektroskopowych wynikajacych z
pasowania hamiltonianu Watsona w redukeji A i reprezentacji I [106] wykorzystujac
program ASFIT [37].

W celu znalezienia odmian izotopowych 3C wykorzystano geometrie kamfory
otrzymana z obliczenia ab initio przeskalowana tak, by jak najdoktadniej odtworzy¢
state spektroskopowe odmiany macierzystej. Na podstawie takiej struktury otrzy-
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Tabela 6.2: Wybrane zmierzone czestotliwosci przej$é rotacyjnych (obs.) w MHz i r6zni-
ce miedzy czestotliwo$ciami zmierzonymi a obliczonymi (o.—c.) dla stanu podstawowego
odmiany macierzystej kamfory.

obs.

obs.

FTMW: Przejscia typu “ Ry

MMW: przejscia Ry ; o rosnacych K_

O15 < 414 11128,703 0,000 900,90 < 890,89 197570,468 —0,010
S0,5 < 404 11162,935 —0,001 88286 «— 87285 193880,360 —0,044
D94 493 11362,617 —0,001 894,85 < 88484 196765,378 0,010
033 < 430 11443,138 0,000 936,87 < 926 86 206224,723 0,024
D39 «— 431 11488,682 —0,001 873,79 « 86g 78 193773,201 —0,030
O14 < 413 11514,459 —0,001 921082 < 911081 205427,188 0,025
D3 «— 499 11599,937 —0,002 9012,79 < 891278  201395,880 0,025

891475 +— 881474 200264,964 —0,027
Przejécia typu Ry i *R_14 116,75 < 9016724 205359,880 0,027

871869 < 861868 197335,540 0,029
S05 < 414 11096,337 0,000 912071 < 9020,70 206828,780 0,019
O15 < 404 11195,302 0,000 902268 + 899267 205416,994 —0,017
994 413 11893,772 0,001 902467 < 892466 205820,108 0,018
933 < 490 12799,976 0,000 929667 < 9lages 211014,642 0,007
939 < 423 13092,830 0,000 9628 69 < 992868 220579,477 0,046
5472 — 4371 13546,874 —0,002 9628,68 — 9528,67 221091,209 —0,023
d41 < 432 13565,521 0,002 962968 < 992967 221054,277 0,022
5571 — 4470 14165,703 0,004 9629767 — 9529,66 221723,856 —0,044
Przejscia typu “R; Przejscia dla danego J przy wysokim K
S93 < 413 12362,091 0,002 763146 < 753145 175020,931 0,039
5373 — 4273 13030,972 —0,002 7633744 — 7533743 174796,444 —0,010
S92 432 13563,188 0,000 763640 < TD36,39 174552,600 0,053
O41 < 431 13549,209 0,002 763937 < 73936 174375,092 —0,031

7641,35 — 7541,34 174280,857 —0,065

7644732 — 7544,31 174164,936 —0,044

7647729 — 7547,28 174071,384 —0,060

765026 < 795025 173994,312 0,015
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mano wartosci statych A,B,C dla 10 jednopodstawionych izotopomeréw 3C oraz
odmiany 80 a nastepnie wykonano przewidzenie widm. Poszukiwania przejéé¢ ro-
tacyjnych konkretnych izotopomeréw prowadzono w kolejnoéci rosnacej odleglosci
podstawianego atomu od $rodka masy molekuly kamfory. Im mniejsza jest odle-
glosé atomu *C od $rodka masy tym mniejszy jest blad przewidzenia. Dla najblizej
potozonych odmian odchytka zaobserwowanych czestosci od przewidzianych byta w
granicach 0,3—0,6 MHz, a dla najdalszych 2—3 MHz.

Po zmierzeniu wszystkich jednopodstawionych izotopomeréow wegla przeprowa-
dzono wstepne dopasowanie geometrii kamfory. W wyniku tego otrzymano wystar-
czajaco wiarygodne przewidzenie widma odmiany ®O, co pozwolito na szybka je-
go identyfikacje. Wspotczynnik S/N dla odmiany macierzystej byt okoto 1000:1, a
sygnaly izotopomeréw 3C (naturalna populacja C=1,07%) obserwowano na po-
ziomie S/N od 4:1 do 10:1. Chociaz populacja naturalnego 80 jest okoto 0,205% i
wspotezynnik S/N jest bardzo maly, to po doktadnym ustawieniu warunkéw pomia-
rowych pod katem badanego przejécia udato sie zarejestrowaé¢ wyrazny sygnal, patrz
Rys. 6.2. Tabele 6.1 i 6.3 zawieraja zestawienie statych spektroskopowych wyznaczo-
nych dla wszystkich zmierzonych odmian izotopowych kamfory. Lista zmierzonych
linii dla 10 izotopomeréw 3C oraz izotopomeru 0 zostala podana w tabeli 6.4.

6.3 Struktura kamfory

Majac do dyspozycji state spektroskopowe odmiany macierzystej oraz state dla
wszystkich jednopodstawionych odmian izotopowych mozna wyznaczy¢ tzw. geome-
trie podstawieniowa rs szkieletu czasteczki utworzonego przez ciezkie atomy. Wy-
korzystujac réwnania Kraitchmana [62] otrzymano wspotrzedne przedstawione w
tabeli 6.5. Wplyw efektéw oscylacyjno-rotacyjnych prowadzi czasami do dos$¢ wy-
sokich btedow w tego rodzaju geometrii dotyczacych, w szczegdlnosci, atomoéow o
malych wartosciach wspotrzednych gtéwnych. Przyjmuje sie, ze rzeczywisty poziom
ufnodci wspotrzednej z dla geometrii r; okreslony jest przez kryterium Costaina
[63] 62=0,0015/|z|A. Jak widaé¢ z tabeli 6.5 atomy Cs, Cg i Cg majg bardzo maly
warto$¢ jednej ze wspotrzednych, co ilustruje tez rysunek 6.3. Nie uzyskano jed-
nak wspotrzednych urojonych spotykanych takze w takich przypadkach. Pozwala to
bezposrednio otrzymaé¢ dtugosci wiazan oraz katy pomiedzy wiazaniami struktury
rs przedstawione w tabeli 6.6. Parametry te sa juz $rednio bardziej doktadne niz
uzyskane z dyfrakeji rentgenowskiej [135], chociaz dla niektorych z nich doktadnosé
jest obnizona z powodu niezbyt duzej wiarygodnosci wyznaczenia bardzo malych
wspotrzednych.

Przeprowadzono takze dopasowanie geometrii kamfory metoda najmniejszych
kwadratow. Ta metoda wyznaczono dwie rézne geometrie — geometrie ry czyli geo-
metrie stanu podstawowego oraz geometrie r,,V[30].

Wyniki przedstawiono w tabeli 6.6. W przeciwieristwie do geometrii r,, w tym
przypadku trzeba wprowadzaé zalozenia dotyczace wigzan CH. Katy Z(HCC) zo-
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Rysunek 6.3: Rzuty molekuty kamfory na trzy ptaszczyzny gléwnych momentéow bez-
wtadno$ci. Kotkami zaznaczono atomy o najmniejszych wartosciach wspotrzednych
kartezjanskich: Cg, Cy i Cg z kolejno przyporzadkowanymi najmniejszymi wspotrzed-
nymi a, b, i c. Strzatkami zaznaczono orientacje elektrycznego momentu dipolowego.

staly wziete z obliczeni ab initio na poziomie MP2/6-31G**. W przypadku dtugo-
ci wiazania r(CH) zbadano dwa warianty: poprzez skalowanie geometrii MP2/6-
31G** do najdokladniejszego odtworzenia stalych spektroskopowych odmiany ma-
cierzystej oraz na podstawie wynikow pracy [113|. Systematyczne poréwnanie da-
nych spektroskopowych i wynikow obliczeni ab initio [113] wskazuje, ze realistyczne
przewidzenie odleglosci (CH) na podstawie obliczenn w bazie 6-31G** daje wzor
roaip2)+|roupe) — ram) /4. W obydwu przypadkach otrzymano praktycznie identycz-
ne wyniki. Do wyznaczenia geometrii szkieletu molekuty kamfory, sktadajacego sie z
n=11 ciezkich atoméw potrzeba przynajmniej 3n—6=27 momentéw bezwtadnosci.
Z eksperymentu otrzymano 36 réznych momentéw bezwtadnosci co stanowi nawet
pewien nadmiar danych, aczkolwiek liczba stopni swobody nie jest zbyt duza. W
konsekwencji przy pasowaniu takiej liczba parametrow wystepowaly do$é wysokie
korelacje pomiedzy nimi, co istotnie pogarszato doktadno$é¢ wynikéw. Wprowadzono
wiec dwa dodatkowe zalozenia wynikajace z obliczenr ab initio. Po pierwsze, zatozono
plaska geometrie dla atomu Cy. Zgadza sie to z obliczonymi w bazach MP2/6-31G**
oraz HF /6-31G** wielkosciami kata miedzy plaszczyznami C;C,0 i C3C,0, ktory
wynosi odpowiednio 0,25° oraz 0,42°. W drugim zaltozeniu przyjeto, ze obydwa katy
C—C=0 sa réowne. Procedure pasowania wykonano programem STRFIT, niedawno
zmodyfikowanym przez jego autora [137] do pasowania takze kilku typow geometrii
rm zaproponowanych przez Watsona i wspolpracownikow [30]. Program jest do-
stepny w witrynie internetowej PROSPE [37]. Dlugosci i katy wiazan dopasowane
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Tabela 6.5: Wspotrzedne r, oraz odlegtosci od $rodka masy R(A) dla atoméw wegla
i atomu tlenu molekuty kamfory.

a® b c R Reare?
Cy 0,2081(72) —0,4886(31) —0,5579(27) 0,770(3) 0,789
Cs 1,3792(11) 0,1140(133) 0,2322(65) 1,403(2) 1,404
Cs 0,7683(20) 1,2789(12) 1,0461(14) 1,822(1) 1,825
Cy —0,7018(21) 1,2121(12) 0,6106(25) 1,528(2) 1,532
Cs  —0,7575(20) 1,7345(9) —0,8374(18) 2,070(1) 2,069
Ce —0,0417(361) 0,5844(26) —1,6389(9) 1,741(2) 1,743
C;  —0,9339(16) —0,3041(50) 0,4246(36) 1,070(3) 1,082
Cs  —0,7570(20) —1,1233(14) 1,7270(9) 2,195(1) 2,193
Cy —2,3110(7) —0,6600(23) —0,1460(104) 2,408(1) 2,409
Cio 0,5428(28) —1,8732(8) —1,1115(14) 2,245(1) 2,245
O 2,5419(6) —0,2113(72) 0,2337(65) 2,561(1) 2,573

®Znaki przypisano na podstawie obliczenia geometrii w bazie MP2/6-31G**.
b7 geometrii MP2/6-31G**, przeskalowanej wspolczynnikiem 1,00213 dla najlepszego odtwo-
rzenia eksperymentalnych statych rotacyjnych.

metoda najmniejszych kwadratéw przedstawiono w tabeli 6.6, w ktorej mozliwe jest
poréwnanie ich z danymi otrzymanymi innymi metodami.

Katy i dtugosci wiazan otrzymane dla geometrii rq i 7,,") s obarczone wyraznie
mniejszymi btedami niz dla analogicznych wartosci r;. Najwicksza poprawa doktad-
nosci widoczna jest dla parametréow, ktére zwigzane sg z atomami o matych wspot-
rzednych kartezjanskich, na przyktad r(CsCg), r(CoCs), £(CoC1Cg), £(CeC1Cr),
Z(C4C5C).

Zgodno$é geometrii eksperymentalnej wyznaczonej z analizy widm rotacyjnych z
wynikami obliczen ab initio jest dos¢ dobra. Dla dtugosci wiazania r(CC) obserwo-
wana jest nastepujaca zaleznosé: dane eksperymentalne > HF /6-31G**> MP2/6-
31G**. Wyjatki od niej sa dos¢ rzadkie. Na przyklad eksperymentalna wielkosé
r(C1Cy) jest wyraznie mniejsza niz obliczona, w szczegolnosci dla geometrii ry i
. Co prawda nalezy ona do parametréw wyznaczonych z mniejsza doktadnogcia,
jednak zgodnosé miedzy wielkosciami 7 i 7, () sugeruje, ze moze to by¢ rzeczywista
wtasciwoscig geometrii kamfory.

6.4 Elektryczny moment dipolowy

Do przewidzenia rozszczepieni starkowskich i przypisania liczb kwantowych M do
zmierzonych sktadowych uzyto programu QSTARK |[37]. Rozpatrywany problem
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Tabela 6.6: Porownanie parametrow strukturalnych (dlugosé wigzania /A i kat/° ) wy-
znaczonych dla molekulty kamfory.

Dyfrakcja Spektroskopia rotacyjna ab initio®
rentgenowska

Ref.[135] rs roP ri) e HF MP2
r(C1Cs) 1,55(2) 1,536(9) 1,537(10) 1,538(7) 1,526 1,524
r(C1Cp) 1,55(2) 1,543(7) 1,557(6) 1,549(4) 1,556 1,553
r(C1Cr) 1,56(1) 1,518(6) 1,543(8) 1,524(7) 1,561 1,554
r(C1Cho) 1,53(1) 1,528(4) 1,522(4) 1,524(3) 1,517 1,510
r(CeC3) 1,53(1) 1,547(11) 1,530(3) 1,528(3) 1,528 1,533
r(C,0) 1,20(1) 1,207(4) 1,212(2) 1,213(1) 1,189 1,223
r(C3Cy) 1,54(1) 1,535(3) 1,545(5) 1,533(5) 1,538 1,535
r(C4Cs) 1,56(1) 1,540(3) 1,547(4) 1,541(4) 1,541 1,539
r(C4Cr) 1,52(1) 1,545(5) 1,555(8) 1,548(5) 1,557 1,553
r(C5Cs) 1,57(1) 1,574(17) 1,564(6) 1,563(3) 1,554 1,552
r(C;Cs) 1,56(1) 1,549(4) 1,542(6) 1,544(4) 1,538 1,530
r(C;Cy) 1,58(1) 1,533(5) 1,534(5) 1,532(3) 1,535 1,527
Z(CoC1Cg) 103,(2) 102,2(14) 102,6(6) 102,3(4) 103,3 103,3
Z(CyC1Cr) 100,(1) 101,1(5) 100,6(3) 100,7(3) 100,3 100,3
Z(CyC1Cp) 113,(1) 112,0(9) 113,6(6) 113,1(4) 1140 113,9
Z(CgC1Cr) 104,(1) 104,3(10) 103,0(6) 103,6(5) 102,2 102.1
Z(CC1Cp) 114,(2) 114,3(7) 114,8(3) 114,5(2) 115,0 115,3
Z(C7C1Cyp) 120,(2) 120,6(6) 119,9(6) 120,3(4) 119.8 119,6
Z(C1C5Cs) 105,(1) 105,4(7) 105,8(2) 105,9(2) 106,7 106,7
Z(C1C50) 126,(2) 129,0(11) 126,8(1)4 127,0(1)4 126.,9 126,6
Z(C3C50) 129,(2) 125,6(11) 126,8(1)4 127,0(1)4 126.4 126,6
Z(CyC5Cy) 102,(1) 101,3(6) 101,6(1) 101,5(1) 101,6 101,4
Z(C3C4Cs) 108,(1) 106,7(3) 106,5(3) 106,6(2) 106,6 106,5
Z(C3C4Cr) 103,(1) 102,8(4) 102,6(2) 102,7(2) 102,7 102,7
Z(C5C4Cr) 102,(1) 102,4(4) 102,4(3) 102,4(2) 102,8 102,6
Z(C4C5Cs) 102,(1) 102,4(10) 102,6(1) 102,5(1) 102,7 102,8
Z(C1C6Cs) 103,(1) 103,0(9) 103,8(3) 103,4(2) 104,3 104,3
Z(C1C;Cy) 94,(1) 94,8(4) 94,5(4) 94,6(2) 93,8 94,2
Z(C1C;Cy) 113,(1) 113,2(5) 113,2(4) 113,1(3) 113.,6 113,0
Z(C1C;Cy) 110,(2) 114,0(7) 114,1(6) 114,0(5) 114,7 114,2
£(C4C;Cy) 117,(2) 113,6(4) 113,7(5) 113,7(3) 113,9 113,8
Z(C4C;Cy) 115,(1) 114,1(5) 113,7(5) 113,9(3) 113,7 113,5
Z(CsC7Cy) 106,(1) 107,0(6) 107,5(3) 107,3(2) 107,0 107,9
oae /(u A?) 0,00660 0,00401

“Dla bazy 6-31G**.

*Wynik pasowania metoda najmniejszych kwadratow 25 parametréw strukturalnych do 36 momentow
bezwtadnosci.

“Wynik pasowania metoda najmniejszych kwadratéw 25 parametréw strukturalnych i trzech parame-
trow modelu ¢,=0,086(27), ¢,=0,133(29), ¢.=0,119(28) ul/2A.

dWartosci otrzymane z zalozeniem /(C;Cy0)=2(C3C50), oraz ptaskiej geometrii na atomie Cs.
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Rysunek 6.4: Przejscie rotacyjne 615 < 514 przy przylozonym polu elektrycznym o
natezeniu 217 V/cm. Widoczne sa wszystkie starkowskie sktadowe typu AM = 0
przesuniete w stosunku do czestotliwosci tej linii rownej 13741,9028 MHz przy zero-
wym polu elektrycznym. Wzgledna intensywnosé starkowskich sktadowych odzwier-
ciedla ksztalt modu mikrofalowego rezonatora.

umozliwit przetestowanie programu dla przypadku pasowania trzech niezerowych
sktadowych momentu dipolowego. W celu wyznaczenia elektrycznego momentu di-
polowego kamfory zmierzono 20 sktadowych starkowskich spetniajacych regule wy-
boru AM=0 dla dziewieciu réznych przejsé typu p,, a takze dla trzech przejsé typu
ty. Przy maksymalnej wartosci natezenia pola elektrycznego E,.—=390 V/cm uzy-
skano przesuniecia linii do okoto 3 MHz. Na rysunku 6.4 przedstawiono przejicie
rotacyjne 615 <— H14 zarejestrowane przy przytozonym polu elektrycznym o nateze-
niu 217 V/em. Czestotliwosé tego przejscia przy zerowym polu elektrycznym wynosi
13714,9028 MHz. Przytozenie pola elektrycznego powoduje rozdzielenie wszystkich
szeSciu mozliwych w tym przypadku sktadowych AM=0. Wybrane wyniki pomia-
row przedstawione sa graficznie na rysunku 6.5. Wiekszosé sktadowych wykazuje
czysty efekt Starka drugiego rzedu, jednak przebieg niektorych sktadowych odbiega
od liniowego w funkcji E? z powodu oddzialywania pomiedzy poziomami energe-
tycznymi, co jest widoczne, na przyktad, dla M=4 i M =5 na rysunku 6.5.

Zebranie bardzo bogatego materiatu doswiadczalnego pozwolito na doktadne wy-
znaczenie nie tylko sktadowych p, i pp, lecz takze bardzo matej sktadowej p.. Warto-
sci sktadowych otrzymano z pasowania uzyskanych wynikoéw programem QSTARK.
W pasowaniu uzyte zostaly state Hamiltonianu rotacyjnego zatozone zgodnie z war-
tosciami podanymi w tabeli 6.1. Parametrami pasowania byly trzy sktadowe i,
b, fe, & ostatecznie otrzymane wartosci momentow dipolowych to |u,]=2,9934(23)
D, |1s]=0,7298(6) D, |p.|=0,0804(7) D. Btad wyznaczenia tych wielkosci w wynika

przede wszystkim z niepewnosci w kalibracji stosowanego pola elektrycznego, kto-
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Tabela 6.7: Poréwnanie zmierzonego momentu dipolowego dla mo-
lekuty kamfory z obliczonych metoda ab initio.

Zmierzone Obliczone

HF/6-31G** MP2/6-31G**

[ia (D) +£2,9934(23) 3,22 2,74
n (D) +0,7298(6) —0,87 —0,66
e (D) +0,0804(7) —0,12 —0,08
[0t (D) 3,0821(22) 3,38 2,82
N,, N, 12,110
o (kHz) 2,65

%Liczba réznych zbadanych przej$é rotacyjnych i ogblna liczba pasowanych
sktadowych Starka odpowiednio.

ra oszacowano z duzym nadmiarem. Zmierzone czestosci sktadowych starkowskich
umieszczono w dodatku A.

W tabeli 6.7 zestawiono do§wiadczalne i teoretyczne wyniki wyznaczenia trwate-
go momentu dipolowego kamfory. Poréwnanie wynikoéw obliczenn na dwoch réznych
poziomach z warto$ciami do§wiadczalnymi jest zadowalajace. Dla obliczen ab initio
na poziomie MP2/6-31G** wartosci teoretyczne sa mniejsze niz doswiadczalne, a
w przypadku HF/6-31G** wieksze. Wielkos¢ odchylenia w obu przypadkach jest
porownywalna.

Orientacje momentu dipolowego przedstawiono na rysunku 6.3, w ktorym bez-
wzglednym wartosciom eksperymentalnym przypisano znaki na podstawie obliczen
ab initio. Widoczne jest, ze moment dipolowy kamfory zorientowany jest rownolegle
do grupy karbonylowej. Kat miedzy wektorem momentu dipolowego i osia a jest
rowny 13,8°, podczas gdy kat miedzy wigzaniem C=O i osia a wynosi 16,8°. Kie-
runek catkowitego momentu dipolowego zgadza sie takze z oczekiwang polaryzacja
Co*0%~ grupy karbonylowej. Moment wigzania grupy C=0 oszacowano na 2,4 D
[138], z czego mozna wnioskowaé, ze grupa karbonylowa ma decydujacy wktad do
catkowitego momentu dipolowego kamfory.

Znane 7 literatury warto$ci momentu dipolowego kamfory 3,02 D [139] i od 2,90 D
do 3,10 D [140] zostaly zmierzone w cieklym roztworze w niepolarnym rozpuszczalni-
ku. Wykazuja one umiarkowana zgodno$é¢ z otrzymana w niniejszej pracy wartoscia
dla fazy gazowej rowna pio—3,082(2) D. Wszystkie te wartosci sa jednak znacznie
wieksze od wartosci 1,34 D podanej w znanym podreczniku chemii fizycznej [141]
otrzymanej dla fazy plastycznej. Moment "podrecznikowy" jest tez mniejszy od in-
nych wezesniej opublikowanych wartosci dla fazy statej — 2,2—2,82 D [140].
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Rysunek 6.5: Wybrane sktadowe starkowskie dla przejsé rotacyjnych typu a (po le-
wej) 1 typu b (po prawej) w stanie podstawowym kamfory. Wiekszos¢ sktadowych
wykazuje kwadratowy efekt Starka, chociaz dla przejscia 615 < 514 sktadowe o wyz-
szych wartosciach M wykazuja zauwazalne nieliniowosci.

6.5 Wnioski

Przedstawione wyniki ilustruja mozliwosci spektroskopii rotacyjnej w badaniach tak
duzych i skoplikowanych molekul jak kamfora. Wysoka czulos¢ spektrometru fo-
urierowskiego z naddzwickowa wigzka molekularng pozwolita na rejestracje widma
rotacyjnego nie tylko podstawowej odmiany izotopowej, lecz takze jednopodstawio-
nych odmian *C oraz odmiany *O, przy czym pomiary wykonane zostalty wylacznie
na probce o naturalnym rozktadzie izotopowym. Dzieki zgromadzeniu bogatego ma-
teriatu doswiadczalnego dla 12 odmian izotopowych udato sie wyznaczy¢ strukture
kamfory, w fazie gazowej, o wyraznie wiekszej doktadnosci niz struktury uzyskane
metodami rentgenowskimi. Otrzymano trzy rézne geometrie kamfory: r,, ro i r,,,(1).
Z ich poréwnania wynika, ze wptyw efektow oscylacyjno—rotacyjnych nie jest na ty-
le duzy, aby istotnie wplywaé¢ na wyznaczone parametry strukturalne. Najbardziej
doktadng i prawdopodobnie najlepiej odtwarzajaca rzeczywista strukture moleku-
ly kamfory jest geometria 7,1, uzyskana z pasowania momentéw bezwladnosci z
wykorzystaniem wspotczynnikéw opisujacych ich wktady oscylacyjno-rotacyjne.
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Rysunek 6.6: Trzy rzuty geometrii i) kamfory wykazujace znieksztalcenia symetrii
Cq, 7,7-dimetylobicyklo[2.2.1]heptanu na skutek obecnosci dodatkowej grupy mety-
lowej przy atomie C; i grupy ketonowej. (a) rzut na plaszczyzne C,C;Cy, (b) i (c)
rzuty na plaszczyzny prostopadte do C;C;Cy.

Przeprowadzono poréwnanie danych strukturalnych otrzymanych ze spektrosko-
pii rotacyjnej z wynikami innych metod eksperymentalnych oraz obliczen ab initio.
Metoda dyfrakeji rentgenowskiej wyznaczono dwie struktury: strukture (RS)—kamfory
[134] 1 (R)—kamfory [135]. Nie sa one identyczne, jednak réznice w wielkosciach pa-
rametrow strukturalnych leza w zakresie 20. Najwicksza niezgodnos$¢ parametrow
strukturalnych otrzymanych metoda spektroskopii rotacyjnej i metoda rentgenow-
ska wystepuje dla dwoch grup metylowych przytaczonych do atomu wegla C;, patrz
tabela 6.6. Wartosci 7(C7Cy), Z(C1C7Cy) i £(C4C7Cg) zmierzone dla fazy gazowe]
i obliczone metoda ab initio wykazuja dobra zgodnosé, jednak znacznie réznia sie
od wartosci otrzymanych metoda dyfrakcji. Druga zauwazalna niezgodnos$é dotyczy
dhugosci wiazan r(C,Cy) i 7(C4Cr).

Obecno$é¢ grupy metylowej przy atomie wegla Cy oraz grupy karbonylowej wpro-
wadza niewielkie znieksztalcenia w stosunku do symetrii Cy, czasteczki 7,7-dimetylo
bicyklo[2.2.1]heptanu, macierzystej dla kamfory i posiadajacej taka sama strukture
szkieletu weglowego, rysunek 6.6. Grupy metylowe zawierajace atomy Cig i Cg sa
pochylone w kierunku grupy karbonylowej a niewielka zmiana ksztaltu powoduje
nierownoleglosé wiazan r(CyCs) i 1(C5Cs).

Na podstawie wynikow otrzymanych dla kamfory mozna stwierdzié, ze fourierow-
ska spektroskopia rotacyjna moze by¢ konkurencyjng metoda w stosunku do badan
rentgenowskich nawet dla tak duzych czasteczek, ktére zbudowane sa z kilkudziesie-
ciu atomow.

Przedstawione w niniejszym rozdziale wyniki badan nad molekuta kamfory zo-
staly opublikowane [28].
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Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan dla trzech rodzajow czasteczek.
Omoéwiono wyniki analizy widm rotacyjnych dla jednopierécieniowych czasteczek
aromatycznych anizolu (CgH5OCH3) i benzaldehydu (CsHsCHO), dwupierscienio-
wych czasteczek aromatycznych — chinoliny i izochinoliny (CoH;N) oraz czasteczki
o strukturze klatkowej - kamfory (CioH160). Do badan niskoczestotliwosciowych
przej$é rotacyjnych wykorzystano wnekowy fourierowski spektrometr mikrofalowy,
w ktorym pomiary wykonywane byly na probkach w postaci naddzwickowej wigzki
molekularnej. Do wyznaczenia doktadnych stalych rotacyjnych wykorzystano tak-
ze czestotliwodcei przejsé rotacyjnych w zakresie fal milimetrowych o wysokiej licz-
bie kwantowej J. Zmierzone one zostaly przez Lecha Pszczoétkowskiego za pomoca
szeroko—przestrajalnego spektrometru MMW w IF PAN. Dla wszystkich badanych
czasteczek wyznaczono doktadng wartosé elektrycznego momentu dipolowego, na
podstawie pomiaru efektu Starka, za pomoca innowacyjnego uktadu elektrod star-
kowskich umieszczonych w spektrometrze FTMW.

W przypadku anizolu i benzaldehydu otrzymano widma rotacyjne odmiany ma-
cierzystej oraz siedmiu naturalnie wystepujacych rzadkich jednopodstawionych od-
mian izotopowych 3C i 80. Wyznaczone stale rotacyjne pozwolily na uzyskanie
dotychczas najbardziej precyzyjnej geometrii obydwu czasteczek w fazie gazowej.
Analiza geometrii anizolu i benzaldehydu potwierdzita wyniki obliczen ab initio
przewidujacych wystepowanie w tego typu czasteczkach naprzemiennej zmiany dtu-
gosci wiazan C-C w pierScieniu benzenowym (efekt AGIBA) spowodowanej przez
podstawienie grupy aldehydowej lub metoksylowej. Stwierdzono, ze grupa aldehy-
dowa powoduje znacznie stabszy efekt AGIBA niz grupa metoksylowa. Na podstawie
pomiaréow efektu Starka wyznaczono elektryczny moment dipolowy, ktory dla ani-
zolu wynosi p=1.2623(14) D, a dla benzaldehydu p=3.1397(24) D. W czasteczkach
tych stwierdzono, ze kierunek wektora momentu dipolowego jest bardzo bliski do
kierunku polaryzacji wigzania C-O. Podczas pomiaréw izotopomeréw o malej zawar-
tosci w probce wykonano badanie wplywu uzywanego gazu nosnego na intensywnosé
obserwowanych linii. Przeprowadzono serie¢ pomiaréw znanych odmian izotopowych
stosujac mieszanke argonu i helu o réznym sktadzie. Okazalo sie, ze uzycie mieszanki
30%Ar/70%He powoduje nawet pieciokrotny wzrost intensywnosci rejestrowanych

81
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linii. Gléwna zaleta tego typu mieszanki w poréwnaniu z czystym helem, ktory tez
powoduje poréwnywalny wzrost intensywnosci, jest brak istotnego wzrostu rozszcze-
pienia dopplerowskiego. Mieszanka ta moze by¢ tanig alternatywa dla neonu, ktory
uwazany jest za optymalny gaz no$ny. Podczas eksperymentu stwierdzono takze,
ze nowa mieszanka nie jest jednakowo skuteczna dla wszystkich zwigzkow, jednak
wiedza na ten temat jest jeszcze dos¢ wybidrcza i wymaga dalszego uzupetnienia.

Drugim rodzajem omawianych czasteczek byly zwiazki dwupierscieniowe, chino-
lina i izochinolina. Jednym z gléwnych powoddéw zainteresowania tymi czasteczka-
mi bylo uzyskanie doktadnych statych rotacyjnych, ktére umozliwityby by poszu-
kiwanie tych substancji w przestrzeni miedzygwiazdowej. Pierscieniowe czasteczki
aromatyczne sg podstawowymi sktadnikami zwiazkéw biologicznych, a dotychczas
nie udalto sie uzyskac ich jednoznacznej identyfikacji w przestrzeni miedzygwiazdo-
wej. Wszechstronne badania widm rotacyjnych przeprowadzone w niniejszej pracy
pozwolily na uzyskanie nowych, doktadnych informacji o szeregu istotnych wtasno-
Sciach molekularnych chinoliny i izochinoliny. Czasteczki te wykazuja bogate widmo
rotacyjne dla najnizszych wartosci liczby kwantowej J wynikajace z obecnosci ja-
dra azotu o niezerowym elektrycznym momencie kwadrupolowym. Zmierzenie po
okoto 50 sktadowych nadsubtelnych dla kazdej czasteczki pozwolito na wyznaczenie
stalych rozszczepienia kwadrupolowego. W przypadku izochinoliny udato si¢ takze
dopasowaé pozadiagonalng stala rozszczepienia kwadrupolowego Yy, ktéra wynosi
2,81(42) MHz. Geometrie stanu podstawowego chinoliny i izochinoliny otrzymano
jedynie na podstawie obliczenn ab initio. Przeprowadzone poréwnania obliczonych
stalych rotacyjnych z warto$ciami otrzymanymi eksperymentalnie wskazuja, ze geo-
metrie obliczone sg wiarygodnym przyblizeniem do rzeczywistej geometrii chinoliny
i izochinoliny. Dla kazdej czasteczki zmierzono moment dipolowy. Stwierdzono, ze
atom azotu zawarty w tych czasteczkach ma dominujacy wplyw na orientacje mo-
mentu dipolowego a kierunek jego wektora jest bardzo bliski do kierunku dwusiecznej
CNC.

[lustracja mozliwosci wspotezesnej spektroskopii rotacyjnej do wyznaczenia geo-
metrii duzych i ztozonych czasteczek jest przyktad kamfory. W tym przypadku zmie-
rzono widma rotacyjne odmiany podstawowej, wszystkich dziesieciu jednopodsta-
wionych odmian izotopowych ¥*C i odmiany izotopowej #0. Uzyskany komplet sta-
tych rotacyjnych pozwolit na wyznaczenie geometrii 4 i 1o kamfory w fazie gazowej.
W celu uwzglednienia wktadéw oscylacyjno-rotacyjnych do pasowania momentdw
bezwladnosci uzyto takze wspolczesnej metody wyznaczenia geometrii r,,,(V), ktora
okazala sie najbardziej dokladna. Eksperymentalne dane strukturalne poréwnano
z wynikami obliczen ab initio oraz z geometrig wyznaczona metoda dyfrakecji rent-
genowskiej. Z poréwnania wynika, ze otrzymana geometria 7,,(") wyznaczona jest
z wieksza doktadno$cia niz struktury uzyskane metodami rentgenowskimi. Z prze-
prowadzonych pomiarow efektu Starka okreslono wszystkie trzy sktadowe momentu
dipolowego kamfory, ktorych wartosci wynosza: |uq|=2,9934(23) D, |up|=0,7298(6)
D, |pe|=0,0804(7) D. Wartosci eksperymentalne poréwnano z wynikami obliczen
ab initio na poziomach HF /6-31G** i MP2/6-31G**. Z poréwnania wynika, ze na
poziomie MP2/6-31G** wartosci teoretyczne sg mniejsze niz doswiadczalne, w przy-
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padku HF /6-31G** sg wieksze, a wielko$¢ odchylenia w obu przypadkach jest po-
rownywalna. Kierunek wektora catkowitego momentu dipolowego w kamforze dobrze
zgadza sie z kierunkiem polaryzacji grupy C-O a réznica miedzy kierunkami wektora
momentu dipolowego i osi a wynosi jedynie 3°.

W niniejszej pracy nie ujeto szeregu innych wynikéw uzyskanych z przy wspol-
udziale autora, miedzy innymi dla cyklicznego trimeru (HO),HBr [5], pomiarow
momentow dipolowych dla pochodnych czasteczek tert-butylu [36] i badaii komplek-
su Ar--- HCCCN [25]. Najwiekszy indywidualny wktad autora niniejszej pracy doty-
czy wynikéw otrzymanych dla kompleksu van der Waalsa Ar- - - HCCCN. Kompleks
ten zaobserwowano podczas eksperymentéw z dyszg pozwalajaca na wytadowanie
elektryczne poprzez probke w trakcie ekspansji do wiazki naddzwickowej. Cyjano-
acetylen w tym przypadku zostal zsyntetyzowany in situ z akrylonitrylu w trakcie
wytadowania. Zmierzenie widma rotacyjnego tego kompleksu pozwolito na wyzna-
czenie statych rotacyjnych oraz struktury kompleksu, ktora jest typu T. Nie udato
sie natomiast wyznaczy¢ momentu dipolowego. Prawdopodobna przyczyna niepo-
wodzenia byl tadunek przestrzenny ekranujacy badang czasteczke od zewnetrznego
pola elektrycznego elektrod starkowskich. Ladunek ten moze pochodzi¢ od jonéw i
wolnych elektronéow, ktore powstaja w trakcie wytadowania.

Autor ma nadzieje, ze przedstawione w niniejszej pracy wyniki eksperymentalne
stanowia istotny wktad do wiedzy o wyznaczaniu geometrii i momentéw dipolowych
wiekszych czasteczek metoda spektroskopii rotacyjnej i beda pomocne w badaniach
nad bardziej ztozonymi uktadami.
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Dodatek A

Tabele zmierzonych czestotliwosci

W tabelach niniejszego dodatku zostaly zebrane czestotliwosci przejs¢ rotacyjnych,
sktadowych struktury nadsubtelnej oraz przesunie¢ starkowskich zmierzone dla omo-
wionych czasteczek. Oprocz czestotliwosci podane sa takze wartosci réznic pomiedzy
czestotliwo$ciami zmierzonymi w eksperymencie mikrofalowym a przewidzianymi na
podstawie zastosowanego w danym problemie modelu hamiltonianu.

Tabela A.1 zawiera zmierzone czestotliwosci przej$é rotacyjnych siedmiu jedno-
podstawionych odmian izotopowych 3C oraz odmiany izotopowej *O dla anizolu.

Tabela A.2 zawiera zmierzone czestotliwosci przejsé rotacyjnych siedmiu jed-

nopodstawionych odmian izotopowych *C oraz odmiany izotopowej 80 dla ben-
zaldehydu.

Tabela A.3 zawiera czestotliwosci sktadowych starkowskich zmierzonych dla
anizolu i benzaldehydu.

Tabela A.4 zawiera czestotliwosci sktadowych nadsubtelnych stanu podstawo-
wego dla izochinoliny.

Tabela A.5 zawiera czestotliwosci sktadowych nadsubtelnych stanu podstawo-
wego dla chinoliny.

Tabela A.6 zawiera czestotliwoéci sktadowych starkowskich zmierzonych dla
chinoliny.

Tabela A.7 zawiera czestotliwosci sktadowych starkowskich zmierzonych dla
izochinoliny.

Tabela A.8 zawiera czestotliwosci sktadowych starkowskich zmierzonych dla
kamfory.
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Tabela A.3: Czestotliwos$ci sktadowych starkowskich dla anizolu i benzaldehydu:
warto$ci zmierzone (obs.) i réznice miedzy czestotliwo$ciami zmierzonymi a obliczo-
nymi z dopasowanych statych (o.—c.).

Ue E? obs. 0.—cC. obs. 0.—cC.
(V) (V/cm) (MHz) (kHz) (MHz) (kHz)
Anizol
313 — 202 M =0 M =2
0,0 0,0 10886,9794  —0,1
3778,5  140,3 10886,7981 —1,1  10887,3821 0,3
6544,6  243,0 10886,4376  —1,2  10888,1871 0,9
7560,2  280,7 10886,2580  —0,1  10888,5887 —0,9
8452,8  313.,8 10886,0774 —0,4  10888,9929 0,7
9259,7  343.,8 10885,8968 —0,8  10889,3946 0,0
10000,9  371,3 10885,7185 0,7 10889,7972 0,7
11002,1  408.,5 10885,4543 1,3  10890,3868 —1,5
404 < 303 M=2 M =3
0,0 0,0 10837,7224  —0,2
37785  140,3 10837,8233 2,3 10837,97940 0,5
6544,6  243,0 10838,0188 1,1 10838,49080 —0,3
7560,2  280,7 10838,1169 0,6  10838,74900 0,9
8452,8  313,8 10838,2157 0,9 10839,00510 0,7
9259,7  343.,8 10838,3136 0,4 10839,26010 —0,5
10000,9  371,3 10838,4107 —0,7
11002,1  408.,5 10838,5566 0,4
Benzaldehyd
414 — 313 M=0 M=2
0,0 0,0 10309.,4756  —0,2
4197,6 1558 10309,3320 —1,5 10310,1330 0,7
5930,8  220,2 10309,1895 —2,8  10310,7878 2,0
7268,8  269,9 10309,0475 —3,3 10311,4429 0,2
8394,6  311,7 10308,9057 —4,3 10312,0968 —1,2
9384,7 3484 10308,7680  —2,1  10312,7489 —2.9
4dog < 303 M=0 M =2
0,0 0,0 10831,4035 0,1
41976  155,8 10831,1888 —1,9 10831,6384 1,5
5930,8  220,2 10830,9770 —2,5  10831,8703 0,6
7268,8  269,9 10830,7636  —4,0  10832,1043 0,3
8394,8  311,7 10830,5569 0,2 10832,3373 —0,7
9384,7 348,4 10830,3469 0,2 10832,5709  —0,7
10279,1  381,6 10830,1364 —0,9 10832,8032 —2,0
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U E obs. 0.—C. obs. 0.—C.
(V) (V/cm) (MHz) (kHz) (MHz) (kHz)

dog < 303 M =3
4197,6 155,8 10832,1943 —0,5
5930,8 220,2 10832,9829 —0,6
7268,8 269,9 10833,7755 —-1,5
8394,8  311,7 10834.,5677 —1,9
9384,7 348,44 10835,3613 0,8

414 < 303 M=1

0,0 0,0 13190,3210 0,4

4197,6 155,8 13190,0700  —2,1

5930,8  220,2 13189,8232  —1,7

7268,8  269,9 13189,5738 —2.9

8394.6  311.7 13189,3285  —0,7

9384, 7  348,4 13189,0807 —1.,9

102791 3816  13188.8344 —22

Roznica napieé¢ pomiedzy elektrodami starkowskimi.
®Natezenie pola elektrycznego obliczone dla efektywnej odleglosci miedzy
elektrodami d = 26, 92(2) cm.
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Tabela A.4: Czestotliwosci sktadowych nadsubtelnych stanu podstawowego dla izochinoliny:
wartosci zmierzone (obs.) i roznice miedzy czestotliwosciami zmierzonymi a obliczonymi (0.—c.).

J K K, ' F" obs. o-c. J, K K, F' F" obs. 0.-c.
—J' K" K", (MHz)  (kHz) « J" K", K/, (MHz)  (kHz)
322« 221 32 6391,1739 1,1 220« 1,1,1 1,1 10875,6347  —4.8
4,3 6392,3034 1,0 1,2 10875,6831 4,6
2,1 6392,9288  —1,6 1,0 10875,7339  —2,0
321220 32 6554,0833  —0,6 3,2 10876,3455 0,1
4,3 6555,1015  —1,1 2.1 10877,5054 —2,1
414 <313 43 7757,6001 1,1 2.2 10877,5471 0,5
3,2 7757,69061  —03 514« 413 54 11299,2970 0,6
5,4 7757,7819 0,6 4,3 11299,4285 1,5
404 <303 43 8137,9483 0,0 6,5 11299,4285 —0,3
3,2 8138,0201 06 616515 65 11492,2680  —0,3
5.4 8138,1049  —0,2 5,4 11492,3139 0,2
3,3 8139,8444  —1,9 7.6 11492,3592  —0,2
423 <223 43 8489,8384 0,0 6,06« 505 6,5 11722,8793 1,7
5,4 8490,3343  —0.5 5,4 11722,9641 —0,2
3,2 8490,4612  —0,6 7.6 11723,0013 0,1
432331 43 8596,6388 —08 62,5« 524 65 12598,3146  —0,7
5,4 8597,6540 2.3 7.6 12598,5040 4,3
3,2 8598,0487  —0,7 5,4 12598,5040 —1,8
431330 43 8615,5022 1,3 71,7616 7.6 13324,2708 0,8
5,4 8616,5030 2.3 6,5 13324,3008 14
515« 414 54 9638,0676 0,7 8,7 13324,3433 0,2
4,3 9638,1259 1,0 6,15« 514 65 13397,5366 1,3
6,5 9638,1884 0,0 5,4 13397,6613 0,6
505 — 404 54 9956,7203 1,0 7.6 13397,6613 —1,3
4,3 0956,8142 —1,0 321« 212 21 13514,3358  —4,5
6,5 9956,8662 0,1 4,3 13515,0080 0,1
533« 432 54 10766,0418  —1,1 3,2 13516,2772 0,3
6,5 10766,5647 15 624« 523 65 13652,4525 2,0
4,3 10766,6963 1,1 7.6 13652,5291  —0,2
532 <431 54 10830,6879 0,0 5,4 13652,5291 —1,4
6,5 10831,1787  —0,1
4,3 10831,3034 —14
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Tabela A.5: Czestotliwosci sktadowych nadsubtelnych stanu podstawowego dla chinoliny: war-
tosci zmierzone (obs.) i roznice miedzy czestotliwo§ciami zmierzonymi a obliczonymi (0.—c.).

JUK'LKL, FLFT obs. oc. J.K K, F..F"  obs. o-c.
—J" K" K (MHz) (kHz) «— J", K", K, (MHz) (kHz)
2,1,2 — 1,0,1 2,1 2861,5803 0,2 5,3,3 524 44 10672,8774 0,7
2,2 2862,0178  —1,0 6,6 10672,9019 0,5
3,2 5863,0551 1,1 9,5 10673,0166  —3,1
1.0 53642876 —06 220111 11  10758,0457 —15
221212 23 6718,7809 —0.8 10 107545338 —0,2
11 6718,9360 —1,1 32 107565084 0.9
3,3 6719,2491 =25 2,1 10757,6713  —0,1
2,2 6719,8159 —1,0 2,2 10756,26565  —0,8
3,22 «— 3,1,3 2,2 7296,0656 —2,6 6,0,6 — 5,1,5 54 11393,0424 2,5
44 7296,4263 —0,9 7,6 11393,0995 0,8
3,3 72974491 0,1 6,5 11393,2053 2,1
431 — 422 44 07861208 05 322211 32 121526446 —0.3
5,9 9787,1636 1,5 4.3 12154,1500 2,0
3,3,0 «— 3,2,1 3,3 10078,9763  —3,2 2,1 12154,9821 -0,
44 10080,0708 —2.6 61,6505 65 121649575 0.6
2,2 10080,4550  —1,2 7,6 12165,4417 0,0
3,3,1 «— 3,22 3,3 10312,4933  —1,7 5,4 12165,4968 1,8
4.4 10313,0392 0,5 7,0,7 —6,1,6 6,5 13375,6350  —0,6
29 103132285 —1,9 321212 21 134873501 08
221 1,1,0 21  10341,1651 0,6 43 134881245 09
1,1 10341,8951 —0.,8 3,2 13489,7264 0,2
2,2 10342,1298  —0,7 423 «— 3,12 43 13775,9852 0,5
32 10342,6015 1.2 54 137774446 1.8
1,0 10344,3105  —0,7 3,2 13777,9664 —04
4392423 44 104367116 0,1
5,9 10436,8660 1,1
3,3 10436,9052 1,1
9,1,5 «— 4,0,4 5,4 10588,6608 1,2
6,5 10589,3868 0,7
43 105895152 04
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Tabela A.6: Czestotliwosci sktadowych starkowskich dla chinoliny: wartos$ci zmie-
rzone (obs.) i roznice miedzy czestotliwosciami zmierzonymi a obliczonymi z dopa-

sowanych statych (o0.—c.).

u® EP obs. 0.—C. obs. 0.—C.
(V) (V/cm) (MHz) (kHz) (MHz) (kHz)
220<—111,F:1<—02 MF:O
0,0 0,0 10754,5343 0,2
11994 44,5 10754,6258 2,0
1787,6 66,3 10754,7304 1,0
2107,1 78,2 10754,8015 0,5
2486,8 92,3 10754,8984 24
2659,1 98,7 10754,9405 —1,0
30019 1114 10755,0366 1,6
3587,2  133,2 10755,1926  —1,0
3984,2 1479 10755,2911  —3,1
4172,9 1549  10755,3401 1,3
4858,8 1804 10755,4804 1,0
220<—111,F:2<—22 MF:1 MF:2
1313,5 48,7 10756,5026  —0,5
1602,2 59,4 10756,3952  —0,5
2001,1 74,3 10756,4449 0,1 10756,7877 2,1
2568,6 95,3 10756,5060 1,0 10757,0793  —1,1
3142,6  116,6 10756,5442 0,4 10757,4380 1,2
3000,6 1114  10756,5373 0.7
35872  133,2 10756,5566 1,4 10757,7536 =27
4173,3  154,9 10756,5422  —2,3
4858,8 1804 10756,4963  —1,6
220<—111,F:3<—22 MF:O MF:1
0,0 0,0  10756,5084 0,9
1313,5 48,7 10756,5516  —04 10756,5938 4,1
1993,0 74,0 10756,6209 4,3 10756,6863 2,2
3996,6 1484 10757,1430 =27 10756,9725  —1,6
29945 111,1 10756,7986 2,0 10756,8413  —0,3
1199.,4 44.5 10756,5462 1,7 10756,5789 2,3
1787,6 66,3 10756,5972 3,9 10756,6543 1,1
2107,1 78,2 10756,6336 2,5 10756,7025 0,6
2486,8 92,3 10756,6950 5,6 10756,7625 0,2
3000,6  111,4 10756,7987 0,6 10756,8438 1,2
3587,2 1332  10756,9788 1,1 10756,9243  —0,5
41729 1549 10757,2365 6,3 10756,9950 1,7
4858,0  180,3 10757,0555  —1,0
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U E obs. 0.—C. obs. 0.—cC.
(V) (V/cm) (MHz) (kHz) (MHz) (kHz)
220<—111,F:3<—21 MF:2
1199.4 44.5 10756,6970 4,1
1602,2 59,4 10756,8499 1.8
2000,9 74,3 10757,0572 0,9
220H111,F:2<—1Z MFZO MF:]_
0,0 0,0 10757,6713  —0,1
11994 44.5 10757,8235 0,7 10757,7612 2,0
1602,2 594  10757,9424 0,9
1787.6 66,3 10757,8627 0,7
2000,9 74,3 10758,0932 0,7
2107,1 78,2 10757,9364 1,5
2486,8 92,3 10758,0416 1,6
2568.,6 95,3 10758,3634 —1,5
3000,6  111,4 10758,2197 0,1
3142,6  116,6 10758,7096 0,8
3587,2  133,2 10759,0207 —1,4 10758,4845 —1,9
4173,6 1549 10759,4919 —6,2 10758,8209 —2,1
4858,0  180,3 10760,1455 2,3

2Ro6znica napie¢ pomiedzy elektrodami starkowskimi.

’Natezenie pola elektrycznego obliczone dla efektywnej odleglosci miedzy
elektrodami d = 26, 92(2) cm.
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Tabela A.7: Czestotliwosci sktadowych starkowskich dla izochinoliny: wartosci zmie-
rzone (obs.) i roznice miedzy czestotliwosciami zmierzonymi a obliczonymi z dopa-

sowanych statych (o.—c.).

Eb

u® obs. 0.—C. obs. 0.—C.
(V) (V/cm) (MHz) (kHz) (MHz) (kHz)
523%422,F:5<—41 MFZO MF:1
0,0 0,0 11255,8250 0,0
11915 44,2  11255,8102 1,9
1999,1 74,2 112557769 —1,1  11255,8406 1,1
2412,3 89,5 11255,8737 1,3
2801,5 104,0 11255,7335 0,5
2816,7  104,5 11255,9084 3,1
3213,6 119,33 11255,9552  —0,0
4001,4  148,5 11255,6320  —5,5  11256,0516  —1,5
5202,7  193,1 11255,5087 0,1  11256,2276 0,6
6004,2 2229 11255,4030 —1,1  11256,3596  —0,0
523<—422,F:5<—4Z MF:2
11915 44,2 11255,7641 0,1
1999,1 74,2 11255,7501 —1,1
24121 89,5 11255,7423  —3,2
4001,4 1485 11255,6719  —1,3
0202,7  193,1 11255,5595 2.1
6004,2 2229 11255,4637 —0.,4
523H422,F:6H52 MFZO Mpzl
0,0 0,0 11255,9791 2,3
1191,5 442 11255,9857  —2,2 112559556 —1,5
19991 74,2 11255,9267 0,9
2001,7 74,3  11256,0244 1,3
24123 89,5 11256,0524 2,9  11255,9030 —1,8
2796,1  103,8 11256,0806 2,1
2801,5  104,0 11255,8829 0,9
3202,5 1189 11255,8540  —0,7
3213,6  119,3 11256,1149 0,2
4001,4 1485  11256,1987 3.4 112557936 4,2
5202,7  193,1 11256,3509 2,1 11255,6630 0,6
6004,2 2229 11256,4711  —1,0  11255,5601 1,4
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U E obs. 0.—cC. obs. 0.—cC.
(V) (V/cm) (MHz) (kHz) (MHz) (kHz)
523<—422,F:6<—52 MF:2
1191,5 44,2 11255,8674 1,9
2001,7 74,3 11255,6340 0,5
2409,2 89,4 112554721 —0,8
2816,7 104,5 11255,2867 2,5
3213,8  119,3 11255,0759 2,5
Dog «— 499, F' =4 « 3: Mp =20 Mp =1
1191,5 44,2 11255,9104 —3,2
2001,7 74,3 11255,9598 0,2 11255,6939 3,2
2409,2 89,4 11255.,5243 —0,3
2412,3 89,5 11255,9318 —4.8
2796,1  103,8 11255,3351 =25
2803,2  104.,0 11255,9111 0,2
3202,5 1189 11255,8833 2,4
3213,8  119,3 11255,1050 —0,6

?Roznica napie¢ pomiedzy elektrodami starkowskimi.

®Natezenie pola elektrycznego obliczone dla efektywnej odleglosci miedzy
elektrodami d = 26, 92(2) cm.
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Tabela A.8: Czestotliwosci sktadowych starkowskich dla kamfory: wartosci zmierzone
(obs.) i réznice miedzy czestotliwogciami zmierzonymi a obliczonymi z dopasowanych

statych (o.—c.).

M Ue EY/ obs. 0.—cC.
(V) (V/cm) (MHz) (MHz)
493 < 312 0,0 0,0 9781,80900 0,0001
1 945,7 35,1 9781,65700  —0,0020
1 13364 49,6 9781,50850  —0,0013
1 1636.5 60,8 9781,36230 0,0016
1 18884 70,1 9781,21250 0,0002
1 21135 78,5 9781,06010  —0,0017
D3z «— 499 0,0 0,0 12799,97630  —0,0000
1 568,5 21,1 12799,78300  —0,0009
1 798,8 29,6 12799,60060 0,0034
1 982,2 36,4 12799,40570 0,0015
Doy «— 443 0,0 0,0 11893,77040  —0,0005
1 2529.7 94,0 11893,54610  —0,0042
1 35818 133,1 11893,32750  —0,0013
1 43709 162,4 11893,11020  —0,0026
1 5057,8 187,9 11892,88760  —0,0023
1 5668.,5 210,6 11892,66160  —0,0031
1 6196,2 230,2 11892,44880  —0,0008
1131,0 42,0 11893,61740  —0,0029
2 1603,9 59,6 11893,46570  —0,0025
2 1965,8 73,0 11893,31510  —0,0013
2 22674 84,2 11893,16170  —0,0047
2 2535,6 94,2 11893,01350  —0,0017
2 27788 103,2 11892,86150  —0,0020
2 2998,9 111,4 11892,71130  —0,0031
404 < 303 0,0 0,0 8975,68320  —0,0001
2 2530,5 94,0 8975,89860 0,0016
2 35824 133,1 8976,11580 0,0022
2 43716 162,4 8976,32710 0,0000
2 5060,7 188,0 8976,55080 0,0006
2 6203,3 230,5 8976,99990 0,0016
2 71614 260,1 8977,45420 0,0016
2 8000,4 2973 8977,91100  —0,0015
3 2530,5 94,0 8976,26330 0,0001
3 35824 133,1 8976,85790 0,0029
3 4371,6 162,4 8977,44040  —0,0017
3 5060,7 188,0 8978,06580 0,0057
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M U FE obs. 0.—C.
(V) (V/cem) (MHz) (MHz)
413 «— 319 0,0 0,0 9250,6545 —0,0017
1 2530,5 94,0 9250,4016 —0,0007
1 3577.0 132,9 9250,1510 0,0018
2 2530,5 94,0 9249,7778 0,0010
2 35770 132,9 9248.9072 0,0022
2 4383,1 162,8 9248,0423 0,0065
Boq — 493 0,0 0,0 11362,6176 —0,0007
1 2530,1 94,0 11363,2146 0,0010
1 3577,0 132,9 11363,7990 —0,0041
1 4383,1 162,8 11364,3873 —0,0029
1 5061,5 188,0 11364,9663 —0,0055
1 5660.,9 210,3 11365,5538 0,0032
514 «— 413 0,0 0,0 11514,4590 —0,0010
2 2527,3 93,9 11514,2993 —0,0026
2 3583,8 1331 11514,1404 —0,0022
2 4381,0 162,8 11513,9855 —0,0009
2 5064.,9 188,2 11513,8264 —0,0014
2 5664,7 210,5 11513,6699 —0,0004
2 6200,5 230,4 11513,5144 —0,0007
2 6702,0 249,0 11513,3568 —0,0008
3 2527.3 93,9 11514,1369 —0,0017
3 3583.8 133,1 11513,8160 —0,0000
3 4381,0 162,8 11513,4986 —0,0022
3 5064,9 188,2 11513,1811 —0,0013
3 5664,7 210,5 11512,8679 0,0004
3 6200,5 230,4 11512,5566 —0,0019
3 6702,0 249,0 11512,2448 —0,0016
5og «— 499 0,0 0,0 11599,9381 —0,0013
1 2527,3 93,9 11599,3343 0,0012
1 3583.,8 133.1 11598,7261 0,0011
1 4381,0 162,8 11598,1326 0,0011
1 5064,9 188,2 11597,5342 0,0018
1 5664,7 210,5 11596,9462 0,0060
615 < D14 0,0 0,0 13741,9028 —0,0001
2 3577.9 132.9 13741,8340 —0,0036
2 5059,8 188,0 13741,7698 —0,0029
2 6199,9 230,3 13741,7048 —0,0032
2 9643,3 358.3 13741,4378 0,0010
2 10403,5 386,6 13741,3606 —0,0016
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M U FE obs. 0.—C.
(V) (V/cm) (MHz) (MHz)
615 <— 54 3 3577,9 132,9 13741,7939 —0,0041
3 5059,8 188,0 13741,6923 —0,0026
3 6199.9 230,3 13741,5906 —0,0026
3 8454,3 314,1 13741,3396 —0,0000
3 9640,2 358,2 13741,1784 —0,0029
3 10403,5 386,6 13741,0718 0,0002
4 5059,8 188,0 13741,5882 —0,0012
4 61999 230,3 13741,4380 —0,0025
4 8455,7 314,2 13741,0792 —0,0038
4 9643,7 358.3 13740,8730 0,0016
4 10403,6 386,6 13740,7334 0,0017
5 8454,3 314,1 13740,8020 —0,0022
5 9643,3 358,3 13740,5621 0,0006
5 10403,6 386,6 13740,4170 0,0010
694 < D3 0,0 0,0 13929,0504 0,0031
1 2530,2 94,0 13928,9216 —0,0026
1 35779 132,9 13928,8002 —0,0011
1 4379,7 162,7 13928,6786 —0,0004
1 5059,8 188,0 13928,5562 0,0002
1 5661,4 210,3 13928,4324 —0,0000
1 6199.9 230,3 13928,3115 0,0013
2 5661,4 210,3 13926,7285 0,0027
505 < 4o4 0,0 0 11162,9355 0,0001
2 2529.5 93 11162,9942 0,0024
2 3577,0 132 11163,0538 0,0053
2 4383,1 162 11163,1116 0,0059
2 5061,5 188 11163,1598 —0,0033
2 5662,6 210 11163,2183 —0,0029
3 2529.5 93 11163,1134 0,0052
515 « 414 0,0 0 11128,7038 —0,0000
2 2531,2 94 11128,9120 0,0032
2 3580,5 133 11129,1177 0,0041
2 4378,7 162 11129,3198 0,0038
2 5061,5 188 11129,5245 0,0035
2 5662,6 210 11129,7247 —0,0009

%Ro6znica napie¢ pomiedzy elektrodami starkowskimi.

®Natezenie pola elektrycznego obliczone dla efektywnej odleglosci miedzy
elektrodami d = 26,93(2) cm.
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