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Streszczenie

Opisane w Rozprawie badania teoretyczne i eksperymentalne mialy na celu posze-
rzenie wiedzy o jednych z najwazniejszych czgsteczek wykrywanych w o§rodku mie-
dzygwiazdowym, otoczkach okologwiazdowych i atmosferze Tytana: nienasyconych
nitrylach w, szczegblnosci cyjanoacetylenach. Skoncentrowano sie szczegélnie na wita-
Sciwo$ciach chemicznych i spektroskopowych, istotnych dla badain astronomicznych.
Zaproponowano ,nowe” czasteczki o znaczeniu astrochemicznym. Wyselekcjonowano
czasteczki istotne dla radioastronomii oraz potencjalnie odpowiedzialne za rozmyte
linie miedzygwiazdowe.

Zbadano metodami ab initio trwalosé termodynamiczng izomeré6w HC,N, C,HJ,
OC;N, CgH; . Wyrézniono najtrwalsze z nich i podano parametry geometryczne oraz
czestotliwosci oscylacyjne w przyblizeniu harmonicznym.

Obliczono z duzg dokladnoscig réwnowagowe stale rotacyjne, state sprzezenia ro-
tacji z oscylacjami, state rotacyjne w podstawowym stanie oscylacyjnym, a takze an-
harmoniczne czestotliwosci oscylacyjne OC,NH, OCNH, O(H)CN, O(H)C,H, C;N~,
C,N~ oraz najtrwalszych izomeréw HC3;N oraz HC,N. Dla kilku czgsteczek por6w-
nano wyniki teoretyczne z wartoSciami eksperymentalnymi. Oszacowano dokladno$é
stosowanych metod teoretycznych.

Dokonano przegladu stanéw elektronowych C3N™, C;N™~ oraz izomeréw HC;N i
HC;N. Przewidziano dla nich réwnowagowe parametry geometryczne, harmoniczne
czestotliwodci oscylacyjne oraz energie w stanach elektronowo wzbudzonych. Po-
dano sity oscylatoré6w przej$é ze stanu podstawowego do stanéw singletowych oraz
radiacyjne czasy zycia fosforescencji tryplet-singlet. Sposr6d badanych czgsteczek
wytypowano imine C3NH jako zwigzek potencjalnie mogacy wykazywaé absorpcje
elektronowg w zakresie odpowiadajacym dotychczas niezidentyfikowanym rozmytym
liniom miedzygwiazdowym.

Wykonane pomiary widm oscylacyjnych produktéw fotolizy HC3N w matrycy
argonowej zaowocowaly identyfikacja HCNC, i potwierdzeniem identyfikacji CsN ™.
Rozpatrzono OC3N jako jeden z potencjalnych produktéw fotolizy cyjanoacetylenu
w obecnoéci §ladéw tlenu.

Przedstawiono réwniez wyniki obliczeni dla HMgNC i HMgCN inicjujace nows
tematyke badawczg: spektroskopie metalorganicznych nitryli o znaczniu astroche-

micznym.
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Abstract

The theoretical and experimental studies described in the Dissertation were conduc-
ted with the aim of broadening the knowledge on unsaturated nitriles, like cyano-
acetylenes. These are one of the most important molecules detected in the interstel-
lar medium, in circumstellar shells and in Titan’s atmosphere. I have concentrated
on chemical and spectroscopic properties, essential for the molecular astrophysics.
"New”, potentially astrochemical molecules were proposed. Those of importance for
radio astronomy and for understanding the nature of diffuse interstellar bands were
indicated.

Thermodynamic stability of HCzN, C,H}, OC;N, C¢Hi was studied by ab in-
itio calculations. Geometrical parameters and harmonic frequencies were predicted
for the most stable isomers. High precision equilibrium rotational constants, vibra-
tion—rotation coupling constants, ground-state rotational constants, and anharmonic
frequencies were calculated for OC,NH, OCNH, O(H)CN, O(H)C,H, C3N~, C;N~,
as well as for the most stable isomers of HC3N and HC;N. Some results could be
compared to accessible experimental values. Precision of applied theoretical methods
was estimated.

Excited electronic states of CgN~, C;N ™, and of the isomers of HC3N and HC;N
were investigated. Equilibrium geometrical parameters, harmonic frequencies, and
excitation energies were predicted for the lowest electronic states of these molecules.
QOscillator strength (for singlets states) and phosphorescence radiative lifetimes (for
triplets states) were calculated. One of the cyanoacetylene isomers, namely C;NH,
is predicted to absorb visible light within the range of so far unidentified diffuse
interstellar bands.

Theoretical calculations support the experimental identification of C3N~ and
HCNC,. These molecules were generated in electrical discharges (cold-window-radial-
discharge technique; CWRD) through cyanoacetylene. The OC3;N radical was ten-
tatively identified in a noble gas matrix by infra-red absorption spectroscopy.

First results of the theoretical investigation on HMgNC and HMgCN molecules
were reported. These open up a new research topic: the spectroscopy of astrochemi-

cally relevant organometallic nitriles.
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Stosowane oznaczenia i konwencje

Staralem sie konsekwentnie stosowaé¢ powszechnie przyjete oznaczenia. Ponizej
przedstawiam wykaz czesto uzywanych symboli i oznaczen, ktérych wyjaénienie nie

znajduje sie w teksScie Rozprawy.

We wzorach matematycznych:
a — operator anihilacji
at — operator kreacji
d(x) — delta Diraca.
|HF') — funkcja falowa uzyskana w metodzie Hartree-Focka

|vac) — stan prézni fizycznej

W sumowaniach lub iloczynach (o ile nie oznaczono inaczej) poszczegélne wskaz-
niki odpowiadaja:
ia, jo — wszystkie elektrony o spinie o
i, 78 — wszystkie elektronach o spinie 3
v — wszystkie jagdra atomowe
A, B,C, D — wszystkie nieobsadzonych spinorbitale
I,J, K, L — wszystkie obsadzone spinorbitale
i, J — wszystkie elektrony
P,Q, R, S — wszystkie dostepne spinorbitale
p,q,r,s — wszystkie dostepne orbitale

W nagtéwkach tabel (o ile nie zaznaczono inaczej)
1

Av — przesuniecie izotopowe w cm™
Alrp — efekt izotopowy dla absolutnej intensywnos$ci IR w procentach

v — czestotliwosei drgan w em™!

ey

anh. — wynik obliczenn anharmonicznych

17



Stosowane oznaczenia i konwencje

exp. — wartoéci pochodzace z pomiar6w eksperymentalnych

gaz — wartoSci eksperymentalne zmierzone w fazie gazowej

harm. — wynik obliczert harmonicznych

I;p — absolutna intensywno$é IR w km/mol

Ne,Ar,Kr — warto$ci eksperymentalne zmierzone odpowiednio w matrycy neonowej,
argonowej, kryptonowej

S — aktywnoé¢ ramanowska w A*/a.m.u

scal. — warto$ci czestotliwos$ci harmonicznych skalowane przez czynnik 0.96

Oznaczenia zakreséw promieniowania elektromagnetycznego:
IR — podczerwieni
MV - mikrofale
UV — ultrafiolet
UV-VIS - $wiatto widzialne i ultrafiolet

Jednostki:
mbar — 10 Pa
pc — parsek, okoto 3.086 - 10'® m

Nazwy metod obliczeniowych:
B3LYP - jeden z funkcjonaléw DFT, nazwa pochodzi od nazwisk Backe, Lee, Young,
Parr
BCCSD - metoda sprzezonych klasteréw bazujgca na orbitalach Bruecknera ze
wzbudzaniami pojedynczymi i podwéjnymi. R6wnowazne CCSD
BCCSD(T) — metoda sprzezonych klaster6w bazujaca na orbitalach Bruecknera ze
wzbudzaniami pojedynczymi, podwéjnymi i uwzglednionymi w sposéb perturba-
cyjny wzbudzaniami trypletowymi. Wyniki numeryczne zazwyczaj bardzo zblizone
do CCSD(T).
CASSCF(a,bl b2 b3 ...) — metoda pola samouzgodnionego z zupelng przestrzenia
aktywng (ang. Complete active space self-consistent field (a — liczba elektronéw w
przestrzeni aktywnej, bl, b2, b3 — liczba orbitali w przestrzeni aktywnej o odpowied-
niej symetrii. Dla czgsteczek ptaskich bl, b2 odpowiadajg A’, A” a dla czgsteczek
liniowych obliczenia sg wykonywane w ramach symetrii Cs, i bl, b2, b3, b4 odpo-
wiadajg Al, B1, B2, A2).
CC - metoda sprzezonych klasteréw (ang. coupled cluster)

CCS - metoda sprze¢zonych klaster6w ze wzbudzaniami pojedynczymi. Réwnowazne

18



metodzie HF

CCSD — metoda sprzezonych klaster6w ze wzbudzaniami pojedynczymi i podwdj-
nymi

CCSD(T) — metoda sprzezonych klasteréw ze wzbudzaniami pojedynczymi, podwéj-
nymi i uwzglednionymi w sposéb perturbacyjny wzbudzaniami trypletowymi

CI — metoda oddziatywania konfiguracji (ang. configuration interaction)

CIS — metoda oddzialywania konfiguracji ze wzbudzeniami pojedyniczymi

HF — metoda Hartree-Focka

MRCI4Q - wieloreferencyjna metoda oddzialywania konfiguracji z uwzgledniona
korektg Davidsona

SCF — metoda pola samouzgodnionego (ang. self-consistent field)

Ogoblne oznaczenia stanéw elektronowych:
So — podstawowy stan singletowy
S1 — pierwszy wzbudzony stan singletowy

T} — najnizej lezacy stan trypletowy
Inne skréty:

ISM - oérodek miedzygwiazdowy (ang. Interstellar medium)
ZPE - energia drgan zerowych
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Od Autora

Przedstawiona rozprawa doktorska powstala w Zespole Astrochemii Laborato-
ryjnej IChF PAN i jest wynikiem pieciu lat moich badan nad czgsteczkami istotnymi
dla chemii atmosfer planet, komet i o§rodka miedzygwiazdowego. Astrochemia, na-
uka interdyscyplinarna, znajdujaca si¢ na pograniczu chemii, fizyki i astronomii,
wymaga stosowania réznorodnych metod badawczych. W pracy tej koncentruje sie
jedynie na niewielkim fragmencie zagadnieii. Mam §wiadomo$¢, ze moja rozprawa
nie omawia pelnego stanu wiedzy na temat tytulowego zagadnienia.

Przedstawione wyniki sa w wigkszosci opublikowane lub sg przygotowywane do
druku. Uporzadkowanie tych wynikéw w niniejszej rozprawie bedzie, jak sadze, po-
mocne w dalszych badaniach astrochemicznych, obliczeniowych lub spektroskopo-
wych. Cytowania prac wlasnych wyré6znitlem kolorem zielonym.

Rozprawe te przygotowalem w jezyku polskim. Nie jest on jednak jezykiem po-
wszechnie uzywanym w terminologii chemicznej i fizycznej. Konsekwentnie stosowa-
tem jezyk polski, choé niektére pojecia i nazwy nie zostaly dotychczas jednoznacznie
przetlumaczone, a w jezyku méwionym uzywa si¢ okreslenl zaczerpnigtych z jezyka
angielskiego. Aby utatwié¢ lekture, podaje niekiedy réwniez odpowiedniki angielskie.

Wazng cze$¢ Rozprawy stanowig wyniki przedstawiane w tabelach. Czesto zda-
rza si¢ sytuacja, ze odwotlanie do tabeli znacznie wyprzedza jej pozycje w tekscie.
Moze to stwarzaé wrazenie braku uporzgdkowania, jednak rozmieszczenie tabel zo-
stalo doktadnie przemyslane. Przyktadowo, tabele z czestotliwo$ciami oscylacyjnymi
i intensywno$ciami przej$¢ w podczerwieni dla cyjanoacetylenu zostaly umieszczone
w rozdziale w ktérym opisuje ten zwigzek i jego wlasciwosci spektralne (choé¢ odwo-
luje sie do tych tabel juz wczesniej). Na stronie 185 podalem spis wszystkich tabel,
aby ulatwié lekture tekstu.
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Rozdzial 1

Charakterystyka osrodka

miedzygwiazdowego

1.1 Materia miedzygwiazdowa

Jednym z najbardziej spektakularnych obiektéw miedzygwiazdowych jest mgla-
wica Worek Wegla, widoczna golym okiem. Wystepuje ona na poludniowej czesci
nieba, nie byla wiec obserwowana przez europejskich astronoméw. Przypuszczalnie
najwcze$niej odkrytym obiektem miedzygwiazdowym p6tkuli p6inocnej byta Wielka
Mgtawica w Orionie. Tworzace jg gwiazdy mozna obserwowaé bez wykorzystania
przyrzadéw optycznych, ale do obserwacji promieniowania odbitego od otaczajg-
cego je pylu miedzygwiazdowego niezbedny jest teleskop. Obiekt ten byl ujety w
katalogu mgtawic Charlesa Messiera pod numerem 42. W czasie odkrywania pierw-
szych mglawic nie znano ich pochodzenia. Najczeéciej traktowano je jako obiekty
utrudniajgce odkrywanie komet. Dopiero na poczagtku dwudziestego wieku wraz ze
sformulowaniem teorii fal elektromagnetycznych i upadkiem teorii eteru pojawita
. sie koncepcja oérodka miedzygwiazdowego. Hartmann [1] odkryl pierwsze linie ab-
. sorpcyjne pochodzgce z oérodka miedzygwiazdowego. Z kolei Barnard [2| stworzyt
' pierwszego katalog ciemnych oblokéw molekularnych.

Najpopularniejsza obecnie definicja materii miedzygwiazdowej to:

. Definicja 1.1 Materia miedzygwiazdowa - gaz i pyt stanowigce cze$é galaktyki i
wypetniajgce przestrzen pomiedzy gwiazdama.

Pierwiastkiem najczeéciej wystepujacym w przestrzeni miedzygwiazdowej jest
*wodoér (Tab. 1.1). Kolejny, co do obfitosci, pierwiastek to hel (dla ktérego brakuje

' wiarygodnego oszacowania ilo§ci w przestrzeni miedzygwiazdowej). Innym gazem
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Charakterystyka oSrodka miedzygwiazdowego

szlachetnym popularnym w przestrzeni miedzygwiazdowej jest neon. Czgsto spoty-
kane pierwiastki to tlen, wegiel, azot, siarka i magnez. Nalezy si¢ spodziewaé, ze
wiekszo§é zwigzkéw chemicznych, wystepujacych w przestrzeni miedzygwiazdowej
jest zbudowana wlasnie z tych pierwiastkéw. Z tych samych pierwiastkéw jest zbu-
dowana wigkszo§¢ znanych na Ziemi biomolekul. Podane w Tab. 1.1 obfito$ci pier-
wiastkéw byly szacowane na podstawie dotychczasowych obserwacji o§rodka mie-

dzygwiazdowego wystepujacego w naszej Galaktyce.

Tablica 1.1. Wzgledne obfitosci (w stosunku do wodoru) pierwiastkéw najcze-
Sciej wystepujacych w przestrzeni miedzygwiazdowe;j.

pierwiastek  Slofice = Przestrzeii miedzygwiazdowa

3, 4, 5, 6] [7]
H 1 1
He 0.1 —
Ne 1104 5104
(o) 5104 3 1074
C 4104 1104
N 9 105 810~°
S 2105 31075
Mg 4105 11076

Materia miedzygwiazdowa w Drodze Mlecznej nie jest jednorodna. Wystepuja
obszary o réznej gestoSci, sktadzie chemicznym, temperaturze. Zasadniczo w Galak-
tyce mozna wyréznié kilka gtéwnych sktadowych materii miedzygwiazdowe;j [8, 9.

Rozmyte obloki (ang diffuse clouds) zajmuja kilka procent przestrzeni miedzy-
gwiazdowej. Typowe rozmiary takich obtokéw to 100 — 300 pc. Gestosci obiek-
téw tego typu sg rzedu 10' — 102 atoméw/cm?, a panujace w nich tempera-
tury wynosza 50 — 100 K. Wiekszo§é tych oblokéw jest dobrze penetrowanych
przez promieniowanie kosmiczne lub UV. Z tego powodu, skiad chemiczny ta-
kich obiektéw zalezy od intensywno$ci promieniowania otaczajacych gwiazd.
W obtokach tych wystepuja gléwnie obojetne atomy oraz proste molekuty.
Ze wzgledu na stosunkowo niskg temperature, do badania ich struktury prze-
strzennej i gestosci mozna wykorzystaé¢ emisje fal radiowych o dtugosci 21 cm
pochodzaca od atoméw wodoru'. Innymi wykorzystywanymi metodami ba-

dawczymi sg spektroskopia UV-VIS i IR.

1Spin protonu i elektronu moga byé ulozone w atomie wodoru réwnolegle lub antyré6wnolegle.

Przejécie pomiedzy tymi stanami odpowiada emisji fali o dlugosci 21 cm
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1.1 Materia miedzygwiazdowa

Obtoki molekularne zajmujg zaledwie 1% przestrzeni miedzygwiazdowej i majg
rozmiary rzedu 70 pc. Stanowily one zdecydowang wiekszo§¢é w katalogu Bar-
narda [2]. Obloki te sg relatywnie geste (102 — 10° atoméw/cm?) i chlodne
(10 — 20 K). W takich warunkach wiekszo§¢ atoméw wystepuje w postaci mo-
lekut. Ze wzgledu na dosé duzg gestosé obloki te silnie absorbujg §wiatlo w
zakresie widzialnym. Sg jednak czeSciowo przezroczyste dla promieniowania w
zakresie fal radiowych. Z tego powodu, radioastronomia oraz spektroskopia w
dalekiej podczerwieni sg najczesciej wykorzystywanymi metodami badania ob-
lokéw molekularnych. Geste obloki molekularne sg zazwyczaj otoczone przez
rejony fotodysocjacji (ang. photodissociation regions, PDR), ktére moga by¢
penetrowane przez Swiatto pobliskich gwiazd. W tych obszarach wystepuja
jony (C*) oraz niezwigzane atomy wodoru i tlenu. W kierunku centrum ob-
loku ro$nie obfito§¢ wodoru molekularnego, CO i wegla atomowego. Réwno-
cze$nie spada ilo§¢ docierajacego ultrafioletu i promieniowania kosmicznego.
Czesto jako oddzielng kategorie traktuje sie ,p6lprzezroczyste” obloki (ang.
translucent interstellar clouds). Bywajg one tez zaliczane do rozmytych obto-
kéw, ze wzgledu na podobne metody badawcze. Obiekty takie majg gestos§é
rzedu 102 — 10® atoméw/cm?®. Z tego wzgledu mogg byé w calosci penetro-
wane przez Swiatlo UV podobnie, jak rozmyte obloki miedzygwiazdowe. Ge-
sto$¢ taka jest jednak wystarczajgca, aby zachodzily reakcje chemiczne. Mala
gesto$é optyczna takich obtokéw oznacza réwniez niska intensywnosé rejestro-
wanych pasm. Utrudnia to detekcje ,nowych” molekut. Najwickszg molekuls
dotychczas zidentyfikowang w pélprzezroczystych oblokach jest kation C,Hy
[10]. Jego identyfikacja opierata si¢ na widmach z zakresu widzialnego. Poszu-
kiwano réwniez wiekszych kationéw jak CgH; [10]. Spektroskopia elektronowa
i w bliskiej podczerwieni sg najczeSciej wykorzystywanymi metodami badan
pOlprzezroczystych obtokéw miedzygwiazdowych.

Cieple neutralne obloki (ang. warm neutral medium) zajmuja 10 — 20% prze-
strzeni miedzygwiazdowej (typowe rozmiary to 300 — 400 pc). Niskiej gestosci
(107! — 10~2 atoméw/cm?) towarzyszy wysoka temperatura: 6000 — 10 000 K.
Najpopularniejsza metoda obrazowania takich obszaréw jest obserwacja emisji
promieniowania 21 cm. Wodér wystepuje tam glownie w postaci atomowej. Ze
wzgledu na niskg gesto$é i wysokg temperature, okoto 10% wodoru wystepuje

w postaci zjonizowane;.
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Cieple zjonizowane obloki (ang. warm ionized medium) zajmujg 20 — 50% prze-
strzeni miedzygwiazdowej, ich rozmiary dochodzg do 1000 pc a temperatury
siegajg 8000 K. Gestosci sg zblizone do wystepujacych w cieptych neutralnych
oblokach. Praktycznie wszystkie atomy w takich oblokach wystepujg w for-
mie zjonizowanej. Do kategorii tej dodaje si¢ czesto rejony H II, czyli obszary

zjonizowanego wodoru, otaczajgce mtode gorgce gwiazdy.

Gorace zjonizowane obloki majg gestosci rzedu 1072 — 10~2 atoméw/cm?® i tem-
peratury dochodzace do 10® K. Mogg zajmowaé 30 — 70% przestrzeni miedzy-
gwiazdowej. Wszystkie atomy sg w nich zjonizowane, a atomy metali i wegla

moga by¢ zjonizowane wielokrotnie.

1.2 Charakterystyka dotychczas odkrytych czaste-
czek miedzygwiazdowych

Wiekszo$é z ponad 170 czgsteczek 2 dotychczas odkrytych w przestrzeni miedzy-
gwiazdowej zostala zaobserwowana poprzez spektroskopie rotacyjng. Spektroskopia
w zakresie fal radiowych to obecnie najbardziej efektywna metoda odkrywania ta-
kich molekul. Ma ona jednak ograniczenia: mozne byé latwo stosowana tylko dla
molekul majgcych niezerowy elektryczny moment dipolowy®. Z tego powodu, na li-
Scie dotychczas odkrytych czasteczek nie pojawily sie homojadrowe molekuly jak
Og, No.

Lista czgsteczek miedzygwiazdowych, ktére zostaly zaobserwowane poprzez spek-
troskopie elektronows jest krotka. Sg to: CH, CN, CH*, C,, C,, H,, CO, HC], NH,
OH, OH" i C,HJ. Czasteczka C,, nie posiadajgca widma rotacyjnego i oscylacyj-
nego, mogta zostaé¢ zaobserwowana tylko poprzez spektroskopie w zakresie UV-VIS.
Ilustruje to fakt, ze cho¢ spektroskopia elektronowa nie jest efektywng metods znaj-

dowania nowych czgsteczek, to niejednokrotnie dostarcza bardzo cennych informacji.

2Aktualng, ale nie w pelni kompletng liste dotychczas odkrytych miedzygwiazdowych molekut

mozna znalez¢é na stronie http://www.astro.uni-koeln.de/cdms/molecules
3Dokladniej elektryczny moment dipolowy nie moze byé réwny zeru w stanie elektronowym i

oscylacyjnym, w ktéry aktualnie znajduje si¢ czgsteczka. Zazwyczaj w o§rodku miedzygwiazdowym
czasteczki znajdujg sie w podstawowym stanie oscylacyjnym i elektronowym. Ponadto czasami
mozna obserwowaé stabe przejscia kwadrupolowe.
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1.3 Cyjanoacetyleny (H(CC),CN) w przestrzeni miedzygwiazdowej i w
laboratorium

Obserwowane pasma sg zwigzane z przejSciami absorpcyjnymi z wzbudzonych po-
ziomoéw rotacyjnych podstawowego stanu elektronowego. Pozwala to oszacowaé tem-
perature rotacyjng badanej molekuly. Zwykle temperatury rotacyjne wyznaczone na
podstawie widm czgsteczek niepolarnych (np. H,, C,) sg znacznie wyzsze, niz dla
czasteczek polarnych (np. CN), jako ze te ostatnie mogg relatywnie szybko utracié
nadmiar energii w wyniku emisji promieniowania w zakresie mikrofalowym lub pod-
czerwieni i znajdujg si¢ one gtéwnie w kilku najnizszy stanach rotacyjnych. Powoduje
to, ze przy tej samej gestosci kolumnowe;j i sile oscylatora dla przejscia elektronowego
latwiej jest zaobserwowaé w przestrzeni miedzygwiazdowej czasteczke polarng.

Wiekszosé z odkrytych czasteczek nie jest trwala w ziemskich laboratoriach. Sg
to czesto rodniki (OH, CzH, MgCN, MgNC) lub nienasycone zwiazki wegla, azotu i
tlenu (HC;N, HC,N, HC(O)CN, HNC;). Molekuly te moga by¢ zaskakujgco trwale
w warunkach miedzygwiazdowych.

Wsréd odkrytych czgsteczek sg réwniez proste zwigzki organiczne jak etanol,
acetonitryl, kwas octowy, eter metylowo-etylowy oraz nieorganiczne sole, jak NaCl,
KCl. Pomimo intensywnych poszukiwar nie udalo si¢ dotychczas odkry¢é aminokwa-
SOw.

Coraz wieksza grupe zwigzkéw odkrytych w przestrzeni miedzygwiazdowej sta-
nowig aniony. Ich obecno$é byla zaskoczeniem ze wzgledu na nieduze energie jo-
nizacji, choé¢ wczeéniej niektére modele astrochemiczne wskazywaly na obecno$é
ujemnie naladowanych czgsteczek. Lista zaobserwowanych anionéw obejmuje (w
nawiasach podaje rok detekcji w przestrzeni miedzygwiazdowej): CN~ (2010) [11],
C,N~ (2008) [12], C;N~ (2008) [13], C,H™ (2007) [14], C¢H™ (2006, pierwszy od-
kryty anion w przestrzeni miedzygwiazdowej) [15], CsH™ (2007) [16]. Aniony mozna
obecnie uznaé¢ za jeden z najaktualniejszych tematéw astrochemii. W grupie tej
dominujg liniowe pochodne cyjanoacetylenéw lub poliacetylenéw. Poza anionem
CN~ sa obdarzone do$¢ duzg warto$cig momentu dipolowego, co ulatwilo detek-
cje. Z kolei spora obfito§é anionu CN~ w poréwnaniu z obojetnym rodnikiem CN
(N[CN"]/N|[CN] = 2.5 10~®) umozliwita jego detekcje mimo matlej polarnosci.

1.3 Cyjanoacetyleny (H(CC),CN) w przestrzeni mie-

dzygwiazdowej i w laboratorium

Najmniejszym przedstawicielem tej grupy czasteczek jest cyjanoacetylen, od-

kryty w przestrzeni miedzygwiazdowej w roku 1971 [17]. Znaleziono tez kolejne
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elementy szeregu homologicznego: HCN [18], HC;N [19], HCoN [20], HCy;N [21].
Obecnie HCy; N jest najwiekszym zwigzkiem jednoznacznie wykrytym w przestrzeni
miedzygwiazdowej

Zgodnie z intuicjg chemiczng cyjanoacetyleny sg liniowe. Wigzania potréjne sg w
tych zwigzkach sprzezone, co zapewnia im duzg trwalos§¢ fotochemiczng. Cechg cha-
rakterystyczng cyjanoacetylenéw jest duza warto§¢ momentu dipolowego, rosngca
wraz z rozmiarem laricucha. Zwigzki te mogg wiec byé z latwoScig obserwowane
metodami radioastronomii. Mozna przypuszczaé, ze w przestrzeni miedzygwiazdo-
we] wystepuja réwniez symetryczne cyjanoacetyleny z szeregu NC(CC),,CN, posia-
daja one jednak zerowy moment dipolowy. Z cyjanoacetylenéw, w wyniku reakcji
z wodg, mogg powstawaé aminokwasy, czemu przypisywane jest znaczenie biolo-
giczne. W przestrzeni miedzygwiazdowej zostalo zidentyfikowanych wiele czgsteczek
spokrewnionych z cyjanoacetylenami jak HC(O)CN, C;N, C;N~, HCCN, H,CCN,
HC,NH"*.

Tablica 1.2. Wzgledne obfitosci elementéw dwoch szeregéw homologicznych w
obtoku TMC-1 [23]. Jako jednostke przyjeto obfitos¢ wodoru.

n | 1 2 3 4
H(CC).CN | 7.94-10° 562-10° 1.58-10=° 0.50-10~°
(CO)niH | 3.36-108 411071 2.1.10-1

Tablica 1.3. Poréwnanie gestosci kolumnowych (cm™2) ré6znych molekut w
IRC+10216 [24, 12, 13].

n 1 2 3 4

H(CC),CN | 1.7-10" 23-.104 1.3-.10* 2.7.10'3
(CC),CN | 3.1-10* 6-10'2

(CC),CN~ | 1.6-10'2 3.4.10'2

W Tab. 1.2 przedstawilem wzgledne obfitoéci cyjanoacetylenéw. Jak widaé¢, HCoN
jest o jeden rzad wielko$ci mniej niz HC3N. Réznice te nie sg duze, jesli poréwnamy
je ze zmianami obfitoSci molekul o podobnej wielkosci z szeregu (CC)p41H. Po-

réwnanie gesto$ci kolumnowych w otoczce gwiazdy weglowej IRC+10216 pokazuje,

4W momencie koriczenia pisania tej pracy pojawila sie informacja o odkryciu Cgg i C79 w mtodej
mglawicy planetarnej [22]. Jeéli zostanie ona potwierdzona, wéwczas fulereny beda najwiekszymi

molekutami odkrytymi poza Ziemis.
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laboratorium

ze rébwniez tutaj zmiany w stezeniach cyjanoacetylenéw sg niewielkie. Proste po-
chodne cyjanoacetylenéw — rodnik i anion — wystepuja zdecydowanie rzadziej. Dla
zaobserwowanych w przestrzeni miedzygwiazdowej szeregébw homologicznych, steze-
nie molekul maleje wraz ze wzrostem rozmiaréw. Ciekawy wyjatek stanowig aniony
C,N™ i C;N7, ktérych obfitosci pozostaja na tym samym poziomie (w granicach
niepewnoé$ci pomiarowej). Wér6d molekut o podobnych rozmiarach, cyjanoacetyleny
s3 jednymi z najczesciej wystepujgcych czasteczek w przestrzeni miedzygwiazdowe;j
[24].

Tablica 1.4. Najtrwalsze izomery HC3;N. Poréwnanie energii (kcal/mol) prze-
widywanych ré6znymi metodami teoretycznymi.

izomer AFE
CCSD(T)+B3LYP CCSD(T)/cc-pVTZ CCSD(T)
/aug-cc-pVTZ //B3LYP/DZP /DZP
[25] [26] [27]
HC,N 0 0 0
HC,NC 26.6 27.2 ~
C,(H)CN 48.6 = 472
C,NH 50.9 52.5 -
HCNG, 776 79.8 -

Cyjanoacetylen posiada kilka izomeréw, ktére byly wielokrotnie badane meto-
dami teoretycznymi [28, 29, 25]. Na podstawie obliczeni wskazano cztery najtrwal-
sze izomery (poza HC;N): HC,NC, C,(H)CN, C;NH i HCNC, (Tab. 1.4). Zwiazki
HC;N, HC,NC i C;NH zostaly zaobserwowane w przestrzeni miedzygwiazdowej
[30, 17, 31, 32| poprzez spektroskopie rotacyjng. Dotychczas nie udato si¢ zaobser-
wowaé w kosmosie C,(H)CN i HCNC,. Cyjanowinylidenu (C,(H)CN) nie wykryto
najprawdopodobniej ze wzgledu na mala warto§¢ elektrycznego momentu dipolo-
wego. Z kolei HCNC,, majacy duzy moment dipolowy [25], nie zostal znaleziony
zapewne z powodu niskiej obfitoSci w przestrzeni miedzygwiazdowej.

Cyjanoacetylen byt wielokrotnie badany laboratoryjnie [28]. Doskonale znane sg
jego widma rotacyjne [33, 34|, oscylacyjne [35] i elektronowe [36] zmierzone w fazie
gazowej. Wszystkie cyjanoacetyleny posiadaja co najmniej dwa intensywne pasma
w widmie w podczerwieni (widmo IR pochodzgce z moich pomiaréw w matrycy ar-
gonowej zaprezentowalem na Rys. 1.1). Pierwsze z nich zwigzane jest z drganiem

rozciggajagcym H-C (1), natomiast drugie z drganiem rozciggajgcym potréjnego
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Rysunek 1.1. Widmo IR réwnomolowej mieszaniny dwoch izotopomeréw cy-

janoacetylenu w matrycy argonowej.

wigzania C=N (1,). W zakresie podczerwieni cyjanoacetylen, podobnie jak poliace-
tyleny i cyjanopoliacetyleny, byl obserwowany w o$rodku miedzygwiazdowym i na
Tytanie. Przyktadowe widmo pochodzgce z obserwacji mglawicy planetarnej przed-
stawiono na Rys. 1.2.
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Rysunek 1.2. Widmo mglawicy planetarnej CRL 618 w zakresie §redniej pod-
czerwieni. Wida¢ miedzy innymi pasma zwigzane z drganiem zginajacym CCH
cyjanoacetylenu. Przedruk z [37).

Gléwne cechy spektralne w absorpcyjnym widmie UV-VIS (Rys. 1.3) cyjano-
acetylenu zwigzane sg z przejsciem B 'A — X X% i pojawiaja sie w zakresie
240 — 200 nm, gdzie widmo jest zdominowane przez intensywng progresj¢ o odstepie
wibronowym odpowiadajgcym drganiu rozciagajgcemu C=N.
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Rysunek 1.3. Widmo elektronowe cyjanoacetylenu w fazie gazowej (cienka

linia) i w matrycy argonowej (gruba linia). Przedruk z [28].

Cyjanoacetylen byl wielokrotnie poddawany badaniom fotofizycznym w fazie
gazowej [38, 39]. Gléwne produkty fotolizy to CoH, CN, C3N i C, [39]. Wielo-
krotnie byly réwniez badane produkty fotolizy cyjanoacetylenu w matrycach ni-
skotemperaturowych [28, 40, 41]; zidentyfikowano miedzy innymi: HC,NC, C;NH,
HCNC,, HC3N*. Jako gléwng metode detekeji stosowano spektroskopie w podczer-
wieni. Wéréd produktéw fotolizy HC3N przewazaja czasteczki o znaczeniu astroche-
micznym. Wiele z nich zostalo zaobserwowanych w przestrzeni miedzygwiazdowe;j.
Jednak fotoliza cyjanoacetylenu moze zostaé¢ okreslona jako ,droga na skréty”, gdyz
procesy zachodzgce w trakcie eksperymentu sg inne niz te spodziewane w przestrzeni

miedzygwiazdowej.

1.4 Trwalos$é i wzgledne obfitosci czasteczek w prze-

strzeni miedzygwiazdowej

W warunkach miedzygwiazdowych, przy bardzo niskich gestosciach i duzej in-
tensywnos$ci promieniowania kosmicznego oraz UV, dluzej przetrwaé mogg tylko
czasteczki o duzej stabilnosci fotochemicznej. Z tego powodu, czgsteczki zawierajace
silne wielokrotne wigzania, podobne jak w cyjanoacetylenach, sa dobrymi kandyda-
tami na obiekty astrochemiczne. Potwierdza to fakt, ze wéréd czasteczek dotychczas
odkrytych w przestrzeni dominujg uklady nienasycone. Mozna si¢ spodziewaé, ze
czasteczki o duzych wartoSciach energii dysocjacji zyja dluzej w przestrzeni miedzy-
gwiazdowej. Wlasnie najtrwalsze z izomeréw cyjanoacetylenu zostaty tam odkryte.

Jednak w oé§rodku miedzygwiazdowym nie panuje réwnowaga termodynamiczna.

Czgsteczki majgce wspélnego prekursora, powstajgce w tym samym procesie, moga
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mie¢ podobne obfitosci, mimo catkiem odmiennej trwalo$ci termodynamicznej. Do-
skonalym przykladem jest prawie identyczna obfito§¢ HCN i HNC. Réznica energii
pomigdzy HNC i HCN wynosi 14.8+2.0 [42]. Zgodnie z rozkladem Boltzmana stosu-
nek obfitosci N[HNC]/N[HCN] powinien wynosié¢ (przy temperaturze rzedu 100 K)
okolo 10733, Jednak, jak potwierdzily obserwacje, stosunek ten jest bliski 1 [43, 44],
co jest tlumaczone bardzo podobng drogg syntezy [45]:

HCNHt +e- — HCN+H
HCNH'* + e~ — H+ CNH

W podobny sposéb mozna réwniez prébowaé tlumaczyé obserwacje izomeréw
cyjanoacetylenu w przestrzeni miedzygwiazdowej [46]. Kation HC3NH™ zderza sie
z elektronem. W wyniku tego powstaje rodnik HC;sNH. Ma on duzy nadmiar ener-
gii, rzedu 150 kcal/mol. Taka energia jest wystarczajgca, aby nastapito oderwanie
jednego z wodoréw. W wyniku tego procesu powstaje HC3N albo CsNH. Jednak
energia posiadana przez rodnik jest tez wystarczajgca do izomeryzacji i utworzenia
np. HC,NCH, ktéry tez moze straci¢ jeden z dwoch wodoréw, co prowadzi do po-
wstania HC,NC lub HCNC,. Sugerowatoby to, ze obfitosci izomeré6w HC3N muszg
byé podobne. Stosunek N[HC,NC]/N[C;NH] = 8 [32, 30, 47]. Wartos¢ ta jest da-
leka od stosunku wynikajacego z rozkltadu Boltzmana (po uwzglednieniu danych z
Tab. 1.4). Poniewaz HC,NC jest stabilniejszy fotochemicznie (co jest konsekwencjg
nizszej energii) od C3NH, to mimo bardziej skomplikowanej Sciezki reakcji wystepuje
nieznacznie czeSciej w przestrzeni miedzygwiazdowej. Obfito§¢ HC3N jest zdecydo-
wanie wigksza niz HC,NC i C;NH, jako ze do jego powstania prowadzs gléwnie
reakcje acetylenu z cyjanowodorem.

Aby skutecznie przewidywaé znaczenie potencjalnych skladnikéw osrodka mie-
dzygwiazdowego trzeba znaé zar6wno ich trwalo$é fotochemiczng i termodynamiczng

a takze potencjalne $ciezki ich syntezy w ISM.

1.5 Rozmyte linie miedzygwiazdowe

Pierwszej identyfikacji indywiduéw wystepujacych w materii miedzygwiazdowej
dokonal Hartmann w roku 1904 [1]. Obserwowal on gwiazde podw6jng § Ori. Linie
widmowe pochodzace od kazdego ze skladnikéw gwiazdy podwéjnej zmienialy swoje
polozenie ze wzgledu na efekt Dopplera. Jednak zaobserwowane wéwczas linie wap-

nia nie zmienialy swojej pozycji wraz z ruchem gwiazd krazacych po orbicie wokét
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1.5 Rozmyte linie miegdzygwiazdowe

wspoélnego $rodka masy. W zwigzku z tym musialy pochodzi¢ od obiektu znajdujg-
cego si¢ miedzy gwiazdg, a obserwatorem. Kolejne, podobne obserwacje doprowa-
dzily do odkrycia innych waskich linii atomowych z oérodka miedzygwiazdowego.

W latach dwudziestych ubieglego stulecia Heger zaobserwowal pierwsze szerokie
linie [48]. Mialy one szerokoéé¢ rzedu 1 nm, czyli okoto dziesieé razy wigkszg niz
obserwowane wcze$niej linie pochodzace z o§rodka miedzygwiazdowego lub atmosfer
gwiazd. Ze wzgledu na te szeroko$¢ i nieregularny profil nazwano je rozmytymi
liniami miedzygwiazdowymi (ang. diffuse interstellar band, DIB).

mikrofala
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Rysunek 1.4. Krzywa odzwierciedlajgca wysokoéé do jakiej dociera promienio-
wanie elektromagnetyczne w funkcji logarytmu dziesietnego dlugosci fali. Prze-
druk z [49].

Wraz z rozwojem teleskopéw i technik obserwacyjnych odkrywano kolejne, co-
raz stabsze rozmyte linie miedzygwiazdowe. Obecnie jako DIB okreéla sie wszystkie
(réwniez waskie) niezidentyfikowane linie pochodzace z o§rodka miedzygwiazdowego
w zakresie od bliskiej podczerwieni do bliskiego ultrafioletu. W zakresie tym wy-
kryto ponad 400 linii pochodzacych z osrodka miedzygwiazdowego [50]. Wigkszosé
tego obszaru spektralnego jest dostepna dla ziemskich teleskopéw (Rys. 1.4). Najwie-
cej danych astronomicznych pochodzi z zakresu widzialnego, najlatwiej dostepnego
w obserwacjach naziemnych i najdluzej badanego. Méwigc o DIB ograniczamy si¢
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Charakterystyka oSrodka miedzygwiazdowego

najczesciej do dlugoéei fali ok. 400 — 700 nm. Obszar ,0kna optycznego” stanowi
zaledwie malg czesé docierajgcego do ziemi promieniowania elektromagnetycznego i
nie tylko on jest wykorzystywany w badaniach astrochemicznych. Wiekszo§¢ dotych-
czasowej wiedzy na temat molekul w oSrodku miedzygwiazdowym uzyskano dzieki
obserwacjom w zakresie radiowym. Niezidentyfikowane linie, zwane UIR, obserwuje
sie rowniez w zakresie podczerwonym.

Pochodzenie prawie wszystkich rozmytych linii miedzygwiazdowych nie zostalo
dotychczas wyjasnione. Jednym wyjatkiem jest przypisanie w 2010 roku nowo od-
krytej linii rozmytej kationowi C,H; [10]. Odkrycie C,H; oraz wskazanie pasma,
ktére prawdopodobnie pochodzi od CgHj potwierdza hipoteze, ze przynajmniej za

niektoére linie rozmyte odpowiedzialne sg nienasycone lancuch weglowe.

HCH'

DiB
5074
5061
1 i A 1 A L i L
5060 5065 5070 5075

Wavelength (A)

Rysunek 1.5. Laboratoryjne widmo Q,H; oraz widmo absorpcyjne materii
miedzygwiazdowe]j ukazujgce DIB w zakresie 506.0 — 507.7 nm [10]
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Rozdzial 2
Cele pracy

Dominujgca cze§¢ Rozprawy stanowiag rozwazania teoretyczne. Polozono w nich
szczegblny nacisk na przewidzenie wiasciwosci spektroskopowych wybranych czg-
steczek o znaczeniu astrochemicznym, ktére mogg by¢ istotne z punktu widzenia
detekcji tych czgsteczek w przestrzeni miedzygwiazdowej. Jako cele prowadzonych

badan postawilem sobie:

1. Opracowanie taniej obliczeniowo procedury realistycznego przewidywania sta-
lych rotacyjnych w podstawowym stanie oscylacyjnym i zastosowanie tej pro-
cedury dla kilku czgsteczek o znaczeniu astrochemicznym. Powinno to utatwié

identyfikacje czasteczek w przestrzeni miedzygwiazdowej poprzez spektrosko-
pie rotacyjng.

2. Wskazywanie ,nowych” prostych czgsteczek o potencjalnym znaczeniu astro-
chemicznym. Ocena trwatosci termodynamicznej tych molekut oraz teoretyczna

analiza mozliwosci ich syntezy w przestrzeni miedzygwiazdowej.

3. Dokonanie przegladu singletowych elektronowych stanéw wzbudzonych wy-
branych czasteczek o znaczeniu astrochemicznym w celu wskazania czgsteczek

potencjalnie odpowiedzialnych za rozmyte linie miedzygwiazdowe.

4. Analiza radiacyjnych czaséw zycia stanéw trypletowych, istotnych dla badan
fosforescencji, w celu wskazania tatwych do wykrycia ta metoda poprzez pro-
duktéw fotlizy HC3N

5. Poszerzenie wiedzy na temat parametréw geometrycznych, czestotliwosci oscy-
lacyjnych i energii stanéw wzbudzonych prostych nienasyconych zwigzkéw wo-

doru, wegla i azotu.
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Cele pracy

6. Udzial w interpretacji widm mierzonych w Zespole Astrochemii Laboratoryjnej
IChF PAN poprzez wykonywanie obliczen czestotliwo$ci oscylacyjnych oraz
intensywnosci przej§¢é w podczerwieni dla potencjalnych produktéw fotolizy
cyjanoacetylenu i cyjanodiacetylenu. Samodzielne przygotowanie i wykonanie
niektérych eksperymentéw.
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Rozdzial 3

Metody teoretyczne

3.1 Roéwnanie Schrodingera.

Przyblizenie Borna-Oppenheimera.

Réwnanie Schrédingera jest podstawowym réwnaniem mechaniki kwantowe;.
W trakcie wszystkich obliczeri kwantowomechanicznych dgzymy do mozliwie najdo-
ktadniejszego rozwigzania tego réwnania lub jego przyblizen. Nalezy zaznaczy¢, ze
réwnanie Schrodingera nie uwzglednia efektéw relatywistycznych. W tej pracy sku-
piono si¢ na atomach, dla ktérych wplyw efektéw relatywistycznych na strukture,
energie stanéw wzbudzonych i podstawowych oraz na spektroskopie oscylacyjng lub
rotacyjng jest niewielki. Niemniej w Rozdz. 6.1.2 przedstawiono uktad, dla ktérego
wplyw skalarnych efektéw relatywistycznych jest znaczacy. Obliczylem tez czasy
zycia fosforescencji (Rozdz. 5.3), ktérych istnienie jest konsekwencjg efektéw rela-
tywistycznych. Pomimo tego, ze réwnanie Schrodingera nie uwzglednia wszystkich
efektow, niemozliwe jest jego $cisle rozwigzanie dla molekut i atoméw wieloelektro-
nowych. Wprowadzanych jest wiele przyblizen.

Aby uscisli¢ dalsze rozwazania zal6zmy, ze mamy do czynienia z czgsteczka, ktéra
zawiera N elektronéw i n jgder atomowych. Wspéirzedne kartezjanskie elektronéw
bedg opisywane przez wektor r;, gdziet = 1,2,3,..., N, a wsp6lrzedne kartezjarniskie
jader przez wektor R,, gdzie v =1,2,3,...,n. Masy poszczeg6lnych jader wynosza
M, . Dla wygody, w dalszych wzorach bedg stosowane jednostki atomowe, w ktérych
me = e = h = 1. Calkowita funkcja falowa ¥**(r, R) zalezy od polozenia jader i

elektronéw, a opisuje jg réwnanie Schrodingera w postaci:

(H—- &) ({r},{R}) =0 (3.1)
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Metody teoretyczne

Jak widzimy, réwnanie (3.1) jest rownaniem wlasnym energii, w ktérym do wyzna-
czenia sg warto$ci wlasne £ i funkcje wlasne ¥*%(r, R). Z kolei hamiltonian H mozna

zapisa¢ w postaci:
1 na+np 1 2 Aol
H=—; 72_4; AL (3.2)

gdzie H¢ to hamiltonian elektronowy.
Scisty calkowita funkcje falows mozna przedstawié w postaci rozwiniecia Borna-
-Huanga [51]:
¥ (r,R) = 3 U5 (r; R)x(R) (3.3)
k

Funkcja falowa xi(R) opisuje ruch jader, a ¥¢(r; R) to rozwigzanie elektronowego

réwnania Schrédingera:
HHUE(r;R) = EZ(R)¥{ (r; R) (34)

Przyblizenie adiabatyczne oznacza uwzglednienie tylko jednego, dominujgcego cztonu
rozwiniecia Borna-Huanga. W przyblizeniu Borna-Oppenheimera zaniedbany jest
ponadto maly skiadnik zwany diagonalng (adiabatyczng) poprawks. Jest on odpo-
wiedzialny za sprzezenie ruchu jader i elektronéw. Zwykle mamy prawo go zaniedbaé,
jako ze masa kazdego jadra atomowego jest duzo wieksza od masy elektronu.

W przyblizeniu Borna-Oppenheimera energia elektronowa E staje sie potencja-
tem dla ruchu jader w czasteczce znajdujacej si¢ w stanie elektronowym k. Powoduje
to znaczgce uproszczenie obliczen, a réwnocze$nie pozwala na stosowanie poje¢ ta-
kich jak réwnowagowe odlegto$ci miedzyatomowe. Przyblizenie Borna-Oppenheimera
nie zawsze jest spelnione. Przyblizenie adiabatyczne (a w konsekwencji i przyblize-
nie Borna-Oppenheimera) jest niepoprawne, gdy dwa rézne stany elektronowe majg
zblizong energie. Przykladem takich sytuacji sa: przeciecie stozkowe (ang. conical in-
tersection) oraz wzbronione skrzyzowanie (ang. avoided crossing). Poniewaz w pracy
byly wykonywane obliczenia dla niestandardowych molekut oraz dla stanéw wzbu-
dzonych, zawsze sprawdzalem, czy nie jest to jeden z tych przypadkéw szczegblnych.
W prezentowanej pracy przedstawilem obliczenia tylko dla czgsteczek speiniajacych
przyblizenie Borna-Oppenheimera. Z tego powodu pominieto prezentowanie wyni-
kéw dla rodnika C3N.

W celu opisania spektroskopii i struktury czgsteczki najpierw rozwigzujemy réw-
nanie Schrodingera dla elektronéw (3.4). Zaleznoéé energii elektronowej od polozen
jader ma duzy wplyw na uzyskiwane rozwigzania réwnania Schrédingera dla jader.

W zwigzku z tym, krytyczne znaczenie ma wyb6r metody obliczeniowej. Moze to
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3.2 Standardowe metody chemii kwantowej

by¢ jedna z metod ab initio, takich jak rachunek zaburzenn Mgllera-Plesseta, metoda
sprzezonych klasteréw (ang. coupled-cluster, CC) lub wielokonfiguracyjna metoda
pola samouzgodnionego (ang. multi-configurational self-consistent field, MCSCF).
Cechg wspélng wszystkich metod ab initio jest dgzenie do mozliwie najdokladniej-
szego rozwigzania rownania Schrodingera w oparciu o §cisty hamiltonian elektronowy
i przyblizong posta¢ funkcji falowej. Zupelnie inaczej jest w metodach DFT (ang.
density functional theory, DFT), gdzie stosujemy przyblizong funkcje falows oraz
przyblizony hamiltonian.

Podczas rozwigzywania réwnania Schrodingera dla jader, z energig elektronowa
jako potencjalem, mozemy rozdzieli¢ rotacje i oscylacje uktadu, a potencjal dla ruchu
jader przedstawi¢ w postaci przyblizenia harmonicznego. Taka metoda daje proste
i eleganckie wzory opisujace gléwne parametry wazne w spektroskopii rotacyjnej i
oscylacyjnej. Sg one jednak uzyteczne tylko przy jakoSciowym tlumaczeniu widm
do$wiadczalnych. W celu ilo§ciowego opisu parametréw spektroskopowych, nalezy
uwzglednié sprzezenie rotacji z oscylacjami, a takze fakt, ze potencjal nie jest har-
moniczny. Efekty anharmoniczne, uwzgledniano w tej pracy poprzez zastosowanie

rachunku zaburzen (ang. vibrational second-order perturbation theory, VPT2).

3.2 Standardowe metody chemii kwantowej

W teorii struktury elektronowej molekut koncentrujemy sie na jak najdokladniej-
szym rozwigzaniu elektronowego réwnania Schrodingera (3.4). Hamiltonian mozemy

zapisaé w postaci:

ﬁd = Z hanLaq + % Z gpQRsaLaLasaQ (3.5)
PQ PQRS
gdzie
o = [ 05(0) (-39~ £ 22) do(olds (3.6)
v
9gPQRS = f f ¢*P($1)¢M$221f‘)(x1)¢s(x2)d:zlda:z (3.7)

Sumowanie, zgodnie z przyjeta konwencja, odbywa sie po wszystkich spinorbi-
talach. Aby rozwigza¢ (3.4) z hamiltonianem (3.5) mozna stosowaé¢ wiele metod.
Najstarszg z nich jest metoda Hartree-Focka.

Metoda Hartree-Focka bazuje na minimalizacji energii elektronowej z funkcjg
falowa w postaci pojedynczego wyznacznika Slatera [52] lub ogélniej pojedynczej
funkcji konfiguracyjnej (ang. configuration state function, CSF) [53].
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Metody teoretyczne

Funkcje falowa (dla ukladu zamknietopowlokowego) w metodzie Hartree-Focka

mozna zapisaé jako:
05F) = (T elals) 1vac (39

Dla trypletowego stanu elektronowego o dwéch niesparowanych elektronach mamy

(indeksy v i w oznaczaja te elektrony):

|CSF)!"! = al _al (Ha a'ﬁ) lvac) (3.9)
|ICSF)! = a}4al, (H a!aa:fﬁ) lvac) (3.10)
|CSF)10 = jﬁ (a}eals +algaly) (H al, ,ﬁ) |lvac) (3.11)
Dla singletowego stanu elektronowego z dwoma niesparowanymi elektronami:
ICSFY? = % (a:ﬂaal,ﬁ — alﬁam) (H ama,ﬁ) lvac) (3.12)

W praktyce nie jest znana dokladna postaé orbitali. W zwigzku z tym zaklada sie
dla nich pewng postaé poczgtkowg. Pozwoli to na uzyskanie funkcji referencyjnej w
postaci pojedynczej funkeji konfiguracyjnej. Bedziemy jg oznaczaé |0). W metodzie
Hartree-Focka energia jest mininimalizowana wariacyjnie ze wzgledu na wybrane

orbitale. Funkcje falowg mozna zapisaé w postaci:
|K) = exp (—£)|0) (3.13)

Operator exp (—&) jest operatorem transformacji unitarnej spinorbitali. Energia w

metodzie Hartree-Focka jest opisana jako:

Eyp = mnin(m|ﬁe’|n) (3.14)

Optymalizacja energii i funkcji falowej w metodzie Hartree-Focka moze byé¢ wy-
konana przy uzyciu dowolnej standardowej techniki analizy numerycznej. Mozna tez
skorzystaé z alternatywnego schematu, opartego o réwnanie Focka, z ktérego bez-
posrednio wynika interpretacja fizyczna rozwigzan uzyskiwanych w metodzie Har-
tree-Focka. Rozwigzujac réwnanie Focka otrzymujemy macierz Focka w postaci dia-
gonalnej oraz wektory wlasne, zwany spinornbitalami kanonicznymi. Poniewaz sam

operator Focka zalezy od zastosowanych orbitali, procedure rozwigzywania powtarza
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3.2.1 Wielokonfiguracyjna metoda SCF

sie z uzyskanymi tak orbitalami. Metoda ta znana jest w literaturze jako metoda
pola samouzgodnionego (ang. self-consistent field, SCF).

W obliczeniach dla duzych uktadéw metoda Hartree-Focka zostala obecnie wy-
parta przez metody z rodziny DFT. Z kolei dla matych ukladéw stanowi ona jedynie
punkt wyjSciowy dla dokladniejszych obliczeni. Przytoczone wzory sg réwniez pod-
stawg przypisania przej§¢ elektronowych w molekutach z wykorzystaniem orbitali
molekularnych. Metoda Hartree-Focka zwana jest czasami metodg pola Sredniego,
poniewaz oddzialywanie pomiedzy elektronem, a pozostalymi elektronami zostaje w
niej zastgpione przez Sredni potencjal pochodzacy od wszystkich elektronéw. W na-
turalny wiec sposéb metoda Hartree-Focka nie moze uwzgledniaé korelacji pomiedzy
réznymi elektronami, a takze zwigzanej z nig energii zwanej energig korelacji. Wy-
jatkiem jest tutaj korelacja Fermiego, zwigzana z zakazem Pauliego, uwzgledniona
w metodzie HF. Wynika to z faktu, ze zakladana funkcja falowa jest antysyme-
tryczna wzgledem permutacji elektronéw. Pozostaly czton energii korelacji mozna
podzieli¢ na czes¢ statyczng i dynamiczng. Pierwsza z nich jest zwigzana z tym, ze
funkcja falowa nie moze byé¢ przedstawiona w postaci jednej konfiguracji elektrono-
wej. W celu uwzglednienia korelacji statycznej stosujemy metody wieloreferencyjne,
jak wielokonfiguracyjna metoda SCF (ang. multi-configurational self-consistent field,
MCSCF). W przypadku korelacji dynamicznej stosowane sg metody z rodziny CC
lub MBPT (wielocialowy rachunek zaburzen, ang. many body perturbation theory).

Jednym z zagadniefi, na ktére trzeba zwrécié uwage, jest sp6jno§é rozmiarowa
(zwana tez konsystencja rozmiarowsa) metod obliczeniowych. Méwimy, Ze metoda
jest konsystentna rozmiarowo, gdy obliczona energia ukladu zlozonego z dwéch
nieskoriczenie odleglych atoméw lub molekut jest réwna sumie energii tychze in-
dywiduéw obliczonych ta samg metodg. NajczeSciej w poblizu minimum problem
konsystencji rozmiarowej nie ma krytycznego znaczenia, ale juz w trakcie obliczania

efektéw energetycznych reakcji jest bardzo wazny.

3.2.1 Wielokonfiguracyjna metoda SCF

Jak sugeruje nazwa, metoda MCSCF jest uogélnieniem SCF. Jako funkcje falows,
zakladamy sume pojedynczych funkcji konfiguracyjnych:

|k, C) = exp (—&) ZC’,-H) (3.15)

gdzie operator exp (—&) jest identyczny do tego stosowanego w metodzie Hartree-

-Focka, a C; to wspélczynniki rozwiniecia. Konsekwentnie, energia uktadu moze by¢
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zapisana w postaci:

. (.ls, C|fI°‘|n, C)
_ 1
Epmcscr = 121:11: ( , C| , C) (3 6)

Nalezy zauwazy¢, ze minimalizacja odbywa si¢ ze wzgledu na x i C. W zwigzku 2z
tym, metoda MCSCF moze by¢ traktowana nie tylko jako uogélnienie metody SCF,
ale réwniez jako uogélnienie metody CI. Model MCSCF jest bardzo uzyteczny w
badaniach uktadéw bliskich degeneracji, w ktérych korelacja statyczna ma znacze-
nie. W zwigzku z tym model ten dobrze sprawdza si¢ przy opisie zrywania wigzan.
W naturalny sposéb metoda MCSCF nadaje sie tez do opisu stanéw wzbudzonych.
Jest oczywiste, ze daje ona dokladniejszy opis ukladu niz metoda HF. R6wnoczesnie,
jesli liczba uwzglednionych wyznacznikéw w metach MCSCEF i CI jest taka sama,
to MCSCF da dokladniejsze wyniki, ale metoda CI jest duzo mniej kosztowna nu-
merycznie. Nietrywialnym zagadnieniem jest wyboér uwzglednianych konfiguracji.
W metodzie CI najczesciej ograniczamy si¢ do okreslonych wzbudzen (np.: jedno
i dwukrotnych co prowadzi do metody CISD). Taki wybér, choé wydaje si¢ byé
naturalnym, stwarza wiele probleméw, w szczegblnosci prowadzi do modelu niekon-

systentnego rozmiarowo.

W metodzie MCSCF najczesciej stosuje sie schemat zwany CASSCF (ang. com-
plete active space SCF). Wéwczas wszystkie orbitale molekularne dzielimy na 3
grupy. Pierwsza z nich zawiera orbitale nieaktywne, czyli takie, kt6re sg podwéjnie
obsadzone we wszystkich uwzglednionych konfiguracjach. Praktycznie zawsze or-
bitale odpowiadajgce powlokom wewnetrznym wchodzg w sktad orbitali nieaktyw-
nych. Do orbitali nieaktywnych zalicza sie tez cze§é orbitali walencyjnych o najnizszej
energii. W trakcie obliczen orbitale te podlegajg wariacjom, przez co majg wklad w
obnizenie obliczonej energii uktadu. Drugg grupe stanowia orbitale aktywne. W ra-
mach tej grupy tworzy si¢ wszystkie mozliwe konfiguracje, a wiec orbitale mogg byé
cze$ciowo odsadzone, catkowicie obsadzone lub nieobsadzone. Najczesciej s to (nie-
uwzglednione jako nieaktywne) orbitale walencyjne oraz odpowiadajace im orbitale
antywigzace. OczywiScie orbitale te podlegajg réwniez wariacjom. Pozostale orbitale
(zwane czasami wirtualnymi) nie wchodzg juz do procedury wariacyjnej i najczesciej
pozostaja takie same jak uzyskane w metodzie Hartree-Focka. Taka procedura wy-
boru orbitali ma wiele zalet. Prowadzi ona do modelu konsystentnego rozmiarowo.
Przy odpowiednim wyborze orbitali aktywnych wyniki uzyskiwane metodg CASSCF
sg lepsze od wynikéw uzyskiwanych metodg CIS (metoda oddziatywania konfiguracji

ze wzbudzeniami pojedynczymi).
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3.2.2 Metody z rodziny CC

Najdokladniejszymi ze stosowanych w tej pracy procedur obliczeniowych sg te
nalezgce do rodziny metod sprzezonych klasteréw. Dla nich funkcja falowa zaktadana

jest w postaci

|CC) = exp(T')|HF) = exp (Z thala; + Y f alakara; +..)|HF) (3.17)
A>B,I>J
gdzie t{, t{P oznaczaja amplitudy wzbudzen odpowiednio jedno- i dwu- krotnych w
metodzie sprzezonych klasteréw. Niehermitowski operator klasterowy P ZazZwWyczaj
dzielony jest na sktadowe. Dla przyktadu, operatory wzbudzeri jednokrotnych mozna
zapisa¢ w postaci:

Ty =Y tfala; (3.18)
Al
natomiast operator wzbudzeri dwukrotnych mozna zapisa¢ w postaci:

To= Y t#Balakasa, (3.19)
A>BI>J

Energie w metodach CC obliczamy na podstawie réwnania:
E = (HF|exp(—T)H® exp(T)|HF) (3.20)

W oczywisty sposéb operator 1" oraz energia zalezg od wartosci t4, tA8. Aby obli-
czy¢ amplitudy, funkcja falowa CC jest rzutowana na stany (u|, ktéremu odpowiada

operator wzbudzenia 7, zgodnie z réwnaniem
(pl = (HF|r} (3.21)
Prowadzi to do réwnania na amplitude
(u| exp(—T)H exp(T)|HF) = 0 (3.22)

Dla kazdej z nieznanych amplitud koniecznej jest napisanie odpowiedniego réwna-
nia. Rozwigzanie tego uktadu réwnan pozwoli obliczyé amplitudy, a w konsekwencji
réwniez energie badanego stanu.

W §cistej funkcji falowej uwzglednione sg wszystkie mozliwe wzbudzenia i jest ona
réownowazna funkcji falowej w metodzie pelnego oddzialywania konfiguracji (ang.
full configuration interaction, FCI). W praktyce obliczeniowej bardzo rzadko istnieje
mozliwo§¢é wykonania pelnych obliczeri CC. Z tego powodu ograniczamy sie tylko
do kilku poczgtkowych czltonéw. W zaleznoéci od tego, jakie wybierzemy cziony,
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uzyskujemy rézne metody. W metodzie CCSD uwzgledniamy operatory wzbudzen
jedno- i dwukrotnych. Z kolei w CCSD(T) uwzgledniamy ponadto perturbacyjnie
operator wzbudzen trzykrotnych. Nalezy zauwazyé, ze choé¢ w metodzie CCSD ogra-
niczamy si¢ do operatora wzbudzen dwukrotnych, to w funkcji falowej pojawia si¢
czlony od wyzszych wzbudzenl. Metody z rodziny CC nalezg do bardzo kosztownych.
Koszt metody CCSD(T), stosowanej czesto w tej pracy, rosnie jak N7 (gdzie N to
liczba orbitali molekularnych), natomiast metody CCSD jak N®. Mozna poczynié
jednak dalsze przyblizenia. W tym celu wygodnie jest skorzystaé¢ z perturbacyjnej
analizy metod CCS, CCSD, CCSDT [53]. Prowadzi ona do wniosku, Ze najbardziej
kosztowne czlony, w wyrazeniach na energie, pochodzg od najwyzszych wzbudzei
uwzglednianych w funkeji falowej (nalezy zwrécié uwage na fakt, ze uwzglednienie
operatoréw jedno i dwukrotnych w réwnaniu CC prowadzi do uwzglednienia niekt6-
rych wzbudzen tr6j i czterokrotnych). Oczywiscie wyzsze wzbudzenia majg coraz
mniejsze znaczenie, w zwigzku z czym mozemy zaniedbaé¢ niektére czltony pocho-
dzace z rozwiniecia operatora klasterowego T' w réwnaniach na amplitudy (3.22).
W ten sposéb uzyskujemy metody CC2, CC3. Formalnie CC2 nalezy lokalizowaé
miedzy MP1 a CCSD. Kosztowno$§¢ metody CC2 jest w praktyce zblizona do kosz-
towno$ci MP2. Obliczenia MP2 i CC2 dajg zazwyczaj zblizone energie i parametry
geometryczne. W ukladach, dla ktérych funkcja falowa jest zdominowana przez je-
den wyznacznik Slatera, mozna uznaé, ze jako§é obliczeri MP2 i CC2 jest taka sama
i nieznacznie gorsza od CCSD. W przypadku uktadéw, dla ktérych znaczenie ma
wiecej niz jeden wyznacznik Slatera metoda CC2 dziala nieznacznie lepiej niz MP2.
Z kolei metode CC3 mozna uznaé za posrednig migdzy CCSD(T) i CCSDT. Metoda
CC3, choé¢ poprawna do czwartego rzedu rachunku zaburzen, daje lepsze energie i
parametry geometryczne niz MP4. W rzeczywisto$ci, metody CC2 i CC3 nie sg stoso-
wane do obliczania struktury i energii czgsteczek w stanie podstawowym. Gléwne ich
zastosowanie to obliczanie energii wzbudzen i wlasciwosci molekularnych, w szcze-
gbélnosci tych zaleznych od czasu, z ktérymi nie radzg sobie metody z rodziny MP,
a ktérych obliczanie metodami CCSD lub CCSD(T) byloby zbyt kosztowne.

Metody CC umozliwiajg réwniez obliczanie energii stanéw wzbudzonych. Mozna
w tym celu jako funkcje referencyjng wykorzystaé¢ funkcje falows dla odpowiedniego
stanu wzbudzonego. Procedura ta jest zwykle kosztowana i trudna w realizacji nu-
merycznej. Stosowane obecnie metody obliczeniowe opierajg si¢ na EOM-CC (ang.

equation-of-motion coupled cluster methods). Funkcja falowa dla stanu wzbudzonego
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3.2.2 Metody z rodziny CC

¢ jest opisywana wzorem:
) =Y cuu|CC) = exp(T) ¥ c,7,| HF) (3.23)
r T

Sumowanie odbywa si¢ po wszystkich mozliwych wzbudzeniach u, czyli w praktyce
wszystkich wzbudzeniach uwzglednionych w T. Wspétczynniki ¢, sg amplitudami,
ktére trzeba wyznaczyé. W EOM-CC operator T' pochodzi zazwyczaj z obliczei
dla stanu podstawowego. Z tego powodu korelacja elektronowa najczesciej nie jest
uwzgledniona w optymalny sposéb w stanie wzbudzonym. W metodzie EOM-CC
koncentrujemy si¢ raczej na obliczeniu energii stanu wzbudzonego wzgledem pod-
stawowego (inaczej niz w obliczeniach MCSCF, gdzie kazdy ze stanéw elektronowych
traktowany jest rownowaznie).

Nalezy tez zwr6cié uwage na fakt, ze wszystkie metody z rodziny CC sg konsy-
stentne rozmiarowo. Jest to szczegblnie wazne, gdy chcemy wykonywaé obliczenia

dla stanéw przejSciowych i analizowaé efekty energetyczne reakcji.

Tablica 3.1. Por6wnanie metod obliczeniowych. W pierwszym wierszu podano
liczbe, do ktérej proporcjonalny jest koszt metoy (N to liczba orbitali moleku-
larnych), w drugim wierszu podano dla ilu elektronowych ukladéw dana me-
toda jest rownowazna Scistemu rozwigzaniu, w ostatnim wierszu podano rzad

rachunku, do ktérego czlony sa w pelni uwzgledniane przez dang metode [53].

MP1 MP2 CC2 CCSD MP4 CCSD(T) CC3 CCSDT

koszt N* N® N5 NS N7 N7 N7 N8
sciste 1 1 1 2 1 2 2 3
rzad 1 2 2 3 4 4 4 4

W Tab. 3.1 przedstawiono najwazniejsze cechy metod z rodziny CC i MP. Jak
widzimy, kosztowno§é metod MP4, CCSD(T) i CC3 jest bardzo podobna. CCSD
jest mniej kosztowne od MP4, CCSD(T) i CC3. Najmniej kosztowne (z metod
uwzgledniajacych korelacje elektronows) sg metody MP2 i CC2. Co ciekawe, CCSD,
CCSD(T) i CC3 prowadza do $cistego rozwigzania dla ukladéw jedno i dwuelektro-
nowych. Z kolei metody z rodziny MP prowadzg do $cistego rozwigzania tylko dla
uktadéw jednoelektronowych. Te dwa fakty (oraz wigksza doktadnosé obliczanych
parametréw molekularnych) zadecydowaly, ze metody z rodziny CC wyparty MP4.
Obecnie jedyng pozostajgcg w uzyciu metodg z rodziny MP jest MP2, jako najtaisza

procedura ab initio uwzgledniajgca korelacje elektronows.
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3.3 Przewidywanie widm oscylacyjnych i rotacyj-

nych

3.3.1 Opis rotacji i oscylacji czasteczek

Dotychczas skupitlem sie na opisie rozwigzania elektronowego réwnania Schrédin-
gera. W celu pelnego opisu czasteczki nalezy réwniez dostarczyé informacji o ruchu

jader atomowych. Mozna wyr6zni¢ dwa rodzaje ruchu atoméw w molekule:

rotacje zwigzane z obrotem czasteczki jako catosci

oscylacje zwigzane z ruchem atoméw wewngtrz molekuly

W praktyce rozdzielenie rotacji i oscylacji nie jest mozliwe w sposéb $cisty. Poprawny
opis rotacji molekuly jest jednak bardzo wazny. W kontekscie tematyki tej pracy
trzeba zauwazy¢, ze spektroskopia rotacyjna pozostaje najefektywniejszg metoda od-
krywania nowych czgsteczek w przestrzeni miedzygwiazdowej. Nie mniej wazne jest
poznanie oscylacji czasteczki (spektroskopia oscylacyjna jest takze jedng z popular-
nych metod badania czasteczek o znaczeniu astrochemicznym). Ponadto, znajomosé
czestotliwosci drgain w podstawowym stanie elektronowym i stanach elektronowo
wzbudzonych jest istotna z punktu widzenia interpretacji struktury wibronowej w
widmach elektronowych.
Roéwnanie Schrédingera dla jgder ma postaé:

(g iMivgw;'(m) Xk(R) = E™x,(R) (3.29

=1 "y
Jak dyskutowano w Rozdz. 3.1, rozdzielenie ruchu jader i elektronéw nie jest w
pelni §cisle, jednak w celu rozwigzania (3.24) konieczne jest wprowadzenie dalszych
przyblizeni. Energia elektronowa Eg'(R) rozwijana jest w szereg Taylora wokét po-
lozenia réwnowagi molekuty. W pierwszym przyblizeniu mozna zalozyé, ze rotacje
sa niezalezne od oscylacji i zakoriczyé rozwiniecie na czlonie kwadratowym (jako
ze rozwijamy woko6! minimum energii potencjalnej, czton liniowy jest réwny zero).
Rozwigzanie (3.24) z tymi zalozeniami prowadzi do uzyskania czestotliwosci drgan
harmonicznych oznaczanych w tej pracy jako w. W przyblizeniu tym, stata rotacyjna
zwigzana jest tylko z geometrig réwnowagows i wyraza sie wzorem:

. Flf,, (3.25)
gdzie I, to moment bezwladnoéci molekuly zalezny od masy atoméw i odleglosci

miedzyatomowych. Podany wzoér dotyczy tylko czgsteczek liniowych, ale moze byé
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3.3.1 Opis rotacji i oscylacji czasteczek

bez problemu uog6lniony na czasteczki nieliniowe, dla ktérych wyr6zniamy trzy state
rotacyjne Ae, Be, Ce.

Rzeczywisty potencjat dla ruchu jader nie jest harmoniczny. Mozna uwzgled-
nié ten fakt poprzez rozwigzanie (3.24) z potencjalem w postaci numerycznej lub
poprzez uwzglednienie kolejnych cztonéw w szeregu Taylora. Druga mozliwoé¢ jest
zdecydowanie czeSciej stosowana w obliczeniach dla sztywnych molekut. Podobnie
postapilem i w tej pracy. Potencjal stosowany w obliczeniach anharmonicznych byt

postaci:

V = Vherm + 3 3, E Mijk 999k + 4' (z Tiikkd; Q2 + E n‘ljkatQJQk) (3-26)
'lsja 1 ‘#3#"

gdzie Vharm Oznacza harmoniczny potencjat dla ruchu jader, n to pochodna energii
wzdtuz odpowiedniej wspoéirzednej normalnej q. Sumowanie odbywa si¢ po wszyst-
kich m drganiach normalnych. Do rozwigzania (3.24) zastosowany zostal rachunek
zaburzen, w ktérym zaburzeniem byly czlony wyzsze niz kwadratowe z rozwiniecia
(3.26). Ograniczytem si¢ do drugiego rzedu rachunku zaburzeri (ang. second-order
vibrational perturbation theory, VPT2), w ktérym wyrazenie na czestotliwoéci po-
szczegblnych drgan jest postaci:

Vnima,... Z"-’-’J ('n, ;) Zfb‘sg (nz + ;) (n,- -+ %) (3.27)

i<

Sumowania odbywaja si¢ tu po wszystkich drganiach normalnych, a kazdemu drga-
niu normalnemu odpowiada liczba kwantowa n. Z kolei z;; to stale anharmoniczno-
§ci. Ich wartoéci zalezg od w oraz 7. Dokladne wyprowadzenie znajduje si¢ np. w
pracy [54].

Kolejnym waznym elementem jest przewidzenie stalej rotacyjnej w podstawowym
stanie oscylacyjnym. Ogranicze si¢ do podania wzoréw dla wieloatomowej molekuty

liniowej. Doktadniejszy opis mozna znalezé w [55].
i 1
By=B. - af(n;+ 3) (3.28)
J

gdzie af to stala sprzezenia rotacji z oscylacjami (stala sprzezenia drgania oscyla-
cyjnego j z rotacjg opisang przez stala B). Przedstawiony opis sprzezenia rotacji z
oscylacjami uwzglednia zar6wno efekty zwigzane z sitg Coriolosa, jak réwniez efekt

anharmonicznosci potencjatu, co mozna zapisaé¢ w postaci:

oj=a Cor+ Anh (329)
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W czasteczkach liniowych, ze stalymi o; dla modéw zginajacych wigze si¢ wazny
efekt zwany podwojeniem typu [ (ang. I-Type Doubling). Rozwazmy czasteczke, kt6-
rej o§ pokrywa sie z osig Z ukladu wspélrzednych, a srodek masy pokrywa sie¢ z
poczatkiem ukladu wspéirzednych. Czasteczka moze rotowaé wokét osi X i wokét
osi Y. R6wnoczeénie drganie zginajgce moze odbywaé si¢ w plaszczyznie XZ lub YZ.
Z punktu widzenia uwzglednienia efektéw anharmonicznych kazdy z sposobéw drga-
nia i kazdy z sposobéw rotacji pozostajg identyczne. Jednak wktady Coriolisa bedg
ré6zne. W przypadku, gdy drganie normalne bedzie réwnolegle do rotacji (np. drga-
nie w plaszczyznie XZ i rotacja wokét osi Y) sila Coriolisa bedzie zerowa, w zwigzku
Z CZym af"' bedzie réwniez zerowe. W przypadku drgania prostopadlego sita Coria-
olisa oraz a?"" bedg niezerowe. W podstawowym stanie oscylacyjnym podwojenie
to nie jest obserwowane poniewaz oscylacyjna liczba kwantowa dla wszystkich drgan
wynosi 0. Jednak we wzbudzonym oscylacyjnie stanie o symetrii 7 zobaczymy roz-
dwojenie linii rotacyjnych.

Kolejny efekt, ktéry nalezy uwzgledni¢é w dokladnych obliczeniach, wynika z
faktu, ze czgsteczka nie jest sztywna i jej geometria zmienia sie nieznacznie wraz
ze wzrostem rotacyjnej liczby kwantowej J. Jest to uwzglednione przez wprowa-
dzenie kolejnej stalej, D;. W celu jeszcze pelniejszego opisu uwzglednia si¢ dalsze
czlony. Pelne wyprowadzenie zostalo opisane w [54], a powigzanie miedzy réznymi

formalizmami wraz z przyktadami praktycznego zastosowania przedstawiono w [56].

3.3.2 Przewidywanie intensywno$ci pasm w spektroskopii IR

1 Ramana

W Rozdz. 3.3.1 przedstawiono opis drgan czasteczek. Bazujgc na tym opisie
mozna okre§li¢ energie przej$¢ miedzy poszczegélnymi stanami wibronowymi. Od-
dzielnym zagadnieniem jest mozliwo§é zaobserwowania danych przej§é eksperymen-
talnie. W badaniach oscylacji czgsteczek dominujg dwie metody eksperymentalne:
absorpcyjna spektroskopia w podczerwieni i spektroskopia ramanowska.

Widma w podczerwieni sg mierzone réwniez dla obiektéw astronomicznych, dla-
tego przej$¢é IR poswiecono w tej pracy wiekszg uwage. Intensywnosci te obliczatem
w przyblizeniu harmonicznym. W zwigzku z tym niezerowe momenty przejs¢ wy-
stepowaly tylko przy zmianach kwantowej liczby oscylacji réownych +1. Obliczenia
intensywnosci polegajg na rozwijaniu w szereg Taylora wartoSci momentu dipolo-
wego wokoét polozenia réwnowagi i zaniedbaniu wyzszych czlonéw. Intensywnosé

danego przejicia Af® jest wiec proporcjonalna do odpowiedniej pochodnej momentu
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dipolowego w poblizu polozenia réwnowagi, co opisuje wzoér [57]:

ou\?
AR « gi (—M) (3.30)

gdzie g, oznacza degeneracje drgania k. Uwzglednienie tego wspélczynnika jest szcze-
goélnie istotne dla czgsteczek liniowych, gdzie drgania zginajace sa zdegenerowane.

Mniej uwagi po§wiecilem obliczaniu intensywnosci widm ramanowskich, jako ze
maja one obecnie duzo mniejsze znaczenie w bezposrednich zastosowaniach astro-
chemicznych. Intensywnos$ci poszczegélnych przej§é w widmie Ramana zalezg od
konkretnych warunkéw eksperymentalnych: temperatury (7°) i czestotliwodci fali
emitowanej przez laser wzbudzajacy (1) [58]:

(Vo - Vk)4 Sk

™ ” l—exp(%ﬂ)

(3.31)

W powyzszym wzorze Sy to aktywno§¢ ramanowska (ang. Raman scattering acti-
vity), ktéra jest niezalezna od warunkéw eksperymentalnych. W tabelach jest poda-

wana wlasnie ta wielkosé.

3.4 Efekty relatywistyczne

Jednym z efektéw relatywistycznych jest spin elektronu, rutynowo uwzgledniany
w obliczeniach kwantowomechanicznych. Réwnanie Schrodingera nie zawiera czio-
néw relatywistycznych. W tej rozprawie skupiam sie na dwoéch efektach relatywi-
stycznych. Jednym z nich jest sprzezenie spin-orbita, ktére byto wykorzystywane
przy obliczaniu radiacyjnych czaséw zycia fosforescencji. Drugim za$ sg skalarne
efekty relatywistyczne wykorzystywane do korygowania energii oraz geometrii. Te
ostatnie w skrécie oznaczamy MVD2 (ang. mass-velocity and 1- and 2-electron Dar-

win contribution).

3.4.1 Radiacyjny czas zycia fosforescencji

Rozwazmy przejécie pomiedzy elektronowym stanem singletowym |*0) i tryple-
towym |3f). Jak wiadomo, przejécie pomiedzy stanami o réznej multipletowosci jest
wzbronione. Jednak istnienie sprzezenia spin-orbita powoduje, ze nie istniejg w pelni
,sczyste” stanami o danej multipletowosci. Ten niewielki efekt prowadzi do nieznacz-

nego dozwolenia przej$é singlet-tryplet. Aby dokonaé ilo§ciowego opisu, nalezy ocenié
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,zanieczyszczenie spinowe” poszczegblnych stanéw wprowadzone przez uwzglednie-

nie elektronowego operatora spin-orbita H5L[59, 60] w postaci:

2 : R P  x Lk
gsz.:_%_ (Z (S,+2:3) L;; _Zzwst_lw) (3.32)

3
i Tij i T

gdzie s; oznacza spinowy moment magnetyczny elektronu ¢, natomiast 1, oznacza
wzgledny orbitalny moment pedu pomiedzy czastkami a i b, réwny lgy = (r,—75) X Pg.
Hamiltonian H5F mozna traktowaé jako niewielkie zaburzenie. Moment przej$cia

w pierwszym rzedzie wyraza si¢ wzorem
(0I72f) = OO FB) + CoW#* £O) (3.33)
w ktérym wyrazenia:

!3k(°)) <3k(0) I f“ISLl 10(0))

Py = )" ” (3.34)
3k
11.(0) lk(O)'ﬁSLll‘lf(O))
1y = - 3o L (335

sq zanieczyszczeniami spinowymi (w; odpowiada réznicy energii pomiedzy stanem
podstawowym, a stanem k; sumowania odbywajg si¢ po wszystkich dostepnych sta-
nach o odpowiedniej multipletowosci a symbol |™(?)) oznacza niezaburzong funkcje
falowg stanu / o multipletowosci m). Macierz fosforescencji byta obliczana jako resi-
duum z funkcji kwadratowej odpowiedzi (ang. residues of quadratic response func-
tions) ((7; H5L; V¥2))g 4.

3.4.2 Skalarne efekty relatywistyczne

Sposéb obliczania wplywu skalarnych efektéw relatywistycznych zostat podany

w pracy [61]. Hamiltonian Pauliego dla skalarnych efektéw relatywistycznych ma
postac:

H=H+H"Y + AP + gP? (3.36)

Poszczeg6lne czlony tego hamiltonianu to:

H klasyczny hamiltonian (3.2).

~

HMV czton masa-predkoéé, bedacy konsekwencjg réznych wyrazen na energie kine-
tyczng w mechanice klasycznej i relatywistycznej, majacy postaé:

amy . 1 A2\ 2
B s ; (?) (3.37)
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3.5 Dokladnoéé i kalibracja metod

HP! jednoelektronowy czlon Darwina, interpretowany jako rozmycie oddziatywania

elektrostatycznego pomiedzy jadrami a elektronami, opisany wzorem:

2
Y Z3(ri— Ry) (3.39)

(5]

AP —

HP? dwuelektronowy czlon Darwina, interpretowany jako rozmycie oddzialywania

elektrostatycznego pomiedzy elektronami, opisany wzorem:

H = m g Z-YJ(T,‘ - Tj) (339)
W pierwszym kroku obliczamy korekte relatywistyczng do energii [62], a nastepnie
rézniczkujemy uzyskane wyrazenie, w celu uzyskania pochodnych energii po wsp6l-
rzednych jader.

3.5 Dokladnosé i1 kalibracja metod

Znane sg wyniki licznych badan nad dokladno$cig poszczegblnych metod obli-
czeniowych. Zostaly one calosciowo opisane w [53|. Aby zobrazowaé¢ doktadnosé sto-
sowanych metod zaprezentowalem na Rys. 3.1 wyniki wlasnych obliczeri krzywych
energii potencjalnej dla anionu CN~. Zostaly one wykonane w bazie 6-31G. Ta mala
baza pozwolila na przeprowadzenie obliczenn FCI. Poza SCF (CCS), we wszystkich
pozostalych metodach ogélny przebieg krzywej energii potencjalnej jest podobny. Na
kolejnym rysunku (Rys. 3.2) przedstawiono r6znice pomiedzy energig FCI a ener-
giami dla poszczeg6lnych metod (pominieto SCF). Zgodnie z oczekiwaniami i danymi
literaturowymi, metody CCSD(T) i CC3 sg najblizsze metodzie FCI. Z tego powodu,
gdy bylo to mozliwe, wlasnie te metody stosowalem w niniejszej pracy. Istotny ele-
ment stanowil wybér odpowiedniej bazy funkcyjnej. Najczesciej wykorzystywatem
baze cc-pVTZ lub aug-cc-pVTZ. Nalezalo oczywiscie szukaé¢ kompromisu pomiedzy
dokladnoécig obliczen, a kosztownoécig poszczegdlnych metod obliczeniowych. Obli-
czenia CCSD(T) w bazie cc-pVTZ pozwalajg w zadowalajacy sposéb opisaé energie,
dhugosci wigzan, moment dipolowy [53], a takze czestotliwosci oscylacyjne [63].

Ze wzgledu na kosztowno$é metody CCSD(T), nie bylo mozliwoéci zastosowania
jej do obliczen stanéw wzbudzonych. W obliczeniach struktury stanéw wzbudzonych
korzystalem z metody MCSCF. Jak wiadomo, daje ona poprawne krzywe energii
potencjalnej (Rys. 3.2), w zwigzku z tym poprawnie opisuje réwniez zmiany tej
energii. Do obliczania przej§¢é wertykalnych stosowatem CC3 lub CC2.
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Rysunek 3.1. Por6wnanie krzywych energii potencjalnej uzyskanych dla jonu
CN~ w bazie 6-31G.
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Rysunek 3.2. Odchylenia wybranych krzywych z Rys. 3.1 od krzywej energii
potencjalnej obliczonej metodg FCI.
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3.5 Dokladnosé i kalibracja metod

Do ilo$ciowej analizy dokladno$ci obliczeni stosowalem odpowiednie parametry
statystyczne. Przez P i Pf¢ oznaczylem, odpowiednio, wartoéé eksperymentalng
i obliczong. Wszystkie wartoSci eksperymentalne, z ktérych korzystalem, byty obar-
czone wystarczajaco malg niepewnosciag pomiarows, aby postuzyé do kalibracji me-
tod obliczeniowych. W analizie statystycznej wszystkie wartosci teoretyczne pocho-
dzity z obliczern tg samg metodg, w tej samej bazie, z tymi samymi kryteriami
zbiezno$ci i w tym samym programie obliczeniowym. Blad danej wartosci definiuje
jako:

A = Ppic — P (3.40)

W celu opisu statystycznego wykorzystatem:

blad $redni dostarczajacy informacji o bledzie systematycznym, opisany wzorem:

A= A; (3.41)

1 n
=1

n;

odchylenie standardowe charakteryzujace rozktad btedéw wokél wartosci Sred-
niej A i dostarczajgce informacji o wielkoéci bledu przypadkowego, opisane

WZOrern:

A,t=d .y (3.42)

n—13

$redni blad absolutny informujacy o typowym rzedzie bledu obliczeni, opisany

WZOrern:

_— 1.2
Baa=1 ) IAd (3.43)

i=1
maksymalny blad absolutny informujgcy o maksymalnym bledzie obliczen, opi-

sany wzorem:
Aoz = m?x|A,~| (3.44)

W pracy czasem stosowatem bledy wyrazone w procentach (zwane procentowymi).
Wzory Réw. (3.41) — (3.44) pozostajg stuszne. Zmienia si¢ jedynie wzér na A;:

P — P

Ai_-—‘ Pm

100 (3.45)
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Rozdzial 4

Metody doswiadczalne

4.1 Technika matryc niskotemperaturowych

W najbardziej ogbélnym znaczeniu, technika matryc niskotemperaturowych jest
grupa metod eksperymentalnych opierajacych si¢ na umieszczeniu badanej molekuty
»godcia” w nie reaktywnym materiale ,goszczacym”. Materialem goszczgcym moze
by¢ zestalony inertny gaz (np.: jeden z gazéw szlachetnych, azot, wodér) lub weglo-
wodér. W roli czagsteczek goscia moga wystepowac zwigzki nieorganiczne, organiczne,
niestabilne produkty, zwigzki przej$ciowe, rodniki.

Tworcg wspoélczesnej techniki matrycowej byl George C. Pimentel [64], choé po-
dobne kriogeniczne badania prowadzono juz o wiele wczeéniej [65].

Najwazniejszg zalety tej techniki jest mozliwo§é badania czgsteczek o wysokiej
reaktywno$ci chemicznej lub posrednich produktéw reakcji. Zaobserwowanie takich
obiektow w fazie gazowej, badZz w roztworze jest trudne ze wzgledu na ich krétki
czas zycia.

Technika matrycowa znalazla zastosowanie gtéwnie w badaniach spektroskopo-
wych i fotochemicznych, w ktérych w roli materiatu goszczgcego wykorzystywane sg
najczesciej zestalone inertne gazy (neon, argon, krypton, ksenon, azot) nie absorbu-
jace promieniowania w bardzo duzym zakresie spektralnym, od mikrofal przez za-
kres podczerwieni, widzialny i czeSciowo w ultrafiolecie. Powoduje to, ze znajdujace
sie w matrycy czasteczki mozna badaé¢ ré6znorodnymi falami elektromagnetycznymi
i metodami spektroskopowymi. Oddzialtywania pomiedzy ,gazem matrycowym” a
wiekszoscig czgsteczek sg niewielkie. Z tego powodu w widmach oscylacyjnych i elek-
tronowych nie pojawiajg sie szerokie pasma, znane np. z typowych badan roztworéw
cieklych. Niedogodnoécig techniki matrycowej sg niewielkie przesuniecia (zwane ma-

trycowymi) polozenia linii spektralnych wzgledem fazy gazowej. Wielko§¢ przesunie-
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cia zalezy od zastosowanego gazu matrycowego [66] i czesto ro$nie wraz z wielkoScig
jego atomoéw, a wiec i polaryzowalno$cig. Najmniejsze przesuniecia obserwowane sg,
dla matrycy neonowej. Czestotliwosci oscylacyjne zmierzone w matrycach dla cza-
steczek dwuatomowych sg zazwyczaj nieznacznie mniejsze niz dla wartosci w fazie
gazowej. Wielkoé¢ tego efektu jest rzedu 1% wartosci czestotliwodei oscylacii.

W widmach zmierzonych w matrycy, linie absorpcyjne IR sg najczeSciej waskie, a
ich pozycje latwe do okreslenia. Zahamowana jest réwniez rotacja wigkszosci czaste-
czek. Wyjatek stanowig Hs i male wodorki np.: OH, NH. Dla nieduzych dwuatomo-
wych molekut, jak CO, mozna obserwowa¢ libracje, czyli zahamowang rotacje wokét
optymalnego polozenia we wnece matrycowej. W matrycy nie mozna zatem mierzyé
widm rotacyjnych wiekszoSci czgsteczek. Fakt ten ma wiele zalet: widma oscyla-
cyjne lub elektronowe zmierzone w matrycy sa zwyczaj latwiejsze w interpretacji

niz widma z fazy gazowej, z uwagi na brak skomplikowanej struktury rotacyjne;j.

Jako$§¢é widm matrycowych w podczerwieni zalezy od temperatury, w jakiej wy-
konujemy eksperymenty, oraz od wybranego gazu matrycowego. W najprostszym
ujeciu, wybér ten jest kompromisem pomiedzy dwoma gltéwnymi i przeciwstawnymi

efektami:

e wraz ze wzrostem masy gazu szlachetnego rosnie wielko§é przesuniecia matry-
cowego, a widma coraz bardziej réznig si¢ od widm w fazie gazowej. Ciezkie
gazy szlachetne mogg tez reagowaé z molekulami goscia, tworzgc potlaczenia

chemiczne.

e wraz ze spadkiem masy gazu szlachetnego trudniej jest uzyskaé¢ dobrg izolacje
czgsteczek. Coraz nizsza staje si¢ temperatura gwarantujgca brak przemiesz-
czania sie¢ czgsteczek goScia miedzy wnekami sieci, prowadzgc do tworzenia

agregatow.

W szczeg6lnych przypadkach, znaczenia nabierajg tez inne efekty, np. wzgledny roz-
miar wneki matrycowej i molekuly, ktére wplywajg miedzy innymi na szerokosé
pasma. W rozdzieleniu blisko potozonych cech spektralnych moze poméc wykonanie
eksperymentu z ré6znymi gazami matrycowymi.

W trakcie prac do§wiadczalnych dysponowalem kriostatem, przy pomocy ktérego
moglem uzyskaé temperature 14 — 18 K. Z tego powodu korzystalem zazwyczaj z
argonu i kryptonu jako gazéw matrycowych.
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4.2 Metoda CWRD

4.2 Metoda CWRD

Technika CWRD (ang. cold-window-radial-discharge) zostala wprowadzona 15
lat temu przez Kolosa [67|. Jest ona bardzo wygodng i prosta metods produkcji
nietrwalych indywiduéw chemicznych w celu ich izolacji matrycowej. Wykorzysta-
nie jej prowadzi do wysokiego stopnia przereagowania czgsteczek prekursora w pro-
dukty fotolizy. W poréwnaniu z innymi metodami wykorzystujacymi roztadowania
elektryczne [68, 69, 70] mozna jg znacznie latwiej zaadoptowaé do komercyjnie do-
stepnych kriostatéw. Niewielka odleglos¢ pomiedzy strefs rozladowania i matrycg
gwarantuje efektywne wymrozenie produktéw, minimalizujgc efekt reakcji nastep-
czych.

elektroda onenko metalowa oprawka okienka

Rysunek 4.1. Schematyczne przedstawienie eksperymentu CWRD.

Technika CWRD bazuje na roztadowaniu elektrycznym pomiedzy obojetna, uzie-
miong oprawks okienka, a elektrods, na ktérej pojawia si¢ zmienny potencjal rzedu
15 kV. Elektroda jest prostopadia do plaszczyzny okienka, jej koricowka umiesz-
czona jest w niewielkim otworze poSrodku okienka. Po przeciwnej stronie znajduje
sie dysza, przez ktéra wplywa mieszanina gazu i zwigzku — prekursora. Zastosowa-
nie tej metody nie prowadzi do znaczacego wzrostu temperatury matrycy. W trakcie
CWRD napylany gaz jest fotolizowany przez promieniowanie UV emitowane przez
wzbudzony gaz matrycowy. Z tego powodu, rodzaj i wzgledne iloSci produktéw fo-
tolizy uzyskiwanych poprzez CWRD w matrycy z neonu, argonu i kryptonu sg w
og6lnosci rézne.

Przykladowe widmo, uzyskane przeze mnie, w eksperymencie CWRD przedsta-
wilem na Rys. 4.2
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Rysunek 4.2. Widmo w podczerwieni z zaznaczonymi licznymi czgsteczkami powstajacymi w trakcie eksperymentu CWRD w matrycy
argonowej. Jako prekursora uzyto réwnomolowej mieszaniny HC314N i HC315N. Zaznaczono pasma kilku czasteczek dyskutowanych w tej
pracy: HCNCC (Rozdz. 5.2.1.2), CCCN~ (Rozdz. 5.2.3), OCCCN (Rozdz. 5.2.4.2). Rézne odcienie koloru zielonego oznaczajg izomery
HC;N, koloru niebieskiego — aniony.
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4.3 Aparatura i procedura eksperymentalna.

4.3 Aparatura i procedura eksperymentalna.

Uklad eksperymentalny skiadal sie z kriostatu helowego zamknietego obiegu Di-
splex DE-202 (APD Cryogenics, Inc.), wyposazonego w okienko depozycyjne z jodku
cezu (Csl). Aby zachowaé kontakt termiczny pomiedzy "zimnym palcem” kriostatu
i okienkiem, korzystalem z warstwy indu. Typowa temperatura mierzona w poblizu
okienka wynosita 14 — 18 K. Mozna przypuszczaé, ze temperatura samej matrycy
byta o okoto 1 K wyzsza, od warto$ci mierzonej. W trakcie osadzania matrycy tech-
nikg CWRD, wskazywana temperatura wzrastala o nie wiecej niz 1 K.

Elektroda i dysza byly doktadnie prostopadle do okienka (Rys. 4.3). Uklad za-
silajgcy elektrode byl polgczony do sieci elektrycznej przez autotransformator. Po
rozpoczeciu napylania matrycy napiecie bylo stopniowo zwiekszana od 0 V, az do

momentu zaobserwowania niebieskiej po§wiaty, zwigzanej z roztadowaniem.

Wiazka IR

Gaz
Okienko
depozycyjne

Plaszcz
~— préZniowy

Elektroda

Rysunek 4.3. Schemat aparatury pomiarowe;j.

Do przygotowania matrycy korzystalem z mieszaniny gazu szlachetnego i cyja-
noacetylenu w stosunku 1000:1. Precyzyjne odmierzanie ciénienia gazu zapewnialy
manometry typu Baratron (dokladno$¢é pomiaru ci$nienia byla lepsza niz 1%). Mie-
szanka byla przygotowywana w szklanej aparaturze polgczonej z kriostatem poprzez
metalowe elastyczne weze. Proznia byla uzyskiwana przy pomocy pompy turbomo-
lekularnej, a proznia wstepng — olejowej pompy rotacyjnej. Najnizsze ciSnienie uzy-
skiwane przy pomocy tego zestawu wynosito okoto 5 - 10~7 mbar. Po podlgczeniu

kriostatu ciénienie wahato si¢ w poblizu 2 - 10~® mbar.
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Przed rozpoczeciem depozycji, mieszanina cyjanoacetylenu i gazu matrycowego
pozostawala w szklanej aparaturze przez kilka godzin, co gwarantowalo jednakowe
stezenie cyjanoacetylenu w calej objetosci. Szybko§é wyplywu gazu z dyszy w kie-
runku okienka depozycyjnego byla kontrolowana przez precyzyjny zawér Granvill-
-Phillips. Typowa predko$é napylania matrycy odpowiadala spadkowi ci$nienia w
aparaturze szklanej w tempie okoto 2 Tr/min, co oznaczalo przeptyw okoto 3 mmol/h.
W trakcie depozycji mieszanka byla zazwyczaj fotolizowana z wykorzystaniem me-
tody CWRD (Rozdz. 4.2).

Widma w podczerwieni rejestrowalem przy pomocy spektrometru fourierow-
skiego Nicolet 170 SX z rozdzielczoscig 0.5 cm™!, w zakresie 1800 — 4500 cm™!
wyznaczonym poprzez czuloéé detektora InSb. Matryce byl tez poddawane naswie-
tlaniu wysokoci$nieniowg lampg ksenonows (ILC Technology) o mocy 500 W. Aby
zabezpieczy¢ probke przed ogrzewaniem (nadmiar promieniowania IR) korzystalem
z wowczas z czterocentymetrowego szklanego filtru wodnego, absorbujacego rowniez
UV.

W trakcie pomiaré6w obserwowalem pewien wzrost intensywnosci pasm pocho-
dzacych od gazéw atmosferycznych (glownie H,O i CO;) osadzajacych sie na po-
wierzchni matrycy, mimo iz kriostat byl nieprzerwanie pompowana za pomocg pompy

turbomolekularnej. Widoczny byt réwniez tlenek wegla, produkt fotolizy COs.

4.4 Synteza, materialy do badan.

Synteza HC3N i HC3'®N opierala sie na metodzie zaproponowanej przez Millera
i Lemmona [71]. Jako prekursor wykorzystalem ester metylowy kwasu priopiolowego
(Aldrich; 99%). Zostal on poddany reakcji z ciektym amoniakiem, ze znakowanego
izotopowo chlorku amonu (Spectra Stable Isotopes, 99%). Wydzielajacy sie¢ amoniak
skraplalem w kolbie (utrzymywanej w temperaturze cieklego azotu) zawierajacej es-
ter. Po zakoniczeniu wydzielania amoniaku, kolbe powoli ogrzewalem do temperatury
pokojowej,mieszajac jej zawarto§é. Otrzymany amid byl mieszany z pieciotlenkiem
fosforu oraz piaskiem (uprzednio wyprazonym), a nastepnie ogrzewany (w prozni)
do 470 K. Wydzielajacy sie cyjanoacetylen podlegal wymrazaniu w temperaturze
cieklego azotu. Surowy produkt oczyszczalem przez sublimacje. Wydajnosé reake;ji
wynosita okolo 50%. Czystosé zwiazku weryfikowatem poprzez pomiar absorpcji IR
a takze UV w zakresie 400 — 190 nm.

Wykorzystane w badaniach gazy matrycowe (Ne, Ar, Kr) mialy czysto§é (wg.
producenta) 99.998%. Oznacza to, ze w trakcie eksperymentu ilo§é zanieczyszczen
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pochodzgcych z gazu matrycowego byla co najmniej 50 razy mniejsza od ilosci cyja-
noacetylenu. Przy niskim stopniu przereagowania cyjanoacetylenu taka ilo§é zanie-
czyszczen potencjalnie mogla wptywaé na uzyskiwane produkty. Zanieczyszczenia
gazu szlachetnego, obok nieszczelno$ci aparatury, byly gléwnym Zrédlem gazéw at-

mosferycznych w matrycy.
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Rozdzial 5

Wyniki

5.1 Doktadnos$é metod teoretycznych.

5.1.1 Kalibracja obliczenn stalych rotacyjnych w podstawo-

wym stanie oscylacyjnym

W celu przewidzenia wartosci stalych rotacyjnych w podstawowym stanie oscy-
lacyjnym nalezy obliczyé réwnowagowe stale rotacyjne i stale sprzezenia rotacji z
oscylacjami.

Czasteczki HC3N, HCoNC, HCsN (o znanej spektroskopii rotacyjnej) postu-
zyly do sprawdzenia doktadno$ci wykonywanych obliczeri anharmonicznych statych
sprzezenia rotacji z oscylacjami metodg B3LYP /aug-cc-pVTZ. Wyniki obliczen dla
tych zwigzkéw sq dokladniej dyskutowane w Rozdz. 5.2.1 1 5.2.2.2. Zamie$cilem tam
Tab. 5.11, 5.13 i 5.24 przedstawiajace poréwnanie odpowiednich wartoSci teoretycz-
nych i eksperymentalnych. Zestaw testowych czgsteczek nie byl duzy, sg to jednak
obiekty reprezentatywne dla badanej grupy zwigzkéw. Laczna liczba wszystkich pod-
danych analizie stalych sprzezenia rotacji z oscylacjami wynosita 20. Byla wiec to
grupa na tyle duza, ze mozna wyciggnaé wnioski statystyczne na temat obliczen.
Warto$ci poszczeg6lnych parametréw statystycznych przedstawiono w Tab. 5.1. Blad
maksymalny wynosi 1.7 MHz. Wigze sie¢ on z jednym z drgan zginajacych w HCoNC
i najprawdopodobniej pochodzi z nieuwzglednienia w obliczeniach sprzezen anhar-
monicznych wysokiego rzedu. Mozna przyjaé, ze doktadno$é obliczen jest rzedu dzie-
sigtych czesci MHz (0.4 MHz). Obliczone stale sprzezenia rotacji z oscylacjami sg
nieznacznie wieksze od warto$ci eksperymentalnych. Jednak blgd $redni jest mniej-
szy od odchylenia standardowego (Rozdz. 3.5), dlatego zastosowanie procedury ska-

lujgcej nie doprowadzi do uzyskania znaczgco lepszych wartosci.
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Tablica 5.1. Parametry statystyczne (Rozdz. 3.5) opisujgce doktadno$é obliczen

stalych sprzezenia rotacji z oscylacjami.

wartosé [MHz|
A 0.036
Ayt 0.62
Aabe 0.43
. V- 1.7

Tablica 5.2. Parametry statystyczne (Rozdz. 3.5) opisujace doktadnoéé obliczen
dlugosci wigzan pomiedzy ciezkimi atomami metodg CCSD(T)/cc-pVTZ.

wartosé [A)
HCs,+1N i pochodne prébka losowa [53]
A 0.0063 0.0001
Ay 0.00028 0.0024
Date 0.0063 0.0020
Dinai 0.0068 0.0045

Kolejnym krokiem bylo obliczenie réwnowagowych stalych rotacyjnych. State
rotacyjne zalezg od dlugo$ci wigzan (Rozdz. 3.3.1). Pierwszym krokiem byla wiec
ocena dokladnosci obliczeni odleglosci migdzyatomowych. W pracy [72] pojawita
si¢ sugestia, ze dla dyskutowanego typu zwigzkéw, obliczenia B3LYP /aug-cc-pVTZ
dostarczajg dokladnych wartosci dlugosci wigzania pomiedzy wodorem i atomem
wegla, natomiast dlugoéci wigzan pomiedzy ciezkimi atomami mozna uzyskaé¢ odpo-
wiednio skalujac dtugosci wigzan obliczone metodg CCSD(T) /aug-cc-pVTZ. W [72]
sugestie te byly oparte tylko na obserwacji poczynionej dla HC3N i HCoNC. Obecnie
rozszerzytem liste czasteczek wzorcowych o HCsN, HCN, HNC oraz CoH,. Oznacza
to probke 14 dlugosci wigzan pomiedzy ciezkimi atomami. W Tab. 5.2 przedstawi-
lem parametry statystyczne opisujgce blad obliczen CCSD(T)/cc-pVTZ. Odchyle-
nie standardowe jest 23 razy mniejsze od bledu Sredniego. Te wartosci sugerujg, ze
powinna istnie¢ latwa w zastosowaniu i skuteczna metoda skalowania obliczonych
dlugosci wigzari. W Tab. 5.2 podatem tez wartoSci uzyskane dla prébki zltozonej z
réznorodnych czasteczek [53]. Blad $redni jest zdecydowanie mniejszy, a odchylenie
standardowe wieksze. Oznacza to, ze wyciggane tutaj wnioski nie majg charakteru
ogblnego, obowigzujgcego réwniez poza grupg silnie nienasyconych zwigzkéw, ja-

kimi sa cyjanoacetyleny i ich pochodne. Do oceny wartosci czynnika skalujgcego
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5.1.1 Kalibracja obliczen stalych rotacyjnych w podstawowym stanie
oscylacyjnym

Tablica 5.3. Parametry statystyczne (Rozdz. 3.5) opisujace dokladnosé ob-
liczeri dlugosci wigzari H-C i H-N atomami metodg B3LYP/aug-cc-pVTZ i
CCSD(T)/cc-pVTZ.

wartosé [A]
B3LYP CCSD(T)
A 0.00035  0.0016
A, 0.00058  0.00090

Aas 0.00037  0.0016
Amaz 0.0015  0.0023

zastosowalem metode najmniejszych kwadratéw (dla funkcji typu y = az). Czynnik
skalujgcy dlugosci wigzan miedzy ciezkimi atomami wynosi: 0.99494 + 0.00012. W
praktycznych zastosowaniach korzystatem z warto$ci 0.9949.

Kolejny krok to ocena mozliwo§é wykorzystania dlugosci wigzan pomiedzy wo-
dorem a cigzkim atomem, wynikajacych z obliczeri BSLYP /aug-cc-pVTZ. Prébka.
statystyczna byla ograniczona do 6 dlugo$ci wigzan i jest ona zbyt mala aby wy-
cigga¢ daleko idgce wnioski. Mozna stwierdzié¢, ze wartos$ci pochodzace z obliczen
B3LYP (w testowanych przypadkach) ss dokladniejsze niz wartosci pochodzace z
CCSD(T), na co wskazujg mniejsze wartosci Sredniego bledu, éredniego bledu abso-
lutnego, odchylenia standardowego i bltedu maksymalnego. Ze wzgledu na zbyt mala
prébe oraz poréwnywalng wielko§é bledéw przypadkowego i systematycznego, nie
bylo mozliwoéci zaproponowania procedury skalujacej. Ostatecznie nalezy przyjaé,
ze dokladno$é podawanych dlugosci wigzan C-H i N-H jest rzedu 0.0004 A. Liczba
ta jest znaczgco zawyzona przez warto$¢ bledu dla wigzania N-H, ktére wystepuje
relatywnie rzadko w badanych zwigzkach.

Podane wartosci sugerujg, ze dla czgsteczki dwuatomowej dokltadno$é obliczen
réwnowagowe]j stalej rotacyjnej powinna byé¢ rzedu 0.04%. Dla czgsteczki wieloto-
mowej dokladno$é ta bedzie mniejsza i malejaca ze wzrostem liczby atoméw w czg-
steczce. Dla wigkszoSci analizowanych czasteczek spodziewana dokladno$é obliczen
wynosi kilka lub kilkanascie MHz, co oznacza przydatno$§é do identyfikacji czgsteczek
w przestrzeni miedzygwiazdowej lub w eksperymentach laboratoryjnych.

Dotychczasowe rozwazania dotyczyly czasteczek liniowych. W chwili obecnej bra-
kuje odpowiednich danych eksperymentalnych dla ukltadéw nieliniowych. Nie po-
zwala to ocenié, z jakg dokladnoS$cig obliczane sg wartosci katéw w takich czastecz-
kach, ani czy czynniki skalujgce dlugosci wigzan sa tu identyczne, jak dla czasteczek
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liniowych. Dane dla bardzo malych czgsteczek sugerujg, ze obliczenia CCSD(T) w
zadowalajacy spos6b odtwarzajg wartosci katéw w czasteczkach nieliniowych [53, 73].
Ostatecznie dhugo$ci wigzan dla czgsteczek nieliniowych skalowalem, stosujgc proce-
dure identyczng, jak dla czasteczek liniowych. Natomiast wartosci katéw pochodzity
z obliczen CCSD(T).

Zaproponowang procedure przetestowalem na kilku nieliniowych czgsteczkach.
W Rozdz. 5.1.4 przedstawiono wyniki tych obliczefi. Pozwolily one na oszacowanie
doktadnos$ci przewidywania stalych rotacyjnych w podstawowym stanie oscylacyj-
nym. Najwiekszy blad, zaréwno procentowy jak i absolutny, jest popelniony dla
stalych Ag. W obliczeniach dla czasteczek nieliniowych $redni bezwzgledny biad
procentowy wynosi 0.7 %.

Analizy dokladno$ci obliczen stalych rotacyjnych w podstawowym stanie oscy-
lacyjnym metodg CCSD(T), w zaleznosci od wybranej bazy funkcyjnej, byly juz
wykonywane [74]. Autorzy analizowali wyniki dla czasteczek: HF, N,, CO, Fy, HCN,
HNC, CO,, H,O, NH;, CHy, HCCH, HOF, HNO, HNNH, CH,=CHy; H,C=0 oraz
niektérych ich izotopomeréw. Ze wzgledu na odmienng grupe czasteczek trudno jest
poréwnywaé te testy z prezentowanymi w rozprawie. Podobnie jak w moich ob-
liczeniach, istotny wplyw na dokladnos§é miato w cytowanej pracy uwzglednienie
sprzezen rotacji z oscylacjami. Z kolei niewielki wplyw ma zastosowanie duzych baz
funkcyjnych oraz uwzglednianie w obliczeniach korelacyjnych rdzenia atomowego lub
wyzszych wzbudzen, pominigtych w metodzie CCSD(T). Z tego powodu nie pod-
jalem nawet préby wykonywania obliczei w wiekszej bazie funkcyjnej lub metoda
CCSD(TQ).

5.1.2 Kalibracja obliczen czestotliwosci oscylacyjnych

Szeroki test obliczen czestotliwosci oscylacyjnych w przyblizeniu harmonicznym
zostal juz opisany w wielu pracach, np. [75]. Wykonywatem obliczenia harmoniczne
B3LYP/aug-cc-pVTZ, zawsze przyjmujgc czynnik skalujacy 0.96. Nie weryfikowa-
lem wartosci tego czynnika skalujgcego. W przypadku obliczeti CCSD przyjmowalem
czynnik skalujacy 0.96. Takie podejScie pozwalalo na uzyskanie zadowalajgcej do-
kladnosci, zdarzaly sie jednak sytuacje kiedy btad obliczen przekraczal 50 cm~!. Tak
duzy btad nie jest juz akceptowalny. Problem ten mozna usungé poprzez uwzgled-
nienie efektéw anharmonicznych i mozliwie doktadne obliczenie czestotliwosci har-

monicznych. Dla mniejszych czgsteczek obliczenia harmoniczne byly wykonywane
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5.1.2 Kalibracja obliczen czestotliwosci oscylacyjnych

metodg CCSD(T), a korekta anharmoniczna pochodzita z obliczen B3LYP. Reko-

mendowang czestotliwo$é obliczalem ze wzoru:

y = wCCSD(T) 4 (VB3LYP _ ,B3LYP) (5.1)

w ktorym wCCSPT) § B3LYP oznaczajg czestotliwosci harmoniczne obliczone odpo-
wiednio metodg CCSD(T) i B3LYP natomiast vZ3L¥F oznacza czestotliwosci anhar-
moniczne obliczone metodg B3LYP. Takie potgczenie obliczen CCSD(T) i B3LYP
umozliwito do§é dokladne przewidywania dla wielu czgsteczek. Niezaleznie od mo-
ich wynikéw, powyzsza metoda zostala zaproponowana i poddana analizie w pracy
[76]. Obliczenia czestotliwosci (nawet harmonicznych) na poziomie CCSD(T) sg dosé
kosztowne, w zwigzku z czym metoda ta byla rutynowo wykorzystywana tylko dla
mniejszych czasteczek. Dla wigkszo$ci molekut poprzestatem na obliczeniach B3LYP.
Tab. 5.4 i 5.5 przedstawiajg parametry statystyczne opisujgce doktadno$é obliczen.
Wartoéci teoretyczne poréwnano zaréwno z czestotliwoSciami zmierzonymi w fazie
gazowej jak i z tymi zmierzonymi w matrycy argonowej. Jako wzorce zostaly wyko-

rzystane:

faza gazowa: HC3N, HC,NC, HNCO, OC(H)CN (lgcznie 22 drgania)

matryca Ar: HC3N, HC,NC, HNCO, C3NH i HCNC; (lgcznie 16 drgan, gltéwnie
rozciggajacych)

Powyzszy zbiér czagsteczek nie jest duzy, lecz reprezentatywny dla badanej grupy
zwigzkéw.

Tablica 5.4. Parametry statystyczne (Rozdz. 3.5) opisujace dokladnoéé obliczen
czestotliwosei oscylacyjnych B3LYP i CCSD(T)+B3LYP. Wartoéci eksperymen-
talne, z ktérymi poréwnywano obliczenia pochodzg z fazy gazowe;.

wartosé [cm™?]
B3LYP, scal. CCSD(T)+B3LYP

A -11 4.4
Ayt 20 9.8
Aabs 18 6.9
Aeioa 44 20

Metoda mieszana CCSD(T)+B3LYP zachowuje si¢ zdecydowanie lepiej, co widaé
w mniejszych warto$ciach bledu maksymalnego, btedu Sredniego i Sredniego btedu
absolutnego. Obliczenia byly wykonywane dla fazy gazowej, wiec jest oczywiste, ze
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Tablica 5.5. Parametry statystyczne (Rozdz. 3.5) opisujace doktadnoéé obliczen
czestotliwoséci oscylacyjnych B3LYP i CCSD(T)+B3LYP. Wartosci eksperymen-

talne, z ktérymi poréwnywano obliczenia, pochodzg z matrycy argonowej.

wartoéé [cm™?]

B3LYP, scal. CCSD(T)+B3LYP

A 3.8 5.5
Ay 23 12
ADate 17 11
Amaz 57 28

wartoéci bledéw podane w Tab. 5.5 (poréwnanie z danymi z matrycy argonowe;j)
nie s3 w petni miarodajnie. Sredni btad jest por6wnywalny z typows wartoscia prze-
suniecia matrycowego, co jest zrozumiale wobec niskiej wartosci bledu Sredniego
(-1.1 cm™!) przytoczonego w Tab. 5.4 i wobec faktu, ze spodziewane przesunig-
cia matrycowe dla testowych czasteczek sa podobne. Blad przypadkowy (wyrazony
przez odchylenie standardowe) jest zdecydowanie mniejszy dla metody mieszane;j.
Najwieksze bledy w obliczeniach B3LYP pochodzg od drgaii w HCNC,. Dla tej

yhiestandardowej” czasteczki metoda mieszana data zadowalajgce wyniki.

5.1.3 Dokladnosé obliczei momentu dipolowego czasteczek

Wazng wielkoScig fizyczna, ktérej znajomosé jest z reguty potrzebna w badaniach
czgsteczek astrochemicznych, jest elektryczny moment dipolowy. Znajac tg wielkosé
oraz uzyskiwane w obserwacjach radioastronomicznych intensywnosci przejsé rota-
cyjnych, mozna ocenié gesto§¢ kolumnows, a wiec rowniez wzgledng obfitosé cza-
steczki w przestrzeni miedzygwiazdowe;j.

Zasadniczo warto§¢é momentu dipolowego zalezy od stanu oscylacyjnego, w jakim
znajduje si¢ czgsteczka. W tej pracy ograniczytem si¢ do podania wartosci réwno-
wagowej momentu dipolowego p.. Réznica pomiedzy réwnowagowym momentem
dipolowym a momentem dipolowym w podstawowym stanie oscylacyjnym z reguty
nie jest duza. Przyktadowo dla wody wynosi ona 0.0073 D [77].

Moment dipolowy byl obliczany metodg CCSD/cc-pVTZ. Aby oszacowaé do-
ktadno$é tych obliczenn wykonatlem odpowiednie testy. Warto$ci uzyskanych parame-
trow statystycznych przedstawia Tab. 5.6. Nie ma wielu danych eksperymentalnych

na temat wartosci rownowagowego momentu dipolowego, dlatego obliczone wartosci
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poréwnatem z momentem dipolowym w podstawowym stanie oscylacyjnym (mierzo-
nym eksperymentalnie) dla: HCN [78, 79] , HNC [80], HNCO [81] , C50 [80], C20O
[80], HC3N [80] , HC,NC [82], HCsN [80], OC(H)CN [83], OC(H)CCH [84], H,CO
[80], CO [85], HoO [77], CNCN [80], NH; [80], H2O, [80] oraz O [80].

Tablica 5.6. Parametry statystyczne (Rozdz. 3.5) opisujgce dokladnoéé obliczen
momentu dipolowego metodg CCSD/cc-pVTZ.

wartoéé [D]
CCSD/cc-pVTZ CCSD CCSD(T)
cc-pVTZ aug-cc-pVTZ [53] aug-cc-pVQZ [53]
A 0.027 0.03 0.006
A 0.11 0.04 0.01
Agbs 0.071 0.03 0.01
Binos 0.24 0.12 0.04

Doktadnosé obliczeri warto$ci momentéw dipolowych byta juz analizowana [53],
jednak dla mniejszej liczby molekut (CO, O3, NH3, H,O,, HF, H,O, CH,0, HCN,
HNC), i bez uwzglednienia C30 oraz C,0, wnoszacych najwiekszy btagd w moich ob-
liczeniach. Podobnie jak w pracy [53], przewidziane warto$ci momentéw dipolowych
sg $rednio minimalnie wigksze od eksperymentalnych, jednak wéréd wynikéw mozna
znalezé zar6wno wartosci znaczgco mniejsze jak i znaczgco wigksze od zmierzonych.
Mozna przyjaé, ze dokladno$é obliczen jest rzedu 0.07 D i ze jest wystarczajaca do
oceny gestosci kolumnowej molekuly, na podstawie intensywnosci przejsé rotacyj-

nych.

5.1.4 Obliczenia testowe

Spektroskopia rotacyjna i oscylacyjna jest dobrze znana dla wszystkich analizo-
wanych w tym rozdziale czasteczek. Jedynym celem przedstawionych obliczeri byto
sprawdzenie, jak dokladnie mozna przewidzie¢ wilasciwosci spektroskopowe pew-
nej klasy czgsteczek nieliniowych. W sklad tego rozdzialu mogloby jeszcze wejsé
przedstawienie obliczeni dla iminy CsNH. Aby zachowaé cigglo§é prezentowanego
materiatu wyniki dla tej czasteczki opisuje jednak w Rozdz. 5.2.1.1.

5.1.4.1 HNCO

Kwas izocyjanowy (HNCO) jest czasteczka dosé dobrze scharakteryzowang spek-
troskopowo [89, 81, 88]. Byl réwniez badany metodami teoretycznymi [90]. Zostal
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Tablica 5.7. State spektroskopowe dla HNCO: czestotliwoéci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), absolutna intensyw-
noé¢ IR (km/mol), aktywno$é ramanowska (A%/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) — obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ
oraz czestotliwoéci anharmoniczne (cm™!) przewidziane metodg mieszang CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.2) Obliczone wartosci poréw-

nano z wybranymi danymi literaturowymi.

mod Itp Iram a;-‘ af af
harm. anh. exp. harm. harm. B3LYP
scal. BSLYP CCSD(T)+B3LYP gas. [86] Ar [87]
v A’ 3529 3519 3538.3 3516.8, 3505.7 | 160 84 33659 14 22
vo A’ 2231 2281 2268.9 2259.0 758 2.8 82323 66 77
vz A’ 1282 1303 1322.6 — 0.4 31 -233229 -170 30
vy A’ 767 782 776.6 769.8 207 1.3 | -196641 -37 3
vs A’ 552 560 577.4 573.7 80 0.3 828689 21 -8
ve A” 612 675 656.3 — 2.9 0.7 | -729005 -56 -28
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Tablica 5.8. Przesuniecia izotopowe dla HNCO (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), zmiany izotopowe absolutnej intensywnosé¢ IR

(%) oraz aktywnosci ramanowskiej (%) — obliczone B3LYP/aug-cc-pVTZ. Przewidziane wartosci por6wnano z danymi do$wiadczalnymi
dla DNCO.

DNCO H®NCO HN3CO HNC!0
mod Av Alir Alpam | Av  Allp Alpam | Av Al Algam | Av  Allp  Algem
harm. exp harm. harm. | harm. harm. harm. | harm. harm. harm. | harm. harm. harm.
scal.  [88] scal. scal. scal.
vy A’ | -923 -903 33 -58 -8.7 -2 0.8 -0.3 -1 0 0 0 0
vo A’ | -25 -34 -8 40 -7.8 -0.8 -6 -167 -6 -6 -19 -2 10
v A’ | -19 -13 45 1 -21 -2 -3 -0.3 -1 0 -35 120 -6
vy A’ | -T0 -10 -65 -56 -5.3 -0.4 -1 -21 4 3 -1.3 |
vs A’ | -102 -117 10 -9 -0.5 -0.7 -3 -27 -12 -9 -3.9 -3 2
ve A7 -12 -53 259 -23 -1.6 -8 -9 -44 -19 -6 -5.1 -8 19
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Tablica 5.9. Wartosci statych rotacyjnych (GHz) dla HNCO i izotopomeréw. Por6wnanie wartosci do§wiadczalnych i uzyskanych

teoretycznie.

HNCO DNCCC HNCO HN3CO HNC?®0

teoria exp. [89] | teoria exp. [89] | teoria exp. [89] | teoria exp. [89] | teoria  exp. [89]
Ao (MHz) | 915903 918504 | 488986 512472 | 907979 908968 | 914124 916294 | 926364 918417
By (MHz) | 11198 11071 10419 10314 10860 10738 11199 11071 10594 10471
Co (MHz) | 10918 10911 10094 10079 10592 10585 10919 10911 10335 10327
A, (MHz) | 808801 — 463286 —_ 800777 — 806783 — 808770 —_
B, (MHz) | 11117 — 10367 S 10781 — 11117 — 10514 —
C. (MHz) | 10967 — 10140 — 10638 — 10966 — 10379 —




5.1.4 Obliczenia testowe

zaobserwowany w przestrzeni miedzygwiazdowej [91, 92, 93|. Choé¢ jest czasteczka
quasi-liniows, udalo sie dla niego wyznaczy¢ wszystkie stalte rotacyjne. Istniejg row-
niez oszacowania réwnowagowych dlugosci wigzan, jednak zbyt malo dokladne, aby
wykorzystaé je do skalowania opisanego w Rozdz. 5.1.1. W Tab. 5.7 — 5.9 podalem
stale spektroskopowe dla tej molekutly oraz jej izotopomeréw. Jak widaé¢ w Tab. 5.9,
efekt izotopowy na stalej rotacyjnej w podstawmy stanie oscylacyjnym jest bardzo
dobrze odtwarzany przez zmiany réwnowagowej stalej rotacyjnej. Dla stalych B,
i C. dokladno$é obliczen jest rzedu kilku MHz czyli 0.6 %. Gorzej sg odtwarzane
zmiany stalej rotacyjnej A.. Uwzglednienie stalych sprzezenia rotacji z oscylacjami
nie prowadzi do znaczgcej poprawy uzyskiwanych rezultatow.

W literaturze brakuje danych na temat wartosci przesunieé izotopowych “N—
N, 2C— 13C, 80—!80 przejsé oscylacyjnych. Wartoéci te zostaly podane w
Tab. 5.8. Obliczone wartosci efektu izotopowego zasadniczo nie odbiegajg od typo-
wych wartosci dla czasteczek tej klasy. Zwraca jednak uwage duza warto§é prze-
suniecia izotopowego przewidziana dla drgania v, przy podstawieniu 2C— 13C
(167 cm™1).

Rysunek 5.1. Struktura C,(H)CN i C,(H)C,H bazujgca na obliczeniach
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ i B3LYP /aug-cc-pVTZ (szczegbly w Rozdz. 5.1.1).

5.1.4.2 O(H)CN i O(H)C2H

OC(H)CN i OC(H)CCH () zostaly zaobserwowane w przestrzeni migdzygwiazdo-
wej [83, 96, 97]. W Tab. 5.10 przedstawitem poréwnanie obliczonych i wyznaczonych
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Tablica 5.10. Por6wnanie stalych rotacyjnych dla OC(H)CCH OC(H)CN z
warto$ciami eksperymentalnymi.

OC(H)CN OC(H)CCH
wielko§¢ jednostka metoda teoria exp. [94, 83| teoria  exp. [95, 84]
Ap MHz CCSD(T)+B3LYP® | 69938 67469.6749 | 68753.538 68026.60
Bo MHz CCSD(T)+B3LYP* | 5007.6 5010.18856 | 4815.5526 4826.223
Co MHz CCSD(T)+B3LYP® | 4666.0 4656.60175 | 4493.0991 4499.612
Ay kHz BCCSD(T) 2.29 2.27243 1.861 2.0
Ak kHz BCCSD(T) 181  -143.1148 | -179.8 -141
Ax MHz BCCSD(T) 8.6 7.36965 10 —
&5 kHz BCCSD(T) 040  0.38974 0.34 0
Fie kHz BCCSD(T) 17 33.194 14 =
®,; Hz B3LYP 0.0075 0.00723 0.0058 —
d;K Hz B3LYP -0.65 -0.202 -0.61 —_
S Hz B3LYP -23 -13.079 -26 —
bk kHz B3LYP 2.8 1.8652 36 —
b Hz B3LYP 0.0028 0.002521 0.0022 —
Pk Hz B3LYP 0.064 0.193 0.034 —
g Hz B3LYP 77 119.7 82 —_
I D CCSD 2.77 2.8 2.70 2.78

2Parametry geometryczne wyznaczone metodg mieszang (Rozdz. 5.1.1).

eksperymentalnie stalych spektroskopowych. Sposéréd stalych rotacyjnych, znacz-
nym bledem obarczona jest najwieksza z nich (Ap), natomiast By, Cp s obliczone
z zadowalajacg dokladnoscig. Inne stale rotacyjne sg przewidywane ze zdecydowa-
nie mniejszg dokladno$cig. Dla stalych odksztalcenia odsrodkowego czwartego rzedu
(ang. quartic centrifugal distortion constants) pojawia si¢ blad rzedu 19 % natomiast
dla szostego rzedu (ang. sextic centrifugal distortion constants) az 66 %. Ogoélnie,
prezentowane tu obliczenia stalych odksztalcenia odsrodkowego dostarczajg wylgcz-

nie informacji o rzedzie wielkosci danej warto$ci.
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5.2 Spektroskopia rotacyjna i oscylacyjna oraz trwalo$é izomeréw

5.2 Spektroskopia rotacyjna i oscylacyjna oraz trwa-

lo$é 1zomerdow

5.2.1 Cyjanoacetylen (HC3N) i jego izomery

Og6lne informacje na temat cyjanoacetylenéw przedstawilem w (Rozdz. 1.3).
Sam cyjanoacetylen (prop-2-ynonitryl) zostal zsyntetyzowany po raz pierwszy w
roku 1920 [98|. Przez wiele lat nie prowadzono nad nim szczegoblnie intensywnych
badan. Dopiero odkrycie na poczatku lat siedemdziesigtych ubieglego wieku cyjano-
acetylenu w przestrzeni miedzygwiazdowej [17] spowodowalo wzrost zainteresowania
tym zwigzkiem. Cyjanoacetylen i jego izomery byly wielokrotnie badane metodami
teoretycznymi [25, 28, 29]. Na podstawie obliczeri wskazano najtrwalsze izomery:
HC;3;N, HC,NC, C,(H)CN, C3NH i HCNC, (Tab. 1.4). Czasteczki HC3N, HC,NC
i C3NH zostaly zaobserwowane w przestrzeni miedzygwiazdowej [17, 30, 31, 32|.
Duzym sukcesem byla chemiczna synteza izocyjanoacetylenu (HC,NC) [82]. Dzieki
temu udalo si¢ zmierzyé¢ laboratoryjne jego widmo rotacyjne. Pozostalte zaobserwo-
wane w laboratorium izomery: HCNC, i C3NH uzyskano wylacznie jako produkty fo-
tolizy cyjanoacetylenu, w fazie gazowej [99] lub w matrycach niskotemperaturowych
[100, 40]. Odkrycie HCNC, poprzez spektroskopie w podczerwieni wywotalo zainte-
resowanie teoretykéw tym zwigzkiem [29]. W dokladnych obliczeniach przewidziano
stale rotacyjne w podstawowym stanie oscylacyjnym, czestotliwosci w przyblizeniu
harmonicznym oraz stale sprzezenia rotacji z oscylacjami. Nie istniejg jednak do-
tychczas pomiary widma rotacyjnego tej czgsteczki, mimo iz przewidywana warto$é

momentu dipolowego jest duza i wynosi okoto 8 D [72].

Sposéréd izomeréw cyjanoacetylenu jedynie C,(H)CN nie udalo sie spektrosko-
powo zaobserwowaé w laboratorium ani w przestrzeni miedzygwiazdowej. Czasteczce
tej poSwiecilem dlatego duzo uwagi w badaniach teoretycznych. Z kolei dla HCNGC,,
obok obliczen, podatem réwniez zmierzone przeze mnie warto$ci przesunieé izotopo-
wych ¥N — 5N, Ponadto, dla wszystkich izomeréw, obliczylem wartosci przesu-
nieé izotopowych NN, 12C-13C 1 H—-2H (Tab. 5.12, 5.14, 5.16, 5.18 i 5.21).
Wigkszo$¢ tych wartoSci nie byla znana, a dane te sg niezbedne do analizy obecnie
trwajacych eksperyment6w [101]. Znane weze$niej warto$ci do§wiadczalne dla HC3N

i jego izomeréw wykorzystatem do kalibracji obliczen w Rozdz. 5.1.
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Tablica 5.11. Stale spektroskopowe dla HC3N: czestotliwoéci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™?), aktywnoéé ramanow-
ska (A%/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ, czestotliwosci anharmoniczne (cm™!)
— obliczone metodg mieszang CCSD(T)/cc-pVTZ+B3LYP/aug-cc-pVTZ (dokladny opis w Rozdz. 5.1.2) oraz absolutna intensywnosé
IR (km/mol) obliczona CCSD/cc-pVTZ. Przewidziane wartosci por6wnano z wybranymi danymi literaturowymi.

mod v Itr Travis Qa;
harm. anh. exp. harm. exp. B3LYP CCSD(T) exp.
scal [29] CCSD(T)+B3LYP gaz [35, 102, 103]  Ar [28] 35, 102, 103] anh. 9]  [33, 34]
vy o | 3322 3452 3330 3328.5 3314.6 73 60 22 7.1 7.030 7.331
vy o | 2272 2316 2279 2271.0 2268.8 14 10 2608 21.4 21.589 21.572
vz o | 2086 2111 2075 2078 2076.5 3 2 500 13.3 13.767 13.895
veo | 866 879 864 863 — 0.1 0.06 367 10.7 10.447 11.100
vs ™ | 677 671 663 663.7 667.3 665.8 76 69 5.6 -2.5 -1.714 -1.563
ve m | 824 501 498 499.2 503.5 502.1 11 8.0 13 -8.6 -9.233 -9.256
v | 232 223 228 223.5 — 0.4 0.18 0.12 -13.7 -14.389  -14.455

pradmp
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Tablica 5.12. Przesuniecia izotopowe dla HC3N (skalowane przez czynnik 0.96, cm™1) i zmiany izotopowe absolutnej intensywnosci IR
(%) obliczone CCSD/cc-pVTZ, a takze zmiany izotopowe aktywnosé ramanowskiej (%) — obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ. Przewidziane
warto$ci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi.

HC;"°N 2HC;N HCC3CN HC3CCN H3CCCN
B, = 4.4161 GHz B, = 4.2195 GHz B, = 4.5296 GHz | B, = 4.5292 GHz | B, = 4.4078 GHz
Av AlIl'r  Algym Av Alrp Algem Av Alrp Av Alrp Av Alrp
harm. exp. harm. harm. | harm. exp. harm. exp. harm. | harm. harm. | harm. harm. | harm. harm.
scal.  [28] scal. (28] [103] scal. scal. scal.

v o 0 0 0 0 -730 -713.6 -74 —_ 41 -0 0 -1.4 1 -17 1
ro| -17 -16.3 5 3 -28 -22.6 24 — -23 -43 5 -15 -13 -3.7 -6
V3 O -10 -10.7 -26 -36 -123 -112.5 410 — 108 -12 -41 -36 34 -21 6
vgo | -10 — -6 -1 -14 — -58 — 11 -4.8 4 -5.1 6 -11 -9
Vs T -0 —_ -0 0 -145 -140 -68 -69 163 -0.2 -1 -0.3 -4.9 1
vew | -13 —_ -3 -3 -4,9 — 130 206 -98 -10 -0 -7.1 -3 -0.5 -5
v | -17 — -19 12 -11 — -11 22 -64 -1.7 14 -3.0 -18 -1.5 24

A1swiozy 03af 1 (N*OH) us[AjedeouelL) 1°7'g
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Tablica 5.13. State spektroskopowe dla HCoNC: czestotliwosci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), aktywno§é rama-
nowska (A/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ, czestotliwosci anharmoniczne (cm™!)
— obliczone metoda mieszang CCSD(T)/cc-pVTZ+B3LYP /aug-cc-pVTZ (dokladny opis w Rozdz. 5.1.2) oraz absolutna intensywnosé
IR (km/mol) obliczona CCSD/cc-pVTZ. Przewidziane warto$ci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi.

mod Itk Ipam

harm. anh. exp. harm. B3LYP CCSD(T) exp.

scal [29] CCSD(T)+B3LYP gaz [35, 102, 103] Ar [28] anh 0]  [104, 105, 106, 107]

vy o | 3331 3464 3341 3339 3328 95 23 8.3 8.214 8.442
v o | 2202 2262 2223 2219 2213 118 698 23.8 24.012 23.901
vg o | 2026 2067 2030 2037 2033 81 28 14.9 15.360 15.308
vgo | 929 941 994 — — 2.7 6.6 11.8 11.967 —
vs | 628 627 617 — — 83 3.3 -3.2 -2.642 -2.562
ve ™ | 458 432 431 — — 0.1 4.4 - 9.6 -10.518 -10.717
vew | 218 211 210 — — 0.4 0.1 -14.1 -15.444 -15.785

S [LLRVVY
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Tablica 5.14. Przesuniecia izotopowe dla HCoNC (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!) i zmiany izotopowe absolutnej intensywnosci IR
(%) obliczone CCSD/cc-pVTZ, a takze zmiany izotopowe aktywno$é ramanowskiej (%) — obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ. Przewidziane

warto$ci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi.

2HCCNC HCC!®NC HCCN13C HC!CNC H3CCNC
B, = 4.5966 GHz B, = 4.9445 GHz B, =4.8042 GHz | B, =4.9491 GHz | B, = 4.8128 GHz
Av Alir  Algam Av Al Algem | Av Alrr Av Alrg Av Alrg
harm. exp. harm. harm. | harm. exp. harm. harm. | harm. harm. | harm. harm. | harm.  harm.
scal.  [108] scal. [108] scal. scal. scal.

vwo | -731 -717 -17 86 0 0 0 0 0 0 -1.4 -1 -17 -1
vy O -65 -62 14 -10 -19 -16 -20 -6 -8.7 -14 -34 20 -11 12
v3o | -85 -71 -48 -12 -22 -24 19 109 -27 15 -18 -30 -13 -16
vy o -17 — 12 17 -b.1 —_— 7 -7 -12 -13 -5.0 1 -13 -4
vs ™ | -143 — -48 124 -0.2 — 0 1 0 0 -0.0 0 -4.0 -0
ve ™ | -3.8 — 1556 =77 -4.7 — -31 -3 -0.5 21 -9.5 -28 -1.3 97
vpw| -6.5 — -19 -98 -2.3 — 8 27 -2.6 -25 -1.3 -6 -1.1 20

Arowozy o3 | (NEDH) us[Ljeoeoueli) 1°Z°g
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Tablica 5.15. Stale spektroskopowe dla C3NH: czestotliwoéci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), aktywno§é ramanow-
ska (A4/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), obliczone B3LYP/aug-cc-pVTZ, czestotliwoéci anharmoniczne (cm™1)
— obliczone metodg mieszang CCSD(T)/cc-pVTZ+B3LYP /aug-cc-pVTZ (doktadny opis w Rozdz. 5.1.2) oraz absolutna intensywno$é
IR (km/mol) obliczona CCSD/cc-pVTZ. Przewidziane wartoéci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi.

mod v Itr Iram | @ aof
harm. scal. anh. exp. harm. exp.® anh.
[100] CCSD(T)+B3LYP Ar [100] [100] B3LYP

1 A’ | 3562 3567 3560 3562 548 714 202 2.5 5.4
vo A’ | 2192 2202 2211 2205 1786 1786 110 | 24.8 254
vy A’ | 1882 1880 1885 1905 59 107 56 | 15,5 15.2
vg A’ | 928 926 937 — 2.7 — 61 6.6 8.0
vs A’ | 568 572 573 — 27 — 05 | -5.0 -4.0
ve A’ | 456 443 399 — 525 — 0.5 0.6 0.8
v A’ | 151 173 198 — 4.0 — 0.01 | -30.1 -20.7
vg A” | 549 569 596 — 1.7 — 008 | -6.1 -94
vg A” | 162 183 212 — 5.5 — 0.01 | -19.4 -28.0

¢ W eksperymencie mierzono tylko wzgledne intensywnoéci. W zwigzku z tym, na potrzeby tej pracy, intensywnoéci zostaly tak znormalizowane,
aby intensywno$¢ najsilniejszego pasma byla réwna wartoéci teoretyczne;j.

PIIaAp




I8

Tablica 5.16. Przesuniecia izotopowe dla HNCj3 (skalowane przez czynnik 0.96, cm™1) i zmiany izotopowe absolutnej intensywnosci IR
(%) obliczone CCSD/cc-pVTZ, a takze zmiany izotopowe aktywnoéé ramanowskiej (%) — obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ. Przewidziane

warto$ci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi.

H°NCCC *HNCCC HN"CCC HNC™CC HNCC™ C
A, = 1356 GHz A, =T778.0 GHz A, = 1364 GHz A, = 1363 GHz A, = 1365 GHz
B, = 4.5485 GHz B. = 4.4128 GHz B, = 4.6592 GHz | B, = 4.6477 GHz | B, = 4.5037 GHz
C. = 4.5333 GHz C. = 4.3880 GHz C.=4.6433 GHz | C. = 4.6319 GHz | C, = 4.4889 GHz
mod Av AI;R AIRam Av AI}R AIRam Av QI;R Av AI;R Av AI{R
harm. exp. harm. harm. | harm. exp. harm. harm. | harm. harm. harm. harm. harm. harm.
scal.  [100] scal.  [100] scal. scal. scal.
v A’ -10 -10 -3 1.5 -921  -909 22 -69 -0.3 -1 0 0 0 0
v A’ -10 -10 0.6 -2.5 -37 -31 -10 -69 -46 -2 -19 -6 -3.2 -1
vz A’ -10 -10 -30 -6.7 -26 -25 -55 -72 -10 -89 -34 80 -21 25
vy A’ -11 —_ -1 -2.3 -11 — -45 -2.4 -3.6 16 -3.7 15 -17 -21
vs A’ | -24 — -9 1.0 -2 - 47 -21 -15 -8 -3.9 3 0 0
ve A’ | -15 — -0.3 9.4 -83 —_ -48 115 -0.02 0 -0.3 0 0 0
vy A’ -0.4 — -3 -43 -4 —_ 84 14500 -0.3 1 -2.7 -7 -1.6 -2
vg A” | -1.3 —_ -8 =27 -12 —_ 431 -65 -14 -32 4.4 -9 0 1
vy A” | -0.7 — -9 123 -0.1 — 24 273 -0.5 -9 -2.9 7 -1.8 -7

Kxowrozt 03af 1 (NEDH) uajdjeoeouelL) 1°'z'Q
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Tablica 5.17. Stale spektroskopowe dla HCNCy: czestotliwoéci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm ™), aktywno$¢ rama-
nowska (A4/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ, czestotliwosci anharmoniczne (cm™?)
— obliczone metodg mieszang CCSD(T)/cc-pVTZ+B3LYP /aug-cc-pVTZ (dokladny opis w Rozdz. 5.1.2) oraz absolutna intensywnosé
IR (km/mol) obliczona CCSD/cc-pVTZ. Przewidziane warto$ci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi.

mod v Itr Iram a;
harm. anh. exp. | harm. exp.® B3LYP CCSD(T)
scal [29] CCSD(T)+B3LYP Ar [40] Ar [40] anh. [29]

v1 0 | 3324 3451 3305 3277 438 403 58 8.6 8.609
v 0 | 2159 2158 2109 2102 822 822 343 24.0 24.552
vs o | 1934 1956 1917 1920 355 66 22 19.7 20.563
vy o | 948 960 942 — 31 — a1 11.0 12.089
vsmw | 501 496 497 — 1.3 — 0.4 -7.0 -6.941
ve ™ | 362 307 255 — 89 — 7.6 -7.1 -9.928
vr | 181 166 169 — 1.0 —_ 0.3 -17.4 -23.298

¢ W eksperymencie mierzono tylko wzgledne intensywnoéci. W zwigzku z tym, na potrzeby tej pracy, intensywnosci zostaly tak znormalizowane,

aby intensywno$¢ najsilniejszego pasma byla réwna wartosci teoretyczne;j.
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Tablica 5.18. Przesuniecia izotopowe dla HCNC; (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!) oraz zmiany izotopowe absolutnej intensywnosci
IR (%) obliczone CCSD/cc-pVTZ oraz zmiany izotopowe aktywnosci ramanowskiej (%) — obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ. Przewidziane

wartoéci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi

HC'°NCC "HCNCC H’CNCC HCN"CC HCNC”C
B, = 4.9762 GHz B. = 4.6363 GHz B. = 4.8490 GHz | B, = 4.9691 GHz | B, = 4.8123 GHz
mod Av Allg  Alram Av Al Alpem | Av Al Av  Alg Av Al
harm. exp. harm. harm. | harm. exp. harm. harm. | harm. harm. | harm. harm. | harm.  harm.
scal. scal.  [40] scal. scal. scal.
rvnol| -10 -1 -0.3 3 -722 -709 3 -91 -18 -0.6 0 0 0 0
vaol| -38 36 1 0.6 98 -79 08 -1 -21 4 -8.2 5 -1.3 -1
vso| 22 — -2 -37 B — 12 92 | -86 -4 -43 3 -22 1
vyuol| -49 — -0 -3 B, 7 (R 0 4 -10 -0.1 -4.0 0.2 17 0.3
| -87 — 0.1 50 | -86 — 0 46 -1.0 0 4.5 0 0 0
vew | -1.2 — -0.2 -84 -94 — -6 -83 -4.12 0.1 0 0 0 0
mwx | -03 — 0 8 -4.9 —_— 0.1 -100 -0.7 0 -3.0 0 -1.9 0

Azswozy 08a( 1 (NFOH) uejAjeoeoue(L) T1°Z'Q
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5.2.1.1 CzNH

3-imino-1,2-propadien-1-yliden (HNCCC), zostal zaobserwowana w obloku mie-
dzygwiazdowym TMC-1 [30]. Laboratoryjne widmo rotacyjne C;NH i C3ND zostalo
opisane w [99]. Imineg te zidentyfikowano na podstawie widma w podczerwieni, jako
jeden z produktéw fotolizy cyjanoacetylenu w matrycy argonowej [100]. Omawiana
czgsteczka nie jest liniowa (Rys. 5.2) i sa dla niej znane widma eksperymentalne,
wiec stanowila dobry obiekt do testowania dokladnosci obliczeri stalych rotacyjnych
(Rozdz. 5.1.4). Istniejace dane literaturowe uzupelnilem o anahrmoniczne czesto-
tliwosci oscylacyjne (dla dotychczas niezaobserwowanych pasm). Podalem réwniez
wartosci sprzezen rotacji z oscylacjami, ktére nie zostaly dotad zmierzone ani obli-

czone teoretycznie.

173.6

Rysunek 5.2. Struktura C3NH bazujgca na obliczeniach CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ i B3LYP/aug-cc-pVTZ (szczegbly opisalem w Rozdz. 5.1.1).

W Tab. 5.15 i 5.16 zostaly zebrane wyniki obliczeni czestotliwo$ci drgan oscy-
lacyjnych. Zgadzaja sie one w zadowalajgcy sposéb z danymi eksperymentalnymi.
Czasteczka HNCCC jest quasi-liniowa. Réznice pomiedzy stalymi rotacyjng B, i C,
sg niewielkie, podobnie jak réznice pomiedzy stalymi sprzezenia rotacji z oscyla-
cjami: a? oraz af . Réwniez eksperymentalnie nie mozna rozréznié statych By i C.
W zwigzku z tym nalezy raczej méwié o efektywnej stalej rotacyjnej, zdefiniowa-
nej jako érednia z B i C. W Tab. 5.19 przedstawiono wartosci efektywnych stalych
rotacyjnych w podstawowym stanie oscylacyjnym. Wykonalem réwniez obliczenia
anharmoniczne dla zwigzku deuterowanego. Warto jednak podkreslié, ze stale sprze-
zenia rotacji z oscylacjami tylko nieznacznie zmieniajg si¢ w wyniku podstawienia
izotopowego i w zwigzku z tym nie maja dominujgcego wplywu na zmiane wartosci
stalych rotacyjnych w podstawowym stanie oscylacyjnym, inaczej niz zmiany réw-
nowagowego momentu bezwladno$ci. R6znica pomiedzy obliczonymi przeze mnie
warto$ciami B¢/ dla HNCCC i DNCCC wynosi -0.2635 GHz i jest bardzo zblizona
do wartos$ci eksperymentalnej -0.267745 GHz.
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5.2.1 Cyjanoacetylen (HC3N) i jego izomery

Absolutne intensywnosci dla przej$¢ w podczerwieni sg wysokie, co widaé za-
réwno w moich obliczeniach CCSD jaki i w obliczeniach BSLYP [100]. Najintensyw-
niejsze, dotychczas niezarejestrowane pasmo odpowiada drganiu zginajacemu wigza-
nia C=N-H () o intensywnosci przekraczajacej 500 km/mol. Intensywnosé tego pa-
sma powinna byé poréwnywalna z intensywnos$cia pasma v;. Pozostale, niezaobser-

wowane dotychczas pasma majg malg intensywnosé absolutng (ponizej 30 km/mol).

Tablica 5.19. Wartosci stalych rotacyjnych dla HNCCC i DNCCC w GHz.

Poréwnanie wartosci do§wiadczalnych i uzyskanych teoretycznie

HNCCC DNCCC
teoria exp. [99] | teoria exp. [99]

BefT | 4.6639 — 4.4004 —
BS7 | 46681 4.668338 | 4.4028 4.400593

5.2.1.2 Spektroskopia oscylacyjna HCNC,.

Doktadne obliczenia parametréw geometrycznych i spektroskopowych dla HCNC,
i DCNCC wykonat Botschwina [29] oraz Kotos i Dobrowolski [25]. Obliczenia te doty-
czyly dlugosci wigzan, czestotliwos$ci w przyblizeniu harmonicznym, a takze statych
sprzezenia rotacji z oscylacjami. Natomiast moje obliczenia dostarczyly ponadto an-
harmonicznych czestotliwo$ci oscylacyjnych oraz intensywnoéci odpowiednich pasm
IR w przyblizeniu harmonicznym (Tab. 5.17). Tab. 5.18 wyszczeg6lnia efekty izo-
topowe przewidziane dla widm oscylacyjnych. Na szczeg6lng uwage zastuguje duza
wartoéé przesuniecia N — BN dla vs.

Wyniki eksperymentalne, przedstawione w tym rozdziale, byly przygotowywane
do druku, gdy pojawila si¢ praca Khriachtcheva i wsp6tpracownikéw [109] opisujaca
réwniez spektroskopi¢ IR HCNC,.

HCNC, powstaje z cyjanoacetylenu w trakcie eksperymentu CWRD a jego obec-
no$¢ mozna stwierdzié na podstawie widma IR (Rys. 4.2). Widmo to bylo juz badane
wezesniej [40]. Zidentyfikowane pasma sg polozone przy 3277, 2102, 1920 cm™* dla
zwigzku nieznakowanego izotopowo. Dla czgsteczki zawierajgcej deuter zidentyfiko-
wano dwa pasma, przy: 2568 i 2029 cm™!. Nie byly natomiast wczeéniej znane wyniki
eksperymentéw z HCNC, podstawionym °N. Wykonane przez mnie badania po-
twierdzily wczedniejszg identyfikacje tego produktu fotolizy. Probka (réwnomolowa
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e ——

mieszanina HC3*N i HCJ°N w argonie) byla poddawana réznorodnym procesom:
roztadowaniom CWRD, naswietlaniu lampg ksenonowg, ogrzewaniu. Powodowato to
zréznicowang ewolucje réznych czgsteczek. Sprawdzajac wzajemng korelacje pasm
produktéw mozna bylo wyréznié cechy spektralne poszczeg6lnych indywiduéw che-
micznych, w szczeg6lnosci te, nalezace do HONG,,.

W poczatkowych eksperymentach nie zauwazylem dla HC®*NC, odpowiednika
pasma 2102 (1,) czasteczki HC*NC,. Przewidywania teoretyczne wskazywaly duzg
warto$é przesuniecia izotopowego. Identyfikacja tego pasam byla konieczna, do osta-
tecznego potwierdzenia detekcji HCNC,. Jak wykazaly analizy uzyskanych widm,
linia v, HC'®NCC idealnie (r6znica polozeri pasm jest znacznie mniejsza od ich
szerokosci) pokrywa si¢ z pasmem v3 HC3'°N, czyli czgsteczki prekursora.

Pierwszego dowodu takiego stanu rzeczy dostarczyly widma réznicowe. Zauwa-
zylem, ze podczas fotolizy cyjanoacetylenu w matrycy argonowej zmiana intensyw-
no$é pasma vz w HC3'5N nie jest proporcjonalna do zmian intensywno$ci pasm v;
HC3N i HC3'®N oraz 13 HC3N (Rys. 5.3). Poczynienie takiej obserwacji bylo moz-
liwe, gdyz intensywno$§é absolutna pasma v3 w HC3N jest duzo mniejsza od wartosci
dla v, w HCNC,. Ostatecznych dowodéw dostarczytly eksperymenty z wykorzysta-
niem lampy ksenonowej. Najpierw przygotowywalem prébke wediug standardowej
procedury CWRD (Rozdz. 4.3). Nastepnie matryca zostala poddana naswietlaniu
promieniowaniem A > 320 nm uzyskanym przez filtrowanie §wiatta wysokoci$nienio-
wej lampy ksenonowej. Efekt tego zabiegu prezentuje widmo Rys. 5.4. Widaé, ze nie
zmienily sie intensywno$ci pasm cyjanoacetylenu. Zmalata za to intensywno$é pasm
przypisywanych anionowi CN~ oraz HCNC,. Ostatecznie warto$¢ przesuniecia izo-
topowego Avy( HC'*NC,—HC'NC,) zmierzona w matrycy Ar wynosi —36 cm™!
i dobrze zgadza sie z wartoscig teoretyczng —38 cm™! (Tab. 5.18). Na podstawie
widm réznicowych ocenitem, ze intensywno$é absolutna tego pasma nie zmienia sie
znacznie wraz z podstawieniem izotopowym.

W trakcie opisanych powyzej naswietlai A > 320 nm, a takze przy uzyciu nie
filtrowanego $§wiatta lampy Xe, ubywa w matrycy CN~ i HCNC,, a ilo§¢ HC3N po-
zostaje na niezmienionym poziomie. Natomiast dla C;NH i HC,NC podczas fotolizy
A > 320 nm roénie intensywno$§é pasm iminy, a izocyjanoacetylenu jest stata. Dla
A > 220 nm (brak filtrowania) ubywa C4;NH, lecz roénie ilo§¢ HC,NC. Oznacza to,
ze juz energia rzedu 3.9 eV jest wystarczajgca aby zainicjowaé przemiang fotoche-
miczng HCNC, i CN™. Natomiast do rozkladu iminy potrzebna jest energia wigksza
od 5.6 eV. Jest ona jednak nie wystarczajaca do fotolizy HC;N i HC,NC. Na pod-

stawie widm IR trudno jednoznacznie ocenié, co jest produktem fotolizy HCNC,.
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5.2.1 Cyjanoacetylen (HC3N) i jego izomery
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Rysunek 5.3. Efekt fotolizy réwnomolowej mieszaniny HC;‘N i HC315N W ma-
trycy Ar. Roznica widm przed i po fotolizie metodg CWRD. Linie ,ujemne” (,do-
datnie”) odpowiadajg spadkowi (wzrostowi) intensywnoéci danego pasma. Widaé
nie proporcjonalng zmiane intensywnosci HC3°N (pasmo oznaczone gwiazdka).
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Rysunek 5.4. Réznica widm produktéw fotolizy (CWRD) HC3*N i HCI°N
przed i po naswietlaniu filtrowanym promieniowaniem lampy ksenonowej. Li-
nie ,ujemne” (,dodatnie”) odpowiadajg spadkowi (wzrostowi) intensywnosci da-
nego pasma. Wida¢ znikanie HCNC,, w szczeg6lnosci poprzez zanik oznaczonego
gwiazdks v, HCNC, (bedacego w koincydencji z pasmem v3 HC3°N.)
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Czasteczki powstajgce po fotolizie A > 320 nm nie sg latwym do wyobrazenia pro-
duktem przegrupowania HCNC,.

Pozostale obserwowane pasma: v; i vy3 HCNC, majg duzo mniejszg intensywnos§é
niz v,. Pasmo v, jest szerokie. Wyznaczona przeze mnie dla matrycy Ar warto$¢ prze-
suniecia izotopowego v, zgadza sie dobrze z wartoécig teoretyczng i wynosi —1 cm™?.
Pasmo v3 po podstawieniu izotopowym rozszczepia si¢ na dwie stabe, szerokie linie
polozone przy 1906 i 1922 cm~!. Sugeruje to istnienie rezonansu. Najbardziej praw-

dopodobny wydaje sie rezonans z 4vs.

Wykonane obliczenia anharmoniczne ab initio zgadzajg si¢ o wiele lepiej z da-
nymi eksperymentalnymi niz wczeéniejsze obliczenia DFT [28] — i wraz z danymi
eksperymentalnymi dla HC'®*’NCC oraz wczeéniejszymi dla DCNC, [40] daja pew-
noé¢ identyfikacji HCNC, jako produktu fotolizy cyjanoacetylenu w matrycy Ar.

5.2.1.3 Spektroskopia rotacyjna i oscylacyjna cyjanowinylidenu

Cyjanowinyliden jest jedynym z 5 najtrwalszych zwigzkéw o wzorze sumarycz-
nym C3HN. Dotychczas nieznane sg jego wlasciwosci spektroskopowe, posredni do-
wod istnienia zwigzku pochodzi z spektrometrii mas [110]. Struktura czasteczki zo-
stala przedstawiona na Rys. 5.5.

Rysunek 5.5. Cyjanowinyliden. Zaznaczono parametry geometryczne obliczone
metodg mieszang CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.1), sktadowe elektrycznego mo-
mentu dipolowego i ladunki na poszczegélnych atomach wynikajgce z analizy
populacyjnej Mullikena (CCSD/cc-pVTZ).
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5.2.1 Cyjanoacetylen (HC3N) i jego izomery

Kolos [28] zaproponowal mozliwy mechanizm powstawania cyjanowinylidenu w
przestrzeni migdzygwiazdowej. Poczatkowym etapem bytaby reakcja kationu HC;NH™*
(zaobserwowanego z przestrzeni miedzygwiazdowej) z elektronem. Powstaje rodnik
HC3;NH w jednym z wysokowzbudzonych stanéw elektronowych, jako ze posiada on,
po neutralizacji, znaczny nadmiar energii. Wymiana energii w wyniku proceséw zde-
rzeniowych jest w przestrzeni miedzygwiazdowej praktycznie niemozliwa, ze wzgledu
na olbrzymie rozrzedzenie gazu. Z kolei relaksacja promienista jest powolna. Praw-
dopodobne jest natomiast zajScie wewnatrzczasteczkowej reakcji, w wyniku ktorej
powstajg dwa produkty posiadajgce znaczng energie kinetyczng. Najbardziej od-
powiednim podejSciem teoretycznym byloby uwzglednienie w obliczeniach stanéw
wzbudzonych elektronowo. W praktyce jest to bardzo kosztowne obliczeniowo i obec-
nie uproszcza si¢ problem do rozwazain dla stanu podstawowego. Mozna przyjaé, ze
jezeli nadmiar energii posiadany przez czasteczke HC;NH bedzie wiekszy od energii
aktywacji dla kazdego etapu reakcji HC;NH — CC(H)CN™H, to ta reakcja bedzie
mogta zajé¢. Wstepne obliczenia [28] pokazywaly, ze tak rzeczywiscie jest. Nie wska-
zano jednak wowczas wszystkich postulowanych stanéw przej$ciowych.

SzczegOly tego mechanizmu zostaly zanalizowane przeze mnie [111]. Zastoso-
walem metode ab initio konsystentng rozmiarowo (dotychczas stosowano DFT).
Ponadto zmodyfikowalem $ciezke reakcji (Rys. 5.6) uwzgledniajac dodatkowe stany
przejSciowe. Uzyskane wyniki potwierdzaja, iz cyjanowinyliden moze powstaé¢ jako
jeden z koricowych produktéw rekombinacji bezpromienistej HC;NH* z elektronem.

Sposroéd wszystkich zwigzkéw o wzorze sumarycznym C;H,N, najtrwalsza jest
czgsteczka R5 (Rys. 5.7). Nie bierze ona bezpoérednio udzialu w analizowanej reak-
cji. Czasteczki R1, R2, R3t, R4t, R4c i R5 s3 plaskie, w przeciwiernistwie do R3c.
Kat dwuscienny C-C-C-N w tej ostatniej wynosi 128.5°. R3t i R3c sg izomerami
geometrycznymi. Oddzielajgca je bariera energetyczna moze byé z latwoécia poko-
nana. Obie czgsteczki powstajg z R2 i mogg sie przeksztalci¢é w cyjanowinyliden.
Forma R3c moze utraci¢ jeden z atoméw wodoru poprzez stan przej§ciowy TS6. Z
kolei R3t moze przeksztalci¢ sie¢ w R4t, ktéry z kolei rozpada si¢ na cyjanowinyli-
den i wodér. Dla R4t i R4c mamy do czynienia, podobnie jak w przypadku R3c i
R3t, z izomerig cis-trans. Bariera energetyczna oddzielajaca R4c od R4t moze byé
z latwoscig pokonana, choé jest ona wieksza niz pomiedzy R3t i R3c. Spoéréd rod-
nikow C3H,N R4c ma najwiekszy elektryczny moment dipolowy wynoszacy 4.2 D.
Znaczgce warto$ci majg rowniez R5 (3.6 D), R3c (3.3 D) oraz R4t (3.2 D).

Formalna mozliwo$¢ powstania cyjanowinylidenu w przestrzeni miedzygwiazdo-

wej, w polaczaniu z relatywnie niezbyt wysoka energia wzgledng (nawet troche nizsza
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Energia wzgledna [kJ/mol]

»A*:N Rdc Rds

W Pae
Rysunek 5.6. Schematyczna prezentacja proponowanej éciezki reakcji prowa-
dzacej do powstania cyjanowinylidenu — na podstawie obliczen CCSD/TZVP
dla C3H,N. Cyfry oznaczajg izomery cyjanoacetylenu: 1 — HC3N, 2 - HC,NC,
3 - C3NH, 4 - HCNGC,, 5 - C,(H)CN. Parametry geometryczne czasteczek o
stechiometrii C3H,N (R1, R2, R3c, R3t, R4c, R4t, R5) przedstawiono na
Rys. 5.7.

niz dla C;NH) wskazujg, ze Co(H)CN jest zwiazkiem, ktéry moze byé wykryty za-
réowno w wéréd produktéw fotolizy cyjanoacetylenu, jak i w przestrzeni miedzygwiaz-
dowej. W zwigzku z tym, konieczne jest mozliwie najdokladniejsze przewidzenie jego
parametréow spektroskopowych. Pierwsze przewidywania spektroskopii rotacyjnej i
oscylacyjnej zostaly podane w [27]. Dane te uzupelnilem o dokladne obliczenia cze-
stotliwosci anharmonicznych, intensywnoéci przej§¢ ramanowskich, wartosci stalych
sprzezenia rotacji z oscylacjami (Tab. 5.22), przesunieé izotopowych (Tab. 5.21) oraz
wartosci stalych rotacyjnych w podstawowym stanie oscylacyjnym (Tab. 5.20 1 5.21).

Moment dipolowy cyjanowinylidenu obliczony metodg CCSD /cc-pVTZ to 2.77 D
(Tab. 5.20), co pozwala sgdzi¢, ze czgsteczka ta moze zostaé zaobserwowana przez
spektroskopie rotacyjng. Przewidziana warto§¢ momentu dipolowego jest zgodna
z wartodcig podang w [27]. Dla gléwnego izotopomeru wartoéci réwnowagowych
stalych rotacyjnych wynosza A, = 72482 MHz, B, = 5432.3 MHz, C, = 5053.6 MHz.
Wartosci te pozostajg w dobrej zgodnosci z innymi danymi teoretycznymi A, =
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5.2.1 Cyjanoacetylen (HC3N) i jego izomery

Tablica 5.20. Stale odksztalcenia odérodkowego oraz elektryczny moment di-

polowy dla cyjanowinylidenu.

Tablica 5.21. Stale rotacyjne (MHz) oraz anharmoniczne czestotliwosci drgan

oscylacyjnych (cm™!) dla izotopomeréw cyjanowinylidenu. Do obliczenia poniz-

wielko§¢ jednostka metoda teoria
Ay kHz BCCSD(T) | 6.94
Ajk kHz BCCSD(T) | -83
Ak MHz BCCSD(T) | 3.3
8y kHz BCCSD(T) | 1.6
Ok kHz BCCSD(T) | 39
o, Hz B3LYP 0.068
&k Hz B3LYP | -0.010
Oy kHz B3LYP -1.8
1% MHz B3LYP 0.26
by Hz B3LYP 0.024
PIk Hz B3LYP 0.76
3% kHz B3LYP 1.0
fhe D CCSD 2.7

szych wartosci wykorzystano obliczenia CCSD(T) i B3LYP Rozdz. 5.1.1.

C2(H)CN C2(D)CN Co(H)CSN Cy(H)'*CN CBC(H)CN !3CC(H)CN
A, | 72482 55715 72184 72403 70747 70733
B, 5432.3 5362.7 5265.0 5411.0 5398.4 5256.3
C. 5053.6 4891.8 4907.1 5034.7 5015.6 4892.8
Ao 83026 60286 82718 82963 81071 81103
By 5333.3 5301.3 5170.4 5312.8 5302.9 5158.9
Co 4989.0 4851.7 4844.8 4970.4 4954.2 4828.6
v | 2914 2267 2014 2914 2906 2913
va | 2253 2162 2927 2199 2251 2253
V3 1660 1640 1658 1660 1624 1637
ve | 974 888 971 087 988 972
Us 896 752 890 890 888 888
Ve 388 367 386 378 387 387
vy 140 142 139 140 139 137
Vs 615 564 614 610 606 614
Vg 353 326 351 346 353 353
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-

M

Rysunek 5.7. Parametry geometryczne (A i stopnie) oraz warto$ci momentéw
dipolowych (D) obliczone CCSD/TZVP dla czasteczek o stechiometrii C3H,N.

69710.9 MHz, B, = 5413.0 MHz, C. = 5023.0 MHz [27]. Przewidziane parametry
geometryczne (Rys. 5.5) opisujace cyjanowinyliden pozostajg w dobrej zgodnosci
zar6wno z wczesniejszymi [27] jak i z najnowszymi [112] wynikami.

Najsilniejsze przejscie oscylacyjne w cyjanowinylidenie jest zwigzane z drganiem
rozciggajacym C=C (Tab. 5.22). Jednak intensywnoé¢ odpowiadajgcego mu pasma
IR wynosi 62 kcal/mol i jest zdecydowanie nizsza od tej przewidzianej dla najsil-
niejszych pasm w C3NH lub HCNC,. Pasmo v, zwigzane z rozcigganiem wigzania

C-H jest o % mniej intensywne od v,. Jak wykazaly obliczenia B3LYP, intensywnoéci
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5.2.2 Cyjanodiacetylen (HCsN) i jego izomery

Tablica 5.22. Stale spektroskopowe cyjanowinylidenu: czestotliwo$ci har-
moniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™1), absolutna intensywnosé IR
(km/mol), aktywnoéé ramanowska (A4/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscyla-
cjami (MHz), obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ oraz czestotliwoéci anharmoniczne
(cm™!) - obliczone metodg mieszang CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.2).

mod v Itg IRam af of of
harm. scal. anh. harm. harm. anh.
B3LYP CCSD(T)+B3LYP | CCSD B3LYP B3LYP
v A’ 2910 2917 40 91 -9133 120 72
vo A’ 2257 2257 8 21 918 15 17
v A’ 1663 1661 62 79 6738 -60 -27
vy A’ 974 974 4 -2110 15 13
vs A’ 880 897 4 8 -5689 81 54
ve A’ 404 389 3 2 -12024 -23 -6
v A’ 147 141 20 5 -4884 -31 -16
vg A” 626 614 25 2 -3963 44 18
vg A” 363 353 0 0.3 9059 37 43

przej$¢é ramanowskich tez sg malte. Polozenie pasma v, w obszarze IR zdominowanym
przez silne linie wody bedzie utrudnialo detekcje¢ czgsteczki poprzez spektroskopie
w podczerwieni. W zwigzku z tym, nie nie dziwi brak pasm cyjanowinylidenu wsrod

produktéw fotolizy cyjanoacetylenu w wykonanych przeze mnie eksperymentach.

5.2.2 Cyjanodiacetylen (HC;N) i jego izomery
5.2.2.1 Trwaloéé izomeréw HC;N.

W celu znalezienia najtrwalszych izomeréw, poddalem badaniom teoretycznym
64 potencjalnie mozliwe czgsteczki o wzorze sumarycznym CsHN [113]. Wstepne
optymalizacje parametréw geometrycznych wykonalem metodg B3LYP w bazie 6-
311++G**. Nie dla wszystkich proponowanych poczgtkowo struktur mozna bylo
znalezé minimum energii potencjalnej. Ostatecznie wytypowalem 28 izomer6w (Rys. 5.8).
Wigkszoéé z nich miala energi¢ wzgledna ponad 70 kcal/mol. Dalszym, doktad-
niejszym badaniom zostalo poddanych siedem najnizej energetycznych izomeréw
(Rys. 5.9).

W pierwszym etapie optymalizowalem parametry geometryczne tych siedmiu
zwigzkéw z wykorzystaniem CCSD(T)/cc-pVTZ oraz B3LYP/aug-cc-pVTZ. Me-
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Rysunek 5.8. Przewidziane teoretycznie zwigzki o stechiometrii C;HN wraz ze

wzglednymi energiami (kcal/mol) obliczonymi metodg B3LYP/6-311++G**.
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Rysunek 5.9. Najnizej energetyczne izomery HCsN wraz ze wzglednymi ener-
giami obliczonymi metodg CCSD(T)/cc-pVTZ (uwzgledniona korekta ZPE po-
chodzita z B3LYP/aug-cc-pVTZ) oraz parametrami geometrycznymi bazujg-
cymi na mieszanej procedurze CCSD(T)/cc-pVTZ i B3LYP /aug-cc-pVTZ (szer-
szy opis w Rozdz. 5.1.1).
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5.2.2 Cyjanodiacetylen (HC3sN) i jego izomery

todg B3LYP /aug-cc-pVTZ obliczylem réwniez czestotliwosci oscylacyjne w przybli-
zeniu harmonicznym. Réznica energii pomiedzy minimami energii potencjalnej uzy-
skanymi z obliczen CCSD(T')/cc-pVTZ byla korygowana o ZPE z obliczen B3LYP
z bazg aug-cc-pVTZ. Tak uzyskane wzgledne energie r6znily sie od wartosci pocho-
dzacych ze wstepnych obliczen o $rednio 4.7 kcal /mol. Wartoéé te mozna traktowaé
jak $rednig niepewno$§é oszacowane]j energii w metodzie B3LYP/6-311++G**, po-
niewaz spodziewany blad obliczeii CCSD(T)+B3LYP jest w tym przypadku bardzo
maly. Réznice w wartoSciach wzglednej energii pomiedzy obliczeniami wstepnymi i
dokladnymi spowodowaly zmiane¢ kolejnosci energetycznej najtrwalszych izomeréw.
Nalezy jednak zaznaczyé¢, ze warto§¢ Sredniego btedu byta 2.6 razy mniejsza od réz-
nicy energii pomiedzy izomerem 7 (najwyzej energetyczna czgsteczka uwzgledniony
w dokladnych obliczeniach), a izomerem 8 (najnizej energetyczna nieuwzgledniona
w dokladnych obliczeniach). Z tego powodu nie wykonywalem obliczei CCSD(T)
dla wyzej energetycznych zwigzkéw.

Izocyjanodiacetylen (HC,NC) jest drugim, co do trwalosci, zwigzkiem o stechio-
metrii CsHN. Jego energia wzgledna wynosi 27.2 kcal/mol. Wartosé¢ ta pozostaje
w dobrej zgodnosci z innymi wynikami obliczen teoretycznych: 27.7 kcal/mol [114]
oraz 26.8 kcal/mol [115], a zarazem jest por6wnywalna ze wzgledng energig izocy-
janoacetylenu (26.6 kcal/mol [25]), cyjanoizocyjanoacetylenu (25.3 kcal/mol [116])
lub cyjanoizocyjanodiacetylenu (33 kcal/mol [117]). HC,NC jest czasteczka liniows,
co potwierdzajg badania doswiadczalne [114].

Kilka z badanych przeze mnie teoretycznie zwigzkéow (HC,NC [118], HNC;,
C3C(H)CN [119]) zostalo p6zniej zaobserwowanych poprzez spektroskopie w pod-
czerwieni.

Dla izomer6éw nieuwzglednionych w dokladniejszych obliczeniach dostepne sg
obecnie wyniki B3LYP/6-311++G** (Dodatek A). Moga one stanowi¢ material

pomocniczy w dalszych badaniach nad izomerami HCsN.

5.2.2.2 Spektroskopia rotacyjna i oscylacyjna izomeréw HCsN

W poprzednim rozdziale przedstawilem wyniki obliczen trwalosci izomeréw HCsN.
Kontynuacja tych badan doprowadzita do podania parametréw spektroskopii rota-
cyjnej i oscylacyjnej [120]. Dla kazdego z siedmiu najnizej energetycznych izomeréw
obliczytem elektryczny moment dipolowy. Przewidziane warto$ci miescily si¢ w za-

kresie od 3 do 8 D, co wskazuje na stosunkowo silne widmo rotacyjne kazdej z
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czasteczek. W zwigzku z tym wykonalem obliczenia anharmoniczne (B3LYP/aug-
cc-pVTZ), ktére pozwolily na przewidzenie stalych sprzezenia rotacji z oscylacjami,
a w konsekwencji na wyznaczenie stalych rotacyjnych w podstawowym stanie oscy-
lacyjnym.

Dla wszystkich szczeg6lowo badanych izomeré6w wykonalem réwniez obliczenia
czestotliwoéci oscylacyjnych, intensywnosci przej§¢ w podczerwieni oraz aktywno-
éci ramanowskich w przyblizeniu harmonicznym (zaréwno gléwnego izotopomeru,
jak i izotopomeréw zawierajacych ®N i 2H). Dla samego cyjanodiacetylenu prze-
prowadzilem obliczenia anharmoniczne dla izotopmeréw zawierajgcych °N, 2H lub
(jeden atom) 3C. Te przewidywania zostaly wykorzystane w analizie eksperymen-
tow wchodzacych w sktad pracy doktorskiej Michat Turowskiego [101] i pozwolily na
zidentyfikowanie trzech izomer6w: HC4NC, CsNH oraz C4(H)CN [118], [119] po-
przez spektroskopie IR. Zgodnie z obliczeniami B3LYP to wlasnie odkryte izomery
posiadaly intensywne pasma w podczerwieni. W zwigzku z tym mogtly by¢ latwo
zidentyfikowane wsréd produktéw fotolizy HCs;N w matrycy z gazu szlachetnego.

W Tab. 5.32 zebrano wyniki uzyskane dla najtrwalszego izomeru HCsN: izo-
cyjanodiacetylenu. Przewidziane teoretycznie czestotliwo$ci oscylacyjne pozostajg
w dobrej zgodnosci z wartoSciami eksperymentalnymi [118], a takze z wynikami
innych obliczeri [114, 121]. W tablicy podalem réwniez dane dla dwéch izotopo-
meréw. W szczegblnosci, obliczone metodg B3LYP /aug-cc-pVTZ przesuniecia izo-
topowe 'H—2H pozostajg w dobrej zgodnoéci z anharmonicznymi obliczeniami ab
initio [121]. Tablica zawiera ponadto wartosci rownowagowych stalych rotacyjnych
HC,!3NC; 2HC4NC; HC4NC. Nie wykonywalem obliczeri anharmonicznych dla izo-
topomer6w, jako ze dominujgcy wplyw na zmiane stalej rotacyjnej w podstawowym
stanie oscylacyjnym (By) ma wklad zwigzany z zmiang réwnowagowe]j stalej ro-
tacyjnej (B.). Stala B, dla HC,NC jest wigksza niz dla HC4!NC o 14.2 MHz, i
wieksza niz dla 2HC4NC o 65.2 MHz. Wartosci te sg praktycznie identyczne z obli-
czonymi w pracy [114] zmianami stalych rotacyjnych w podstawowym stanie oscy-
lacyjnym wynoszacymi odpowiednio: 14.3 oraz 65.2 MHz. Wyznaczona przeze mnie
dla HC,NC warto$¢ By jest rowna 1.4013 GHz i zgadza sie doskonale z wartoscig
eksperymentalng (1.40118227(7) GHz) oraz wartoscig teoretyczng wyznaczong me-
todg CCSD(T) (1.40120 GHz) [114]. Obliczone stale sprzezenia rotacji z oscylacjami
sg réwniez zgodne z warto$ciami wynikajacymi z obliczen CCSD(T) [114]. Srednia
réznica pomiedzy obliczeniami CCSD(T) i BSLYP wynosi okoto 4 %.

Wzgledne intensywnoéci linii rotacyjnych czasteczki zalezg od wartosci sklado-
wych momentu dipolowego. Z tego powodu w Tab. 5.23 podano warto$ci wszyst-
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5.2.2 Cyjanodiacetylen (HC;sN) i jego izomery

kich sktadowych momentu dipolowego czasteczek. Sposréd wszystkich omawianych
izomeréw HCsN najprostsze widmo beda mialy czgsteczki liniowe: HCsN, HC4NC
i HCoNC3. Obserwowane przej$cia bedg zwigzane tylko z stalg rotacyjng B. W
czasteczce HC3(C)CN nalezy sie spodziewaé znacznego uproszczenia widma rota-
cyjnego, poniewaz tylko jedna ze skladowych momentu dipolowego ma znaczaca

wartoscé.

Tablica 5.23. Stale rotacyjne (réwnowagowe oraz w podstawowym stanie oscy-
lacyjnym) odpowiadajace poszczegélnym osiom gléwnym oraz wartosci réwno-
legtych do nich skladowych momentu dipolowego dla izomeréw HCsN.

of |pe| [D] B. [GHz]|  Bp [GHz]
HCsN 1
a 4.32 0 0
b 0 1.3308 1.3317
HC4NC 2
a 315 0 0
b 0 1.4004 1.4013
Ca(H)C3N 3; piet = 3.33 D
a 249 58.856 96.097
b 221 1.4524 1.4114
0 1.4174 1.3876
C4(H)CN 4; ptet = 3.01 D
a 138 21.129 21.465
b 267 1.6980 1.6961
c 0 1.5717 1.5670
HC3(C)CN 5; ptet =3.27 D
a 058 87791 9.0440
b  3.22 2.6804 2.6685
0 2.0535 2.0506
CsNH 6; utot =7.87D
a  1.83 1071.5
b 7.65 1.3620  B.js = 1.3632
0 1.3603
HC,NC; 7
a  6.39 0 0
b 0 1.4571 1.4607
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Tablica 5.24. Stale spektroskopowe dla HCsN: czestotliwoéci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), czestotliwosci an-

harmoniczne (cm™!), absolutna intensywnos¢ IR (km/mol), aktywnoé¢ ramanowska (A*/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami

(MHz) — obliczone metodg B3LYP /aug-cc-pVTZ. Przewidziane wartosci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi.

mod v Itr  IRam o
harm. anh. exp. Ar B3LYP CCSD(T) exp.
scal. [122] [122]  [123, 122)
vio 3321 3328 3349 33040 121 22 0.9 0.924
v, o 2256 2294 2319 22485 98 2608 4.2 4.361 4.366
vso 2192 2244 2198 2186.4 1.8 500 3.5 3.323
vg o 2061 2114 2067 2056.5 0.17 367 2.3 2.434
vs o 1153 1196 1147 — 1.2 0.07 3.1 3.111
Ve O 603 668 602 — 0.07 5.2 11 1.150 1.061
wT 653 — = 643.6 78 12 -0.4 -0.278 -0.268
vg m 545 — — 502.4 6.2 26 -1.6 -1.778 -1.718
Vg T 485 —_ — — 0.4 0.2 -1.5 -1.594 -1.593
vipom 272 — — — 17 0.4 -2.3 -2.453 -2.452
vipm 108 — — — 0.4 1.6 -2.7 -2.705 -2.786




5.2.2 Cyjanodiacetylen (HC;sN) i jego izomery

Tablica 5.25. Stale spektroskopowe dla 2HCsN: czestotliwo$ci harmoniczne
(skalowane przez czynnik 0.96, cm™?), czestotliwo$ci anharmoniczne (cm™!), ab-
solutna intensywnosé IR (km/mol), aktywnoéé ramanowska (A%/a.m.u.), state
sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) — obliczone metoda B3LYP/aug-cc-

pVTZ. Przewidziane wartoSci poréwnano z wybranymi danymi literaturowymi.

mod v I IR I Ram (s

harm. anh. exp. Ar

scal. [122]  [118]
o 2581 2619 2617 2588.7 52 128 0.9
v, 0 2255 2263 2308 22469 100 2490 4.2
vso 2192 2224 2173 2158.9 ) 245 3.5
Vy O 1951 2002 1964 1955.8 10 540 2.3

vs o 1142 1156 1137 — 0.7 0.3 3.1
vg O 595 635 595 — 0.04 56 1.1
vy 548 — — 507.8 0 38 -04
Vg T 520 — — — 40 26 -1.6
Vg T 472 — — — 2.4 08 -1.5
vip™ 263 — — — 18 0 -2.3
vin® 105 — — — 0.4 0.8 -2.7

Tablica 5.26. Stalte spektroskopowe dla HCs °N: czestotliwo$ci harmoniczne
(skalowane przez czynnik 0.96, cm™?), czestotliwosci anharmoniczne (cm™1), ab-
solutna intensywno$é IR (km/mol), aktywnoéé ramanowska (A%/a.m.u.), stale
sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) - obliczone metodg B3LYP/aug-ce-
pVTZ.

mod v Itk Ipam | o
harm. scal. anh.
Vo 3320 3330 | 120 22 0.9
vy O 2247 2265 | 98 2848 | 4.2
V3 O 2180 2235 | 0.1 217 3.5
vy O 2056 2111 | 0.5 398 23
Vs O 1157 1169 | 1.2 0.1 3.1

Vg O 596 678 [ 0.06 5.2 1.1
vr 653 — 78 11 -0.4
vg T 545 — 6 26 | -1.6
Vg T 484 — | 0.8 02 |-15
Vig T 271 — 17 04 |-23
vy 107 —_ 0.4 20 |-2.7
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Tablica 5.27. Stale spektroskopowe dla HC4 "CN: czestotliwo$ci harmoniczne
(skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), czestotliwoéci anharmoniczne (cm™1), ab-

solutna intensywnoéé IR (km/mol), aktywnoéé ramanowska (A4/a.m.u.), stale

sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) — obliczone metoda B3LYP/aug-cc-

pVTZ.
mod v Itr  Iram @
harm. scal. anh.
o 3305 3313 120 30 0.9
vy o 2255 2271 98 2590 4.1
v3 o 2187 2240 1.6 437 34
vy o 2042 2096 0.2 421 2.3
Vs O 1145 1165 1.2 0.1 3.0
Vg O 596 680 0.07 5.2 1.1
W 647 — 78 94 -04
vg T 536 — 8 26 -1.6
Vg T 481 — 08 06 -15
Vig T 266 — 16 02 -23
v T 107 - 0.6 14 -26

Tablica 5.28. Stale spektroskopowe dla HC3 C-CN: czestotliwosci har-
moniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm"‘l), czestotliwo$ci anharmo-
niczne (cm~!), absolutna intensywnos$¢ IR (km/mol), aktywno§é ramanowska

(A%/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) — obliczone metodg

B3LYP/aug-cc-pVTZ.

mod v Irk Ipam o
harm. scal. anh.
v o 3320 3327 121 26 0.9
vy 0 2254 2281 98 2458 4.1
v3 o 2176 2230 24 419 3.5
vy O 2026 2080 0.7 540 2.2
Vs O 1151 1176 1.2 0.1 3.1
Ve O 598 677 0.07 4.7 1.1
vy T 652 — 78 11 -04
Vg T 535 — 6.2 26 -1.6
Vg T 476 — 0.6 14 -1.5
vig T 264 — 17 04 -23
v 107 — 0.4 1.6 -2.6
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5.2.2 Cyjanodiacetylen (HC5;N) i jego izomery

Tablica 5.29. Stale spektroskopowe dla HCs' CCaN: czestotliwosci har-
moniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), czestotliwo$ci anharmo-
niczne (cm™!), absolutna intensywno$¢é IR (km/mol), aktywno$é ramanowska

(A4/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) — obliczone metoda
B3LYP/aug-cc-pVTZ.

mod v Itk Ipam @
harm. scal. anh.

no 3321 3333 121 22 0.9

vy o 2244 2272 86 2004 3.8

v3 o 2167 2217 11 1214 3.7

Vg O 2053 2107 0.05 194 24

Us O 1137 1163 13 03 3.1

Ve O 602 6565 0.07 5.2 1.1
vy m 652 — 78 11  -04
vg T 531 — 7.2 24 -1.6
Vg T 478 — 0.2 1.6 -1.5
Vig T 264 - 17 0.2 -23
vy m 107 — 0.4 1.6 -26

Tablica 5.30. Stale spektroskopowe dla HC!3CC3N: czestotliwoéci harmoniczne
(skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), czestotliwoéci anharmoniczne (cm™1), ab-
solutna intensywno$é IR (km/mol), aktywno§¢é ramanowska (A4/a.m.u.), stale
sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) — obliczone metoda B3LYP/aug-cc-
pVTZ.

mod v Itk Ipam o4
harm. scal. anh.

Vo 3321 3329 120 22 0.9

vV O 2235 2268 86 2045 3.7

v3 o 2183 2231 12 1207 3.9

vy O 2048 2101 03 167 24

vs O 1137 1164 1.0 0.2 3.1

Ve O 602 652 0.07 5.1 1.2
vr 653 — 78 11 -04
Vg T 531 — 6.8 26 -1.6
Vg T 481 — 1.0 04 -15
Vig T 264 - 16 04 -23
vy 107 — 0.4 1.6 -2.6
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Tablica 5.31. State spektroskopowe dla HI3CC4N: czestotliwoéci harmoniczne
(skalowane przez czynnik 0.96, cm~!), czestotliwoéci anharmoniczne (cm™?!), ab-
solutna intensywnosé IR (km/mol), aktywno§é ramanowska (A*/a.m.u.), stale
sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) — obliczone metodg B3LYP /aug-cc-

pVTZ.
mod v ?; Iram o4
harm. scal. anh.
v o 3321 3329 120 22 0.9
vy o 2235 2268 92 2964 3.7
v o 2166 2231 12 23 3.9
vy 0 2055 2101 49 441 24
vs O 1151 1164 1.1 0.08 3.1
Vg O 598 652 0.08 5.8 1.2
Ve m 652 - 78 11 -04
vg T 533 — 5.8 28 -1.6
Vg T 475 — 0.8 0.1 -1.5
Vig T 265 — 17 05 -23
vy 106 — 04 1.6 -26
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Tablica 5.32. Stale spektroskopowe dla HC4NC: réwnowagowe stale rotacyjne — obliczone CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.1), czestotli-
wosci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), czestotliwoéci anharmoniczne (cm™!), absolutna intensywnosé IR (km/mol),

aktywno$¢ ramanowska (A%/a.m.u.), stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), przesuniecia izotopowe (cm™!,) zmiany izotopowe
intensywnoéci IR oraz aktywnosci Ramanowskiej (%) — obliczone metodg B3LYP /aug-cc-pVTZ. Przewidziane wartosci por6wnano z

wybranymi danymi literaturowymi.

HC4NC HC,4*NC 2HC,NC
B, = 1.4004 GHz B, = 1.3862 GHz B, = 1.3352 GHz

mod v Itr Ipam o Av AlI;r  Algam Av Alrgp Al

harm. anharm. exp. harm. harm. B3LYP CCSD(T) | harm. harm. harm. | harm. anh. harm. anh. harm.

scal. [114] [118] [114] scal. scal. [121] [121]
o | 3324 3374 3308.0 119 3.1 1.0 1.03 0.0 0 65 -741  -734 -51 -53 4330
v o | 2247 2296 — 13 3234 5.2 5.11 -2.9 -4 0 -4 -9 2 0 -9
v o | 2121 2153 2122.3 72 24 3.2 3.26 11 -4 11 -58 -59 193 252 297
vgo | 2012 2045 2023.2 137 882 2.3 2.45 -26 2 0 -69 -67 -92 -93 1
vs o | 1194 1186 — 4.8 0.8 3.3 3.33 -1.3 1 2 -10 -10 -17 -20 -47
Vg O 623 620 — 0.3 3.4 1.3 1.26 -4.6 82 -9 -8 -43 11 0 12
v 641 — —_ 80 13 -0.5 -0.52 0.0 0 0 -116 — -81 —_ 206
vg ™ | 509 - — 1.0 27 -1.8 -2.17 -0.3 0 0 -21 — 1900 — -94
Vg T 421 — — 1.6 2.2 -1.7 -1.94 -5.0 | 1 -6 —_— 200 — 81
viow | 250 — — 12 14 -2.4 -2.42 -2.4 0 2 -6 — 10 — -64
vnpm | 114 — — 0.1 0.2 -2.7 -2.64 0.0 0 -1 -4 — -22 — -90
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Tablica 5.33. Stale spektroskopowe dla C,(H)C3N: réwnowagowe stale rotacyjne — obliczone CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.i), czesto-

tliwosci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), absolutna intensywno$é¢ IR (km/mol), aktywnosé ramanowska (A*/a.m.u.),

stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), przesuniecia izotopowe (cm~!) zmiany izotopowe intensywnosci IR i aktywno$ci rama-

nowskiej (%) — obliczone metodg B3LYP /aug-cc-pVTZ.

C2(H)C3N C2(H)C3'°N C2(*H)C3N
A, = 58.856 GHz A. = 58.706 GHz A, = 48.600 GHz
B, = 1.4524 GHz C, = 1.4174 GHz B. = 1.4153 GHz C, = 1.4257 GHz | B, = 1.3820 GHz C, = 1.3851 GHz
mod v Itr Iram af aof af Av Alr Algam Av Alrr Alram
harm. scal. harm. harm. B3LYP harm. scal. harm. harm. harm. scal. harm. _harm.
n A’ 2830 51 178  -31658 42.7 30.9 0.0 0 0 -551 87 © 1009
v A’ 2279 95 1970 82.7 5.0 4.8 -8.6 i 1 -108 -98 -97
v3 A’ 2170 2.8 46 896 2.6 2.8 -17.9 -69 -87 -98 985 89
vy A’ 1684 89 444 19904 -23.1 -15.7 -0.4 0 1 -7.0 -3 1
vs A’ 1138 1.6 1.1 -3911 8.7 7.2 -5.1 -4 23 -14.3 -3 -7
ve A’ 928 0.6 6.6 -14653 18.6 13.8 -0.4 -1 0 -205 -93 -56
v A’ 625 3.1 3.8 -8979 109 8.8 -6.2 2 -2 -4.8 -8 -3
vg A’ 526 2.2 64 -53824 -2.6 -14 -1.2 -6 -2 -2.8 16 0
vy A’ 362 11 54 -31245 1.5 1.6 -0.7 -1 1 -17.6 -17 -9
vio A’ 165 8.5 5.6 -22168 -14 -1.0 -1.2 1 1 -4.0 -3 -2
v A’ T 18 8.4 -7683 -4.7 -3.1 -0.4 -1 -1 -0.2 -1 -1
vig A” 603 12 6.7 -13189 17.7 11.9 0.0 0 0 -46 -58 41
v13 A” 514 14 5.7 52582 1.0 -0.6 -1.4 -9 -3 -7.5 -7 -54
viq A” 342 9.5 1.0 22003 6.1 2.6 -0.8 -2 4 -20.9 -42 -21
vis A” 137 0.007 0.15 17360 -1.1 -2.9 -1.2 120 14 7.7 3700 -8§

-
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Tablica 5.34. Stale spektroskopowe dla C4(H)CN: réwnowagowe stale rotacyjne — obliczone CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.1), czesto-
tliwosci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), absolutna intensywnosé IR (km/mol), aktywnoéé ramanowska (A/a.m.u.),
state sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), przesuniecia izotopowe (cm™!), zmiany izotopowy intensywnosci IR i aktywnosci rama-
nowskiej (%) — obliczone metodg B3LYP /aug-cc-pVTZ.

C4(H)CN C4(H)CISN C4(*H)CN
A, = 21.129 GHz A, = 20.747 GHz A, = 18.312 GHz
B. = 1.6980 GHz C, = 1.5717 GHz B. = 1.6587 GHz C, = 1.5359 GHz | B, = 1.6948 GHz C, = 1.5512 GHz
mod v Itk Igam af aP  of Av Al AlRom Av Alrg Alram
harm. scal. harm. harm. B3LYP harm. scal. harm. harm. harm. scal. harm. harm.
n A’ 3008 38 151 -120 7.2 5.6 0.0 0 0 -766 -81 191
vy A’ 2239 5.4 465 98 2.8 2.9 =27 =27 -9 =27 852 -80
vz A’ 2075 1009 449 391 4.2 9.5 -0.2 0 3 -1.8 -3 1
vy A’ 1653 12 8.8 328 09 23 -0.3 1 -5 -6.1 ) 2
vs A’ 1233 14 12 34 -0.8 0.1 -0.7 -3 -9 -106 41 379
ve A’ 1010 1.2 62 188 -3.6 -24 -4.9 1 2 -160 -3 -89
vy A’ 857 1.6 32 -201 3.9 4.1 -1.6 -1 -5 -50 -59 18
vg A’ 578 0.08 14 -295 35 3.6 -2.8 -8 0 -1.7 -5 /
ve A’ 393 14 1.0 -1418 -26 -1.9 -1.4 -7 -4 -10 9 17
vio A’ 189 1.9 3.6 -5412 -38.6 -3.6 -1.0 3 -6 -0.9 1 -3
vy A’ 89 12 99 -306 -88 -23| -09 -2 0 -0.5 4 -1
vig A7 681 27 75 15  -01 -1.0| -0.2 £ 3 70 -47 5
13 A7 479 0.7 0.11 -285 -1.3  -2.1 -0.1 -2 4 -7.5 31 -60
vig A7 375 0.14 0.4 1459 3.1 0.6 -24 29 -14 -34 -59 =70
s A” 186 0.08 0.09 4852 34.1 -2.2 0.0 0 0 -7.8 428 97
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Tablica 5.35. State spektroskopowe dla HC4(C)CN: réwnowagowe state rotacyjne — obliczone CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.1), czesto-
tliwosci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™1), absolutna intensywnosé IR (km/mol), aktywnoéé ramanowska (A*/a.m.u.),
stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), przesuniecia izotopowe (cm™!), zmiany izotopowe intensywnoéci IR i aktywnoéci rama-
nowskiej (%) — obliczone metodg B3LYP/aug-cc-pVTZ.

HC,;(C)CN HC,(C)C**N ?HC,(C)CN
A, = 8.7791 GHz A, = 8.6998 GHz A, = 8.5630 GHz
B, = 2.6804 GHz C, = 2.0535 GHz B, = 2.6081 GHz C, = 2.0065 GHz | B, = 2.5353 GHz C, = 1.9562 GHz
mod v Ik Ipgm of af aof Av Alrr Alram Av Alrg Alram
harm. scal. harm. harm. B3LYP harm. scal. harm. harm. harm. scal. harm. harm.

n A’ 3322 80 33 -28 5.1 2.0 -0.2 -1 7 -740 -70 -96
vy A’ 2262 13 212 32 6.7 5.9 -28 -13 13 -0.1 15 15
vs A’ 2082 18 238 -291 282 5.6 -0.6 11 20 -135 65 2

vy A’ 1593 31 91 305 -13.7 3.9 -04 0 13 0 1 18
vs A’ 1095 2.7 4.9 -193 182 43 -3.8 2 -1 -9.3 -5 -4

vg A’ 707 3.4 10 175 -19, -0.5 0 -2 5 -34 -85 555
vy A’ 531 1.2 1.3 -20 4.7 2.9 -9.9 0 23 -123 136 -67
vg A’ 530 1.1 1.8 32 52 0.9 -1.7 -10 36 -6.2 44 41
vg A’ 319 18 68 -103 131 -3.1 -1.6 0 -23 -9.6 5 -24
vio A’ 139 3.3 3.6 142 -16.3 -5.3 -1.4 -2 -21 -2.2 -11 -32
m A’ 93 2.0 10 263 -35.8 -0.9 00 -11 -11 -2.4 1 -18
vi2 A” 580 47 2.0 376 303 0.1 -0.7 2 32 -20 -100 -49
3 A” 562 8.5 23 -292 123 -14 -0.9 -43 -37 -105 143 -23
vi4 AV 372 11 5.8 -88 -11.2 -4.1 -1.0 9 -37 -12 65 -2
s A” 203 3.4 0.5 -87 -43 43 -1.2 -7 -64 -0 -25 -84
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Tablica 5.36. Stale spektroskopowe dla CsNH: réwnowagowe stale rotacyjne — obliczone CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.1), czestotliwo-
§ci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), absolutna intensywnosé IR (km/mol), aktywnoéé ramanowska (A*/a.m.u.), stale
sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), przesuniecia izotopowe (cm™!), zmiany izotopowe intensywnosci IR i aktywnosci ramanowskiej
(%) — obliczone metodg B3LYP /aug-cc-pVTZ.

CsNH

A, = 1071.5 GHz
B. = 1.3620 GHz C, = 1.3603 GHz

B, = 1.3304 GHz C, = 1.3130 GHz

Cs NH

A. =1063.0 GHz

A, = 601.11 GHz

CsN’H

B, =1.3130 GHz C, = 1.3102 GHz

mod v I;R Igam a‘B af Av AIIR AIRam Av M{R AIRM“
harm. exp  harm. harm. anh. harm. harm. harm. harm. exp harm. harm.
scal. [119] scal. scal. [119]
v A’ | 3506 3499.6 456 578 05 0.7 | -9.2 -4 1 -906 —_ 26 -65
v A' | 2192 2184.7 3888 112 51 5.1 | -3.7 2 -3 -11 -8.9 2 22
3 A’ | 2108 21145 400 23 42 42 | -54 -24 2 -17  -176  -52 -65
vg A’ | 1832 18479 501 270 29 29| -75 2 -3 -15  -164 5 10
vs A’ | 1243 —_ 3.4 1.7 22 22| -80 17 14 -8 — 157 -43
vg A’ 644 —_ 41 105 05 09| -71 -16 -1 -4 —_ -54 2
wm A’ 601 —_ 579 56 02 01| -39 1 -7 -46 —_ -75 -51
vg A’ 534 —_ 19 02 -19 -15| 00 3 9 -5 — 80 -36
v A’ 472 — 162 0.7 -11 -08| -04 -2 -4 -88 — 56 -61
vig A’ | 205 — 9.0 011 -3.7 31| -02 -2 21 -2 — 18 59
v A’ 87 — 1.5 03 -20 -29| -0.6 2 38 -2 —_ 14 91
vi2 A7 | 530 = 3.2 0.7 -13 -1.7| -0.7 0 -12 -4 — 156 -45
vi3 A” | 508 —_ 1.6 02 -14 -1.6| -0.7 -3 -6 -6 — -87 17
vig A” | 209 — 6.5 001 -3.0 -36| -0.2 3 60 -1 — -41 130
v1s A” 87 — 1.8 04 -53 -44 | -0.7 -15 32 -1 — 171 34
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Tablica 5.37. Stale spektroskopowe dla HCoNC3: réwnowagowe stale rotacyjne — obliczone CCSD(T)+B3LYP (Rozdz. 5.1.1), czesto-
tliwosci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), absolutna intensywnosé IR (km/mol), aktywnosé ramanowska (A4/a.m.u.),
stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz), przesuniecia izotopowe (cm™!), zmiany izotopowe intensywnosci IR i aktywnosci rama-
nowskiej (%) — obliczone metodg B3LYP/aug-cc-pVTZ.

HC,;NC; HC,15NC3 2HC,;NC;
B, = 1.4571 GHz B, = 1.4560 GHz B, = 1.3903 GHz

mod v I'k Iram al Av Allr  Algem Av Alrr  Algam

harm. scal. harm. harm. B3LYP | harm. scal. harm. harm. | harm. scal. harm. harm.
no 3328 159 20 1.1 -0.0 0 0 -740 -34 966
Vo0 2246 1986 1931 5.6 -24 5 -6 -3.0 3 -19
30 2147 204 743 3.5 -0.6 -27 15 -102 23 -24
V4o 1916 298 239 3.2 -9.9 -20 -22 -27 -40 111
50 1203 0 103 2.8 -13.4 217 3 -12.8 98 -15
Vgo 664 2.6 36 -2.6 -0.2 -1 1 -8.6 5 1
T 606 86 15 -0.5 -0.1 0 1 -113 -95 -86
BT 490 23 0.1 -2.0 -1.2 -2 -64 -19.6 150 30000
VT 403 0.1 16 -1.7 -2.3 -23 -2 -11.9 4300 -63
Vo7 182 12 0.4 -3.5 -1.3 1 5 -14 4 -54
mT 79 2.8 0.1 -3.6 -0.9 -6 -21 -2.5 5 370

DiuAM




5.2.3 Spektroskopia oscylacyjna CsN~ i CsN~

5.2.3 Spektroskopia oscylacyjna C3N~ i CsN~

W momencie detekcji pierwszego anionu w przestrzeni miedzygwiazdowej [15]
prowadzilem juz badania laboratoryjne i teoretyczne nad anionami C3N~ i CsN~.
Wyniki zostaly opublikowane w dwéch pracach: [124] i [119]. W tym samym cza-
sie ukazaly si¢ prace donoszgce o wykryciu CsN~ [13] oraz C3N~ [12] w przestrzeni
miedzygwiazdowej. Pierwsze proby identyfikacji anionu C3sN~ w matrycy argonowej

1 1 1 ,1,1_._ i | 1 L i
1
J s \ - ccc *NH
1 !I CCC”N
= . ;,"j
3 \l |/ CCCN
2 cccNH . /9 ’
@< |'/, y
g | CCCN | l 4
£ | JV| j
8 - | -‘li
o] .18 !1 i!’ )
© CCC"N . PN
- / \‘M‘; ] I
1o\, J/
-. ’!]:T“r‘r"" }M_‘»_‘
L T X T L] T 1; L] 1 L | L] I

1? L
1900 19820 1940 1960 2140 2160 2180 2200
liczba falowa [cm™)

Rysunek 5.10. Widmo absorpcji IR uzyskane w wyniku fotolizy mieszaniny
1:1 HC3N i HC3!5N.

zostaly opisane przez Kolosa |28|. Roboczo zinterpretowano wéwczas pasma 2173 i
1944 cm™! jako pochodzgce od C3N~. Przy podstawieniu izotopowym “N — BN
nastepowalo przesuniecie pasma 2173 cm™! 0o —18 cm™! oraz, czego nie ttumaczyly
obliczenia B3LYP /aug-cc-pVTZ, znaczny wzrost intensywnosci. W moich ekspery-
mentach matrycowych ustalilem, ze z czagsteczka C3N~ sg zwigzane nastepujace
pasma: 2178.7, 2173.0 oraz 1944.0 cm~! (Rys. 5.10). Dodatkowych argumentéw
potwierdzajacych detekcje C3N~, dostarczyly widma fosforescencji wykryte przez
Turowskiego [101], [125]. W szczeg6lnoéci, ustalono wartoéci czestotliwosci oscyla-
cyjnych v3 i v4 w podstawowym stanie elektronowym (Tab. 5.38). Pasma zaobserwo-
wane w widmie IR i fosforescencji nie zmienialy swojego polozenia przy podstawieniu
izotopowym H—D w czasteczce prekursora, co potwierdzato identyfikacje. Fakty te
wskazywaly jednoznacznie, ze wykryty zostal anion C3N~.
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Tablica 5.38. Czestotliwosci oscylacyjne anionu C3N~ uzyskane r6znymi me-

todami.
teoria eksperyment
CCSD(T) |124] IR [124] fosforescencja [125]

Ar Kr Ar Kr

n 2182.3 2178.7 2173.9 | 2180 2173
2173.0 2168.5

Vo 1940.9 1944.3 1940.3 | 1949 1941
V3 866.7 — — 877 869
vy 532.8 — — — 537

Wozrost intensywnosci pasma vy, przy podstawieniu N — ® N musi by¢ spowo-
dowany oddzialywaniem anharmonicznym (przypuszczalnie rezonansem Fermiego).
Podjalem prébe wytlumaczenia Zrodla tego oddzialywania w tej czgsteczce, jed-
nak wykonane obliczenia anharmoniczne (VPT2) metodg B3LYP /aug-cc-pVTZ nie
wyjasnily zjawiska. Podobnie nie udalo si¢ odtworzyé tego efektu poprzez oblicze-
nia VPT2 z pelnym polem kubicznym uzyskanym przez Botschwine na poziomie
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ [124). Najprawdopodobniej wystepuje tu rezonans wyso-
kiego rzedu pomiedzy czwartg harmoniczng v4 a drganiem v;. Z wykonanej przeze
mnie analizy réwnani VPT2 wynika, ze nie uwzgledniajg one rezonanséw wysokiego
rzedu. Nie uwzglednienie tych efektéw wplyneto nie wplyneto na doktadnosé obliczen
stalych rotacyjnych (Tab. 5.39).

Tablica 5.39. Stale rotacyjne anionéw CgN~ i CsN~.

CCSD(T)+B3LYP CCSD(T) [126] exp [13, 12]

B, 4856.4 4853.4 —
CaN_

By 4850.1 4852.8 4851.62183

B, 1388.8 1387.8 —_—
CsN—

By 1389.1 1389.4 1388.860

Dostepne dane literaturowe uzupelnilem o wyniki obliczeri zmian izotopowych
(*2C—13C) intensywnosciach drgan oscylacyjnych (Tab. 5.40).

Innym analizowanym w Zespole Astrochemii Laboratoryjnej IChF PAN anionem

byt CsN~. Wykonalem obliczenia czestotliwosci oscylacyjnych (zgodnie z procedurg
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Tablica 5.40. Przesuniecia izotopowe dla C3N~ (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!) oraz stowarzyszone zmiany absolutnej inten-
sywnoéci IR (%) — obliczone CCSD/cc-pVTZ. Wartoéci Av poréwnano z wynikami obliczen CCSD(T) [124].

CCC¥N CCICN CBCCN I3CCCN

mod Av Alir Av Al Av Al Av Alrg

CCSD CCSD(T) CCSD | CCSD CCSD(T) CCSD | CCSD CCSD(T) CCSD | CCSD CCSD(T) CCSD

[124] [124] [124] [124]

vo | -19 -18.5 2 -48 -47.9 1 -10 -10.5 41 2.4 2.3 -2
vo | -8.0 8.4 25 | -56 -5.8 -34 -39 -39.2 1 -26 -25.3 20
vso | -10 -10.3 0 4.7 -4.6 6 -4.7 -4.6 0 -13 -14.1 -13
vr | 23 2.4 -5 13 -13.3 -4 -4.9 -4.6 0 -0.1 0.1 2
Vs -1.1 -1.1 -2 -0.8 -0.7 2 -4.0 -3.8 0 -2.9 -24 -9

_ND 1 _N¢tD eulfoe[Loso eidoysoapjedg ¢£°Z2°'Q



Wyniki

Tablica 5.41. Czestotliwosci oscylacyjne (cm™!) oraz stale sprzezenia rotacji z
oscylacjami (MHz) dla anionu CsN~. Wyniki poréwnano z wybranymi danymi

literaturowymi.
v ;

mod | BCCSD(T)+B3LYP CCSD(T) exp, Ar | BSLYP CCSD(T)

[126] [119] [125] [126]
"o 22072 2202.6  2183.8 4.6 4.494
o 2126° 2128.6  2111.3 4.3 4.328
V3 o 19252 1927.2 1923.2 3.0 3.106
vy O 11692 1167.7 — 3.0 3.101
vs 0 630° 614.4 — 1.1 1.185
ve T 538° 503.0 — -1.6 -1.686
W 498° 493.7 — -1.5 -1.512
vg T 245° 227.4 — 2.7 -2.998
Vo T 102° 96.5 — -3.2 -3.524

2Czestotliwosci anharmoniczne uzyskane metods mieszang
BCCSD(T)/cc-pVTZ+B3LYP/aug-cc-pVTZ (Rozdz. 5.1.2).
®Wynik obliczei BCCSD(T)/cc-pVTZ

opisang w Rozdz. 5.1.2) aby poméc w jego identyfikacji wsr6d produktéw fotolizy cy-
janodiacetylenu [119]. Moje wyniki teoretyczne sg zgodne z wynikami dos§wiadczal-
nymi oraz z pézniejszymi obliczeniami Botschwiny [126] (Tab. 5.41). Przewidzialem
réwniez wartosci stalych rotacyjnych tego anionu (Tab. 5.39).

5.2.4 Rodnik OC;3N i jego izomery
5.2.4.1 Trwalo§é OC;3N i jego izomeréw

Pierwsze dane eksperymentalne na temat rodnika OC3N pochodzg z pracy [127]
donoszacej o obserwacji widma rotacyjnego. Identyfikacja molekuly zostala potwier-
dzona elektronowsg spektroskopia emisyjng [128]. W obu eksperymentach rodnik
OC;N byt generowany poprzez roztadowania elektryczne w gazowej mieszaninie cyja-
noacetylenu i tlenu. Wstepne obliczenia wskazywatly, ze jednym z produktéw fotolizy
cyjanoacetylenu w matrycy argonowej moze byé¢ wlasnie OC3N. Tak jak stwierdzi-
tem w Rozdz. 4, w matrycy argonowej nalezy spodziewa¢ si¢ malej domieszki gazéw
atmosferycznych, w szczeg6lnosci O; i CO;. Fotoliza ich moze prowadzié do po-

wstania atomowego tlenu. Podobnie jak w eksperymentach w fazie gazowej, fotoliza
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5.2.4 Rodnik OC;3N i jego izomery

mieszaniny cyjanoacetylenu i tlenu moze wigc prowadzi¢ wiec do powstania rodnika
OC3N lub ewentualnie innych zwigzkéw o podobnej stechiometrii. Powstalo pyta-
nie, czy OC3N jest najtrwalszym, z termodynamicznego punktu widzenia, zwigz-
kiem o wzorze sumarycznym C3NO. Aby na nie odpowiedzie¢ wykonalem obliczenia
CCSD/cc-pVTZ oraz B3LYP /aug-cc-pVTZ dla wielu struktur wyjéciowych. Kilka z
nich ,rozpada si¢” w trakcie optymalizacji na dwa poduklady, z ktérych jednym jest
tlenek wegla (CO). Ostatecznie wychodzac z 20 istotnie réznych struktur poczatko-
wych zidentyfikowalem tylko 8 trwalych ukladéw (Rys. 5.11). Znalezione izomery
dzielg sie (pod wzgledem energetycznym) na dwie grupy. Pierwsze cztery zwigzki
maja stosunkowo niskie wzgledne energie, dlatego tylko one zostaly uwzglednione w

dokladniejszej analizie.

1) 0 (0) p=2.14 2) 29 (29) p,=1.69
3) 48 (48) 1, =1.59 4) 50 (51) u,=1.65
6) 134

5) 99
% 131 . 8) 166 I

Rysunek 5.11. Badane izomery OC3N wraz z wzglednymi energiami (kcal/mol)
obliczonymi B3LYP/aug-cc-pVTZ. Podane wartosci zawierajg korekte ZPE. Dla
czterech najtrwalszych izomeréw podano réwniez wzgledne energie (w nawia-

sach) oraz warto§ci momentu dipolowego (D) obliczone metodg CCSD/cc-pVTZ.

Na uwage zastuguje obecno$é cyklicznej czgsteczki 3 (Rys. 5.11) pomiedzy naj-

nizej energetycznymi izomerami. Wér6d niskoenergetycznych izomeréw cyjanoace-
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tylen6w (np. cyjanodiacetylenu) nie pojawial si¢ nigdy zwigzek cykliczny. Zgodnie z
oczekiwaniami, 2 (Rys. 5.11) ma energie rzedu 29 kcal/mol. Wartos$é ta nie odbiega
od energii wzglednej izocyjanoacetylenu i izocyjanodiacetylenu (Rozdz. 5.2.2.1).
Wir6d czterech najtrwalszych izomeréw znalazl si¢ jeszcze zwigzek OCNC, (4).

5.2.4.2 Spektroskopia oscylacyjna OC;N — obliczenia teoretyczne i ana-

liza widm pochodzacych z matrycy argonowej

W celu interpretacji eksperymentéw matrycowych konieczne bylo przewidzenie
spektroskopii oscylacyjnej OC3N. Obliczone czestotliwo$ci harmoniczne prezentuje

Tab. 5.42, a przesuniecia izotopowe Tab. 5.43. Obserwowana w matrycy argonowej

1 i 1 1 1 1 1 " 1 4 L " 1
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Rysunek 5.12. Widmo IR produktéw fotolizy réwnomolowej mieszaniny
HC3*N i HC3°N w matrycy argonowej w obszarze 2000 — 2150 cm™!. Podpi-
sano zidentyfikowane pasma. Zielona ramka wskazuje obszar, w ktérym powinno
wystepowaé pasmo 14, rodnika OC3N.

czestotliwo$é 2090.5 cm™! (Rys. 5.12) roboczo przypisatem drganiu 1; w OC3N. Jest
ona bliska wartosci zmierzonej w fazie gazowej: 2096 cm~! [128|. R6znica pomigdzy
wartoscig zmierzong w matrycy i w fazie gazowej mozna tlumaczyé przesunieciem
matrycowym. Dla tego pasma nie zaobserwowano efektu izotopowego przy podsta-
wieniu macierzystej czgsteczki deuterem. Sugeruje to, ze czgsteczka odpowiedzialna

za absorpcje przy 2090.5 cm™! nie zawiera wodoru. Kolejnym istotnym elementem
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5.2.4 Rodnik OC3N i jego izomery

jest warto$é przesunieé¢ izotopowych *N — ® N. Przesuniecia izotopowe obliczone
metodg B3LYP i CCSD wynoszg odpowiednio: —0.5 cm™! oraz —7.0 cm ™. Rozbiez-
nos¢ miedzy tymi wartoSciami jest znaczna. Przesuniecie, ktére zmierzylem w ma-
trycy Ar (—1.2 cm™!) znajduje sie pomiedzy powyzszymi warto$ciami. Réwniez duze
rozbiezno$ci pojawiajg si¢ w przewidzianych absolutnych intensywnoS$ciach poszcze-
gblnych przejsé. Wedlug obliczeri BSLYP i CCSD najintensywniejsze jest przejScie
v1. Jednak juz warto$ci intensywnos$ci réznig si¢ miedzy sobg prawie dwukrotnie.
Przewidziana intensywno$¢ drgania v jest zaniedbywalna wedlug B3LYP i duza
wedlug CCSD. Przy obserwowanej intensywno$ci pasma 2090.5 cm™! i wzglednej
intensywnodci pasma v, na poziomie 232 ~ 0.66 (wynikajacej z obliczen CCSD)
to ostatnie pasmo powinno byé latwo latwe do wykrycia. Poniewaz czestotliwosé
drgania v, zostala zmierzona w fazie gazowej i wynosi 2041 cm™! [128], mogtem
ograniczy¢ sie do waskiego zakresu spektralnego (Rys. 5.12) i dokladnie go zana-
lizowaé. Nie udalo mi si¢ jednak znalezé w odpowiednim obszarze zadnego pasma

skorelowanego z linig 2090.5 cm ~!. Sugeruje to trzy mozliwe rozwigzania:

e obliczenia CCSD poprawnie odtwarzajg intensywnosci, a za pasmo 2090.5 cm ™!

nie odpowiada OC3N. W tej sytuacji nalezy kontynuowaé poszukiwania czg-

steczki absorbujacej’;

e obliczenia CCSD niepoprawnie odtwarzajg intensywno$ci, w przeciwieristwie
do B3LYP. Wéweczas, zgodnie z obliczeniami B3LYP, intensywno$é pasma v,
jest bardzo mala i nalezy szukaé potwierdzenia identyfikacji czgsteczki innymi

metodami spektroskopowymi;

e pasmo vy lub vy przypadkowo pokrywa sg z pasmami innych czgsteczek, co

uniemozliwia ich wzajemne skorelowanie

W kazdym przypadku potrzeba wiecej danych eksperymentalnych. Podjete ekspery-
menty z dodawaniem do matrycy *0, lub C'®0, nie przyniosty dotychczas jedno-
znacznych efektéw. Cennych informacji moze dostarczyé obserwacja luminescencji
elektronowej z matrycy. Eksperymenty te sg wykonywane i analizowane przez Mi-
chata Turowskiego [101].

Niewatpliwie potrzebne sg réwniez dokladniejsze obliczenia. Jednak rodnik OC3N
jest obiektem trudnym do badan teoretycznych. Obliczenia TD B3PW91 /cc-pVTZ

wskazujg na istnienie stanu elektronowego o energii okoto 0.15 €V. Stan podstawowy

1Jedng z rozwazanych w tym kontekscie czasteczek byt rodnik C;N, ale jak wykazaly obliczenia
(Dodatek B) ma on znikoma intensywnosé przej$é w podczerwieni.
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Tablica 5.42. Stale spektroskopowe dla OC3N: czestotliwoSci harmoniczne
(skalowane przez czynnik 0.96, cm™!), aktywno$¢ ramanowska (A*/a.m.u.), state
sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) — obliczone B3LYP /aug-cc-pVTZ oraz

czestotliwosci harmoniczne (skalowane przez czynnik 0.96, cm™!) i absolutna
intensywno$é IR — obliczone metodg CCSD/cc-pVTZ.

mod v Itk
harm. scal. anh.  har [128] harm.
B3LYP CCSD B3LYP CCSD(T) | B3LYP CCSD

n A’ | 2099 2090 2151 2140 762 434
v A’ | 1997 2059 2043 2086 2 286
v3 A’ | 1517 1459 1573 1485 24 1
v A’ 737 759 717 778 1 10
vs A’ 506 530 521 523 5 16
ve A’ 461 467 456 469 29 29
v A’ 69 104 10 102 1 2
vg A” 456 450 489 457 11 21
v A” 398 397 419 389 34 32

Tablica 5.43. Wartosci przesunieé¢ izotopowych (cm~!) oraz stowarzyszone

zmiany absolutnej intensywnosci przej§é oscylacyjnych w podczerwieni (%) dla
OC3N - obliczone metodg CCSD/cc-pVTZ i B3LYP /aug-cc-pVTZ w przyblize-

niu harmonicznym.

180C3N OCIN
mod CCSD B3LYP CCSD B3LYP
Av AIIR Av AI;R Av AIIR Av AI;R
v A’ |-126 -65 | -17.9 -3 -7.0 44 -0.5 0
vp A’ | -116 91 -0.4 -71 | <173 -67 | -20.5 -85
vs A’ | -19.6 163 | -225 25 -4.8 -6 -6.8 -3
vy A’ | -10.7 -3 |-13.6 -5 -7.0 2 -8.1 5
vsA’| 54 -3 | -40 -17 | -03 -0 | -06 9
ve A’ | -0.5 -0 -1.4 2 -2.6 -2 -2.3 -3
wA|-14 1 |07 1 |09 3 |05 -3
vg A” | -4.3 -9 -4.1 -13 -0.2 4 -0.3 6
wA”| 05 4 |07 3 |22 -4 |22 -3
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5.2.5 Spektroskopia rotacyjna i oscylacyjna OC;NH

OC;3N, podobnie jak rodnika C3N (Dodatek B) , trudno poprawnie opisaé¢ stosujgc
metody niskiego rzedu, w szczeg6lnosci DFT. Z tego powodu do zaprezentowanych
tutaj wartodci teoretycznych nalezy podchodzié ostroznie. Dokladniejsze badania, z

zastosowaniem metod wieloreferencyjnych, sg przeze mnie kontynuowane.

5.2.5 Spektroskopia rotacyjna i oscylacyjna OC,NH

Na temat spektroskopii OC,NH praktycznie nic nie wiadomo. Z pracy teoretycz-
nej [129] wynika, ze czasteczka tatwo rozpada si¢ na HNC i CO; obliczona bariera
energetyczna tej reakcji wynosi okoto 4.5 kcal/mol. Energia ta odpowiada tempera-
turze okoto 2300 K. Z punktu widzenia chemii o$§rodka miedzygwiazdowego mozna

uznadé, ze czgsteczka ma szanse istnieé.

147.9

Rysunek 5.13. Geometria OC,NH rekomendowana na podstawie metody mie-
szanej CCSD(T)+B3LYP (szczegoly Rozdz. 5.1.1). Podano dtugoéci wiazaii (A)
oraz katy (stopnie).

Tablica 5.44. Wartosci réwnowagowych staltych rotacyjnych (GHz) dla izoto-
pomeréw OC,NH, obliczone na podstawie geometrii z Rys. 5.13.

HNCCO DNCCO H'NCCO HN'CCO HNCY“CO HNCC™0
A. (GHz) | 182.02  167.25 179.45 182.02 182.02 182.00
B. (GHz) | 4.5064  4.2653 4.3824 4.5064 4.5064 4.2750
C. (GHz) | 4.3975  4.1592 4.2779 4.3975 4.3975 4.1769

Rekomendowana przeze mnie struktura OC,NH jest przedstawiona na Rys. 5.13.
Jak widaé, czagsteczka jest zdecydowanie bardziej zgieta, niz inne dotychczas tu
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Tablica 5.45. Obliczone stale rotacyjne oraz elektryczny moment dipolowy

OC,NH.
wielko§¢ jednostka  metoda | teoria
A, MHz CCSD(T) | 9211.8
B. MHz CCSD(T) | 4495.6
C. MHz CCSD(T) | 4377.3
Ay kHz CCSD(T) | 0.68
Ajk kHz CCSD(T) | 346
Ak MHz CCSD(T) 35
d; Hz CCSD(T) 6.4
Ok kHz CCSD(T) 140
d, Hz B3LYP 0.001
b,x Hz B3LYP 14
brs Hz B3LYP 44
3% MHz B3LYP 0.17
o Hz B3LYP 0
bIk Hz B3LYP 0.6
Ok kHz B3LYP 14
He D CCSD 12

Tablica 5.46. Czestotliwoéci drgan oscylacyjnych (cm™!) obliczone metods
mieszang CCSD(T)+B3LYP (patrz Rozdz. 5.1.2), absolutne intensywnosci
IR (km/mol) oraz stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (MHz) obliczone
B3LYP /aug-cc-pVTZ.

mod v Itr o;
anh. har. anh.
CCSD(T)+B3LYP B3LYP B3LYP

nm A’ 3258 9 385 1.8 1.7
vo A’ 1943 447 5298 16.8 189
v A’ 1665 84 7831 74 10.5
vg A’ 1136 196 -12878 4.9 7.1
vs A’ 741 1 10151 3.6 9.8
ve A’ 425 8 -11891 78 12,6
v A’ 309 19 -115316 -194 -6.1
vg A” 886 64 -6043 5.5 1.9
vg A” 245 0 119179 -5.9 -16.0
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analizowane quasi-liniowe uklady. Przewidziane dlugoéci wigzan nie odbiegaja od
warto$ci typowych dla wigzan podwéjnych. Oparte na tych parametrach geome-
trycznych réwnowagowe stale rotacyjne zostaly podane w Tab. 5.44. Z kolei stale
rotacyjne w podstawowym stanie oscylacyjnym, stale odksztalcenia odsrodkowego
czwartego i szostego rzedu oraz wartosé elektrycznego momentu dipolowego prezen-
tuje Tab. 5.45. Moment dipolowy czasteczki nie jest duzy, wynosi zaledwie 1.2 D.
Nie sprzyja to detekcji poprzez spektroskopie rotacyjng, zaréwno w laboratorium
jak 1 w przestrzeni miedzygwiazdowej. Metods, ktora moze umozliwi¢ detekcje jest
natomiast absorpcyjna spektroskopia w podczerwieni. Obliczone czestotliwoéci i in-
tensywnoé$ci przedstawia Tab. 5.46. Przewiduje dwa silne pasma: v i1 14, o inten-
sywnosciach absolutnych odpowiednio 447 i 196 km/mol. Drganie v, odpowiada
rozcigganiu uktadu podwéjnych wigzan C=C i C=0. Z kolei v, to drganie zginajace
(w plaszczyznie czgsteczki) C=N-H. Analogicznym drganiem, zachodzacym prosto-
padle do plaszczyzny czgsteczki, jest vg o intensywnosci IR 64 km/mol. Znaczng
intensywno$é (84 km/mol) ma pasmo modu rozciggajacego podwojnego wigzania
C=N, vs.

5.2.6 Izomery C/HJ i C¢HJ

Kation diacetylenu zostal w 2010 roku zaobserwowany w przestrzeni miedzy-
gwiazdowej |10]. Interesujace wydawalo si¢ odpowiedzie¢ na pytanie, czy istnieja
inne trwale izomery tego zwigzku. Odpowiedzi dostarczyly moje obliczenia ab initio.
W analizie uwzglednilem 11 istotnie r6znych geometrii. Ostatecznie zidentyfikowa-
lem 5 trwalych izomeréw C4H3 . Zostaly one przedstawione na Rys. 5.14.

Obliczenia jednoznacznie wskazujg, ze liniowy HC,H" jest najtrwalszym ka-
tionem o wzorze sumarycznym C4Hj. Kolejny, co do trwalosci termodynamicz-
nej, izomer 2 (Rys. 5.14) ma wedlug obliczen CCSD/cc-pVTZ energie wigksza o
19 kecal/mol. Zwigzek ten zawiera plaski, czteroczlonowy pierscien. Cala czgsteczka
ma symetrie Cop. Nalezy podkres$li¢, ze warto$¢ energii wzglednej tego izomeru silnie
zalezy od wybranej metody obliczeniowej i bazy funkcyjnej. Wyzej energetyczny jest
izomer 3 o symetrii Cy, i energii wzglednej 38 kcal/mol. Sktada si¢ on z liniowego
laricucha weglowego i dwéch atoméw wodoréw, polaczonych ze skrajnym atomem
wegla. We wstepnych obliczeniach CCSD/6-31G (o ktérych wspomniano w [10])
kation 3 byl trwalszy od 2. Kolejny co do trwalosci izomer, jest analogiem cyjanowi-

nylidenu — postulowanego izomeru cyjanoacetylenu (Rozdz. 5.2.1.3). Zwiazek ten ma
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10 2) 19

3) 38 4) 46

Rysunek 5.14. Izomery C4H wraz z wzglednymi energiami (kcal/mol) obli-
czonymi metodg CCSD/cc-pVTZ. Podane wartosci zawieraja korekte ZPE.

symetrie C,. Wsrod przewidzianych izomeréw C4Hj znalazl sie jeszcze jeden izomer
cykliczny (5), o energii 66 kcal/mol, zawierajacy plaski tréjcztonowy pierscieni.

Odkrycie w przestrzeni miedzygwiazdowej HC,H* pozwala obecnie przypusz-
czaé, ze moze tam rowniez wystepowaé HC;H™ [10]. Dla kationu tréjacetylenu,
podobnie jak dla HC,H" znane bylo laboratoryjne widmo elektronowe zarejestro-
wane w fazie gazowej w wysokiej zdolnosci rozdzielczej [130]. Widma astronomiczne
pozwolily oszacowaé jedynie gorny limit obfitosci HCgH™.

Do oceny trwalosci réznych izomeréw CgHi wykorzystalem metode CCSD/6-31G.
Zastosowanie tak matlej bazy nie pozwala na wycigganie gleboko idgcych wnioskéw,
umozliwia jedynie wskazanie kilka termodynamicznie najtrwalszych izomeréw. Ana-
lizie poddalem 13 istotnie roznych struktur. Ostatecznie zidentyfikowalem 11 trwa-
tych izomeréw CgH3 .

Najtrwalszym zwigzkiem okazal sie¢ liniowy kationorodnik HCgH™. Kolejny izo-
mer, wedlug obliczeri, ma energie wyzszg o 47 kcal/mol. Czgsteczka ta, o symetrii
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Rysunek 5.15. Badane izomery CgHj wraz z wzglednymi energiami (kcal/mol)
obliczonymi metodg CCSD /6-31G.

C,,, sklada sie z 6-atomowego liniowego lancucha oraz dwéch atoméw wodoru dota-
czonych do terminalnego atomu wegla. Moment dipolowy tej molekuty wynosi okoto

3 D, co powinno umozliwi¢ obserwacje poprzez spektroskopie rotacyjng.

Cykliczne izomery C¢Hj sg do§é trwale. Najtrwalszy z nich (3 na Rys. 5.15),
o symetrii Cq,,, ma energie wzgledng 49 kcal/mol. Wartos¢ tej energii moze okazac
sie znacznie nizsza w obliczeniach z wigkszg bazg funkcyjng, podobnie jak miato to

miejsce dla izomeru cyklicznego C,H; .

Oczywistg metodg uzyskiwania kationéw takich, jak HC,H™ jest jonizacja cza-
steczki obojetnej. Obliczona przeze mnie (CCSD/cc-pVTZ) energia jonizacji HC,H
wynosi 10 eV i jest bliska wartosci eksperymentalnej wynoszacej 10.17 €V [131] odpo-
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wiadajacej 121.9 nm. Z astrochemicznego punktu widzenia jest istotne, Ze jonizacja

HC,H moze wigc byé wywotana fotonami Ly, (121.6 nm).
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5.3 Przewidywanie spektroskopii elektronowej

5.3.1 Poszukiwanie nisko lezacych stanéw elektronowych

Wiekszoéé sposréd obecnie znanych rozmytych linii miedzygwiazdowych lezy w
obszarze pomigdzy 700 nm, a 400 nm (Rozdz. 1.5). Poszukiwania czasteczek odpo-
wiedzialnych za te pasma sg prowadzone gléwnie metodami eksperymentalnymi. W
przypadku spektroskopii elektronowej, brak mozliwoéci latwego powigzania energii
przej$¢ z elementami strukturalnymi czgsteczek (z reguly ulatwiajacego identyfi-
kacje w przypadku spektroskopii oscylacyjnej) skutecznie utrudnia poszukiwania.
Réwniez doktadnosé obliczen teoretycznych jest zbyt niska, aby mogly one stanowié
podstawe identyfikacji. Wykonane przeze mnie obliczenia mialty na celu wyselekcjo-
nowanie czasteczek, ktére potencjalnie moga byé odpowiedzialne za DIB i w zwigzku
z tym zastuguja na staranne badania eksperymentalne. Analizie poddano stany elek-
tronowe anionéw C3N~ i CsN~, a takze izomeré6w HC3N i HC5N.

W obliczeniach tych wykorzystywalem rézne metody: CC2, CC3, MCSCF i
TD DFT. Trudno obecnie wskazaé, ktéra z nich jest najdokladniejsza. Nalezy pod-
kresli¢, ze dla zastosowarl astrochemicznych lub spektroskopii w fazie gazowej prak-
tyczne znaczenie ma energia przej$¢ pomiedzy konkretnymi stanami wibronowymi
w stanie podstawowym i wzbudzonym. Analizowane czasteczki sg mate, w zwigzku
z tym energie przej$¢ wertykalnych moga znacznie odbiegaé od warto$ci mierzonych
— ze wzgledu na istotnie rézng strukture w stanach podstawowym i wzbudzonych.
Wymusza to optymalizacje parametréw geometrycznych czasteczek oraz obliczanie
czestotliwosci drgan oscylacyjnych we wszystkich analizowanych stanach. Dlatego na
ostateczng dokladnosé przewidywan teoretycznych ma wplyw dokladnosé obliczania
energii przej§¢ wertyklanych, parametréw geometrycznych oraz czestotliwosci drgan.
Powoduje to liczne problemy przy wyborze metody obliczeniowej. Optymalizacja pa-
rametrow geometrycznych stanéw wzbudzonych jest o wiele bardziej klopotliwa niz
dla stanu podstawowego. Zdarzajg sie sytuacje, kiedy w trakcie optymalizacji naste-
puje zmiana kolejnoSci stanéw elektronowych. Réwnoczeénie, dla jednej czgsteczki
trzeba badaé kilka stanéw wzbudzonych. Zastosowana metoda powinna byé mozli-
wie najtansza, o wiele mniej kosztowna niz w obliczeniach dla stanu podstawowego
i oczywiécie powinna ona byé mozliwie najdokladniejsza. Brak wielu wiarygodnych
danych eksperymentalnych na temat energii przejsé wertyklanych uniemozliwia zna-
lezienie gtéwnych Zrédet niedokladno$ci obliczen. Dotychczasowe analizy doktadno-

§ci obliczen opieraly sie o wyniki ab initio [132]. Aby ograniczyé kosztowno§é obli-
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czen staratem si¢ tgczy¢ rézne metody. Dawalo to tez mozliwosé weryfikacji obliczen

i unikniecia bledéw.

Energie przejé¢ wertykalnych sg trudne do przewidzenia. W zwigzku z tym, o
ile byla taka mozliwo§é, staralem si¢ przewidywaé je metodami z rodziny ab ini-
tio. W obliczeniach stanu podstawowego czesto tgczy sie dwie metody obliczeniowe.
Metodg mniej kosztowng obliczane si¢ parametry geometryczne, a metodg wyz-
szego rzedu — energia czasteczki, przy zachowaniu parametréw geometrycznych z
metody nizszego rzedu. Préba zastosowania tej procedury w obliczeniach dla sta-
néw wzbudzonych interesujgcych mnie czgsteczek nie przyniosta oczekiwanych re-
zultatéw. Wynika to z faktu, ze réznice parametréw geometrycznych wynikajace ze
zmiany metody obliczeniowej dla danego stanu elektronowego moga byé poréwny-
walne z r6éznicami tych parametréw pomiedzy stanami elektronowymi, obliczonymi
konkretng metodg. Stosowalem wiec inng procedure. Najpierw optymalizowalem
parametry geometryczne w elektronowym stanie podstawowym i obliczalem ener-
gie przejsé wertykalnych metoda wyzszego rzedu. Nastepnie, wykorzystujac metode
nizszego rzedu, obliczalem réznice pomiedzy energia stanu wzbudzonego w poblizu
jego minimum energii, a energia tego stanu w poblizu minimum energii stanu pod-

stawowego:

AET~= = (E=(RHL) — Eo"(REL)) — (E***(RLE) — E**(RLL)) + AZPE"

(5.2)
gdzie RZ symbolizuje parametry geometryczne obliczane metodg rzedu Z (LL ozna-
cza metode niskiego rzedu, np. CASSCF z malg przestrzenig aktywng, a H L oznacza
metode wysokiego rzedu, np. CC3) dla stanu elektronowego Y (exc — stan wzbu-
dzony, gr — stan podstawowy), natomiast EY (R) to energia stanu elektronowego Y’
obliczona dla parametréw geometrycznych R. Wszystkie obliczenia wykonywalem
w jednakowej bazie. W dalszej czesci pracy stosuje symbolike HL + LL/baza na

oznaczenie wynikéw tego typu obliczen.

Najczesciej energie wertyklane obliczalem metodg CC2 lub CC3, natomiast do
ustalenia poprawki na zmiane geometrii pomiedzy stanami podstawowym i wzbu-
dzonym stosowalem CASSCF. Szacuje, ze doktadnosé takiej procedury wynosi okotlo
0.2 eV.

Bardziej oczywistym podej$ciem jest korzystanie we wszystkich obliczeniach z
jednej metody. TD DFT z funkcjonatem B3PW91 wykorzystywalem w obliczeniach
tego typu. Nalezy sie spodziewaé, ze dokladnosé tej metody jest gorsza od doktad-
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nosci przewidywania wzglednej energii poszczegélnych izomeréw (Rozdz. 5.2.2.1) i
wynosi okoto 0.2 — 0.6 V. Jest to wartos§é typowa dla obliczen TD DFT [133].

W niniejszym rozdziale podalem réwniez wartosci sitly oscylatora dla przejsé
do stanéw singletowych. Byly one obliczane r6znymi metodami, przy zachowaniu
struktury stanu podstawowego. Dla stanéw trypletowych przewidzialem wartosci
radiacyjnych czaséw zycia uwzgledniajgc parametry geometryczne odpowiedniego

stanu trypletowego.

5.3.2 Analiza stanéw elektronowych HC3sN

Wryniki obliczenn dotyczacych singletowych stanéw wzbudzonych przedstawilem
w Tab. 5.47. Przewidziana energia przejScia dla HC3N pozostaje w dobrej zgodno-
§ci z wartoscig eksperymentalng wynoszaca 4.77 €V (260 nm) [36]. Podobnie wysoka
energie wzbudzenia do pierwszego stanu elektronowego przewiduje dla izocyjanoace-
tylenu. W obu tych czgsteczkach przejScie do pierwszego stanu elektronowego jest

wzbronione przez regulty wyboru.

Tablica 5.47. Energie przejs¢ 0 — 0 (CC2+CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ) oraz
sily oscylatora dla przej§é wertyklanych (CC2/cc-pvTZ) obliczone dla izomeréw
HC3N.

stan energia [eV] sila oscylatora

HC3N

1A” 4.68 0
HC,;NC

177 4.54 0

CC(H)CN

177 2.97 0.0002

1A° 3.84 0.008
HNCCC

177 2.26 0.014

1A 2.86 0.0001
HCNCC

177 3.05 0.009

1A’ 3.91 0.009

Dla kolejnych izomeréw przejScia do pierwszego i drugiego stanu wzbudzonego
nie sg wzbronione. Energie przej§¢ do dwoch pierwszych stanéw cyjanowinylidenu sa

stosunkowo niskie: 2.97 eV (418 nm) i 3.84 eV (323 nm). Pozwala to przypuszczad,
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ze cyjanowinyliden (jedyny niezaobserwowany zwigzek sposréd niskoenergetycznych
izomeréw HC3N) moze zostaé wykryty poprzez spektroskopie elektronowg. W wy-
sokoenergetycznym izomerze HCNC,, energie stanéw wzbudzonych sg zblizone do
tych w cyjanowinylidenie. Ze wzgledu na wartos$ci energii przej§é, oméwione powyzej
izomery cyjanoacetylenu nie moga by¢ odpowiedzialne za rozmyte linie migdzygwiaz-
dowe.

Na szczegblng uwage zastuguje jednak imina. Jak juz dyskutowalem w Rozdz. 5.2.1.1
izomer ten zostal zaobserwowany w przestrzeni miedzygwiazdowej. Zgodnie z moimi
obliczeniami moze on odpowiadaé za jedng z rozmytych linii miedzygwiazdowych.
Wskazuje na to zaréwno energia przejscia, odpowiadajaca 548 nm?, jak réwniez sila,
oscylatora. Dla zaobserwowanego w przestrzeni migdzygwiazdowej kationu HC, H™*
sita oscylatora byla podobnego rzedu [130]. W przeciwienistwie do stanu podsta-
wowego, warto§¢ momentu dipolowego iminy w pierwszym stanie wzbudzonym jest
niska i wynosi okolo 1.3 D. Geometria czgsteczki C;NH w pierwszym stanie wzbu-
dzonym znacznie odbiega od tej dla stanu podstawowego (Rys. 5.16 i 5.17).

Na Rys. 5.16 — 5.33 przedstawilem struktury izomeréw obliczone metodg CAS-
SCF(14,9 4), w stanie podstawowym oraz w stanach wzbudzonych. Dla stanéw
podstawowych podatem réwniez najdokladniejsze mozliwe oszacowanie parametréw
geometrycznych, wedtug procedury opisanej w Rozdz. 5.1.1. Zgodno$§é wartosci pa-
rametréw geometrycznych byla dla mnie testem na jako§é przestrzeni aktywne;j.
Dla wszystkich izomeréw zastosowana przestrzen aktywna gwarantuje wystarcza-
jacg dokladnoéé obliczen. Duze watpliwosé budzi warto$¢ kata H-N=C w iminie,
jednak réwniez w obliczeniach CCSD(T) dla stanu podstawowego warto$é tego kata
zalezy w sposéb bardzo silny (i nieregularny) od wybranej bazy. Dla dlugosci wig-
zani $rednie odchylenie absolutne 3 od najdokladniejszych obliczeri wynosi 0.01 A,
natomiast odchylenie srednie wynosi 0.002 A. Sg one poréwnywalne z warto§ciami
bledéw podanymi w Tab. 5.2 dla obliczen CCSD(T).

Wartosci dlugoéé wigzan dla pierwszego stanu wzbudzonego HC3N bytly juz li-
czone metodg CIS i CASSCF [134]. Podane tam warto$ci (pochodzace z obliczen
CASSCF w bazie 6-31G(d): rn=¢ = 1.191 &; ro_¢ = 1.377 A; rc=c = 1.388 A;
re-g = 1.081 A; Zn=c_c = 173°; Lo—c=c = 129.7°; Le=c-n = 121.0°) s bar-
dzo zblizone do wartosci podanych przez mnie (Rys. 5.21). Wyniki z metod CIS i

2W tym obszarze znaleziono wiele bardzo interesujacych linii rozmytych.
3Srednie absolutne odchylenie i $rednie odchylenie zdefiniowalem analogicznie do $redniego

btedu absolutnego i §redniego bledu z Rozdz. 3.5, przy czym zamiast wartosci eksperymentalnych

P{*P stosowalem mozliwie najlepsze wartosci teoretyczne, bliskie do§wiadczalnym.
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Rysunek 5.16. Parametry geometryczne C;NH w stanie podstawowym
obliczone metoda CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. W nawiasach podano najlep-
sze mozliwe oszacowanie parametrow geometrycznych oparte na obliczeniach
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ i B3LYP/aug-cc-pVTZ (szczegbdly w Rozdz. 5.1.1). Od-
legtosci miedzyatomowe w A, a katy w stopniach.

Rysunek 5.17. Parametry geometryczne C;NH w stanie A 'A” obliczone me-
toda CASSCF(14,9 4) /cc-pVTZ. Odlegloéci miedzyatomowe w A, a katy w stop-

niach.

166.0

Rysunek 5.18. Parametry geometryczne C;NH w stanie B 'A’ obliczone me-
todg CASSCF(14,9 4) /cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w stop-

niach.

Rysunek 5.19. Parametry geometryczne C;NH w stanie a A’ obliczone me-
todg CASSCF (14,9 4) /cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w stop-

niach.
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Rysunek 5.20. Parametry geometryczne HC;N w stanie podstawowym
obliczone metodg CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. W nawiasach podano najlep-
sze mozliwe oszacowanie parametréw geometrycznych oparte na obliczeniach
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ i B3LYP /aug-cc-pVTZ (szczegbly w Rozdz. 5.1.1). Od-
leglo$ci miedzyatomowe w A, a katy w stopniach.

129.4

Rysunek 5.21. Parametry geometryczne HC;N w stanie A 'A” obliczone me-
todag CASSCF (14,9 4) /cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w stop-

niach.

Rysunek 5.22. Parametry geometryczne HC;N w stanie a 3A’ obliczone me-
todg CASSCF(14,9 4) /cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w stop-

niach.
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Rysunek 5.23. Parametry geometryczne HC,NC w stanie podstawowym
obliczone metoda CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. W nawiasach podano najlep-
sze mozliwe oszacowanie parametréow geometrycznych oparte na obliczeniach
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ i B3LYP/aug-cc-pVTZ (szczegdly w Rozdz. 5.1.1). Od-
leglosci miedzyatomowe w A, a katy w stopniach.

126.9

Rysunek 5.24. Parametry geometryczne HC,NC w stanie A 'A” obliczone
metodg CASSCF (14,9 4)/cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w

stopniach.

Rysunek 5.25. Parametry geometryczne HC,NC w stanie a 2A’ obliczone me-
toda CASSCF (14,9 4) /cc-pVTZ. Odlegloéci miedzyatomowe w A, a katy w stop-

niach.
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Rysunek 5.26. Parametry geometryczne C,(H)CN w stanie podstawowym
obliczone metoda CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. W nawiasach podano najlep-
sze mozliwe oszacowanie parametréw geometrycznych oparte na obliczeniach
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ i B3LYP /aug-cc-pVTZ (szczegdly w Rozdz. 5.1.1). Od-
leglosci miedzyatomowe w A, a katy w stopniach.

Rysunek 5.27. Parametry geometryczne C,(H)CN w stanie A 'A” obliczone
metodg CASSCF (14,9 4)/cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w

stopniach.

Rysunek 5.28. Parametry geometryczne Co(H)CN w stanie B A’ obliczone
metodg CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w

stopniach.

Rysunek 5.29. Parametry geometryczne C,(H)CN w stanie a A’ obliczone
metodag CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w

stopniach.
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1.262 1299 1.164 1.055

.(1.266'. (1.277) I l1.163lI (1.063)

Rysunek 5.30. Parametry geometryczne HCNC, w stanie podstawowym
obliczone metoda CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. W nawiasach podano najlep-
sze mozliwe oszacowanie parametrow geometrycznych oparte na obliczeniach
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ i BBLYP /aug-cc-pVTZ (szczegély w Rozdz. 5.1.1). Od-
leglosci miedzyatomowe w A, a katy w stopniach.

Rysunek 5.31. Parametry geometryczne HCNC, w stanie A 'A” obliczone
metodg CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w

stopniach.

Rysunek 5.32. Parametry geometryczne HCNC, w stanie B 'A’ obliczone
metodag CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ. Odlegloéci miedzyatomowe w A, a katy w

stopniach.

Rysunek 5.33. Parametry geometryczne HCNC, w stanie a A’ obliczone me-
todg CASSCF(14,9 4) /cc-pVTZ. Odleglosci miedzyatomowe w A, a katy w stop-

niach.
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TDDFT nie roznig sie istotnie od obliczei CASSCF. Istniejg réwniez oszacowania
parametréw geometrycznych w pierwszym stanie wzbudzonym na podstawie widm
elektronowych w fazie gazowej [36]: ry=c = 1.16 A; rc_c = 1.40 A; re=c = 1.25 A;
ro—n = 1.08 A; Zn=c_c = 180°; Lo—c=c = 143°; Zo=c—u = 164°. Gléwna réznica,
w poréwnaniu z obliczeniami, dotyczy dlugosci wigzania CC oraz katéw. Trudno jed-
noznacznie stwierdzié, czy jest to wynikiem niskiej dokladnosci pomiaréw, czy tez
niedokladnosci obliczen teoretycznych.

Wszystkie analizowane stany wzbudzone izomeréw sg nieliniowe. Wzbudzone
stany singletowe HCCCN, HCCNC i HCNCC majg forme trans. Najnizsze stany
trypletowe tych izomeréw przyjmujg natomiast forme cis. Nalezy jednak podkresli¢,
ze dla trypletéw HC;N i HC,NC znalazlem réwniez minima energetyczne odpowia-
dajgce formie cis. Réznice energetyczne miedzy formg cis i trans sg male, wynoszg,
odpowiednio dla HC;N i HC,NC: 0.40 i 0.34 eV (9.2, 7.8 kcal /mol) w obliczeniach
B3LYP /cc-pVTZ.

W Tab. 5.48 — 5.52 przedstawilem poréwnanie czestotliwo$ci oscylacyjnych w
stanie podstawowym i stanach wzbudzonych dla wszystkich izomeréw poddanych
badaniom. Podane wartosci czegstotliwoSci nie byly skalowane, gdyz trudno jest wy-
znaczy¢ staly czynnik skalujacy dla obliczen CASSCF. Uzyskane wyniki pokazujg
raczej, jak zmieniajq si¢ czestotliwosci drgan w w zaleznosci od stanu elektronowego.
Nie zawsze mozna jednoznacznie przypisa¢ do siebie mody w réznych stanach elek-
tronowych o niejednakowej symetriach. Nie bylo watpliwosci w przypadku drgan
rozciagajacych. W przypadku drgan zginajacych przypisanie moze byé watpliwe.

Tablica 5.48. Czestotliwosci oscylacyjne w najnizszych stanach elektronowych
HC;N, obliczone metodg CASCSF(14, 9 4).

z 14" 34
sym. w Sym. w Ssym. w

3591 A’ 3216 A" 3322
2341 A’ 2012 A 2128
2095 A’ 1514 A’ 1605
885 A 872 A 910
720 A 991 A" 1052
521 A" 525 A" 646
A 523 A 515

™ 233 A” 312 A" 361
A 191 A’ 207

3 3 Q 9 9 9
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Tablica 5.49. Czestotliwosci oscylacyjne w najnizszych stanach elektronowych
HC,NC, obliczone metodg CASCSF(14, 9 4)/cc-pVTZ.

) 14" SA
sym. w Sym. w Sym. W

3598 A’ 3275 A’ 3339
2281 A" 1970 A’ 2065
2063 A’ 1460 A’ 1649

943 A 915 A 938
672 A" 1030 A’ 1077

461 A 471 A" 617

A" 451 A 499

7r 218 A" 241 A" 283

A 219 A 210

N 3 9 Q9 9 9

Tablica 5.50. Czestotliwoéci oscylacyjne w najnizszych stanach elektronowych
C,(H)CN, obliczone metoda CASCSF(14, 9 4)/cc-pVTZ.

E 1 AN 1 AF 3 Af
sym. w sym. w sym. w sym. w
A 3304 A 3306 A 3309 A 3319
A 2294 A 2157 A’ 2255 AT 2277
A 1634 A 1389 A’ 1347 A’ 1547
A 1138 A 1122 A" 1288 A’ 1347
A 957 A 940 A’ 982 A 979
A 450 A 954 A 602 A 608
A’ 203 A 230 A 250 A 253
A" 698 A" 563 A" 864 A" 738
A" 381 A" 367 A" 3718 A" 3718

W zdecydowanej wigkszosci przypadkéw, czestotliwosci drgan rozciggajacych
wigzan wielokrotnych sg znaczgco nizsze w stanie wzbudzonym niz w stanie pod-
stawowym. Z kolei czestotliwo$ci drgan rozciggajacych pojedynczego wigzania C-C
zazwyczaj rosng, badz sg bardzo zblizone do warto§ci w stanie podstawowym. Te
dwa fakty oznaczaja, ze w wiekszosci czasteczek mamy do czynienia ze wzrostem
delokalizacji elektronéw w stanie wzbudzonym. Potwierdzajg to réwniez zmiany geo-
metrii czasteczek. Dla wszystkich stanéw wzbudzonych zaobserwowatem wydiuzenie
wigzan wielokrotnych. Dlugosci wigzan pojedynczych w stanach wzbudzonych byty

nie mniejsze niz w stanie podstawowym.
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Tablica 5.51. Czestotliwosci oscylacyjne w najnizszych stanach elektronowych
C3NH, obliczone metodg CASCSF(14, 9 4)/cc-pVTZ.

) L.A" 14 A

sym. w  sym. w sym. w sym. w

A 3996 A" 3692 A" 37147 A 3723
A 2282 A 1750 A’ 2343 A’ 1953
A 1939 A 1492 A 174 A’ 1762
A 960 A 1210 A" 1126 A’ 1132
A’ 570 A 861 A’ 869 A’ 860
A’ 230 A’ 465 A 530 A 399
A 141 A 212 A’ 324 A 233
A" 5713 A" 649 A" 756 A" 698
A" 145 A" 33 A" 192 A" 207

Tablica 5.52. Czestotliwosci oscylacyjne w najnizszych stanach elektronowych
HCNC,, obliczone metodg CASCSF(14, 9 4)/cc-pVTZ.

b LA 14/ 3 4/
sym. w sym. w sym. w sym. w
3585 A’ 2958 A’ 3261 A’ 3299
2145 A’ 1935 A’ 1808 A’ 1888
1975 A 1754 A’ 1343 A 1610
924 A 905 A 845 A 959
509 A 11714 A" 1030 A’ 1128
495 A" 836 A 412 A" 686

A 458 A’ 289 A 475
s 185 A" 383 A 173 A" 300
A’ 201 A" 170 A’ 204

3 3 9 9 9 9

Przewidywany jest znaczny wzrost czestotliwo$ci drgan zginajacych =C-H w
stanach wzbudzonych HC;N, HC,NC i HCNC,. Zauwazylem, zZe zginaniu tego kata
w stanach wzbudzonych towarzyszy rozcigganie wigzania potréjnego C=C w HC3N
i w HC,NC albo N=C w HCNC,

Jak pokazujg ostatnie prace Zespolu Astrochemii Laboratoryjnej IChF PAN,
luminescencja elektronowa jest Zzré6dtem cennych informacji na temat czgsteczek o
znaczeniu astrochemicznym. Widma emisyjne (fluorescencja, fosforescencja) sa tez

dobrymi metodami wykrywania §ladowych produktéw fotolizy [101].
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Aby ulatwié¢ analize widm fosforescencji nalezy przewidzieé¢ energie stanéw try-
pletowych oraz radiacyjny czas zycia tej emisji. Wyniki dla izomeré6w HC3N zostaly
przedstawione w Tab. 5.53. Najkrotszego czasu zycia (a tym samym najintensywniej-
szej, by¢ moze mierzalnej, emisji) nalezy spodziewaé si¢ znowu dla iminy. Szacowany
radiacyjny czas zycia wynosi okolo 0.4 s. Przewidziana energia przejscia to zaled-
wie 1.6 eV, co odpowiada 800 nm. Radiacyjne czasy zycia pozostalych izomeréw
sg przynajmniej 10 razy wieksze niz dla iminy, a wiec szanse zaobserwowania ich
fosforescencji sa zdecydowanie mniejsze. Dla trypletéw HC3N i HC,NC w formie
trans radiacyjne czasy zycia byly mniejsze niz dla cis. Ekstremalnie duzg réznice
zaobserwowatem dla HC3N. Obliczone radiacyjne czasy zycia w formie cis i trans
wynosily odpowiednio: 41 i 5.9 s (Tab. 5.53). Takie rozbieznoéci w czasach zycia
moga mie¢ powazne konsekwencje dla mozliwosci detekcji fosforescencji, co oznacza,
ze przynajmniej jeden z tych konformeréw latwiej bedzie mozna zaobserwowanym

poprzez fosforescencje.

Tablica 5.53. Energie stanéw trypletowych CC2+CASSCF(14,9 4)/cc-pVTZ)
oraz radiacyjne czasy zycia (s) dla przej§¢ wertyklanych T3 — Sp (MCSCF(14,9
4)/cc-pVTZ) izomeréw cyjanoacetylenu. Dla HC3N i HC,NC podano (w nawia-
sach) czasy zycia stanéw trypletowych w formie trans.

stan energia [eV] radiacyjny czas zycia [s]

HC3N
3A? 3.34 41 (5.9)
HC,NC
SA 3.44 13 (6.8)
CC(H)CN
SA’ 1.83 2.9
HNCCC
3A? 1.55 0.38
HCNCC
3A? 1.93 31

5.3.3 Analiza stanéw elektronowych HC;N

Obliczenia dla stanéw wzbudzonych izomeréw HCsN wykonalem metodg B3PW91
w bazie cc-pVTZ. Zoptymalizowalem parametry geometryczne izomeréw w stanie
podstawowym i w pierwszym singeltowym stanie wzbudzonym. Dla niektérych czg-

steczek wykonaltem optymalizacje parametréw geometrycznych w wyzszych stanach
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elektronowych. W trakcie redagowania tej pracy sg wykonywane obliczenia ab initio

stanéw elektronowych izomeréw HCsN. Do danych zaprezentowanych w Tab. 5.54

nalezy podchodzié z ostrozno$cig. Z obliczeniami TD DFT dla stanéw wzbudzo-

nych wigze sie wiele probleméw opisanych szczegétowo w artykule [135]. Problemy

te poglebial fakt, ze korzystatem z funkcjonatu dedykowanego obliczeniom dla stanu

podstawowego.

Tablica 5.54. Energie wertykalne (Eyert), adiabatyczne Eg_,g oraz wertykalne
sily oscylatora obliczone metodg TD B3PW91/cc-pVTZ dla izomeréw HCsN

stan  Eyert [€V] Eo—o [€V] sila oscylatora
HCsN
o TR 4.01 3.45 0
LA 4.15 3.65 0
HC4NC

> 3.80 3.34 0

1A 3.96 —_ 0
C,(H)C3N

Lx» 2.58 2.26 0.0000

1A° 3.52 — 0.003

A 4.21 —_— 0.01
C4(H)CN

Ly 1.84 1.72 0.0000

LA 2.97 — 0.008

1A’ 4.23 — 0.06
HC3(C)CN

RN 2.90 2.14 0.0003

1! 4.23 —_ 0.024

1A? 5.06 — 0.052

HNC5s

LA® 2.47 2.23 0.0000

1A? 2.93 2.89 0.003

1A 3.17 — 0.006
HC,;NC;

1y- 3.48 3.11 0

1A 3.63 3.28 0

5 )eg 3.96 — 0.01

Stan podstawowy HCsN to 'X%, natomiast pierwszy singletowy stan wzbudzony

ma symetrie !X~. Zgodnie z obliczeniami, energia przejécia (0 — 0) 'T+ —! £~

wynosi 3.45 eV i jest mniejsza od wertykalnej energii przejscia o 0.56 eV. Wartosé
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zmierzona w fazie gazowej wynosi 4.041 eV [136], jest wiec znacznie wigksza od
teoretycznej. Zanizanie energii wzbudzenia jest typowe dla obliczen TD DFT [135].

Wsrod izomeréw HCsN trudno czasteczki, mogace byé odpowiedzialne za roz-
myte linie miedzygwiazdowe. Nisko lezgce stany elektronowe posiadaja C4(H)CN,
HNCs, CC(H)C3N i HC3(C)CN. Dla czasteczek C4(H)CN, HNCs, CC(H)C3N ob-
liczona tu sila oscylatora przejécia X A’ — A 'A” jest niezwykle mala. Z kolei
przewidziana energia wzbudzenia dla stanu elektronowego B ' A’ jest zbyt duza, na-
wet przy zalozeniu maksymalnego btedu obliczert TD DFT. Pewne nadzieje mozna
wigzaé z przejsciem X 'A’ — B 'A” w C4(H)CN. Nie udalo mi si¢ jednak znalezé
minimum energetycznego dla tego stanu. Moze to byé zwigzane z problemami nume-
rycznymi lub wielowyznacznikows strukturg elektronows stanu B 'A”, powodujacg
niestabilno$é numeryczng metody TD DFT.

Godnym uwagi zwigzkiem jest natomiast HC3(H)CN. Sila oscylatora przejécia
X 1A — A 'A” jest bardzo mala, lecz niezerowa. Sposréd wszystkich izome-
réow HCsN, czgsteczka ta z najwiekszym prawdopodobieristwem moze byé odpo-
wiedzialna za rozmyte linie miedzygwiazdowe.

W stanach wzbudzonych elektronowo, podobnie jak dla HC3N, znacznym zmiang

ulegajg czestotliwosci drgan oscylacyjnych HC,N (Tab. 5.55).

Tablica 5.55. Czestotliwosci oscylacyjne dla réznych stanéw elektronowych
HC;N, obliczone TD B3PW91 /cc-pVTZ.

Xzt | Az~ BIA
vo | 3326 | 3352 3319
veo | 2260 | 2140 2157
vso | 2200 | 1873 1914
vao | 2065 | 1729 1747
vso | 1157 | 1243 1238
veo | 605 624 621
vem | 656 370 451
vem | 534 440 464
vom | 484 423 437
viow | 266 252 261
vipm | 107 88 96

Pomimo duzego podobieristwa HC3N i HCsN nalezy podkreslié, ze stany elektro-
nowe tych czasteczek oraz ich izomeréw bardzo znacznie sig réznig. Prawie wszystkie

stany wzbudzone HC3N (i jego liniowych izomeréw) byly zgiete, w przeciwienstwie
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do HCsN. Dla izomeru C,NH przejécie X 1A’ — A ! A” ma zauwazalng wartosé sity

oscylatora, podczas gdy dla, analogicznego przejscia C;NH wartos¢ ta jest zerowa.

5.3.4 Analiza stanéw elektronowych w anionach CsN™ i CsN™

Jak juz stwierdzilem w Rozdz. 5.2.3 aniony o znaczeniu astrochemicznyn sg ,,go-
racym” tematem. Nalezalo sprawdzi¢, czy moga byé one odpowiedzialne za rozmyte
linie miedzygwiazdowe. Oméwione ponizej obliczenia wskazuja jednak, ze pierwsze
stany wzbudzone C3gN~ i CsN~ sg zdecydowanie zbyt wysoko energetyczne, aby
mogly byé odpowiedzialne za DIB.

Tablica 5.56. Wyniki obliczeri stanéw singletowych C3N~. Podano warto$ci
energii przej$é wertykalnych T, obliczone metodg CC3/cc-pVTZ, energie przejsé
(0 — 0) Tp obliczone metodg CC3+CASSCF(14,5 4 4 0)/cc-pVTZ, sily oscy-
latora dla przej$é wertykalnych f, (CC2/cc-pVTZ), warto$ci momentéw dipo-
lowych obliczonych z zachowaniem parametréw geometrycznych stanu podsta-

wowego iy (CC2/cc-pVTZ) oraz warto$ci rownowagowego momentu dipolowego
te (CASSCF(14,5 4 4 0) /cc-pVTZ

stan  T,[eV] ToleV] fo o pe
X ipF — — — 3.24 3.40
A'Z- 501 447 000 1.88 1.33
B 1A 5.16 470 0.00 2.14 1.80
cn 5.67 — 003 -214 —

Tablica 5.57. Wyniki obliczeri stanéw elektronowych CsN~. Podano wartosci
energii przej§é wertykalnych T, obliczone metodg CC3/cc-pVTZ, energie przejéé
(0 — 0) Tp obliczone metodg CC3/cc-pVTZ+CASSCF(4660/18)/cc-pVTZ, sity
oscylatora dla przej$¢ wertykalnych f, (CC2/cc-pVTZ), wartoSci momentéw di-
polowych obliczonych z zachowaniem parametréw geometrycznych stanu pod-
stawowego iy, (CC2/cc-pVTZ).

stan  TyleV] ToleV] fo  po  pe
A~ 3.64 319 0.00 193 1.23
B!A 37 3.33 0.00 236 201
Clm 449 —  0.01 -414 —

Stany elektronowe C3N~ i CsN™ majg bardzo podobng nature. Orbitale mole-
kularne anionu C3N~ przedstawilem na Rys. 5.34 — 5.36. W ujeciu teorii orbitali
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Rysunek 5.34. Najwyzej energetyczny obsadzony orbital o symetrii o w anionie

C3N~. Odpowiada on wolnej parze elektronowej zlokalizowanej na atomie wegla.

Rysunek 5.35. Najwyzej energetyczne obsadzone orbitale o symetrii 7 w anio-

nie C3N~. Sa to orbitale wigzace odpowiadajace wigzaniu potréjnemu C=C.

Rysunek 5.36. Najnizej energetyczne nieobsadzone orbitale w anionie CgN~.

Sa to antywiazace orbitale o symetrii .
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molekularnych, przejscia ze stanu X 'Y+ do stanéw: A 'Z~, B'Aia 3L* sg typu
T — m*. Z kolei przejécie X 'E+ — C I jest typu n — 7* i jest to najnizej le-
zgce przejscie elektronowe, w ktérym uczestniczy wolna para elektronowa na atomie
wegla. Energia jej orbitalu jest zblizona (40.05 e€V) do energii obsadzonych orbitali
w. W zwigzku z tym mozemy moéwié o quasi-degeneracji. Powoduje to stabilizacje
stanu podstawowego anionu, w wyniku czego energie wzbudzenia sg tylko nieznacz-
nie nizsze od energii wzbudzenia czasteczek HC;N i HC;N.

Tab. 5.56 i 5.57 podajg wybrane parametry dla omawianych anionow. Widaé¢
wyraznie, ze energie wzbudzenia CsN~ sg okolo 1.5 eV nizsze od energii wzbudzenia
analogicznych stanéw w C3N~. Sg to jednak wartosci zbyt duze, aby ktorys z tych
anionéow mogl byé odpowiedzialny za rozmyte linie miedzygwiazdowe. Jezeli trend
bytby zachowany, odpowiednig energie moégitby mie¢ kolejny z anionéw: C;N~. Jed-
nak przejscia XX+ — A'Y~ oraz XX+ — B!'A~ sg wzbronione i nie nalezy sie
spodziewaé, aby mogly by¢ latwo obserwowane przez spektroskopie elektronows.

Anion C3N~ w pierwszym i drugim singletowym stanie wzbudzonym oraz w
pierwszym trypletowym stanie wzbudzonym jest liniowy, w przeciwienstwie do izo-
elektronowego HC3N. Réwniez anion CsN~ jest liniowy we wszystkich analizowa-
nych singletowych stanach elektronowych: X '+, A '¥~ B 'A. Wyréznia sie z
tego pierwszy stan trypletowy a *A’. Odpowiednie parametry geometryczne przed-
stawilem na Rys. 5.37 — 5.39. Dla stanu podstawowego podalem réwniez wyniki
najdokladniejszych obecnie obliczeni. Parametry geometryczne pochodzgce z CAS-
SCF sg bardzo zblizone do wartosci uzyskanych przez Botschwine i Ostwalda w ob-
liczeniach CCSD(T) z baza aug-cc-pV5Z (C3N~) lub aug-cc-pVQZ (CsN™). Mozna
wiec oczekiwaé, Zze roéwniez obliczenia dla stanéw wzbudzonych sg wystarczajgco
doktadne. W stanach wzbudzonych widaé¢ wyrazny wzrost dlugosci wigzan wielo-
krotnych i zmniejszenie dtugosci wigzan pojedynczych. Swiadczy to o wiekszej, w
poréwnaniu ze stanem podstawowym, delokalizacji elektronéw w stanach wzbudzo-
nych. Wniosek ten potwierdza réwniez znaczy spadek czestotliwo$ci drgan rozcigga-
jacych wigzan wielokrotnych i wzrost czestotliwosci drgan rozciggajacego wigzanie
pojedyncze (Tab. 5.58 i 5.59).

Anion C3N~ zostal zaobserwowany eksperymentalnie poprzez fosforescencje [125].
Aby potwierdzié¢ te identyfikacje wykonalem obliczenia CIS * i BCCSD(T) w bazie

ce-pVTZ. Na podstawie obliczeni metoda CIS oszacowalem warto$¢ ZPE w stanie

4Wyniki obliczenn CIS nie sg zamieszczone w tej rozprawie. Dokladniejszych, ale jakosciowo
zgodnych wartosci, dostarczaja zaprezentowane tutaj obliczenia CASSCF, wykonane juz po opu-

blikowaniu |1 25].
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>3-3-@

X 'Z*CCSD(T) (1.2513) (1.3678)(1.1708)
CASSCF 1.248 1372 1.176
A'Z-CASSCF 1347 1311 1.233
B'A CASSCF 1345 1315 1.231
a3Z*CASSCF 1358 1310 1.228
BCCSD(T) 1.360 1316 1.232
b3A CASSCF 1353 1310 1.229

Rysunek 5.37. Parametry geometryczne anionu C3N~ w stanie podstawowym
oraz w stanach wzbudzonych. Dla wszystkich stanéw podano wyniki obliczen
CASSCF(14,5 4 4 0) /cc-pVTZ. Dla pierwszego stanu trypletowego podano row-
niez wynik obliczeri BCCSD(T)/ce-pVTZ. Dodatkowo, dla stanu podstawowego,
podano wyniki obliczen CCSD(T)/aug-cc-pV5Z [121].

> 3-0-3-3-8

X1Z*CCSD(T) 1.2620 1.3503 1.2343 1.3620 1.1729
CASSCF 1253 1352 1223 1.367 1173

A'Z-CASSCF 1314 1294 1.288 1323 1.201

B'A CASSCF 1313 1298 1286 1325 1.201

Rysunek 5.38. Parametry geometryczne anionu CsN~ w stanie podstawowym

oraz w stanach wzbudzonych. Dla wszystkich stané6w podano wyniki obliczen
CASSCF(18,4 6 6 0)/cc-pVTZ. Dodatkowo dla stanu podstawowego podano
wyniki obliczeri CCSD(T)/aug-cc-pVQZ [126).

173.6°

Rysunek 5.39. Parametry geometryczne stanu trypletowego a 3A’ anionu
Cs;N~ obliczone CASSCF(14,8 6)/cc-pVTZ.
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Tablica 5.58. Harmoniczne czestotliwosci drgan oscylacyjnych w stanie
podstawowym i stanach elektronowo wzbudzonych C3N~ obliczone CAS-
SCF(14,5 4 4 0/). W nawiasach podano wynik najdokladniejszych (opubliko-

wanych dotychczas) obliczen dla stanu podstawowego | |

stan oW oy ov3 V4 1973
2244 1957 874 554 228

X1zt
(2210.3) (1964.8) (875.6) (532.8) (203.0)
AlZ~ 1946 1400 874 437 254
B A 1981 1437 877 423 206
a3zt 2003 1404 878 396 162
b3A 2021 1460 894 413 193

Tablica 5.59. Harmoniczne czestotliwo§ci drgan oscylacyjnych w stanie
podstawowym i stanach elektronowo wzbudzonych CsN~ obliczone CAS-
SCF(18,4 6 6 0) /cc-pVTZ. W nawiasach podano wynik najdokladniejszych (opu-
blikowanych dotychczas) obliczen dla stanu podstawowego [126].

stan oV oy oV ovy ovs Vg Uy Vg Vg

2309 2208 2028 1199 632 512 477 213 36

(2235.5) (2155.8) (1951.1) (1179.1) (619.6) (503.0) (493.7) (227.4) (96.5)
A'S- 2081 1941 1720 1229 646 475 426 230 77
B'A 2072 1939 1732 1226 645 482 423 233 83

X1zt

Tablica 5.60. Wynik obliczeri dla stanéw trypletowych anioné6w C3gN~ i CsN—.
Podano radiacyjne czasy zycia (7,), rOwnowagowe warto$ci momentéw dipolo-
wych (pe) oraz energie przejs¢ 0 — 0 (Tp) dla CsN~ i CsN~ obliczone odpo-
wiednio metoda CASSCF(14,5 4 4 0) i CASSCF(16,8 6) w bazie cc-pVTZ. Dla
C3N~ podano w nawiasach wartosci energii przejs¢é 0 — 0 obliczone metodg
mieszang CC3+CASSCF(5440/14)/cc-pVTZ.

ToleV] 7ols] pe (D]
235+ | 3.02 (353) 0.90 3.30
b3A | 3.86 (4.19) 085 261
CsN-  a A’ 3.19 77 4.91

C3N-—
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5.3.4 Analiza stanéw elektronowych w anionach C3N~ i CsIN™

podstawowym i stanie wzbudzonym. Poniewaz czasteczka w kazdym z analizowanych
stanéw jest liniowa w obliczeniach BCCSD(T) ograniczylem sie do optymalizacji
dhugosci wigzan. Pozwolilo to ocenié energie przejScia 0 — 0. Warto§¢ wynikajaca z
obliczeri BCCSD(T)+CIS, 3.61 €V, ® bardzo dobrze zgodzila si¢ z wartoscig ekspe-
rymentalng: 3.58 eV. Dodatkowego potwierdzenia poprawnosci identyfikacji C3N~
dostarczajg p6zniejsze obliczenia radiacyjnych czaséw zycia. Oszacowany w matrycy
kryptonowej czas zycia fosforescencji wynosi okoto 0.5 s i jest poréwnywalny z war-
toscig teoretyczng: 0.9 s (Tab. 5.60). Dla anionu CsN~ czas zycia fosforescencji jest
o prawie rzad wielko$ci dluzszy i wynosi 7.8 s. Zapewne z tego powodu, detekcja

fosforescencji CsN™ nie jest dotad zrealizowana.

SKorekty zwigzane z ZPE, pochodzace z obliczeri CASSCF i CIS, wynosza odpowiednio -0.068
i-0.116 eV.
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Rozdzial 6

Co dalej?

6.1 Zwiazki o znaczeniu astrochemicznym zawiera-

jace magnez

6.1.1 Dlaczego zwiagzki metaloorganiczne

Omawiane w Rozdz. 5 czagsteczki skladaly sie z wegla, azotu, tlenu i wodoru. Nie
s to jedyne pierwiastki wstepujace w przestrzeni miedzygwiazdowej (Tab. 1.1). Do
pierwiastkéw tych nalezy réwniez magnez. Wedtug obecnych szacunkéw wystepuje
on okolo 70 razy rzadziej niz azot i 130 razy rzadziej niz wegiel, jest jednak naj-
bardziej rozpowszechnionym metalem w przestrzeni miedzygwiazdowej. Obecnosé
kation6w metali w oblokach miedzygwiazdowych jest dobrze udokumentowana. W
roku 2006 odkryto pierwsze aniony w tym §rodowisku [15]. Naturalnym wydaje sie,
ze dodatnio naladowane kationy metali mogg reagowaé z anionami, przynajmniej na

powierzchni pytéw miedzygwiazdowych.

Dotychczas jednak nie odkryto w przestrzeni miedzygwiazdowej wielu czasteczek
zawierajgcych metale. Sg to: NaCN, MgCN, MgNC, i AINC wykryte radiospektro-
skopowo, w otoczce gwiazdy IRC +10 216 (tej samej, wokét ktérej znaleziono anion
C3N™).

Spektroskopia mozliwych polgczenn magnezu i wapnia z prostymi grupami orga-
nicznymi jak C3N lub C4H nie jest jednak znana. W literaturze istniejg nieliczne
rozwazania teoretyczne [22, 23] na temat zwigzkéw typu NaC3N, MgCsN, CaCsN
lub AIC3N bedacych formalnie solami jednododatnich kationéw i reszty kwasowej
C;N~ (MgCsN i CaC3N sa rodnikami) oraz na temat reakcji cyjanoacetylenu z ka-
tionami Nat i Mg*. Ciekawe i potrzebne wydaje mi si¢ dokladniejsze zbadanie tych
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czgsteczek — teoretyczne i eksperymentalne. Jak wykazalem w poprzednich rozdzia-
lach zastosowanie metod teoretycznych jest cennym i wiarygodnym Zrédlem danych
na tematy struktury i spektroskopii prostych molekut. W tym miejscu przedstawiam
moje pierwsze wyniki teoretyczne dla zwigzkéw zawierajacych magnez, bedace za-

powiedzig planowanych badan, réwniez do§wiadczalnych.

6.1.2 Obliczenia dla HMgNC i HMgCN

HMgNC i HMgCN sg czasteczkami stosunkowo prostymi lecz dotychczas nie zo-
staly odkryte, ani nie byly analizowane teoretycznie. Wykonalem dla nich obliczenia
ab initio. Podstawowym celem bylo dokladne przewidzenie parametréw spektrosko-
powych, oraz wzglednej trwalosci obu izomeréw, a takze zaproponowanie potencjal-

nej Sciezki reakcji prowadzacej do ich powstawania w przestrzeni miedzygwiazdowe;j.

Hemg-&

H+Mg-NC II+Mg-CN

Rysunek 6.1. Schematyczna Sciezka reakcji powstawania oraz izomeryzacji
HMgNC i HMgCN.

Zgodnie z obliczeniami CCSD/cc-pVTZ, HMgNC jest trwalszym z dwoéch izo-
meréw. Roznica energii jest jednak mata, zaledwie 1.5 kcal/mol. Stan przejSciowy
reakcji HMgNC—HMgCN ma energie 6.5 kcal/mol, co odpowiada temperaturze
okoto 3300 K. HMgNC lub HMgCN mogg powstawaé w wyniku reakcji wodoru z
MgNC lub MgCN (czasteczki te zostaly juz odkryte w przestrzeni miedzygwiazdo-
wej). Wedlug obliczeri CCSD/cc-pVTZ, reakcja taka powinna zachodzié bez bariery
energetycznej (Rys. 6.1).
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6.1.2 Obliczenia dla HMgNC i HMgCN

W kolejnym kroku wykonatem obliczenia CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. Ich celem
bylo mozliwie najdokladniejsze przewidzenie parametréw spektroskopowych. Ist-
nieje niewiele danych eksperymentalnych na temat prostych zwigzkéw metaloorga-
nicznych, co uniemozliwito ocene doktadnosci obliczen. Aby wyeliminowaé¢ mozli-
wie najwiecej Zzrodel bledéw, w trakcie optymalizacji parametréw geometrycznych
uwzglednitem wplyw niektorych efektow relatywistycznych. Rys. 6.2 i 6.3 przed-
stawiajg przewidziane parametry geometryczne dla badanych zwigzkéow. Widaé, ze
uwzglednienie efektow relatywistycznych (MVD2) zauwazalnie wplynelo na diugosci
wigzan H-Mg, Mg-C i Mg-N. Na podstawie oszacowanych dlugosci wigzan wyzna-
czylem wartosci rownowagowych stalych rotacyjnych kilku izotopomeréw (Tab. 6.1).

——0-3

CC2/aug-cc-pVTZ 1.678 1.923 1.178
CCSD/cc-pVTZ 1.692 1.927 1.177
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 1.668 1.915 1.179
CCSD(T)Yaug-cc-pVTZ+MVD2 1.667 1.914 1.179

Rysunek 6.2. Parametry geometryczne HMgCN uzyskane r6znymi metodami
obliczeniowymi. Dhugosci wigzan podano w A.

—P—9

CC2/aug-cc-pVTZ 1.681 2.044 1.166
CCSD/cc-pVTZ 1.693 2.061 1.163
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 1.672 2.044 1.166
CCSD(T)/aug-cc-pvVTZ+MVD2 1.671 2.043 1.166

Rysunek 6.3. Parametry geometryczne HMgCN uzyskane r6znymi metodami
obliczeniowymi. Dlugosci wigzan podano w A.

Anharmoniczne obliczenia metodg CCSD(T)/aug-cc-pVTZ pozwolily przewi-
dzie¢ czestotliwosci oscylacyjne wraz z intensywnos$ciami modéw kombinacyjnych
i stalymi sprzezenia rotacji z oscylacjami. W Tab. 6.3 i 6.4 podalem wartosci sta-
lych sprzezenia rotacji z oscylacjami oraz ich poszczegélne skladowe. Wartosci te
mozna wykorzystaé¢ do oceny stalych podwojenia typu [ oraz stalych rotacyjnych w
dowolnym stanie oscylacyjnym. Na podstawie obliczonych stalych sprzezenia rota-
cji z oscylacjami (Tab. 6.3 i 6.4) i réwnowagowych stalych rotacyjnych (Tab. 6.1)
wyznaczylem stale rotacyjne w podstawowym stanie oscylacyjnym. Wynosza one
5448.5 i1 4733.6 MHz, odpowiednio dla HMgNC i HMgCN. W Tab. 6.5 podalem

anharmoniczne czestotliwosci drgain modéw podstawowych i najsilniejszych modow
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Tablica 6.1.

Rownowagowe stale rotacyjne (MHz) obliczone metoda

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ+MVD2 dla réznych izotopomeréw HMgCN i HMgNC.
W nawiasach podano wzgledng obfitos¢ poszczegdlnych izotopéw magnezu.

24Mg (79%)
Mg (10%)
26Mg (11%)

HMgNC HMgCN
5440.1 4723.0
5355.9 4647.8
9277.5 4577.9

Tablica 6.2. Stale rotacyjne (MHz) oraz elektryczny moment dipolowy (D)
HMgCN i HMgNC obliczone metodg CCSD(T')/aug-cc-pVTZ.

Stala

jednostka HMgNC HMgCN

By — B.
D,
Dk
7

MHz -8.4 -10.6

MHz 0.0018 0.0023

MHz -0.0036  -0.0046
D 3.46 3.49

Tablica 6.3. Czestotliwosci oscylacyjne HMgNC w przyblizeniu harmonicznym

i stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (calkowite i rozdzielone na skladowe),
obliczone CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

w; [em™1] a; [MHz|
Coriolis harmoniczna anharmoniczna calkowite
T Ws 174.5 11.9 0 -41.9 -30.1
T Wy 422.9 7.2 0 -2.7 4.5
o w3 531.4 -24 -10.0 31.8 194
o wo 1804.8 -3.4 -0.1 13.7 10.0
o wy 2121.7 -2.6 -0.2 26.6 23.8

kombinacyjnych. Dla kazdej z czasteczek najintensywniejszy w widmie IR powinien

by¢ mod v4, odpowiadajgcy drganiu zginajagcemu H-Mg-. W obu izomerach inten-

sywny jest mod v, odpowiadajacy drganiu rozciggajace H-Mg. Dla HMgNC poja-

wia sie jeszcze intensywne pasmo v, odpowiadajace drganiu rozciggajacemu C=N.

Wsréd modéw kombinacyjnych najsilniejsze sa pasma 21, i 2v;.
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6.1.2 Obliczenia dla HMgNC i HMgCN

Tablica 6.4. Czestotliwosci oscylacyjne HMgCN w przyblizeniu harmonicznym

i stale sprzezenia rotacji z oscylacjami (calkowite i rozdzielone na skladowe),
obliczone CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

w; [em™?] a; [MHz]
Coriolis harmoniczna anharmoniczna calkowite
T Wws 168.4 9.2 0 -39.8 -30.6
T Wy 313 5.7 0 -3.6 2.1
o w3 489.7 -1.6 -8.3 33.7 23.5
o wo 1747.6 -2.6 -0.1 8.3 5.6
o wy 2199.2 -1.9 -0.1 23.8 21.8

Tablica 6.5. Czestotliwo$ci drgarn modéw podstawowych i najwazniejszych

kombinacyjnych wraz z intensywno$ciami, obliczone CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

mod HMgNC HMgCN
vem™!] Ijg [km/mol] | v [em™!] Iz [km/moll
vs 153 9 170 6
V4 399 310 374 308
Vs 938 79 496 65
Vo 1713 146 1687 157
V1 2097 210 2173 30
2vs 293 1 336 2
24 790 4 753 )
vs + 1y 2248 1 2341 0
v+ 3 2636 1 2547 0
2v; 3354 2 3318 3
21, 4179 1 4321 0
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6.2 Spektroskopia strat we wnece, CRDS

6.2.1 Podstawy metody CRDS, zestaw eksperymentalny

Duza niedogodno$cia pomiaréw wykonywanych w matrycy argonowej jest pro-
blem z bezposrednim poréwnaniem widm laboratoryjnych oraz pochodzacych z
osrodka miedzygwiazdowego. Aby poréwnanie takie umozliwié, potrzebne sa po-
miary w fazie gazowej. Stosowanie zwyklej spektroskopii absorpcyjnej wymaga jed-
nak znacznych ilosci badanej substancji, ktéra, w przypadku wielu czgsteczek astro-
chemicznych, syntetyzowana jest czesto w iloSciach sladowych. Rozwigzaniem jest
spektroskopia strat we wnece (ang. cavity ring-down spectroscopy, CRDS). Tech-

Rysunek 6.4. Zestaw doswiadczalny do pomiarow CRDS. LB — przestrajany

laser barwnikowy, D — fotodioda, A,B - zwierciadta, F — fotopowielacz, K —

komputer z kartg pomiarows.

nika CRDS zostala po raz pierwszy wykorzystana w 1988 [137]. Od tego czasu sto-
sowano jg z powodzeniem do mierzenia widm elektronowych [138] oraz nadtonéw
oscylacyjnych [139, 140]. W trakcie pobytu w Institut des Sciences Moléculaires
d’Orsay (Francja) uczestniczylem w budowie przyrzgdu do pomiar6w CRDS. Za-
sadniczg czes¢é ukladu stanowi wneka optyczna, zbudowana z dwéch lekko wklestych
zwierciadel (A,B) o wspoélezynniku odbicia nie gorszym niz 99.998%. Uktad ekspe-
rymentalny przygotowany we wspolpracy z dr Stéphanem Douin przedstawitem na
Rys. 6.4. Jako Zrédlo promieniowania wykorzystalem przestrajalny laser barwnikowy
(LB) pompowany laserem ekscimerowym, pracujacy z czestotliwoscig okoto 50 Hz.
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35 ps dla pustej kuwety. Widmo zmierzone dla dwéch ci$nieri benzenu 2 i 4.5 mbara,
zostalo przedstawione na Rys. 6.5. Liczba falowa odpowiadajgca maksimum pasma
wynosi 14064 £+ 60 cm~!. Blad pomiaru czestotliwo$ci bedzie zdecydowanie zmniej-
szony po ulepszeniu synchronizacji uktadu przestrajania lasera z systemem naboru

I natomiast oszacowana sila

danych. Szerokos$¢ poléwkowa pasma to 111 £ 2 cm™
oscylatora wynosi (4 1) - 1071°, Wartosci te zgadzajg sie z danymi pochodzacymi z
pomiaréw fotoakustycznych [141] (Tab. 6.6). Stosunek sygnalu do szumu jest rzedu

10:1 i méglby byé polepszony poprzez zwiekszenie ci$nienia benzenu.

2.0x10" -

1,8210° -

1.2x10°
-§ 8,0x10" -
T
4,0x10°
0.0 4
-4,0010* - h |
T g T ’, T b L]
13800 14000 14200 14400
viem']

Rysunek 6.5. Pasmo nadtonu 514 benzenu w czerwonym zakresie widma zmie-
rzone metodg CRDS dla ci$nient benzenu 2 oraz 4.5 mbar. Przedstawiono dopa-

sowanie pasm funkcjg Lorentza.

Tablica 6.6. Poréwnanie polozenia vy, szeroko$ci potéwkowej w i sily oscylatora
f dla pasma 5v; w benzenie z obecnych pomiaréw CRDS i pomiaréw widm
fotoakustycznych (PA) [141].

Vg w f
cm~!  cm™!
PA [141] 14072 111 4.1.10-1°

CRDS 14064 111 4-10~10

Uruchomiong aparature CRDS planuje wykorzysta¢ w 2011 roku do pomiaréw
absolutnych intensywnosci nadtonéw oscylacyjnych cyjanoacetylenéw: HC;N, C,N,,
HC;N. Wyniki tych doswiadczeri mogg by¢ istotne dla spektroskopii niektérych at-
mosfer obiektow Ukladu Slonecznego, w szczeg6lnosci atmosfery Tytana. W dalszej

kolejnos$ci planowane sa proby wykorzystania techniki CRDS do rejestrowania widm
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6.2.3 Testowe pomiary i wnioski

produktéw fotolizy cyjanoacetylenéw w fazie gazowej — zaréwno w widzialnym, jak

i w podczerwonym zakresie widma.
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Rozdzial 7

Podsumowanie 1 wnioski

Wszystkie zalozone cele pracy udato mi sie zrealizowaé. Uzyskane wyniki zostaly

opublikowane w 10 publikacjach, a kolejne prace przygotowywane sg do druku. Po-

nizej podsumowuje¢ najwazniejsze rezultaty.

1.

Wykonane zostaly obliczenia czestotliwosci oscylacyjnych i statych rotacyjnych
dla podstawowych stanéw elektronowych: OC,NH, OC3N, anionéw CsN—,
CsN~ oraz izomeréw HC3N, HCsN. Dzieki temu mozliwe byly identyfikacje
produktéw fotolizy HC3N i HCsN. Wysoka jako§é wynikéw obliczeri wykony-
wanych umiarkowanie kosztowng metodg pozwoli na zastosowanie w przyszto-

Sci tej samej procedury do wielu innych zwigzkéw.

Zaproponowatem ,nowe” czasteczki (HMgNC, HMgCN, OC3;N, OC,NH, izo-
mery HC;N, C,H) o potencjalnym znaczeniu astrochemicznym. Wiekszos§é z

nich nie byla wczesniej badana.

. W wyniku obliczen dla elektronowych stanéw wzbudzonych wskazalem, ze za-

obserwowana juz w przestrzeni miedzygwiazdowej imina C;NH moze byé odpo-
wiedzialna za rozmyte linie miedzygwiazdowe. Wymaga to weryfikacji poprzez

obserwacje widma laboratoryjnego.

Podatem wartoséci radiacyjnych czaséw zycia stanéw trypletowych izomeréw
HC;N i HCgN oraz anionéw C3N™ i CsN ™.

. Podalem przewidywania wartodci parametréw geometrycznych, czestotliwoéci

oscylacyjnych w przyblizeniu harmonicznym i elektrycznych momentéw dipo-
lowych dla anionéw C3N~ i CsN~, izomeréw HC3N oraz izomeréw HCsN w

elektronowych stanach wzbudzonych.
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Podsumowanie i wnioski

6. Zidentyfikowalem, na podstawie widma absorpcji IR, izomer cyjanoacetylenu
HCNC, wséréd produktéw fotolizy HC;N w matrycy argonowej. Podatem wstepng
identyfikacje OC3N oraz wyjasnitem czesé watpliwosci zwigzanych z wykryciem

C3N™ w matrycy argonowe;j.
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Dodatek A

Obliczenia DFT dla 15 izomeréw
HCsN

Dla kazdego izomeru podano czestotliwosci oscylacyjne i intensywno$ci w pod-
czerwieni w przyblizeniu harmonicznym. Czestotliwosci byty skalowane przez czyn-
nik 0.96. Przedstawione dane, bedgce wynikiem obliczen B3LYP/6-311++G**, sg
zdecydowanie mniej dokladne niz prezentowane w gléwnej czeSci Rozprawy, lecz
obejmujg one wiekszg grupe zwigzkéw. Czasteczki zostaly ponumerowane zgodnie z
Rys. 5.8.

Tablica A.1. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej HC;N (1): czestotli-

woéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR (km/mol).

czgstotliwos¢  intensywnosé

cm™! km /mol

v o 3330 125
v, © 2263 104
vy O 2193

ve O 2057 0
vs © 1155

Ve T 665 46
vi © 603 0
vg 590 3
V9 T 497 0
Vig T 274 8
vy T 110 0
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Obliczenia DFT dla 15 izomeréw HCgZN

Tablica A.2. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej HC,NC (2): czesto-

tliwosci harmoniczne (cm™?, skalowane) oraz intensywnosci IR (km/mol).

HC,NC | HC,N®C

v ILir| v IIr
vy o | 3333 124 | 3333 124
v o |2253 12 | 2253 10
v3 o | 2119 75 | 2112 54
vy o | 2005 141 | 1980 159
vs o | 1196 4 1188 3
ve w | 652 100 | 651 100
v, o | 623 0 616 0
vg w | 523 1 522 1
vg w | 428 2 427 2
vig m| 252 8 249 8
vy w | 115 0 113 0

Tablica A.3. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej Co(H)C3N (3): cze-

stotliwoéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnoéci IR (km/mol).

C,(H)C3N | C,(H)C33CN

v Itp| v Itr
vy A’ | 2848 49 | 2848
v, A’ | 2284 102 | 2260
vs A’ |2167 3 | 2137
vy A’ | 1671 89 | 1671
vs A’ | 1143 2 | 1142
ve A’| 940 1 | 939
vv A 630 3 | 625
vg A”| 610 14 | 610
ve A’ | 544 1 534
vio A” | 529 0 518
vin A’ | 369 11 | 366
vis A7 | 343 10 | 341
ns A| 172 7 | 11
vy A” | 139 0 139
s A’ | 8 15 | 81

158



Tablica A.4. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej C3(H)CN (4): czesto-

tliwosci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnoéci IR (km/mol).

C,(H)CN | C,(H)2CN

v Irr v Iir
vi A’| 3006 39 |[3006 39
vr1 A’ | 2240 6 2187 3
vi A’ | 2081 1000 [ 2080 1000
v; A’ | 1653 13 1652 13
1 A’ | 1231 2 1230 2
1 A’ | 1011 1 1009 1
rn A’ | 854 2 853 1
vy A’ | 683 31 680 31
vi A| 579 0 o973 0
vy A’ | 478 0 477 0
vy A’ | 39 1 387 1
vn A’| 376 0 368 0
rn A’ 194 2 194 2
vy A’ | 188 0 188 0
v A 90 12 90 12

Tablica A.5. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej HC4(C)CN (5): cze-

stotliwoéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR (km/mol).

HG,(C)CN | HG,(C) 3CN

v IIr v Itr
vy A’ | 3327 83 | 3327 83
vo A’ | 2258 15 | 2204 14
v A’ | 2086 16 | 2086 16
vy A’ | 1581 31 | 1581 31
vs A’ | 1108 3 1107 3
ve A’ | T37 31 737 31
v, A | T07 3 703 3
vg A” | 589 46 o587 51
vg A" | 559 13 554 8
vio A’ | 534 2 523 2
vin A7 | 367 10 363 10
vi2 A’ | 331 it 328 16
riz A7 | 202 201 3
rse A | 139 139 4
s A 84 84 1
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Obliczenia DFT dla 15 izomeréw HC§N

Tablica A.6. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej C;NH (6): czestotli-

woéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnoéci IR (km/mol).

CsNH C}°CNH

v Itr v Itr
v, A’|3512 467 | 3512 461
v A’| 2204 3945 | 2181 4092
v, A’|2114 343 | 2091 18
v A’|1829 498 | 1818 571
v A 1241 4 |1241 3
v A| 642 28 | 638 22
v A| 595 6 | 592 6
v A | 593 439 | 586 385
vy A’ | 569 159 571 244
m A| 519 3 | 513 2
v A’ 479 187 473 159
vi A| 222 4 | 223 4
v A 216 8 | 216 8
n A 9% 5 | 97 4
v A 92 2 93 1

Tablica A.7. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej HCo,NCy (7): czesto-

tliwosci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR (km/mol).

HC,NC, | HC¥CNC, HC,N13CC,

v IIR v I]R v I;R
vi o | 3338 164 | 3337 162 | 3338 165
v o | 2256 1994 | 2252 2098 | 2218 1638
vi o | 2150 210 | 2105 113 | 2141 537
vi o | 1914 277 | 1909 269 | 1911 230
v o |122 0 |[1200 0 [1190 O
vi o| 663 2 | 659 2 | 663 4
vi m| 619 99 | 619 99 | 619 100
vy w| 504 32 | 503 31 | 491 29
vy m| 412 0 | 401 0 | 412 0
vi w| 196 11 | 195 11 | 195 11
v w| 84 2 84 2 83 2
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Tablica A.8. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej HC3NCsy (8): czesto-

tliwoéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR (km/mol).

czestotliwo§é  intensywnosé
cm™! km/mol
v, © 3324 192
vy, o 2236 535
v o 2092 396
v o 1926 681
v o 1178 8
vi O 653 2
v = 650 46
v 488 0
n 414 6
v m 232 3
vy w 105 3

Tablica A.9. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej C4(H)NC (9): czesto-

tliwoéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR (km/mol).

czestotliwo§é intensywnosé
em™? km/mol

v A’ 3026 32

v, A’ 2091 625
vy, A’ 2073 334
v, A’ 1643 67

v, A 1263

v A 1054

v A’ 862

v A 699 20

v A 575 1

vy, A” 460 0

v A 318 0

v, A” 289 2

v, A 190 0

v, A 187 2

vy, A 92 10
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Obliczenia DFT dla 15 izomeréw HCgzN

Tablica A.10. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej Co(H)C,NC (10):

czgstotliwoéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR (km/mol).

czestotliwo§é intensywnosé

cm™! km/mol

v A 2783 51
vy, A 2273 17
v, A 2047 222
v A 1709 58
v A 1174 2
v A 915 1
v A 633 8
v, A 877 11
v A 467 1
vy A” 446 1
n A 312 8
vy, A7 295 5
v A 163 8
v, A” 143 0
v A’ 63 22
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Tablica A.11. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej izomeru cyklicz-
nego (11): czestotliwosci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR
(km/mol).

czestotliwo§é  intensywnosé

em~! km/mol
v A 3160 30
v A 2237 21
v A 1833 10
v A 1581 156
v A 980 3
v A 883 4
v A 835 14
vy, A” 753 21
v A 591 2
v A” 504 4
v A 502 4
vy, A” 355 4
rn A 241 1
v A 203 0
v, A’ 115 14
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Obliczenia DFT dla 15 izomeréw HC§N

Tablica A.12. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej izomeru cyklicz-

nego 12: czestotliwoéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR

(km/mol).

czestotliwos§é intensywnosé
cm™! km/mol

vy A 3147 7

v, A’ 1675 208
vy A 1557 31

vy A 1160 0

v A 1074 17

v, A 1044 18

vy, A 946 10

v A 862 63

v, A” 747 26

vy A 652 49

v A 603 159
v, A” 571 1

v, A” 550 0

v A 531 28

v, A” 443 1
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Tablica A.13. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej izomer cykliczny 13:
czestotliwosci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnosci IR (km/mol).

czestotliwo$é  intensywnosé

cm™! km/mol
v A 3075 2
v, A 1784 420
v A 1575 306
v A’ 1304 5
v, A 1292 37
n A 1198 3
v A 1091 17
v A 910 34
v, A’ 832 9
v, A 703 10
v A 583 o7
v A” 564 11
v, A7 521 0
v, A 391 37
v, A’ 386 2

Tablica A.14. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej HCNC4 (15): cze-

stotliwoéci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnoéci IR (km/mol).

czestotliwo$é  intensywnosé

cm~! km /mol

vy, © 3335 722
v, o 2202 3186
Vi, O 2118 264
v, o 1885 460
v o 1269 4
n o 650 10
n 500 11
v 460 1
v, T 241 76
v 205

v 81
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Obliczenia DFT dla 15 izomeréw HCzN

Tablica A.15. Wyniki DFT dla spektroskopii oscylacyjnej HC4(C)NC (15):
czestotliwosci harmoniczne (cm™!, skalowane) oraz intensywnoéci IR (km/mol).

czestotliwo§é intensywno$é

cm™! km/mol

v A 3327 81
vy A 2103 198
v, A’ 2078 49
nw A 1582 15
v A 1115 23
vy A 744 33
v A’ 734 3
v, A” 580 62
v, A” 539 2
v A 499 12
" A” 318 2
v A 285 9
v A 193 2
v A 138 3
v A 101 0
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Dodatek B

Obliczenia CASSCF dla C3N

Rodnik C3N jest jednym z najbardziej prawdopodobnych produktéw fotolizy
HC;N [39]. C4N zostal zaobserwowany w widmie gwiazdy weglowej IRC +10 216
[142], co zostalo potwierdzone poprzez widma laboratoryjne [143]. W roku 2007 za-
obserowano jego fluorescencje [144]. Prawdopodobnie zidentyfikowano réwniez pa-
smo oscylacyjne v, C3N w matrycy z gazu szlachetnego [109]. Blednie przypisano
rodnikowi C3N fosforescencje produktu fotolizy HC;N w matrycy kryptonowej, kto-
rym okazala si¢ byé czasteczka CgN, [145], [101].

Jak wykazaly obliczenia Sadlej i Roosa [146], energia pierwszego stanu elektro-
nowego wynosi okoto 0.5 €V. Bliskie polozenie stanu X 2%* i A 2II powoduje, ze
przyblizenie Borna-Oppenheimera moze nie by¢ spelnione. Z tego powodu obliczenia
dla C3N nie zostaly zaprezentowane w zasadniczej czesci Rozprawy.

W tym rozdziale przedstawie wynik obliczen CASSCF dla X 25*, A2[1ia *XTt.
Zoptymalizowatem dla nich parametry geometryczne i obliczylem czestotliwoSci
drgan w przyblizeniu harmonicznym. Obliczona energia przejécia X 2Lt — A 2I1
wynosi okoto 0.6 €V (4840 cm™!). Wartosé ta jest zgodna z wynikami MRCI+Q
(0.5 eV) [146] i CCSD(T) (0.3 €V) [147]. Przejscie X 2+ — A %II powinno wyste-
powaé¢ w podczerwieni. Obliczona warto$é¢ sity oscylatora dla tego przejscia wynosi
5-1074, co odpowiada intensywnosci absolutnej prawie 2700 km/mol!. Stan a 42+
ma energie 4.6 eV.

Kazdy z analizowanych stanéw jest liniowy (Rys. B.1). Dlugoéci wigzan C=C i
C=N w stanach A Il oraz a ‘S sg znaczgco wieksze, niz w X 2L+, Z kolei dtugosé
pojedynczego wigzania C—C jest zdecydowanie mniejsza, co oznacza znaczny wzrost

delokalizacji elektronéw w stanach wzbudzonych.

INje mozna wykluczyé, ze linia odpowiadajaca temu przejéciu istnieje na zarejestrowanych juz

widmach IR, a dotychczas nie zostala poprawnie zinterpretowana.
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Obliczenia CASSCF dla CgN

X Z*exp (1.2116) (1.3746) (1.1609)
CCSD(T) (1.2098) (1.3768) (1.1602)
CASSCF 1.222 1384 1.167

A1 CCSD(T) (1.3108) (1.3599) (1.1770)

1307 1367 1.175

a‘zZ*CASSCF 1346 1312 1.214

Rysunek B.1. Parametry geometryczne rodnika CsN w stanach X 25+, A 211

i a X, Podano wyniki obliczenn CASSCF(15,6 4 4 0)/cc-pVTZ i poréwnano je
z danymi eksperymentalnymi oraz wynikami CCSD(T)/aug-cc-pV5Z [147].

Obliczone czestotliwosci oscylacji prezentuje Tab. B.1. Ze wzgledu na efekt Ren-
nera—Tellera dla stanu A 2II, nie podalem warto$ci czestotliwosci drgan zginaja-
cych. Intensywnosci przej$é odpowiadajgce modom rozciggajacym sg zdecydowanie
wieksze niz dla stanu podstawowego. Czestotliwosci drgan rozciggajacych C=C i
C=N maleja po wzbudzaniu elektronowym, z kolei czegstotliwo§é drgan rozciggaja-
cych C—C pozostajg praktycznie na tym samym poziomie, co potwierdza wniosek o

wzroScie delokalizacji elektronéw we wzbudzonych stanach elektronowych.

Tablica B.1. Czestotliwoéci oscylacyjne (wraz z intensywnos$ciami przej§¢ w
nawiasach) obliczone w przyblizeniu harmonicznym dla stanéw X 25+, A 2II
i a 42t rodnika C3N. W nawiasach kwadratowych podano wynik obliczen
CCSD(T) dla stanu podstawowego [147].

stan o W O Wo o w3 T Wy ™ Ws
aps  2324(3)  2002(01) 896(04) 473(L5) 212(3.2)
[2311.8] [2116.6]  [885.1]  [414.1]  [147.2]

A%yt 2158(4) 1819(61) 853(12) - -
a ‘Tt  1943(28) 1413(33) 876(4.1) 365(4.0) 20(0.002)
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Dodatek C
Spis publikacji wlasnych

Jestem wspoélautorem prac wymienionych w Bibliografii:

[10] Evidence for diacetylene cation as the carrier of a diffuse interstellar band, J.
Krelowski, Y. Beletsky, G. A. Galazutdinov, R. Kolos, M. Gronowski, G. L.
LoCurto, Astrophys. J. Lett., 2010, 714, L64

[111] Prospects for the detection of interstellar cyanovinylidene, R. Kotos, M. Gro-
nowski, J. Cz. Dobrowolski, Astrophys. J., 2009, 701, 488

[113] Isomers of cyanodiacetylene: Theoretical structures and IR spectra, M. Gro-
nowski, R. Kotos, Chem. Phys. Lett., 2006, 428, 245

[118] Spectroscopy of cyanodiacetylene in solid argon and the photochemical gene-
ration of isocyanodiacetylene, A. Coupeaud, M. Turowski, M. Gronowski, N.
Piétri, I. Couturier-Tamburelli, R. Kotos, J.-P. Aycard, J. Phys. Chem., 2007,
126, 164301

[119] C;N~ anion and new carbenic isomers of cyanodiacetylene: A matrix isolation
IR study, A. Coupeaud, M. Turowski, M. Gronowski, N. Piétri, I. Couturier-
Tamburelli, R. Kolos, J.-P. Aycard, J. Chem. Phys., 2008, 128, 154303

[120] Isomers of cyanodiacetylene: Predictions for the rotational, infrared and Ra-
man spectroscopy, M. Gronowski, R. Kolos, J. Mol. Struct., 2007, 834-836,
102

[124] Matrix isolation IR spectroscopic and ab initio studies of C3N~ and related
species, R. Kolos, M. Gronowski, P. Botschwina, J. Chem. Phys., 2008, 128,
154305
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Spis publikacji wlasnych

[125] The C3N~ anion: First detection of its electronic luminescence in rare gas
solids, M. Turowski, M. Gronowski, S. Boyé-Péronne, S. Douin, L. Monéron,
C. Crépin, R. Kolos, J. Chem. Phys., 2008, 128, 164304

[136] Electronic absorption and phosphorescence of cyanodiacetylene, M. Turow-
ski, C. Crépin, M. Gronowski, J.-C. Guillemin, A. Coupeaud, I. Couturier-
Tamburelli, N. Piétri, R. Kolos, J. Chem. Phys., 2010, 133, 074310

[145] Tentative identification of C3N radical luminescence in solid krypton, C.
Crépin, L. Monéron, S. Douin, S. Boyé-Péronne, R. Kotos, M. Turowski, M.

Gronowski, J. Sepiot, Y. Bénilan, M.-C. Gazeau, Polish J. Chem., 2008, 82,
741

Na miedzynarodowych konferencjach, prezentowatem komunikaty:

e Gronowski, M., Kolos, R., FElectronic spectroscopy of C¢N~ and CsN~. The-
oretical predictions, Gordon Research Conferences on Matrix Isolated Species,
Oxford 2009

e Kolos, R., Gronowski., M, Dobrowolski J. Cz., Theoretical predictions on cy-

anovinylidene — spectroscopic properties and the prospects for an interstellar

detection, Polish Photoscience Seminar, Warszawa 2008

e Kolos, R., Gronowski., M, Dobrowolski J. Cz., Prospects for the detection of

interstellar cyanovinylidene, Molecules in Space and Laboratory, Paryz 2007
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5.23 Stale rotacyjne (réwnowagowe oraz w podstawowym stanie oscyla-
cyjnym) odpowiadajace poszczegblnym osiom gtéwnym oraz wartosci
réwnoleglych do nich sktadowych momentu dipolowego dla izomeréw
HOsN: 55 ¢ 55 s s 4 a8 6255 8 5B Sn s R 685 5588500
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