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Niskotemperaturowe badania fotochemii i spektroskopii cyjanoacetylenéw
0 znaczeniu astrofizycznym

Streszczenie

Przedstawiam  rezultaty  spektroskopowych 1 fotochemicznych  badan
cyjanoacetylenéw (cyjanopoliynow) — molekut, ktore zaliczaja sie do najwazniejszych
poznanych sktadnikow gazu miedzygwiazdowego. Eksperymenty przeprowadzatem
gléwnie w srodowisku zestalonych gazow szlachetnych. Ich wynikiem jest m.in. odkrycie
fotochemicznej konwersji cyjanoacetylenu (HC3N), w warunkach niskotemperaturowych,
do dluzszych tancuchow cyjanopoliacetylenowych: C4N,, HCsN, CgNz, HC/N i CgNa.
Identyfikacja wymienionych nitryli oraz dwunitryli zostala dokonana poprzez analize
luminescencji probek poddanych fotolizie. Alternatywna metoda bylo poddawanie
mieszaniny prekursora z gazem szlachetnym roztadowaniom elektrycznym, przed
wymrozeniem jej na powierzchni zimnego podtoza (technika CWRD; ang. cold window
radial discharge). Obok wymienionych czasteczek chemicznych, wigkszych od prekursora,
obserwowatem rowniez luminescencje innych produktow, m.in. anionu C3N. Badania
elektronowych widm emisyjnych zostaty przeprowadzone réwniez dla niektdrych czystych
zwigzkow, uzyskanych na drodze preparatywnej syntezy organicznej. Odkryta zostata silna
fosforescencja HCsN, natomiast interpretacja widma fosforescencji C4N; zostata znacznie
poglebiona. Dla HCsN oraz C4sN; przeprowadzone =zostaly takze doswiadczenia
zmierzajace do wykrycia produktdow powstajacych podczas fotolizy, badz podczas
roztadowan typu CWRD. Badania spektroskopii w podczerwieni przyczynily si¢ do
identyfikacji izomerow HCsN oraz anionu CsN; zastosowatem przy tym znakowanie
izotopowe prekursora (HCsN). Wiedza na temat spektroskopii oscylacyjnej HCsN zostata
poszerzona o pomiary rozproszenia Ramana. Rozprawa zawiera takze wstgpne wyniki
badan spektroskopii i fotochemii HC3N w zestalonym parawodorze.

Dla realizacji tego doktoratu wazna byla ozywiona wspolpraca z osrodkami
francuskimi, przede wszystkim z Laboratoire de Photophysique Moléculaire (CNRS,
Orsay), gdzie mogtem korzysta¢ z aparatury komplementarnej w stosunku do dostepnej
w IChF PAN.



Low-temperature photochemical and spectroscopic studies of the
cyanoacetylenes of astrophysical relevance.

Abstract

Here | present the results of spectroscopic and photochemical investigations on
cyanoacetylenes (cyanopolyynes) — molecules belonging to the most important ones
detected in the interstellar medium. The experiments, performed mostly in the
environments of frozen noble gases, have resulted, inter alia, in the photochemical
conversion of cyanoacetylene (HC3N) into longer cyanopolyynic chains: C4N,, HCsN,
CsN2, HC;N or CgN,. The identification of these nitriles and dinitriles was accomplished
via the analysis of luminescence emitted from photolysed samples. Alternative method
consisted in subjecting a gaseous mixture, containing the precursor and rare gas atoms, to
electric discharges, prior to its solidification onto the cold substrate (cold window radial
discharge technique, CWRD). Apart from above listed molecules, larger than the precursor
species, | could witness the appearance of additional luminescing products, among them
the CsN™ anion. The investigations of electronic emission spectra have also been carried
out for some selected pure substances, synthesized with preparative organic chemistry
methods. Strong phosphorescence of HCsN was discovered, and the analysis of (already
known) C4N, emission has been substantially extended. Investigations directed toward the
detection of HCsN photolysis (or CWRD-treatment) products have led to the identification
of HCsN isomers and of the CsN™ anion; this was possible following the isotope labeling
experiments. Knowledge of HCsN vibrational spectroscopy was broadened with Raman
scattering measurements. The Dissertation contains also preliminary data regarding
spectroscopy and photochemistry of HC3N molecules isolated in solid parahydrogen
matrices.

Throughout this Ph.D. project, the cooperation with French laboratories, in particular with
the Laboratoire de Photophysique Moléculaire of the CNRS (Orsay) was of great
importance, as it granted me the access to a range of scientific instruments and methods —
complementary to those available at IPC PAS.
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1. Wstep

W Kosmosie co roku odkrywane sa kolejne molekuty. Przedstawione tu
zagadnienia nie maja bezposredniego zwigzku z identyfikacja czasteczek w osrodku
migdzygwiazdowym, mogg jednak przyczyni¢ si¢ do rozszerzenia wiedzy o spektroskopii
oraz o stymulowanych promieniowaniem przemianach cyjanoacetylenéw — bardzo waznej
klasy czasteczek astrochemicznych. Uzyskane wyniki sa potencjalnie istotne dla
astrochemii, rozpraw¢ otwiera wigc krotkie wprowadzenie do tej dziedziny wiedzy.
W dalszych czegsciach Wstegpu przedstawiam przeglad literatury dotyczacej spektroskopii
i fotochemii cyjanoacetylenu, a takze omawiam najwazniejsze spo$rod stosowanych przeze
mnie metod doswiadczalnych.
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1.1. Astrochemiczne znaczenie cyjanoacetylenow

W 1919 r.,, Mary Lea Heger, mtoda absolwentka astronomii pracujagca w Lick
Observatory (gory Santa Cruz, USA), zauwazyla w widmie pewnej gwiazdy kilka
nietypowych pasm absorpcyjnych. Ich potéwkowe szerokosci, rzedu 1 nm, byly co najmniej
10 razy wigksze niz obserwowane dla linii atomowych.

Odkrycie Heger pozostaje jedng z najwickszych nierozwigzanych dotad zagadek
astronomii (i spektroskopii). Bioragc pod uwage szerokos¢ tajemniczych pasm wysuni¢to
przypuszczenie, ze pochodza one od czasteczek chemicznych. Stwierdzono zarazem, na drodze
analizy przesuni¢¢ dopplerowskich, ze czasteczki te musza znajdowaé si¢ pomigdzy nami
a analizowanymi gwiazdami, czyli w tzw. osrodku miedzygwiazdowym. Do lat obecnych
wykryto juz ponad 400 tego typu linii w widzialnym zakresie widma [Hobbs i wsp. 2008,
2009]. Ze wzgledu na szerokos¢ spektralng, znacznie wigksza niz dla linii atomowych, sg one
okreslane jako ,rozmyte pasma mi¢dzygwiazdowe” (ang. Diffuse Interstellar Bands;
powszechnie stosowany jest skrot DIB). Na razie nie zidentyfikowano z catkowita pewnos$cia

zadnego z tych pasm.
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Rys. 1. Porownanie szerokosci spektralnej miedzygwiazdowej linii elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnej
rodnika CH z szeroko$ciami pasm rozmytych (DIB). (Dzigki uprzejmosci prof. J. Krelowskiego, Centrum
Astronomii UMK).

Identyfikacja tych pasm jest wazna, poniewaz moga one sygnalizowaé obecnos¢
poteznego rezerwuaru czasteczek organicznych, zarowno w naszej jak i w innych galaktykach.
Dokonanie nawet jednej pewnej identyfikacji moze otworzy¢ droge do catosciowego
rozwigzania zagadki.

W przestrzeni miedzygwiazdowej odkryto juz ok. 180 czasteczek, gltownie za
posrednictwem radioastronomii, czyli spektroskopii czysto rotacyjnej (mikrofalowej). Metoda
ta nie jest jednak skuteczna wobec czasteczek pozbawionych trwatego momentu dipolowego,
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jak np. acetylen lub NCCN. Okoto 20 molekut zidentyfikowano rowniez dzigki badaniom
w zakresie IR oraz UV-Vis. W tym ostatnim obszarze spektralnym wykrywane sg gtownie
czasteczki male, np. CN, CH, CH", C; (patrz przyktadowe poréwnanie pasma CH oraz DIB na
Rys.1).

Rozmiary gazowych obtokow, w ktorych wystepuja miedzygwiazdowe molekuty,
wynosza zwykle od kilku od kilkuset lat §wietlnych. Obiekty te najprosciej jest klasyfikowaé
jako ,,geste” oraz ,,rozmyte”.

Wiegkszo$¢ czasteczek znaleziono w obtokach gestych (tzw. molekularnych) —
zawierajacych 10*-10° atoméw lub czasteczek w cm® i charakteryzujacych sie temperaturg
rzedu 10-20 K — ktoére catkowicie przestaniajg swiatto gwiazd (gltéwnie na skutek obecnosci
drobin mineralnego pylu). Zawarte w takich obtokach molekuty, wzbudzane zderzeniowo,
emituja promieniowanie mikrofalowe.

Pasma typu DIB obserwowane s3 natomiast w obtokach ,rozmytych”,
charakteryzujacych sie gestosciami rzedu ~1-100 atoméw lub czasteczek w cm® oraz
temperaturami ok. 100 K. O istnieniu tych obtokdéw, wszechobecnych w Galaktyce, wnioskuje
si¢ na podstawie czg¢sciowej absorpcji $wiatla gwiazd. Analiza linii i pasm absorpcyjnych
w obszarze widzialnym (nieco rozszerzonym w kierunku bliskiego ultrafioletu i bliskiej
podczerwieni) jest tu podstawowa metoda poznawania sktadu chemicznego (cho¢ obtoki
rozmyte mozna rowniez bada¢ za pomoca spektroskopii mikrofalowej lub IR).

Wsrdod kandydatéw na nosniki pasm rozmytych znajduja si¢ m.in. liniowe lancuchy
weglowe [Krelowski 1 wsp. 2010] oraz policykliczne weglowodory aromatyczne
(ang. polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH). Przedstawiciel tej ostatniej grupy, antracen,
zostat wykryty w warkoczu komety Halleya [Clairemidi i wsp. 2008].

Dla potwierdzenia identyfikacji widm substancji miedzygwiazdowych wymagane jest
poréwnywanie z danymi laboratoryjnymi. Czasteczki o znaczeniu astrofizycznym czgsto
jednak sa nietrwate — i jako takie wymagaja stosowania specjalnych, niejednokrotnie bardzo
wymagajacych technik eksperymentalnych.

Jedng z technik umozliwiajacych badanie reaktywnych substancji, takich jak jony,
rodniki lub wysokoenergetyczne izomery, jest niskotemperaturowa izolacja matrycowa.
Badania wykonane za jej posrednictwem moga stanowi¢ wstep do uzyskania (oczekiwanych
zazwyczaj przez astronomow) danych dla fazy gazowej. Technike ta przyblize w dalszej czgsci
Rozprawy.

Krotkie omdwienie procesow chemicznych prowadzacych do powstawania czasteczek
migdzygwiazdowych warto zacza¢ od problemu rozpowszechnienia pierwiastkow. Moze
zaskakiwaé, ze dwa najlzejsze atomy, wodor i hel, stanowig blisko 98% masy Galaktyki.
Reszta to tlen oraz inne pierwiastki pospolite na Ziemi. W Tabeli 1 zamieszczam dane dla
najblizszego otoczenia Stonca, uwzgledniajace 10 najbardziej rozpowszechnionych atomow.
Pamiatkg Wielkiego Wybuchu jest wickszo$¢ znajdujacych si¢ obecnie we Wszechswiecie
jader wodoru, helu i litu [Kuchowicz 1979]. Inne pierwiastki widoczne w Tabeli 1, a takze
reszta elementow uktadu okresowego, sa rezultatem nukleosyntezy towarzyszacej ewolucji
gwiazd.

15



Tabela 1. Dziesi¢¢ najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkow (% masowy) [Kuchowicz 1979]

Pierwiastek | % m/m
H 73,9
He 24,0
0] 1,04
C 0,46
Ne 0,13
Fe 0,11
N 0,10
Si 0,07
Mg 0,06
S 0,04

Ze wzgledu na ekstremalnie duze rozrzedzenie materii — charakteryzujgce nawet
,geste” obloki miedzygwiazdowe — oraz z uwagi na niskie temperatury, dla chemii
migdzygwiazdowej istotne sg wyltacznie reakcje egzotermiczne, a zarazem pozbawione bariery
aktywacji. Przyktadow takich reakcji, typu jon-molekuta, dostarcza np. prawdopodobny
przebieg syntezy metanolu [Duley i Wiliams 1984]:

1) H2+ +H, — H3+ +H

(2) H3+ +C—>CH' + H,

(3) CH" + H, — CH2+ +H

4) CH2+ +H, — CHgJr +H

(5) CHg+ + H,0 — CH30H2+ + hv
(6) CHsOH," + & — CH;OH + H

Ciepto pierwszych czterech reakcji ulega rozproszeniu dzigki przemianie w energie
kinetycznag produktow. Reakcja (5) jest przykladem tzw. radiacyjnej asocjacji: produkt ulega
stabilizacji pozbywajac si¢ czesci energii jako kwantu promieniowania elektromagnetycznego.
Natomiast w reakcji (6) mamy do czynienia z dysocjacyjna rekombinacja — powstaje metanol
oraz atom wodoru; nadmiar energii zamieniany jest, podobnie jak w procesach (1-4), w energi¢
kinetyczng dwoch produktow oddalajacych si¢ z miejsca reakc;ji.

W reakcjach osrodka migdzygwiazdowego kluczowg role odgrywa czesto mozliwosé
ich zachodzenia z udzialem ,ciat trzecich”, ktore nie sa bezposrednimi reagentami, lecz
stabilizujg produkty poprzez odbieranie wydzielonego ciepta. Wydaje si¢, ze taka role
spetniajg przede wszystkim powierzchnie ziaren mineralnego pytu o rozmiarach rzgdu 0,1 um.
Dzigki ich obecnosci mozliwe jest efektywne zachodzenie najpowszechniejszej reakcji
astrochemicznej, czyli syntezy czasteczkowego wodoru:

H+H=H,,

dla ktorej radiacyjna asocjacja okazuje si¢ by¢ skrajnie nieefektywna. Obserwacje
astronomiczne wskazuja na wyrazng korelacj¢ zawarto$ci pylu z obfitoscia wodoru
czasteczkowego.
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Nalezy pamigtac, ze (inaczej niz w warunkach ziemskiej chemii), bardzo niska gestosé¢
osrodka miedzygwiazdowego czyni praktycznie niemozliwym jednoczesne zderzenie trzech
atomow:

H+H+H=H;+H,

dzieki ktoremu energia reakcji moglaby sie przemieni¢ w energi¢ kinetyczng dwoch ciat, H
I H,. Tabela2 zawiera 178 czasteczek zidentyfikowanych dotychczas w  osrodku
migdzygwiazdowym. Kolorem czerwonym zaznaczylem te sposréd nich, ktorych
spektroskopia i/lub fotochemia jest omawiana bgdz wzmiankowana w cze$ci eksperymentalnej
niniejszej Rozprawy. Tempo odkrywania czasteczek migdzygwiazdowych jest znaczne;
w roku 2007, gdy wyglaszalem swoje pierwsze seminarium dotyczace astrochemii, byto ich
okoto 140. Rosngca liczba identyfikacji zwigzana jest z udoskonalaniem astronomicznych
technik spektroskopowych oraz z postepami pomiaréw laboratoryjnych. Kluczowe znaczenie
mial oczywiscie rozwoj radioastronomii, ktory w latach 60. XX w. zaowocowal odkryciem
w Kosmosie pierwszych czasteczek organicznych.

Jak wynika z Tabeli 2, znaczng cz¢$¢ zwigzkow chemicznych zidentyfikowanych
w os$rodku migdzygwiazdowym stanowig substancje egzotyczne z punktu widzenia ziemskiej
chemii, ze wzgledu na ich wysoka reaktywnos¢. Zastanawia tez duza reprezentacja czasteczek
ubogich w wodor. Pierwsza z tych cech jest zrozumiata wobec bardzo niskiej czgstosci zderzen
wynikajacej z omawianego juz, olbrzymiego rozrzedzenia materii. Druga natomiast jest
pochodng faktu, ze w znaczacych ilosciach moga wystepowac tylko te czasteczki, ktore
przejawiaja odpornos¢ na wysokoenergetyczne fotony oraz promieniowanie korpuskularne
emitowane przez gwiazdy. Zwigkszong odporno$¢ zapewniaja oczywiscie Wwigzania
wielokrotne, stad przewaga zwigzkdw nienasyconych — pomimo olbrzymiej obfito§ci wodoru.

Faza gazowa oraz powierzchnie ziaren nie sa jedynymi $rodowiskami reakcji
w osrodku miedzygwiazdowym. Obtoki ewoluujg stosunkowo szybko, typowo w skali setek
tysiecy lub milionéw lat. Podstawowg silag napedowa tej ewolucji jest grawitacja — W jej
wyniku luzno rozrzucone skupiska materii mogg ulega¢ stopniowemu zageszczaniu. Wraz ze
wzrostem gestosci osrodka ros$nie czgstos¢ zderzen, co umozliwia czgstsze reakcje pomigdzy
indywiduami chemicznymi i tworzenie bardziej skomplikowanych zwigzkow. Temu etapowi
wzrostu gestosci obtoku towarzyszy réwniez obnizanie temperatury. Czgsto$¢ zderzen wzrasta
jednak proporcjonalnie do kwadratu gestosci, a od temperatury zalezy znacznie stabiej —
malejac wraz ze spadkiem jej pierwiastka kwadratowego. Spadek temperatury obtoku wynika
tutaj ze zmniejszajacej si¢ przezroczystosci osrodka, a wiec zwigzany jest z lepszym
ostanianiem jego wnetrza przed promieniowaniem pobliskich gwiazd. Temperatura staje si¢ w
koncu wystarczajaco niska, a ggstos¢ materii wystarczajaco wysoka, aby ziarna pylu zaczety
pokrywa¢ si¢ lodem (Rys.2). Uwaza si¢, ze jest to gtownie 16d wodny, cho¢ zawierajacy
(niezaleznie od rozmaitych substancji sladowych) znaczne ilo$ci zwiazkow takich jak tlenek
i dwutlenek wegla, amoniak, metanol lub metan. Tworzeniu lodowych otoczek wokoét ziaren
pylu towarzyszy spadek ci$nienia gazu w obtoku, co stanowi dodatkowy czynnik sprzyjajacy
grawitacyjnemu zageszczaniu.
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Tabela 2. Czasteczki zidentyfikowane w osrodku miedzygwiazdowym, kometach oraz atmosferach
planet (poza Ziemia) lub ich satelitow, uszeregowane wg rosnacej liczby atomow. Znak ,,?” oznacza
identyfikacje¢ niepewng [dane zaczerpnigto z www.astrochymist.org]. Kolorem czerwonym wyroézniono
czgsteczki pojawiajace si¢ w rozdzialach eksperymentalnych Rozprawy.

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

H, | H,O | NHs SiHs | CH30H | CH3COH | CH3CO,H |CH3CH,OH| CH3COCH3 HCgN CeHs HC1:N

OH | HsS | Hs0" | CHs [NH,CHO| CH3NH2 | HCO,CH3 | (CH3),0 | CHs(CC),CN? |HOCHC,CH,OH [CO(CH,0H),

SO | SO, | H,CO |CHOOH| CH3CN | CH3CCy | CH3C,CN |CH3CH.CN|  (CH,0H),? CH3CeH CsH,CN
SO" | HN," | H,CS | HC3N | CH3NC | CH,CHCN C/H HC;N  |NH,CH,COOH?| C2H50CHO

SiO [ HNO [ HNCO | CH,NH| CH3SH | HCsN H,Cs  [H(CCCH;

SiS [SiH2? [ HNCS [NH.CN|  CsH CeH Cs? CgH

FeO?| H,D* |CH,D*?| CH,CN | CsS?  |I-H,C,HOH|CH,OHCHO|  CgH™

NO | NH; | CCCN | H,CCO |HC,CHO|c-CH,0OCH,|  I-HCeH Cq?

NS | Hs" |HCO,"| C4H [CH,=CH, G CH,CCHCN [CH3CONH,

HCI | NNO [I-CCCH| c-C3H, | H,CCCC CeH™ NH;CH,CN [CH,CHCH3

NaCl| HCO [c-CCCH|I-H,CCC| HCsNH,

KCl |HCO*| ccco| s CsN

-

AICI| OCS | CCCS | SiC4 Cs

AIF | CCH | HCCH [ H sCO*| HCN 2 (c.d.) 3 (c.d.) 24 60 70
PN | HCS* |HCNH*[HCCNC|c-C,H30 OH* AIOH CisH1o Ceo Cro
SiN [c-Sicc| HCCN |HNCCC|CH,CNH KCN H,CI"

NH | CCO | H)CN | CH™ | CsN™ SH* FeCN

SH | €O, | c-SiCs [CNCHO AlO HO,

HD | AINC| GN~ CN”

HF | SICN | PH3? HCI*

CH | SINC | HCNO

CH"| cCS | HOCN

CN | C3 | HSCN

CO |MgNC| H,0,

CS |NaCN

C; | CH;

SiC |MgCN

CP |HOC"

CO" | HCN

N2 | HNC

CF* [KCN?

0O, | HCP

PO | GP
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WYMRAZANIE NASWIETLANIE SUBLIMACIA
LODU

CZASTECZEK (hv,H', a,itp.)

RDZEN
KRZEMIANOWY

co
HCOOCH;

Rys. 2. Ewolucja lodowych otoczek na ziarnach pylu mi¢dzygwiazdowego, prowadzaca do syntezy
nowych zwigzkéw chemicznych (na podstawie rysunku z pracy [Modica i Palumbo 2010]).

Gdy lodowe otoczki ziaren, w wyniku dalszej ewolucji obloku, znajdg si¢ w zasiegu
promieniowania ultrafioletowego lub korpuskularnego, wowczas stanowig miejsce syntezy
nowych zwigzkéw chemicznych, w tym silnie reaktywnych wolnych rodnikow. Nietrwale
zwigzki predzej lub pdzniej tworza polaczenia bardziej stabilne i z reguty bardziej zlozone;
uwolnione ciepto reakcji moze przyczynia¢ si¢ do odparowywania otoczek i zasilania fazy
gazowej w nowe substancje (Rys. 2). Ten ostatni proces przebiega na skale masowa, gdy w
centrum obloku powstanie protogwiazda, ktora przeksztalci si¢ pozniej w gwiazdg; w
obszarach tych wykryto czasteczki o znacznym nasyceniu wodorami, ktorych istnienie tatwiej
jest wytlumaczy¢ procesami syntezy wewnatrz lodow miedzygwiazdowych niz reakcjami w
fazie gazowej. Sa wsrod nich m.in. proste kwasy karboksylowe, aldehydy, alkohole, etery,
estry, nitryle [Dishoeck i Blake 1998]. Nie jest wykluczone, ze w takich warunkach moga
powstawac¢ aminokwasy. Doniesienia o detekcji glicyny podawano juz dwukrotnie [Miao i wsp.
1994, Kuan i wsp. 2003], jednak w obydwu przypadkach pozostawiaty one wiele watpliwosci
[Snyder i wsp. 2005, Jones i wsp. 2007, Cunningham i wsp. 2007] (jednoznaczna jest detekcja
czasteczki podobnej do glicyny — aminoacetonitrylu). Dzieki misji Stardust zidentyfikowano
natomiast glicyne jako sktadnik uwalniany z jadra komety Wild 2 [Elsila i wsp. 2009]. Jest
zatem prawdopodobne, ze moze ona wystgpowaé roéwniez w innych S$rodowiskach
astrochemicznych.

Waznymi czgsteczkami o znaczeniu astrochemicznym sg cyjanoacetyleny.

Podstawowy zwiazek tej grupy, cyjanoacetylen (HC3N) zostat po raz pierwszy wykryty
w przestrzeni mi¢dzygwiazdowej ponad 40 lat temu [Turner 1971] dzigki analizie
promieniowania mikrofalowego docierajacego z obtoku Sgr B2 w gwiazdozbiorze Strzelca
(obszar bliski centrum Galaktyki). W po6zniejszych obserwacjach stwierdzono powszechne
wystepowanie HC3N w rozmaitych gestych obtokach oraz w otoczkach wokotgwiazdowych
[Dickson 1972, McGee i wsp. 1977, Gardnem i Winnewisser 1975]. Cyjanoacetylen jest
zarazem jedng z pierwszych ,trwatych” (z punktu widzenia tradycyjnej chemii) czasteczek
organicznych zidentyfikowanych w o$rodku miedzygwiazdowym (obok aldehydu
mrowkowego [Synder i wsp. 1969] oraz metanolu [Buhl i wsp. 1970]). Pierwszej
pozagalaktycznej obserwacji HC3;N dokonali Mauersberger i wsp. [1990] w galaktyce
NGC 253. Jego obecno$¢ zostata ponadto stwierdzona w atmosferze komety Hale-Bopp
[Bockelée-Movan i wsp. 2000] oraz w atmosferze Tytana, najwickszego z ksiezycow Saturna
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[Kunde i wsp. 1981], Nieman i wsp. 2005, Waite i wsp. 2007] (szczegbélowych danych
dotyczacych Tytana dostarcza trwajgca misja miedzyplanetarna Cassini-Hughens). Czyni to
z cyjanoacetylenu jeden z klasycznych przedmiotow zainteresowania astrochemii. Dla

wizualnego przyblizenia srodowisk zawierajacych te substancje prezentuj¢ Rysunki 3-6.

Rys. 3. Okolice centrum Galaktyki. Po Iwej — obraz w Rys.4. Saturn wraz z satelita

zakresie bliskiej podczerwieni; po prawej — ten sam
obszar w zakresie mikrofalowym. Zaznaczylem mglawice
Sgr B2, w ktorej HC;N wykryty zostal po raz pierwszy.
(Reprinted with permission from: 2MASS/UMass/IPAC-Caltech/
NASA/NSF and Naval Research Laboratory).

Rys. 5. Kometa Hale-Bopp, w atmosferze ktorej

Rys. 6. Galaktyka ,,Srebrnej Jednodolarowki”

Tytanem, ktérego  atmosfera
zawiera cyjanoacetyleny. Tytan
przedstawiony jest w roznych
fazach; atmosfere widaé
szczeg6lnie dobrze na lewej gornej

wstawce. (Reprinted with permission
from NASA/JPL-Caltech).

zaobserwowano HC3;N.  (Reprinted  with NGC 253, w ktérej wykryto znaczace iloci
permi§§ion from Osservatorio Astronomico Del Col cyjanoacetylenu. (Reprinted with permission from
Druscie). Star Shadows Remote Observatory).

Istnieja rowniez badania wskazujace, ze cyjanoacetylen jest czasteczka potencjalnie
prebiotyczng [Sanchez i wsp. 1966, Ferris i wsp. 1968 i 1974, Robertson i Miller 1995a i b], tj.
taka, z ktorej moga powstawaé zwiazki o znaczeniu biologicznym. Scislej, w wyniku reakcji

cyjanoacetylenu z prostymi substancjami nieorganicznymi moga powstawac (w roztworach
wodnych) zasady pirymidynowe - cytozyna i uracyl, bedace dwoma z czterech podstawowych
budulcéw tancuchow DNA i1 RNA. Co wazne, cyjanoacetylen moze by¢ wydajnie
produkowany w roztadowaniach elektrycznych przez mieszaniny azotu i metanu [Sanchez

i wsp. 1996], ktore to gazy byly jednymi z gtownych sktadnikow atmosfery wczesnej Ziemi.

Wracajac do srodowiska migdzygwiazdowego warto wspomnie¢, ze, niezaleznie od

cyjanoacetylenu, radioastronomowie wykryli w kosmicznych oblokach takze odpowiednie
izomery: izonitryl (izocyjanoacetylen) HCCNC [Kawaguchi i wsp. 1992a] oraz iming HNCCC
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[Kawaguchi 1 wsp. 1992b]. Obok nich wykryte zostaty takze dluzsze czasteczki nalezace do
szeregu homologicznego H(CC),.CN, z ktérych cyjanopentaacetylen (HCy1N) pozostawat
zarazem najwicksza czasteczka zidentyfikowang w o$rodku miedzygwiazdowym [Bell i wsp.
1997], az do niedawnej detekcji fullerenéw Cgo i C7o [Cami i wsp. 2010]. HC3N jest wigc
archetypem dla jednej z gléwnych rodzin czgsteczek migdzygwiazdowych.

1.2. Spektroskopia i fotochemia cyjanoacetylenéw

Przedstawiony tu przeglad literatury ma na celu wprowadzenie do spektroskopii
| fotochemii cyjanoacetylenow (cyjanopoliynéw), zwlaszcza najprostszego z nich, HC3N.
Niezaleznie, wiele istotnych dla Rozprawy danych literaturowych znalazto si¢ w krotkich
wstepach do poszczegolnych rozdziatdéw czgsci eksperymentalne;.

Cyjanoacetylen, HC3N (nazwy bardziej poprawne: 2-propynonitryl, cyjanoetyn) zostat
po raz pierwszy zsyntetyzowany przez Moureu i Bongranda [1920]. Substancja ta nie budzila
wigkszego zainteresowania az do pdéznych lat 50. XX w., kiedy to wraz z innymi
cyjanoacetylenami, brany byt pod uwagg jako potencjalne paliwo rakietowe — ze wzgledu na
duze ciepto spalania. Z tego okresu pochodzg tez pierwsze badania jego spektroskopii
oscylacyjnej [Turrell i wsp. 1957, Job i King 1963] oraz elektronowej [Job i King 1966 a, b].
Cyjanoacetylen moze by¢ rowniez prekursorem w syntezach polimerow potprzewodnikowych
[Manassen i Wallach 1965].

Druga fala zainteresowania cyjanoacetylenem przyszta w momencie detekcji
czasteczki jako sktadnika gazu migdzygwiazdowego [Turner 1971]. Pojawity si¢ wowczas
prace dotyczace spektroskopii w zakresie ultrafioletu prozniowego [Connors i wsp. 1974],
a takze pierwsza praca dotyczaca fotochemii tego zwigzku [Okabe i Dibeler 1973].

W podstawowym stanie elektronowym cyjanoacetylen jest czasteczka liniowa (Rys.7).

1,0624 1,2058 1,3764 1,1605

+0,19 -0,05 -0,05 +0,86 -0,96

Rys. 7. Czasteczka cyjanoacetylenu (HC3;N) — réwnowagowe dlugosci wigzan (w angstromach)
[Botschwina i wsp. 1993a] oraz czastkowe ladunki [Platts i wsp. 1998].

Formalnie, czasteczka wykazuje naprzemienny uktad wigzan pojedynczych
I potrdjnych. Liniowy uktad orbitali © powoduje jednak czgsciowa delokalizacje elektrondw.

“ Moja praca magisterska, realizowana na Politechnice Warszawskiej, dotyczyta wykorzystania materiatu
uzyskanego przez piroliz¢ poliakrylonitrylu, polimeru bardzo podobnego do cyjanopoliacetylenu. Obecnie
zdaj¢ sobie sprawe, ze wykonujac zwigzane z tym doswiadczenia uzyskiwatem z duzym
prawdopodobiefistwem rdwniez czasteczki o znaczeniu astrochemicznym, choéby poliaromatyczne
weglowodory, traktowane wowczas jako nieciekawe zanieczyszczenia gtownego produktu.
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Moment dipolowy czasteczki jest dosy¢ wysoki; zmierzony w fazie gazowej wynosi
3,73172 D [DeLeon i Muenter 1985].

W fazie krystalicznej HC3N tworzy tancuchy ulozone antyréwnolegle [Shallcross

i Carpenter 1958] (Rys.8).

a =6,965A;b=6,300A;c=3.839A; B=110,5°

Rys. 8. Struktura krystaliczna HC3N w -25°C — zmodyfikowane rysunki z prac Uyemury i Maedy
[1974] oraz Shallcrossa i Carpentera [1958] (Reproduced with permission of the International Union of

Crystallography).

W Tabeli 3 prezentuje¢ zestaw danych dotyczacych spektroskopii oscylacyjnej HC3N w
fazach gazowej i krystalicznej oraz dla zwigzku izolowanego w stalym argonie, kryptonie
i ksenonie (co szczegodlnie przydatne w kontekscie niniejszej Rozprawy).

Tabela 3. Spektroskopia oscylacyjna HC3;N w fazie gazowej, krystalicznej oraz w zestalonym Ar, Kr

i Xe — w poréwnaniu z danymi teoretycznymi. Zamieszczono liczby falowe pasm absorpcji IR (v), ich

intensywnoS$ci, a takze teoretycznie przewidziane aktywnos$ci ramanowskie poszczegdélnych modéw

oscylacyjnych.
Faza Obliczenia
F M
Mod aza gazowa krystaliczna atryca CCS3I)D(T) B3LYP/ Y
. aug-cc-pVTZ
(symetria)
v, Int. IR, v, Int. IR, A «@ | xe? i v, Int. IR, Akt.
cmt km/mol | ecm™ | km/mol r v, cm cm™ | km/mol | raman.
V|+V7 3547
3328, 3304, | 3295,
Vi (6) 5 60 | 3203 | 356 | 33146 | o0 | 3,9, | 3452 | 3322 73 22
VotV 3133
Vi—Vy 3104
Wt 2766
Vi—Vs 2665
V3+V6 2575
W+ 1g 2494
2271,
v (0) 0 10 2270 109 2268,6 | 2265 | 2263 2316 2272 14 2608
2066
2057
v (0) 2078 2 2047 32 2076,5 | 2070 | 2070 2111 2086 3 500
2030
3V5 1970
1316, | 1311,
A 1314 1318 1313 | 1314
Vs+ Ve 1163
Vit Vg 1090
2V 1013
vy (o) 863 ~0,06 883 4 879 866 0,1 376
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Obliczenia
Faza gazowa Faza Matryca CCSD(T) B3LYP/
Mod krystaliczna 3) a)
. aug-cc-pVTZ
(symetria)
v, Int. IR, v, Int. IR, A «® | xe? " v, Int. IR, Akt.
cmt km/mol | ecm™ | km/mol r v, cm cm™t | km/mol | raman.
kontynuacja
Vet Vy 72013
667,3 | 667, | 663,
vs () 663,7 68,4 759 57 665.8 664 666 671 677 38 5,6
503,5
Vs () 499,2 8,0 505 14 502.1 501 524 5,4 13
v; (1) 223,5 0,18 227 1 223 232 0,2 0,12

1) Kotos 2003;

2) Khriachtchev i wsp. 2006;

3) Botschwina 2003.

4) Gronowski 2011 — czestotliwosci skalowane przez czynnik 0,96.

Porownanie danych dla faz gazowej i krystalicznej wskazuje, ze antyroéwnolegle
utozenie czasteczek HC3N w fancuchy typu ,.glowa do ogona” skutkuje znacznym wzrostem
intensywnosci pasm IR podstawowych modow rozciggajacych HC3N. Analogiczny wzrost
intensywnosci zostal zaobserwowany réwniez dla klasterow cyjanoacetylenu (w tym dimerow
1 trimeréw) w fazie gazowej [Yang 1 wsp. 1995], a takze w matrycy argonowej [Borget 2000]
oraz w nanokropelkach helowych [Nauta 1 wsp. 1999]. Do zagadnienia dimeroéw i N-merow
cyjanoacetylenu powroce w czgsci eksperymentalnej (Rozdziaty 3.1 oraz 3.2.1.1).

Widma absorpcji elektronowej HC3N w fazie gazowej pochodza przede wszystkim
Z dorobku dwoch grup: Joba i Kinga [1966 a i b] dla zakresu ~230+200 nm oraz Connorsa
i wsp. [1974] dla ultrafioletu prozniowego (Rys.9). Ultrafioletowe widmo absorpcji HC3N
w zestalonym argonie przedstawia Rys.10.

6000 —
)
Bl c
{ (]
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b 4 i 7.°||6?| ~3
lslase| ez | 3 ° :=, 2000~
1 1 o ] 0 o
gl Adas e oo s
- 2 1000+
(cm ) 45823 44483 43725 2 =
-l “l“ =~ 600
47914 ; c
‘ : 7"’ 5° g
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Z5 2% 2 |2 o 3
2.8, \ o DCCCN S 00l

. -1
<« liczba falowa, cm
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Liczba falowa, 10° cm™

Rys. 9. Po lewej — pierwsze widmo absorpcji elektronowej cyjanoacetylenu, zarejestrowane na plytach
fotograficznych (Reprinted from [Job i King 1966a]. Copyright (1966), with permission from Elsevier]; po prawej
— widmo absorpcji elektronowej cyjanoacetylenu w zakresie ultrafioletu préozniowego (Reprinted
with permission from [Connors i wsp. 1974]. Copyright 1974, American Institute of Physics).
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Rys. 10. Absorpcja elektronowa cyjanoacetylenu w fazie gazowej (linia cienka) oraz w matrycy Ar
(linia pogrubiona) [Kolos 2003]. Strzalkami zaznaczono dlugosci fali laseréw ekscimerowych
ArF i KrF, wykorzystywanych do fotolizy zwigzku.

Pasma absorpcji o najnizszej energii, w okolicach 260 nm, odpowiadajg systemowi
przejs¢ AA”-X '3*. Zwraca uwage odksztalcenie czasteczki od liniowosci w pierwszym
wzbudzonym stanie elektronowym. Kolejna, znacznie bardziej intensywna grupa pasm,
w zakresie 230-190 nm, nalezy do przej§é¢ systemu B 'A(*Z)— X '2*. Wspotczynnik absorpeii,
siggajacy ok. 300 dm®/(mol-cm) [Halpern i wsp. 1988], jest tutaj o rzad wielkosci wigkszy niz
dla przejs¢ A—X. Oba wymienione systemy elektronowe nalezg do wzbronionych ze wzgledu
na symetri¢ orbitalng. Najwyzej energetyczne pasmo w widmie gazowej substancji z Rys. 10
nalezy do catkowicie dozwolonego systemu C Z* —X '=* (podobnie jak pasma absorpcji na
Rys. 9 po prawej), w ramach ktérego wspotczynnik absorpcji sigga 60 000 dm®/(mol-cm)
[Connors 1 wsp. 1974]. Przesunigcie pasm B-X w kierunku nizszych energii, towarzyszace
przejiciu z fazy gazowej do matrycy Ar, wynosi ok. 450 cm ™.

Badania fotochemii cyjanoacetylendéw w fazie gazowej zapoczatkowali Okabe
i Dibeler [1973], skupiajac si¢ na fotodysocjacji HC3N z utworzeniem wolnych rodnikow CN
i CoH. Monitorujac intensywnos¢ fluorescencji CN okreslili oni energi¢ wigzania HC,-CN na
D¢=6,21 eV oraz prog fotodysocjacji na 9,41 eV (131,8 nm ~ 75900 cm™). Stosujac
analogiczng metode fluorescencyjna, Halpern i wsp. [1988] oszacowali na 0,05 wydajnos¢
kwantowg tej reakcji dla promieniowania A=193 nm (dlugosci fali emitowana przez laser
ekscimerowy ArF). Jednocze$nie zasugerowali, Zze druga z najprostszych mozliwych tu reakcji
dysocjacji, HC3N — H + C3N, stanowi glowny kanat fotolizy; prog jej zachodzenia okreslili
jako 244 + 8 nm (ok. 5,1 eV). Doniesienie to zostato potwierdzone w doswiadczeniach Seki
i wsp. [1996] — przy fotolizie 193 nm wydajno$¢ kwantowa rozpadu na H + C3N wynosita 0,30,
natomiast dysocjacji HC3N — CN + HC, tylko 0,02, co stanowi warto$¢ zblizong do
uzyskanej wczesdniej przez Halperna i wsp. [1988]. Seki 1 wsp. [1996] stwierdzili rowniez,
stosujac detekcje masowa, ze powstajacy rodnik CsN moze ulega¢ dalszym reakcjom,
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W szczegolnosci:

C3N + HC3N —H+ C6N2
oraz
2 C3N — CﬁNz,

zaobserwowali rowniez tworzenie czasteczek HCN, C,H,, C4N, oraz HCsN. Thlumaczac
powstawanie C4N, i HCsN, sugerowali udziat cyjanoacetylenu metastabilnego (HC3N*), tj. we
wzbudzonym stanie elektronowym:

HCsN* + HC3N — HCsN + HCN
HC3N* + HC3N — C4N2 + C2H2.

Seki 1 wsp. [1996] obserwowali tworzenie si¢ HCN i C;H; juz przy fotolizie laserowe;j
248 nm, tj. ponizej progu dysocjacji HC3N. Stad tez pochodzi hipoteza odno$nie roli
elektronowo wzbudzonego HC3N w odpowiednich reakcjach syntezy. Wydajnosci kwantowe
tworzenia czterech wymienionych wczesniej produktow autorzy oszacowali na mniejsze niz
5%, wskazujac, ze reakcje ze wzbudzonymi czasteczkami HC3N* prowadza gltéwnie do
tworzenia polimerow:
HC3N* + 4 HC3N — polimer.

Nalezy doda¢, ze w trakcie fotolizy cyjanoacetylenu, Seki 1 wsp. [1996] zauwazyli
»mgle” (aerozol) w komorze pomiarowej, jak réwniez tworzenie si¢ cienkiego filmu na jej
okienkach. Obserwacje te skojarzyli z obecnoscia cyjanoacetylenu oraz charakterystycznej
mgly w atmosferze Tytana, satelity Saturna (Rys.4). Catkowita wydajno$¢ kwantowa zaniku
HC3N wynosita 4,5 £ 0,5 (monitorowany byt spadek cisnienia cyjanoacetylenu w trakcie
fotolizy). Jednoczesnie wydajnos¢ kwantowa zaniku HC3N, zwigzana z konwersja czasteczki
do innych gazowych produktow, wynosita ok. 0,9. Wynikajaca stad wydajnos¢ kwantowa
powstawania mgly wynosita zatem ok. 3,6. Oznacza to, ze absorpcja jednego fotonu
prowadzita $rednio do zaniku 4 czasteczek z utworzeniem polimeru oraz jednej czasteczki
HC;3N z uzyskaniem produktow w fazie gazowej. Autorzy nie uwzglednili jednak mozliwos$ci
zachodzenia proceséw dwufotonowych, ktéore moga skutecznie inicjowaé rozpad HC3N
podczas intensywnego naswietlania laserem promieniowaniem laserowym.

Niezalezne badania fotochemii HC3N, takze w obecno$ci H,, N2, CH4, CoHg i N-C4H1g,
prowadzili Clarke i Ferris [1995 i 1996]. Wydajno$¢ reakcji dysocjacji HC3N na wodor
i rodnik C3N, przy fotolizie linig rteci 4=185 nm, oszacowali na ~0,09 [Clarke i Ferris 1995].
Ten wynik, znaczaco rozny od uzyskanego przez Seki i wsp. [1996], sugeruje duza role
proceséw dwufotonowych przy fotolizie laserowej. Prog dysocjacji zmierzony przez Clarke
i Ferrisa, ~240 nm, pozostaje w dobrej zgodnosci z weze$niej cytowanymi pracami.

Cyjanoacetylen nie wykazuje wyraznych wlasciwosci luminescencyjnych.
W eksperymencie typu laserowo wzbudzonej fluorescencji (ang. laser-induced fluorescence,
LIF) Titarchuk 1 Halpern [2000] zarejestrowali jednak widmo wzbudzenia bardzo stabej emisji,
odpowiadajace widmu absorpcji HC3N (Rys. 5). Luminescencj¢ t¢, w ktorej, ze wzgledu na
bardzo niski stosunek sygnalu do szumu, trudno wyrdzni¢ jakakolwiek strukture, przypisali
rodnikowi C3N (Rys.6).
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Rys. 12. Widmo luminescencji (faza gazowa, temp.
pokojowa) zarejestrowane po wzbudzeniu HC3;N
dlugoscia fali 224 nm, przypisane przez Titarchuk
i Halperna [2000] rodnikowi C3N (Reprinted from
[Titarchuk i Halpern 2000] with permission from Elsevier).

Rys. 11. Widmo wzbudzenia luminescencji z Rys. 12,
ktore odpowiada widmu absorpcji HC3;N (Rys. 10).
Tlenek azotu stanowi zanieczyszczenie. (Reprinted
from [Titarchuk i Halpern 2000] with permission from Elsevier).

Uzyskali oni réwniez widmo wzbudzenia fluorescencji w zakresie 247-264 nm, tj. w
obszarze bardzo stabych przejs¢ A-X cyjanoacetylenu. Zbadana zalezno$¢ intensywnosci
fluorescencji od kwadratu intensywno$ci promieniowania wzbudzajacego wskazata na
dwufotonowy charakter procesu.

Do zagadnienia fluorescencji rodnika C3N uzyskiwanego w wyniku fotolizy HC;3N,
powr6cili w 2007 roku Hoshina i Endo. Otrzymane przez nich widma (Rys. 13) pozwolily na
analize struktury rotacyjnej pasm wibronowych rodnika. Interpretacja przejé¢ B IT; -X 2£*
kilku wcze$niej nieznanych moddow

umozliwita czestotliwosci

oscylacyjnych stanu podstawowego C3N (Tabela 4).

takze wyznaczenie

Tabela 4. Podstawowe parametry fluorescencji B °IT; -X ="
rodnika C3;N w fazie gazowej [Hoshina i Endo 2007].

Mod | XZ2=* A TT,
T, — 1844(+3)
V3 1053(£3) 883(+4)
v 404(=3) -
s 131(x4) 121(4)
B—=X B:-:A; (@) Vs(Inm) 256
5 7 :
€ | S N
ot f¥e ®) %) | O T
%) = %) 2 f
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Rys. 13. Fluorescencja rodnika CsN uzyskanego podczas fotolizy HC3N w fazie gazowej [Hoshina

i Endo 2007]. Po lewej — widma (a-c) uzyskane przez wzbudzenie rézinych poziomow
elektronowo-oscylacyjnych. Po prawej — uproszczony diagram zaobserwowanych przejsé.
(Reprinted with permission from [Hoshina i Endo 2007]. Copyright 2007, American Institute of Physics).
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Hoshina i Endo obserwowali szczegélnie intensywna fluorescencje do nisko lezacego
(1844 cm™ ponad stanem podstawowym) pierwszego stanu wzbudzonego: B *IT—A IT;;
zarazem potwierdzone zostaly wczesniejsze przewidywania teoretyczne Sadlej i Roosa [1991]
dotyczace energetyki tego rodnika. Krzywa zaniku fluorescencji ze stanu B °IT;,
charakteryzowat sktadnik o czasie 50-200 ns oraz drugi, o czasie wigkszym niz 1us (w ktérym
ujawnialy si¢ rowniez dudnienia kwantowe (ang. quantum beats). Wg autorow, obserwacja ta
swiadczy o konkurencyjnosci proceséw dezaktywacji promienistej z procesami wewngtrznej
konwersji do wysoko wzbudzonych pozioméw oscylacyjnych stanow A%IT; i X°2*,

Czestotliwosci innych modéw oscylacyjnych (v, 5) rodnika CsN w stanie X2x*
(wymagajace potwierdzenia) podali Khriachtchev i wsp. [2006] dla czasteczki uzyskanej
zHC3;N w warunkach izolacji niskotemperaturowej: 11=2303 cm™ (Ar), 2298 cm™ (Kr),
2280(Xe) cm™ oraz  1,=2079 cm™* (Ar), 2076 cm™ (Kr), 2066 cm™ (Xe). Wykryli tez
powstawanie w matrycach, pod wplywem naswietlania laserem 193 nm, zwigzkow
inkluzyjnych typu: H-Rg-C3N, gdzie Rg=Kr lub Xe — co stanowi kolejny interesujacy (choc
niezwigzany z astrochemig) aspekt fotochemii cyjanoacetylenow.

Silva i wsp. [2009] w badaniach fotodysocjacji gazowego HC3N wykorzystali technike
spektroskopii ,,obrazowania jonéw” (ion imaging) w wigzkach molekularnych. Na ich
podstawie obliczyli, metodg Rice’a, Ramspergera, Kassela i Marcusa (RRKM), state szybkosci
reakcji HC3N — C3N + H oraz HC3N — C,H + CN, zalezne od dtugos$ci fali promieniowania
fotolizujacego (Tabela 5).

Tabela 5. Stale szybkosci oraz wzgledne wydajnos¢ dwoch podstawowych reakcji fotodysocjacji HC3N
przy réznych dlugos$ciach fali [Silva i wsp. 2009].

A, nm 212 193 157 121,6 2x212
(E, kcal/mol) (134,9) (148,0) (182,1) (235,2) (269,0)
k, st
HCsN—C3N+H 0 4,25 x 10’ 1,44 x 10™ 2,20 x 10" 5,70 x 10"
HCN—CH+CN | 2,29 x 10’ 2,50 x 10° 1,92 x 10™ 2,89 x 10" 7,07 x 10"
Wzgledna
wydajnosé, %:
HCsN—CsN+H 0 0 42,9 43,3 44,6
HCsN—C,H+CN 100 100 57,1 56,7 55,4

Korzystajac z zaawansowanych metod obliczeniowych chemii kwantowej (CCSD(T),
a dla stanéw elektronowo wzbudzonych CASSCF i CASPT2, z duzymi bazami funkcyjnymi,
Silva i wsp. [2009] zaprezentowali rozbudowany diagram reakcji chemicznych dla
cyjanoacetylenu, prowadzacych do jego izomerow oraz produktow dysocjacji (Rys.14).
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Rys. 14. Przewidziane teoretycznie przez Silva i wsp. [2009] punkty stacjonarne oraz $ciezki reakcji dla
cyjanoacetylenu w stanie podstawowym oraz polozenie stanu wzbudzonego B ‘A (0znaczonego
jako S;) (Adapted with permission from [Silva i wsp. 2009]. Copyright (2009) American Chemical Society).

Nie byta to pierwsza praca odnoszaca si¢ do izomeréw HC3N. Wczesniej, przy uzyciu
technik izolacji matrycowej, zidentyfikowane zostaly (na podstawie widm absorpcji IR)
izomery: HCCNC [Kotos i Waluk 1997, Khriachtchev i wsp. 2006], HNCCC [Kotos
i Sobolewski 2001, Khriachtchev i wsp. 2006], HCNCC [Guennoun i wsp. 2003, Khriachtchev
i wsp. 2006]. Powstaja one z HC3N izolowanego w matrycach kriogenicznych, w wyniku
naswietlania ultrafioletem, tworza si¢ tez podczas roztadowan -elektrycznych CWRD
(ang. Cold-Window-Radial-Discharge) w mieszaninach HC3N z gazem szlachetnym (patrz
Rozdziat 2.4). Izomery karbenowe HCCNC i HNCCC zostaly roéwniez zaobserwowane
(poprzez swoja mikrofalowg emisje) w osrodku miedzygwiazdowym (patrz Tabela 2)
[Kawaguchi 1 wsp. 1992a, Kawaguchi i wsp. 1992b]. Prawdopodobna jest tam réwniez
obecno$¢ cyjanowinylidenu, rozgatezionego izomeru CC(H)CN [Kotos i wsp. 2009], ktory
jednak nie zostal dotychczas spektroskopowo wykryty — ani w gazie migdzygwiazdowym ani
w laboratoriach. Energie wymienionych izomeréw, liczone metoda CCSD(T)/aug-cc-pVTZ,
wynosza (wzgledem HC3N): 26,6 kcal/mol dla HCCNC, 50,9 kcal/mol dla HNCCC, 48,6
kcal/mol dla CC(H)CN, 77,6 kcal/mol dla HCNCC [Kotos i Dobrowolski 2003]. Guennoun
i wsp. [2003] oraz Khriachtchev i wsp. [2006] przypisali rowniez pewne pasma absorpcji IR
nastepujacym produktom fotolizy HC3N w matrycach niskotemperaturowych: CN-, C,N-,
C,NC, C,NC . Spektroskopia IR pozwolita rowniez Kotosowi i wsp. [2008] na identyfikacje
anionu CsN~ wytworzonego metoda CWRD, z prekursora HC3N. Kation molekularny HC3N*
zostal natomiast otrzymany w matrycach neonowych po napromieniowaniu elektronami
(technika electron impact) [Smith-Gicklhorn i wsp. 2001].
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W Tabeli 6

zestawiam

zidentyfikowane

przejscia

oscylacyjne  izomerow

cyjanoacetylenu oraz pokrewnych jondéw; nalezy zauwazy¢ dobrg zgodno$¢ przewidywan

teoretycznych z wartosciami do§wiadczalnymi.

Tabela 6. Spektroskopia oscylacyjna izomerow cyjanoacetylenu oraz pokrewnych jonéw: pomiary w
matrycach niskotemperaturowych oraz przewidywania teoretyczne.

Czasteczka Eksperyment Obliczenia .
i mod v, cm Int. IRY, % y,em™ 2 Int. IR™, %
(km/mol)

HCCNC B3LYP/aug-cc-pVTZ 4

11(C-H) 3328 100 3331 100 (102)

W(C=N) 2213 54 2202 82 (84)

;(C=C) 2033 72 2026 87 (89)

HNCCC B3LYP/6-311++G**

Vi(N-H) 3562 40 3567 28 (448)

1»(C=N) 2205 100 2202 100 (1590)

14(C=C) 1905 6 1880 2 (27)
HCNCC B3LYP/aug-cc-pVTZ”

1(C-H) 3277 49 3325 54 (415)

1»(C=N) 2102 100 2159 100 (772)

5(C=C) 1920 8 1934 35(272)
HCCCN* B3LYP/6-311++G(3d,3pd)

11(C-H) 3196,5 43 3208 57 (212)

15(C=N) 2175,8 8 2169 1(4)

»(C=C) 1852,8 100 1852 100 (372)
CCCN™ CCSD(T), obliczenia anharmoniczne

10)
1(C=N) i;gg 1) 15020 2182 100 (475)
1(C=C) 1944,3 14 1941 10 (46)

1) Intensywnos$¢ wzgledem najsilniejszego pasma danej czasteczki

2) czestotliwosci DFT (harmoniczne) skalowane przez czynnik 0,96;

3) Kotos i Waluk 1997;

4) Gronowski 2011;

5) Kotos i Sobolewski 2001;

6) Guennoun i wsp. 2003;

7) Kotos i Dobrowolski 2003;

8) Smith-Gicklhorn i wsp. 2001;

9) Kotosiwsp. 2008.

10) Rozszczepienie wywotane rezonansem Fermiego (patrz Rozdziat 3.2.2).

Izocyjanoacetylen (HCCNC) zdotano réwniez uzyska¢ metoda preparatywnej syntezy
organicznej, w ilosci wystarczajacej do pomiaru przej$¢ oscylacyjno-rotacyjnych gazowej
substancji [Biirger i wsp. 1992 oraz Kruger i wsp. 1992].

Szczegdlowe dane dotyczace spektroskopii bliskiego analogu cyjanoacetylenu —
pozbawionej wodoru czasteczki dwucyjanoacetylenu (C4N;) — przedstawione sg we
wprowadzajacym fragmencie odpowiedniego rozdziatu eksperymentalnego (Rozdziat 3.4).
Tutaj chce wskaza¢ istotng wihasciwo$é C4N,, ktorej nie wykazywal HC3N — mianowicie
zdolnos¢ do wydajnej dezaktywacji promienistej stanu elektronowo wzbudzonego
(luminescencji) w warunkach niskotemperaturowej izolacji matrycowej. Po raz pierwszy byto
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to obserwowane przez Smith 1 wsp. [1993]. Wykryta przez nich dlugozyjaca emisja C4N, w Ar
(Rys. 15; okres$lona jako ,,trzysekundowa poswiata’) zostala powigzana z przejSciem spinowo-
wzbronionym, tj. fosforescencja a *z*, — X 1Z+g. Ze wzgledu na niski stosunek sygnalu do
szumu, Smith i wsp. zaobserwowali jedynie gltowng progresje wibronowa tego systemu,
Zwigzang z pelnosymetrycznym modem rozciagajacym wigzania CN (7). Na Rys. 15 wida¢
mulipletowg struktur¢ pasm wibronowych pochodzacg od rezonansu Fermiego modow vy i 2.

Warto zauwazy¢, ze wlasciwosci luminescencyjne podobne do powyzszych wykazuje
rowniez cyjanogen (C,N,). Znana jest dla niego zaréwno fluorescencja (A'Z ", —X 1Z+g) [Barts
i Halpern 1989, jak i fosforescencja °x*, —'=*y [Chang i Lee 1987]; ta ostatnia pojawia si¢
przy energiach wyzszych (pierwsze pasmo ~33 240 cm™) niz dla C4N, (~25 500 cm™).
W progresji wibronowej luminescencji C,N, najsilniej ujawnia si¢ petnosymetryczny mod
rozciggajacy stanu podstawowego czasteczki, podobnie jak dla C4No.

Intensywnos¢ luminescencji

1 ! Il 1 I

17000 18000 21000 23000 25000 127000

Liczba falowa, cm™
Rys. 15. Fosforescencja C4N, w matrycy Ar zaobserwowana przez Smith i wsp. 1993. (Reprinted with
permission from [Smith i wsp. 1993]. Copyright 1993, American Institute of Physics).

Informacje na temat spektroskopii elektronowej izomerow cyjanoacetylenu, izomerow
dwucyjanoacetylenu oraz dhluzszych homologow HC3N i C4N,, byly dotychczas bardzo
ograniczone, a w wigkszosci przypadkéw — niedostepne. Dane uzyskane przeze mnie w toku
realizacji doktoratu rzucaja nowe $wiatlo na niektore z tych zagadnien. Pewne wyniki nalezy
traktowac jako wstepne, podczas gdy inne zostaty juz zwienczone publikacjami naukowymi.
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1.3. Niskotemperaturowa izolacja matrycowa

W tym rozdziale przedstawiam podstawowe zagadnienia zwigzane z technika
niskotemperaturowej izolacji matrycowej. Wprowadzam tez najistotniejsze pojecia spotykane
w literaturze dotyczacej tej techniki — i ktore pojawiaja w dalszych czesciach Rozprawy.

W ujeciu najbardziej ogdlnym, pojecie izolacji matrycowej obejmuje rozmaite techniki
zakladajace uwiezienie czgsteczek lub atoméw goscia w sztywnym o$rodku gospodarza
(nazywanym czesto matrycq). Sputapkowane indywidua najczgéciej nie dyfunduja w tym
osrodku, jesli wiec nie wystapi dodatkowy czynnik zewngtrzny (np. wzrost temperatury lub
absorpcja kwantu promieniowania) nie nalezy oczekiwa¢ zachodzenia spontanicznych reakcji
chemicznych. W typowych do$wiadczeniach matrycowych, czasteczki goscia wystepuja w
stezeniu na tyle malym, ze mozna zalozy¢ brak ich wzajemnego oddzialtywania; owe
indywidua oddzialuja natomiast z atomami (badz czasteczkami) gospodarza. Oczywiscie
mozliwe jest rowniez celowe uzycie wyzszych st¢zen — wlasnie w celu badania oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych, prowadzacych np. do tworzenia dimerow Rys. 16.

Rys. 16. Czasteczki goscia wbudowane w rézny sposob w sie¢ krystaliczng matrycy (gospodarza);

po prawej — dimer czgsteczek goscia [Fausto i Macgoas 2008].

Matryca moze by¢ krystaliczne ciato stale, polimer lub szkto (powstajace np. przez
zestalenie fazy ciektej lub gazowej). Termin izolacja matrycowa odnosi si¢ jednak czgsciej do
techniki, w ktorej role gospodarza odgrywaja zestalone gazy, przy tym najczesciej
wykorzystywane sg gazy niereaktywne chemicznie, a $cislej — inertne wzgledem czasteczek
goscia. Warunek braku reaktywnosci spetniaja (prawie zawsze, z interesujacymi wyjatkami)
gazy szlachetne Ne, Ar, Kr 1 Xe; czgsto tez wykorzystywany jest azot. Zestalenie tych gazow
wymaga oczywiscie stosowania niskich temperatur.

W pierwszych niskotemperaturowych badaniach spektroskopowych (ktore pojawily sie
wraz z wynalezieniem metod skraplania gazéw pod koniec XIX w.) umieszczano probki
bezposrednio w kriogenicznym medium; typowo w cieklym azocie (77 K) lub ciektym
powietrzu (Rys. 17).
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Rys. 17. Schemat pierwszych badan fosforescencji w warunkach niskotemperaturowych (Rys. 17-20
opracowane zostaly na podstawie ilustracji z monografii Dunkina [1998]). (Fig. 17-20 adapted with

permission from [Dunkin 1998], Copyright 1998, Oxford University Press, Inc.).

W doswiadczeniach tych obserwowano pojawianie si¢ lub wzmacnianie
(w poréwnaniu z temperatura pokojowa) fosforescencji wielu substancji; przyczyna byto
przede wszystkim ograniczenie mobilnosci (dyfuzji) zanieczyszczen wygaszajacych
fosforescencj¢, zwlaszcza czasteczkowego tlenu — czego efektem byl wzrost czasow zycia
stanu trypletowego (populowanego poprzez pierwotnie wzbudzony stan singletowy, w
nastepstwie przejscia miedzysystemowego).

Z powodu stabej jakosci optycznej, tj. niskiej przezroczystosci roztworéw
zamrazanych i chtodzonych do temperatury cieklego azotu (wywolanej silnym rozpraszaniem
promieniowania przez metne i/lub spgkane probki), przez pierwsze trzydziestolecie XX w.
odpowiednie badania spektroskopowe ograniczone byty gtownie do pomiarow luminescenc;ji.

W latach 30. XX w. G. Lewis i wsp. przeprowadzili poszukiwania rozpuszczalnika,
ktory w 77 K tworzylby szkliwo o dobrych wtasciwosciach optycznych. Bardzo dobre wyniki
uzyskali oni dla mieszaniny eteru etylowego, izopentanu i alkoholu etylowego (w skrocie:
EPA) w proporcjach 5:5:2 [Lewis i wsp. 1940] — receptura ta stosowana jest rOwniez obecnie.
Wraz z wprowadzeniem EPA stwierdzono, ze mozliwe jest generowanie i badanie
reaktywnych zwiazkow w zamrozonych roztworach. Jako jeden z licznych przyktadow mozna
wymieni¢ wykazane przez Lewisa i wsp. [1942] pojawianie si¢ w szkliwie z EPA absorpcji
elektronowej biekitu Wurstera pod wplywem naswietlania 1,4-bis(dimetyloamino)benzenu
promieniowaniem UV. Produkt ten (kationorodnik) uzyskany byl wczedniej, w innych
warunkach, przez utlenianie chemiczne [Lewis i Lipkin 1942].

Jednoczesnie rozwijaty si¢ techniki spektroskopii niskotemperaturowej; do§wiadczenia
zaczeto przeprowadza¢ w uktadach bardziej zaawansowanych niz zlewka z cieklym azotem.
W szczegolnosci, wykorzystywano nieposrebrzone kwarcowe naczynia Dewara z grzalka
wspomagajaca parowanie cieklego azotu, podczas gdy badana probka znajdowata si¢
w amputce nad zimng cieczg (Rys. 18). Takie rozwigzanie pomagato unikng¢ rozpraszania
promieniowania i niestabilnosci sygnatu zwigzanego z babelkami gazu we wrzacym azocie.
Grzatka pozwalata, w pewnym zakresie, na regulacje temperatury probki, zwigzanej
Z szybkoscig parowania N».
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Rys. 18. Przyrzad do pomiaréw niskotemperaturowych umozliwiajacy regulacje temperatury prébki.

Niezaleznie od =zalet, szkliwa z rozpuszczalnikow organicznych miaty dwie
podstawowe wady — nie byly chemicznie oboje¢tne i charakteryzowaly si¢ intensywnymi
pasmami wilasnej absorpcji w podczerwieni. Ta ostatnia cecha powaznie utrudniata badania
spektroskopii oscylacyjnej, kluczowej dla identyfikacji czasteczek.

Kolejnym krokiem w rozwoju technik niskotemperaturowych byto zastosowanie w roli
»gospodarza”, zestalonych gazéw szlachetnych. Majg one co najmniej trzy cenne cechy:

— sg ekstremalnie interne chemicznie — i jako takie dobrze nadajg si¢ do izolacji
reaktywnych czasteczek, wolnych rodnikow lub jondw;

— 83 przezroczyste w typowo wykorzystywanych zakresach widma UV-Vis-IR;

—mozliwe jest uzyskanie z nich probek krystalicznych o duzej przejrzystosci, tj.
nierozpraszajacych promieniowania.

Twoércg i pionierem tej techniki byl George C. Pimentel. Pierwsza praca grupy
Pimentela, Matrix Isolation Method for the Experimental Study of Unstable Species,
opublikowana zostala w 1954 roku [Whittle 1 wsp. 1954]. Pierwotnie wykorzystywany uktad
eksperymentalny daleki byl od doskonatosci: najnizsza uzyskiwana temperatura (66 K)
pozwalala na zestalenie, sposrod gazow szlachetnych, jedynie ksenonu. W tych warunkach
ksenon jest zbyt ,,migkki”, aby umozliwi¢ satysfakcjonujacg izolacje czasteczek typu NO,, czy
NH; (fatwo dimeryzujacych lub tworzacych wigksze agregaty). Dobrg izolacj¢ wymienionych
czasteczek osiggano jednak w matrycach bardziej reaktywnych: CO,;, CCls; lub
w metylocykloheksanie.

Zestalenie gazoOw szlachetnych 1zejszych od ksenonu wymagalo stosowania nizszych
temperatur. Jako media chtodzace pozostawaty do wyboru: ciekty wodor (Tyrzenia= 20 K) oraz
ciekly hel (Twrenia=4,2K). Obie substancje sa niebezpieczne — wodor z uwagi na
fatwopalnos$¢, hel za$ ze wzgledu na niewielkie ciepto parowania, zwigkszajace ryzyko
eksplozji zbiornikow. Pierwsze kriostaty, tj. urzadzenia pozwalajace na uzyskanie bardzo
niskich temperatur, byly systemami zalewowymi (Rys. 19, po lewej). Dalszym etapem
rozwoju techniki byto konstruowanie kriostatow o zamknigtym obiegu gazowego helu (Rys.19
po prawej), dzialajacych na zasadzie podobnej jak klasyczne lodowki, tj. adiabatycznego
rozprezania gazu znajdujacego si¢ pod stosunkowo wysokim ci$nieniem (~10 atm w stanie
spoczynku przyrzadu, z dodatkowym sprezaniem w trakcie pracy).
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Rys. 19. Podstawowe rozwiazania konstrukcyjne kriostatéw helowych. Strzalki wskazuja kierunki
przemieszczania si¢ He w dwoch etapach pracy chlodziarki o cyklu zamknigtym.

W kriostacie typu zamknigtego obiegu, hel przemieszcza si¢ w szczelnym uktadzie
(gtowica kriostatu <> kompresor), dzigki czemu nie jest zuzywany. Nie dochodzi tez nigdzie
do jego skroplenia, nie ma wigc ryzyka eksplozji w razie niekontrolowanego rozprezenia.
Najnizsza temperatura uzyskiwana jest na tzw. ,,zimnym palcu” glowicy kriostatu, do ktérego
montowane moga by¢ ptytki lub okienka depozycyjne (najczgsciej miedziane, ze wzgledu na
wysokie przewodnictwo cieplne tego metalu oraz tatwos$¢ obrobki, przy niskich kosztach
materiatu). Typowe temperatury uzyskiwane z uzyciem kriostatéw helowych zamknigtego
obiegu wynoszg ok. 10-15 K, zaawansowane systemy pozwalaja jednak na schtodzenie probki
ponizej 5 K.

Warunkiem poprawnego dziatania kriostatu stosowanego do celow spektroskopii
matrycowej jest zapewnienie odpowiednio wysokiej wstepnej prozni (rzedu 107 mbar) wokot
powierzchni (okienka, ptytki), na ktorej ma by¢ wymrazany gaz. Gdy warunek ten nie jest
spetniony, woOwczas pogarsza si¢ izolacja termiczna glowicy kriostatu, niekiedy
uniemozliwiajac osiggniecie pozadanych temperatur. Ponadto, wraz z gazem szlachetnym oraz
badang substancjg wymraza si¢ wowczas powietrze, o utrudnia pomiary spektralne i zaburza
badane zjawiska fotofizyczne lub fotochemiczne. W skrajanym przypadku, duze
zanieczyszczenie powietrzem uniemozliwia izolacje matrycowa badanych czasteczek. Ostona
prézniowa (czasem stosowany jest termin ,,ptaszcz prézniowy’), wyposazona m.in. w okienka
transparentne dla wymaganego zakresu spektralnego, musi wigc jak najlepiej spetnia¢ warunek
proznioszczelnosci.
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Po osiagnigciu wewnatrz kriostatu zadanej prozni i temperatury, mieszanina gazowa
(zawierajaca co najmniej kilkusetkrotny nadmiar gazu matrycowego wobec badanej substancji)
doprowadzana jest do dyszy w poblizu zimnego podloza (okienka lub wypolerowanej
metalowej ptytki). Dla uzyskania probek jak najmniej rozpraszajacych promieniowanie, co jest
szczegOlnie istotne w zakresie UV-Vis, wazne jest ustalenie odpowiednich warunkow
depozycji: temperatury podtoza oraz szybkosci wyplywu gazu z dyszy. W przypadku
substancji o niskiej lotnosci (gdy niemozliwe jest przygotowanie mieszanin gazowych) mozna
stosowac np. ogrzewane dysze depozycyjne — badany zwigzek chemiczny (w postaci statej)
umieszcza si¢ wowczas w jej wnetrzu, a sublimujgce czgsteczki mieszaja si¢ z atomami gazu
szlachetnego (przeptywajacego nad substancjg) 1 wraz z nimi wyplywaja w kierunku
wymrazajgcej powierzchni.

Istnieje oczywiscie wiele rozwigzan konstrukcyjnych zwigzanych z budowa kriostatow,
ich oston prézniowych, 1 zewngtrznych podiaczen, wiele jest metod przygotowywania
mieszanin gazu matrycowego z czasteczkami ,,goscia”, rozmaite tez sg techniki depozycji tych
mieszanin (mozliwa jest np. depozycja impulsowa). W Rozdziale 2.1 znajduje si¢ opis
konkretnych uktadow doswiadczalnych, ktore wykorzystatem podczas realizacji pracy
doktorskiej. W dalszej cze$ci niniejszego rozdzialu przedstawiam natomiast niektore
Z typowych zjawisk, z jakimi mozna si¢ spotkac stosujac izolacj¢ matrycowa.

Matryca z gazu szlachetnego jest w zdecydowanej wigkszosci przypadkow obojetna
chemicznie, wptywa jednak w pewnym stopniu na czasteczki goscia. Oddzialywania te sa na
tyle stabe, iz nie zaburzaja znaczaco struktury czasteczek ani potozenia ich poziomoéw
oscylacyjnych lub elektronowych. Spektroskopowo obserwowane roznice czestotliwosci
wzgledem fazy gazowej (,,przesunigcia matrycowe” przej$¢) nie przekraczajg zwykle 1%.

Osrodek matrycowy wplywa jednak bardzo silnie na rotacj¢ oraz dyfuzje czasteczek —
w wigkszos$ci przypadkow oba te ruchy sa zahamowane.

Potozenia pasm oscylacyjnych lub elektronowo-oscylacyjnych zaleza od rodzaju
matrycy i od sposobu wbudowania czasteczki goscia w strukture krystaliczng gospodarza.
Wedtug terminologii zwigzanej z technikg izolacji matrycowej méwi si¢ o ,klatce” lub
»wnece” (ang. cage), w ktorej uwigzione jest badane indywiduum chemiczne — oraz wyr6znia
si¢ dla niego konkretne potozenia lub mikrootoczenia (ang.site, microenvironment).
W szczegolnoscei, czasteczka moze zajac jedna, dwie lub wigeej wakancji sieci krystalicznej
uzyskujac rozmaite pozycje w komorce elementarnej gospodarza. Obecnos$¢ réznych potozen
czasteczki w tej samej matrycy, moze znalez¢ odzwierciedlenie w pojawianiu si¢ multipletow,
czyli ,,pasm mikrootoczen” (ang. site bands), ktorych sktadowe z reguty nie sa od siebie
odlegte o wiecej niz kilka cm™ (Rys. 20b).

Sie¢ krystaliczna matrycy dziata nie tylko jako putapka, z ktérej czasteczka nie moze
si¢ wyrwac, lecz rowniez jako ,,imadto”, ktore wigzi czasteczk¢ w okreslonym miejscu nie
pozwalajac jej rotowac (ograniczenie to nie dotyczy wodoru i najmniejszych wodorkdw).
Wynika stad uproszczenie pasm oscylacyjnych i elektronowo-oscylacyjnych polegajace na
zaniku gatezi rotacyjnych (Rys. 20a). Pasma czgsto stajg si¢ bardzo waskie (szerokosci
potéowkowe mniejsze od 1cm™), co jest korzystne dla selektywnosci pomiardéw
spektroskopowych. Oczywista wadg, w poréwnaniu z faza gazowa, jest przy tym utrata

35



informacji dotyczacych geometrii czasteczek, jakich dostarcza spektroskopia rotacyjna. I tu
istnieja jednak wyjatki, np. dla czasteczek wielkosci tlenku wegla mozna obserwowaé
szczatkowg strukture rotacyjng odpowiadajaca tzw. libracji, czyli ,,kolysaniu si¢” we wnece
matrycowe;j.
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Rys. 20. Jedno z pasm absorpcji IR czasteczki SO, (a) w fazie gazowej, temp. pokojowa oraz
(b) w matrycy N,, temp. 12 K.

Zrédtem rozszczepien pasm w eksperymentach matrycowych moga byé, oprocz
zréznicowanych mikrootoczen, takze oddzialywania go$¢—go$¢ prowadzace do agregacji
pulapkowanych czasteczek (Rys.16). Oczywiscie mozliwe jest rdwniez pojawianie si¢
rozszczepien na skutek efektow izotopowych Iub anharmonicznych oddziatywan
wewnatrzczasteczkowych, typu rezonansu Fermiego. Warunki zaistnienia takiego rezonansu
moga by¢ przy tym inne niz w fazie gazowej, poniewaz wzgledne przesuni¢cia matrycowe
poziomoéw oscylacyjnych z reguty zaleza od rodzaju drgania; w szczegodlnosci, sa rozne dla
modoéw zginajacych i rozciggajacych.

Do identyfikacji przyczyn rozszczepienia pasm spektralnych mozna stosowa¢ rozmaite
metody. Pasma mikrootoczen zazwyczaj nie sg jednakowe po izolacji w krysztatach réznych
gazOow — skoro rozmiar wngki matrycowej np. w zestalonym argonie jest inny niz w kryptonie,
czy ksenonie (Rys. 21). Dlatego celowe jest nieraz powtorzenie pomiaru z wykorzystaniem
innego gazu matrycowego. Czgste jest tez uproszczenie multipletowej struktury pasma
obserwowane po odpr¢zaniu temperaturowym; oznacza ono lepsze dopasowanie si¢ czasteczek
goscia do struktury krystalicznej matrycy, czyli eliminacj¢ lub redukcje liczby pasm
odpowiadajacych wyzej energetycznym, mniej ,,zrelaksowanym” mikrootoczeniom. Natomiast
ewentualne rozszczepienie pasm zwigzane z agregacjg czasteczek goscia mozna rozpoznaé
przeprowadzajac seri¢ eksperymentéw dla réznych stezen; zjawisko to zwykle znika wraz
z polepszaniem izolacji, tj. wzrostem stosunku molowego gospodarz:gos¢.
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Rys. 21. Poréwnanie przyblizonych rozmiarow atomoéw gazow szlachetnych oraz czasteczki N,, wraz z
pogladowym zobrazowaniem wbudowywania atomow i czasteczek w sieci krystaliczne gazow
szlachetnych (na podstawie rysunkow z monografii Meyera [1971]. Copyright 1971, with permission
from Elsevier).

W niektorych przypadkach nalezy bra¢ pod uwage chemiczne oddzialywanie gosé-
gospodarz. Dla przyktadu, stosunkowo popularnym gazem matrycowym jest azot — nie tylko ze
wzgledu na niskg cene, lecz i na szczegélnie waskie pasma spektralne czasteczek goscia,
czesto obserwowane w matrycach N,. Zarazem matryce te stwarzaja mozliwos¢ uzyskania
probek o bardzo dobrych wtasciwosciach optycznych. Azot jest medium inertnym wzgledem
wiekszosci substancji, w tym wielu rodnikow organicznych, jednak z atomami metali moze
tworzy¢ zwiazki koordynacyjne. Trzeba pamigta¢, ze helowce rowniez tracg szlachetnos¢
w niektérych  kontekstach chemicznych. Znane jest np. tworzenie kompleksow
z pieciokarbonylkiem chromu typu Rg—Cr(CO)s (Rg=Ne, Ar, Kr lub Xe; najstabsze kompleksy
tworzy neon) [Perutz i Turner 1975 (61)]. Bardzo waznym przyktadem pochodzacym
z ostatnich lat jest odkrycie, ze gazy szlachetne (w szczegdlnosci Kr i Xe) moga tworzy¢
w matrycach niskotemperaturowych trwate wodorki (rowniez organiczne), np. HXeO
[Khriachtchev i wsp. 2003a], HXeC,H [Khriachtchev i wsp. 2003b] i HKrC,H [Khriachtchev
i wsp. 2003c], HXeBr i HKrCI [Khriachtchev i wsp. 2005], HKrC3N i HXeCsN [Khriachtchev
i wsp. 2006] oraz H-Rg-CCF i HCC-Rg-F, gdzie Rg=Ar, Kr, Xe [Khriachtchev i wsp. 2010].
Liderem badan w tej dziedzinie jest finska grupa M. Résidnena.
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Sztywne $§rodowisko matrycy niskotemperaturowej, gwarantujace  izolacj¢
i unieruchomienie czgsteczek, jest bardzo wygodne do badania nietrwalych indywiduow
chemicznych, takich jak wolne rodniki, jony lub wysokoenergetyczne izomery. Reakcje
prowadzace do ich powstawania moga jednak zachodzi¢ inaczej niz w fazach cieklej lub
gazowej. Kluczowym pojeciem jest tu tzw. efekt klatkowy (ang. cage effect). Problem omowie
krotko na przyktadzie fotochemii hipotetycznej czasteczki R-XY, w ktorej wigzanie R-X jest
stabsze niz X-Y (podobny przypadek, cho¢ nieuwzgledniajacy wszystkich, nizej
przedstawionych mozliwos$ci, opisali Milligan i Jacox [1967] w klasycznej pracy poswieconej
fotolizie cyjanowodoru oraz halogenocyjankow; efekt klatkowy byt rowniez przedmiotem prac
wielu innych autoréw, np. Schrievera i wsp. [1991], ktorzy badali fotodysocjacje wody w
matrycy ksenonowej).

Pod wplywem naswietlania, do czasteczki zostaje dostarczona energia formalnie
wystarczajaca do dysocjacji wigzania R-X. Zachodzi woéwczas jedna z nastgpujacych

mozliwosci:

1) Potaczenie R-X zostaje rozerwane, natomiast znaczna cze¢$¢ nadmiarowej
energii (bedacej suma ciepta reakcji oraz energii fotolizujacego kwantu)
ulega przemianie w energi¢ kinetycza dwuatomowego rodnika XY, ktory
zostaje ,,wystrzelony” z macierzystej wneki matrycowej 1 traci bezposredni
kontakt z wigkszym rodnikiem R.

2) Rodnik XY nie uzyskuje dostatecznej energii kinetycznej, po dysocjacji

wigzania R-X, aby opusci¢ macierzysta wneke. Wowcezas trzeba rozpatrywaé
dalsze, wzajemnie alternatywne procesy.

a. Czasteczka R-XY moze ulec odtworzeniu.

b. Mozliwe jest tez, ze R i XY ulegna w klatce rozdzieleniu, oddadza
wiekszo$¢ nadmiarowej energii do sieci krystalicznej osrodka matrycowego,
ale wzgledy kinetyczne (bariera aktywacji, czynniki steryczne) lub
termodynamiczne nie pozwola juz na odtworzenie pierwotnej molekuly
RXY. Potozenia cech spektralnych obu rodnikéw — ostatecznych
produktow fotolizy — moga by¢ wowczas nieco zaburzone przez ich bliskie
wzajemne sasiedztwo.

c. Jesli dwuatomowy rodnik XY otrzyma i zachowa wystarczajaca ilos¢
energii, aby ulec czgsciowemu obrotowi wewnatrz wneki matrycowej (na
skutek uprzedniego wzbudzenia odpowiedniego modu oscylacyjnego
czasteczki macierzystej, promujgcego taki ruch), wowczas moze powstac
izomer czasteczki wyjsciowej: R-Y X

d. Fotochemiczej fragmentacji moze tez oczywiscie podlega¢ fragment
oznaczony jako R. Powstala w wyniku tego czasteczka, odpowiednio
inertna, moze blokowa¢ dalsze reakcje wewnatrz wneki matrycowe;.
Mozna tez wyobrazi¢ sobie sytuacje, w ktorej jedno- lub dwuatomowy
fragment pochodzacy z R opusci wneke, a pozostate w niej indywidua
chemiczne utworzg nowy zwigzek.
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3) Procesy dezaktywacji promienistej 1 bezpromienistej sa na tyle wydajne, ze
wigzanie R-XY nie ulegnie dysocjacji;

4) Procesy dezaktywacji bezpromienistej prowadza do lokalnego podgrzania
matrycy i zmniejszenia jej sztywnos$ci. Indukuje to wzrost mobilno$ci
indywiduéw chemicznych w poblizu wzbudzanej czasteczki, promujac
reakcje 1 powstanie nowego zwigzku.

Nalezy podkresli¢, ze efekt klatkowy oznacza drastyczng zmiang mozliwosci
zachodzenia reakcji monomolekularnych w matrycach kriogenicznych, w poréwnaniu z fazami
gazowg lub ciekla. Pewne procesy nie sa mozliwe (np. separacja duzych produktow
dysocjacji), jednak promowane jest np. odszczepienie malego atomu (przede wszystkim
wodoru) lub zjawiska izomeryzacji.

Fizycznym i chemicznym zjawiskom zwigzanym z izolacja matrycowa oraz
odpowiednim technikom spektroskopowym poswigconych jest wiele publikacji przegladowych,
m.in. monografie: Low Temperature Spectroscopy [Meyer 1971], Vibrational Spectroscopy of
Trapped Species: Infrared and Raman Studies of Matrix-isolated Molecules Radicals and lons
[Hallam 1973], Matrix-Isolation Techniques: A Practical Approach [Dunkin 1998] oraz prace
zbiorowe: Cryochemistry [Moskovits i Ozin 1976], Matrix Isolation Spectroscopy [Barnes
i wsp. 1981], Chemistry and Physics of Matrix Isolated Species [Andrews i Moskovits 1989],
Spectroscopy of Matrix Isolated Species [Clark i Hester 1989], Physics and Chemistry at Low
Temperatures [Khriachtchev 2011].
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2. Wykorzystane techniki

Badania dotyczace spektroskopii i fotochemii cyjanoacetylenéw przeprowadzatem
glownie w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. Pewna
cze$¢ eksperymentow zrealizowatem takze w Laboratoire de Photophysique Moléculaire
(LPPM) w Orsay pod Paryzem (pdzniej przeksztalconym w Institut des Sciences
Moléculaires d'Orsay, ISMO). Ze wzgledu na duze podobienstwo wykorzystanych
w Polsce i we Francji uktadow doswiadczalnych, w niniejszym rozdziale zaznaczg tylko
ich najistotniejsze roznice.
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2.1. Uktady kriogeniczne, prdzniowe i przygotowanie préobek

Uktad depozycyjny mieszanek matrycowych, opisuje schemat przedstawiony na
Rys. 22.

Przytgcza gazdw
matrycowych

1y [

Mieszanka gazowa

58

Podtgczenia naczynek
z badanymi zwigzkami

Prézniomierze

. Systerm pomp
1) Po’r‘pp.a wysokiej Bes i owdch ®
prozni
2) Pompa prozni Zawbr
wstepnej mikroprzephywowy

Kriostat

Rys. 22. Schemat ideowy ukladow prézniowych wykorzystywanych do przygotowania i wymrazania
mieszanin gazowych.

W IChF PAN do uzyskania prozni we wnetrzu kriostatu helowego wykorzystany zostat
system pompujacy firmy Alcatel sktadajacy si¢ z olejowej pompy prozni wstepnej SD 05 oraz
pompy turbomolekularnej ATP 80. Do pomiaru ci$nienia stosowany byt, w zakresie 1+107
mbar, prozniomierz oporowy Polvac PNA33, natomiast dla zakresu 10*+10~ mbar —
prozniomierz typu ,,odwroconego magnetronu” Edwards (AIM-S). Potaczenia migdzy pompa,
prozniomierzem jonizacyjnym i kriostatem wykonane byly ze stali kwasoodpornej; uszczelki
konektorow typu Pneurop, wykonane byly z gumy Viton. Typowe ci$nienie (proznia
dynamiczna) uzyskiwane w opisanym ukladzie, z obcigzeniem w postaci pompowanego
kriostatu, byto nizsze niz 3-10"° mbar. Podobna jako$¢ prozni osiggatem w laboratorium LPPM
CNRS. Podstawowa réznica w stosunku do uktadu prézniowego z IChF polegata tam, w
wigkszosci doswiadczen, na zastosowaniu olejowej pompy dyfuzyjnej zamiast pompy
turbomolekularnej.

Szklany uktad stuzacy w IChF PAN do przygotowywania mieszanin gazu szlachetnego
z badang substancja wyposazony byl w préozniowe zawory bezsmarowe. Elastyczne potaczenie
o dlugosci ok. 1 m umozliwiato transport mieszanki, poprzez zawor mikroprzeptywowy, do
dyszy depozycyjnej majacej wylot przed zimnym okienkiem we wnetrzu kriostatu. Mieszanie
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gaz6w nastepowalo typowo w objetosci ok. 0,6 dm>. Gazy szlachetne o czysto$ci nie mniejszej
niz 99,99% doprowadzane byly do szklanej aparatury miedzianymi przewodami. Butle gazowe
wyposazone byly w reduktory ze stali kwasoodpornej. Uklad wykorzystywany w LPPM
CNRS wykonano =ze stali; zlagcza metal-szklo umozliwiaty podlaczenia naczynek
zawierajacych badane substancje.

System zaworow pozwalat na potaczenie uktadu mieszania gazéw z systemem pomp.
Uzyskiwane ci$nienia byly podobne jak przy pompowaniu kriostatu. Polaczenia z butlami ze
sprezonymi gazami byly odpompowywane, przeptukiwane odpowiednim gazem, a nastgpnie
napetniane do ci$nienia przekraczajgcego cisnienie atmosferyczne.

Do dawkowania matych ilosci badanych zwigzkéw (w zakresie 0+10 Tr)
wykorzystywatem w IChF PAN manometr pojemnosciowy typu Baratron (MKS Instruments
Inc., model 224HA) o doktadnosci 2-10~ Tr, natomiast do odmierzania gazu szlachetnego —
manometry firmy GP:50, modele 211-C i 1003, pozwalajace na elektroniczny pomiar z
doktadnoscia ok. 1 Tr. W LPPM CNRS badany zwigzek chemiczny i gaz matrycowy
odmierzane byty jednym manometrem typu Baratron o zakresie 0-1000 Tr i doktadnos$ci ok.
0,25 Tr.

Przygotowywanie mieszanin gazu matrycowego z badanym zwigzkiem chemicznym

Badane zwiazki (HC3N, HCsN, C4N;) przechowywane byly w prozniowych
naczynkach szklanych z kranami szlifowymi. Krany uszczelnialem smarem Glisseal (prod.
Borerchemie), Apiezon M Iub (w przypadku silnie reaktywnego zwigzku HCsN) bardziej
chemicznie obojetnym smarem silikonowym (Baysilon-Paste hoch- lub mittelviskos, GE Bayer
Silicones). Naczynka wyposazone byly w smarowane szlify pozwalajace na ich podiaczanie do
aparatury szklanej.

W przypadku zwigzkéw mniej reaktywnych (HC3N, C4;N,) standardowa
procedura przygotowania matrycowej mieszaniny gazowej obejmowala:

— odpompowanie aparatury szklanej wraz z metalowym doprowadzeniem do zaworu
depozycyjnego (mikroprzepltywowego);

— oczyszczenie/odgazowanie zwigzku przez kilkukrotne powtdrzenie cyklu ,,zamrazania-
pompowania-topienia” (ang. freeze-pump-thaw):

(1) zamrozenie probki w temperaturze ciektego azotu, w zamknigtym
naczynku,

(2) otwarcie naczynka i odpompowanie zamrozonej probki,
(3) roztopienie probki w zamknigtym naczynku i powr6t do (1)
— odmierzenie niewielkiej ilo$ci zwiazku (zwykle 0,1+2 Tr);
— dodanie gazu szlachetnego w celu uzyskania pozadanego stosunku obu sktadnikow;

— pozostawienie mieszaniny na kilka do kilkunastu godzin w celu ujednolicenia st¢Zenia
w uktadzie depozycyjnym.
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Dla mieszanin ze zwiazkiem bardzo reaktywnym, jakim jest HCsN, stosowano nieco
zmieniong procedurg. Juz na etapie odmierzania HCsN wyraznie widoczny byt postepujacy
spadek cisnienia powodowany przypuszczalnie adsorpcja zwigzku na Sciankach aparatury.
Dlatego depozycja matrycy rozpoczynana byla zwykle krotko (15 do 60 minut) po
przygotowaniu mieszanki. Nie dopuszczano réowniez do topnienia substancji, ktora szybko
polimeryzowata — temperatur¢ podnoszono jedynie nieznacznie (do ok. -40°C) w celu
usunig¢cia bardziej lotnych substancji. Ilosci odmierzanego zwiazku byly mniejsze niz
wynikatoby z pozadanego stosunku matrycowego, aby skompensowac brak mieszania. Taka
procedura implikowata, niestety, niedoktadng znajomos$¢ stezenia zwigzku w probce, a wigc
I mniejsza powtarzalno$¢ doswiadczen.

HC3N uzywany w IChF PAN syntetyzowany byl wg metody Moureu i Bongranda [1920]
z modyfikacjami Millera i Lemmona [1967], natomiast dla uzyskania zwigzku izotopowo
podstawionego (HC5™N) synteze przeprowadzano z wykorzystaniem znakowanego amoniaku,
>NHj; (z prekursora *NH,CI; Spectra Stable Isotopes, czystos¢ 99%). HCsN syntetyzowany
byt metoda Troleza i Guillemina [2005], pozwalajaca, przez uzycie znakowanych izotopowo
cyjankow, otrzymaé rowniez izotopologi HC,*CN oraz HC5®N. C4N, otrzymywano przez
wykorzystanie metody analogicznej jak dla HC3N. Syntezy te byly realizowane bez mojego
udziahu.

Jako gazy matrycowe wykorzystywatem: Ar (w IChF — Multax 5.0, w LPPM — Messer
4.5), Kr (w IChF — Linde 4.0, w LPPM — Messer 4.0), Xe (tylko w IChF PAN — Linde 4.0 lub
Messer 4.8).

Parawodor generowany byl za posrednictwem uktadu opisanego przez J. Ceponkusa
i wsp. [2010]. Jego gtownym elementem bylo naczynko chtodzone do 20 K przy pomocy
oddzielnego kriostatu helowego typu Displex, zawierajace sproszkowany tlenek zelaza Fe,O3 —
katalizator transformacji ortowodoru do parawodoru w stanie ciektym.

Przygotowanie matryc

Sporzadzone mieszanki deponowano na zimne okienko kriostatu; typowa szybkos¢
wyptywu gazu z dyszy wynosita 0,5+3 Tr/min (z objetosci ok. 620 cm®), co odpowiada ok.
15+100 pmol/min. Szybko$¢ wyptywu regulowana byla najczgsciej za pomocg precyzyjnego
zaworu Granville-Phillips 203 (zarowno w laboratorium IChF PAN, jaki i w LPPM CNRS).

Do badan absorpcji IR matryce sporzadzano zwykle w najnizszej osiagalnej
temperaturze, tj. ok. 10+15 K dla kriostatu Air Products Displex DE-202S. Jezeli jednym
z gtéwnych celow byl pomiar absorpcji elektronowej, wowczas probki przygotowywano
w temperaturze wyzszej, aby zwigkszy¢ ich przezroczysto$¢ (ok. 23 K dla Ar i ok. 33 K dla
Kr). W doswiadczeniach ramanowskich, w ktorych wykorzystatem kriostat osiagajacy 4,5 K
(Advanced Research Systems, Inc. DE-202SE), najlepsze rezultaty dawata depozycja na
poztacang miedziang ptytke o temperaturze ok. 5 K, z dyszy znajdujacej si¢ ok. 3 mm od
zimnej powierzchni.

W laboratorium LPPM CNRS, w dos$wiadczeniach zwigzanych z pomiarami
luminescencji matryc otrzymanych z roztadowaniem typu CWRD, probki otrzymywatem
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deponujac mieszanke w najnizszej osiggalnej temperaturze (8+10 K; kriostat APD DE 202 FF).
Dla do$wiadczen z fotoliza promieniowaniem laserowym depozycja odbywala si¢ zwykle w
temperaturze lekko przekraczajacej 20 K, nastepnie temperatur¢ obnizano do minimalnej. Do
sporzadzania matryc p-H, stosowany byl kriostat zalewowy na ciekly hel, najnizsza
temperatura si¢gata 4 K (przy pompowaniu gazowego helu znad cieczy).

Jako podloza do depozycji matryc stosowalem okienka o $rednicy 25 mm i grubosci
2 mm wykonane z jodku cezu (do pomiaréw absorpcji IR w zakresie 4504000 cm™) lub
z syntetycznego szafiru. Te ostatnie charakteryzowaty sie, wedlug specyfikacji producenta,
transmitancja wicksza od 50% w zakresie 0,17+5,5 pm (59 0001800 cm™) i byly
wykorzystywane do spektroskopii IR w zakresie 1800-4000 cm™ oraz niekiedy do pomiaréw
luminescencji i absorpcji elektronowej. W przypadku eksperymentow typu CWRD, uzywatem
okienko szafirowe (sporadycznie réwniez kwarcowe) z centralnie umieszczonym otworem ¢p=2
mm. W doswiadczeniach ramanowskich (IChF PAN) zamiast okienka depozycyjnego
stosowana byla wypolerowana miedziana ptytka o wymiarach 1 x 2 cm, pokryta cienka
(~10 um) warstwg ztota. W LPPM CNRS wszystkie probki deponowane byly na okienku
szafirowym, z wyjatkiem matryc p-H,, gdzie, dla lepszej efektywnosci wymrazania,
wykorzystywana byta cienka (0,5 mm grubosci) ptytka z syntetycznego diamentu.

Stosowanych byto kilka typow oslon prozniowych kriostatu (4-, 6- i 8-katne),
zroznorodnymi uktadami okienek. Rys.23 (po lewej) przedstawia jedng z typowych
konfiguracji, umozliwiajaca rejestracje widm IR oraz UV/Vis produktow fotolizy nadfioletem
prézniowym. Konfiguracje te mogty by¢ tatwo zmieniane; boczne otwory ostony umozliwiaty
wymienny montaz akcesoridw: okienek, elektrod, lamp VUV lub dysz depozycyjnych. Rys. 23
(po prawej) prezentuje przykladowa fotografi¢ kriostatu umieszczonego w komorze probek
spektrometru FTIR.

elastyczne polaczenie

okienko depozycyjne 4
(Csl, szafir, kwarc)

Rys. 23. Schemat o§miokatnej ostony kriostatu w jednej z mozliwych konfiguracji — przystosowanej do
fotolizy nadfioletem prozniowym. Depozycja matrycy byla przeprowadzana na centralne
okienko skrecone o 90° wzgledem narysowanego polozenia. W do§wiadczeniach nie
wymagajacych réwnoleglej detekeji UV/Vis i IR stosowana byla zazwyczaj ostona czterokatna.
Po prawej — zdjecie kriostatu w konfiguracji bardzo zblizonej do przedstawionej na schemacie.
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Jako okienka zewnetrzne kriostatu wykorzystywane byly nastepujace materiaty: jodek
cezu grubosci ok. 5 mm (do pomiarow absorpcji IR), kwarc grubosci ok. 4 mm (tzw. UV-
grade; pomiary absorpcji elektronowej, luminescencji oraz widm ramanowskich), fluorek
wapnia grubosci 3 mm (UV-grade; pomiary absorpcji IR oraz absorpcji elektronowej
i luminescencji). Stosowanie okienek z CaF, wykluczato zakres IR ponizej ok. 1500 cm ™,
natomiast okienka Csl przepuszczaty podczerwien w calym zakresie czutosci detektorow (InSb
oraz HgCdTe). Rysunki 24, 25 i 26 przedstawiajg reprodukcje krzywych transmitancji
poszczegbdlnych materiatow.
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Rys. 24. Widmo transmitancji Csl wg danych Janis Research Company Inc., USA.

. (syntetyczny kwarc — jakos¢ ,,UV”)

6mm

O\o 704
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6 transmitancja
E 554 dla kwarcu
é 50 jakosci -, Vis” —
2 :; dla obszaru
© o) widzialnego)
l_ 304
7 Kwarc (SiO,)

Z(Il() 2;0 3(‘)() 3;() 400
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Rys. 25. Widmo transmitancji kwarcu (SiO,) rekomendowaneogo do spektroskopii w obszarze
ultrafioletu (jakos¢ ,,UV”) oraz w obszarze widzialnym (jakos¢ ,,Vis”), wg Crystran Ltd.
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Rys. 26. Widmo transmitancji CaF, (grubosé¢ 3 mm), wg Newport Corporation.
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Jako dysze do depozycji matryc stosowatem rurki ze stali nierdzewnej potaczone
gietkimi metalowymi przewodami z uktadem przygotowania mieszanek. Dysza, zamontowana
na stale w metalowej plytce, umieszczana byla zamiast okienka w plaszczu/ostonie kriostatu
(schemat na Rys. 23). Alternatywnie, dla oston czworosciennych, ptytka z dysza
(wyprofilowang stalowa kapilarg o $rednicy ok. 1 mm) podiaczana byta do spodniej czgsci
ptaszcza kriostatu. Takie rozwigzanie pozwalalo na umocowanie okienka optycznego na jedne;j
z bocznych $cianek czworokatnego ptaszcza kriostatu — polepszajagc mozliwosci $ledzenia
ewolucji probki w trakcie doswiadczenia, justowania padajacych na nig wigzek laserowych
itd.; bylo to wykorzystywane np. przy pomiarach widm ramanowskich.

Podczas pracy w LPPM CNRS stosowatem rozwigzania bardzo zblizone do opisanych

powyzej. Ostona kriostatu w laboratorium francuskim wyposazona byta wylacznie w okienka
z CaF,.
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2.2. Metody spektroskopowe

Wykorzystane przeze mnie uklady doswiadczalne do pomiaréw spektroskopowych
mozna zobrazowa¢ ponizszymi schematami.

Najprostszy, czesto realizowany sposéb pomiardow spektroskopowych oznaczat
umiejscowienie kriostatu w komorze probek spektrometru FTIR (Nicolet 170 SX) lub
spektrofotometru UV-Vis (Shimadzu UV-3100) (Rys. 27).

Spektrometr:

. Spektrometr:
Spektrometr: komora prébek

zrédto

uktad detekcji T .
promieniowania,

promieniowania

Wiazka referencyjna monochromator
(dla UV-Vis Shimadzu UV-3100) (UV-Vis)
lub

interferometr (IR)

okienko
depozycyjne
(matryca)

Wigzka
_________ —_—— promieniowania
UV-Vis lub IR

Rys. 27. Schemat pomiaréw widm absorpcji - realizowany przy uzyciu spektrometréw Nicolet 170 SX
(IR), Shimadzu UV-3100 (UV-Vis), Cary 17 (UV-Vis).
Pomiary absorpcji realizowane byty w dwojaki sposob — jednowigzkowo (Nicolet 170
SX, zmodyfikowany Cary 17) lub dwuwigzkowo (Shimadzu UV-3100). W przypadku pomiaru
jednowiazkowego, widmo wilasciwej probki oraz widmo referencyjne (to drugie odpowiadato
Zreguly pustemu okienku depozycyjnemu) rejestrowatem sekwencyjnie. Pomiar
dwuwigzkowy wykonywany byt przy pustym torze odniesienia, czyli wzgledem powietrza.

Modyfikacja spektrofotometru UV-Vis Cary-17, polegata na usunigciu oryginalnego
modutu detektoréw i zastgpieniu go skonstruowanym w IChF PAN kwarcowym obiektywem,
ogniskujacym wigzke promieniowania na fotokatodzie chitodzonego fotopowielacza
Hamamatsu R-955. Sterowanie monochromatorem spektrofotometru oraz nabdr danych
z fotopowielacza realizowany byt przy pomocy odpowiednio zaprojektowanego uktadu
elektronicznego wspotpracujacego z komputerem. Przyrzad ten wykorzystywatem gléwnie do
prob korelacji widm IR z widmami UV-Vis, opisanych w Rozdziale 3.2.4).

Do rejestracji widm ramanowskich uzywatem mikroskop Renishaw inVia Raman
(Rys. 28), wyposazony w monochromator siatkowy oraz kamerg CCD. Zasad¢ dziatania tego
systemu pomiarowego wyjasnia schemat z Rys. 28. Uzyskiwana rozdzielczos¢ wynosita ok.
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4 cm™ dla wzbudzenia promieniowaniem lasera HeNe (633 nm) oraz okoto 5 cm™ dla lasera

Ar (linig 514 nm).

obiektyw mikroskopu

ramanowskiego
laser
monochromator/
kamera CCD
. probka Y . N .
promieniowanie promieniowanie
laserowe rozproszone z probki

zimne podtoze
(poztacana ptytka Cu)
Rys. 28. Schemat rejestracji widm rozproszenia ramanowskiego probek kriogenicznych

Rys. 29 przedstawia schemat uktadu ktéry poshuzyt mi we Francji (LPPM CNRS) do
eksperymentow z fotoliza laserowg 1 detekcja luminescencji. Ten sam uktad optyczny

stosowalem rowniez podczas badan wykorzystujacych technike CWRD.

luminescencja elektroda
(wzbudzana laserowo ,7 CWRD
lub pochodzaca z e - ,‘
roztadowania CWRD) /’ Vi
AN /\ 4 ’
. RN
\ 7/
\\\ K’ //
. < N L ]
Mono- . N fotoliza,
CCD chromator N . Laser
O wzbudzenie
! v luminescencji
AN ’
. okienko S
',' AN depozycyjne ‘
l’ \\\ ///
1 N ’
filtr optyczny . soczewki
(opcjonalnie) kwarcowe

Rys. 29. Schemat ukladu pomiarowego wykorzystywanego w LPPM/CNRS (Francja) do rejestracji
widm luminescencji wzbudzanej laserowo lub wzbudzanej rozladowaniem elektrycznym (kolor

zielony).
Kamera CCD (Andor iStar DH720) pozwalata, w sprz¢zeniu z laserem impulsowym,
— 102 5. Nabor danych

na pomiar czaséw zycia luminescencji W zakresie ok. 107
w okreslonym okienku czasowym (o minimalnej szeroko$ci 2 ns), odpowiednio przesunigtym
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wzgledem impulsu wzbudzajgcego pozwalal na wydzielenie luminescencji krotko
i dlugozyjacej. Jako monochromatory uzywane byly wymiennie spektrografy siatkowe Jobin-
Yvon (siatka dyfrakcyjna 1200 linii/mm, rozdzielczo$¢ ~0.04 nm) oraz Acton SpectraPro 2300i
(siatka 1200 linii/mm optymalizowana dla A = 500 nm) Opcjonalnie, do rejestracji niektorych
widm wzbudzenia emisji stosowalem réwniez fotopowielacz Hamamatsu H3177-50
przytaczony do monochromatora Jobin-Yvon.

elektroda
CWRD

okienko
"l depozycyjne

Mono-

CCD chromator [ .

, X luminescencja
’ \ i
L roztadowania
- [ s I CWRD
Rejestrowane T
promieniowanie okienko
rozproszone )
kwarcowe

uktad zbierajgcy
promieniowanie, ze Swiattowodem

Rys. 30. Schemat pomiaru widm wzbudzanych rozladowaniem elektrycznym (IChF PAN).

W IChF PAN, w eksperymentach z depozycja CWRD, wykorzystywatem uktad
z Rys. 30. Istotnym elementem byla tu optyczna przystawka skupiajaca $wiatto luminescencji
z dowolnie wybranego, niewielkiego (o ok. I mm) fragmentu matrycy i wprowadzajaca je do
swiattowodu kwarcowego. Uktad detekcji zawieral monochromator SpectraPro-275 (Acton,
dlugos$¢ ogniskowa 0,275 m, 3 siatki dyfrakcyjne: 1200 linii/mm, 1800 linii/mm (rozjasniona
na 250 nm), 300 linii/mm (rozjasniona na 500 nm)) oraz kamer¢ CCD Princeton Instruments
(LN/CCD-1100-PF) chlodzona cieklym azotem. Przyrzad pozwalal na uzyskanie
rozdzielczos$ci rzedu ~0,1 nm (ze standardowg siatkg 1200 linii/mm i szczelinami 10 um przy
A = 435,8 nm; dyspersja liniowa wynosita ok. 3 nm/mm).

Dwa ostatnie uktady, zaprezentowane na Rys. 29 i 30, stluzyly rowniez do rejestracji
widm termoluminescencji towarzyszacej temperaturowemu odprezaniu lub rozmrazaniu
matryc.

Do rejestracji widm luminescencji oraz widm wzbudzenia luminescencji
wykorzystatem w IChF PAN spektrofluorymetr Edinburgh Instruments FS900CDT (Rys. 31).
Wzbudzenie realizowane bylo przy uzyciu wysokoci$nieniowej lampy ksenonowej 450W
w oswietlaczu Xe900 Edinburgh Instruments, ktérej promieniowanie, przed osiggnigciem
probki, przechodzito przez monochromator (widmo emisyjne lampy zamieszczone jest na
Rys. 33 w Rozdziale 2.3). Taki sam monochromator (siatka 1800 linii/mm, dyspersja 1,8 nm
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na 1 mm w plaszczyZnie szczeliny) znajdowat si¢ w torze detekcji luminescencji, przed
chtodzonym fotopowielaczem Hamamatsu R-955. Wigkszos¢ widm rejestrowana byla
z rozdzielczo$cig spektralng w granicach 0,3-0,9 nm. Krzywe intensywnos$ci promieniowania
wzbudzajacego mozna bylo uzyska¢ korzystajac z licznika kwantéw, w sktad ktorego
wchodzit fotopowielacz oraz roztwor barwnika (rodaminy B w glikolu propylenowym)
fluoryzujacy ze znang wydajnoscia kwantowa.

Kinetyka luminescencji badana byta w uktadzie Edinburgh Instruments FL900CDT
(Rys. 31) wykorzystujacym mikrosekundowa lampe btyskowa puF900 (szeroko$¢ potowkowa

impulsu 2 us); pozwalata ona na pomiar potdwkowych czaséw zaniku emisji 1, W zakresie
~1 us-1s.

us

M1
(wzb.) «— Lampa Xe

\ 4

LK

M1 — monochromator toru

wzbudzenia

M2 — monochromator toru
M2 v detekg;ji

(det.) h /Krio LK — licznik kwantéw

us — lampa btyskowa

] KP PM — fotopowielacz

Krio — kriostat

KP - komora prébek

A

PM

Rys. 31. Schemat ukladu pomiarowego spektrofluorymetru Edinburgh Instruments FS900CDT
z rozszerzeniem FLI0OCDT do pomiarow czaséw zZycia luminescencji.

Jako Zrodta przestrajalnego wzbudzenia laserowego w eksperymentach prowadzonych
w Orsay, na terenie Centre Laser de ['Université Paris-Sud (CLUPS) wspotpracujacego
z LPPM CNRS, wykorzystywane byty: pikosekundowy uktad produkcji litewskiej (EKSPLA)
z parametrycznym oscylatorem optycznym (OPO), nanosekundowy system OPO produkcji
belgijskiej (LASERSPEC) oraz laser barwnikowy ,,TDL+” (Quantel, pompowany Nd:YAG).
W tym ostatnim wykorzystywano barwniki Rh 640, DCM oraz LDS; generowana
czestotliwo$¢ byta nastgpnie podwajana w krysztale nieliniowym — w celu uzyskania
promieniowania ultrafioletowego.
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2.3. Techniki fotolizy

Podstawowymi metodami ,klasycznej” fotolizy stosowanymi w przeprowadzanych
przeze mnie do$wiadczeniach byly naswietlania promieniowaniem laserowym oraz lampami
wytadowczymi generujacymi ultrafiolet prézniowy. Metoda CWRD, ze wzgledu na swoja
specyfike omowiona jest w kolejnym rozdziale.

W LPPM CNRS (Francja) wykorzystywatem lasery ekscimerowe’ Atlex 150 (ATL)
oraz COMPex Pro 50 F (Coherent). Wytwarzaty one impulsy promieniowania o0 energii
maksymalnej ok. 100 mJ z czgstotliwoscia repetycji 10 Hz; korzystalem przy tym z
promieniowania ekscipleksow ArF (193 nm) oraz KrF (248 nm).

Bezelektrodowe lampy wytadowcze stosowane przeze mnie w IChF PAN (Opthos
Instruments, Inc.) pracowaty w mikrofalowej wnece rezonansowej typu Evensona potaczonej z
generatorem 2,4 GHz (ten sam producent). Typowa moc zasilajagcego promieniowania
mikrofalowego zawierala si¢ w przedziale 20-30 W. Stosowalem wymiennie trzy lampy:
(i) kryptonowa generujacg kontinuum w zakresie ok. 127160 nm, nazywang dalej lampa
,Kr(130-160)”; (ii) kryptonowa rezonansowa, emitujagcg dwa waskie pasma ok. 120 nm,
oznaczang dalej ,,Kr(120)” oraz (iii) ksenonows, emitujacg W zakresie ok. 150190 nm
(Rys. 32). Z punktu widzenia astrofizyki laboratoryjnej jest istotne, ze promieniowanie lampy
Kr(120) stanowi bliski odpowiednik emisji Ly o wodoru (121,6 nm), powszechnie
penetrujacej przestrzen migdzygwiazdowa. Wszystkie lampy wyposazone byly w okienka
z MgF; — przezroczyste w pozadanych zakresach.

T T T

! 123,6 nm Kr (120)

1

.

e

L 1 1% L

110 130 150 170 190 110 130 150 170 190 210
Dtugosc fali emisji lamp, nm

Intensywnos¢ emisii

Rys. 32. Widma emisji lamp mikrofalowych generujacych kontinua spektralne (po lewej) oraz emisje
waskopasmowa (po prawej), wg Opthos Instruments, Inc.

W niektorych przypadkach stosowatem tzw. fotowybielanie (ang. photobleaching)
produktéow fotolizy uwigzionych w matrycy — czyli kolejng fotolizg, przeprowadzang
promieniowaniem stosunkowo nisko energetycznym, z zakresu $redniego/bliskiego UV lub
swiatla widzialnego. Doswiadczenia tego typu moga prowadzi¢ do rozkladu niektorych
produktéw wczesniejszej, wyzej energetycznej fotolizy, podczas gdy pozostate produkty nie
ulegaja zmianom. Jest to (podobnie jak odprezanie temperaturowe) jedna z metod

T Ta nazwa, jako ogdlnie przyjeta, jest stosowana w Rozprawie, choé bardziej poprawny bytby tu przymiotnik
ekscipleksowe”.

52



pozwalajacych na dokonanie korelacji pasm spektralnych r6znych indywiduéw chemicznych
znajdujacych si¢ w matrycy. W moich doswiadczeniach wykorzystywalem do tego celu
wysokocisnieniowe lampy ksenonowe o mocy 350 lub 500 W. Zrddla takie emituja znaczne
ilosci promieniowania cieplnego, ktore zwykle filtrowalem przy pomocy filtra cieczowego
(okienka ze szkta Pyrex, 5 cm drogi optycznej) wypelionego woda. Takie rozwigzanie
pozwalalo zarazem na wyeliminowanie ultrafioletu o dtugosci fali krotszej niz ~320 nm. Na
Rys. 33 prezentuj¢ przyktadowe widmo niefiltrowanego promieniowania wysokoci$nieniowej

lampy ksenonowej, natomiast Rys. 34 przedstawia widmo absorpcji zastosowanego filtra
cieczowego.

100
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70

-+
200 250 300 350 400 450 SO0 S50 600 650 700 750 BOO 850 900 950 1000 1050 1100
Dtugosc fali, nm

Rys. 33. Typowy rozklad promieniowania wysokoci$nieniowej lampy Xe o wyladowaniu lukowym
wg Edinburgh Instruments.
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Rys. 34. Widmo absorpcji filtra wodnego (5-centymetrowa warstwa cieczy) z okienkami szklanymi.
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2.4. Metoda CWRD

Metoda CWRD (ang. cold-window-radial-discharge; “radialne roztadowanie na
zimnym okienku”) zostata opracowana przez Kotosa [1995] dla potrzeb niskotemperaturowe;j
izolacji matrycowej. Termin ,,roztadowanie” odnosi si¢ tu do przeptywu pradu elektrycznego
(z reguly zmiennego, wysokonapigciowego) przez gaz. Ta latwa w uzyciu i tania metoda
czesto okazuje si¢ by¢ bardziej skuteczna od tradycyjnej fotolizy promieniowaniem UV,
emitowanym przez odpowiednig lampg lub laser.

Wytadowanie elektryczne zachodzi na zimnej powierzchni we wnetrzu kriostatu,
pomiedzy metalowa oprawka okienka depozycyjnego, a elektrodg umieszczong w matym
otworze posrodku tego ostatniego elementu (Rys. 35).

.- elektroda
L

Csl Csl

lub lub
CaF, Az CaF,

lub lub
kwarc N kwarc

T J
~ okienko depozycyjne
z otworem

d .
L (Csl, szafir, kwarc)

Rys. 35. Po lewej — przekréj kriostatu ukazujacy schemat jednej z implementacji techniki CWRD;
po prawej — matryca HC3N:Kr na okienku z syntetycznego szafiru, luminezujaca pod
wplywem rozladowania elektrycznego w fazie gazowej.

Stosowany generator wysokiego napigcia zmiennego ma prostg budowe [Kotos 1995].
Jego gldéwnym elementem jest cewka indukcyjna (typ stosowany w ukladach zaptonowych
silnikow spalinowych); wysoko$¢ uzyskiwanego napigcia mozna regulowaé¢ w zakresie od
kilkuset woltéw do kilkunastu kilowoltow.

Aby — po przytozeniu wysokiego napiecia — wytadowanie mogto mie¢ miejsce, migdzy
elektrodami musi pojawi¢ si¢ gaz o odpowiednim cisnieniu. Warunek ten jest spetniony, gdy
do powierzchni zimnego okienka dociera strumien gazu matrycowego. Wyraznie widoczna jest
wowczas poswiata roztadowania jarzeniowego (fotografia na Rys.35). Wydaje sie, ze
skutecznos¢ CWRD opiera si¢ przede wszystkim na fotolizie ultrafioletem emitowanym
podczas dezaktywacji elektronowo wzbudzonych pozioméw gazu szlachetnego. Ostabieniu
(lub nawet likwidacji) ulega przy tym opisywany uprzednio ,,efekt klatkowy”, mozna bowiem
oczekiwac, ze fotoliza zachodzi gléwnie na powierzchni powstajacej matrycy. Zwigksza to
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rozmaito$¢ generowanych produktow. Rozladowanie mozna prowadzi¢ rdéwniez bez
zewnetrznego doptywu gazu, korzystajac z niewielkiego réwnowagowego cisnienia nad
powierzchnig zestalonej matrycy; ta wersja metody jest mniej skuteczna [Kotos 1995]
| wymaga stosowania wyzszych napiec.

Mozliwa jest rowniez (cho¢ nie byla przeze mnie stosowana) realizacja roztadowania
CWRD z wykorzystaniem napigcia statego. Wieksze sa3 woéwczas wymagania dotyczace
statosci warunkow depozycji (w szczegdlnosci szybkosci wyptywu strumienia gazu, od ktorej
zalezy cisnienie). Dalsze odwotania do metody CWRD odnoszg si¢ w Rozprawie do jej
wariantu zmiennonapigciowego (oraz do dziatania w trakcie deponowania matrycy).

Chemiczna przemiana czasteczek prekursora podczas CWRD moze zachodzi¢ na
drodze trzech potencjalnie wystepujacych procesow [Kotos 1995]:

1) fotolizy czasteczek macierzystych ultrafioletowym promieniowaniem rezonansowym
emitowanym przez wzbudzone atomy gazu szlachetnego (np.: Ar: 105 nm i 107 nm, Kr:
116,5nm i 123,6 nm);

a) w gazie;
b) na powierzchni matrycy lub w cienkiej warstwie przypowierzchnioweyj;
C) w objetosci matrycy;

2) zderzen z elektronowo wzbudzonymi atomami gazu szlachetnego;

3) zderzen z no$nikami fadunku przys$pieszonymi w polu elektrycznym.

Istnieje tu podobienstwo do proceséw zachodzacych w roztadowaniach elektrodowych
[Smith i wsp. 1994b] lub bezelektrodowych [Wight i wsp. 1976] przez gazowe mieszanki
matrycowe, realizowanych w odlegtosci kilku centymetréw od zimnego okienka. Niewatpliwa
zaletg techniki CWRD jest jednak fakt, ze stymulowane roztadowaniem reakcje zachodzace
przed zestaleniem gazu odbywaja si¢ w bezposredniej bliskosci zimnego okienka lub
praktycznie na jego powierzchni. Indywidua chemiczne powstajace w gazie, czesto bardzo
nietrwale, moga wigc by¢ wymrazane niemal natychmiast po utworzeniu. Co wazniejsze,
jakosciowe podobienstwo czasteczek tworzonych na drodze CWRD do produktow
otrzymywanych w matrycach podczas konwencjonalnej fotolizy nadfioletem prézniowym
pozwala przypuszczaé, ze skuteczno$¢ tej pierwszej metody wynika w duzej mierze
zprocesow typu 1b oraz 1c — czyli z dzialania wysokoenergetycznych kwantow
promieniowania VUV na czasteczki prekursora w fazie statej. Fragmenty molekularne obecne
na powierzchni kondensujacej matrycy moga by¢ obdarzone wigksza ruchliwo$cia niz w jej
objetosci, co poszerza spektrum otrzymywanych produktow.

Szczegblowe badania wudzialu poszczegdlnych mechanizméw w  procesach
chemicznych sktadajacych si¢ na CWRD nie byly w niniejszej pracy podejmowane.
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2.5. Zastosowane metody chemii kwantowej

Wszystkie zamieszczone w Rozprawie wyniki obliczen kwantowochemicznych
uzyskatem przy pomocy oprogramowania GAUSSIAN 03 [Frisch i wsp. 2004]. Najczesciej
stosowatem metody oparte na teorii funkcjonalu gestosci (ang. Density Functional Theory,
DFT [Parr i Yang 1989]) wykorzystujgce 3-cztonowy funkcjonat korelacyjny Becke’go [1996]
wraz z funkcjonatem wymiany Lee, Yanga i1 Parra [1988] (w skrécie B3LYP), lub
z funkcjonatem wymiany Perdew i Wanga [1996] (B3PW91).

Oba formalizmy, B3LYP i B3PW91, daja jakosciowo podobne wyniki [Batham
i Derosa 2008, Govindarajana i wsp. 2010] (takze dla czasteczek z rodziny cyjanoacetylenow
[Gronowski 2012]). Funkcjonat B3PW91 okazat si¢ jednak lepszy od B3LYP przy
obliczeniach metoda TDDFT (ang. time-dependent DFT) przeprowadzanych dla elektronowo
wzbudzonych standow cyjanoacetylenéw [Gronowski 2011].

Stosowatem ponadto metody ab initio — rachunek zaburzen II rzgdu Mellera-Plesseta
[Mgller i Plesset 1934, Head-Gordon i wsp. 1988], w skrocie MP2 — oraz metode sprz¢zonych
klasterow (ang. coupled-cluster, CC) =z uwzglednieniem operatora wzbudzen jedno-
i dwukrotnych (ang. singlets and doublets, SD) oraz perturbacyjnie operatora wzbudzen
trzykrotnych, tj. CCSD(T).

Jako baze funkcyjna wybieratem albo potrojnie ,,rozszczepiong” (czyli o potrojonej
liczbie kontrakcji dla powlok walencyjnych) baze typu Pople’a, z dodanymi funkcjami
polaryzacyjnymi oraz dyfuzyjnymi (6-311++G**) [McLean i Chandler 1980 i Raghavachari
iwsp. 1980 — albo jedng z baz typu Dunninga (ang. correlation-consitent, ,cc”;
preferowanych w obliczeniach uwzgledniajacych korelacje elektronowa), z funkcjami
polaryzacyjnymi oraz z funkcjami powlok walencyjnych podwdjnie (double-zeta, DZ) lub
potrojnie (triple-zeta, TZ) rozszczepionymi, niekiedy z dodanymi funkcjami dyfuzyjnymi
(oznaczanymi przedrostkiem aug-), np. aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ [Dunning 1989, Kendall
i wsp.1992].

Wiekszos¢ obliczen czestotliwosci oscylacyjnych wykonana zostala w przyblizeniu
harmonicznym, z zastosowaniem czynnika skalujacego (0,96). Takie rozwigzanie jest znane ze
swojej skuteczno$ci (rozumianej jako stosunek wiarygodnos$ci obliczen do czasu ich trwania),
czemu obszerng prace poswiecili Merrick 1 wsp. [2007]; dla zwigzkéw z rodziny
cyjanoacetylenow zostalo to potwierdzone m. in. przez Kotosa i Sobolewskiego [2001],
Kotosa [2002], Kotosa i Dobrowolskiego [2003], Gronowskiego i Kotosa [2006, 2007] oraz
Gronowskiego [2011].
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3. Woyniki badan oraz ich dyskusja

Rozdziat ten sktada si¢ z czterech czgsci. Pierwsza (3.1) omawia dimery HC3N,
dogodnie obserwowane w stalym parawodorze. Dimeryzacja wydaje si¢ by¢ jednym z
kluczowych elementow umozliwiajacych interpretacj¢ zjawisk opisanych w nastgpnej,
najobszerniejszej czesci Rozprawy (3.2), dotyczacej fotochemii HC3N w zestalonych
gazach szlachetnych; odpowiednie podrozdzialy poswigcono tu produktom uzyskiwanym
Z cyjanoacetylenu w nastgpstwie fotolizy lub roztadowan elektrycznych. Szczeg6lnie
istotne bylo odkrycie procesow wzrostu lancucha weglowo-azotowego, mozliwe dzigki
luminescencyjnej detekcji produktéw. Kolejne dwie czesci, osnute wokot bardzo mato
dotychczas znanego cyjanodwuacetylenu HCsN (3.3) i (badanego juz od dawna)
dwucyjanoacetylenu C4;N, (3.4), prezentuja wklad mojego doktoratu w poznanie
spektroskopii obu zwigzkéw oraz opisujg doswiadczenia fotochemiczne; wsrdd tych
ostatnich na specjalng uwagg zashuguja wyniki dotyczace izomeryzacji HCsN.
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3.1. Dimery HC;N w statym parawodorze

Dimery, a takze wigksze klastry gazowego HC3N, obserwowane byly w zakresie
podczerwieni (drgania rozciagajace C—H ok. 3200-3300 cm ) za pomoca wysokorozdzielczej
spektroskopii optotermicznej [Yang i wsp. 1995] (Rys. 36, Tabela 7). Co ciekawe, stabilne
klastry (HC3N), 0 n>4 wykazywaly strukture cykliczng. Dla n=3 (trimer), Yang i wsp. [1995]
zaobserwowali zardwno forme cykliczng jak i liniowa.

Intensywnos¢ absorpcji,
jednostki wzgledne
(<]

1 " PR 2 1

L 4 " " 2 L " " 1 1 " " i 1 - "
3205 3230 3255 3280 3305 3330
Liczba falowa, cm™

Rys. 36. Widmo absorpcji IR n-merow HC3;N (faza gazowa) w zakresie drgan rozciagajacych C-H

[Yang i wsp. 1995]. Przypisanie pasm oznaczonych numerami - patrz Tabela 7. (Reprinted with
permission from [Yang i wsp. 1995]. Copyright 1995, American Institute of Physics).

Tabela 7. Przypisanie pasm z Rys. 36 [Yang i wsp. 1995].

Pasmonr. | v, cm™' Przypisanie

1 3324,0 | liniowy dimer, liniowy trimer
2 3315,0 (HC3N), n=4
3 3294,0 cykliczny trimer
4 3271,5 (HC3N), n=4
5 3264,5 (HC;3N), n=4
6 3260,5 liniowy dimer
7 3249,0 (HC;3N), n=4
8 3246,5 liniowy trimer
9 3234,0 (HC;3N), n=4
10 3225,0 (HC;3N), n=4
11 3220,0 (HC;3N), n=4
12 3215,0 (HC;3N), n=4

Inaczej niz w cytowanych wyzej do§wiadczeniach Yanga 1 wsp. [1995] dotyczacych
fazy gazowej, Nauta i wsp. [1999] badajac formowanie kompleksow HC3N w nanokropelkach
helowych (w polu elektrycznym), zaobserwowali tworzenie jedynie liniowych struktur.
Wielko$¢ uzyskiwanych klastrow (HC3N), ograniczona byla w tym wypadku wielko$ciag
nanokropelki. Najdluzsze obserwowane tancuchy, sktadajace sie z 12 czasteczek HC3N (czemu
odpowiada dlugo$¢ ok. 8 nm), zaobserwowane zostaly w najwigkszych uzyskiwanych
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kropelkach, o $rednicy poréwnywalnej z ta dlugoscia (=9,2 nm); nie byly jednocze$nie
obserwowane w przypadku kropelek o mniejszej $rednicy.

Dla dimeru HC3N natomiast, Karpfen [1998] oraz Cabaleiro-Lagoa i Rios [1998]
przewidzieli — na podstawie obliczen MP2 (zmodyfikowana baza funkcyjna Huzinaga
11s7p/6s) oraz MP2 + IMPT (ang. intermolecular perturbation theory) z bazami 6-311G**
I 5S4P2D/3S2P — dwie trwale formy: liniowa i antyrownolegly. Odnosnie tej ostatniej,
w wymienionych publikacjach pojawia si¢ rozbiezno$¢: Karpfen przewidzial dimer
»haprzeciwlegly”, analogiczny do zobrazowanego na Rys. 37, w ktérym atomy wodoru i azotu
leza wprost naprzeciw siebie, natomiast Cabaleiro-Lagoa i Rios postulowali wzajemne
przesunigcie czasteczek, przypominjace strukturg krystalicznego HC3N (Rys. 8). Karpfen
[1998] wskazywat ponadto na wigksza (o 0,3 kcal/mol) trwatlo§¢ formy liniowej dimeru niz
naprzeciwlegle;j.

Przeprowadzone przeze mnie dla dimerow HC3N obliczenia metoda MP2/aug-cc-
pVTZ wykorzystywaty nieco wigksza bazg funkcyjng niz prace cytowane powyzej;
uwzglednienie funkcji dyfuzyjnych moze by¢ istotne dla poprawnego uwzglednienia
oddzialywan migdzyczasteczkowych. Obliczenia te przewidujg (podobnie jak wyniki Karpfena
[1998]) dimery liniowy i antyrownolegty-naprzeciwlegly (Rys. 37). Zarowno wzgledne
energie tych dwoch form, jak i uzyskane wtasciwosci spektroskopowe, sg jakosciowo bardzo
zblizone do uzyskanych przez Karpfena (patrz Tabele 8, 10 i 11); podobna uwaga odnosi si¢
takze do obliczen przeprowadzonych dla monomeru (Tabela 9). Moje obliczenia daja ponadto
przewidywane aktywno$ci ramanowskie, niezbedne do interpretacji przysztych doswiadczen
spektroskopowych. Wzgledne energie dimeréw, wyrazone w odniesieniu do czasteczek
rozdzielonych, wynosza na tym poziomie teorii -0,19 eV (-4,4 kcal/mol) dla formy liniowej
oraz -0,17 eV (-3,9 kcal/mol) dla antyrownolegte;.

Rys. 37. Obliczone (MP2/aug-cc-pVTZ) antyrownolegla oraz liniowa struktura dimeru HC;N w fazie
gazowej. Dimer liniowy jest stabilniejszy energetycznie o ok. 0,5 kcal/mol (patrz tekst).
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Tabela 8. Energie dimerow wzgledem rozdzielonych czasteczek, obliczone metodag MP2 (kcal/mol).

Baza
Di :
1mer aug-cc-pVTZ ? Huzinaga ” 6-311G** © 554P2D/3S ©
liniowy -4,4 -3,6 -3,9 -4,1
naprzeciwlegty- i i i i
-antyréownolegty 3.9 33 2/4 3.2
AE? -0,5 -0,3 -1,5 -0,9

a)

b) uwzgledniona ZPE i BSSE [Karpfen 1998];
c) uwzgledniony BSSE [Cabaleiro-Lagoa i Rios 1998];

d)

uwzgledniona ZPE i btad superpozycji bazy (BSSE);

réznica energii dimeru liniowego i naprzeciwlegtego-antyrownolegtego.

Teoria przewiduje wigc wickszg trwatos¢ dimeru o strukturze liniowe] niz
antyrownoleglego; spodziewana rdznica energii jest jednak bardzo mata, ok. 0,5 kcal/mol.
Podjete przeze mnie proby znalezienia, za pomocg obliczen, struktury dimerow w ksztalcie
liter T lub L (gdzie jedna z czgsteczek skierowana bytaby atomem wodoru prostopadle
W poblize wigzania potrdjnego C=C lub C=N) nie doprowadzily do uzyskania minimum
energii potencjalnej. Mimo wskazywanej przez obliczenia znikomej roznicy energii mi¢dzy
dwoma rodzajami dimeréow, w doswiadczeniach obserwowana byla jedynie forma liniowa

[Yang i wsp. 1995, Nauta i wsp. 1999].

Tabela 9. Poréwnanie wynikéw obliczen kwantowochemicznych(MP2) z wynikami eksperymentalnymi
dla pojedynczej czasteczki HC3;N. Obliczone czestotliwosci skalowane s czynnikiem 0,96.

Obliczenia Eksperyment
Mod 1 Intensywnosc IR, Aktywnosé 1 Intensywnosc 1 Intensywnosc
. v,cm a) v,cm IR, km/mol v,cm wzgledna, %
(symetria) km/mol (% %) ramanowska (rya)) (d)
0
| Il | Il I Faza gazowa " Matryca p-H,
83 3319,2, 100 (74)
1(o) 3334 | 3322 | 84(100) (02) 37 3328,5 60 (88) 331999 36 (26)
2(5) 2130 | 2124 7(8) ?7; 440 2271,0 10 (15) 2271,0 24 (18)
2.
3(c) 1948 | 1948 2(2) (3? 5 2078 2(3) 2077,3 8 (6)
4(o) 846 | 841 0(0) 0.35 6 863 ~0.06 (0)
(0)
90
7 4 1 7 4 (1
5(n) 633 | 59 36 (46) (100) 663, 68.4 (100)
4
6(m) 476 | 411 3(4) ?4) 3 499,2 8(12)
7(n) 212 | 198 0(0) 0('15)2 1 223,5 0.18 (0)

| - baza aug-cc-pVTZ;

Il - baza Huzinaga [Karpfen 1998] — patrz tekst;
a) % intensywnosci wzgledem najsilniejszego pasma;
b) Uyemura i Maeda [1974], Uyemura i wsp. [1982] oraz Khlifi i wsp. [1990];
c) pasmo mikrootoczenia;

d) % intensywnosci wzgledem sumy intensywnosci obydwu pasm v; odpowiadajgcych réznym mikrootoczeniom HC;N.
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Rys. 38. Absorpcja IR matryc HCsN:p-H, o typowym stezeniu (linia czarna) oraz w duzym
rozcianczeniu (linia niebieska) dla zakresu drgan rozciggajacych C=C i C=N.
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rozcianczeniu (linia niebieska) dla zakresu drgan rozciagajacych C-H.
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W widmach absorpcji IR HC3N w p-H; (Rys. 38 i 39) zaobserwowalem pasma, ktore —
na podstawie przytoczonych wyzej argumentow — przypisuje liniowym dimerom HC3N
(Tabela 10). Przesunigcia spektralne pasm C-H dimeru wzgledem odpowiedniego pasma
czasteczki izolowanej sg podobne jak w doswiadczeniu Yanga i wsp. [1995]. Rowniez
zgodno$¢ z wykonanymi obliczeniami jest bardzo dobra, bioragc pod uwage zaréwno
przesunigcia spektralne pasm dimerow wzgledem monomeru, jak i ich rozktad intensywnosci.
Dla drgan rozciagajacych C=C i C=N liniowego dimeru nie odnalaztem (inaczej niz dla C—H)
eksperymentalnych danych literaturowych, z ktorymi moglyby by¢ porownane wyniki mojego
doswiadczenia, jednak, podobnie jak w przypadku C—H, zgodno$¢ z przewidywaniami
teoretycznymi jest dobra (Tabela 10). Dla czterech najsilniejszych pasm dimeru, po stronie
wyzszych energii, widoczne sa tez bardzo stabe pasma odlegle o nie wiecej niz 1 cm™* —
przypisuj¢ je mniejszosciowo reprezentowanemu mikrootoczeniu liniowego dimeru
w krysztale gospodarza.

Tabela 10. Poréwnanie wynikéw obliczen kwantowochemicznych (MP2) 2z wynikami

eksperymentalnymi dla liniowego dimeru HC;3;N typu ,glowa-do-ogona”. Obliczone czestotliwos$ci
skalowane czynnikiem 0,96. Przez Av oznaczono zmiang liczby falowej drgania wywolang dimeryzacja.

Obliczenia Eksperyment
| $¢ i YA
Mod 1 ntensywnosc Aktywnos¢ Av, . mana . a | Ay, Intensywnos$¢
) v, cm IR, km/mol i intensywnosci | v, cm i .
(symetria) ramanowska cm cm wzgledna, %
(%) IR, %
| Il | 1 | | 1 | 1 Matryca p-H,
333 331 90 88 3315,8,
1 (o) o s (18) | (19) 44 3| -4 7 6 131600 | 35 19
325 324 492 475 - - 3247,7 -
2(0) 2 7 | (100) | (100) 202 g1 | 78| 8@ 472 1 385+ 72,5 100
213 212 2277,5
3 (o) c o | 2305 | 2205) 692 6 | 6 | 226 228 22777 6,5 11
212 211 2266,7
4(c) s g | 43(9) | 41(9) 663 5| 5| 522 512 | e | 43 21
1 1
5 (o) 25 ZS 1(0) | 2(0) 1 s | 6| -a2 | -29
6 (o) 124 124 24(5) | 24(5) 13 7| -7 877 757 | 2069,9 | -7,4 15
7 (o) 854 | 849 | 0(0) | 0(0) 19 8| -8 -16 0
8 (o) 847 | 842 | 1(0) | 1(0) 3 1]-1]| 104 186
9 (m) 717 684 | 29 (6) (ii) 1 84 | 90 -25 -24
10 () 641 604 | 37(7) 85 0 8 7 -5 -6
" (18)
11(n) | 478 | 414 | 7(1) | 7(1) 3 2 | 3| 132 106
12(r) | 478 | 413 | 0(0) | 3(1) 6 2| 2] -98 -12
13(x) | 224 | 208 | 0(0) | 0(0) 1 12 | 11| -10 0
14(nr) | 213 | 198 | 0(0) | 1(0) 3 o] o] 24 0
15 (o) 79 78 | 2(0) | 2(0) 1
16 (m) 57 55 | 7(0) | 13(3) 12
17 (m) 13 12 | 0(0) | 1(0) 0

| — obliczenia wtasne; baza aug-cc-pVTZ; aktywnosé ramanowska obliczona w bazie aug-cc-pVDZ;
Il — baza Huzinaga [Karpfen 1998] — patrz tekst;
* — pasma mikrootoczen.
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Tabela 11. Poréwnanie wynikéw obliczen kwantowo-chemicznych (MP2) z wynikami
eksperymentalnymi dla antyrownoleglego dimeru HC;N. Obliczone czestotliwosci skalowane przez
czynnik 0,96. Przez Av oznaczono zmiang liczby falowej drgania wywolana dimeryzacja.

Obliczenia Eksperyment
Mod 1 Intensywnos¢ IR, Aktywnosé | Zmana , . 1 Av,
) v, cm Av,cm intensywnosci v, cm i
(symetria) km/mol ramanowska IR, % cm
[ I I I | Il | Il | Il Matryca p-H,
1(A") 3324 | 3313 6 56 56 a0 | -4 93
2(A) | 3324 [ 3313 157 162 2 3 10 | -4 87 95 33033 | -159
3(A) | 2128 | 2121 25 24 0 0 2| -3 263 | 258
4(A) | 2125 | 2119 0 615 622 | -5 | -5 | -100
5(A) | 1944 | 1044 7 8 0 0 -4 | -4 | 191 | 186
6 (A') 1943 | 1943 0 7 3 5 | -5 -100
7 (AY) 848 844 0 13 13 3 3 -100
8 (A") 848 843 0 0 0 0 2 2 -41 0
9 (A”) 647 612 67 77 0 0 15 13 73 -14
10 (A”) 647 611 0 2 0 14 12 -100
11 (A" 633 598 89 0 0 1 1 130
12 (A") 633 599 0 98 3 1 0 2 -100 9
13 (A”) | 477 | 408 6 0 0 2 | -3 105
14 (A”) 476 409 0 4 4 0 1 2 -100 18
15 (A") 476 | 408 9 0 10 0 -3 187
16 (A") 474 410 0 3 9 5 -1 -1 -100 -12
17 (A") 216 199 1 0 0 4 1 350
18 (A”) 216 197 0 1 1 3 4 -1 -100 92
19 (A") 214 201 0 1 1 2 1 3 -100 92
20 (A”) 213 | 199 0 0 0 0 1 14
21(A") 84 | 81 0 3 3
22 (A) 61 59 17 17 0 0
23 (A') 53 51 0 7 8
24 (A”) 32 32 11 10 0 0

| — obliczenia wtasne; baza aug-cc-pVTZ; aktywnos¢ ramanowska obliczona w bazie aug-cc-pVDZ;
Il — baza Huzinaga [Karpfen 1998] — patrz tekst.

Przypisanie pasma obserwowanego ok. 3303 cm™ dimerowi antyréwnoleglego
(Tabela 11) stanowi jedynie wstepng propozycje. Zgodnos¢ z przewidywaniami teoretycznymi
jest w tym przypadku gorsza niz dla dimeru liniowego. Co wigcej Yang i wsp. [1995], nie
wykazali obecnosci takiego indywiduum chemicznego w fazie gazowej. Pasmo 3303 cm ™ jest
w $rodowisku p-H, jedynym, ktére mozna przypisa¢ dimerowi antyrownolegtemu. Obliczenia
wskazuja, ze inne, 6-krotnie stabsze, lecz drugie co do intensywnosci pasmo tego dimeru
(sposrod obecnych w zasiegu pomiarowym), moze wystgpi¢ niemal w koincydencji
Z v, monomeru — praktycznie uniemozliwiajac detekcje.

Poréwnujac uzyskane dane z wynikami do$wiadczen Yanga i wsp. [1995] moge
natomiast wstepnie przypisa¢é dwa stabe pasma przy 3316,9 oraz 3235,5 cm ™ liniowemu
trimerowi HC3N (poréwnaj Rys. 36 i 39 oraz Tabela 7). Przesuniecia tych pasm w fazie
gazowej [Yang i wsp. 1995] wzgledem pasma monomeru wynosity odpowiednio 4,5 cm ™ oraz
81 cm™ — jest to rowniez spojne z obliczeniami wykonanymi dla trimeru przez Karpfena
[1998]. Wedlug tych obliczen, wymienione przesuni¢cia s3 jednak poréwnywalne
z przewidywanymi dla liniowego dimeru. Rozstrzygajace jest natomiast poréwnanie
wzajemnych odlegtosci pasm liniowego dimeru i trimeru wynikajacych z do$wiadczenia
Yanga i wsp.; dla dyskutowanych pasm wynosity one, odpowiednio, ok. 0 cm ™ oraz 14 cm™.

63



W prezentowanym przeze mnie widmie, odleglosci te wynosza ok. 1 cm™ i 12 cm™, co nalezy
uznac z dobrag zgodnos¢.

Zestalony parawodor okazal si¢ by¢ dogodnym medium do badan spektroskopii
cyjanoacetylenu w zakresie podczerwieni. Obserwowane pasma charakteryzowata bardzo mata
szeroko$é poldwkowa, nieprzekraczajaca 0,25 cm, ograniczona zdolno$cia rozdzielcza
spektrometru. Metoda obliczeniowa MP2 z bazami typu aug-cc-pVTZ zadowalajaco
przewiduje wzgledne czestotliwosci oraz intensywnosci IR pasm oscylacyjnych liniowego
dimeru HC3N.

Mozliwo$¢ wykorzystania matryc p-H; jest réwniez obiecujaca z punktu widzenia
fotochemii cyjanoacetylenow. Niski stosunek sygnalu do szumu w przeprowadzonych przeze
mnie doswiadczeniach z fotoliza HC3N w p-H; nie pozwolit jednak na zadowalajaca analize
spektroskopii oscylacyjnej produktow.

3.2. Fotochemia HC;N w matrycach niskotemperaturowych — nowo
zidentyfikowane procesy oraz luminezujace produkty fotolizy

Identyfikacja luminescencyjnych produktow fotolizy HC3N w  matrycach
niskotemperaturowych oraz badania odpowiednich procesow fotochemicznych stanowily jedng
z gtownych czes$¢ zrealizowanej pracy. Jej kontynuacja byty m.in. badania luminescencji oraz
fotochemii HCsN i C4N; (przedstawione w Rozdziatach 3.3 i 3.4).

3.2.1. Wydtuzanie tanncuchdéw cyjanoacetylenowych

Glownym wynikiem opisanych tu badan jest rozpoznanie procesow tworzenia
dhuzszych tancuchoéw cyjanoacetylenowych — C4N,, HCsN, CgN,, HC;N, a nawet CgN, —
z prekursora jakim byt HC3N. Ich detekcja zostata zrealizowane za posrednictwem
luminescencji elektronowej, ktéra sama w sobie nie byta znana dla wymienionych zwigzkow,
Z wyjatkiem CyNo.

3.2.1.1. CsN>

Motywacja do poszukiwania luminescencji produktow fotolizy HC3N byly
wczesniejsze, niepublikowane doswiadczenia Kotosa, Crépin oraz ich wspotpracownikow.
W trakcie badan poswigconych analizie widm IR matryc niskotemperaturowych zawierajacych
HC;3N, fotolizowanych laserem ArF (193 nm), zaobserwowano dlugozyjaca luminescencje
pojawiajaca si¢ po kazdym impulsie laserowym. Widoczny byl wzrost intensywnos$¢ emisji
wraz z czasem fotolizy. Emisja byla wystarczajaco silna, aby zobaczy¢ ja gotym okiem;
wykonano tez woOwczas wstepne pomiary spektralne. Dos$wiadczenia te zachecaty do
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przeprowadzenia systematycznych badan, co stato si¢ jednym z gltéwnych zadan niniejszej
pracy doktorskiej.

Zastosowanie jako zrodla wzbudzajacego deuterowej lampy ultrafioletowej umozliwito
Kotosowi i Crépin stwierdzenie, ze dyskutowane tu pasma emisji pojawialy si¢ wylacznie
w matrycach poddanych wczesniejszej fotolizie. Eksperyment przeprowadzony z uzyciem
spektrofluorymetru (Edinburgh FS 900 CDT) ujawnit trzy pasma o odstepie wibronowym
okoto 2240 cm™; pierwsze i najbardziej intensywne wystepowato przy 20 920 cm™ (478 nm)
(Rys. 40). Wielkos¢ odstepu wibronowego byta porownywalna z obserwowanymi w absorpcji
IR modami oscylacyjnymi cyjanoacetylenu oraz jego izomerow, co wskazywato na drgania
rozciggajace wigzania CC lub CN. Zaden jednak ze znanych modéw HC3N ani jego izomerow
nie mogt by¢ kojarzony z liczba falowa 2240 cm™.

Dtugosc fali emisji, nm

450 480 510 540 570 600 630 660

1

2240 cm’

Intensywnos¢ emisji

T T T J T T T ? T T T y T y
22000 21000 20000 19000 18000 17000 16000 15000
Liczba falowa emis;ji, cm™t

Rys. 40. Pierwotnie niezidentyfikowana emisja produktu fotolizy HC;N w matrycy Ar, wzbudzona
promieniowaniem lampy D..

Seki i wsp. [1996], badajac produkty fotolizy cyjanoacetylenu w fazie gazowej za
pomoca spektrometrii mas dowiedli, ze najbardziej efektywnym procesem zachodzacym
w trakcie fotolizy HC3N promieniowaniem 193 nm jest dysocjacja na atom H i rodnik C3N
(wydajnos¢ kwantowa procesu oszacowali na 0,30+0,05) (patrz Rozdzial 1.2). Obliczenia
wskazywaly jednak, ze wspotczynniki absorpcji IR sg dla C3N bardzo niskie [Botschwina
iwsp. 1993b], natomiast Khriachtchev i wsp. [2006] dokonali jedynie wstepnego
| wymagajgcego potwierdzenia przypisania temu rodnikowi dwodch pasm absorpcji IR
obserwowanych po fotolizie 193 nm HC3;N w matrycach niskotemperaturowych. Nieznane
pozostawaly wilasciwosci luminescencyjne C3N, pojawila si¢ wiec hipoteza, ze wlasnie ten
rodnik moze by¢ zrodlem zaobserwowanej intensywnej emisji.
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Crépin, Kotos i wsp. rozwazali dwie drogi pojawiania si¢ luminescencji. Po pierwsze,
fotofragmenty powstajace wskutek naswietlania laserem 193 nm mogtyby, rekombinujac,
tworzy¢ czasteczke w stanie wzbudzonym, ktéra nastgpnie emitowataby kwant
promieniowania. Alternatywnie, emisja ta bylaby wzbudzana bezposrednio laserem ArF.
Rozstrzygajace znaczenie mialo przytoczone juz wyzej stwierdzenie, ze luminescencja pojawia
si¢ (wylacznie dla probek uprzednio fotolizowanych laserem) rowniez po wzbudzeniu stabym
promieniowaniem lampy D, — i to w dowolnym czasie po fotolizie. Laser 193 nm spetniat wiec
w wykonanych do$wiadczeniach dwie funkcje: kreowat pewien produkt, a takze wzbudzat go
elektronowo.

Pomiary widm emisji ze wzbudzeniem laserem 193 nm przeprowadzitem w LPPM
CNRS (Orsay). Szczegoéty eksperymentalne zawarte sg W Rozdziale 2.2. Doswiadczenia te
umozliwity rejestracje widm o lepszym stosunku sygnatu do szumu niz w doswiadczeniach
Kotosa, Crépin i wsp. z lampa D,. Wyzsza, w porownaniu z pomiarami wykorzystujacymi
system spektrofluorymetryczny FS 900 CDT, byta takze uzyskiwana rozdzielczo$¢ spektralna
(patrz Rozdziat 2.2). Zaowocowato to ujawnieniem znacznie stabszych, nieobserwowanych
wezeéniej pasm w obrebie glownej progresji 2240 cm . Okazato sie rowniez, ze emisja byta
silniejsza w zestalonym Kr niz w Ar, dlatego tez krypton zostat wybrany jako gaz matrycowy
dla wigkszo$ci pozniejszych eksperymentow.

Przyrost intensywnosci pasm emisji pojawiajacych si¢ w wyniku fotolizy
promieniowaniem 193 nm przedstawiony jest na Rys. 41. W miar¢ naswietlania emisja rosta,
od zera do pewnego statego poziomu. Ten efekt saturacji bedzie dyskutowany w dalszej czesci
rozdziatu.

Czas
fotolizy

— — - g
470 475 480 485 490
Dtugosé fali emisji, nm

Rys. 41. Przyrost najsilniejszego pasma luminescencji obserwowanego w trakcie fotolizy HC;3N
w matrycy Kr promieniowaniem 193 nm [Crépin i wsp. 2008].

Analogiczny eksperyment z izotopologiem HC;°N wykazat efekt izotopowy **N-°N.
Nie pojawily sie natomiast przesuniecia izotopowe 'H-?H, gdy stosowalem deuterowany
prekursor 2HC3N. Obserwacja ta wskazywata, ze luminezujacy produkt nie zawiera wodoru,

lecz w jego skltad wchodzi azot. Nalezalo réwniez wykluczy¢é mozliwy wplyw
zanieczyszczenia matrycy tlenem lub dwutlenkiem wegla z powietrza. Atomy tlenu
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fotolitycznie uwolnione z O; lub z CO, moglyby wchodzi¢ w reakcje chemiczne z HC3N lub
z produktami jego rozpadu. Badane pasma luminescencji nie ulegaty jednak przesunigciom
(W granicach doktadno$ci pomiaru, nie gorszej niz 3 cm™), w matrycach z dodawanymi celowo
C™0, i *0,, co dowodzito z wysokim prawdopodobienstwem, ze w sktad emitera nie wchodzi
tlen (niepublikowane dane Crépin i Kotosa).

Zmierzony czas zycia emisji wynosil okoto 35 ms, racjonalne wigc bylo
przypuszczenie, ze zachodzi przejscie spinowo wzbronione, czyli fosforescencja. Wynikiem
moich dalszych badan byla obserwacja stowarzyszonej, znacznie stabszej fluorescencji
w zakresie 350-450 nm (o czasie zycia mniejszym niz 1 us) — ktora, podobnie jak
fosforescencja, pojawiata si¢ na poczatku fotolizy, rosta w czasie jej trwania oraz wykazywata
identyczny efekt nasycenia. Fluorescencja wykazywala te same co fosforescencja odstepy
wibronowe (Rys. 42) i — jak dowiodly doswiadczenia izotopowe “H oraz N — takze
pochodzita od czasteczki pozbawionej wodoru, lecz zawierajacej azot. Rowniez podczas
temperaturowego odpr¢zania matrycy, odpowiadajagce sobie pasma mikrootoczen
zachowywaty sie identycznie dla emisji dtugo- i krotkozyjacej (Rys. 43). Oczywisty wigc byt
wniosek, ze zrédtem obu luminescenc;ji jest to samo indywiduum chemiczne.

Liczba falowa fluorescencji CgN,:Kr, cm™

29000 28000 27000 26000 25000 24000 23000

i 2234 cmt |
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A A

fosforescencja

Intensywnos¢ luminescencji (Ayzn = 193 nm)
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Rys. 42. Intensywna fosforescencja i stowarzyszona z nig fluorescencja — pojawiajace si¢ w wyniku
fotolizy laserem ArF (193 nm) matryc HC3N:Kr — zidentyfikowane pozniej jako pochodzace
od C¢N, (slabsze pasma fosforescencji uwydatnione zostaly na Rys. 49).

67



fosforescencja
fluorescencja
)
CIEJ przed
a
8 ,.J«\—/*’"f/\\' e \“\,\wv
2
>
(%]
c
2
£
po
/L
v I ! 7/ I ¥ I ! I ! I ' I '
340 350 360 474 476 478 480 482 484
Dtugo$é fali luminescencj, nm
Rys. 43. Widma fluorescencji i fosforescencji C¢N, rejestrowane przed i po odprezaniu

temperaturowym fotolizowanej (193 nm) matrycy HC;N:Kr. Zastosowane skale intensywnosci
ulatwiaja obserwacje zachodzacych zmian; fluorescencja byla w rzeczywisto$ci znacznie
stabsza od fosforescencji.

Widma wzbudzenia najbardziej intensywnych pasm fosforescencji (478 i 536 nm),
uzyskane wczesniej z uzyciem lampy D,, ujawnity obecno$¢ tylko dwoch pasm absorpcji —
w okolicach 205 nm oraz 195 nm, odlegtych o 2200+100 cm™ (Rys. 44). Nie zaobserwowano,
stosujac to wzbudzenie, innych pasm absorpcyjnych. W szczegdlnosci, nie byto ich w poblizu
350 nm, gdzie wystepowalo pierwsze pasmo fluorescencji.

Liczba falowa wzbudzenia emisji, cm™
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Rys. 44. Widmo wzbudzenia fosforescencji produktu fotolizy HC3;N w matrycy kryptonowej, uzyskane
z uzyciem monochromatyzowanego promieniowania lampy deuterowej [Crépin i wsp. 2008].
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Wyniki powyzszych eksperymentéw dawatly podstawy do postawienia hipotezy, ze
zrodtem obserwowanych emisji jest rodnik C3N. Nalezalo jednak zbada¢ zwigzek struktury
wibronowej luminescencji ze spektroskopia oscylacyjng stanu podstawowego rodnika. Brak
pasm CsN w rejestrowanych przeze mnie (oraz wczesniej przez Crépin i Kotosa) widmach
absorpcji IR fotolizowanych probek byl zrozumiaty na tle przewidywan teoretycznych
wskazujacych na ich matg intensywnos¢ — maksymalnie 2,6 km/mol wedlug przewidywan
Botschwiny 1 wsp. [1993]. Zarazem jednak, ani obliczone przez Botschwing i wsp.
czestotliwoscei pasm oscylacyjnych (2280 cm™ i 2090 cm™), ani prowizorycznie przypisane
przez Khriachtcheva i wsp. [2006] wartosci doswiadczalne (odpowiednio 2298 cm™ i 2076
cm? w matrycy Kr) nie odpowiadaly odstepom wibronowym obserwowanym w emisji.
Ponadto, teoretycznie przewidziane przesunigcia izotopowe *N->N pasm oscylacyjnych CsN
byly znacznie wigksze od uzyskanych z pomiaréw luminescencji. Wyniki te mozna bylo
pogodzi¢ z postawiong hipoteza zaktadajac, ze obserwowana fluo- i fosforescencja nie sa
przejsciami do podstawowego dubletowego stanu elektronowego (Dg) rodnika C3N, lecz do
stanu wzbudzonego, D;. Obliczenia ab initio (CASSCF) Sadlej i Roosa [1991] daty
nastepujace energie wzbudzenia dubletowych stanéw elektronowych C3N: 0.5 eV (D,), 3.9 eV
(D,) i 5.7 eV (D3). Bardzo duza separacja pierwszego i drugiego stanu wzbudzonego mogta
sugerowaé, ze zarOwno obserwowana fluorescencja o energii 3,6 eV (a wigc z D,) jak
i fosforescencja (z najnizszego kwartetu Q;) sa przejéciami do stanu D; lezacego zaledwie
0,5 eV powyzej Dy. Pasmo absorpcyjne przy 205 nm (6,2 eV) mogloby natomiast naleze¢ do
przejscia D3-Do. Przyjecie tych zatozen oznaczaloby oczywiscie, ze struktura wibronowa
luminescencji odzwierciedla czestotliwosci oscylacyjne stanu D; — dla ktorych brak
wiarygodnych przewidywan teoretycznych.

Powyzsze wyjasnienie wydawalo si¢ spojne, co znalazto odzwierciedlenie we
wstepnym przypisaniu obu emisji rodnikowi C3N [Crépin i wsp. 2008]. Ta identyfikacja byta
hipoteza, ktorg moglem zweryfikowaé po uzyskaniu dostgpu do nowo otwartego centrum
laserowego CLUPS (Centre Laser de ['Université Paris Sud) w Orsay. Mozliwe stato si¢
wowczas M. in. otrzymanie widm wzbudzenia emisji w szerokim zakresie, przy uzyciu laseréw
przestrajalnych. Zaistniala szansa ujawnienia absorpcji elektronowych niewykrywalnych przy
dotychczasowym wzbudzaniu luminescencji monochromatyzowanym promieniowaniem
lampy deuterowej, stabszym o rzedy wielkosci.

W wyniku tych badan stwierdzitem, ze emisja ,,C3N” pojawia si¢ takze w matrycach
deponowanych z roztadowaniem CWRD (opis techniki w Rozdziale 2.4). Widma wzbudzenia
zaowocowaly obserwacjg progresji wibronowej stanu wzbudzonego rozciagajacej si¢
w zakresie ok. 230 - 350 nm. Uktad detekcji wyposazony byt w czutg kamere CCD sprzg¢zong
z monochromatorem. Kolejne widma luminescencji zbierane przez kamer¢ odpowiadaty
stopniowo zmienianym dlugosciom fali lasera wzbudzajacego (patrz Rozdziat 2.2).
Umozliwilo to rejestracje trojwymiarowych widm (,,map”), na ktérych mierzona intensywnos¢
emitowanego promieniowania przedstawiana jest jako funkcja zarowno dlugosci fali
wzbudzenia jak i dlugosci fali detekcji luminescencji (Rys. 45).
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Rys. 45. Przyklad obrazowania intensywnos$ci fosforescencji produktéw rozladowan CWRD

w matrycy HC;N:Kr, jako funkcji dwéch parametréow: dlugosci fali emitowanego

promieniowania oraz dlugosci fali wzbudzajacej emisje. Stabe pasma znajdujace si¢ w poblizu

strzalek naleza do wciaz niezidentyfikowanego luminoforu, pozostale przypisano czasteczce

CsNo,.

W toku analizy dwuwymiarowych widm luminescencji, jako pierwszy jednoznacznie
zidentyfikowany zostat dwucyjanoacetylen (C4N,, co szczegdtowo przedstawiam w kolejnym
podrozdziale). Detekcja C4N, dowodzita, ze w matrycy niskotemperaturowej — zawierajacej
HC;N jako jedyny prekursor — mozliwe sg procesy wzrostu tancucha. Data tez wskazowke, ze
racjonalne moze by¢ poszukiwanie jeszcze dtuzszych molekut. Wkrotce potem nastgpita
identyfikacja przedstawionych na Rys. 45 pasm luminescencji jako pochodzacych od
dwucyjanodiacetylenu (CgNy).

W literaturze nie opisano wczesniej luminescencji CgN,. Znane byly jednak widma
absorpcji elektronowej tego zwiazku — w fazie gazowej [McSwiney Jr. i Merritt 1970, Connors
1 wsp. 1974] oraz w matrycy argonowej [Kotos 1999]. Porownanie absorpcji UV w matrycy Ar
z widmem wzbudzenia fosforescencji uzyskanym ze zlozenia odpowiednich fragmentow
»~map” (Rys. 46) dato jasny dowod powstawania CgN, podczas fotolizy HC3N w matrycy Kr.
Zatem zaréwno spinowo wzbroniona emisja (pochodzaca niewatpliwie z przejs¢ a *2*—X 12+g,
podobnie do fosforescencji C,N, [Chang i Lee 1987] lub C4N;, [Smith i wsp. 1993]) jak
i stowarzyszona z nig fluorescencja (A =7, — X 1Z+g; Rys. 42) zostaly przypisane do CgN,.
Identyfikacja ta — spdjna z opisanymi wyzej ustaleniami na temat obecno$ci, badz
nicobecnosci wodoru, azotu i tlenu w luminoforze — uniewaznita wczesniejsza hipoteze
wigzaca obserwowane emisje z rodnikiem C3N.
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Rys. 46. Widmo absorpcji CgN, w Ar (linia niebieska, Kolos 1999) oraz widmo wzbudzenia
fosforescencji C¢N, uzyskane w wyniku fotolizy HC;N, badz depozycji z CWRD, w matrycy
Kr (linie czarne: ciagla — wzbudzenie laserem przestrajalnym, przerywana — wzbudzenie
monochromatyzowanym promieniowaniem lampy D;). Wzgledne intensywnosci pasm widma
wzbudzenia fosforescencji moga si¢ rozni¢ od obserwowanych w widmie absorpcji, gléwnie ze
wzgledu na zmienng intensywnos$¢ wzbudzajacego promieniowania laserowego.
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Rys. 47. Luminescencja CsN, z matryc HC;N:Kr deponowanych podczas roztadowania CWRD (linia
czerwona, niniejsza praca) oraz z matryc C¢N,:Ar poddanych fotolizie 193 nm (linia czarna,
niepublikowane dane R. Kolosa). Widoczne sa niewielkie przesuni¢cia matrycowe miedzy Ar

i Kr. Niezaleznie od silnych pasm CgN,, na gornym widmie wida¢ pasma (niedyskutowanych
tutaj) produktow fotolizy tego zwigzku.

1 M~

Po dokonaniu identyfikacji, fosforescencja CgN, zostata poréwnana z otrzymanym
wcezesniej przez Kolosa (niepublikowanym) widmem emisji towarzyszacej fotolizie laserowej
193 nm CgN, izolowanego w matrycy argonowej (Rys. 47). Pozwolilo to stwierdzié, ze
niektore z pasm luminescencji zarejestrowanych w trakcie naswietlania CgN, (W szczegdlnosci
te najbardziej intensywne) stanowity w istocie fosforescencj¢ samej czasteczki macierzyste;.
Obserwacja ta wskazuje potrzebe dalszych badan tj. doktadnego pomiaru luminescencji
czystego CgN; oraz spektrofluorymetrycznej identyfikacji produktow jego fotolizy (cze$ciowo
znanych z widm absorpcji IR [Kotos 1999, Kotos i Grabowski 2000]).

Pasmom absorpcji (Rys.46) zaobserwowanym na drodze wzbudzenia emisji nalezny
jest komentarz. Podobnie jak w przypadku spektroskopii C4N, (dyskutowanej w Rozdziale
3.4.1), przej$cia obserwowane w widmach wzbudzenia fosforescencji przestrajalnym laserem
naleza najprawdopodobniej do wzbronionych ze wzgledu na symetrig systeméw A 'Y, — X'2
w okolicach 344 nm (w Kr) oraz B 'A,— X'Z," (bardziej dozwolone, wiec intensywniejsze). To
ostatnie zaczyna si¢ w Kr ok. 320 nm i zostalo, dla fazy gazowej, opisane przez McSwiney’a
i Merritta [1970]. Natomiast Connors i wsp. [1974] zaobserwowali w zakresie 192 — 168 nm
bardzo silne, w petni dozwolone przejscia C 'Y~ X'2," (sita oscylatora f = 0.66) o dobrze
rozdzielonej strukturze wibronowej (glowne pasma wzajemnie odlegte o ok. 2100 cm™).
Laczac dane literaturowe z faktem obserwacji pasm wzbudzenia fosforescencji w okolicach
204 i 195 nm (widocznych juz przy wzbudzeniu stabym promieniowaniem
monochromatyzowanej lampy deuterowej) uwazam, ze pasma te mozna z duzym
prawdopodobienstwem przypisa¢ do systemu C-X.
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Odkryta fluorescencja C¢N, (ok.3,5 eV) =zachodzi niewatpliwie ze stanu A.
Interpretacje pasm wibronowych emisji A-X podaje w Tabeli 12.
Tabela 12. Wyniki pomiaréw fluorescencji 'Z, - 'Z," w matrycy Kr dla CsN, oraz jego izotopomeru “N.

Odstep wibronowy (Av) odnosi si¢ od modu poprzedzajacego, 0znaczonego pogrubiona czcionka
W celu uwydatnienia gléwnej progresji zwiazanej z modem v, stanu podstawowego.

lzot ..
CeN, Z%I\?g?g';er e Wzgledna Przesuniecie
> P Ay > ; Ay el ilin a) intensg/)wnoéc' izotop)owe_1
) | (om) | ) | (em?) | (om) | (em? 3(AY) 7, em
] ] 12,
28788 | 347,4 | -335 | 28788 3474 | -332 | | 1P W 3
28453 | 3515 | 0 | 28456 |351,4| O 8, s 0
8,12, lub
28121 | 3556 | 332 | 28125 |3556 | 331 | 1. w 1
27782 | 3599 | 671 | 27788 | 359,09 | 668 8,12, w 3
27443 | 364,4 | 1010 | 27452 | 364,3 | 1004 83 m 6
26541 | 376,8 | 1912 | 26552 | 376,6 | 1904 | 1122 1ub s 8
8,11,13,
26211 | 381,5 | 2242 | 26222 | 381,4 | 2234 8.2, W 8
8121124|Ub
25895 | 386,2 | 327 | 5110 W
25550 | 3914 | 661 | 25559 | 3913 | 663 8,212, W 2
25218 | 3695 | 993 | 25226 | 396,4 | 996 8,2, W 3
24330 | 411,0 | 1881 | 24333 | 411,0 | 1889 |  8,2,12, W 7
24000 | 416,7 | 2211 | 24012 | 416,5 | 2210 8.2, m 1
8122122|Ub _
23680 | 422,3 | 320 | 23690 [422,1| 322 | Y17 W 2
23343 | 4284 | 657 | 23360 | 428,1 | 652 8,2,12; W 5

a) Wszystkie przejscia pochodzg z tego samego, niewzbudzonego oscylacyjnie, wyiszego poziomu
elektronowego;
b) s =silne, m = $rednie, w = stabe;
c) przesuniecia izotopowe odstepdw wibronowych obliczane jako 8(Av) = Av [**N] - Av [°N].

Istniejg tu wyrazne analogie do opisanej w literaturze fluorescencji C,N, [Barts
i Halpern 1989, Halpern i Huang 1997]. Fluorescencja C,N,, wzbroniona podobnie jak dla
CeNy, staje si¢ bardziej dozwolona dzigki sprzezeniu wibronowemu, przy czym wyrdznione
zostaly progresje zwigzane z modami vi (og) 1 v4 (mg). Jak wskazuja przeprowadzone przeze
mnie obliczenia DFT, analogicznymi — co do symetrii — modami C¢N, sa, odpowiednio, v, (Gg)
I v (mg). Drgania vi C;N, oraz v, CgN, odpowiadaja symetrycznemu rozcigganiu wigzania
CN; mody rty obu czasteczek zobrazowatem na Rys. 48.
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Rys. 48. Wychylenia atoméw w trakcie drgan v4 C2N2 oraz vg CsN2.

Opierajac  si¢ na czestotliwosciach oscylacyjnych stanu podstawowego CgN»
uzyskanych dla fazy gazowej [Miller i Lemmon 1967] (Tabela 13) stwierdzitem, ze mody

V5 | vg rzeczywiscie najsilniej odznaczajg si¢ zarowno w zaobserwowanej fluorescencji jak i

w fosforescencji. Pierwsze intensywne pasmo fluorescencji, polozone przy 28 453 cm™

(351,5 nm), przypisatem do przejscia 2%8% A-X. Kolejne najbardziej intensywne pasma
zwiazane sa z progresja w obrebie modu v, czemu odpowiadaja przejscia 2°,8%, gdzie n=1,2.
Przejscie 0-0 nie zostalo zaobserwowane, co jest zgodne z oczekiwaniami — pasma 1Zu’—12g+
mogg pojawi¢ si¢ tylko pod warunkiem sprzezenia z modami oscylacyjnymi o symetrii ¢
[Herzberg 1966].

Tabela 13. Zestawienie literaturowych danych dotyczacych modéw podstawowych CgN, — w gazie oraz

W matrycy Ar — z warto$ciami uzyskanymi w wyniku badan luminescencji zwiazku wytworzonego
fotochemicznie w matrycy Kr.

Faza gazowa, Matryca Ar, Matryca Kr,
IR, Raman IR luminescencja
Mod | Symetria
Wzgledna Wzgledna
v, cm'1 intensywnos$¢ | v, cm'1 intensywnosé Viosf, cm'1 Viluo, (:m'1
absorpcji IR g absorpcji IR g
\Z1 oy 2266 s 2269,5 S
) Op 2235 2232,0 w 2237 2242
V3 Cg 2183
V4 oy 2097 m 2101,3 m
Vs Cg 1287.5 1287
Vg oy 717 S 719,3 m
\Z] Cg 571 579
Vg g 501 497 505
Vg Ty 490.5 Vs 489,8 S
V1o g 455 450
\%2%1 Ty 276 WS
Vi , 170 167 1f66 4"j)b
Vi3 Ty 61.5 S

a) Miller i Lemmon 1967;

b) s = silne, m = $rednie, w = stabe, v = bardzo;

c) Kotos 1999;

d) dwie wartosci modu v, uzyskano z analizy réznych drgan kombinacyjnych.
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Fosforescencja a *%,"— X '>4" jest wzbroniona spinowo, jednak dozwolona pod
wzgledem symetrii orbitalnej — i jej intensywno$¢ okazuje si¢ by¢ znacznie wigksza niz dla
omoéwionej wyzej fluorescencji. Przejécie 00 jest w tym przypadku obserwowane, a zarazem
odznacza si¢ w widmie jako najbardziej intensywne (Rys. 40-43, 45, 47 i 49). Rowniez tutaj
modami najsilniej zaznaczajgcymi swOjg obecno$¢ sg v, 1 w. Uzyskany dobry stosunek
sygnatu do szumu pozwolil na obserwacj¢ wielu stabszych pasm kombinacyjnych oraz
nadtonoéw (Rys. 49). Analize spektralng fosforescencji podaj¢ w Tabeli 14.

Tabela 14. Wyniki pomiaréw fosforescencji a3Z,*- X1X;* w matrycy Kr dla Cg¢N, oraz jego

izotopomeru 5N, Odstep wibronowy (Av) odnosi si¢ od modu poprzedzajacego oznaczonego
pogrubiong czcionks.

CsN> Iz?stopolrsner N Przesuniecie
NCs N Przypisanie Wzgledna :

v A Av v A Av spektralne® | intensywnos¢” |zotogowe_1
em?) | (om) | em?) | em?) | (om) | (em) oAy % em
20895 | 478,6 | 0O |20897 | 478,5| O 0 Vs 0
20565 | 486,3 | 330 | 20570 | 486,1 | 327 12,lub w 3

11,13,
20398 | 490,2 | 497 | 20400 | 490,2 | 497 8, W 0
20316 | 492,2 | 579 71 w
20276 | 493,2 | 619 10,12, w
20231 | 494,3 | 664 |20232|4943 | 665 8,12, w -1
20129 | 496,8 | 776 | 20133 | 496,7 | 764 9111: lub w 2
6.13;
19995 | 500,1 | 900 | 19998 | 500 | 899 10, w 1
19895 | 502,6 | 1000 | 19898 | 502,6 | 999 8, m 1
19608 | 510 | 1287 | 19615 | 509,8 | 1282 5, w 5
19319 | 517,6 | 1576 | 19323 | 517,5 | 1574 718, w 2
19148 | 522,2 | 1747 5,10, W
18658 | 536 | 2237 | 18665 | 535,8 | 2232 2, Vs 5
18324 | 545,7 | 334 | 18338 | 545,3 | 341 124 lub w -7
11,13,
18162 | 550,6 | 496 | 18171 | 550,3 | 503 8, W -7
18001 | 555,5 | 657 | 18010 | 555,2 | 664 8,12, W -7
17903 | 558,6 | 755 | 17908 | 5584 | 762 | 22112 !ub w -7
6,13,
17673 | 565,8 | 985 | 17677 | 565,7 | 992 8, W -7
16431 | 608,6 | 2227 | 16446 | 608,1 | 2234 2, s -7
14216 | 703,4 | 2215 | 14239 | 702,3 | 2230 23 w -15

a) Wszystkie przejScia pochodzg z tego samego, niewzbudzonego oscylacyjnie, pierwszego poziomu

trypletowego;

b) s = silne, m = $rednie, w = stabe, v = bardzo;

c) przesuniecia izotopowe odstepdw wibronowych obliczane jako d(Av) = AV[™N] - AV["N].
Prawidlowos¢ zaprezentowanej interpretacji przej$¢ wibronowych popieraja obliczenia

(harmoniczne CCSD(T)/cc-pVTZ z poprawka DFT na anharmoniczno$¢ oraz skalowane

B3PW91/aug-cc-pVTZ) przesunigé izotopowych CgN, — NC¢®N dla czestotliwosci

oscylacyjnych w stanie podstawowym (Tabela 15), wykazujace zadowalajaca zgodno$é

z eksperymentem.
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Dane dotyczace spektroskopii oscylacyjnej CgN, zostaly zaprezentowane w Tabeli 13,

ktora zawiera wyniki pomiardw obecnie prezentowanych widm emisyjnych, a takze
wczesniejsze dane dla fazy gazowej (IR i Raman [Miller i Lemmon 1967]) oraz dla matrycy
Ar [Kotos 1999]. Czestotliwosci modow podstawowych uzyskane z widm fosforescencji sg

bardziej wiarygodne niz te pochodzace z analizy fluorescencji (patrz dalszy tekst).

Tabela 15. Poréwnanie eksperymentalnych czestotliwo$ci drgan normalnych CgN, z warto$ciami
obliczonymi metodami CCSD(T)/cc-pVTZ oraz DFT (B3PW91/aug-cc-pVTZ, warto$ci w nawiasach).
Podano rowniez intensywnosci absorpcji IR, aktywno$ci ramanowskie oraz zmiany tych parametrow
pod wplywem podstawienia izotopowego.

Dane
eksperymentalne
dla fazy gazowej
a)

Przewidywania teoretyczne

Dane
eksperymentalne
(z fosforescenc;ji)

y Zmiany wtasnosci
Mod cm":L CoNy — Cs N
g Obliczenia DFT
R Wagl €CsD(T) 2 5 Obliczenia DFT Qg
v, vZEL. korektg v v, (CeNy —
1 int. . cm -1 15
cm anharmoniczng - cm Cs °N>),
abs. IR b) | CCSD(T) miana | ZMiana e
. Int. IR, Akt. harmon. | . akt.
harmoniczne - km/mol | raman. | (DFT9) int. IR, raman
kursywg(DFT ) ’ (%) '
(%)
Vi, Og 2235 2268 (2236) 0 9351 -5(-8) 4 2237 -5
v, 0y | 2183 2186 (2200) 0 512 | -21(-18) -90
v, 0y | 1287.5 1266 (1286) 0 17 -7 (-7) 16 1287 5
Vs, Gg 571 469 (458) 0 2 -8 (-8) 3 579 n/o
Vs, Gy | 2266 s 2284 (2274) 59 0 -12(-14) -2
Vs, Oy 2097 m 2094 (2103) 0,002 0 -15(-14) 1,4*105
vi, oy | 717 s 880 (892) 0,3 0 -11(-11) 6
W, Tog 501 505 (567) 0 25 0(0) -1 497 0
Vo, Tg 455 453 (470) 0 0 -1(-1) -16 450 | -(0,5+1)"
Vio, Ty 170 162 (162) 0 0 -2 (-2) 214 167 -1
Vi1, Ty 490.5 Vs 495 (525) 6 0 -1(-1) -5
Vin T | 276 ws 283 (293) 7 0 -1(-1) -4
Vi, T, | 615 Vs 61 (62) 6 0 -1(-1) 3

a) [Miller i Lemmon 1967];
b) obliczenia CCSD(T)/cc-pVTZ w przyblizeniu harmonicznym skorygowane o poprawke na anharmoniczno$é¢
uzyskang metodg B3PW91/aug-cc-pVTZ;
c) obliczenia harmoniczne B3PW91/aug-cc-pVTZ, czestotliwosci drgan skalowane przez czynnik 0,96;
d) wartos¢ oszacowana na podstawie pasma przypisanego do przejscia 10°, (patrz Tabela 9);
n/o — odpowiednie pasmo C615N2 nie zostato wykryte;
s =silne, m = Srednie, w = stabe, v = bardzo.
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Rys. 49. Fragment widma fosforescencji CgN, w Kr wraz z przypisaniami spektralnymi. Skala

odcietych podaje obnizenie liczby falowej wzgledem pasma 0-0 (polozonego przy 20 895 cm™).

Btad pomiarowy wynikajacy z niedoktadnosci kalibracji monochromatora wynosi ok.
6 cm™ dla pasm fosforescencji oraz ok. 10 cm™ dla fluorescencji. Gorsza doktadno$é¢ w tym
drugim przypadku zwigzana jest z mniejsza liczbg dostepnych linii kalibracyjnych oraz
wicksza dyspersja przyrzadu w zakresie krotszych dilugosci fal. Zarazem, powtarzalnosé
pomiaru odpowiadata pojedynczemu elementowi matrycy CCD (,,pikselowi”), tj. ok. 2,5 cm™
przy 350 nm i ok. 0,5 cm™ przy 700 nm. Zinterpretowanie pasma 1000 cm™ w widmie
fosforescencji (Rys. 49) jako drugiej harmonicznej drgania vg wymaga potwierdzenia; jesli
okaze si¢ prawidtowe, wskazywa¢ begdzie na nietypowa (ujemng) anharmonicznos$¢ tego modu
(podstawowe drganie vg zostato przypisane do pasma 497 cm™). Podobnie, bardzo stabe pasmo
1747,2 cm™, moze byé thumaczone przez ztozenie drgan vs i vio (mod kombinacyjny 5,10;) —
proste dodanie obu sktadnikow daje 1737.5 cm™. Wykracza to poza oszacowany blad
pomiarowy, jednak w przypadku bardzo stabych pasm nalezy wzia¢ pod uwage mozliwos¢
niewielkiego zafatszowania ich pozycji przez obecny w widmie szum.

Zarowno w przeprowadzonych doswiadczeniach z fotolizg in situ HC3N w matrycach
jak 1 w doswiadczeniach z roztadowaniem elektrycznym na powierzchni okienka stanowigcego
podtoze deponowanej matrycy (CWRD), nigdy nie wykryto CgN, za pomocg spektroskopii IR.
Przyczyna sa niewatpliwie niskie wspolczynniki absorpcji w podczerwieni tego zwigzku.
Wynikajgca z obliczen intensywno$¢ pasma absorpcji odpowiadajacego drganiu
v1 (najsilniejsze pasmo czasteczki) CgN, wynosi tylko 3 km/mol (MP2/6-31G* [Kotos
I Grabowski 2000]), podczas gdy intensywno$¢ znajdujacego si¢ w podobnym zakresie
spektralnym pasma v, czasteczki macierzystej (HC3N), otrzymana eksperymentalnie, wynosi
ok. 10 km/mol [Uyemura i Maeda 1974 oraz Uyemura i wsp. 1982]). Trzeba zarazem pamigetac,
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ze w matrycy produkowane sg jedynie niewielkie ilosci CgN,. Ilosci owe tym nie mniej
catkowicie wystarczajg, by czasteczke wykry¢ i bada¢ za pomoca spektroskopii emisyjne;.

We weczeséniejszych, niepublikowanych do$wiadczeniach Kotosa, Crépin i wsp. nie
zaobserwowano jednoznacznej zalezno$ci intensywnos$ci pojawiajacej si¢ emisji (obecnie
zidentyfikowanej jako pochodzacej od CgN,) od koncentracji HC3N w matrycach. Bazujac
jednak na wspomnianym wcze$niej zjawisku nasycania si¢ intensywnosci luminescencji
(Rys. 41) mozna przyjac¢, ze w wyjsciowej probce istnieje ograniczona liczba przypadkow
szczegblne] wzajemnej konfiguracji czasteczek prekursora, ulatwiajacej tworzenie CgNo.
W tym kontekscie warto rozwazy¢ mozliwe wzajemne potozenia sgsiadujacych czasteczek
oraz ewentualny zwigzek tych konfiguracji z czg¢sciowo poznang (Rozdz. 3.2) struktura
dimeréw HC3N.

Odnoszace si¢ do fazy gazowej obliczenia Karpfena [1999] (MP2 w bazie Huzinaga
7s5p/4s z funkcjami d dla C i N oraz p na H), a takze moje wlasne przewidywania teoretyczne
(MP2/aug-cc-pVTZ, Rozdziat 3.1)], wskazujg, ze trwale dimery moga wystepowac zarowno
W postaci antyrownolegtej jak i liniowej (patrz Rozdziat 3.1, Rys. 37).

Zatozenie antyrownoleglego ulozenia czasteczek prekursora w matrycy moze byé
rowniez sugerowane przez dane krystalograficzne opublikowane dla statego HC3N [Uyemura
i Maeda 1974]. HC3N uktada si¢ w krysztale w antyrownolegle, periodycznie przesunigte
wzgledem siebie fancuchy z czasteczkami zorientowanymi ,,gtowa do ogona” (Rys. 8).

Rozsadne, przy obecnym stanie wiedzy, wydaje si¢ postawienie hipotezy —
wymagajacej w przysztosci weryfikacji i/lub uscislenia — ze limitowana liczba sgsiadujacych
par czasteczek HC3N przyjmowalyby w krysztale gazu szlachetnego pozycje jakosciowo
podobng do tej z Rys. 50. Lewa strona rysunku przedstawia przyktadowe, mozliwe do
wyobrazenia usytuowanie dwoch molekut goscia w strukturze regularnej Sciennie centrowanej
(ang. face-centered cubic; FCC) sieci krystalicznej gazu szlachetnego, prawa za$ —produkt
reakcji fotochemicznej. Schemat ten traktuje wylacznie jako punkt wyjsciowy dla
planowanych obliczen metodami dynamiki molekularnej. Obliczenia, odniesione do
reprezentatywnie duzego fragmentu sieci krystalicznej, powinny umozliwi¢ zglebienie
zagadnienia syntezy CgN, w matrycy — wraz z iloSciowa ocenag znaczenia poszczegodlnych
konfiguracji gos$¢-gospodarz. Przypuszczalnie dadza tez szans¢ wytlumaczenia natury
rozmaitych mikrootoczen izolowanych czasteczek substratu i produktu, manifestujacych sig¢
obserwowanymi rozszczepieniami lub poszerzeniami pasm spektralnych.
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Rys. 50. Jedna z konfiguracji sasiadujacych czasteczek HC3N w matrycy Kr, ktéra moglaby promowaé
fotolityczna synteze CgN,. Rozmiary zobrazowanych atoméw odpowiadaja, dla polepszenia
przejrzystosci rysunku, jedynie 20% odpowiednich promieni van der Waalsa; amarantowe
punkty zaznaczaja wakancje sieci krystalicznej Kr. Krawedz uwidocznionej komorki
elementarnej ma dlugo$é 5,7 A.

000 —

Rys. 51. Alternatywna wzgledem Rys. 50 konfiguracja sasiadujacych czasteczek HC3;N w matrycy Kr,
wraz z hipotetyczng konfiguracja otrzymanej z nich czgsteczki CgN,. Oznhaczenia jak na
Rys. 50.

Pewne dodatkowe wnioski mozna jednak wysnué¢ z rozwazan wstepnych, czysto
jakosciowych. Rys. 51 ilustruje np. probe sprawdzenia mozliwosci uzyskania CgN;
z czasteczek HC3N usytuowanych wzajemnie antyrownolegle, lecz zajmujacych sasiadujace
krawedzie komorki elementarnej. Rysunek sugeruje, ze realizacja takiego procesu nie bytaby
mozliwa bez znacznej deformacji struktury Kr w otoczeniu substratow. W tym konteks$cie
warto podkresli¢, ze atom H i rodnik C3N powstale po dysocjacji HC3N w wyniku fotolizy 193
nm posiadaja znaczacy nadmiar energii (prog dysocjacji H-CsN zostat eksperymentalnie
oszacowany na 119 kcal/mol (240 nm) [Clarke i Ferris 1995]). Fotoliza 193 nm (148 kcal/mol)
moze wigc pozostawi¢ fotoprodukty z tagcznym nadmiarem energii ok. 29 kcal/mol. Cieplo to,
przekazane sieci Krystalicznej, powinno lokalnie zmniejsza¢ sztywnos$ci matrycy oraz
zwigcksza¢ wspotczynniki dyfuzji izolowanych w niej molekut i atoméw — co mogloby
zwigksza¢ szanse realizacji przegrupowan mniej korzystnych, np. takich, jak przedstawione na
Rys. 51.

W swoich doswiadczeniach dotyczacych fotolizy gazowego HC3N promieniowaniem
193 nm, Seki i wsp. [1996] rowniez obserwowali (za posrednictwem spektrometrii mas)
tworzenie CgN,. Autorzy zaproponowali dwie $ciezki powstawania tego zwiazku w fazie
gazowej, obie inicjowane przez oderwanie atomu H od HC3;N z wytworzeniem C;3N.
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W pierwszej z nich, dwa rodniki C3N bezposrednio tworza czasteczke CgN,. Druga Sciezka
zaktada, ze powstajacy w pierwszym etapie rodnik C3N, spotykajac si¢ z molekuta macierzysta
(HC3N), tworzy produkt przejsciowy HCgN,, ktéry w nastepstwie spontanicznego
(preferowanego termodynamicznie) odtaczenia wodoru daje CgN,. Autorzy sugeruja, ze CgN;
powstaje raczej z substratow znajdujacych sie w podstawowych stanach elektronowych, niz w
stanach wzbudzonych. Wskazuja przy tym drugg $ciezke reakcji jako bardziej prawdopodobna.
Powyzsze rozwazania nie sg oczywiscie tatwo przektadalne na srodowisko zestalonego gazu
szlachetnego. Bardziej skuteczny w matrycach byltby jednak przypuszczalnie mechanizm drugi,
ktory nie wymaga wstepnego przeksztatcenia dwoch sgsiadujgcych czgsteczek HC3N w rodniki,
lecz dopuszcza reakcje pojedynczego rodnika z korzystnie zorientowang czasteczka prekursora.
Teze t¢ popieraja uzyskane kinetyki narastania luminescencji (Rys. 52).
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Rys. 52. Zmiany intensywnosci pasm 0-0 fosforescencji C¢N, (kwadraty) oraz HCsN (okregi) w trakcie
fotolizy (193 nm) cyjanoacetylenu. Wstawka ilustruje ewolucje fosforescencji CsN, w dluzszej
skali czasu. Tworzeniu HCsN poswiecony jest Rozdzial 3.2.1.3. (Reproduced from [Crepin i wsp. 2011]

by permission of The Royal Society of Chemistry).

W pracy Crépin i wsp. [2011] zaproponowaliSmy prosty model wyjasniajacy
obserwowane przebiegi kinetyczne. Zakladajac, ze w poczatkowej fazie fotolizy (Rys. 52)
wplyw czynnikow wtornych, tj. absorpcji promieniowania przez produkty fotolizy oraz ich
mozliwej fotodestrukcji, jest zaniedbywalny, mozna zatozy¢ powstawanie czasteczki CgN2
w wyniku nastgpujacych po sobie proceséw absorpcji promieniowania, zapisanych
symbolicznie jako:

HC3N + HC3N + hy — H + C3N + HC3N (1)
CsN+HC3;N+hyv— CgN, + H (2)

Oba prowadza, formalnie, do powstania rodnika C3N. Drugi proces oznacza ponadto
utworzenie Cg¢N, =z sgsiadujacych rodnikdéw. Przyjmujac te kinetyke, intensywnos$é
luminescencji (proporcjonalng do st¢zenia CsN, w matrycy) mozna opisa¢ wzorem:

Icenz(t) = A[1 — (1 + kt) exp(—kt)] (3),

gdzie A odpowiada intensywnos$ci maksymalnej, czyli nasyceniowej. Przyjeto, ze szybkosci
obu proceséw determinowane sa przez jedng stata k. Linia ciggla na Rys. 52 odpowiada
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zaproponowanej wyzej kinetyce — zgodnos¢ z przebiegiem rzeczywistym jest bardzo dobra
zardwno na poczatku jaki i pod koniec fotolizy. Wynika stad, miedzy innymi, Zze wspomniane
wczesniej procesy wtornej fotolizy majg prawdopodobnie (przynajmniej na poczatku procesu)
niewielkie znacznie.

Zalozenie kluczowej roli rodnikow C3N w tworzeniu CgN, zostalo potwierdzone
rowniez w doswiadczeniach matrycowych (CWRD) z dwucyjanoacetylenem (C4N,) jako
prekursorem (Rozdziat 3.4.2). Pojawiajgca si¢ wowczas emisja CgN, byta staba — wskazujac,
zgodnie z oczekiwaniami, na trudniejsze tworzenie pary CsN + CN niz C3N + H. W konteks$cie
dyskutowanych doswiadczen nalezy tez pamigta¢ o badaniach Coupeaud i wsp. [2006]
wskazujacych na  rodnikowy  charakter  fotochemicznych  procesow  tworzenia
cyjanodwuacetylenu z komplekséw HC3N i acetylenu oraz z C4N, i acetylenu w matrycach
argonowych (patrz réwniez Rozdziat 3.3.2.5).

Po temperaturowym odprezeniu matrycy jedno z pasm mikrootoczen CgN, zmniejszato
intensywnos¢ (por. Rys. 43) na rzecz drugiego (zwanego dalej ,,gldownym”) zwigzanego
niewatpliwie z energetycznie korzystniejszym wbudowaniem czgsteczki w sie¢ krystaliczng.
Warto zauwazy¢, ze w eksperymentach z roztadowaniem CWRD obserwowatem przede
wszystkim pasma glowne CgNy, podczas gdy pasma mikrootoczen pobocznych byly znacznie
stabsze, jezeli w ogole mozliwe do wykrycia. Wynika to zapewne z faktu, ze temperatura
okienka depozycyjnego jest w trakcie trwania roztadowan elektrycznych CWRD nieco wyzsza
niz w standardowych eksperymentach matrycowych — co moze dawa¢ rezultaty
przypominajace odpr¢zanie probki. Niezaleznie trzeba pamigtac, ze technika CWRD, ktorej
skutecznos¢ zasadza si¢ gldwnie na fotolizowaniu zestalonego materialu rezonansowym
promieniowaniem wzbudzonego gazu szlachetnego — dopuszcza mozliwos¢ zachodzenia
reakcji w fazie gazowej, tuz przed wymrozeniem na zimnym okienku (Rozdziat 2.4). Nalezy
wiec zachowad ostrozno$§¢ przy interpretowaniu  wynikow doswiadczen CWRD
z odwotywaniem si¢ wytacznie do reakcji in situ, w matrycy.

Innym ciekawym zagadnieniem jest mozliwos¢ tworzenia C3NC3N — izomeru CgN,,
ktory rowniez moglby powstaé z potaczenia blizniaczych rodnikow, zwtaszcza przy zatozeniu
wystepowania liniowych dimeréow HC3N (patrz Rozdziat 3.1 oraz Rys. 37). Izomer ten nie
zostal dotad wykryty; Kotos i Grabowski [2000] przewiduja dla niego (obliczenia metoda
MP2) energi¢ okoto 74 kcal/mol wyzsza niz dla CgN,. Proces tworzenia zwigzku nieco
podobnego, CsNCN (z prekursora C4N,) byt juz obserwowany za posrednictwem spektroskopii
w podczerwieni przez Guennoun i wsp. [2003] (C3NCN to rowniez czasteczka stosunkowo
wysokoenergetyczna: 58 kcal/mol wzglgdem swego prekursora — C4N, [Kotos 2002]).

Struktury n-meréw HC3N typu ,,glowa do ogona”, zarowno cykliczne jak i liniowe,
byly obserwowane w fazie gazowej [Yang i wsp. 1995] oraz w nanokropelkach helowych
[Nauta i wsp. 1999] (patrz Rozdzial 3.1). Stabilne struktury tego typu zostaly réowniez
przewidziane metodami chemii kwantowej [Karpfen 1998]. Wydaje si¢, ze podobnych utozen
czasteczek mozna oczekiwa¢ dla dimerow w matrycach niskotemperaturowych. Intuicyjnie,
liniowe dimery wydaja si¢ by¢ najbardziej oczywistym zrodtem C3NCsN. Przewidywana
intensywno$¢ absorpcji IR najsilniejszego pasma CsNC3N, ok. 2200 km/mol (v, = 2388 cm™;
[Kotos 1 Grabowski 2000]), jest blisko 40-krotnie wyzsza niz najintensywniejszego przejscia
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HC;3N (w) oraz ok. 4-krotnie wyzsza od najsilniejszego przejsécia dla liniowego dimeru HC3N
(wg obliczen zamieszczonych w Rozdziale 3.1, Tabela 10). Obserwowana intensywnos$¢ pasm
absorpcji IR dimerow HC3N w Ar i Kr (lub pasm uznawanych za nalezace do wigkszych
agregatow HC3N, objawiajacych si¢ w widmach jako ,skrzydta” pasm czasteczek
izolowanych) nie ulegata jednak znacznemu spadkowi w wyniku fotolizy. Nie pojawialy si¢
jednoczesnie pasma absorpcji IR CgN, (wykrywanego wylacznie czula metoda
luminescencyjna). Nieco odmienng sytuacje zaobserwowatlem w przypadku matryc
z parawodoru, gdzie fotoliza 193 nm prowadzita do ok. dwukrotnego spadku intensywnosci
pasm przypisanych liniowym dimerom HC3N typu ,,gtowa do ogona” (Rys. 53, por. Rys. 39,
zagadnienie dimeréw HC3N dyskutowane jest szerzej w Rozdziale 3.1).

monomer
—

dimer |

tl’ime\r\ / dimhlj 4
& % 0.15

0OF

Absorbancja
[EN
|

4 0.10

0.05

Zmiana absorbancji

— 0.00

" T " T T T T T T T " T T T
3200 3220 3240 3260 3280 3300 3320 3340
Liczba falowa, cm™

Rys. 53. Widmo absorpcji IR cyjanoacetylenu w p-H, (na gorze) oraz widmo réznicowe obrazujace

zmiany tej absorpcji w obrebie drgania C—H, wywotane fotoliza 193 nm (por. Rozdzial 3.1,

Rys. 39).

Fosforescencja tworzonego CgN, byta jednak w p-H; staba. Trudno wigc obecnie
jednoznacznie wigza¢ zaobserwowany spadek liczby dimeréw z tworzeniem CgN, (lub,
ogolniej, dtuzszych tancuchéw acetylenowych) w p-H,, zwlaszcza, ze jednoczesnie moga
zachodzi¢ reakcje konkurencyjne — ktorych $ladem jest chocby znaczacy wzrost pasma
przypisywanego obecnie trimerowi HC3N w p-H; (patrz Rys. 53 i por. 38, Rozdziat 3.1).

Biorgc pod uwage wspomniang intensywnos¢ absorpcji IR CsNC3N (3 rzedy wielkosci
wyzsza hiz dla CgNy), wydaje si¢, ze ten produkt mogltby by¢ wykrywalny w matrycach p-Ha,
jezeli jego produkcja z dimerow zachodzitaby w sposob efektywny. Brak takiej obserwacji
moze wskazywa¢ na istotno$¢ bariery energetycznej tworzenia C3NC3N i/lub na duze
znaczenie konkurencyjnych reakcji fotochemicznych prowadzacych do rozktadu dimerow.
Jednoczesnie, nieznane pozostajg ewentualne wiasciwosci luminescencyjne CsNC;N.
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Podobnie jak dla zrozumienia proceséw tworzenia CgN, w matrycach
niskotemperaturowych, réwniez w przypadku CsNC3N powinny by¢ pomocne obliczenia
metodami dynamiki molekularnej.

3.2.1.2. CsN,

Inng emisjg o znacznej intensywnosci, ktora pojawia si¢, obok luminescencji CgNp,
w matrycach HC3N:Rg poddanych fotolizie impulsami lasera ekscimerowego ArF (193 nm),
jest fosforescencja C4N,. Dla matryc fotolizowanych promieniowaniem 248 nm (laser KrF)
emisja C4N, byla jedyng obserwowang (zauwazyli ja Kotos i Crépin, krotko przed podjeciem
przeze mnie opisywanych tu doswiadczen). Laser ekscimerowy spetnial podwdjna rolg,
powodujac zarowno dysocjacje czasteczki prekursora, jak i wzbudzenie elektronowe produktu.
Rowniez w moich doswiadczeniach z depozycja HC3N:Kr z roztadowaniem CWRD, C4N;
okazat si¢ jednym z najbardziej istotnych emiterow®.

Wstepna identyfikacja fosforescencji C4N, nie byta trudna. W fotolizowanej matrycy
HC3N:Kr, charakteryzowata ja progresja wibronowa o odstepie ok. 2271 cm ™ (Rys. 54), co
poréwnano z prawie identycznym widmem otrzymanym przez Smith i wsp. [1993] dla czystej
substancji w matrycy Ar (przedstawionym na Rys. 15 w Rozdziale 1.2, szczegdtowe dane
spektralne dotyczace C4N, w matrycach niskotemperaturowych zgromadzone sa
w Tabelach 43 i 44 w Rozdziale 3.4.1.).

Pasma emisji C4N, w Kr

Dtugoscé fali wzbudzenia, nm

420 430 440 450

Dtugosé fali emisji, nm

Rys. 54. Mapa wzbudzenie-emisja dla produktéow rozladowania CWRD w mieszaninie HC;N:Kr.
Widoczne intensywne pasma C4N, oraz CgN,. Pomiary wykonane w ramach wspélpracy
z LPPM CNRS.

 Wkiad tej pracy doktorskiej w rozszerzenie wiedzy o spektroskopii C;N, zamieszczono w Rozdziale 3.4.1.
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Nastepnie poréwnatem dane pochodzgce z matrycy jednego rodzaju, tj. Kr. Rys. 55
przedstawia zestawienie widm emisji C4N, w Kryptonie, dla zwigzku uzyskanego réznymi
sposobami.

Dtugosc fali emisji, nm

400 420 440 460 480 500

w

Intensywnos¢ luminescencii

¥ ! v T v T ’ T v T y T
26000 25000 24000 23000 22000 21000 20000
Liczba falowa emisji C4N,:Kr, cm™
Rys. 55. Widma fosforescencji C4N, w Kr: linia czarna — czysty zwiazek uzyskany na drodze syntezy
organicznej (Awz = 256 i 266 nm); linia czerwona — zwiazek powstaly w doswiadczeniu

z rozladowaniem CWRD przez mieszanine gazowa HC3N:Kr (A, = 252 nm); linia niebieska —

zwigzek uzyskany na drodze fotolizy matrycy HC3N:Kr laserem 193 nm (Ay,=270 nm,

niepublikowane pomiary Crépin i Kolosa).

Otrzymane widma wzbudzenia fosforescencji (Rys. 56) wykazaty bardzo dobra
zgodno$¢ z widmem absorpcji czystego (preparatywnie syntetyzowanego) C4N, w matrycy Kr.
Obecnos¢ C4N, w matrycach HC3N:Kr poddanych fotolizie oraz deponowanych z CWRD
zostata W ten sposoOb ostatecznie potwierdzona. Zaobserwowane wzajemne przesunigcia widm
wzbudzenia 1 absorpcji, wymagaja jednak komentarza. Najbardziej intensywne pasma
wzbudzenia fosforescencji C4N, powstatego w doswiadczeniu typ CWRD Rys. 56, (kolor
czerwony) byty przesunigte od ok. —90 do +30 cm™ wzgledem odpowiednich pasm absorpcji
czystego C,N; w matrycy Kr. Sa to wielkosci porownywalne z odstgpem sagsiadujacych
punktéw pomiarowych dla widma wzbudzenia fosforescencji — odpowiednio ~70 cm™
w okolicach 230 nm oraz ~50 cm™ w okolicach 270 nm. Innym zrédtem drobnych btedow
mogg by¢ niedoktadnosci kalibracji dilugosci fali lasera wzbudzajacego fosforescencje.
Niezaleznie jednak nalezy pamigtac, ze czasteczki C4N, tworzone w trakcie fotolizy HC3;N
znajduja si¢ prawdopodobnie w nieco innych mikrootoczeniach, niz czasteczki putapkowane
po wymrozeniu mieszaniny czystego C4N, z Kr, co moze mie¢ niewielki, cho¢ zauwazalny
wplyw na polozenia pasm.
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Dtugos¢ fali absorpcji C4N2:Kr, nm
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Rys. 56. Widmo wzbudzenia fosforescencji (w zestalonym Kr) czasteczek C;N, wygenerowanych

w roziadowaniach CWRD z mieszaniny HC;3;N:Kr (czerwona linia) oraz widmo absorpcji

(w Kr) czystego zwigzku otrzymanego na drodze syntezy preparatywnej. Liczby wskazuja

przesuniecia wybranych pasm widma wzbudzenia fosforescencji wzgledem odpowiadajacych

im pasm absorpcji UV czystego zwigzku.

Jak wida¢ na mapie luminescencji (Rys. 54) pasma wibronowe C;N, ujawniajg pewng
specyficzng struktur¢. Pojawia si¢ ona zard6wno w widmach emisji (takze na Rys. 15
w Rozdziale 1.2) jak i wzbudzenia emisji. Zrodtem tej struktury sa wiasnie rozne
mikrootoczenia czasteczek produktu w matrycy HC3N:Kr/CWRD. Mozna jednak wyr6znié
mikrootoczenie dominujace, dla ktorego zostato zarejestrowane widmo wzbudzenia z Rys. 56.

Specyfika techniki CWRD, opisanej w Rozdziale 2.4 i wielokrotnie stosowanej
w eksperymentach HC3N:Rg, jest spora niepowtarzalno$¢ otrzymywanego stosunku stezen
produktéw. W szczegolnosci, w niektérych doswiadczeniach emisja C4N; przewyzszala swoja
intensywnoscig zwykle najsilniejsza emisje CsNo.

Przebieg kinetyczny narastania luminescencji C4N, (zmierzony przez C. Crépin, LPPM
CNRS) okazat si¢ jakosciowo identyczny jak dla HCsN (por. Rys. 52). Monoeksponencjalny
charakter przyrostu luminescencji C4N; (6) sugeruje prosty, jednofotonowy charakter reakcji,
ktéry mozna wytlumaczy¢ za posrednictwem ponizszego schematu, zaproponowanego dla
pary odpowiednio wzajemnie zorientowanych, sasiadujacych czasteczek HC3N:

HC,CN--HC3N + hv — HC, + CN + HC;N (4)
CN + HC5N — CuN, + H ©)
leana(t) = A [1 — exp(—kt)] ©).
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Czas zycia fosforescencji C4N, wygenerowanego z HC3N w matrycy Kr wynosit 34 ms.
Natomiast dla C4N, w wymrozonej mieszaninie C4N,:Kr wynosit on ok. 50 ms (patrz Rozdziat
3.4.1). Roznica ta moze wskazywaé na wigksze naprezenie czasteczki Utworzonej wewnatrz
matrycy, a w konsekwencji — nieco silniejsze jej oddziatywanie z atomami os$rodka,
zwickszajace efektywnos¢ bezpromienistych drog dezaktywacii.

Nalezy zauwazy¢, ze zaproponowany schemat zaktada obroét rodnika CN ,,atakujacego”
czasteczke HC3N. Nalezy jednak bra¢ pod uwage tworzenie si¢, obok C4N,, takze izomerow
tego zwigzku, w szczegdlnosci cyjanoizocyjanoacetylenu CNC3N (podobnie, w przypadku
syntezy CgN, rozwazane byto powstawanie izomeru C3NC3N, patrz Rozdziat 3.2.1.1). CNC3N
jest najtrwalszym, po dicyjanoacetylenie, zwigzkiem o stechiometrii C4N; jego wzgledna
energia wynosi 23,7 kcal/mol (B3LYP/aug-cc-pVTZ, z uwzglednieniem energii punktu
zerowego [Kotos 2002]). Z termodynamicznego punktu widzenia, powstanie CNC3N wydaje
si¢ wiec mozliwe. Co wigcej, w uktadzie dimeru [HC3N---HC3N] z fotolitycznie rozrywanym
wigzaniem wegiel-wegiel [HC, CN---HC3N] wydaje sie ono nawet bardziej prawdopodobne
niz tworzenie C4N,. Jak dotad nie udowodniono jednak obecnosci CNC3N w eksperymentach
z fotolizg lub roztadowaniem CWRD w matrycach HC3N:Rg. Zwiazek nie zostal w tych
doswiadczeniach wykryty na drodze badania absorpcji IR, trudne do okreslenia sg roéwniez
szanse na detekcje¢ ewentualnej luminescencji.

Klasyczna synteza organiczna C4N, jest znacznie prostsza niz CgN,, tak wigc
wspomnianym juz, naturalnym krokiem do lepszego poznania wiasciwosci spektroskopowych
C4N, w Kr byly badania czystego C4N, w tym medium (co zostato opisane w Rozdziale 3.4.1).
Kolejnym zadaniem bylo przeprowadzenie fotolizy C4;N:Kr w celu zbadania, czy
otrzymywane produkty obdarzone sg zdolnoscig do emitowania luminescencji, by¢ moze
podobng do ujawnionej w eksperymentach z HC3N. Opis tych doswiadczen znajduje si¢
w Rozdziale 3.4.2. Obecno$¢ tego izomeru w fotolizowanych matrycach C4Nz:Ar wykryto
w widmach absorpcji IR [Smith i wsp. 1993, Guennoun i wsp. 2003] oraz w do$wiadczeniu
C4N2:Kr/CWRD (patrz rozdziat 3.4.2).

3.2.1.3. HCsN

Fotochemiczna synteza HCsN w matrycach niskotemperaturowych byta obserwowana
przez Coupeaud i wsp. [2006]. Zwiazek ten, jak wykazaty widma absorpcji IR, powstawat
podczas naswietlania nadfioletem préozniowym mieszanin HC3N i C;H; (a takze C4N; i CoHy)
w zestalonym argonie.

W opisanych ponizej doswiadczeniach z matrycowo izolowanym pojedynczym
prekursorem (HC3N, zaréwno eksperymentach z fotolizg laserowa 193 nm jak i typu CWRD)),
cyjanodwuacetylen nie byt wykrywalny poprzez absorpcje podczerwieni; jego identyfikacja,
podobnie jak zwigzkow opisanych w poprzednich podrozdziatach, nastapita na drodze analizy
widm luminescencji. Prowadzi to do jako$ciowego wniosku, ze efektywnos¢ tworzenia HCsN
z samego tylko cyjanoacetylenu jest mniejsza niz z reagentow zastosowanych przez Coupeaud
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1 wspotpracownikow. Spektroskopia HCsN zostata szczegdétowo opisana w Rozdziale 3.3.1 —
I stanowi istotng cze$¢ Rozprawy. Niniejszy rozdzial pos§wigcony jest wytacznie identyfikacji
tego zwiazku jako produktu roztadowan CWRD.

Obserwowatem zwykle trzy najbardziej intensywne pasma fosforescencji HCsN

odpowiadajace przejsciom 0%, 2% i 2%, odpowiednio w okolicach: 426 nm, 472 nm (Rys. 57)
i 526 nm.

276
272
E 268
)
S 264
N
o
2 260
N
s
E 256
N linia
S 252
an lasera
2
(]

248

244

240
465 470 475 480 485 490 495 500
Dtugosc fali emisji, nm
Rys. 57. Jedno z pasm fosforescencji HCsN, obserwowane w matrycach HC;N:Kr deponowanych
z CWRD. Widoczne sa rowniez bardziej intensywne pasma innych produktéw roziadowan:
C4N, oraz CgN,.
Na Rys. 58 zaprezentowano poréwnanie widm emisyjnych w okolicach pasma 2°% (oK.
526 nm) dla matryc HC3N:Kr z depozycja CWRD oraz matryc Kr zawierajacych czysty HCsN,
uzyskany na drodze preparatywnej. Goérne widmo na Rys. 58 pochodzi z matrycy
(HC5"N+HC5™N):Kr otrzymanej metoda CWRD. Stosunek molowy izotopologéw wynosit
1:1. Dla polepszenia stosunku sygnal/szum zastosowalem usrednienie ok. 60 widm
otrzymanych po wzbudzeniu w zakresie 283,3-283,8 nm. Widoczne ,,dublety” pasm emisji
(rozdzielone o okoto 20 cm™) pochodza od czasteczek zawierajacych N i *N. Najsilniejsze
pasma w widmie fosforescencji HCsN zwigzane sg z modami v,, vs i v4 (patrz Rozdziat
3.3.1.2). Zaobserwowane w absorpcji IR izotopowe (*N—'N) przesuniecia czestotliwosci
tych modéw, wynoszace w zestalonym Ar odpowiednio -8, -10 i -6 cm™ (patrz
Rozdziat 3.3.1.1), sugeruja, iz w kazdym z dubletow struktury wibronowej pasmo lezace po
stronie nizszych energii nalezy do HC5™N.

Przesuniecia pasm HCs™N — powstatego (obok innych produktow) z HCsN w Kr —
wzgledem pasm czystego HCsN w Kr (np. 0,5 nm dla pasma 2%), powstaja prawdopodobnie
na skutek zroznicowania mikrootoczen HCsN.
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Rys. 59 przedstawia poréwnanie widm otrzymanych w doswiadczeniu typu CWRD dla
prekursora HC3'*N oraz dla mieszaniny prekursorow HC3**N i HC;*N.

Intensywnos¢ emisji (jedn. wzgledne)
Intensywnos¢ emisji (jedn. wzgledne)

T T T T T T T T T
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Rys. 58. Fosforescencja HCsN powstalego podczas depozycji CWRD mieszaniny (HC;*N+HC;°N):Kr

(linia czarna) oraz fosforescencja matrycy Kr zawierajacej wylacznie HCsN (linia czerwona);

gwiazdkami oznaczono pasma innych produktow powstajacych w wyniku roztadowan CWRD.

Dlugos$¢ fali wzbudzenia: ok. 283 nm.
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Rys. 59. Fosforescencja HCsN powstalego w trakcie roztadowan CWRD w HC;N:Kr. Linia czarna —
mieszanina 1:1 prekursoréw HC;*N i HC;™N; linia czerwona — prekursor HC;"“N.
Przypisania pasm dokonano na podstawie analizy luminescencji HCsN zamieszczonej
w Rozdziale 3.3.1.2.
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Nalezy zaznaczy¢, ze widma wzbudzenia fosforescencji HCsN fotochemicznie
utworzonego z HC3N w matrycach Kr dobrze zgadzaty si¢ z analogicznymi widmami czystego
HCsN w Kr (Rys. 60). Ze wzgledu na niski stosunek sygnatu do szumu dla pasm wzbudzenia
HCsN wygenerowanego w matrycy, nie udalo si¢ natomiast zaobserwowacé izotopowego
rozdzielenia pasm absorpcji czasteczek HCs*N i HCs™N. Jakosciowo najlepsze widmo
wzbudzenia fosforescencji tych izotopologéw (w mieszaninie 1:1) uzyskano dla pierwszego
pasma systemu B-X (ok. 283 nm), jednak w tym przypadku, z uwagi na niewielkie wzbudzenie
oscylacyjne, nie mogly wystapi¢ znaczace przesuniccia izotopowe. Fosforescencja HCs*N
w Kr (otrzymanego z prekursora HC3*N) byta wzgledem wspomnianego widma mieszaniny
izotopowej nieznacznie (ok. 0,2 nm) przesunigta w kierunku fal krotszych. Przesunigcie to jest
bliskie granicy bledow pomiarowych, dlatego trudno jest w tym wypadku skomentowaé
wptyw, jaki miat sposob wytworzenia czasteczki i zwigzane z tym mikrootoczenie w matrycy.
Na podstawie zaprezentowanych obserwacji wydaje si¢ jednak, ze ewentualne naprezenia
czasteczki wygenerowanej in situ w sztywnym srodowisku nieco mniej zaburzajg jej absorpcje
B-X niz fosforescencj¢ a-X.

Ciekawa obserwacje stanowi prawdopodobna detekcja HCsN powstajacego na skutek
naswietlania laserem 193 nm HC3N izolowanego w zestalonym parawodorze (Rys. 61).
Przypisanie wydaje si¢ do$§¢ pewne, pomimo znacznego przesuni¢cia matrycowego (okoto
2 nm). Dla potwierdzenia tej identyfikacji niezb¢dne beda pomiary luminescencji czystego
HCsN w p-H,.

Dtugosc¢ fali wzbudzenia emisji, nm
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Wzgledna intensywnos¢ emisji

T T T T T T T T T T T T T
278 279 280 281 282 283 284
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Rys. 60. Widma wzbudzenia HCsN w matrycach kryptonowych, linia czarna: czysty HCsN (naturalny
sklad izotopowy) w Kr, linie kolorowe: waskopasmowe wzbudzenie dla czterech najbardziej

intensywnych pasm z Rys.59 (przejscia 2°2% 2%, 3°5%, 2°5%), odpowiadajacych
izotopologom HCs*N i HC5™N — utworzonym w do§wiadczeniu HC;N:Kr/CWRD.
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Rys. 61. Emisja z fotolizowanych (193 nm) matryc HC3;N:p-H, wstepnie przypisana do HCsN (strzalki).

W Tabeli

16 poréwnane zostaly dane spektralne dla fosforescencji

Gwiazdki wskazuja pasma pochodzace od tla laboratoryjnego; pozostale obserwowane pasma
nie uzyskaly dotad wiarygodnego przypisania.

HCsN

wygenerowanego z HCsN w Kr w roztadowaniach CWRD oraz dla zwigzku otrzymanego
podczas fotolizy (193 nm) HC3N w p-H, — z danymi otrzymanymi dla czystego HCs**N w K.

Tabela 16. Niskotemperaturowa fosforescencja HCsN otrzymanego fotochemicznie (w Kr i p-H,)
oraz czystego zwigzku w Kr uzyskanego poprzez preparatywna synteze organiczng.

Kr p-Hz
HCsN 2 HCs™N .
HC-*N | Rézni 5 o 5 Przesuniecie
Czysty , ﬁi: N kz(p)/z;f: HC314N+HC315N Przesuniecie | z HC3N (5v)
HCs"*N 3 5 (CWRD), (8v) (fot.193 Identyfikacja
1 (CWRD), 1 14 15 Kr —p-H,,
cm 1 = cm (nm) N> N, nm), 1
(nm) cm kolumna ” - cm-l Cm-l cm
(nm) 1 HCs™N | HCS™N (nm)
23463;
23481 23354 -18, - 23596 116 00
(425,9) | (426,2; 127 (423,8) 0
428,2)*
21417 21440 0
23 4
(466,9) (466,4) 1
21285 21312 0
27
(469,8) | (469,2) 3
21249;
21222 21209 21164 0
- 4
(471,3) | (a70,6; | 27713 (472,5) * 2
471,5)*
0 -0
41 7,
20177 20178 0110 140
1 lub7, 10511
(495,8) | (495,6) 4 (2) 2
lub 1,
20020 20033 0 50
13 7
(499,5) | (499,2) 3173
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Kr p-H2
14 o HCsN z HCS N Przesuniecie
Czysty ZHESC z E:,i?r:s: HC;"N+HC;°N | Przesuniecie | z HCsN (8v)e
HCs™N 3 P (CWRD), (8v) (fot.193 Identyfikacja
1 (CWRD), -1 14 15 Kr—P'Hz,
cm 1 = cm” (nm) N> N, nm), 1

(nm) cm kolumna 1 s cm™t cm™? cm

(nm) 1 HCs'N | HGs N

(nm)
kontynuacja

19952 19966 0 -0
(501,2) | (500,9) 14 2 72
19869 | 19879 0 20
(503,4) | (503,1) 10 %2 T2
19175 19204 19200 19218 0 40
(521,5) (520,7) 29 (520,84) | (520,35) -18 2 4

19161 5

(521,9) '
19113 19139 0
(523,3) | (522,5) 26 3
19054 19078,5 19076 19096 0 70
(524,8) | (524,2) 24,5 (524,21) | (523,66) -20 2 3,
18993 19016 19012 19032 18925 0
(526,6) | (525,9) 23 (525,99) | (525,44) -20 (528,4) +65 2;
18968 18990 18985 _ 00
(527,2) | (526,6) 22 (526,72) 55
18946 18972 0 -0 0
(527,7) | (527, 26 2, 738,
18914 18937 18935 18957 00
(528,7) (528,) 23 (528,13) | (527,52) -22 21 5;

18913 5

(528,7) ]
17998,6 18002 18010 3
(555,6) (555,48) | (555,24) )
17924 17933 17943 10
(557,9) (557,62) | (557,32) .

* — podane wartosci odpowiadajg dwém pasmom mikrootoczen.

Dla zwigzku uzyskanego w roztadowaniu CWRD, typowe przesuni¢cia spektralne
pasm fosforescencji (w Kr) wzgledem czystego HCsN wynosza -20 do -30 cm™. Przesunigcia
te moga wskazywa¢ wyzej energetyczne, ,,naprezone”, utozenie czastecek W matrycy, co
sugeruje, ze raczej nie powstaja one podczas rozladowania elektrycznego, przed wymrozeniem,
czyli w fazie gazowe;j.

Podstawowym mechanizmem tworzenia HCsN w opisanym do$wiadczeniu jest wigc
przypuszczalnie, podobnie jak w pracach Coupeaud i wsp. [2006] poswigconych generowaniu
HCsN z mieszanin HC3N i acetylenu, fotoliza nadfioletem prézniowym (wydajnie
emitowanym przez roztadowanie CWRD; patrz Rozdzial 2.4) prekursora HC;N izolowanego
w matrycy. Co ciekawe, obserwowane w Kr pasmo 0-0 (425,9 nm) czystego HCsN ma dla
zwigzku otrzymanego z HC3N technika CWRD dwa odpowiedniki: jedno z pasm przesunigte
jest batochromowo ok. 20 cm™, jednak przesuniecie drugiego, przypuszczalnie zwigzanego ze
znacznym naprezeniem, wymuszonym przez mikrootoczenie, siega 130 cm™. Nie mozna
rowniez wykluczy¢, Ze to ostatnie pasmo zwigzane jest z najnizej energetycznym modem
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zginajacym, tj. odpowiada przejsciu 11% , ktore zyskiwatoby intensywnos¢ po odksztalceniu
czasteczki od liniowosci (patrz Rozdziat 3.3.1.2).

Przebieg kinetyczny narastania luminescencji HCsN pod wpltywem naswietlania HC3N
promieniowaniem 193 nm (Rys. 52, rownanie 6) jest jakosciowo taki sam jak dla
luminescencji C4;N,. Ttlumaczac fakt fotochemicznej generacji HCsN mozna zaproponowac,
podobnie jak dla C4N,, kluczows role liniowego dimeru czasteczek prekursora; reakcja bytaby
inicjowana pojedynczym fotonem UV:

HC,CN-+HC3N +hv — HC,+CN+HCN (7
HC, + HC3N — HCsN + H (8)

Moje pomiary prowadza do jednoznacznej (cho¢ jakosciowej) obserwacji, ze
fosforescencja HCsN otrzymywanego w matrycy kryptonowej z HC3N jest znacznie stabsza,
niz rownolegle powstajacego C4N,*. Trudniejsze tworzenie HCsN niz C4;N, mozna uzasadnié,
na gruncie rownan 7-8, obecnoscig rodnika CN, oddzielajacego rodnik C,H od sgsiadujace;j
czasteczki prekursora.  Znaczne przesuni¢cia spektralne pasm HCsN, wskazujace na
napre¢zenia struktury wygenerowanej czasteczki, sg spojne z powyzszym schematem.

3.2.1.4. HC;N

W odprezonej temperaturowo matrycy HC3N:Kr, uzyskanej metoda CWRD, pojawita
si¢ — po wzbudzeniu dlugoscig fali 220,8 nm (z przestrajalnego uktadu laserowego, patrz
Rozdziat 2.2) — luminescencja, ktorej najbardziej krotkofalowe pasmo, intensywne i waskie,
widoczne bylo przy 507 nm. Luminescencji tej (Rys. 62; czas zycia, rzgdu milisekund, nie
zostal wowczas doktadnie zmierzony) towarzyszyly rownie intensywne emisje innych
produktow utrudniajac klarowna identyfikacje przejs¢ o wspdlnym pochodzeniu. Bioragc pod
uwage polozenie pierwszego pasma mozna jednak byto postawi¢ hipotezg, ze luminoforem jest
jaki$ tancuch cyjanoacetylenowy, dtuzszy niz HCsN lub CgN,. Identyfikacja produktu jako
cyjanotriacetylenu (inaczej: cyjanoheksatriynu, heptatriennitrylu; HC;N) nastgpita dopiero po
pozniejszych badaniach fotolizy kompleksoéw HCsN:C,H, w matrycach Rg (patrz Rozdziat
3.3.2.5).

¥ Wydajnosci kwantowe fosforescencji czystych zwigzkow C4N, i HCsN w matrycach Kr wydaja sie by¢ wzajemnie
podobne, iloSciowe pomiary nie zostaly jednak przeprowadzone.
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Rys. 62. Luminescencja zarejestrowana przy wzbudzeniu laserem 220,8 nm matrycy HC3;N:Kr/CWRD,

odprezonej temparaturowo W 35 K (produkty C,, C,N, i CgN, opisane sa w kolejnych

podrozdzialach).

Nalezy podkresli¢, ze byly to doswiadczenia typu CWRD; produkty w zasadzie mogly
si¢ wiec tworzy¢ zarbwno wewnatrz matrycy jak 1 w fazie gazowej. Tworzenie dhuzszych
fancuchowych kationéw cyjanopoliynow (izolowanych nastgpnie matrycowo) w mieszaninach
HC3N z neonem, poddawanych wytadowaniom elektrycznym, byto obserwowane przez Smith
i wsp. [1995] (HCsN™ i HC;N™) oraz Agreitera i wsp. [1995] (CsN>" i CgN,"). Detekcja HC;N
powstajacego z HC3N jest tym nie mniej dos¢ zaskakujaca. Warto zauwazyé, ze (w
przeciwienstwie do fosforescencji CgN, i C4N;) nie zaobserwowano HC;N w widmie po$wiaty
generowane] w trakcie depozycji z roztadowaniem CWRD. Wydaje si¢ wige, ze do
wytworzenia HC;N konieczne jest uprzednie odprezenie matrycy (zostalo to jednoznacznie
stwierdzone dla syntezy CgN, w tej samej probce, patrz nastgpny rozdziat). Czasteczka
tworzyla si¢ wiec najprawdopodobniej dopiero w ciele statym.

Sugestia, ze kriogeniczna synteza HC;N wymaga podwyzszonej temperatury jest
spdjna zarowno z wynikami do$wiadczen prezentowanych w Rozdziale 3.3.2.5, jak i tych
opisanych przez Coupeaud i wsp. [2006] — w ktorych powstanie wigkszych molekut
z przygotowanych kompleksow takze wymagalo uprzedniego odprezenia probki. Biorac pod
uwage Wykryte dotychczas produkty fotolizy cyjanoacetylenu w matrycach (Rozdziaty
3.2.1.1+3), mozna proponowaé rozmaite drogi powstawania HC;N. Jedna z nich to:

HCs;N + hv — H + C3N (9)
HC3N + hv — HC, + CN (10)
HC, +hv — C, + H (11)
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CsN+C, — CsN (12)

CsN + C;H — HC/N (13)
Zrédlem rodnikéw moglaby tez by¢ wtorna fotoliza wiekszych, wczeéniej utworzonych
produktow, np.:

Ce¢Nz + hv — CN + CsN (14)

W Tabeli 17 zamieszczono dane spektralne dla HC;N uzyskanego z HC3N w K.
Nalezy podkresli¢, ze czysty cyjanotriacetylen nie zostal dotychczas otrzymany na drodze
preparatywnej syntezy organicznej, oraz ze dotyczace tej czasteczki pomiary spektroskopowe
ograniczaty si¢ do zakresu mikrofalowego (czyli widma czysto rotacyjnego) [Kirby i wsp.
1980]. Obecne doswiadczenia (patrz rowniez Rozdziat 3.3.2.5, gdzie zamieszczono szersza
dyskusje spektroskopii HC7N) daja wglad w spektroskopie oscylacyjna podstawowego stanu
elektronowego czasteczki.

Tabela 17. Pasma fosforescencji HC;N powstalego w matrycy z HC;N:Kr/CWRD. Dlugos$¢ fali
wzbudzenia 220,8 nm. Odstep wibronowy (Av) odnosi si¢ do czestotliwosci poprzedzajacego pasma.

1% A Av Przypisanie Wzgledna
(cm™) (nm) (cm™) spektralne Intensywnoé¢ -
19704 507,52 0 0o S
17502 571,35 2201,0 21 m
15311 653,14 2191,9 25 w

* —s =silne, m = Srednie, w = stabe.

3.2.1.5. CsN,

W elektronowym widmie emisyjnym obserwowanym po odprezaniu temperaturowym
matryc HC3N:Kr/CWRD (Rys. 62) znajdowaly si¢ dodatkowe, nieznane dotad cechy
spektralne, nieodbiegajace intensywnos$cig od silnych pasm wibronowych CgN, lub C4No.
Analiza odpowiednich dwuwymiarowych map luminescencji (Rys. 63) pozwolita okresli¢
dhugos¢ fali, przy ktorej mozliwe byto selektywne wzbudzenie emisji nieznanej czasteczki.

Pierwsze silne pasmo emisji znajdowato si¢ ok. 551 nm, a najintensywniejsze pasma
dzielit odstep ok. 2174 cm™ (Rys. 64). Oszacowany (na podstawie 3 punktow pomiarowych)
czas zycia luminescencji wynosit 13 ms — wskazujac na wzbroniony charakter obserwowanego
przejscia, czyli na fosforescencje.

Pasma czasteczki pojawialy si¢ z najwigksza intensywnosciag po temperaturowym
odprezaniu matrycy (Rys. 65).
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Rys. 63. Luminescencja matrycy HC3;N:Kr/CWRD po odprezeniu temperaturowym w 35 K.
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Rys. 64. Widmo emisji CgN, (Awzp=232,9 nm) w matrycy (HC;**N+HC;"°N):Kr (1:1:500) deponowanej
z CWRD. Wskazano pasma progresji wibronowej C¢N,, ktére réwniez ulegaja w tych
warunkach niewielkiemu wzbudzeniu.
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Rys. 65. Widmo selektywnie wzbudzanej luminescencji matrycy HC3;N:Kr deponowanej technika
CWRD - przed odpre¢zeniem temperaturowym (linia czarna) oraz po odprezeniu (linia
czerwona).

Widmo z Rys. 64 zostalo zarejestrowane dla mieszaniny (1:1) HC3*N i HC3®N.
Interesujacym szczegotem spektralnym jest (wyrdznione na Rys. 64) podwojenie jednego
Z pasm progresji gtdéwnej. Mapa wzbudzenia emisji (Rys. 66) wskazuje, ze obydwa pasma
wzbudzane sg rownoczes$nie, oba z nich pochodza wiec z duzym prawdopodobienstwem od tej
same]j czasteczki. Ksztalt tego dubletu ulega zmianie, gdy prekursorem jest wylacznie
izotopolog HC3*N (Rys. 67), co sugeruje, ze emitujaca czasteczka zawiera w swym skladzie
azot. Z braku czasu eksperymentalnego nie zostaly jeszcze wykonane analogiczne pomiary dla
izotopologu pochodzacego jedynie od HC3™N.

234

230

214

210

Dtugosc¢ fali wzbudzenia, nm
5

716 718 720 722 724 726 728 730 732 734 716 718 720 722 724 726 728 730 732 734

Dtugosc fali emisji, nm

Rys. 66. Mapa wzbudzenie/detekcja dla podwojonego pasma (2°/4°% — patrz tekst) CsN, (eksperyment
HC;"N:HC;"®N:Kr/CWRD), w dwéch skalach intensywnosci. Ostre linie we wzbudzeniu,
objawiajace si¢ tu jako poziome pasma, sa artefaktami wynikajacymi z rozkladu
intensywnos$ci promieniowania lasera.
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Rys. 67. Jedno z pasm nalezacych do gléwnej progresji CgN,, obserwowanych w fosforescencji matrycy
HC;N:Kr deponowanej technika CWRD. Linia czarna: prekursor HC;*N; linia czerwona:
mieszanina 1:1 prekursorow HC,"N i HC;™N.

W widmie dyskutowanej fosforescencji wida¢ rowniez stabsze pasma, ktore odtwarzaja
si¢ pomigdzy pasmami progresji gtownej — jak wynika z Rys. 68, z niewielkimi zmianami
wzglednego potozenia wzgledem pasma gtownej progres;ji, lecz (dla wigkszosci przypadkow)
ze znaczng zmiang intensywno$ci. Tabela 18 zawiera zestawienie danych spektralnych
przypisywanych tu CgN,, uzyskane dla mieszaniny HC3*N:HC;*N:Kr oraz dla HC5N:Kr.

Liczba falowa emisji, cm™
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T T
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¥ T v T : T T T T T : T T
18000 17600 17200 16800 16400 16000
Liczba falowa emisji, cm™
Rys. 68. Porownanie fragmentéw widma fosforescencji przypisanego CgN,, odpowiadajacych zakresom: pomiedzy
pierwszym a drugim pasmem gléwnej progresji wibronowej (czarne, dolne) oraz pomiedzy drugim
a trzecim pasmem glownej progresji wibronowej (czerwone, gorne). Linia przerywang wyro6zniono jedno
z pasm gléwnej progresji CsN, (widoczny jest tu tryplet odpowiadajacy izotopologom “N-"N, “*N-"*N
oraz ®*N-N).
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Tabela 18. Liczby falowe oraz dlugosci fal pasm fosforescencji (wzbudzenie laserowe 232,95 nm) przypisanej
dwunitrylowi CgN,, tworzonemu w matrycy Kr z prekursora HC;*N lub z mieszaniny HC3*N + HC;N. Oprocz
pierwszego, wszystkie wymienione przejscia pochodza najprawdopodobniej ze zrelaksowanego oscylacyjnie
najnizszego trypletowego poziomu elektronowego.

HC3 N:HC3N:Kr HC5™N: Kr . Wzgledna Przesuniecie
v, A Av @ v, A Ava Przypisanie Intensywno$¢ | izotopowe
& > N & J o spektralne b) sv9 em™
cm nm cm cm nm cm :
18584 538,10 -455 18592 | 537,85 -457 ? mw -2
18129 | 551,60 0 18135 | 551,43 0 0o vs (s) 0
18095 552,64 34 17,
17884 559,16 245 17897 238 16417, w +7
17839 560,57 290 164175 VW
17764 | 562,94 365 | 17770 | 365 51 lub mw 0
16,17,
17720 564,33 409 17734 401 16, w +8
17626 567,34 503 17637 498 11,7 mw +5
15,17, lub
17597 568,28 532 14, lub w
11,17,
17550 569,80 579 14,? VW
17529 | 570,48 600 11,16,? ww
17489 571,79 640 17495 640 104 mw 0
17429 573,76 700 17432 703 12,16, W -3
17371 575,67 758 17371 764 9,174 W -6
17296 578,17 833 9,13,? w
17266 579,17 863 10,1647 w
17234 580,25 895 5,11,? vVWwW
17205 581,23 924 5,14,? 9;16,? vVWwW
17177 582,17 952 14,16,? w
17132 | 583,70 997 1141522 mw
17106 584,59 1023 17103 | 584,70 | 1032 4, ww (w) -9
11,14,?
17051 | 586,48 1078 2,17.3 mw
16854 | 593,33 1275 9,11,17,? ww
16582 | 603,05 | 1552 ?
8,144? lub
16221 616,48 1908 14,16, lub VW
15,7
16197 617,40 1932 105? mw
16087 621,62 2042 7,7 VW
15955 626,76 2174 15960 | 626,58 | 2175 2, s -1
15923 628,02 32 2,17, ms
15707 636,66 248 2,16,17, VW
15593 641,31 362 15596 | 641,20 364 >1lub mw (vw) -2
2,16,17,
15550 643,09 405 2,16, VW
15455 647,04 500 15455 | 647,02 504 2,11,? w (vww) -4
2,15,17, lub
15423 648,38 532 2,14, lub w
2,11,17,
15315 652,95 640 15311 | 653,14 649 2,104 w (mw) -9
15278 654,54 677 ? VW
15257 655,44 698 2,12,16, vVVW
14980 667,56 975 ? w
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HC3"*N:HC3"°N:Kr HCs™N: Kr . Wzgledna Przesuniecie
v y) N v A Apa Przypisanie Intensywnos$¢ | izotopowe
b 2 5 b ! o spektralne b) 51 e
cm nm cm cm nm cm v, cm
kontynuacja
14963 668,32 992 2,11,15,? w
2:11,14,? lub
14869 672,54 1086 2,4,17,2 w
14424 693,29 1531 14429 | 693,07 | 1531 w (w) 0
14383 695,27 1572 VW
14358 | 696,48 1597 VW
14310 698,81 1645 VW
14083 710,08 1872 VW
2,8,14,?
14053 | 711,59 | 1902 2,14,16,? w
2,15,?
13810 724,11 2145 724,23 | 2152 4, m (m) -7
13789 725,22 2166 725,50 | 2176 2, m (m) -10
2,57 lub
13426 744,82 363 2,16,17, VW
13392 746,71 397 2,16, VW
11656 | 857,93 2133 23 vw
11567 864,53 89 VW
11498 869,72 158 VW

a) Av— odstep wzgledem intensywnego przejscia gtdwnej progresji oznaczonego pogrubiong czcionka;

b) v = bardzo, s = silne, m = Srednie, w = stabe; w nawiasach podano wzgledne intensywnosci dla

eksperymentu z jednym prekursorem, HC;™N;

c) przesuniecie izotopowe odpowiadajacych sobie pasm, liczone jako 3(Av) = Av [HC™N] - Av[ HC314N +
HC;"N].

Dla cyjanoacetylendéw mozna stwierdzi¢ dosy¢ regularne przesuwanie si¢ pasma 0-0
fosforescencji (tam, gdzie ona wystepuje, czyli z wylaczeniem HC3N) wraz ze wzrostem
dhugosci tancucha w kierunku nizszych energii. Pierwsze intensywne pasmo rozwazanej
emisji wystepuje tutaj przy energii nizszej niz odpowiednie pasma CgN, lub HCsN. Jak zostato
wspomniane, rowniez odstgp glownej progresji wibronowej poréwnywalny jest
z obserwowanym dla czasteczek z grupy cyjanoacetylenow. Za prawdopodobne zrodta nowej
fosferescencji mozna wiec byto uzna¢ HC;N albo CgN,. Po niezaleznej udanej identyfikacji
luminescencji HC;N (Rozdz. 3.1.1.4 oraz 3.3.2.5), najbardziej prawdopodobnym kandydatem
stata si¢ czasteczka CgN,. Przy zatozeniu prawdziwosci tej tezy, energia jej przejscia 0-0 jest
nizsza niz dla HC;N (podobnie jak w ramach sasiedniej izolektronowej pary: HCsN / CgNy).
Co wiecej, wykres dtugosci fali przejscia 0-0 w funkcji liczby elektronow walencyjnych
(Rys. 69), sporzadzony dla czasteczek C,N, 0 parzystym n, wskazuje liniowa empiryczng
zalezno$¢ (podobna zalezno$¢ daje si¢ zaobserwowac¢ dla odpowiednich mononitryli). Wraz
z wydtuzaniem tancucha, energia przejécia tryplet-singlet powinna asymptotycznie zbiega¢ do
pewnej statej warto$ci [Vazquez-Mayagoitia i wsp. 2006] — co odzwierciedla skala energii

(liczb falowych) po prawej stronie wykresu z Rys. 69.

Stwierdzona w moich doswiadczeniach dlugos¢ fali wzbudzenia bliska 233 nm,
odpowiadajaca maksymalnej fosforescencji w Kr, pozostaje w dobrej zgodno$ci z jednym
z maksimow absorpcji elektronowej CgN, w heksanie — 236 nm — podanych przez Grossera
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i Frischa [1993]™". Réwniez Cataldo [2004], ktéry uzyskiwal mieszaniny dicyjanoacetylenéw
(w tym CgNy) na drodze roztadowan elektrycznych miedzy elektrodami grafitowymi
zanurzonymi w cieklym azocie, zaobserwowat dla CgNj; silne przejScia absorpcyjne w zakresie
280-200 nm (w n-oktanie).
Liczba atoméw wegla (n)

4 CN, 6 8
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Rys. 69. Polozenie pasma 0-0 fosforescencji a-X w funkcji liczby elektronéw walencyjnych (lub liczby
atoméw wegla) dla szeregow homologicznych HC, N (okregi) oraz C,N, (kwadraty). Punkt
n = 3 odpowiada anionowi C;N7, izolelektronowemu z niefosforyzujaca czasteczkg HC3N.

Interpretacja pasm CgN, zaproponowana w Tabeli 18 nie bylaby mozliwa bez
teoretycznego przewidzenia przej$¢ oscylacyjnych dla podstawowego stanu elektronowego,
gdyz dostepne dane eksperymentalne [Grosser i Frisch 1993] dotycza wytacznie trzech przejsé
0 symetrii u. Wyniki wykonanych przeze mnie obliczen metoda DFT zamieszczone sg w
Tabeli 19.

Obliczenia te wskazuja na bardzo mate przesuniecia izotopowe “*N—N dla modu 1
(ok. 1 cm™), co jest zgodne z analiza glownej progresji wibronowej dla obserwowanej
fosforescencji, rozpietej, wedtug mojej interpretacji, wtasnie na tym modzie. Eksperymentalne
i teoretyczne przesunigcia izotopowe pozostatych modow sa wzajemnie zgodne, w granicach
bledu pomiarowego; wyjatek stanowi niewielkie dodatnie przesuniecie pasma 11°%, nie
znajdujace odzwierciedlenia w obliczeniach.

* Grésser i Frisch [1993] uzyskali makroskopowe ilosci CgN,, umozliwiajace ustalenie podstawowych parametrow
absorpcji UV-Vis oraz IR; zwigzek zostal otrzymany w formie krystalicznej, po ekstrakcji z mieszaniny substancji
statych, te ostatnie za$ stanowily produkt wytadowan plazmowych w obecnosci C,N,, w reaktorze przeznaczonym do
syntezy fulerendw.
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Tabela 19. Spektroskopia oscylacyjna CgN,. Przewidywania teoretyczne (B3PW91/aug-cc-pVTZ)
czestotliwosci drgan, intensywnos$ci pasm absorpcji IR oraz aktywnos$ci ramanowskie. Podano réwniez
dane eksperymentalne wynikajace z pomiaréw Grossera i Frischa [1993] oraz z analizy fosforescencji.

Obliczenia Eksbervment
B3PW91/aug-cc-pVTZ pery
HC5"N:
i- a HC5™N: :
Mod | Anharmoni Harmoniczne 3 HC;™N:
czne Kr
(sym) Kr
Av Av Int. R, [
v, cmt v,em™ | (Ce®No), | (MNGC™N), km/ ) v, emt Av,cm™
1 y raman.
cm cm mol
(o) 2312 2245 -17 -10 0 4507
(5q) 2216 2166 0 0 0 26469 2175 1
(5q) 2131 2079 9 5 0 138
(4) 1131 1068 -8 -4 0 35 1032 -9
(c4) 397 373 -6 -3 0 1 365 0
(c4) 2313 2260 0 -3 154 0 2247 "
(c4) 2227 2166 -17 -8 0 0 2187 "
(c4) 1416 1365 -4 2 0 0
9(cy) 757 730 -9 -4 1 0
10(ng) 660 0 0 0 39 640 0
11(mg) 513 -1 -1 0 7 498 5
12(g) 309 -1 0 0 0
13(m) 108 -1 -1 0 0
14(m,) 563 0 0 3 0
15(m) 460 -1 -1 6 0
16(my) 201 -1 -1 7 0
17(my) 40 -1 0 4 0

a) wartosci skalowane przez czynnik 0,96;

b) dane dla absorpcji IR krystalicznego CgN, rozproszonego w NaCl [Grosser i Frisch 1993]; dodatkowa czestotliwos¢
podana przez Grossera i Frischa, 2120 em™, nalezy prawdopodobnie do pasma kombinacyjnego, badZ do pary
rezonansu Fermiego v,/4v;;.

Dublet pasm dla przejscia 2% (Rys. 64, 66, 67) pochodzi prawdopodobnie z rezonansu
Fermiego modéw 2v; i 4v,. Rezonans ten nie mogt by¢ wiarygodnie przewidziany przy uzyciu
wykorzystanego oprogramowania Gaussian 03, cho¢ obliczenia sugerowaly m. in. mozliwos¢
anharmonicznego oddziatywania v,/2v,. W rzeczywisto$ci, jak mozna sadzi¢, warunek
rezonansu zostaje spetniony raczej dla pierwszego nadtonu modu v, (rozciagajacego potrojne
wigzania 1 ksztaltujacego gltéwna progresje) oraz dla trzeciego nadtonu modu
vq4 (rozciggajacego pojedyncze wigzania). Rezonanse typu Fermiego zachodzace miedzy wyzej
wzbudzonymi modami oscylacyjnymi obserwowane byty np. dla fosforescencji anionu C3N~
(Rozdziat 3.2.2) oraz czasteczki C4N, (Rozdziat 3.4.1).

Dla do$wiadczenia z udzialem mieszaniny prekursoréw  HC3"*N:HC3"™N
zaobserwowanych zostato wigcej pasm niz wowczas, gdy prekursorem byt tylko HC3*N.
Jeden z izotopologéw spodziewanego produktu, *NCg™N, dopuszcza bowiem przejécia
wibronowe z udzialem modéw oscylacyjnych o symetrii u, wzbronionych dla czasteczki
W petni symetrycznej. Cheg podkreslié, ze ze wzglgdu na duzg liczbe potencjalnie mozliwych
modéw kombinacyjnych, przypisanie pasm zaprezentowane w Tabeli 18 dla **NCg®N nalezy
traktowac¢ jedynie jako wstepna propozycj¢. Ostateczna, szczegodtowa interpretacja widma
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wymaga dalszych badan. W szczegdlnosci, potrzebne beda pomiary w zakresie dalekiej
podczerwieni oraz ramanowskie, majace na celu okreslenie czestotliwosci modow zginajacych
0 najnizszej energii (pierwszym krokiem w tym kierunku sg wykonane przeze mnie obliczenia
aktywnos$ci ramanowskiej).

Jeden z mozliwych schematow syntezy CgN,, minimalizujacy liczbe krokéw
prowadzacych do produktu koncowego, przedstawiam ponize;j:

HC3N + hy — H + C3N (16a)
HC3N + hv — HC, + CN (16b)
HC,+hv >H+C, a7

C:N+hv—->CN+C, (18)

HC, + C, — HC, (193.)
HC4 + CsN — HC;N (20a)
C3N + C, — CsN (19b)
CsN + C3N — CgN, (20D).

Nalezy sadzi¢, ze cze§¢ zaproponowanych reakcji zachodzi pod wptywem CWRD juz
w fazie gazowej. Ostateczna synteza ma jednak miejsce w matrycy, po podniesieniu
temperatury promujacym dyfuzj¢ mniejszych fragmentéw molekularnych.

W opisanych do$wiadczeniach, dwunitryl CgN, powstaje zapewne w ilosciach
sladowych. Fakt wykrywania tego zwigzku — z dobrym stosunkiem sygnatu do szumu —
wynika przypuszczalnie z bardzo wysokiej wydajnosci kwantowej jego fosforescencji, a takze
z faktu, ze wzbudzane tu bylo (jak mozna sadzi¢ bazujagc na analogii do spektroskopii
krotszych czasteczek cyjanoacetylenow, w szczegélnosci C4N, 1 CgN, oraz na
doswiadczeniach Cataldo [2004]) silnie dozwolone przejscie C 12+ - X 12+, .

3.2.2. Anion G3N~

Odkrycie, w toku przedstawionych nizej eksperymentéw matrycowych, luminescencji
elektronowej C3N~ zbieglo si¢ w czasie z detekcja pierwszych anionéw w przestrzeni
mig¢dzygwiazdowej [Thaddeus i wsp. 2006; McCarthy i wsp. 2006; Cernicharo i wsp. 2007;
Briinken 1 wsp. 2007]. Owe nienasycone liniowe jony (w tym C3N") zostaty wykryte metodami
radioastronomicznymi. Niezaleznie, Kotos i wsp. [2008] zarejestrowali i opisali dla C3N~
widmo absorpcji podczerwieni w warunkach kriogenicznej izolacji matrycowe;j.

Jak stwierdzono na poczatku Rozdziatu 3.2.1.1, podczas naswietlania cyjanoacetylenu
w matrycach Ar lub Kr (laserem impulsowym ArF; 193 nm) pojawialy si¢ pasma
luminescencji, ktorych intensywnos¢ rosta wraz z postepem fotolizy (Rys. 70). Pochodzity one
od kilku indywiduoéw chemicznych. Dokonana identyfikacja progresji wibronowej C3N~
w bliskim nadfiolecie [Turowski i wsp. 2008] byta mozliwa dzieki znajomosci spektroskopii
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oscylacyjnej tego anionu w podstawowym stanie elektronowym [Kotos i wsp. 2008], wspartej
przewidywaniami teoretycznymi.

fotolizy
193 nm, min

P e e e e e e S 0

340 345 350 355 360
Dtugosc fali emisji, nm

Rys. 70. Ewolucja czasowa luminescencji C3N~ wzbudzanej fotolizujacym promieniowaniem 193 nm
w matrycy HC3N:Kr. (Reprinted with permission from [Turowski i wsp. 2008]. Copyright 2008, American

Institute of Physics).

Wigkszo$¢ doswiadczen zwigzanych z omawiang tu luminescencjg przeprowadzono
w laboratorium LPPM CNRS (Francja). Rozdziat 2.2 zawiera opis wykorzystanej aparatury.
Uktad detekcji luminescencji stanowita zazwyczaj kamera CCD z intensyfikatorem obrazu
oraz monochromator siatkowy; kamera mogla tez by¢ =zastgpowana chtodzonym
fotopowielaczem z uktadem zliczania fotonow.

Emisja ta — o czasie zycia ok. 500 ms — byla tatwo odréznialna od pozostatych
luminescencji wzbudzanych promieniowaniem 193 nm, w szczegdlno$ci od wystepujacej
w tym samym rejonie fluorescencji CgN,. Od tej ostatniej (o czasie zycia ponizej 1us) mozna
ja bylo odseparowaé¢ przez odpowiednie opoOznienie miedzy wbudzajacym impulsem
laserowym, a okienkiem czasowym naboru danych (patrz Rozdziat 2.2). Jakosciowo odmienna
byla rowniez kinetyka narastania obu emisji w trakcie naswietlania (Rys. 71): tempo wzrostu
fosforescencji CsN~ monotonicznie malato wraz z postgpem fotolizy, inaczej niz dla CgNy,
gdzie tempo to (zarowno dla fluorescencji jak i fosforescencji; patrz Rozdziat 3.2.1.1)
poczatkowo rosto, a nastepnie malato, zmierzajac do zera.
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Rys. 71. Ewolucja czasowa luminescencji C3;N~ (linia czarna) oraz, dla porownania, C¢N, (linia
czerwona), obserwowanych w maksimach najbardziej intensywnych pasm obu produktow,
podczas fotolizy HC;N (laser 193 nm, impulsy ok. 10 mJ/cm? czesto§¢ repetycji 10 Hz)
w zestalonym Kr. Liniami przerywanymi zaznaczono dopasowane krzywe Kkinetyczne.
Oméwienie kinetyki narastania fosforescencji CsN, zamieszczono w Rozdziale 3.1.1.1.

Eksperymenty izotopowe z prekursorami DC3N i HC3®N wykazaty (Rys. 72), ze
czasteczka odpowiedzialna za omawiang emisje nie zawiera wodoru (brak reakcji na
podstawienie deuterem), zawiera natomiast azot (wystapito nieduze, ok. 5 cm™ przesuniccie
pierwszego z intensywnych pasm przy zamianie **N na N oraz znacznie wieksze przesuniecia
pasm lezacych po stronie nizszych energii, siegajace 20 cm™).
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Rys. 72. Luminescencja anionu CsN™ w matrycach Ar i Kr. Pasma C,N, oznaczono gwiazdka. (Reprinted
with permission from [Turowski i wsp. 2008]. Copyright 2008, American Institute of Physics).
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Zmierzytem odstepy wibronowe, wynoszace dla izotopologu N w Kr: 2173, 1941,
869, 537 cm %, natomiast dla °N: 2152, 1932, 859,5 i 535,5 cm™* (z btedem ok. 3 cm ). Dwie
najwyzsze wartos$ci udato si¢ wkrétce skojarzy¢ z czgstotliwosciami modow vy i v, anionu
CsN™ (znanymi ze spektroskopii IR). Rys. 73 przedstawia schemat zaobserwowanych przejs$é
fosforescencyjnych oraz czysto oscylacyjnych.

0

g 1zt

2173 cm?
5 1941 cm?t
Fosforescencja
896 cm’?
537 cm’?
2 T 3
V2 T
T 2174 cmt o
1940 cm'! Absorpcja IR v

0 |

X 13

Rys. 73. Schematycznie przedstawione przejscia absorpcji IR anionu C3;N™ oraz jego fosforescencji
UV/Vis.

Odpowiednie liczby zestawione sg w Tabeli 20; odstepy wibronowe wynikajace
z widm emisji doskonale korelujg z czgstotliwosciami dostarczonymi przez spektroskopi¢ IR
oraz z wysokiej klasy przewidywaniami teoretycznymi dla C3N".
Tabela 20. Poréwnanie czestotliwosci oscylacyjnych C;**N otrzymanych w pomiarach absorpcji IR,

fosforescencji UV/Vis oraz na drodze przewidywan teoretycznych. Przesuniecia izotopowe ““N-"N
podane w nawiasach.

. a,b
EDolfr) B3LYP/ Absorpcja IR Fosforescencja w matrycach
Mod /aug-cc- AUE-CC-DVTZ w matrycach
od. pvQz’ g-cep Ar Kr Ar Kr
(symetria) Kt
v, em IR, km/mol ’ v, em
raman.
2178.7 2173.9
2182.3 (-23.1) (-22.6)
v, (o) (-18.2) 603 485 2173.0 9168.5 2180 2173 (-21)
(-17.4) (-17.2)
1940.9 1944.3 1940.3
v, (o) (-8.2) 32 38 (-8.6) (-8.3) 1949 1941 (-9)
866.7
vs (o) (-10.1) 7 17 877 869 (-9.5)
532.8
V4 (T) (-1.10) 22 0,4 537 (-1.5)
203.0
Vs (TC) (_133) 28 1,4

a — Kotos i wsp. 2008;
b — pojedyncze pasmo v; dla C315N_ obserwowane byto w IR przy 2155,6 cm WAri 2151,3 cm ™ wKr.
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Omawiane wczesniej roznice w sposobie przyrostu luminescencji C3N™ 1 CgN;
(Rys. 71) musza si¢ wigzaé z kinetyka zachodzacych reakcji. Rozsadne jest zatozenie, Ze anion
powstaje w sposob najprostszy, tj. przez oderwanie protonu, zgodnie z rownaniem:

HCsN +hy— C3N™ + H*

Nasycanie si¢ sygnatu pochodzacego od aniondéw (mimo dostepnosci czasteczek
HC;3N) sugeruje, ze do wydajnego zachodzenia tego procesu przydatna jest obecnos¢ jakiegos
akceptora protonu, odpowiednio zorientowanego wzgledem czgsteczki macierzyste;j.
Prawdopodobienstwo maleje wigc w miar¢ wyczerpywania si¢ zasobu odpowiednio
zorientowanych par donor-akceptor. Natomiast utworzenie CgN, wymaga, jak to jest
dyskutowane w Rozdziale 3.2.1.1., reakcji dwoch fotochemicznie wytworzonych rodnikow
CsN.

Emisja anionu — o czasie zycia ok. 0,5 s, a wigc wynikajaca z przejscia wzbronionego —
pojawia si¢ przy 3,58 eV. Daje to bardzo dobra zgodno$¢ z przewidziang przez Gronowskiego
(BD(T)/cc-pVTZ) wielkoscia odstgpu energetycznego — 3,61 eV — dzielagcego podstawowy
poziom elektronowy X *£* anionu C3N~ od najnizszego poziomu trypletowego a ** [Turowski
i wsp. 2008, Gronowski 2011]. Obliczenia Gronowskiego uwzgledniaty oscylacyjng energi¢
punktu zerowego otrzymang za pomocg metody CIS. Obserwowana luminescencja anionu
CsN™ jest wigc niewatpliwie fosforescencja. Przejscie 0-0, dozwolone pod wzgledem symetrii
stanu podstawowego i wzbudzonego, jest tatwe do rozpoznania — pojawia si¢ jako pierwsze
intensywne pasmo od strony wysokich energii (Rys. 72).

Zarejestrowane widmo emisji anionu jest do$¢ skomplikowane (Rys. 72 i 74).
Podwojne i potrdjne rozszczepienia pasm, odpowiednio w Ar i Kr, mogg by¢ konsekwencja
rozmaitych sposobow wbudowywania czasteczek w struktury krystaliczne zestalonych gazoéw
matrycowych. W wyniku odprezania matrycy Kr (tj. podnoszenia temperatury do 35 K
i ponownego obnizania do 8 K), trzy sktadowe pasm widoczne na Rys. 74 nie ulegaty jednak
zmianom. Tak wysoka stabilno$¢ termiczna mikrootoczen, choé¢ mozliwa, jest raczej
nietypowa. Innym zrédlem rozszczepiania si¢ pasm mogloby by¢ sprzeganie modow
oscylacyjnych czasteczki z fononami sieci krystalicznej matrycy. Pasma fononowe powinny
wowczas znajdowac si¢ po stronie nizszych energii wzgledem bezfononowych, bylyby wiec
przesuni¢te batochromowo, w kazdej z grup dubletow (Ar) lub trypletéw (Kr). Z drugiej strony,
wida¢ niewielkie, zalezne od modu, zmiany w stosunkach intensywnosci waskich sktadowych
trypletow obserwowanych w Kr. W szczegolnosci, dla przejscia 4; stosunek ten jest inny niz
dla 1;, 24, lub 3; (Rys. 74). Co wigcej, zmienia si¢ on rowniez w obrebie przejsc 4, — jest staty
dlan =1, 3, lecz ulega zmianie dla n = 2. Nalezy zauwazy¢, ze przejscia 4, dla n nieparzystego
(tu: n = 1,3) sa wzbronione pod wzgledem symetrii. I rzeczywiscie, sa one nieobecne w Ar
(Rys. 72 i Tabela 21). Ich pojawianie si¢ w Kr moze natomiast wskazywaé na czesciowe
ztamanie liniowej symetrii anionu C3N™ (moga tez o tym $wiadczy¢ wymienione wyzej roznice
stosunkdéw intensywnosci w obrgbie pasm 4, w Kr). Podobne zjawiska obserwowane byly
przez Vuitton i wsp. [2003] dla fosforescencji czasteczki C4H;, badanej w Ar i w Kr: przejécia
do parzystych i nieparzystych wielokrotnosci modu v C4H, wykazywaly systematyczne
zmiany intensywnos$ci, odmienne dla Ar niz dla Kr. Podobienstwo obserwowanej ,,subtelnej”
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struktury pasm fosforescencji CsN™ i C4H,, zwiazanej przypuszczalnie z mikrootoczeniami,
bytoby zrozumiale — biorgc pod uwage porownywalne rozmiary obydwu czgsteczek.

Eksperymenty nastawione na waskopasmowe, selektywne wzbudzenie emisji
odpowiednich multipletéw powinny pomdc w prawidtowym okresleniu natury dyskutowanego
rozszczepienia pasm C3N'.

Szczegbtowa interpretacja pasm fosforescencji CsN™ oraz Cs°N~ zawarta jest
w Tabeli 21; czg¢éciowo ilustruje ja takze Rys. 74 (ktory przedstawia réwniez emisje C3N~
zarejestrowang podczas wyladowan CWRD).
Dtugosc fali emisji, nm

340 360 380 400 420 440

Liczba falowa emisji, 10°x cm™

Rys. 74. Widmo fosforescencji C3N™ zarejestrowane podczas fotolizy matryc HCs;N:Kr laserem 193 nm
(LPPM CNRS, Francja) oraz w trakcie wymrazania mieszaniny HC;N:Kr z rozladowaniem
CWRD (IChF PAN). Dokladne pozycje zinterpretowanych pasm znajduja si¢ w Tabeli 21.
* - linia kalibracyjna Hg, trojkaty— pasma innych czasteczek: C;N, (395 nm)
i HCsN (426 nm). (Reprinted with permission from [Turowski i wsp. 2008]. Copyright 2008, American Institute of
Physics).
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Tabela 21. Liczby falowe (cm-1) pasm fosforescencji Cz:N- w matrycach Ar i Kr. Odstepy Av

mierzone wzgledem przejscia 0-0. Szacowany blad pomiaru: 3 cm~! w Kr, 6 cm-1 w Ar.

C314N_: Kr C315N_: Kr Zmiana wartosci C314N_ :Ar o
Int. odstepu Avdla Int. ':;Zgﬂ:;r;:
v Av v Av IR v Av
28759 0 28763 0 s ¢ 28 878 0 s 0o
28727 28732
28222 537 28228 5355 n -15 4
28 190 28 196
27 890 869 27905 859.5 m -9.5 28001 877 W 3,
27858 27871
27 680 1079 27690 1073 Ww -6 27791 1087 w 4,
27 648 27659
27 365 13935 27380 1382.5 vw 11 34
27334 27350
27135 16215 27150 1613.5 ow -8 4,
27 108 27118
26 818 1941 26 832 1932 s -9 26929 1949 m 2,
26 786 26 799
26 586 2173 26612 2152 s -21 26 698 2180 s 1
26 554 26579
26 286 2472 26 302 2462.5 Ww -9.5 2,4,
26 256 26 268
26 056 2698.5 26 087 2676 W -225 1,4,
26 033 26 036
25956 2802.5 25979 2784.5 Ww -18 26 062 2816 vow 2,3,
25925 25947
25725 3034.5 25758 3006 n -285 25829 3049 ow 1,3
25692 25725
25519 3239.5 25551 32115 vow -28 25597 3281 ow 1,4,
25488 25521
24982 3777 25016 3746 vow -31 1,4,
24987
24 894 3865 24914 3849.5 m -155 25004 3874 ow 2,
24 862 24 882
24 663 4096.5 24 696 4067.5 s -29 24773 4105 Ww 1,2,
24 630 24 664
24 435 4324 24477 4287 s -37 24 545 4333 m 1
24 403 24 444
24133 4625.5 24171 4594.5 W -31 1,2,4,
24102 24135
24034 47275 24 060 47025 W -25 2,3,
23997 24030
23918 4836.5 23959 4803.5 W -33 1,4,
23895 23929
23797 4961.5 23843 49205 Ww —41 12,3,
23766 23811
23571 5187 23625 5140 W -47 1,3
23541 23590
22990 5770 23016 5748 Ww -2 2,
22956 22983
22905 5858 vow 1yds
22874
22753 6005.5 22793 5970 W -355 1,2,
22722 22762
22527 6232 22581 6183.5 Ww -485 22633 6245 w 1,2,
22 495 22547
22302 6456.5 22362 6401.5 W -55 22 408 6470 W 1
22271 22330

a — Wzgledne intensywnosci: s = silne, m = srednie, w = stabe, v = bardzo;
b — notacja N,, gdzie N oznacza numer modu oscylacyjnego (patrz Tab.2), v — oscylacyjng liczbe kwantowg
w podstawowym stanie elektronowym. Wszystkie przejscia zachodzg z niewzbudzonego oscylacyjnie
najnizszego stanu trypletowego;

¢ — uérednione przesuniecie “*N—"N przejé¢ 0-0 wynosi +4,5 cm ™.

Mierzone anharmonicznos$ci

modow v i

v, pozostaja w dobrej zgodnos$ci

z obliczeniami ab initio [Kotos i wsp. 2008]. Ponadto, dodatnia anharmoniczno$¢ nadtonow
modu v, (patrz Tabela 21, przejscia oznaczone w ostatniej kolumnie jako 4,, 4, 43) potwierdza
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zaproponowane wczesniej przez Kolosa i wsp. [2008] wyjasnienie rozszczepienia pasma
absorpcji IR anionu w matrycach w poblizu 2173 cm ™ (Tabela 20). Dla C5**N~ obserwowano
mianowicie dwa pasma, 2173,9 oraz 2168,5 cm*, podczas gdy w przypadku Cs°N-
wystepowalo pojedyncze pasmo 2151,3 cm™* (wartoéci dla Kr). Co wazne, intensywno$é
pasma C;°N~ odpowiadata sumie intensywno$ci wymienionych pasm C3**N~. Kotos i wsp.
wyjasnili wstepnie efekt rozszczepienia przez rezonans Fermiego modow vy i 4vy. Ich
hipotezie brakowato jednak pelnego poparcia eksperymentalnego; widma absorpcji IR nie
dostarczaty czestotliwos$ci modu vy.

W prezentowanych w niniejszej pracy widmach emisyjnych, przy przecigtnej
szerokoéci pasm nie mniejszej niz 15 cm™, nie bylo mozliwe zaobserwowanie réznicy
pomiedzy pojedynczym pasmem 1;, a spodziewanym dubletem 1,/4,, W widmach
fosforescencji pojawiaja si¢ natomiast nadtony 4, i 43 (Tabela 21). Anharmoniczno$¢ modu vy
(réznica podwojonej czestotliwosci modu podstawowego i pierwszego nadtonu) wynosi
+5i+2 cm™, odpowiednio dla CsN™ i C35™N~ (z dokladnoscia +3 cm™). Podobne
anharmonicznosci rzedu +5 cm* zostaly uzyskane takze poprzez poréwnanie czestotliwosci
pierwszego i drugiego nadtonu’®. Precyzyjne okreslenie czestotliwosci 414 nie jest mozliwe
wobec sporego btedu pomiarowego i braku doktadnej wiedzy o zmianach anharmonicznosci
modu v, w funkcji odpowiedniej liczby v”. Szacowanie 41, na podstawie wyznaczonej
anharmonicznosci — skorygowanej o dodatkowa warto$¢, wynikajaca z obserwowanego
wzrostu anharmonicznoéci pomiedzy pierwszym i drugim nadtonem — daje 2169 cm dla
C¥N™ i 2157 cm™ dla C3®N", co mozna porébwnywaé z czestotliwosciami vy (2173
i 2152 cm™, odpowiednio dla izotopologow **N i ©°N). Biorac pod uwage duzy blad, jakim
obarczone sg powyzsze oszacowania, rozsgdniej jest raczej uznaé, ze — cho¢ nie pozwalaja one
na stwierdzenie, ktora z czasteczek, zawierajaca N czy zawierajaca °N, jest bardziej podatna
na rezonans w/4v, — to zarazem silnie sugeruja mozliwo$¢ wystapienia takiego zjawiska dla
jednego z izotopologdw i niewystapienia dla drugiego.

W kolejnych eksperymentach podjete zostaty proby uzyskania widma wzbudzenia
fosforescencji CsN™ (Rys. 75). Pomimo trudno$ci ze skorygowaniem intensywnosci emisji na
niestabilng energi¢ promieniowania wzbudzajacego, jednoznacznie zaobserwowane zostato
intensywne pasmo w okolicach 230 nm (5,4 eV) (Rys. 75 76).

' Dodatnia anharmoniczno$¢ nie jest zjawiskiem czestym; pojawia sie np. dla modu v, gazowego acetylenu [Pliva 1972,
Jacobson 1 wsp. 1999] i ma wielko$¢ podobna jak dla opisywanego tu anionu.
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Rys. 75. Mapa wzbudzenia fosorescencji CsN™. Panele roznig si¢ skalg intensywnosci; po lewej stronie
uwidocznione sa pasma silne, po prawej wida¢ pasma stabe.
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Rys. 76. Widmo wzbudzenia fosforescencji C3N™ w matrycy Kr. Widoczne w widmie waskie ,,linie” sa
artefaktami wynikajacymi z niestabilnej pracy przestrajalnego lasera wzbudzajacego.

Na dwuwymiarowej mapie luminescencji wida¢, ze staba fosforescencja anionu
pojawia si¢ rowniez przy wzbudzeniu w bardzo szerokim zakresie pomiedzy 260 a 340 nm
(Rys. 75 po prawej). Jak wskazuja doswiadczenia Yena i wsp. [2010], energia progowa
oderwania elektronu od C3N™ (dla procesu ,,prostopadtego”, tj. zachodzacego bez zmiany
geometrii; ang. vertical electron detachment energy) wynosi w fazie gazowej 4,305 eV
(288 nm), co potwierdza poprawnos¢ wezesniejszych obliczen Botschwiny i Oswalda [2008],
przewidujacych 4,40 eV. Wedlug obliczen Gronowskiego [2011], energie adiabatycznego
wzbudzenia stanow elektronowych A'Z™ i B'A anionu wynosza odpowiednio 4,47 eV (278 nm)
oraz 4,70 eV (264 nm) — i sa to przejscia bardzo silnie wzbronione. W ramach tych samych
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przewidywan teoretycznych, Gronowski wskazuje, iz energia wzbudzenia do stanu C I
powinna by¢ mniejsza niz 5,57 eV (223 nm) — oraz ze sita oscylatora przejscia C—X (f = 0,03)
jest znacznie wigksza niz dla A—X lub B—X. Prezentowane w niniejszym rozdziale wyniki
badan wydaja si¢ wskazywac na poprawno$¢ obliczen; pasmo obserwowane przy wzbudzeniu
230 nm nalezatoby wigc przypisa¢ do przejscia C—X. Fotofizyka anionu C3N~, dopuszczajaca
jego wydajng fosforescencje przy wzbudzeniu powyzej progu na oderwanie elektronu, jest
przedmiotem trwajgcych prac teoretycznych. Zarazem, wyjasnieniem stabej absorpcji
w widmie wzbudzenia w zakresie 260-340 nm moze by¢ absorpcja dwufotonowa.

3.2.3. Inne produkty luminezujace

W wyniku roztadowan CWRD i/lub fotolizy UV obserwowatem nie tylko znane
izomery czasteczki macierzystej (poprzez pomiary absorpcji IR) oraz produkty wydtuzania
fancucha weglowo-azotowego, lecz takze mniejsze czasteczki, powstajace gtdéwnie w wyniku
fragmentacji cyjanoacetylenu. W szczeg6élnosci, wykryte zostaly produkty najbardziej
oczywiste, tj. rodniki CN i CH. Zidentyfikowano czgsteczke C,N; (cyjanogen), ktérej emisja
pojawiala si¢ takze w trakcie temperaturowego odprezania matrycy, wskazujac na
rekombinacj¢ rodnikéw CN. Pojawita si¢ takze Iluminescencja C, oraz, z duzym
prawdopodobienstwem, Cs i C,H.

3.2.3.1. CN

Glownym zrodtem rodnikéw CN w matrycach jest reakcja dysocjacji HC3N na C,H
i CN, ktora, jak wskazywali Seki i wsp. [1996], jest podczas fotolizy 193 nm drugg pod
wzgledem wydajnos$ci, ustepujac dysocjacji HC3N na H i C3N. Oszacowany prog dysocjacji na
CN i C,H zawarty jest miedzy 143 i 146,9 kcal/mol [Seki i wsp. 1996], co odpowiada
promieniowaniu o dlugosci fali ok. 200 nm. Obliczenia [Silva i wsp. 2009] wskazuja, ze
wydajnosci kwantowe tworzenia CN i C3N staja si¢ porownywalne dopiero dla fotonow
157 nm (patrz Tabela 5).

W toku eksperymentow majacych na celu korelacje pasm absorpcji UV-Vis z pasmami
IR (patrz Rozdziat 3.2.4) zaobserwowatem intensywne pasmo CN w okolicach 387 nm oraz
stabsze 359,6 nm (Rys. 77), ktore nalezy przypisa¢, zgodnie z identyfikacjami Milligana
i Jacox [1967], przejsciom (0,0) i (1,0) systemu ,,fioletowego” B(*Z*) — X(*Z*) tego rodnika.

111



0.018
0.016
0.014
0.012
0.010
0.008
0.006

Absorbancija

0.004
0.002
0.000
-0.002
-0.004

340

(0,0)

(1,0)

T T T T T T T T T T T T T

- 0.14

< 0.12

4 0.10

Absorbancja

1
©
o
o

- 0.06

- 0.04

T
350 360 370 380 390 400 410
Dtugosé fali absorpcji, nm

T

T
420

430

Rys. 77. Pasma absorpcji BZZ"-X%2* rodnika CN w matrycy HC;N:Kr deponowanej
Z roztadowaniem CWRD.

W doswiadczeniach ze wzbudzeniem laserowym produktéw roztadowania CWRD
w HC3N:Kr, przeprowadzonych w LPPM/CLUPS CNRS (Orsay), zaobserwowalem natomiast
fluorescencje, przypisang poczatkowo na podstawie danych literaturowych [Bondybey 1977]

systemowi ,,czerwonemu” A ’IT — X 2% rodnika CN. Dalsza analiza wskazala jednak, iz pasmo
te nalezy raczej przypisaé systemowi ,,fioletowemu” B [T — X 22 CN, obserwowanemu dla
drugiego rzedu siatki monochromatora (Rys. 78).

Intensywnos¢ fluorescencji
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T 4 T 4 T L T
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Rys. 78. Pasmo przypisane fluorescencji CN B ’IT — X °Z (obserwowanej dla drugiego rzedu siatki
monochromatora) przed (linia czarna) i po (linia czerwona) odprezeniu temperaturowym;
wzbudzenie przy 388 nm.
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Bardzo ciekawy jest fakt zauwazalnego wzrostu intensywnosci pasma po odprezeniu
matrycy. Fluorescencj¢ monitorowatem podczas zmian temperatury (Rys. 79; w ok. 790 nm
widoczne sa $lady pasma innej czasteczki**). Zaobserwowany zostat praktyczny zanik pasma
przy ok. 30 K — co mogtoby $§wiadczy¢ o efektywnej reakcji rodnikéw z innymi indywiduami
chemicznymi obecnymi w matrycy. Nastepnie, podczas ponownego obnizania temperatury
matrycy, monitorowane pasmo pojawito si¢ znowu (!), a jego intensywno$¢ wzrosta
w stosunku do stanu sprzed odpre¢zania. Rownolegle zbadana zostala intensywno$¢ pasm
emisji C,N, — zauwazono kilkukrotny jej wzrost w wyniku odprezenia, co najprawdopodobniej
swiadczy o rekombinacji rodnikow CN (Rozdzial, 3.2.3.2 podaje wiecej informacji
o luminescencji C,N;). Efekt ponownego pojawiania si¢ pasma, po powrocie do niskiej
temperatury, nie zostal dotad wyjasniony — i nie pozwala uznaé przypisania pasma 774 nm
rodnikowi CN za ostateczne. Nie mozna wykluczy¢, ze rodniki CN produkowane tu byty przez
przestrajalny laser uzyty do wzbudzania luminescencji. Trzeba zarazem zaznaczyC, ze w
eksperymencie nastawionym na proby korelacji pasm absorpcji UV-Vis z pasmami IR
(Rozdziat 3.2.4), odprezanie temperaturowe nie wplywalo zasadniczo na intensywnos$¢
absorpcji systemu fioletowego CN (Rys. 99).
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Rys. 79. Zanik pasma, wstepnie przypisanego do fluorescencji CN, wraz z podnoszeniem temperatury
matrycy (po lewej) oraz jego powtérne pojawienie si¢ podczas obnizania temperatury (po
prawej). Wzbudzenie dl. fali 388 nm. W okolicach 790 nm widoczne $lady pasma innej
czgsteczki (patrz przypis dolny).

# Pasmo odpowiada prawdopodobnie przejsciu 0-0 fosforescencji C4N, z ok. 395 nm, obserwowanego w tym wypadku
dla drugiego rzedu siatki monochromatora detekcji, por. Rys. 54 i 55 — emisja musiatoby jednak zosta¢ wzbudzona
dwufotonowo (A, = 388 nm) — obserwacja wymagajaca potwierdzenia.
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3.2.3.2. C;:N,

Luminescencja C,N, w matrycach HC3N:Kr z CWRD zostata zidentyfikowana na
podstawie detekcji pasm systemu a °z*, — X 'X*;. Chang i Lee [1987] obserwowali je w
matrycach Ar (Rys. 80), w ktorych putapkowali produkty roztadowan mikrofalowych przez
mieszaniny azotu z CS,, CO, CH, lub OCS. Pasma C,N, obserwowali zarowno w widmach
roztadowan mikrofalowych jak i w widmach emisji pojawiajacej si¢ podczas odprgzania
matrycy. W tym drugim przypadku zrodiem emisji byly najprawdopodobniej, wedlug
wymienionych autoréw, rekombinujace rodniki CN, ktore tworza dwucyjan w stanie
elektronowo wzbudzonym, ten zas dezaktywuje si¢ promieniscie do stanu podstawowego.

~ | i‘ P A
J@WWJW Nl

1 T
3000 3500 4000 4500

Dtugos¢ fali emis;ji, A

Rys. 80. Fosforescencja C,N, zarejestrowana przez Changa i Lee [1987] podczas podnoszenia
temperatury matrycy argonowej zawierajacej spulapkowane produkty rozladowania

mikrofalowego przez mieszanine N,/CO/Ar. (Reprinted from [Chang i Lee 1987], Copyright 1987, with
permission from Elsevier).

W doswiadczeniach bedacych przedmiotem Rozprawy, luminescencja C;N,
generowana byta na drodze laserowego wzbudzenia uprzednio zdeponowanej matrycy, a takze
w trakcie jej temperaturowego odprezania (Rys.81). Z powodu niewystarczajacej
rozdzielczos$ci spektralnej przyrzaddéw oraz niskiego stosunku sygnatu do szumu, nie udato si¢

zaobserwowacé rozszczepienia izotopowego dla doswiadczen z mieszaning prekursorow
HC3™N i HC5"N.
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Rys. 81

Intensywnos¢ luminescencji
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. Luminescencja C,N, pojawiajaca si¢ w trakcie temperaturowego odprezania matrycy

HC;N:Kr zdeponowanej w trakcie roztadowan elektrycznych CWRD.
Rys. 82 ilustruje efekt odprgzania temperaturowego — intensywnosci pasm C;N;

zwickszaly si¢ okoto 6-krotnie. Najbardziej prawdopodobnym zrodtem dwucyjanu jest
rekombinacja rodnikow CN, ktorych ruchliwo$¢ zwieksza si¢ w podwyzszonej temperaturze.

Rys. 82.
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Fosforescencja C,N, w matrycy HCsN:Kr zdeponowanej w trakcie rozladowan elektrycznych
CWRD: przed odprezeniem temperaturowym (lina czarna) oraz po odprezeniu (linia

czerwona).
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Interpretacja zarejestrowanego widma wzbudzenia emisji C,N, byta nieco utrudniona
przez wysoki poziom szuméw oraz nakladanie si¢ pasm innych indywiduéw chemicznych.
Zdotatem zidentyfikowa¢ najbardziej intensywne pasma (Rys. 83) positkujac si¢ analizg
widma absorpcji gazowego C,N, zamieszczona w pracy Halperna i Huanga [1997] (Rys. 84).
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Rys. 83. Widma wzbudzenia pasm fosforescencji C,N, promieniowaniem laserowym 324,4 nm (linia
niebieska) oraz 350,7 nm (linia czarna). Linia czerwona odzwierciedla zmienng intensywnos$¢
promieniowania wzbudzajgcego; * - pasmo anionu C3N™.
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Rys. 84. Widmo absorpcji gazowego C,N, zarejestrowane przez Halperna i Huanga [1997]. (Reprinted
from [Halpern i Huang 1997], Copyright 1997, with permission from Elsevier).
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Pasma fosforescencji C,N, (Rys. 85) pojawily si¢ réwniez w doswiadczeniu

z fotoliza matrycy HC3N:p-H, promieniowaniem

lasera ArF (193 nm - fotoliza

I wzbudzenie ta samg dtugos$cig fali). W Tabelach 22 i 23 zestawiono dane spektroskopowe

dla C,N, wygenerowanego z HC3N w Kr oraz w p-Hs.
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Rys. 85. Fosforescencja C,N, powstalego w wyniku fotolizy (193 nm) HC;N w zestalonym parawodorze.
Oznaczone pasma naleza do progresji modu rozciagajacego C,N, (patrz Tabela 17).

Tabela 22. Fosforescencja C,N, (a 5
temperaturowego matryc powstalych z depozycji

2> X 1Z)J'g) obserwowana w trakcie (*) odprezania
mieszanki CS,/N,/Ar(1/110/270) poddanej

rozladowaniom mikrofalowym, (**) odprezania temperaturowego matryc HC3;N:Kr deponowanych
zCWRD oraz (***) fotolizy matryc HC3N:p-H, laserem 193 nm (wzbudzenie tym samym
promieniowaniem). Szacunkowa dokladno$¢ pomiarow dlugosci fali pasm obserwowanych w Kr

i w p-H, wynosi £0.3 nm.

CoNy:Ny/Ar * Kr p-H, **%
Przypisanie cm™ (nm) L e (nm)
[Chang i Lee, 1987]
0°-0” 33236 (300,88) 33102 (302,1) 33282 (300,5)"
AV(07-17) 2333 2332 2370
0-1” 30903 (323,59) 30769 (325,0) 30912 (323,5)
Av(17-27) 2314 2287 2332
0°-=2” 28589 (349,78) 28482 (351,1) 28580 (349,9)
Av(27-37) 2290 2273
0°-3” 26299 (380,04) 26306 (380,14)
AV(37-47) 2276 2273
0°-4” 24023 (416,27) 24033 (416,1)

—identyfikacja niepewna ze wzgledu na niskg intensywnos¢ pasma (patrz Rys. 85).

117




Tabela 23. Dlugosci fal pasm absorpcji C;N, w Kr zaobserwowanych w widmie
wzbudzenia fosforescencji — dokladno$¢ szacowana na £0,3 nm.

Przypisanie Faza gazowa Kr
1%4°% ACZ ) - X('2Y) 47733 (209,5) 47511 (210,5)
46753 (213,8) 46563 (214,8)
A0 ) - X (127 45683 (218,9) 45752 (218,6)
44211 (226,2)

a) Hemmi i Cool 1996;
b) Barts i Halpern 1989.

3.2.3.3. CH

Czasteczka CH zostala zidentyfikowana zaréwno poprzez rejestracje widm
luminescencji, jaki i wzbudzenia luminescencji. Mapa wzbudzenie-emisja (Rys. 86) dobrze
obrazuje intensywne pasma.
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Rys. 86. Mapa wzbudzenie-fluorescencja — widoczne pasma pochodza od rodnika CH wytworzonego
z HC3;N metoda CWRD, matryca Kr, T =10 K.

Burroughs i Heaven [2000] badali spektroskopi¢ oraz kinetyke relaksacji rodnikow CH
i CD w matrycach Ar i Kr otrzymanych w roztadowaniach mikrofalowych przez mieszaniny
CH4/CD,4 z Ar Iub Kr. W celu zwigkszenia stgzenia rodnikow CH i CD autorzy poddawali
matryce dodatkowo fotolizie promieniowaniem 193 nm. Zamieszczone w ich pracy dane
spektroskopowe (Rys. 87 i 88) znacznie utatwily identyfikacjc CH w toku eksperymentow
bedacych przedmiotem Rozprawy.
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Intensywno$¢ emisji (Ay,=388 nm)
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Rys. 87. Po lewej widmo fluorescencji w zestalonym Kr (A,,,=388 nm) dla rodnikéw CH otrzymanych
z CH; na drodze rozladowan elektrycznych [Burroughs i Heaven 2000]; (a) widmo po
depozycji, (b) widmo po dodatkowej fotolizie promieniowaniem 193 nm. Po prawej widma
fluorescencji CH otrzymane metoda CWRD z HC;N w matrycy Kr: A,;,=388 nm (linia

czarna) oraz Aw;»,=393,5 nm (linia czerwona). (Adapted with permission from [Burroughs i Heaven 2000].
Copyright (2000), American Chemical Society).

Roéznice wzglednych intensywnos$ci pasm A-X i B-X w widmach otrzymanych przeze
mnie oraz opisanych w pracy Burroughs i Heavena [2000] wynikaja przede wszystkim z faktu

uzycia przez wymienionych autorow filtra, ktéry czeSciowo pochlanial promieniowanie

w okolicach wzbudzenia, tj. 388 nm. Z tym zastrzezeniem, widmo uzyskane w moim
eksperymencie dla wzbudzenia 388 nm (linia czarna na Rys. 87 po prawej) odzwierciedla
widmo Burroughs i Heavena przed fotoliza promieniowaniem 193 nm (czyli krzywa (a) na
Rys. 87 po lewej). Na Rys. 87 po prawej linig czerwong zaznaczono widmo emisji przy
wzbudzeniu 393,5 nm — emisja B-X byta przy tej dlugosci fali bliska maksimum, dzigki czemu
wyrazniej wytonito si¢ pasmo odpowiadajace przejsciu (0,1).

Intensywnos¢ wzgledna
luminescencji

25400 25600 25800

26000

Intensywnos$é wzgledna
luminescencji

T T T T T
25200 25400 25600 25800 26000
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Liczba falowa wzbudzenia fluorescencji, cm

Rys. 88. Widma wzbudzenia fluorescencji B-X (0,0) rodnika CH: po lewej - otrzymanego z CH,,
izolowanego w Kr przez Burroughs i Heavena [2000]; po prawej - powstalego z HC3N:Kr

metoda CWRD. Linia kropkowana — krzywa intensywnosci lasera wzbudzajacego. [Adapted with
permission from [Burroughs i Heaven 2000]. Copyright (2000), American Chemical Society].

Na Rys. 88 zaprezentowano poréwnanie widm wzbudzenia fluorescencji otrzymanych
w doswiadczeniach Burroughs 1 Heavena [2000] oraz uzyskanych w toku niniejszej pracy.
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Wykazuja one dobrg zgodnos¢; roéznice wynikajg najprawdopodobniej z fluktuacji mocy
promieniowania wzbudzajacego, ktora w polaczeniu z malg rozdzielczoscig uzyskanego przeze
mnie widma przektad si¢ na skromny stosunek sygnatu do szumu.

3.234 C

Luminescencja C, zostala do$¢ tatwo zidentyfikowana w matrycach HC3N:Kr
deponowanych metoda CWRD — jako pasma systemu Swana d °T1y — a °IT, [Huber i Herzberg
1979], na podstawie analizy opublikowanej przez Bondybeya [1976] dla matryc Ar i Ne.
Dobrze rozdzielone pasma zostaly zarejestrowane zarowno w widmie poswiaty towarzyszacej
depozycji z roztadowaniami CWRD, jak rowniez przy waskopasmowym (250 nm) wzbudzeniu
laserowym (Rys. 89).

Intensywnosc¢ luminescencji (Awzp= 250 nm)
|
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Rys. 89. Poréwnanie fluorescencji d [T, — a °IT, C, obserwowanej w matrycy Kr przy wzbudzeniu
250 nm (dolne widmo) oraz widma poswiaty towarzyszacej depozycji HC;N:Kr metodg
CWRD (linia czerwona, u géry; strzalkami zaznaczono pasma C,).

Widmo wzbudzenia fluorescencji C,, rejestrowane w zakresie 290-333 nm, wykazato
obecno$¢ maksimoéw w okolicach 296 i 304 nm. Oba wystepuja w bezposrednim sasiedztwie
pasm innego indywiduum chemicznego (ok. 292,5 i 305 nm), wzbudzenie ktorych daje silna,

szerokg spektralnie emisje (Rys. 90) przypisana wstepnie rodnikowi C,H (na podstawie pracy
Boyé 1 wsp. [2002] badajacych fotolizg acetylenu w fazie gazowej).
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Rys. 90. Mapa wzbudzenie-emisja dla matrycy Kr:HC;N zdeponowanej metoda CWRD. Ten sam
zakres spektralny zobrazowano w dwoch skalach intensywnosci dla ujawnienia wigkszej liczby
szczegolow. Widoczne dwa waskie pasma fluorescencji C, oraz szerokie pasma innej,
prawdopodobnie czgsteczki C,H.

Liczba falowa wzbudzenia fluorescencji / absorpcji, cm™

35000 34000 33000 32000 31000 30000
005 | | | | | | E
Q

420

©

0.04 4 415 §
@

410 ®

2

0.03 4 dos :§
[

2

>

0.02 4 c
g

£

0.01 -

0.00 -

Absorbancja / Int. fluorescencji

I
285 290 295 300 305 310 315 320 325 330 335

Dtugosc fali wzbudzenia fluorescencji / absorpcji, nm
Rys. 91. Porownanie widma absorpcji matrycy HC3N:Kr deponowanej technika CWRD oraz widma

wzbudzenia fluorescencji C,.  * — slabe pasmo C, wystepujace w bezposrednim sgsiedztwie

silniejszego pasma innego indywiduum (por. Rys. 90, ok. 471 nm); ** — pasmo absorpcji

nienalezace do C.,.

Postrzgpiony profil pasma wzbudzenia fluorescencji (Rys. 91) jest artefaktem
wynikajagcym z fluktuacji mocy lasera wzbudzajacego. W widmie absorpcji z Rys. 91 nie
widac¢ stabego pasma 304 nm, obecnego w progresji wibronowej widma wzbudzenia. Wynika
to najprawdopodobniej ze zbyt niskiego stosunku sygnatu do szumu dla pomiaru absorpcji.
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Pochodzenie dyskutowanych pasm absorpcji nie zostalo przeze mnie jednoznacznie
wyjasnione. Silniejsze z nich by¢ moze odpowiada pasmu odnotowanemu przez Fiedlera i wsp.
[2005] w doswiadczeniach z fotolizg acetylenu nadfioletem proézniowym w Srodowisku
zestalonego ksenonu. Pasmo to autorzy przypisali wstepnie stanowi z przeniesieniem tadunku,
C, Xe", lub wzbronionemu przejsciu C-X.

W eksperymentach majacych na celu korelacje absorpcji UV/Vis z absorpcja IR (patrz
Rozdziat 3.2.4) badatem m.in., dla matryc otrzymanych metoda CWRD, wplyw naswietlania
promieniowaniem z zakresu bliskiego nadfioletu oraz widzialnego (,,fotowybielania), a takze
wpltyw odpr¢zania termicznego na pasma absorpcji IR oraz UV/Vis. Zauwazylem, ze
intensywne pasmo ok. 2955 nm, obserwowane po depozycji mieszanki HC3N:Kr
z roztadowaniem CWRD, zyskuje na intensywnosci zaréwno na skutek naswietlania Swiattem
biatym, jak i odprezania (Rys. 92).
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Rys. 92. Linig czarna zaznaczono widmo absorpcji matrycy HC3;N:Kr po depozycji z CWRD. Liniami
kolorowymi zaznaczono przyrosty absorbancji w wyniku naswietlania promieniowaniem
ciagglym (niebieska) A > 320 nm oraz odprezenia temperaturowego matrycy (Czerwona).

Wzrost intensywnosci pasma absorpcji Cp, w wyniku naswietlania promieniowaniem
z zakresu widzialnego i bliskiego nadfioletu, zwigzany jest prawdopodobnie z odrywaniem
elektronu od aniondéw C,, co zaprzeczaloby tezie Fiedlera i wsp. [2005] o mozliwym
powigzaniu pasma z przejsciami zwigzanymi z przeniesieniem tadunku (ang. charge transfer)
C,Xe". Obecno$¢ C, w matrycy nie zostata potwierdzona, wydaje si¢ jednak prawdopodobna
(w matrycy wykryto obecnos¢ innych anionow, mianowicie CN™ i C3N°, poprzez analize
absorpcji IR — patrz Rozdziat 3.2.4 oraz Kotos i wsp. 2008). Prog odpowiedniej reakcji
odlaczenia elektronu wynosi 3,269 eV, co odpowiada 387 nm [Erwin i Lineberger 1991];
energia ta byla dostgpna w widmie $wiatla, ktére stosowatem do fotowybielania
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wysokocisnieniowa lampa ksenonowa z filtrem wodnym (patrz Rozdziat 2.3). Wzrost
intensywnosci pasma po odprezeniu matrycy mozna natomiast wigza¢ z rekombinacjg wolnych
atomow wegla, ktorych wspotezynnik dyfuzji wzrasta przy podnoszeniu temperatury.
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Rys. 93. Diagram przedstawiajacy przej$cia absorpcyjne i emisyjne C, (w fazie gazowej) (na podstawie
rysunku Tanabashi i wsp. [2007]). Kolorem czerwonym zaznaczono rozwazane przejscia.

Na Rys. 93 przedstawitem diagram przej$¢ elektronowych C, poznanych dla fazy
gazowej. Rozwazana absorpcja 295 nm (ktéra, zwazywszy na kriogeniczne temperatury, musi
bra¢ poczatek ze stanu podstawowego) celuje w fazie gazowej w okolice poziomu C T,
(Too=34 261 cm™ [Huber i Hezberg 1979], co odpowiada 292 nm; w matrycy mozna si¢
spodziewa¢ niewielkiego przesunigcia, zwykle w kierunku fal dtuzszych). System X 1Zg+ —
C ', jest oczywiscie wzbroniony z uwagi na zakaz g-g; w literaturze, oprocz wspomnianej
wczesniej obserwacji Fiedlera i wsp. [2005] dla w matrycy ksenonowej, brak doniesien o
zwigzanych z nim obserwacjach spektroskopowych. Jezeli zrodlem obserwowanej absorpcji
jest X '=4"~C 'y, to mozna by sie réwniez spodziewaé pasm emisji systemu Deslandres —
d'Azambuja, proby ich wykrycia nie zostaly jednak podjete w trakcie eksperymentu.
Wzbudzenie ze stanu podstawowego do C 'TI; mogtoby ewentualnie wynika¢ z zaburzenia
centrosymetrycznego rozkladu tadunku czasteczki w zestalonym gazie szlachetnym,
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wywolanego odpowiednig geometrig wneki matrycowe;j i/lub sgsiedztwem innego indywiduum
chemicznego. Obecnie sa to jednak wytgcznie spekulacje; pochodzenie obserwowanego pasma
absorpcji 295 nm oraz zwigzanego z nim widma wzbudzenia pasm Swana C, wymaga
dalszych badan.

Biorac pod uwage szerokos$¢ spektralng absorpcji ok. 295 nm (znacznie przekraczajaca
szeroko$¢ odpowiednich pasm emisji Swana; por. Rys. 90), nie mozna wykluczy¢, ze
absorpcja ta (by¢ moze 2-fotonowa) odpowiada innemu indywiduum chemicznemu, szybko
dysocjujacemu z wytworzeniem wzbudzonej czasteczki Co.

Oprécz pasm Swana, w emisji zaobserwowatem rowniez prawdopodobnie pasma C-A
oraz D-B’ (patrz Rys. 62), gdy wzbudzenie realizowane byto przy 220,8 nm — tej wstepnej
identyfikacji dokonalem na podstawie pracy Wakabayashi’ego i wsp. [2002] dotyczacej
spektroskopii luminescencyjnej C, w Ne.

3.2.3.5. G

Identyfikacja emisji C3; w wykonanych przeze mnie doswiadczeniach jest
prawdopodobna, jednak opiera si¢ na przypisaniu tej czasteczce zaledwie jednego, szerokiego
pasma — na podstawie opisanej przez Cermaka i wsp. [1998] spektroskopii C; w Ne. Rys. 94
przedstawia literaturowe widmo fosforescencji Cs, przy wzbudzeniu w maksimum absorpcji
elektronowej. Na Rys. 95 zaprezentowalem natomiast widmo dlugo zyjacej (~us) emisji
zarejestrowanej podczas badan matrycy HC3N:Kr/CWRD.

0,0,0

10° |
10" F ol +
: 0.0,0) 21, > (v4,v,vy) X'Z,
102
100 |
104
10%

10%

Intensywnos¢ emisji (Aw»=410,25 nm)

107

17000 18000 15000 14000 13000 12000 11000 10000 9000 8000 7000
. .. -1
Liczba falowa fosforescencji, cm

Rys. 94. Fosforescencja a *[I, > X 12; czgsteczki C; w stalym Ne wzbudzona promieniowaniem
410,25 nm (maksimum absorpcji pasma A(0,0,0) —X) obserwowana przez Cermak i wsp. [1998].
(Reprinted with permission from [Cermak i wsp. 1998]. Copyright 1998, American Institute of Physics).
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Rys. 95. Widmo emisji (kolor czarny) przypisane czasteczce C;,  zarejestrowane w matrycy

HC3;N:Kr/CWRD przy wzbudzeniu dlugoscia fali 407,0 nm. Kolorem czerwonym oznaczono

widmo zmierzone (w tych samych warunkach wzbudzenia) po termicznym odprezeniu

matrycy.

Na zboczu widma emisji z Rys. 95 mozna zaobserwowa¢ jedynie $lady struktury
podobnej do znalezionej dla C; w Ne przez Cerméaka, co moze byé skutkiem zmiany Ne na K.
Po odprezeniu termicznym (linia czerwona na Rys. 95) wida¢ znaczny spadek intensywnos$ci
pasma oraz rOwnoczesne pojawianie si¢ pasma o porownywalnej intensywnosci, z maksimum
ok. 16 500 cm ™ (nie zostalo ono zidentyfikowane). Jezeli przypisanie czasteczce Cs pasma
16 850 cm™* jest poprawne, wowczas spadek jego intensywnosci po odprezeniu mozna
thumaczy¢ udzialem Cz w reakcjach stymulowanych zwigkszonym wspotczynnikiem dyfuzji,
W szczeg6lnosci przytaczeniem wodoru z utworzeniem CsH (efektywnos$¢ takich procesow
bytaby wigksza niz np. reakcji C, + C — C3). Rodnik C3H nie zostal zaobserwowany, nalezy
jednak pamigtac, ze w literaturze nie odnalaztem doniesien na temat luminescencji C3H.

Powstawanie czasteczek matych, takich jak CH, CN, C,, C;, C,N, w matrycach
zawierajacych cyjanoacetylen i zwiazki pokrewne jest tematem wartym kontynuacji, nie tylko
ze wzgledu na fotochemie prekursora, lecz takze dla poszerzenia wiedzy o specyfice procesoOw
zachodzacych w sztywnym $rodowisku niskotemperaturowym. Interesujace bedzie tez lepsze
poznanie, w przysztych do$wiadczeniach, wilasciwosci spektroskopowych rodnika CsN —
jednego z gtéwnych, jak mozna przypuszczaé, produktow fotolizy HC3N — ktorego detekcja
ciaggle jest trudna.
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3.2.4. Prdby korelacji absorpcji UV-Vis z absorpcja IR

Przy uzyciu specjalnie w tym celu zaprojektowanego i zbudowanego uktadu
doswiadczalnego, umozliwiajacego korelacje absorpcji IR z absorpcja UV/Vis (Rys. 96),
przeprowadzone zostaty réwnolegle pomiary w obu zakresach spektralnych — dla matryc
niskotemperaturowych  domieszkowanych HC3N, poddanych fotolizie ultrafioletem
prozniowym, oraz dla matryc otrzymywanych technika CWRD. Dla potrzeb eksperymentu
dokonano modyfikacji spektrofotometru UV-Vis Cary 17 opisanej w Rozdziale 2.2.

Spektrometr FTIR Spektrometr FTIR
Fotopowielacz
spektrofotometru blok
blok detektorow UV-vis interferometru
Elektroda 1 i zrédta
CWRD promieniowania

KRIOSTAT

Wiazka IR

Okienko
szafirowe

Dysza podajgca

mieszanke gazowa
Wiazka |UV-Vis

Zrédta promieniowania
oraz monochromator
spektrofotometru UV-Vis

Rys. 96. Schemat ukladu do pomiaréw Kkorelacji absorpcji UV-Vis z absorpcja IR. Kriostat
przedstawiono w konfiguracji do eksperymentéw typu CWRD.

W celu uzyskania matryc kryptonowych o zadowalajacych wtasciwosciach optycznych
(minimalizacji rozproszenia promieniowania w zakresie UV-Vis), depozycj¢ z roztadowaniem
prowadzono w T=30 K. Podzniejsze odprezanie temperaturowe zrealizowane byto
w temperaturze ok. 40 K.

Widma absorpcji elektronowej okazaly si¢ bogate w nowe (tj. nieobserwowane dla
samego prekursora) szczegdty spektralne (poszczegdlne zakresy spektralne przedstawione sa
na Rys. 97, 98 i 99). Wigkszo$¢ z nich ciggle umyka identyfikacji — jedynymi wstepnie
zinterpretowanymi sg dwa pasma w okolicach 294 nm (w Ar), ktére moga by¢ zwigzane z
czasteczka C, (patrz Rozdziat 3.2.3.4) oraz dobrze znane intensywne pasmo ,,systemu
fioletowego” rodnika CN w okolicach 388 nm (dla matrycy deponowanej technika CWRD;
patrz Rozdziat 3.2.3.1). W eksperymentach tych zostaly rowniez wykryte stabe absorpcje UV,
ktore moga odpowiadaé najsilniejszym pasmom wzbudzenia luminescencji CgN, (por. Rys. 98
I 46 — pasma w ok. 278, 298 i 319 nm zaznaczone pionowymi strzatkami na Rys. 98).
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Rys. 97. Absorbancja matrycy HC;N:Kr zdeponowanej z CWRD (linia czarna) oraz widma réznicowe
przedstawiajace zmiane absorbancji tej probki w wyniku kolejno nastepujacych:
fotowybielania (linia niebieska) i odprezania temperaturowego w 40 K (linia czerwona). Dolne
widmo absorbancji ma ograniczony zakres spektralny, ze wzgledu na brak odpowiedniego

widma referencyjnego w obszarze 215-222,4 nm.
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Rys. 98. Absorbancja matrycy HC3;N:Kr zdeponowanej z CWRD (linia czarna) oraz widma roznicowe
przedstawiajace zmiane absorbancji tej prébki w wyniku Kkolejno nastepujacych:
fotowybielania (linia niebieska) i odpre¢zania temperaturowego w 40 K (linia czerwona);

strzalki pionowe oznaczajg domniemane pasma CgN, — por. Rys. 46.
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Rys. 99. Absorbancja matrycy HC3;N:Kr zdeponowanej z CWRD (linia czarna) oraz widma réznicowe

przedstawiajace zmiane absorbancji tej probki w wyniku kolejno nastepujacych:

fotowybielania (linia niebieska) i odprezania temperaturowego w 40 K (linia czerwona).

Podjete zostaty proby korelacji obserwowanych pasm absorpcji UV-Vis produktow
z pasmami absorpcji IR. Polegaly one na rejestracji widm w obu zakresach spektralnych, po
depozycji mieszanki z roztadowaniem CWRD, nastepnie po odpr¢zeniu temperaturowym
matrycy, a na koniec po fotowybielaniu produktow. Nie stwierdzilem jednak zadnego
bezposredniego przypadku korelacji. Za przypadek posredni mozna wuzna¢ spadek
intensywnosci pasma absorpcji IR anionu CN™ (2019 cm ™, Rys. 100, przypisanie dokonane za
Khriachtchevem i wsp. [2006]) — pojawiajacy si¢ w wyniku fotowybielania matrycy — ktéremu
towarzyszyl wzrost intensywnos$ci systemu fioletowego rodnika CN. Obserwacja ta jest
dowodem na fotolityczna neutralizacj¢ anionu CN. Powinowactwo elektronowe CN™ w fazie
gazowej zostalo oszacowane na 3,862 eV [Bradforth 1993], co odpowiada ok. 321 nm.
Warto$¢ ta sytuuje si¢ w poblizu granicy przepuszczalnosci zastosowanego filtra wodnego (por.
Rys. 34, Rodziat 2.3).
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Fig. 100. Absorbancja IR matrycy HCsN:Kr/CWRD po depozycji (linia czarna), efekt fotowybielania
(widmo roznicowe, linia niebieska) i efekt odprezania temperaturowego (widmo réznicowe,
linia czerwona).

Te sposrod obserwowanych produktow, ktorych przejscia oscylacyjne w podczerwieni
sg silne, charakteryzuja si¢ najwyrazniej bardzo niskimi sitami oscylatora dla absorpcji UV/Vis
— 1 na odwrét, produkty manifestujgce si¢ intensywnymi pasmami elektronowymi maja niskie

prawdopodobienstwa przejs¢ IR.

Planowane s3 badania w fazie gazowej, z uzyciem techniki strat we wnece
rezonansowej (ang. cavity ring-down spectroscopy — CRDS), ktore dajg szans¢ wykrycia
stabych absorpcji elektronowych produktow fotolizy HC3N, znanych juz ze spektroskopii IR,
np. izomeru iminowego HNCj;. Doswiadczenia te nie przyczynig si¢ raczej w sposob
bezposredni do identyfikacji prezentowanych wyzej pasm absorpcji elektronowej w matrycach,
by¢ moze pozwola jednak na wykluczenie niektorych potencjalnych kandydatow.
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3.3. Spektroskopia i fotochemia HCsN

Badania dotyczace spektroskopii cyjanodwuacetylenu (HCsN) oraz produktéw jego
fotolizy (badz konwersji technika CWRD) stanowig jeden z gléwnych nurtow Rozprawy.
Przeprowadzone eksperymenty wigzaty si¢ w pierwszej kolejnosci z absorpcyjng
spektroskopia oscylacyjng. Zostaty one nastepnie rozszerzone o spektroskopie elektronowsg
(zar6wno absorpcyjng jak i emisyjng), a takze ramanowska.

3.3.1. Spektroskopia HCsN

3.3.1.1. Spektroskopia oscylacyjna

W pierwszych eksperymentach poswigconych spektroskopii HCsN  opisanych
w literaturze, niewielkie ilosci zwigzku syntetyzowane byty w wyladowaniach elektrycznych
poprzez gazowa mieszaning HC3N 1 acetylenu. Dzieki temu Alexander i wsp. [1976]
wyznaczyli stale rotacyjne, dlugosci wigzan oraz moment dipolowy czasteczki, a w dalszej
kolejnosci uzyskane zostaty czestotliwosci drgan vy i v, [Yamada i Winnewisser 1985]. Haas
i wsp. [1994] przypisali tez pewne pasma absorpcji IR kombinacyjnym ,,przej$ciom gorgcym”
z udzialem modu w;. Ze wzgledu na obecno$¢ intensywnych pasm innych produktow
roztadowan, nie byt jednak mozliwy pomiar pozostatych modéw oscylacyjnych. Coupeaud
i wsp. [2006] uzyskali $ladowa ilo§¢ HCsN z HC3N i C,H, przez fotolize ultrafioletem
prozniowym prekursoréw zawartych w matrycy argonowej, jednak dopiero opracowanie przez
Troleza i Guillemina [2005] preparatywnej syntezy dowolnych ilo$ci czystego zwiazku
pozwolito Bénilanowi 1 wsp. [2007] na przeprowadzenie doktadnej analizy spektralnej HCsN
i DCsN w zakresie 400-4000 cm™* (Rys.101, Tabela 24).
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Rys. 101. Widma gazowych probek HC:N oraz DC:N, zmierzone przez Bénilana i wsp. [2007]
w zakresie 350-3500 cm™ z rozdzielczo$cia 0,5 cm™, T = 295 K. (Reprinted from [Bénilan i wsp. 2007],

Copyright 2007, with permission from Elsevier).

Coupeaud i wsp. [2007] wykonali analogiczne pomiary w argonowej matrycy
niskotemperaturowej (Tabela 24, Rys. 102), co stanowilo etap wstepny przed podj¢ciem,
w ramach mojego doktoratu, badan fotochemii kriogenicznie izolowanego zwigzku.
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2vs 1D N\
vy 1D i
el d Asd l L
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Liczba falowa absorpciji, cm™?

Rys. 102. Widma absorpcji IR HCsN w matrycy Ar (10 K): (@) naturalny sklad izotopowy; (b) préobka
wzbogacona w deuter (ok. 15% molowych 2H). (Reprinted with permission from [Coupeaud i wsp. 2007].

Copyright 2007, American Institute of Physics).

Prezentowane w tym podrozdziale prace poswigcone spektroskopii IR HCsN miaty
charakter uzupelniajagcy w stosunku do wczesniejszych badan i skupiaty si¢ na zbadaniu
izotopologow HCs®N i HC,#CN w matrycy Ar oraz na okresleniu czestotliwosci
oscylacyjnych w matrycach z Kr i Xe. Podobnie jak wspomniana praca Coupeaud i wsp.
[2007], pomiary te stanowily niezbedny wstep do eksperymentéw majacych na celu badania
fotochemiczne (ktorych wyniki prezentowane sa w Rozdziale 3.3.2). Eksperymenty w Kr i Xe

131



stuzyty rowniez pomoca przy weryfikacji stopnia czystosci oraz agregacji HCsN w badaniach

dotyczacych spektroskopii elektronowej czasteczki (Rozdziat 3.3.1.2).

Tabela 24. Spektroskopia oscylacyjna HCsN.

Przewidywania teoretyczne

Dane eksperymentalne

CCSD(T)/cc-
oVTZ a) B3LYP/aug-cc-pVTZ
B ERERE harmoniczne, Faza ) Matryca Ar
i skalowane gazowa )
harmoniczne czynnikiem 0,96
Mod (kursywq) Y ’
Intensywnosci | Absorpcja IR Absorpcja IR 3 Raman "
v,cm | Int, 14 b), Ui Int. Int.
1 i b | Ramana v, km VIR, -1
IR cm IR o) 1 il wzgledne, | v, cm wzgledne
cm / cm % %
mol ° , 70
Vi+Vs 3334 11 39,0 3345 | - - 3320,3 15 3317,1" 0,04
3382 - 3333R
100
3349 | 49,0 3321 | 121 22 3322P 3304,0 60 3303,6 0,24
Vio| 3455 | 91 ’ ' ’
2262 29,6 2339R
2vs 2314 _ 2306 - - 2330 P 11 | 23343 12 2334,5 14
2319 33,6 | 2256 2257 R
2 2318 66 98 2617 2248 P 52 | 22485 45 2249,0 100
2198 5,5 2192,5R
V3 2225 3,9 2192 2 489 21825 P 11 | 2186,4 12 2184,9 25
2067 0,08
’ 2056,5 ,
V4 2090 | 0,03 2061 0 369 brak 1 2056,8 18
- - 1276 R
2v; 1301° _ 1306 | - - 1267 p 30 | 12714 21 brak
1147 0,10
Vs 1157 | 0.13 1153 | 1 0 brak brak brak
602 0,34
Ve 606 0,34 603 0 5 brak brak 611,0 0,9
V7 65_1 o | _ | 653 |39 5 642,2 | 75 | 643,6 100 642,8 0,9
Vs 50_1 o | _ | 545 | 3 13 500,9 | 6,1 | 502,4 32 501,8 17
- - poza
4 k 4 2,2
Vo 4779 _ 85 0 0 zasiegiem bra 66,6 ,
— - poza i
272 261
Vio 2639 _ 9 0 zasiegiem poza zasiegiem 61,6 0,35
— - poza — i i)
1 1 1 -
Vi1 1099 _ 08 0 zasiegiem poza zasiegiem 38

a) Botschwina i wsp. 1997;
b) Gronowski i Kotos 2006;
c) Gronowski i Kotos 2007;

d) Bénilan i wsp. 2007;
e) Coupeaud i wsp. 2007;

T — przypisanie wymagajace potwierdzenia.

f) wzbudzenie laserem HeNe Ayene= 632 nm;
g) obliczone w bazie cc-pVQZ [Degli Esposti i wsp.

2005];

i) pomiar na granicy zakresu detekcji, obarczony
duza niepewnoscig;

Badane przeze mnie matryce z Ar, Kr 1 Xe zostaty przygotowane w standardowy dla

HCsN sposob (opisany w Rozdziale 2.1). Efektywno$¢é mieszania si¢ prekursora z gazami

szlachetnymi malata wraz ze wzrostem masy atomowej tych gazow; dla Kr wymieszanie byto

trochg, a dla Xe znaczaco gorsze niz dla Ar, co skutkowato wiekszym niz zaktadane stezeniem

prekursora w zestalonej probce, gorsza izolacja matrycowa i w konsekwencji poszerzeniem
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spektralnym — poprzez obecno$¢ zagregowanych czasteczek prekursora (por. Rys. 103).
Uzyskane dane dotyczace czgstotliwosci modow oscylacyjnych w trzech osrodkach (Ar, Kr,
Xe) znajdujg si¢ w Tabeli 25.

Absorbancja

- Kr

Ar
y T L T £ T ¥ T X T Y 1
2040 2080 2120 2160 2200 2240 2280
Liczba falowa absorpciji, cm™?

Rys. 103. Fragment widma absorpcji IR HCsN w Ar, Kr i Xe. W widmie w Xe wyraznie widoczne
pasma agregatéw HCsN; * - prawdopodobnie pasma mikrootoczen; ** - pasmo
niezidentyfikowane.

Tabela 25. Czestotliwosci oscylacyjne HCsN (cm™) w matrycach Ar, Kr i Xe.

Matryca

Mod Ar? Kr® Xe 9

V3+Vs 3320,3 n/o 3320,0
Vi 3304,0 3298,2, 3300,3 3297,8
2vs 2334,3 2335,3 2345,8
\2) 2248,5 2247,2 2254,0
V3 2186,4 2184,8 2189,1
V4 2056,5 2054,4 2057,3
2v, 1271,4 1271,2 nd.
Vs no. no. nd.
\3 no. no. nd.
o | e | Sl
Vg 502,4 499,8 / 500,9 nd.

a) Coupeaud i wsp. 2007;
b) tam, gdzie podano wiecej niz jedng wartos$¢ — czestotliwosci odnoszg sie do
rozszczepienia na pasma wywotane mikrootoczeniami matrycowymi i/lub agregacja
czasteczek; wartosci podano w porzadku malejacych intensywnosci pasm;
c) w przypadku matrycy Xe (patrz Rys. 103) podane wartosci nalezy raczej odnies¢
do pasm agregatow;
nd. — pasmo w obszarze niedostepnym spektralnie;
no. — pasmo nie zostato zaobserwowane.
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Skomplikowana i kosztowna synteza izotopomerow HC,CN i HCs™N zostata
wykonana przez J.-C. Guillemina we wspélpracy z Zespotem Astrochemii Laboratoryjnej
IChF PAN. Jej pierwszym owocem byly zmierzone przez mnie widma absorpcji IR
izotopomerow (Rys. 104), ktore dostarczyly przesunigc¢ izotopowych modoéw podstawowych,
kombinacyjnych 1 nadtonéw. Nastgpnym i zarazem gldéwnym rezultatem badan izotopowych
byta identyfikacja produktow fotolizy (potencjalnych nowych czasteczek astrochemicznych) —
zaprezentowana w Rozdziale 3.3.2.

Tabela 26 przedstawia szczegétowa analize efektow izotopowych. Izotopomer
HC4CN wykazuje ponadto intrygujace zjawisko dodatniego przesunigcia czestosci modu vs,

ktére nie znalazto dotad uzasadnienia teoretycznego (kolor czerwony na Rys. 104
i w Tabeli 26).

VZ
Vv
4 V.
3 HC N
i e 5
0 V.
o r 2
S
o 1%
) 4 15
2 | B HC. N
V2
B 13
v HC CN
4 Vv 4
[ 3
! T T T T T T T T T T
2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300

. -1
Liczba falowa, cm

Rys. 104. Fragment widma absorpcji IR izotopologow HCsN w matrycy Ar.
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Oddzielny projekt stanowilo zbadanie spektroskopii Ramana HCsN, ktoéra dotychczas
nie zostala opisana w literaturze. Pomiary wykonalem w $rodowisku zestalonego argonu
wykorzystujac spektrometr/mikroskop ramanowski (Rozdziat 2.2).

7-atomowa liniowa czasteczka HCsN ma 6 drgan rozciagajacych i 5 zginajacych.
Widma uzyskane za pomocg spektrometru Ramana pozwolity na znalezienie (Tabela 24,
Rys. 105) 10 sposrod tych 11 modow oscylacyjnych (przy czym drganie w pojawito sie
wylacznie w formie nadtonu, natomiast 113 znajduje Si¢ na granicy zakresu detekcji
I zmierzong czgstotliwos$¢ tego modu nalezy traktowac jako przyblizong). Szczeg6lnie cenny
jest tu pomiar niskoczestotliwosciowych modow v i v, hiedostgpnych dla
wykorzystywanego przeze mnie spektrometru FTIR.

L V
4
i
©
Y
2
3 L
c
£
©
[ .
NS
“n
o —
g X0 300 20 60 &b =10 3208 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550
>
(%))
c Vg
g vl
c 4 : 2v
B P 3 . 5
| | I 1AV BN e i
T L] T T

| ! | | | ' | ' |
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Liczba falowa, cm™

|
0 500

Rys. 105. Oscylacyjne widmo Ramana HCsN — wzbudzenie laserem HeNe (632 nm) oraz (fragment
widma powyzej 3216 cm™) laserem Ar* (514 nm).

Jak wynika z wartosci zamieszczonych w Tabeli 24, czgstotliwosci przejsé
ramanowskich réznig si¢ nieznacznie od okreslonych na podstawie widm absorpcji FTIR:
1,5 cm™ dla v oraz mniej niz 1 cm ™ dla pozostatych modow. Roéznice te sa raczej wynikiem
niedoskonalej kalibracji przyrzadu ramanowskiego, niz obecno$ci pasm agregatow
(W szczegdlnoscei, pasmo agregatow jest dobrze widoczne w okolicach v (Rys.105) jako
szeroka struktura spektralna obok pasma czasteczek izolowanych). Agregacja moze w pewnym
stopniu wptywa¢ na wzgledne intensywnosci pasm ramanowskich zamieszczonych
w Tabeli 24; odpowiednie zmierzone wartosci tym nie mniej do$¢ dobrze zgadzaja
Z przewidywaniami teoretycznymi, odniesionymi do izolowanych czasteczek gazowych.
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3.3.1.2. Spektroskopia elektronowa

Do czasu rozpoczecia prowadzonych przeze mnie badan, spektroskopia elektronowa
cyjanodwuacetylenu nie byla w ogole znana. Wczesniejsze doswiadczenia dotyczace
czasteczek z grupy cyjanoacetylenow, tj. HC3N [Job i King 1966a i 1996b, Bruston i wsp.
1989], C4N; [Miller i Hannan 1958, Winther i Schonhoff 1997, Fischer i wsp. 2003], CsN,
[McSwiney Jr. i Merritt 1970], a takze poliacetylenow, jak np. C¢H, [Bénilan i wsp. 1995],
sugerowaty jednak zaréwno zakres spektralny, jak i prawdopodobny charakter przejs¢, ktorych
mozna oczekiwa¢ dla HCsN. Spodziewatem si¢ wiec orbitalnie wzbronionych (lecz mozliwych
przy odpowiednim sprze¢zeniu wibronowym) przejs¢ w zakresie Sredniego ultrafioletu:
A'S — X'="orazB'A — X 2",

Obok wynikow dotyczacych absorpcji  elektronowej HCsN w  matrycach
niskotemperaturowych, przedstawi¢ tu rowniez dane, ktére uzyskalem dla fazy gazowej. Co
szczegOlnie wazne, doswiadczenia matrycowe doprowadzily do odkrycia silnej luminescencji
czasteczki.

Widma absorpcyjne

Obliczenia CASPT2 Fishera i Roosa [2003] wskazuja, ze najnizszymi stanami
elektronowymi HCsN sa X '=*, A =™ oraz B 'A. Dla wszystkich trzech przewidywana jest
struktura liniowa. Stanowi to zasadnicza rdznice wzgledem formalnie podobnej czasteczki
HC;3N, ktora w pierwszym singletowym stanie wzbudzonym jest zgicta (symetria A”).
Charakter wigzan w czasteczce HCsN w stanach A ' i B *A jest podobny, a przy tym inny niz
w stanie podstawowym, wskazujagc na zréznicowany stopien delokalizacji elektronow.
Odleglosci miedzyatomowe przewidziane teoretycznie przez M. Gronowskiego
(opublikowane w artykule [Turowski i wsp. 2010]) sa dla stanow A” i B” (w nawiasie)
nastepujace: r(CN)=1,190 (1,188) A, r(CiC;)=1,310 (1,313) A, r(C,C3)=1,283 (1,279) A,
r(CsCs)=1,294 (1,296) A, r(C,Cs)=1,251 (1,250) A, r(CH)=1,064 (1,064) A. Natomiast
W stanie podstawowym wyraznie zaznacza si¢ typowy dla tancuchow poliacetylenowych
naprzemienny uktad wigzan pojedynczych i1 potrojnych, ktorych dlugosci wynosza:
r(CN)=1,162 A, 1(C1C,)=1,371 A, r(C,C3)=1,213 A, r(C3C4)=1,365 A, 1(C4C5)=1,209 A oraz
r(CH)=1,062 A.

Gorny panel Rysunku 106 ukazuje widmo absorpcji gazowego HCsN w zakresie
sredniego ultrafioletu.
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Progresja wibronowa 2" 8%,

S | T T | |
8 < 30
S 2 25l 500 cm”
2 e *r =
(%))
C © 20fF
X~ U L pasma ,,gorace”
c 3~ 15F ol
S'e [ Faza gazowa 85
N © 1.0'- .~ \/I\V | |l
52 ] e 92 103
Q o —
z -
) 1 L) 1 ' 1 s 1
0.10 44000 40000 36000 32000
o 008} 500 cm’’
ko) L «—>
& 006 ;
'8 i ] Stan A
9 004 Matryca Ar A\ 8y \11% //
2 i ’ [ T B B v
< o kﬂ_ﬂk e 9 10 ]

44(I)OO . 40(')00 - 36(I)OO ' 32(I)OO
Liczba falowa, cm™
Rys. 106. Widma absorpcji HCsN w zakresie Sredniego UV dla fazy gazowej oraz matrycy argonowej.

Najintensywniejsze pasma naleza do przej§¢ B 'A«—X 'Z*. Powiekszone fragmenty pozwalaja

zaobserwowac¢ réznice pomiedzy faza gazowa (obecno$¢ pasm ,,goracych”) i Srodowiskiem

matrycowym (wzmocnienie przej$¢ A 'S —X '=* — patrz tekst). (Reprinted with permission from

[Turowski i wsp. 2010]. Copyright 2010, American Institute of Physics).

Bazujac na przewidywaniach teoretycznych oraz na analogiach z widmami absorpcji
cyjanoacetylenu [Bruston i wsp. 1989, Job i King 1966a oraz 1996b], dwucyjanoacetylenu
[Miller i Hannan 1958, Winther i Schonhoff 1997] oraz poliacetylenéw [Haink i Jungen 1979],
przedstawiony na Rys. 106 regularny uktad pasm mozna przypisaé¢ do systemu B 'A — X 'x*
czasteczki HCsN. Przejscia te, wzbronione ze wzglgdu na elektronowe reguty wyboru, stajg si¢
czesciowo dozwolone dzicki efektowi Herzberga-Tellera, podczas wzbudzenia modow
oscylacyjnych o symetrii = (podobnie, wibronowo dozwolone stajg si¢ przejscia A-X). Nie
wystepuje wiec tutaj przejscie 0%. Bazujac na znajomosci czestotliwosci modow
oscylacyjnych czasteczki w stanie podstawowym (patrz Tabela 24) mozliwe jest jednak
okreslenie hipotetycznej pozycji przejscia 0%. Pozwala na to analiza ,.goracych” pasm
elektronowych wykrytych w widmie fazy gazowej (tj. przejs¢ absorpcyjnych biorgcych
poczatek ze wzbudzonych oscylacyjnie poziomoéw elektronowego stanu podstawowego, ktore
w temperaturze pokojowej sg w zauwazalny sposob obsadzone). Identyfikacja pasm goracych
B-X okazata si¢ utrudniona ze wzgledu na wystepowanie w tym samym zakresie stabych pasm
zwigzanych z przejSciami do pierwszego elektronowego stanu wzbudzonego, tj. A-X.
Przewidziana teoretycznie [Fischer i Ross 2003] separacja energetyczna pozioméw A i B
wynosi 0,5 eV, co odpowiada 2400 cm™ — przypadkowo wielko$é ta jest bliska odstepowi
glownej progresji wibronowej systemu B-X (patrz dalsza cz¢$¢ rozdziatu).

Niezalezne badania Fraya 1 wsp. [2010] doprowadzity do detekcji silnie dozwolonego
przejécia C ' X '=* HCsN w fazie gazowej. Na Rys. 107 prezentuje odpowiednie widmo
absorpcji zaczerpnigte z literatury; autorzy potaczyli swoje pomiary dla zakresu nadfioletu
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prozniowego z danymi udostepnionymi przeze mnie dla nadfioletu $redniego (prezentowanymi
na Rys. 106).

Liczba falowa, cm™
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Rys. 107. Widmo absorpcji gazowego HCsN w zakresie dalekiego (na niebiesko; Fray i wsp. [2010])

i Sredniego (na czerwono; Coupeaud i wsp. [2007]) UV; dane w zakresie 200-300 nm uzyskane

w toku niniejszej pracy (rysunek zaczerpniety z Fray i wsp. [2010]. (Copyright 2010, American

Geophysical Union).

Aby uniknag¢ watpliwosci odnosnie przypisania pasm goracych, widmo absorpcji
gazowego HCsN zostalo porownane z widmem czasteczek izolowanych w matrycy
niskotemperaturowej, dla ktorej wzbudzenie oscylacyjne dowolnych modow stanu X *T* jest
zaniedbywalnie mate (Rys. 106). Pozwolito to wyr6ézni¢ w widmie gazowego HCsN cztery
pasma nieobecne w do$wiadczeniu niskotemperaturowym, a zarazem nizej energetyczne niz
pierwsze intensywne przej$cia systemu B-X. Owe 4 pasma gorace przypisane zostaty
przej$ciom biorgcym poczatek z poziomdéw oscylacyjnych o symetrii 7w v’11, V710, Vs 1 V7.
Najsilniejsze z nich jest przejscie 8%. Z tej ostatniej obserwacji oraz ze znanej z widm
absorpcji IR czestotliwosci v’s w fazie gazowej (wynoszacej 500,9 cm™ [Bénilan i wsp.
2007]) wynika, ze energia przejscia 0% B *A—X *=* wynosi Ty =35 400+£10 cm ™. Znajomosé
Too prowadzi z kolei do oszacowania czestotliwosci v’19 I V’11 na, odpowiednio, 232+10 cm
i 14010 cm™. Co istotne, byt to pierwszy, cho¢ jedynie posredni, pomiar tych dwoch modow
znajdujacych si¢ poza zasiegiem wykorzystywanego spektrometru FTIR.

W zakresie podobnym do tego, w ktorym pojawiaja si¢ pasma gorace B 'A<—X!x*
probek gazowych, widma matrycowe ujawnialy inne cechy spektralne — zidentyfikowane
pozniej jako przejscia systemu A 'L X 12",

Odkryte w wyniku tych badan wlasciwosci luminescencyjne HCsN w matrycach

niskotemperaturowych (patrz dalsza cze$¢ rozdzialu) oznaczaty dostep do bardzo czulej
metody detekcji przej$¢ elektronowych. W szczegolnosci, widma wzbudzenia fosforescencji
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HCsN pozwolity na bardziej wnikliwa analiz¢ przej$¢ poprzednio obserwowanych przeze mnie
metodg spektroskopii absorpcyjnej. Jak zaznaczylem wczesniej, absorpcja A«X byla
w widmie absorpcji gazowego HCsN widoczna bardzo stabo. Jednak w matrycach
niskotemperaturowych, ze wzgledu na efekt zewngtrznego cigzkiego atomu [McGlynn i wsp.
1969, Lefebvre-Brion i Field 2004] przejscia te zyskuja na intensywno$ci wraz ze wzrostem
masy atomowej gazu matrycowego, czyli od Ar do Xe (Rys. 108). Stwierdzilem takze
zroznicowanie odstepu energetycznego miedzy poziomami A i B, mierzonego dla matryc Ar,
Kr i Xe. To ostatnie zjawisko skutkowato niejednakowymi przesuni¢ciami gaz-matryca pasm
A-X i B-X - co pozwalato, dla wigkszosci watpliwych przypadkow, przypisywaé cechy
spektralne konkretnemu sposrod dwoch systemow elektronowych (patrz Rys. 110).

Wzgledna intensywnosc¢ fosforescencji

1
x 15
OF ' T T T : : . | . \ A l/ l_ l ) |
44000 42000 40000 38000 36000 34000 32000

Liczba falowa promieniowania wzbudzajgcego, cmt

Rys. 108. Widma wzbudzenia fosforescencji HCsN w Ar, Kr i Xe — obserwowanej odpowiednio przy
424,7 nm, 425,9 nm oraz 430,3 nm. Skala intensywnos$ci znormalizowana w kazdym z widm do
najsilniejszego pasma. Pasma najbardziej intensywne naleza do systemu B 'A—X =" (por.
Rys. 106). Liniami czerwonymi zaznaczono powi¢kszone fragmenty widm, uwydatniajace

slabe przejscia A'Y "X %' (Reprinted with permission from [Turowski i wsp. 2010]. Copyright 2010,
American Institute of Physics).

140



System B 'A— x 2"

Szczegdlowa identyfikacja zaobserwowanych pasm systemu B-X bazowala na
obliczeniach DFT wykonanych przez M. Gronowskiego [Turowski i wsp. 2010]. Tabela 27
przedstawia liste przewidywanych modow rozciggajacych i zginajacych dla dwoch stanow
elektronowo wzbudzonych oraz dla stanu podstawowego. Na marginesie dalszej dyskusji
interesujace jest poréwnanie czestotliwosci drgan dla stanéw wzbudzonych z warto$ciami
uzyskanymi przez Smith i wsp. [1995] dla kationu HCsN* w Ne; te ostatnie wynosza, dla
drgan rozciagajacych v, — v, odpowiednio 3403, 2195, 2070, 1913, 1213, i 625 cm ™. Zmiany
stalych sitowych odpowiadajgce jonizacji sa wigc jakosciowo poréwnywalne ze zmianami
towarzyszacymi wzbudzeniu do stanow A i B.

Tabela 27. Przewidziane teoretyczne (B3PW9l/cc-pVTZ [Gronowski 2011])

podstawowe mody oscylacyjne HCsN w stanach X 'Z*, A '£™ i B 'A. Wartosci liczb
falowych skalowane czynnikiem 0,96.

Mog | Symetria X it Als B A
modu
vy’ o1 3326 3352 3319
Vz” (e)] 2269 2140 2157
v3” 03 2200 1873 1914
V4’ o4 2065 1729 1747
vs” o5 1157 1243 1238
Ve~ o6 605 624 621
V7” T 656 439 464
vg”’ i 534 368 437
Vg” 3 484 422 447
vio” T4 266 250 263
vi1” s 107 89 100

Dla modu v (m), tj. zginajacego C—-H, obserwowany jest bardzo duzy spadek
czestotliwosci pomiedzy stanem podstawowym a obydwoma stanami wzbudzonymi, A i B.
Warto wspomnieé, ze podobna sytuacja ma takze miejsce dla czasteczki HC3N [Job i King
1966a i 1996b]. Konsekwencja zmian energii modow zginajacych m, mp, 3 W Stanie B jest
zblizenie si¢ do siebie ich czestotliwosci. Natomiast w stanach X i A czgstotliwosci te sa
znaczaco rozne (Tabela26). W granicach doktadnosci pomiaru, stosunki intensywnosci
poszczegbdlnych przejs¢ wibronowych sa, dla oddzielnie rozpatrywanych systeméw A-X lub
B-X, takie same dla wszystkich trzech matryc z gazow szlachetnych (Rys. 108). Najlepsza
rozdzielczo$¢ spektralng pasm udato si¢ uzyska¢ dla matrycy Ar; pogorszenie rozdzielczo$ci
dla pozostatych dwoch gazow, zwlaszcza ksenonu, wynikalo glownie z gorszej izolacji (tj.
zwigkszonej agregacji) czasteczek — wyraznie widocznej w odpowiednich widmach
absorpcji IR.

System B-X zdominowany jest przez podobne do siebie grupy pasm. Kazda z nich
zawiera trzy najbardziej intensywne przejscia 2M,10%, 2Y:8%, 2M9% (N =1, 2, ...). Gléwna
progresja jest zatem zwigzana z modem v’,. Odpowiadajaca mu liczba falowa, uzyskana przez
odjecie wartosci energii przejscia 8% od 21,8, wynosi v’,~ 2168 cm ™. Zadowalajaco zgadza
si¢ to z przewidziang teoretycznie (Tabela 27) wartoscia v’ dla stanu B, wynoszaca 2157 cm ™.
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Interpretacja pasm wibronowych obserwowanych dla fazy gazowej oraz dla matryc
niskotemperaturowych zamieszczona jest w Tabelach 28 i 29.
Tabela 28. Pasma absorpcji B 'A— X '3* gazowego HC;N.

Liczba falowa, cm™ Intensywnos¢ o

> INE b) Przypisanie spektralne
34770 -630 w 77
34899 -501 m 8!
35168 -232 w 10?9
35260 -140 w 119
35657 257 s 10}
35862 462 vs 7
36192 792 s 95
36657 1257 w 75 93
36955 1555 w (b) 9
37064 1664 m 2 87
37341 1941 w 2§ 109
37439 2039 w 2t 110
37836 2436 s 2% 104
38030 2630 vs 25 7%
38351 2951 s 2% 93
38804 3404 w 25 7% 92
39200 3800 m 25 8Y
39992 4592 s 25 10
40177 4777 vs 25 7%
40494 5094 s 25 93
40841 5441 w 25 65 7%
40933 5533 w 25 74 95
41314 5914 w (b) 25 87
42141 6741 m 23 10§
42328 6928 vs 2378
42526 7126 w (b) 2392, 23 7% 105
42726 7326 w 2373
42983 7583 w (b) 2365 7%
44258 8858 w 24104
44435 9035 s 2 75
44643 9243 w 20 74 105
44833 9433 w 2 7%
45055 9655 w 20 65 7%
46544 11144 m 25 7%

a) wartosci wzgledem Tyq= 35 400 cm-1 (282,5 nm);
b) w = stabe, m=3$rednie, s=silne, v=bardzo, b=szerokie.
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Warto zauwazy¢, ze pomiary widm wzbudzenia fosforescencji zwigzku izolowanego
matrycowo dostarczaty czesto danych komplementarnych w stosunku do widm absorpcji
elektronowe;j.

Ze wzgledu na wezesniej wspomniane istotne zmiany czestotliwosci modow 7y, o 1 73
(tj. v'7, Vg i V'g) towarzyszace wzbudzeniu elektronowemu czgsteczki oraz na wigzace sie
Z tym wzajemne zblizenie ich czestotliwosci w stanie B, identyfikacja odpowiadajacych im
przejs¢ wibronowych B-X nie byla oczywista. Przypisanie zostalo dokonane na podstawie
analogii z wilasciwosciami podobnych czasteczek: cyjanoacetylenu i dwucyjanoaceylenu.
W HC;3N, mod zginajacy CCH (odpowiadajacy m1 w czasteczce HCsN) wyrdznia si¢ silnie
w przejsciach B-X — jego czestotliwo$¢ znacznie odbiega [Bruston i wsp. 1989] od
przewidzianej teoretyczne dla mr; w stanie B HCsN. Odzwierciedla to raczej brak podobienstwa
deformacji uktadu wigzan CCH w obydwu czasteczkach w wyniku wzbudzenia elektronowego,
niz ich podobienstwo. Natomiast mod 7w, HCsN bardzo przypomina swojg symetrig (Rys. 109)
jedno z drgan zginajacych czasteczki C4N, (izoelektronowej z HCsN). To drganie C4N;
obserwowane jest przy 505 cm* dla stanu X 'T*; [Winther i Schénhoff 1997], przy 422 cm™*
dla stanu A ', [Fischer i wsp. 2003] i przy 458 cm* dla stanu B A, [Miller i Hannan 1958];
sg to czestotliwosci bardzo zblizone do obserwowanych w stanach X, A i B dla modu =,
czasteczki HCsN (patrz Tabela 27). Dyskutowany mod odpowiada, w przypadku C4N,, za
intensywne przej$cia wibronowe B«—X. Jeszcze innym argumentem wskazujagcym na kluczowa
role m, w obserwowanej progresji systemu B-X jest fakt, iz mod ten odpowiada najbardziej
intensywnym przejsciom ,,pasm gorgcych” (w widmie absorpcji fazy gazowej HCsN).
Podsumowujac, mod m,, czyli v’s, (a nie zblizony do niego mod v’;) zostat wybrany jako ten,
ktory promuje najsilniejsza progresje wibronowg systemu B-X.

Pozostate mody zginajace, m; (w) i w3 (w), wykazuja raczej odmienny charakter
spektroskopowy. Mod m;, wedlug identyfikacji zaproponowanej w Tabeli 29, bierze czgsto
udziat w przejsciach kombinacyjnych, podczas gdy ms pojawia si¢ jako nadton. Przypisania
tego dokonano réwniez na podstawie argumentow jakosciowych. Po pierwsze, obserwowane
jest gorace pasmo 7%, podczas gdy przejscie 9% nie jest widoczne; po drugie, geometria modu
73 przypomina jedno z drgan typu ungerade centrosymetrycznej molekuty C4N, Przejscia
wibronowe, w ktorych liczba kwantowa modu n; zmienia si¢ o Av = 1, 3, ..., powinny by¢
stabsze niz te, ktorym odpowiada parzysta warto$¢ Av.

Analiza pasm wibronowych umozliwita identyfikacj¢ pigciu modoéw zginajacych w
stanie B 'A. Ich czestotliwosci zostaly uzyskane za posrednictwem danych dla fazy gazowej
wspomaganych wynikami do$wiadczen matrycowych i wynosza: V7 = 415 cm ™, Vg =~ 462
cm?, Vg = 400 cmY, Vo = 265 cmY, vy = 117 em™ Jedynym tatwo obserwowalnym
modem rozciggajacym stanu B byl natomiast o, (12), z ktérym zwigzane s bardzo intensywne
pasma wibronowe odpowiadajace oscylacyjnej liczbie kwantowej siggajacej 6 dla fazy
gazowej oraz 5 dla eksperymentoéw matrycowych. Rowniez w tym przypadku mozna
zauwazy¢ podobiefistwo do dwucyjanoacetylenu, gdyz mod v, charakteryzuje sie symetrig 6™,
co stanowi analogi¢ dla dominujacej progresji wibronowej systemu B A, — X P
czasteczki C4No.
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System Al x1z*

Przejs$cia A-X, podobnie jak B-X, moga sta¢ si¢ cz¢sciowo dozwolone przy wzbudzeniu
modéw oscylacyjnych o symetrii m. Obliczenia DFT wskazuja, ze czgstotliwosci drgan
rozciagajacych oraz wektory wychylenia s w stanie A bardzo podobne jak w stanie B
(Tabela 27 i Rys. 109).
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Rys. 109. Drgania normalne HCsN przewidziane metoda DFT (odpowiadajace im czestotliwosci
zamieszczono w Tabeli 27). Pogrubione, kreskowane oraz kropkowane strzalki odpowiadaja
wektorom wychylenia odpowiednio dla stanéw: X, A oraz B. Dla lepszej czytelnosci nie
ukazano wektorow drgan rozciagajacych dla stanu A, ktore, w granicach dokladnosci rysunku,
sq identyczne jak dla B. Numeracja odpowiada malejacym czestotliwosciom drgan w stanie
podstawowym. (Reprinted with permission from [Turowski i wsp. 2010]. Copyright 2010, American Institute of

Physics).

Najwieksza roznica migdzy oscylacjami w obu rozpatrywanych singletowych stanach
wzbudzonych pojawia si¢ dla modu zginajacego 15 (), ktorego czgstotliwos¢é w stanie A jest
0 ok. 70 cm™ nizsza niz w B.

Na Rysunku 110 oraz w Tabeli 29 prezentuj¢ proponowang identyfikacjg stabych pasm
absorpcyjnych systemu A«<X wykrytych w matrycach Ar i Kr. Wiele z nich znajduje si¢ w
obszarze wystepowania (na og6l bardziej intensywnych) przejs¢ B«<—X . Dla fazy gazowej,
nieliczne i stabe pasma A«X obserwowane byty jedynie w okolicach 33 000 cm™ (303 nm) —
najsilniejsze z nich (przejécie 8%) wykazuje maksimum ok. 33 090 cm ™. Dla matrycy Xe, ze
wzgledu na zwigkszong, wspomniang wyzej, agregacje HCsN 1 wynikajace stad poszerzenie
pasm, identyfikacja stabych przej$¢ bytaby obecnie watpliwa.
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Rys. 110. Powi¢kszone (w skali intensywnos$ci) fragmenty widm wzbudzenia fosforescencji HCsN
z Rys. 108. Osie poziome, gorna i dolna, prezentuja odpowiednio liczby falowe mierzone
wzgledem obserwowanego pasma 0% A<—X i hipotetycznego polozenia 0°, B—X. Widma
zarejestrowane w Ar i w Kr sa wzajemnie przesuniete w ten sposob, aby nakladaly si¢ ustalone
dla nich poloienia 0°, B—X (linia przerywana) — widoczne jest wowczas niewielkie
przesuniecie (czerwona linia przerywana) pasm 0% A«—X wykrytych w Ar i Kr. Wszystkie
pasma wyréznione gwiazdkami (*) nalezg do A—X; dla dolnego widma wskazano dwie

progresje wibronowe tego systemu. (Reprinted with permission from [Turowski i wsp. 2010]. Copyright 2010,
American Institute of Physics).

W matrycy Ar pasmo 8°; zostato odnalezione przy 32 617 cm™, w Kr przy 32 500 cm™,
w Xe przy 32171 cm™. Liczby te warto skonfrontowaé¢ z potozeniami pobliskiego silnego
pasma 8% systemu B—X : 35862 cm* dla fazy gazowej, 35 273 cm* dla matrycy Ar, 35 125
cm™ dla Kr (patrz Tabela29) i 34735 cm™ dla Xe. Istotne jest tu zmniejszajace sie
rozdzielenie stanéw A i B w kolejnosci: faza gazowa, Ar (o 116 cm ™ mniejsze niz dla fazy
gazowej), Kr (0 147 cm™), Xe (0o 208 cm™). Na Rys. 106 i 108 mozna zaobserwowaé
wzajemny stosunek intensywnosci przej$¢ A«<—X i B«—X . Jak wida¢, A<—X sag znacznie stabsze
od pasm mniej wzbronionego systemu B<—X. Na Rys. 111 zobrazowano te same widma
wzbudzenia fosforescencji co na Rys. 108, rozciagnigcie skali pozwolito jednak na
uwydatnienie pasm A«<—X . Pasma obu singletowych systemow elektronowych wzajemnie si¢
przeplataja, co utrudnia ich przypisanie. Interpretacje widma ulatwila wspomniana juz
mierzalna zalezno$¢ energetycznej separacji pozioméw A i B od Srodowiska. Niektore
z proponowanych w Tabeli 29 identyfikacji wciaz jednak nalezy traktowacé z ostroznoscia.
W systemie A-X mozna zauwazy¢ dwie progresje z odstepem wibronowym okoto 2120 cm ™.
Czgstotliwos$¢ ta jest zgodna z przewidywaniami teoretycznymi dla modu v, stanu A (patrz
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Tabela 27). Progresja zwigzana z najintensywniejszymi przejsciami A-X rozpoczyna si¢ w Ar
stosunkowo silnym pasmem przy 32 617 cm ™, zinterpretowanym jako 8%.

Druga zaznaczona na Rys. 110 progresja ma w Ar poczatek przy 32 123 cm™, gdzie
znajduje si¢ stabe pasmo, nieobecne w widmie fazy gazowej. Nalezy sadzi¢, ze jest to silnie
wzbronione przejscie 0% systemu A«X, ujawniajace sie w warunkach izolacji matrycowej
(by¢ moze na skutek lekkiego odchylenia czgsteczki HCsN od liniowosci po jej wbudowaniu
w strukture zestalonego gazu szlachetnego). Takie przypisanie pozwala okresli¢ odstep
pozioméw A i B na 0,33 eV, co jest bardzo bliskie wartosci ~0,30 eV przewidzianej
teoretycznie przez Fishera i Roosa [2003]. W Tabeli 30 podaje obliczone energie pierwszych
kilku stanéw elektronowych zestawione z obecnymi wynikami pomiaréw; pochodzenie
zamieszczonych tam energii stanu trypletowego jest omowione w nastepnym rozdziale.

Tabela 29. Pasma absorpcji A 'X™ «— X '=* i B 'A— X '=* HC;N w matrycach Ar i Kr.

Ar Kr ., Przypisanie spektralne
Liczba falowa, Liczba falowa, Intenszl)wnosc — 1o+ Q) 1 —
P emt AZ «XZ B'A— XX
v Av® 1% Av®
32123 | -2688 32007 | -2656 vw 03
32511 | -2300 32389 | -2274 vw 7 (388; 382)
32617 | -2194 32500 | -2163 w 8; (494;493)
32800 | -2011 32685 | -1978 vw 8; 112 (677; 678)
33139 | -1672 33019 | -1644 vw 92(1016; 1012)
33372 | -1439 33249 | -1414 vw % 105 (1249;
1242)
33981 | -830 33878 | -785 vw 82 92 (1858; 1871)
34232 | -579 34143 | -520 vw 2% (2109; 2136)
34733 78 34627 -36 m 2; 81 (2610; 2620)
34927 116 34784 121 m 113
35087 276 34941 278 s 10§
35273 462 35125 462 vs 8,
35499 688 35348 685 w 75 105
35613 802 35473 810 s 9;
35689 878 35549 886 sh 74 8;
36089 | 1278 35949 | 1286 m 8; 92
36326 | 1515 36218 | 1555 vw 2% (4203; 4211)
36498 | 1687 36362 | 1699 w 7% 8; 92
36848 | 2037 36722 | 2059 m 2% 81 (4725; 4715)
37108 | 2297 36952 | 2289 w 2; 115
37260 | 2449 37104 | 2441 s 2 105
37442 | 2631 37283 | 2620 vvs 25 8;
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Ar Kr ., Przypisanie spektralne
Liczba falowa Liczba falowa Intensywnosc
Rt Rt i A'Y e x'zre B'A« X'z
cm cm
kontynuacja
37667 | 2856 37507 | 2844 m 25 75105
37767 | 2956 37620 | 2957 s 2; 9;
37851 | 3040 37705 | 3042 sh 25 75 8;
38229 | 3418 38092 | 3429 m 2;8;9;
38361 | 3550 38238 | 3575 sh 23 (6238; 6231)
38643 | 3832 38503 | 3840 2, 75 8; 92
38928 | 4117 38832 | 4169 w 2] 8 (6805; 6825)
39403 | 4592 39258 | 4595 s 2% 10}
39590 | 4779 39444 | 4781 vvs 2% 8,
39810 4999 39663 5000 m 2% 7% 10}
39922 | 5111 39773 | 5110 s 22 9;
2% 6, 8; i/lub
40242 | 5431 40092 | 5429 w y 1o
2% 75 8} 10}
40372 | 5561 40254 | 5591 sh 2281 9]
40536 | 5725 40400 | 5737 w,sh 27 (8413; 8393)
40733 | 5922 40597 | 5934 w 2278 9)
41000 | 6189 40846 | 6183 w 2, 8;(8877;8839) | 2278 9; 104
41561 | 6750 41421 | 6758 s 2510}
41754 | 6943 41576 | 6913 vs 23 8¢
41943 7132 41785 7122 w 23 75 105
42031 | 7220 41907 | 7244 2392
42114 | 7303 42013 | 7350 sh 23 74 8;
22 6 8% i/lub
42394 | 7583 42226 | 7563 w s ot
23 7% 8; 104
43869 | 9058 43723 | 9060 m 25 8;

a) s=silne, m=$rednie, w = stabe, v=bardzo, sh = pasmo w skrzydle bardziej intensywnego piku;

b) wartosci wzgledem oszacowanej energii Too(B< X)=34 811 cm™* (Ar) i 34 663 cm ™ (Kr);

¢) w nawiasach wartosci wzgledem zmierzonej energii Too(A<—X)=32 123 cm " (Ar) i 32 007 cm " (Kr);
pierwsza podana liczba odnosi sie do Ar, druga do Kr.
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Tabela 30. Porownanie energii najnizszych stanow elektronowych oszacowanych na drodze obliczen
DFT (skorygowane na energi¢ punktu zerowego) z wartoSciami uzyskanymi w wyniku analizy widm.

Stan Teoria, Dane eksperymentalne °l eV
elektronowy eV Faza gazowa Matryca
Ar Kr Xe
a’st 3,0° 2,919 2,911 2,882
Ay 3,957 (3,519) 4,041 3,983 3,968 3,927
B'A 4,227 (3,81%) 4,4316 4,316 4,298 4,274

a) dane obliczeniowe (B3PW91/cc-pVTZ) uzyskane przez M. Gronowskiego [Turowski i wsp. 2010];

b) uzyskane na podstawie oszacowanych (patrz tekst), badZ zaobserwowanych energii przej$¢ pomiedzy
niewzbudzonymi oscylacyjnie stanami podstawowym i wzbudzonymi;

c) CIS oraz CASPT2 [Fischer i Ross 2003].

Luminescencja HCsN

Na Rys. 111 prezentuje widma luminescencji HCsN w matrycach Ar, Kr oraz Xe,
otrzymane przy wzbudzeniu maksimum pasma absorpcji 81y B«X. Zmierzony dhugi czas zycia
tej luminescencji, okoto 200 ms w Ar, wskazuje na przejScie spinowo wzbronione.
Potwierdzaja to obliczenia DFT M. Gronowskiego (Tabela 30), ktore lokuja najnizszy stan
trypletowy czasteczki okoto 3,0 eV powyzej stanu podstawowego, podczas gdy w
zarejestrowanym widmie emisji pierwszemu pasmu odpowiada 2,9 eV. Powyzsze argumenty

pozwalaja zidentyfikowa¢ omawiana luminescencje jako fosforescencje a °z* «— X '=°.

Liczba falowa fosforescencji wzgl. przejécia 0-0, cm™
0 1000 2000 3000 4000 5000

Xe

I I || 1 1
23000 22000 21000 20000 19000
ol O
A L e AR A..J}‘M

2000 21000 20000 19000
Ar

23000

Wzgledna intensywnosc¢ fosforescencji

23000 22000 21000 20000 19000
Liczba falowa fosforescencji, cm™

Rys. 111. Widma fosforescencji a *£* — X 'E* cyjanodwuacetylenu w Ar, Kr i Xe, wzbudzanej
w maksimum absorpcji pasma 8', systemu B'A — X '=*. 0§ gérna wskazuje liczbe falowa
mierzona wzgledem przej$cia 0-0, czyli niewzbudzonego oscylacyjnie (widma rozmieszczono
W ten sposob, aby ich pasma 0-0 si¢ pokrywaly). Powi¢kszone fragmenty (kolor czerwony)

ilustruja istotne réznice pomiedzy matrycami Ar i Kr. (Reprinted with permission from [Turowski i
wsp. 2010]. Copyright 2010, American Institute of Physics).
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Pierwsze, a zarazem najbardziej intensywne pasmo wibronowe obserwowane jest w Ar
przy 23548 cm™; przypisuje je przejsciu 0% systemu a3z — X 'T*. Przejicie to, spinowo
wzbronione, spetnia reguty wyboru dotyczace symetrii orbitalnej. Energie Too W Kr i Xe
wynosza odpowiednio 23 481 cm™ i 23 242 cm™. Zgodnie z oczekiwaniami [McGlynn i wsp.
1969, Minaev 2004], sprz¢zenie spinowo-orbitalne z ciezszymi atomami osrodka skraca czas
zycia fosforescencji; wynosi on ok. 40 ms w Kr i 4 ms w Xe. Warto zauwazy¢, ze relaksacja
promienista ze stanu trypletowego a *>* byla juz obserwowana w matrycy argonowej przez
Smith i wsp. [1993] dla dwucyjanoacetylenu (C4N,), ktory jest czasteczkg izoelektronowsg
w stosunku do HCsN. W toku niniejszej pracy zostata natomiast takze odkryta fosforescencja
dwucyjanodwuacetylenu, CgN, (patrz Rozdziat 3.2.1.1). Interesujgce, ze zjawisko to nie
wystepuje dla cyjanoacetylenu, HC3N, cho¢ pojawia si¢ dla dwucyjanu (C,N,) [Chang i wsp.
1987] oraz anionu C3N™ (patrz Rozdziat 3.2.2) — bedacych czasteczkami izoelektronowymi
w stosunku do HC3N.

Zamieszczone w Tabeli 31 przypisania spektralne poszczegdlnych pasm oparte sa
przede wszystkim na cze$ciowo znanych (z widm absorpcji IR) czestotliwosciach
oscylacyjnych dla podstawowego stanu elektronowego (patrz Tabela 24). W fosforescencji
pojawiaja si¢ pasma odpowiadajace tonom podstawowym od v; do vy, z wylaczeniemvs.
Widoczne s3 rowniez liczne mody kombinacyjne oraz nadtony; sposrod tych ostatnich 2 s
i 214 znane byly takze z widm absorpcji IR. Uzyskane czestotliwo$ci modéw vy oraz i,
niedostepne dla dotychczasowych pomiarow IR, pozostaja w dobrej zgodnosci z wynikami
moich pomiaréw ramanowskich.

Pasmo 10°% jest stosunkowo stabe i szerokie. Odpowiednia liczbe falowa podana w
Tabeli 31 (260 cm™) nalezy wiec traktowa¢ z ostroznoscig. Biorac pod uwage dokltadno$é
pomiaru (szacowana na +£10 cm ), uzyskana czestotliwo$¢ vy pozostaje jednak w rozsadnej
zgodnosci z wartosciami uzyskanymi zarowno z widma Ramana matrycy Ar (262 cm™, patrz
Rozdziat 3.3.1.1), jak i z analizy pasm gorgcych w widmie UV probki gazowej (232 cm™?), dla
ktorej, przy poroéwnaniu, nalezy wzig¢ pod uwage wystepujace zwykle przesunigcie gaz—
matryca. Warto§¢ teoretyczna uzyskana metoda sprzezonych klasterow to 254 cm™
(Tabela 24).

W widmach fosforescencji HCsN izolowanego w matrycach Kr lub Xe mozna
zauwazyC¢ stabe pasmo zidentyfikowane jako przejécie kombinacyjne vip + vy Takie
przypisanie implikuje czestotliwo$é vi; = 130 cm™, zadowalajaco zgodng z czestotliwoscia
szerokiego pasma goracego w absorpcji fazy gazowej, ok. 140 cm™ i z wartoscig dang przez
pomiar widma Ramana (138 cm™ w statym Ar). Nalezy jednak doda¢, Ze uzyskana warto$é
rézni si¢ dos¢ znacznie od przewidzianej na drodze teoretycznej, wynoszacej 107 cm™

(Tabela 24).

Struktura fosforescencji jest zdominowana przez progresje zwigzane z modami v,
I v’3. Warto zauwazy¢, ze drgania te maja podobna czestotliwosé jak pelnosymetryczny mod
rozciggajacy v’1 C4N,, najwazniejszy w strukturze wibronowej fosforescencji tej czasteczki
[Smith 1 wsp. 1993]. W matrycy ksenonowej, z powodu niedostatecznej izolacji, szeroko$ci
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polowkowe zarejestrowanych pasm wynosity ok. 75 cm™, bedac trzykrotnie wicksze niz w Ar
i Kr. Wwidmach wzbudzenia fosforescencji (Rys. 108), szerokosci polowkowe siegaly
ok. 220 cm* dla Xe oraz ok. 100 cm* dla Ar i Kr.

Tabela 31. Przypisanie spektralne pasm fosforescencji systemu a °=* — X'=* HCsN
w matrycach Ar i Kr.

Ar Kr
Liczba falowa, cm™ ., | Liczba falowa, cm™ L, Przypisanie
v, Av, Intenszl)wnosc v, Av, Intensz/)wnosc L e b)
cm™ cm™ cm™ cm™
23548 0 vs 23481 0 Vs 05
23528 20 vs 0g *
23288 260 w (sz) 23230 251 w (b) 109
23103 378 w (b) 109 119
23007 474 w 9? lub 109
23044 504 s 22975 506 w 8?
23025 523 m gY*
22965 583 w (sz) 22891 590 w (b) 67
22860 621 w 8117
22907 641 s 22839 642 w 79
22886 662 m 79 %
22785 763 w 22715 766 w 87107 lub 79 117
22612 936 w 22541 940 w 9
22538 1010 m 22470 1011 m 89
22273 1275 s 22196 1285 s 79
22253 1295 s 79%
22096 1452 w 85 109
22033 1515 w (sz) 79109 lub 83
21748 1800 m 21696 1785 vw 99 lub 79 8?
21635 1913 s 21561 1920 vw 73
21612 | 1936 m 79
21486 2062 m 21417 2064 s 49
21353 2195 vs 21285 2196 s 3?
21292 2256 vs 21222 2259 Vs 27
21270 2278 vs 20 *
21204 2344 s 21132 2349 s 59
21117 2431 w 9% Tilub 738}
lub 3 109
21006 2542 w (sz) 20937 2544 m 79
20846 2702 w (sz) 30 80
20792 2756 m 20725 2756 w 20 8)
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Ar Kr
Liczba falowa, cm™ .. | Liczba falowa, cm™ L, Przypisanie
v, Av, Intensz/)wnosc v, Av, Intenszl)wnosc e b)
cm™ cm™ cm™ cm™
kontunuacja
20771 2777 20 8)*
20711 2837 m (sz) 20640 2841 w 30 72 1ub5) 87
20649 2899 m 20 79
20760 2938 w 3Y 8%10?
20534 3014 w 20471 3010 w 29 87107
20367 3181 w (sz) 20292 3189 w (b) 37 89 lub 27 99
20291 3257 w 20227 3254 w 20 89
47 75
20235 3313 w (sz) 20177 3304 w (b) lub79 109 115 lub
L
20087 3461 m 20020 3461 m 3079
20019 3529 s 19952 3529 s 20 79
19999 3549 m 20 7% *
19935 3613 w 19869 3612 m 55 79
19791 3757 w 29 79107
19586 3962 w (sz) 19535 3946 vw 30 79 82
19458 4090 w 19369 4112 w 3779 lub 43
19384 | 4164 m 29 79
19304 4244 w 19242 4239 m 30 49
19241 4307 w 19175 4306 m 29 47
19178 4370 m 19113 4368 m 3
19121 4427 s 19054 4427 s 29 3)
19057 4491 s 18993 4488 s 25
19034 4514 s 18968 4513 m 3) 59
18946 4535 w 20 79 89
18981 4567 s 18914 4567 m 20 59
18783 4698 w (b) 3079
18698 4783 w 29 79
18618 4863 w 55 79
16826 | 6722 vw 23
163469 | 7202 vww 29 8?
14909 | 8170 vw 23 79

a) s=silne, m=$rednie, w = stabe, v=bardzo, b=szerokie;
b) gwiazdka (*) oznacza pasmo pochodzgce prawdopodobnie od pobocznego mikrootoczenia matrycowego;
c) pasma przypisane wstepnie HC;N, zaobserwowane przy wzbudzeniu laserem 193 nm (patrz Rys. 118).
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Pomijajac kwestie szeroko$ci pasm, widma fosforescencji HCsN w Kr 1 Xe sg do siebie
podobne. Istotne rdznice pojawiajg si¢ dopiero miedzy widmami mierzonymi dla matryc Ar
i Kr (Rys. 111). W Ar wida¢ dublety pasm emisyjnych — rozszczepienie to moze pochodzié
Zizolacji czasteczki w dwodch réznych mikrootoczeniach, badz ze sprzezenia oscylacji
czasteczki z fononami sieci krystalicznej. Szczeg6lny, specyficzny charakter pasm w Ar
pomogt w ich identyfikacji. Jest interesujace, ze progresje wibronowe angazujgce stany
oscylacyjne m; i m o nieparzystych liczbach kwantowych ulegaja w Ar wzmocnieniu,
W porownaniu z pozostatymi dwiema matrycami. Skoro emisja zachodzi z oscylacyjnie
zrelaksowanego stanu  trypletowego a®%*, przejscia do wymienionych poziomow
oscylacyjnych stanu X 'Z* powinny byé wzbronione. Ich pojawienie sic sugeruje, ze
zaburzenie liniowej geometrii HCsN jest wigksze w Ar niz w Kr czy Xe. Omawiane tu
szczegblne wihasciwosci matrycy Ar moga si¢ wigza¢ z wystgpowaniem pasm fononowych,
uprzednio juz obserwowanych dla fosforescencji anionu C3N~ w Ar [patrz Rozdziat 3.2.2 oraz
Turowski i wsp. 2008] oraz C4H, [Vuitton i wsp.2003].

3.3.2 Fotochemia HCsN

Identyfikacji izomerow HCsN oraz anionu CsN™ dokonano na podstawie wynikow
eksperymentow matrycowych przeprowadzonych przeze mnie w IChF PAN oraz niezaleznie
przez grupe z Université de Provence w Marsylii (ktéra wykonata deuterowanie czasteczki
prekursora), a takze na podstawie obliczen kwantowochemicznych Gronowskiego i Kotosa
[2006 1 2007] oraz Gronowskiego [2011]. Czg¢s¢ wynikow zostala juz opublikowana
[Coupeaud i wsp. 2007 i 2008] jako wynik wspotpracy z grupa francuska.

Produktami fotolizy HCsN w matrycach mogg by¢ rozmaite izomery czasteczki,
a takze jej fragmenty wynikajace z rozrywania poszczegolnych wigzan, w tym rodnik CsN lub
anion CsN™ (te ostatnie, jako produkty odszczepienia wodoru lub protonu). Struktury oraz
wzgledne energie mozliwych izomerow zostaly przewidziane przez Gronowskiego i Kotosa
[2006]. Dalsze badania teoretyczne odniosty si¢ rowniez do wlasciwosci spektroskopowych
tych czasteczek [Gronowski i Kotos 2007]. Rys. 112 przedstawia najbardziej trwate, wedtug
obliczen, izomery HCsN.
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Rys. 112. Najtrwalsze, wg obliczen CCSD(T)/cc-pVTZ Gronowskiego i Kolosa [2006], izomery
strukturalne cyjanodwuacetylenu. Liczby umieszczone obok cyfr 1-7 (wyroézniajacych
poszczegllne czgsteczki) podaja energie (kcal/mol) wzgledem izomeru 1, skorygowanag

0 energie drgan zerowych. (Reprinted from [Gronowski i Kolos 2006], Copyright 2006, with permission from
Elsevier).

Jedyna opublikowang praca doswiadczalng odnoszaca si¢ do izomeréw HCsN byt, do
czasu przeprowadzania niniejszych badan, artykul Botschwiny 1 wsp. [1998] dotyczacy
spektroskopii rotacyjnej izocyjanodwuacetylenu (HC4;NC). Zwiazek ten byt generowany
poprzez wyladowania elektryczne w fazie gazowej, z uzyciem rdéznych prekursoréw:
CH3CCCN i HC4H, badz HC3N, HC4H i C;N,, badz HC4H i HC3N — wszystkie w stezeniu ok.
1% w Ne. Cytowany artykul Botschwiny i wsp. zawiera rowniez wyniki obliczen
kwantowochemicznych zwigzanych ze spektroskopia rotacyjng HC4NC.

Celem mojej pracy bylta identyfikacja izomerow HCsN oraz innych produktow fotolizy
tej czasteczki, ktore — biorgc pod uwage wczesniejsze doswiadczenia z HC3N — powinny
zduzym prawdopodobienstwem powstawaé pod wplywem dziatania promieniowania
ultrafioletowego. Cel ten mial zosta¢ osiggnigty z wykorzystaniem technik izolacji matrycowe;j
oraz poprzez stosowanie podstawien izotopowych. Wyzej wspomniane prace obliczeniowe
Gronowskiego i Kotosa [2006, 2007] stanowity punkt wyjscia do identyfikacji spektralnych.

Gdy przystepowatem do doswiadczen, zostaly mi udost¢pnione niepublikowane wyniki
grupy z Université de Provence, ktéra zainicjowala doswiadczenia z fotoliza HCsN
w matrycach Ar stosujac laser dostrojony do najsilniejszego przejscia wibronowego w widmie
absorpcji elektronowej zwiagzku (267 nm w matrycy Ar , Rys 106). Naswietlanie to prowadzito
do niewielkich zmian w widmie IR: pasma HCsN zmniejszaty si¢ ok. 2%, czemu towarzyszyto
pojawienie si¢ trzech stabych pasm produktu: 2023,2, 2122,3 oraz 3308,0 cm™. Uzycie
mieszaniny prekursoréw — HCsN i DCsN — skutkowato wystapieniem jeszcze jednego pasma,
2077,8 cm™. W doswiadczeniu tym nie stwierdzono innych efektow fotolizy.

Badania fotochemii matryc HCsN:Ar, ktore przeprowadzitem wykorzystujac zrodto
ultrafioletu prozniowego, lampe Kr(130-160) (opis zroédel promieniowania zawarty jest
w Rozdziale 2.3), zaowocowaly pojawieniem si¢ W widmie absorpcji IR znaczenie wigkszej
liczby pasm. Wymieniona szerokopasmowa lampa kryptonowa wzbudzata silnie dozwolone
przejécie nn* (C 2% — X !z patrz Rys. 107). Do$wiadczalnie wyznaczone progi dysocjaciji
gazowego HC3N na H + C3N i na C,H + CN wynosza odpowiednio ok. 244 nm [Halpern i wsp.
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1988] i ok. 200 nm [Titarchuk i Halpern 2000], co wskazywalo, ze energia fotonow
generowanych przez lamp¢ powinna by¢ wystarczajaca do zerwania dowolnego pojedynczego
wigzania roéwniez w przypadku HCsN. Oprocz rosngcych w trakcie fotolizy pasm produktow,
obserwowalem spadek intensywnosci widma czasteczki macierzystej. Zastosowanie pdzniej
przeze mnie bardziej krotkofalowej, waskopasmowej lampy Kr(120), a przez grupe francuska
lampy wodorowej (linia Ly a; 121,6 nm) dato efekty jakosciowo podobne. Na Rys. 113
przedstawiam widma uzyskane przed oraz po 3-godzinnej fotolizie matrycy HCsN:Ar lampg
Kr(130-160). Ok. 10% czasteczek prekursora ulegto w tym czasie przemianie w fotoprodukty.
Jednoczesnie pojawity si¢ wyrazne oznaki efektu nasycania: dalsze wydtuzanie czasu fotolizy
nie powodowalo wprost proporcjonalnego wzrostu intensywnos$ci pasm produktow.
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Rys. 113. Fragment widma absorpcji IR HCsN:Ar przed (linia czarna) i po (linia czerwona) 3h fotolizy
lampa emitujgcg promieniownie 130-160 nm. Nieskompensowane linie powietrza oznaczono
gwiazdkami. Numeracja produktow fotolizy zgodna Rys. 112.

Identyfikacja produktow fotolizy, zaznaczonych na Rys. 113 zgodnie z konwencja
zRys. 112, byla mozliwa do przeprowadzenia w oparciu o opublikowane przewidywania
teoretyczne Gronowskiego 1 Kotosa [2007] (dotyczace izomeryzacji HCsN) oraz ich
niepublikowane wczesniej obliczenia dla anionu CsN™. Te przypisania spektralne znalazty
potwierdzenie w pdzniejszych doswiadczeniach grupy z Marsylii wykorzystujacych lampg
wodorowag do fotolizy mieszanin HCsN i DCsN. Ostateczng weryfikacje stanowity
przeprowadzone przeze mnie doswiadczenia z izotopowo podstawionymi czasteczkami
prekursora; HC,**CN oraz HC5™N.

W celu zwickszenia stopnia konwersji HCsN do produktow, naswietlanie lampa UV
przeprowadzatem czesto W trakcie depozycji matrycy. Wada takiego rozwigzania jest brak
mozliwosci uzyskania precyzyjnych widm réznicowych odzwierciedlajacych efekt fotolizy,
zaleta za§ — nawet 20-krotny wzrost intensywnos$¢ uzyskiwanych pasm produktow w
poréwnaniu z naswietlaniem (ta sama lampa, przez podobny czas) matryc juz zdeponowanych.
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Rys. 114 przedstawia absorpcje IR probek zawierajacych HCsN, HC,CN oraz
HCsN w argonie — osadzanych w trakcie fotolizy UV. Do widm tych bede si¢ odwolywa¢ w
kolejnych podrozdziatach, omawiajac szczegotowe wyniki.
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Rys. 114. Widma absorpcji IR fotolizowanych matryc argonowych domieszkowanych HC;N, HC,*CN
lub HCs™N. Naswietlanie lampa Kr(130-160) w trakcie depozycji matrycy. Numeracja
produktow fotolizy zgodna Rys. 112.

HCs°N

3.3.2.1. lzocyjanodwuacetylen, HC;NC

Pasma absorpcji IR przypisane ostatecznie izocyjanodwuacetylenowi mogtem tatwo
wyr6zni¢ w skomplikowanych widmach produktow fotolizy HCsN, gdyz byly one jedynymi
pojawiajacymi si¢ podczas wspomnianej juz fotolizy 267 nm przeprowadzonej przez grupe
z Marsylii. Badacze francuscy stwierdzili wowczas rowniez, ze pasma te pochodzg z duzym
prawdopodobienstwem od jednego zwigzku chemicznego, poniewaz ewoluuja w sposob $cisle
wzajemnie skorelowany (ze wspotczynnikami korelacji ok. 0,99).

Biorgc pod uwage fakt, ze HC4NC jest drugim pod wzgledem trwalosci energetycznej, po
cyjanodwuacetylenie, zwigzkiem o tej stechiometrii (mniej trwatym od HCsN o 27,2 kcal/mol
[Gronowski i1 Kotos 2006, Botschwina i wsp.1998]) oraz fakt ftatwosci tworzenia
analogicznych izonitryli w warunkach kriogenicznej izolacji matrycowej z cyjanoacetylenu
[Guennoun i wsp. 2003, Kotos i Waluk 1997], dwucyjanoacetylenu [Smith i wsp. 1993] oraz
dwucyjanodwuacetylenu [Kotos 1999], powstawanie HC,;NC z HCsN bylo zjawiskiem
oczekiwanym.
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Tabela 32. Pasma absorpcji IR izocyjanoacetylenu (HC,NC) — poréwnanie danych eksperymentalnych
(matryce Ar) z przewidywaniami teoretycznymi.

Obliczenia teoretyczne Eksperyment
Mod a iza A= iza A=
e
HCNC Czestotﬂ/vos'c’ Intensywnos¢ Czestotl_iilvos'c' Intensywnos¢ Czesto'tliwoéé, Cm_,l,
cm km/mol cm km/mol (wzgledna intensywnosé, %)
Vi 3374 85 3324 119 3308,0(31) | 3308,5 (100)
Vs 2296 19 2247 13 -
V3 2153 82 2121 72 2122,3(100) 2122,6 (30)
V4 2045 120 2012 137 2023,2 (60) 2023,5 (21)
Vs 1186 5 1194 5 - -
Vs 620 1 623 0.3 - -
%4 655 69 641 40 - -

a) CEPA (ang. Coupled Electron Pair) - obliczenia anharmoniczne dla drgan rozciggajacych (v 1),
harmoniczne dla v, [Botschwina i wsp. 1993b];

b) Obleczenia Gronowskiego i Kotosa [2007] — czestotliwosci skalowane przez czynnik 0,96;

c) fotoliza laserowa 267 nm wykonana bez mojego udziatu w Université de Provence, Marsylia; dolna
granica detekcji IR wynosita 650 cmh intensywnosci (%) liczone wzgledem najsilniejszego pasma;

d) fotoliza lampa Kr(130-160); podane intensywnosci (%) wzgledem najsilniejszego pasma.

Tabela 33. Eksperymentalne czestotliwosci i przesunigcia izotopowe przej$¢ IR izotopomerow
HC,*NC, HC,N"*C oraz DC,NC w poréwnaniu z przewidywaniami DFT 2.

HC,°NC HC,N"C DCsNC
AUPN-N) Teor. Ac-0) Teor. AV(D-H) Teor.
Mod Vobs» -1 q Vobss -1 q Vobs, -1 ;

o cm A int. o cm A int. - cm A int.

eksp. | teor. %" eksp. | teor. %" eksp. | teor.c | % =

741 51

V1 - - 0 0 - - 0 0 - - (-734) | (-53)
vz | 21101 | -122 -11 -4 2113,9 -8,6 -6 0 2077,8 -44,5 (:gg) (:122)

-23,5 _ _ -69 -20

Vg | 20002 | . -26 +2 2000,0 -25 -1 (67) (20)

a) B3LYP/aug-cc-pVTZ — HC,"NC i HC,N">C [Gronowski 2011] oraz DC,NC [Gronowski i Kotos 2007];
b) procentowa zmiana intensywnosci (A int.) pasma absorpcji przewidziana przez DFT;
c) w nawiasach podane wyniki CEPA-1 (ang. Coupled Electron Pair), [Botschwina i wsp. 1993b].

Jak wynika z Tabel 32 i 33, hipoteza ta zostala potwierdzona — istnieje dobra zgodno$é
miedzy potozeniami pasm absorpcji IR pojawiajacych sig¢ na skutek fotolizy HC,CN, DC,CN,
HC4CN i HC,C™N, a obliczonymi czestotliwosciami trzech najbardziej intensywnych (w IR)
modéw HC,NC, DC4NC, HC,N®C i HC,**NC. Zarazem jednak, obserwowane w ramach tych
trzech pasm wzgledne intensywnosci sa zauwazalnie inne od przewidzianych teoretycznie. Co
wiecej wzgledne intensywno$ci wyraznie zaleza od miejsca i/lub sposobu wykonywania
eksperymentu, jak wynika z porownania wynikow fotolizy 267 nm [Coupeaud i wsp. 2007] z
wynikami mojego naswietlania lampg Kr(130-160). Szczeg6lnie duze rdznice dotyczg modu vy
(drganie rozciggajace C—H). Wczesniej odnotowano juz znaczne réznice w intensywnosciach
absorpcji IR pomigdzy czasteczkami swobodnie oscylujacymi w gazie (a takim odpowiadaja,
w granicach poprawnosci teorii, Cytowane tu obliczenia) i czasteczkami generowanymi in situ
w matrycach kriogenicznych. Dobrym przyktadem sg eksperymenty Coupeaud i wsp. [2006]
dotyczace tworzenia HCsN z przygotowanych wczes$niej kompleksow miedzymolekularnych.
Stwierdzono wowczas znaczny spadek intensywnosci pasma drgania C—H czasteczki HCsN
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tworzonej podczas fotochemicznej przemiany kompleksow HC3N:C,H, w matrycy Ar —
W pordéwnaniu z przewidywaniami teoretycznymi, a takze w poréwnaniu z widmem czystego
zwiazku (otrzymanego metodami preparatyki organicznej) w Ar [Coupeaud i wsp. 2007].
Wymaga jednak podkreslenia, ze zbidr trzech pasm przypisywanych obecnie HC4,NC, pokrywa
si¢ ze zbiorem trzech najbardziej intensywnych pasm przewidzianych teoretycznie.
Zaobserwowane roznice intensywnos$ci v w do$wiadczeniach z fotoliza promieniowaniem 0
roéznej energii, muszg wiec by¢ zwigzane ze sposobem powstawania HC,NC w matrycach.
Z teza ta zgodny jest rowniez fakt wystepowania niewielkich réznic w czgstotliwosciach
obserwowanych przejs¢ (nie wigkszych jednak niz 0,5 cm™).

Czwarte co do intensywnosci (wg przewidywan teoretycznych) pasmo v; izomeru
HC4NC nie zostato zaobserwowane z wystarczajacg pewnoscig. Powodem tego mogt by¢ zbyt
niski stosunek sygnatu do szumu w okolicach 650 cm™* (rejestracja w tym zakresie wymagata
uzycia szerokopasmowego detektora MCT o czulos$ci znacznie mniejszej niz dla detektora
InSh stosowanego w obszarze 1800-4000 cm!) W do$wiadczeniach Coupeaud i wsp. [2007]
nie zostato rowniez wykryte pasmo v; DC4NC, ktore zgodnie z obliczeniami powinno by¢ 4-
krotnie stabsze od vs — i ktore moze by¢ maskowane przez silne drganie rozciagajace C-D
czasteczki macierzyste;j.

Przeprowadzone w Marsylii (bez mojego udziatu) do§wiadczenia z fotolizg mieszaniny
naturalnego i deuterowanego HCsN promieniowaniem 267 nm wykazaty, ze intensywno$é
pasma vs jest dla czasteczki DC4NC okoto 3-krotnie wigksza niz dla HC,NC; pozostaje to
w zgodzie z obliczeniami. Co interesujace, w doswiadczeniach z fotoliza matryc
HCsN/DCsN/Ar dalekim nadfioletem wida¢ wzgledne wzbogacenie w produkt deuterowany.
Nalezy to wigza¢ z obecnoscig reakcji konkurencyjnych wobec izomeryzacji nitryl—izonitryl
(nieobecnych przy naswietlaniu 267 nm). W szczegdlnos$ci, istotne musza by¢ procesy
zwigzane Z migracja wodoru, te za$, ze wzgledu na kinetyczny efekt izotopowy, powinny by¢
mniej efektywne dla czasteczek zawierajacych ciezsza odmiang wodoru.

Sam fakt zachodzenia izomeryzacji HCsN—HC,;NC w wyniku naswietlania 267 nm
zastuguje na uwage. Przez analogi¢ do HC3N, dla ktérego zmierzony prog dysocjacji
pojedynczego wigzania C—C wynosi 6,2 eV [Okabe i Dibeler 1973], mozna bezpiecznie
zatozy¢, iz pojedynczy foton 267 nm (4,6 eV) nie jest w stanie dostarczy¢ energii wymagane;j
do utworzenia rodnikéw HC4 1 CN. W pomiarach Coupeaud nie zostalo rozstrzygnigte, czy za
fotolize mogt by¢ odpowiedzialny proces dwufotonowy. Energia 4,6 eV wydaje si¢ jednak
wystarczajaca, aby pokona¢ barier¢ pomigdzy minimami energii powierzchni potencjalnej
odpowiadajacymi HCsN i HC4NC. Zostalo to poparte wynikami teoretycznych badan Kotosa
[Coupeaud 1 wsp. 2007], w ktorych odpowiednie efekty energetyczne obliczono metoda
sprzezonych klasterow (CCSD(T)/cc-pVTZ) dla geometrii molekularnych przewidzianych
metodg MP4. Stan przejsciowy reakcji nitryl-izonitryl (Rys. 115) znajduje si¢ 2,8 eV powyzej
energii stanu podstawowego HCsN. Izomeryzacja stymulowana pojedynczym fotonem 267 nm
moze zatem zachodzi¢ poprzez ten punkt.
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Rys. 115. Geometria stanu przejsciowego (punktu siodlowego) pomiedzy minimami energii
potencjalnej HCsN i HC4,NC uzyskana za pomocg MP4(SDQ)/cc-pVTZ. Dlugosci wiazan

w angstremach, strzalki obrazuja wektory przesuniecia dla modu urojonego. (Reprinted with
permission from (Coupeaud i wsp. 2007). Copyright 2007, American Institute of Physics].

3.3.2.2. Imina HNC;s

Jak stwierdzitem we wprowadzeniu do Rozdziatu 3.3.2, fotoliza dalekim nadfioletem
zaowocowala pojawieniem si¢ nie tylko izocyjanodwuacetylenu, lecz takze innych produktow.
W szczegolnosci, powstate w wyniku naswietlan pasma oscylacyjne 1847,9, 2114,5 i
3499,6 cm* (Rys. 114) reagowaty na odprezanie matrycy identycznie — poprzez zwigkszanie
swojej intensywnosci. Rowniez fotoliza lampa wodorowa (wykonana pdzniej przez grupe
marsylska) potwierdzita ich bardzo wysoka wzajemna korelacje. Ostatnie z wymienionych
pasm ma czestotliwos¢ typowa dla drgan rozciggajacych N—H w iminach. Zestawienie tych
obserwacji z wynikami obliczen Gronowskiego i Kotosa [2006 i 2007] (Tabela 34) pozwolito
ze sporg pewnoscig przypisaé zaobserwowane cechy spektralne do modow vi, vs 1 w4
czasteczki HNCs (izomer 6 na Rys. 112). Ostateczne potwierdzenie identyfikacji przyniosty
doswiadczenia izotopowe.
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Rys. 116. Odprezanie matrycy HCsN:Ar poddanej wezesniej naswietlaniu dalekim UV (lampa Kr 120
nm, dzialajaca w trakcie depozycji mieszanki gazowej): widmo po depozycji z fotoliza (kolor
czarny) oraz widmo réznicowe (kolor czerwony) obrazujace efekt podniesienia temperatury
matrycy do 30 K (ok. 10 min) i ponownego ochlodzenia do 15 K.

Szerokie, najbardziej intensywne pasmo v, iminy (2184,7 cm ™) wprawdzie czgsciowo
naktada si¢ na silne przejscie vs czasteczki macierzystej, lecz jest znakomicie ujawniane przez
widmo réznicowe (widmo przed odpr¢zeniem odjete od widma po odprezeniu), na ktorym
wytania si¢ sposrod sasiadujacych pasm HCsN i CsN™ (Rys. 116). Widmo to pozwala takze na
wiarygodne wyznaczenie wzglednych intensywnosci pasm. Szerokos$¢, intensywnos¢
| wrazliwo$¢ na odprezanie pasm HNCs bardzo przypominajg cechy analogicznego pasma
(2205 cm™) iminy HNC; otrzymanej w matrycy Ar z cyjanoacetylenu [Kotos i Sobolewski
2001, Guennoun i wsp. 2003]. Poszukiwania w okolicach 600 cm™ pasma v, przewidzianego
obliczeniami Gronowskiego 1 Kotosa [2007] jako stosunkowo intensywnego, nie przyniosty
pozytywnego rezultatu. Zwigzane jest to prawdopodobnie z niskim stosunkiem sygnatu do
szumu w tym zakresie spektralnym.

W Tabeli 32 przedstawiam czestotliwosci pasm absorpcji IR HNCs w Ar
W poréwnaniu z danymi teoretycznymi, natomiast w Tabeli 33 zamieszczone sa analogiczne
dane dla izotopomerow HNCs, HN*3CC, oraz DNCs (wyniki obliczen pochodza z prac
Gronowskiego i Kotosa [2007] oraz Gronowskiego [2011]).
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Tabela 34. Pasma absorpcji IR iminy HNCs — poréwnanie danych eksperymentalnych
z wynikami obliczen teoretycznych Gronowskiego i Kolosa [2007].

Teoria Eksperyment
Mod (B3LYP/aug-cc-pVTZ) (matryca Ar)
(symetria) Intensywnos$¢ Wzgledna
Va” cm™ absorpcji w v, cm™ intensywnos¢ b
IR, km/mol %
vy (A) 3506 456 3499,6 50
v, (A) 2192 3888 2184,7 100
vs (A) 2108 400 2114,5 66
va (A) 1832 501 1847,9 61
vy (A) 601 579 - -
Vs (A) 472 162 - -

a) liczby falowe skalowane przez czynnik 0,96;
b) intensywnos¢ wzgledem najsilniejszego pasma.

Tabela 35. Poréwnanie danych eksperymentalnych dla trzech izotopomerow HNC;s z przewidywaniami
DFT (B3LYP/aug-cc-pVTZ) uzyskanymi przez Gronowskiego [2011] dla zwiazkéw znakowanych
BC i ™N oraz przez Gronowskiego i Kolosa [2007] dla zwigzku deuterowanego.

H®NCs HN"cc, DNGC;s
155, 14 13~ 12
AVEN-N), | obl. Av®cc), | obl AVD-H), obl.
Vi - . Ve — . Ve — q
Cr‘:’f’l cm™ Aint?, C::f’l cm™ Aint?, cr‘:’f'l cm™ Aint?,
eksp. | obl. % eksp. obl. % eksp. obl. %
v; | 34900 -9,6 -9 -4 - - +2 0 -4 - -906 +26
v, | 218257 | 22 -4 +2 2160,8 | -25,5 -23 -1 21758 | -89 -1 2
Vs | 21095 -4,0 -5 -24 209,8 | -17,6 -22 -1 209,9 | -17,6 | -17 -52
Vg | 18411 -6,8 (-7) +2 18383 | -9.6 -11 -1 18315 | -164 | -15 +5

a) Procentowa zmiana intensywnosci pasma absorpcji przewidziana przez DFT;

b) identyfikacja wymagajaca potwierdzenia;

c) pasmo nie zostato zaobserwowane — niski stosunek sygnatu do szumu;

d) Pasmo oczekiwane w okolicach 2600 cm™" pokrywa sie ze znacznie bardziej intensywnym pasmem
v, (2588,7 cm™") czasteczki macierzystej, DCsN.

Obecno$¢ HNCs stanowi dowod migracji atomu wodoru — prowadzacej do tautomerii
czasteczki HCsN poddanej dziataniu wysokoenergetycznych fotonow UV. Podobne procesy,
w szczegblnosci izomeryzacja HC3N do HNC; [Kotos i Sobolewski 2001] lub HCN do HNC
[Milligan i Jacox 1967], byly juz obserwowane w matrycach z gazéw szlachetnych.

Nawet bez wykonywania odprezania temperaturowego matrycy obserwowatem
niewielki, lecz mierzalny przyrost intensywnoS$ci pasm iminy, postepujacy Wraz ze starzeniem
si¢ probki (w skali godzin). Do$wiadczenie to sugeruje, ze mozliwa droga powstawania HNCs
jest rekombinacja wodoru z wolnym rodnikiem CsN poprzedzona fotolitycznym utworzeniem
tego ostatniego z prekursora HCsN. Fotochemiczne odszczepienie wodoru prowadzace do
rodnikow CN [Milligan i Jacox [1967] lub C3N [Khriachtchev i wsp. 2006] byto odnotowane
w eksperymentach matrycowych.

pozwolity na bezposrednie spektroskopowe
potwierdzenie obecnosci neutralnego CsN  w  fotolizowanych matrycach. Zgodnie
z obliczeniami Botschwiny [1996], dwa najsilniejsze pasma absorpcji IR tego rodnika (para
pasm w okolicach 2267 i 2328 cm™ wynikajaca z rezonansu Fermiego) powinny mieé

Wykonane doswiadczenia nie
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intensywnos$¢ stosunkowo niskg (ok. 20 km/mol), podczas gdy teoretyczna intensywnos¢
zidentyfikowanych pasm produktéw jest wicksza co najmniej o rzad wielkosci. Detekcja pasm
rodnika moze by¢ ponadto utrudniona przez koincydencje z pasmami v, (2248,5 cm™) i 2vs
(2324,2 cm™) czasteczki macierzystej oraz z pasmem CO, w okolicach 2340 cm™. Tym nie
mniej, w widmie absorpcji IR matrycy HCsN:Ar otrzymanej w eksperymencie typu CWRD
(Rys. 121) mozna znalez¢ dwa stabe pasma — 22554 oraz 23085 cm™ (o stosunku
intensywnosci ok. 1:2,5) — pozostajace w dosy¢ dobrej zgodnosci z przytoczonymi wyzej
przewidywaniami teoretycznymi. Te same pasma, jeszcze mniej intensywne, cho¢ z podobnym
stosunkiem intensywnosci, obserwowane byly réwniez dla matrycy HCsN:Ar fotolizowanej
UV prézniowym. Na podstawie wymienionych doswiadczen trudno jednak bylo potwierdzi¢
wzajemng korelacje obu pasm. Alternatywng, nie-rodnikowa droga tworzenia izomerow
(w tym HNCs), bylaby rekombinacja jonow H' i CsN™ — co jest dyskutowane w dalszej czesci
Rozprawy (Rozdziat 3.3.2.4 poswigcony anionowi CsN).

3.3.2.3. Izomer rozgateziony C4(H)CN

Kolejnym  zidentyfikowanym  produktem fotolizy cyjanodwuacetylenu  jest
rozgateziony izomer C4(H)CN (czasteczka 4 na Rys. 112). Izomer HC3N o podobnej budowie,
tj. Co(H)CN (cyjanowinyliden), zostal zaobserwowany za posrednictwem spektrometrii mas
z neutralizacja jonéw [Goldberg i Schwarz 1994]°.

Z punktu widzenia wykorzystywanej przeze mnie metody detekcji, istotna byta bardzo
wysoka, rzedu 1000 km/mol, spodziewana intensywno$¢ absorpcji IR jednego z modow (vs)
czasteczki C4(H)CN. Liczba falowa 2063,7 cm™ (w Ar, Rys. 113, 114 i 116) znalezionego
pasma produktu fotolizy HCsN lampag Kr(130-160) =zgadza si¢ dobrze z wielkoscia
przewidziang teoretycznie przez Gronowskiego i Kotosa [2007] (patrz Tabela 36). Obliczone
przesunigcia izotopowe byly bardzo mate (Tabela 37). Uzyskaly one potwierdzenie za
posrednictwem do$wiadczen izotopowych z prekursorami znaczonymi °N i **C (Warszawa)
oraz ?H (Marsylia).

Tabela 36. Porownanie danych eksperymentalnych z przewidywaniami

teoretycznymi (B3LYP/aug-cc-pVTZ) Gronowskiego i Kolosa [2007],
dla dwoch najbardziej intensywnych przej$¢ absorpcji IR C4(H)CN.

Teoria Eksperyment
Mod B3LYP/aug-cc-pVTZ (matryca Ar)
i) V¥, cm™ |2tbir;i\;\2;?|0;6 v, cm™t
km/mol
vy (A') 3008 38 -
vs (A') 2075 1009 2063,7

* — wartosci skalowane czynnikiem 0,96.

% W doswiadczeniu Goldberga i Schwarza [1994] cyjanowinyliden byt uzyskiwany nie bezposrednio z HC3N, lecz z
akrylonitrylu na drodze nastgpujacych po sobie reakcji:
(1) CH,-CH-CN + O — C,(H)CN™ + H,0; (2) Co(H)CN™ — C(H)CN +e.
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Tabela 37. Poréwnanie danych eksperymentalnych dla izotopomeréw C4(H)CN i C,(H)"*CN oraz
C4(D)CN z przewidywaniami DFT (B3LYP/aug-cc-pVTZ) Gronowskiego [2011] dla zwiazkow
znakowanych *3C i N oraz Gronowskiego i Kolosa [2007] dla zwiazku deuterowanego.

HNC, HN"cC, DNC,
Vod v Av(lsN__114N) Teorb.) N AV(13C__112C) TeoEi Voo, AV(D-_T) TeoEi
cm_i ,cm Aint cm_i ,cm Aint”, cm_ll ,cm Aint”,
eksp. | obl. , % eksp. obl. % eksp. obl. %
V3 2062,1° -1,6 0 0 2062,5 1,2 -1 0 2063,2 0,5 -1,8 0

a) identyfikacja mniej pewna;
b) procentowa zmiana intensywnosci pasma absorpcji przewidziana przez DFT.

Zaobserwowane pasmo izomeru wykazywato niesymetryczny profil z przegieciem po
stronie nizszych energii. W widmach o rozdzielczosci 0,25 cm™, tj. wyzszej niz zazwyczaj
wykorzystywana (0,5 cm™), zauwazalne bylo wyrazne rozszczepienie pasma na sktadowe:
stabsza przy 2062,7 i silniejsza przy 2063,7 cm™* — co mozna interpretowaé jako przejaw
istnienia w matrycy dwoch roznych, dobrze zdefiniowanych mikrootoczen tego produktu.
Obydwa pasma znikaly catkowicie W wyniku odpr¢zania, pojawiato si¢ natomiast trzecie
(2065,5 cm™), ktoremu nalezy przypisaé¢ bardziej stabilne wbudowanie czasteczki w sie¢
krystaliczng. Zjawisko to jest zilustrowane przez widmo réznicowe z Rys. 116 (linia
czerwona), na ktorym wyraznie wida¢ ,,przeptyw intensywno$ci” miedzy pasmami
mikrootoczen. Sumaryczna intensywnos¢ tych pasm zmniejsza si¢ po odprezeniu ok. 15%, co
wskazuje, ze podniesienie temperatury nie sprzyja tworzeniu izomeru (inaczej niz dla iminy
HNCs) - oraz ze moze on w takich warunkach ulega¢ niewielkiej konwersji do innych
produktow. Obecnos¢ wytacznie jednego pasma absorpcji IR C4(H)CN jest catkowicie spojna
z przewidywaniami teoretycznymi; drugie co do intensywnosci pasmo, odpowiadajace drganiu
rozciggajacemu C—H (v;), powinno by¢ okoto 30 razy stabsze od wykrytego v; (patrz
Tabela 35).

3.3.2.4. Anion C;N~

W matrycach HCsN:Ar poddanych fotolizie dalekim UV zidentyfikowatem, poza
wyzej wymienionymi, trzy skorelowane ze sobg pasma produktow (Rys. 113, 114 i 116):
2183,8, 2111,3, 1923,2 cm™. Pasma te nie byly wrazliwe na deuterowanie prekursora. Nie
udawato si¢ ich rowniez skojarzy¢ z wynikami obliczen dla zadnego z izomerow HCsN, ani
dla rodnika CsN.

Istotng wskazowka byty wyniki badan Gruttera i wsp. [1999], ktorzy obserwowane w
zestalonym neonie pasmo 2115,9 cm™ przypisali anionowi CsN™. Rozbieznos¢ tej liczby
falowej z wartoscig 2111,3 cm™, zmierzona w omawianych doswiadczeniach, miesci si¢
w granicach mozliwego przesunigcia matrycowego Ne-Ar (dla podobnych czasteczek, np. dla
HC;N, analogiczne przesunigcia pasm odpowiadajacych drganiom rozciagajacym C=C i C=N
wynosza 3 do 5 cm™ [Kotos i wsp. 2008]).

Obecno$¢ ujemnie natadowanych indywidudéw chemicznych jest spojna z faktem
wykrywania kationéw Ar,H" w fotolizowanych probkach. Ar,H" ujawnia si¢ poprzez pasma
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1139,9 cm™ (va+vy) i 903,5 cm™ (v3) [Piétri 2007, Bondybey i Pimentel 1972]. Wystepowanie
sputapkowanych jonéw (protondéw w postaci Ar,H" oraz anionéw CsN°) oraz zauwazalny
spadek intensywnos$ci ich pasm pod wplywem odprezania temperaturowego — potaczony z
jednoczesnym wzrostem pasm iminy (HNCs) — sugeruja, ze procesy rekombinacji jonow moga
mie¢ W tych doswiadczeniach istotne znaczenie dla powstawania izomerow HCsN.

Istnieja wcze$niejsze prace teoretyczne dotyczace struktury 1 spektroskopii
oscylacyjnej anionu CsN™ (SCF [Wang i wsp. 1995], MP2 [Zhan i lwata 1996] oraz DFT
[Pascoli i Lavendy 1999]). Moje doswiadczenia =zostaly wsparte zaawansowanymi
obliczeniami Gronowskiego [Coupeaud i wsp. 2008] na poziomie BD(T)/cc-pVTZ z
poprawkami anharmonicznymi B3PW91 (dane zamieszczone w Tabeli 38). Wyniki obliczen
dobrze zgadzaja si¢ z czgstotliwosciami zaobserwowanych pasm, przy czym wysoka (wyzsza
niz oczekiwana) doktadnos¢ metody B3LYP jest przypuszczalnie efektem przypadkowym (np.
znoszenia si¢ bledow o przeciwnych znakach). Nalezy pamigtac, ze wszystkie przytaczane
wyniki obliczen odnosza si¢ do fazy gazowej. Pojedyncze, obserwowane wczesniej przez
Gruttera i wsp. [1999] pasmo odpowiada przejsciu v, CsN™ — jednemu z dwoch najbardziej
intensywnych.

Tabela 38. Pasma absorpcji IR anionu CsN™ — poréwnanie danych eksperymentalnych z wynikami
przewidywan teoretycznych [Coupeaud i wsp. 2008].

Teoria Eksperyment
B3PW91/cc-pVTZ
B3LYP/augjcc-pVTZ . . Anharmo- Poprawka BD(T) 9 Matryca Ar
harmoniczne Harmoniczne . anharmon. Jcc-pVTZ
Mod niczne b)
| .
v, Intens., 4 Intens., 4 =51 =il = ntens
A v, cm v, cm cm v, cm v,cm wzgledna
cm km/mol km/mol o 9
0
vi(oc) | 2184 1571 2184 1558 2234 415 2207 2(11%%)8 100
2111.

vo(o) | 2116 462 2117 476 2168 36.6 2126 (83)3 83
vs(o) | 1921 233 1921 232 1973 28.0 1925 1?;;'2 83
vi(c) | 1166 17 1165 17 1206 7.5 1169
vs(o) 612 11 612 11 625 12.3 630
ve(T) 529 10 523 10
v7(m) | 500 2 498 1
vg(m) 242 1 261
vo(m) | 102 14 105 14

a) skalowane czynnikiem 0,96;

b) réznica pomiedzy czestotliwosciami: harmoniczng (nieskalowang przez czynnik 0,96) i anharmoniczng;
c) zastosowano korekcje na anharmonicznos¢ uzyskang metodg B3PW91;

d) wzgledem najsilniejszego przejscia.
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Tabela 39. Poréwnanie danych eksperymentalnych dla izotopomeréw C,C°N~i C,"*CN" z obliczeniami
B3LYP/aug-cc-pVTZ.

C,C°N? C, CN”
15 14 13 ~ 12
Mod | . ch:\_‘lN) Obl. S A”cill & Obl.
obs/ ’ L oob o obs/ ’ L ob) o
eksp. obl. Aint?, % eksp. obl. Aint ™, %
Vi 2156,3 -27,5 -11 +11 2156,3 -27 -27,5 +23
vy 2103,3 -8,0 -11 -82 - -21 - -91
Vs 1919,2 -4,0 -4 +3 1919,6 -4 -3,6 +12

a) dane dla C,C”°N” [Gronowski 2010];
b) procentowa zmiana intensywnosci pasma absorpcji przewidziana przez DFT.

Jak mozna zauwazy¢é w Tabeli 39, pasmo v, izotopomeru C,*CN" nie zostalo
zaobserwowane — jest to spojne z wynikami obliczen, wg ktorych jego intensywnos¢ powinna
zmniejszy¢ si¢ ok. 10-krotnie wzgledem izotopomeru naturalnego.

3.3.2.5. Tworzenie HC;N w matrycach niskotemperaturowych

Wezedniejsze, wspolne doswiadczenia zespotdw z Université de Provence w Marsylii
iz IChF PAN, zwigzane z fotochemiczng syntezag HCsN z kompleksow HC3N:C,H,
izolowanych w argonie [Coupeaud i wsp. 2006], sugerowaly celowos¢ wykonania
analogicznego doswiadczenia z HCsN jako prekursorem towarzyszacym C,H,. W zatozeniu
moglo ono prowadzi¢ do powstania czasteczki cyjanotrojacetylenu (HC;N) — waznej
astrochemicznie, lecz o spektroskopii prawie nieznanej — z wytaczeniem czysto rotacyjnych
przej$¢ mikrofalowych [Kroto i wsp. 1978, Kirby i wsp. 1980, McCarthy i wsp. 2000] oraz
obserwacji jednego szerokiego pasma absorpcji elektronowej w heptanie w ok. 210 nm,
Rys. 117 [Cataldo 2006] .

“* Cataldo [2006] uzyskiwatl mieszaning cyjanoacetylenow, H(CC),CN, n = 7-15, wykonujac roztadowania elektryczne
miedzy grafitowymi elektrodami w cieklym amoniaku. Mieszanina rozdzielana byta wysokocisnieniowg chromatografia
cieczowa (HPLC) i analizowana za pomoca spektroskopii absorpcyjnej w nadfiolecie, Rys. 120.
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Rys. 117. Widma absorpcji elektronowej mieszaniny cyjanoacetylenéw w heptanie, rozdzielanej
metodg HPLC, uzyskane przez Cataldo [2006] — od lewej kolejno widma przypisywane
HC,N, HCgN, HC{;N, HC3N. (Reprinted with permission form [Cataldo 2006]. Copyright 2006, Cambridge

University Press).

Na podstawie analogii z izoelektronowsa czasteczka dwucyjanodwacetylenu (CgN,), jak
rowniez mniejszymi, wzajemnie izoelektronowymi czasteczkami HCsN i C4N, (patrz
Rozdzialty 3.3.1.2 i 3.4.1), mozna bylo przypuszczaé, ze HC;N bedzie w warunkach
kriogenicznych emitowa¢ silng fosforescencj¢. Zaplanowano wigc wykorzystanie
luminescencji  jako czulej metody detekcji (we wspomnianych — wczes$niejszych
doswiadczeniach Coupeaud i wsp. [2006], tworzenie HCsN z HC3N i C,H, byto $ledzone
jedynie za posrednictwem spektroskopii IR). W celu sprawdzenia przydatnosci metody,
wykonalem najpierw doswiadczenie testowe z wykorzystaniem mieszaniny HC3N:CyH,:Kr
(2:1:1000). Wynikiem fotolizy UV uzyskanych matryc byla jednoznaczna obserwacja
fosforescencji HCsN (Rys. 118), dobrze znanej z prac poswigconych spektroskopii
elektronowej tego zwigzku syntetyzowanego klasycznymi metodami preparatyki organicznej
[Turowski i wsp. 2010] (patrz Rozdziat 3.3.1.2). Co ciekawe, znaczna czuto$¢ metody
pozwolita wykry¢ obecno$¢ HCsN utworzonego w wyniku samej fotolizy, jeszcze zanim
matryca zostata odprezona temperaturowo (odprezanie byto warunkiem koniecznym wykrycia
HCsN przy stosowaniu detekcji IR w doswiadczeniach Coupeaud i wsp. [2006]). Obok
luminescencji HCsN pojawiata si¢ rowniez emisja CgN, — podobnie jak w wyniku fotolizy
samego, matrycowo izolowanego HC3N (patrz Rozdziat 3.2.1.1). Po odprezeniu matrycy
(w T = 38 K) obserwowatem kilkukrotny wzrost intensywnosci emisji HCsN, ktéra wowczas
dominowata nad pochodzaca od CgN, (Rys. 118).
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Rys. 118. Tworzenie HCsN w matrycach HC3;N:C,H,:Kr (2:1:1000) poddanych fotolizie laserem
193 nm. Detekcja luminescencji w zakresie czasowym 10us-80ms po impulsie laserowym.

Doswiadczenie potwierdzito, ze stosunek stezen HC3N i C,H, stosowany przez
Coupeaud 1 wsp. [2006], wynoszacy 2:1, oraz zastosowanie Kr jako gazu matrycowego
(w badaniach Coupeaud i wsp. [2006] byt to Ar) pozwala na uzyskanie HCsN z dobra
wydajnoscia.

Jednak analogiczne proporcje sktadnikow mieszaniny (z zamiang HC3N na HCsN)
okazaty si¢ prowadzi¢ do mato przekonujacych wynikéw we wilasciwym eksperymencie,
majacym na celu syntez¢ HC;N (cho¢ widma IR wykazaty, pod depozycji i odprezeniu
temperaturowym, obecno$¢ pasm przypisanych przez Couturier-Tamburelli i wsp. [2009] do
kompleksow HCsN:CyH,). Przeprowadzone zostaly proby zmiany sktadu; ostatecznie
najlepsze rezultaty dato zastosowanie argonu jako gazu matrycowego (HCsN:C,Hz:Ar
~ 1:1:500), przy tym matryce naswietlano w trakcie depozycji promieniowaniem 193 nm
lasera ekscimerowego ArF; energia impulsu docierajacego do probki nie przekraczata 10
mJ/cm?. Potrzebe naswietlania w trakcie depozycji sugerowata obserwacja, ze promieniowanie
lasera 193 nm ulega praktycznie catkowitemu pochtonigciu przez matryce (padajaca wigzka
lasera byla niewykrywalna po przeciwnej stronie probki) — przyczyng byta niewatpliwie silna
absorpcja ultrafioletu przez HCsN i/lub przez produkty fotolizy.W takich warunkach matryca
moze podlega¢ przemianom fotochemicznym jedynie na ograniczong (i nieznang) glebokos¢.
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Rys. 119. Widma luminescencji (detekcja w zakresie czasowym 10 ps — 80 ms po wzbudzajacym
impulsie laserowym 193 nm) uzyskane w wyniku fotolizy 193 nm i odprezenia
temperaturowego dla matryc HCsN:Ar (u gory, linia niebieska) oraz HCsN:C,H,:Ar (u dolu;
linii czerwonej odpowiada widmo zarejestrowane z ok. 2-krotnie szerszymi szczelinami
monochromatora niz linii czarnej); N — pasmo niezidentyfikowane (patrz Rozdz. 3.3.3.6.,
Rys. 125 i 126), *-pasma HCsN, ktéore nie byly obserwowane przy pomocy
spektrofluorymetru (por. Tabela 31).

W luminescencji probki (Rys. 119, dolne widmo), wzbudzanej tym samym laserem,
ktory powodowat fotolize mozna wyrdéznié progresje o odstepie wibronowym 2199 c¢cm™
(z doktadnoécia +6 cm™), ktorej pierwsze pasmo znajduje si¢ przy 19 764 cm™ (506 nm).
Emisj¢ te zaobserwowalem roéwniez (przy zastosowaniu procedury: depozycja, fotoliza,
odprezanie temperaturowe) dla matrycy z samym tylko HCsN (linia niebieska na Rys. 119) —
uzyskane pasma mialy jednak znacznie mniejsza intensywno$¢ i wigksza szerokos¢. Stabe
pasmo 2202 cm™ — a wigc o liczbie falowej identycznej, w granicach bledu, do tej
charakteryzujacej odstep wibronowy zarejestrowanej fosforescencji — pojawialo si¢ takze
(cho¢ na granicy wykrywalnos$ci) w widmach absorpcji IR matryc HCsN:C,H, poddanych
fotolizie 1 odprezaniu (Rys. 120). W podobnych eksperymentach przeprowadzonych przez
grupe z Marsylii we wspotpracy z IChF PAN (bez mojego udziatu), w ktorych obserwowana
byta jedynie absorpcja IR, rowniez zaobserwowano t¢ ceche spektralng, z lepszym niz obecnie
stosunkiem sygnatu do szumu (wylacznie wowczas, gdy czasteczkom HCsN towarzyszyt

acetylen).
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Rys. 120. Widmo absorpcji IR matrycy HCsN:C,H,:Ar (1:1:500) po fotolizie 193 nm i odprezaniu
temperaturowym. Slaba absorpcja oznaczona jako ,,HC;N” odpowiada przypuszczalnie
modowi v; tej czasteczKi. Zaznaczono ponadto pasma izolowanych czasteczek HCsN i C,H; (M),
a takze, w oparciu o ustalenia Couturier-Tamburelli i wsp. [2009], pasma komplekséw
homomolekularnych HCsN i C,H, (C) oraz kompleksow mieszanych HCsN:C,H, (C*).

Zestawienie z obliczeniami przeprowadzonymi przez Botschwing i wsp. [1997b]
(Tabela 40) pozwala zidentyfikowaé pasmo 2202 cm™ jako odpowiadajace podstawowemu
modowi v; czasteczki HC7N — rozciggajacemu drganiu tancucha weglowego.

Nie zaobserwowano przy tym z wystarczajacag pewnoscia modu v zwigzanego
z drganiem rozciaggajacym C—H, ktoremu wg obliczen CCSD(T)/cc-pVTZ Botschwiny i wsp.
[1997b] powinna odpowiada¢ absorpcja ok. 36% silniejsza niz dla 3 (Tabela 40).
Identyfikacja pasma w; jest trudna, poniewaz przewidywana warto$¢ 1=3315 cm™” lezy
W obszarze wystgpowania silnych pasm izolowanych prekursoréw oraz ich kompleksow.
Widoczne jest jednak np. pasmo potozone przy 3306,3 cm?, silniejsze o okoto 50% od
zidentyfikowanego v;. Moze by¢ ono zwigzane z modem 11 HC7N, cho¢ hipoteza ta wymaga
weryfikacji w przysztych doswiadczeniach. Wczesniejsze badania Coupeaud 1 wsp. [2006] —
poswigcone fotochemicznemu otrzymywaniu HCsN z kompleksow HC3N+C,H, w zestalonym
argonie — wskazuja ponadto, ze moze zachodzi¢ znaczna redukcja intensywnosci pasma
drgania rozciagajacego C—H w czasteczce zsyntetyzowanej in situ — w poréwnaniu z widmem
absorpcji IR zwiazku czystego, syntetyzowanego na drodze preparatyki organicznej 1 nast¢pnie
izolowanego w matrycy (w drugim przypadku, wzgledne intensywno$ci pasm absorpcji IR
byly dos¢ dobrze odtwarzane obliczeniami DFT). Podobny efekt wydaje si¢ prawdopodobny
rowniez dla drgania C—H czasteczki HC;N w opisywanym tu eksperymencie. Niski poziom
stosunku sygnatu do szumu nie zezwolil na potwierdzenie (lub zanegowanie) korelacji pasma
v3 HC;N z pasmem 3306,3 cm™. Z podobna sytuacja mamy do czynienia rowniez dla modu 1,
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ktorego intensywno$¢ powinna by¢ nieco wyzsza od v; (patrz Tabela 40). Niezaleznie od
niskiego stosunku sygnatu do szumu, identyfikacje pasma 1, moga tu utrudnia¢ sgsiadujace
przejscia oscylacyjno-rotacyjne atmosferycznego CO,.

Tabela 40. Porownanie przewidywan teoretycznych dla HC;N(g) z wynikami eksperymentow
matrycowych.

Obliczenia Eksperyment
B3PW91/aug-cc-pVTZ CCSD(T)/ cc-pVTZ
Korekcja Rl Matryca Ar
Mod Harmoniczne Anharm. anharm.? skorygom./ane r’“”c
anharmoniczno$¢
(symetria) Odstep
v, om™ Int.IR Akt. y, om™ et v, om™ Int. Pasmc_)llR, wibronowye)
km/mol raman. km/mol cm o
v(c) | 3462,2 156 18 3328,8 | 1334 3320 101 3306,3 ¢
VZ(G) 2347,4 88 1551 2321,3 26,1 2278 87
V3(G) 2287,5 133 9786 2240,0 47,5 2213 65 2202,0 2199
V4(G) 2243,7 5,0 1570 2204,6 39,1 2142 0,03
w(c) | 21342 | 45107 | 448 2102,8 31,4 2050 0,2
Vg(c) 1348,0 0,29 24 1338,4 9,6 1275 0,4
V7(G) 939,0 2,6 0,42 922,1 16,9 883 0,6
(1) 669,9 40 7,2
Vo(T0) 626,9 0,29 29
Vio(T) 544,3 0,92 6107
viu(o) | 4834 0,17 2,8 473,9 9,5 454 0,5
vio(m) | 4803 4,9 2,0
Via(m) 299,5 | 510™ 0,83
via(m) | 1684 6,4 0,53
vi5(T) 63,5 0,13 0,89

a) korekcja anharmoniczna — réznica pomiedzy czestotliwosci harmoniczna (nieskalowang) i anharmoniczng;
b) Botschwina i wsp. [1997b];

c) zastosowano korekte z poprzedzajacej kolumny;

d) przypisanie wymagajgce potwierdzenia;

e) réznica miedzy potozeniem pierwszego i drugiego pasma progresji wibronowej w widmie luminescenciji.

Zanik czasowy luminescencji przypisanej HC;N ma charakter monoeksponencjalny
(zmierzony czas zycia w Ar: 34 + 1,5 ms). Wskazuje to, podobnie jak w przypadku HCsN,
C4N, oraz CgN,, na fosforescencj¢ z najnizszego, oscylacyjne zrelaksowanego, stanu
trypletowego. Odstep energetyczny stanow a °z* i X 'x* przewidywany moimi obliczeniami
B3PW91 wynosi (z uwzglednieniem ZPE) 2,25eV (baza funkcyjna 6-311++G**), a po
zwickszeniu bazy do aug-cc-pVTZ: 2,30 eV; obserwowane potozenie pasma 0-0 to 19 764 cm™
1 (2,45 eV; 505,97 nm) w Ar. Dla HCsN w Ar analogiczna separacja singlet-tryplet wynosi,
wedtug pomiaru, ok. 2,9 eV.

Na marginesie tych rozwazan warto wspomnie¢ o jeszcze jednej poczynionej przeze
mnie obserwacji, ktorg mozna uzna¢ za dodatkowy argument przemawiajacy za obecng
identyfikacja HC7N. Dla C;N,, C4N,, CsN, oraz CgN,, modem oscylacyjnym odpowiadajacym
za gldwng progresj¢ wibronowg luminescencji jest ten, ktory, wg obliczen, powinien najsilniej
manifestowac si¢ takze w widmie ramanowskim. Z sytuacja takag mamy rowniez do czynienia
w przypadku pokrewnych czasteczek bez $rodka symetrii, tj. C3N™ [Tabela 20] i HCsN
(porownaj dane w Tabelach 24 i 31). Warto wigc zauwazy¢, ze analogiczna sytuacja pojawia
sic dla HC;N (Tabela40); modowi v, odpowiada jednoznacznie najsilniejsze
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z przewidywanych dla tej czasteczki pasm ramanowskich. Wysoka intensywnos$¢ ramanowska
modow ujawniajgcych sie w luminescencji zauwazyli rowniez Waluk i wsp. [2011] dla
znacznie wigkszych czasteczek, z grupy porficenow.

Juz po wykonaniu i interpretacji opisanych wyzej doswiadczen, odkrytem pasma
luminescencji HC;N posrdd niezidentyfikowanymi  wczesniej cech  spektralnych,
obserwowanych w eksperymentach typu CWRD z mieszaninami HC3N:Kr (patrz Rozdziat
3.2.1.4]). Tabela 41 podsumowuje dotychczasowe pomiary dotyczace fosforescencji HC;N.
Tabela 41. Pasma fosforescencji a *x*-X '* HC;N wykryte w zestalonym argonie po fotolizie

kompleksow HCsN:C,H, oraz (w nawiasach) w zestalonym kryptonie po rozladowaniach
elektrycznych (CWRD) przez mieszaning HC3;N/ Kr.

v, cm™ Av, cm™ A, nm Przypisanie Wzgledna

Ar (Kr) Ar (Kr) Ar (Kr) spektralne intensywnos¢
19764 (19704) 0 505,97 (507,52) 0o bardzo wysoka
17565 (17502) 2199 (2202) 569,30 (571,35) 2 wysoka
15378 (15311) 2187 (2191) 650,28 (653,14) 2, érednia/niska

Przez analogi¢ do spektroskopii HCsN, odkryte przez Cataldo [2006] szerokie pasmo
absorpcji HC;N (Rys. 117) odpowiada najprawdopodobniej w pelni dozwolonemu przejéciu
C !t — X '£*. W jego obrebie moze zachodzié zaréwno wzbudzenie przy 193 nm (laser ArF),
jak przy 220,8 nm (dla doswiadczenia HC3N:Kr CWRD). Ponadto, wzbudzenie A=193 nm
realizowane jest dla HC;N prawdopodobnie blizej maksimum intensywnosci C-X niz w
przypadku HCsN (Rys. 107), co mogloby tlumaczy¢ obserwowang dla HC;N bardzo duzg
czuto$¢ metody luminescencyjnej (produktu tego, jak sugerujg widma absorpcji IR, powstaje
znacznie mniej niz HCsN w podobnych eksperymentach Coupeaud i wsp. [2006],
skierowanych na wydtuzenie tancucha weglowego). Ilosciowe poréwnania sg tu jednak bardzo
trudne, jak zwykle w przypadku pomiaréw luminescencji przy zmiennej intensywnosci
i geometrii wzbudzenia, rozmaitym rozpraszaniu promieniowania prze probki, i niejednakowej
efektywnosci detekc;ji.

Jak wskazuje Rys. 69, potozenie pasma 0-0 fosforescencji HC;N jest logiczne z punktu
widzenia jako$ciowe] ekstrapolacji energii analogicznych przejs¢ spektralnych w czasteczkach
cyjano- oraz dicyjanoacetylenow.

3.3.2.6. Inne produkty fotolizy i roztadowan elektrycznych CWRD

Wigkszo§¢ zaprezentowanych w niniejszym podrozdziale identyfikacji nalezy
traktowac jako wstepne. Dotycza one fotolizy HCsN:Ar promieniowaniem laserowym 193 nm
oraz do$wiadczenia HCsN:Ar z depozycja CWRD.

Po rozpoznaniu oméwionych juz produktow fotolizy HCsN, w uzyskanych widmach
absorpcji IR pozostaja wcigz pasma niezidentyfikowane. Pomoca w ich przypisaniu miaty
stuzy¢ doswiadczenia z prekursorami podstawionymi *C i °N, a takze eksperymenty
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zmierzajace do ewentualnej korelacji widm IR z widmami luminescencji elektronoweyj.
Do$wiadczenia z HCsN znaczonym 2C i N ostatecznie potwierdzity dotychczasowe
przypisania pasm produktow, jednak jak dotad nie przyniosty rozstrzygajacych rezultatow
odnosnie pasm niezidentyfikowanych. W szczeg6lnosci, zadnego z tych pasm nie zdotalem
przypisa¢ innym izomerom HCsN, niz te opisane powyze;j.

W widmie absorpcji IR probki HCsN:Ar deponowanej z CWRD (Rys. 121), oprocz
produktow znanych z widm matryc fotolizowanych dalekim UV, swojg obecno$¢ wyraznie
zaznacza czasteczka Cs. Polozenie jej pasma (2039,0 cm™) dobrze zgadza si¢ z danymi
literaturowymi (2038,9 cm™* w Ar; [Szczepanski i Vala 1993]).
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Rys. 121. Widmo absorpcji IR matrycy HCsN:Ar CWRD. Numeracja izomerow HCsN zgodna

Rys. 112.

Dalsze potwierdzenie identyfikacji czasteczki Cs przynosza widma (Rys. 122 i 125b),
na ktorych zidentyfikowatem jej fosforescencje a *II,—X 'E" (dane literaturowe byty juz
czeSciowo prezentowane w Rozdziale 3.2.3.5, Rys. 94; patrz réwniez Rys. 123 ponizej).
Wykrylem takze stabe pasmo absorpcji elektronowej Cs, widoczne na Rys. 124. Jest to
jednoczesnie jeden z nielicznych przypadkéw opisywanych w Rozprawie, gdzie mozliwe byto
dokonanie jednoznacznej korelacji pasma IR produktu fotolizy z pasmami absorpcji lub emisji
UV-Vis.
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Rys. 122. Fosforescencja a *II,—X 12:9* czgsteczki C; otrzymanej w zestalonym Ar metoda CWRD
z prekursora HCsN (por. Rys. 124b); pozostale pasma widoczne na reprodukowanym
fragmencie widma pozostaja niezidentyfikowane.
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Rys. 123. Elektronowe widma C; zarejestrowane przez Weltnera i McLeoda [1964] w matrycy
neonowej: a) absorpcja, b) fosforescencja a *[1,—X 1Zg+ (nizsze energie) oraz fluorescencja A

ll_Iu—> X 12g+ (wyzsze energie). (Reprinted with permission from [Weltner i McLeod 1964]. Copyright 1964,
American Institute of Physics).

Prawdopodobne wydaje si¢ rozpoznanie pasma absorpcji 2163,9 cm™ (znacznie
stabszego niz pasmo Cj) jako nalezacego do Cs (Rys. 121; warto$é literaturowa: 2164 cm™
w Ar [Thompson i wsp. 1971]). Pozostate pasma Cs, ktorych obecno$¢ moglaby jednoznacznie
potwierdzi¢ to przypisanie, lezg poza zasiegiem spektralnym stosowanego przeze mnie uktadu
pomiarowego.

Stabe pasmo wykryte obecnie przy 2060,6 cm™ znajduje sie w idealnej koincydencji
Z najsilniejsza absorpcja rodnika C4H (v5 = 2060,6 cm™ w Ar) obserwowana przez Shena
i wsp. [1990]. Kilkukrotnie stabsze pasma v i v, rodnika, odpowiednio przy 3307,4 i
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2083,4cm™, nie zostaly przeze mnie zaobserwowane. C,H wydaje sie byé jednym
z oczywistych produktow fotolizy HCsN, tworzonym, wraz z CN, poprzez dysocjacje tego
nitrylu. Rodnik CN nie zostal wykryty z wystarczajaca pewno$cig w widmach absorpcji IR,
cho¢ w okolicach spodziewanej pozycji pasma (2044,3 cm™ w Ar wg Smith i wsp. [1993])
mozna dostrzec stabg, szeroka strukturg¢. Widmo absorpcji elektronowej pozwala tym nie mniej
na jednoznaczng identyfikacje intensywnego pasma ok. 25 900 cm™ (386,1 nm) jako przejscia
0-0 ,,systemu fioletowego” CN, B 22*-X 2+,

Pasmo przy 2019,3 cm ™ wstepnie przypisuje anionowi CN-, dla ktérego Khraichtchev
i wsp. [2006] podali liczbe falowa 2019 cm™ w Kr, natomiast Kotos i wsp. [2005] —
2018,6 cm ™, rowniez w Kr.

Bardzo interesujace wydaje mi si¢ pasmo 2243,0 cm ™ (Rys.121) potozone
w sasiedztwie podobnie intensywnej absorpcji v, HCsN (2248,5 cm™). W widmie matrycy
HCsN:Ar fotolizowanej lampa Kr(130-160) mozna przypuszczalnie dostrzec te sama ceche
spektralng (2243,1 cm, Rys. 116), jednak jest tam ona 80-krotnie stabsza od pasma
v, czasteczki  macierzystej. Dyskutowane przejscie moze by¢ zwigzane z efektem
zroznicowania mikrootoczen matrycowych, prowadzacym do rozszczepienia v, nalezy jednak
zauwazy¢, ze podobny efekt nie zostal zaobserwowany dla zadnego innego modu
oscylacyjnego HCsN. Rozstrzygajace w tym wzgledzie beda eksperymenty nastawione na
okreslenie korelacji tego pasma z innymi, podczas odpr¢zania temperaturowego lub
dodatkowej fotolizy.
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Rys. 124. Widmo absorpcji matrycy HCsN:Ar zdeponowanej w trakcie rozladowan elektrycznych
(CWRD). Pasma nieoznaczone pozostajg niezidentyfikowane. Uskok w okolicach 360 nm jest
artefaktem aparaturowym zwiazanym ze zmiana zrédla promieniowania spektrofotometru.
Stabe pasmo ,,2” zostalo rowniez znalezione w widmie wzbudzenia luminescencji (Rys. 125a).
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Widmo absorpcji elektronowej ujawnia, oprocz juz wymienionych, kilka dalszych
ciekawych cech. W okolicach 44 000 cm™ (z maksimum przy 43 725 cm*; 228,8 nm) widaé
pasma bardzo podobne do zidentyfikowanych juz jako absorpcja zwigzku CN-C;N
w doswiadczeniu C4N,:Kr/CWRD (patrz Rozdziat 3.4.2, Rys. 142). Obecne jest réwniez
sasiadujace, niezidentyfikowane pasmo 41990 cm™ (238 nm), ktére w eksperymencie
z prekursorem C;N, pojawiato sic w Kr przy 42 390 cm™ (235,9 nm). W Ar oba pasma
przesunigte s3 w stron¢ nizszych energii w stosunku do matrycy Kr (pasmo przypisywane
CN-C,N wystepuje przy 44 189 cm?, tj. 226,3 nm. Taki kierunek przesuniecia matrycowego
nie jest typowy — przejsciu do medium o mniejszej polaryzowalno$ci towarzysza zwykle
przesunigcia w stron¢ wyzszych energii. Stosunek intensywno$ci omawianych pasm nie jest
zachowany; w zwiagzku z tym nalezg one raczej do dwoch réznych substancji. Obserwacja
»pasma 238 nm” w doswiadczeniu C4N,:Kr/CWRD wskazuje jednak, iz pochodzi ono od
czasteczki pozbawionej wodoru. Inng cecha spektralng widoczng zaréwno w eksperymencie
HCsN:Ar/CWRD jak i C;N,:Kr/CWRD, jest pasmo absorpcji 32 175 cm™ (310,8 nm); przy
przejsciu od Kr do Ar, widoczne jest rowniez dla niego ,,anomalne” przesunigcie, tj. w strong
nizszych energii (32 100 cm™, 311,5 nm w Ar). Pozostaje w tym momencie niewyjasnionym,
na ile obserwowane przesuni¢cia omawianych pasm mogg wigzac si¢ z generacja czasteczek
Z roznych prekursorow, tj. HCsN oraz C4Na.

W eksperymencie HCsN:Ar/CWRD korzystatem ze spektrofluorymetru — wzbudzajac
matryce w miejscu zaobserwowanych pasm absorpcji UV-Vis i przemiatajac zakres nizszych
dlugosci fal w poszukiwaniu ewentualnej luminescencji. Sporzadzane byly takze widma
wzbudzenia luminescencji w postaci dwuwymiarowych map (dtugos¢ fali wzbudzenia
wzgledem dlugosci fali luminescencji; Rys. 125). Rowniez tutaj mozna zaobserwowac, na
skraju badanego zakresu, luminescencje wzbudzang w omawianym powyzej pasmie absorpcji
310,8 nm (Rys. 125a).
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Rys. 125. Dwuwymiarowe widmo typu ,emisja—wzbudzenie” dla matrycy HCsN:Ar deponowanej
technika CWRD.

Przystepujac do omawiania widm dwuwymiarowych warto skomentowaé pojawianie
si¢ pasm w przyblizeniu diagonalnych, dla ktorych dtugo$¢ fali emisji ros$nie wraz ze wzrostem
dlugosci fali wzbudzenia. Jest to najprawdopodobniej efekt aparaturowy, zwigzany z tzw.
»duchami” siatek dyfrakcyjnych monochromatoréw spektrofluorymetru. Mozna wyrdznié
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grupy pasm o stalym nachyleniu na wykre§lonych mapach, jak 1 takie, ktore w pewnym
stopniu rdéznig si¢ nachyleniem od innych. Podobne pasma pojawialy sie¢ juz we
wcezesniejszych doswiadczeniach, tym razem byly jednak wyjatkowo silne. Niezaleznie od
efektow czysto aparaturowych, zmiany dtugosci fali emisji wraz z dtugoscig fali wzbudzenia
potencjalnie moga by¢ przejawem rozproszenia Ramana. Obserwowana separacja wzbudzenie-
emisja jest tu jednak znacznie wieksza (rzedu 5000 cm™ i wiecej), niz dla typowego zakresu
obserwacji przej$¢ ramanowskich. Ponadto, przewidywane intensywnosci takich przejs¢, np.
dla izomeréw HCsN [Gronowski 2011], nie odbiegajg znacznie od intensywnosci dla
czasteczki macierzystej; dla tej ostatnie natomiast, rejestracja widm Ramana wymagata silnego
wzbudzenia laserowego (Rozdziat 3.2.1.1; pomiar spektrofotometryczny oznacza wbudzanie
luminescencji monochromatyzowanym promieniowaniem szerokopasmowej lampy, stabszym
od laserowego o wiele rzedow wielkos$ci).

Charakter aparaturowy moga tez mie¢ pasma ,poziome”, czyli przypadki statego
(niezaleznie od nastawienia monochromatora detekcyjnego) sygnalu docierajacego do
fotopowielacza — przy pewnych konkretnych ustawieniach monochromatora toru wzbudzenia.

Mimo trudno$ci powodowanych przez wymienione artefakty, w widmach (Rys. 125)
mozna odnalezé grupy pasm pochodzacych od rzeczywistej luminescencji probki.
W szczegolnosci, oprocz fosforescencji C3 widoczne sg progresje wibronowe o odstepie ok.
2200+£100 cm™* — co odpowiada czestotliwosciom drgan rozciagajacych C=C i C=N
obserwowanym zwykle dla czasteczek z grupy cyjanoacetylenow — oraz kilka progresji
0 odstepie ok. 1500+1600 cm™ (jedna z nich zaznaczona jest na Rys. 125 strzatkami).

Dotychczas dokonatem wstepnego przypisania tylko jednej z powyzszych progresji,
charakteryzujacej sie odstepem wibronowym 2155 cm™ (Rys. 126). Warto$¢ ta jest zbiezna,
w granicach btgdu pomiarowego, ze znaleziong dla modu rozciggajacego v3 czasteczki CN-
CsN (cyjanoizocyjanodwuacetylen) wynoszacej 2152 cm™ w matrycy Ar [Kotos 1999, Kotos
i Grabowski 2000]. Bioragc pod uwage wczesniejsze do$wiadczenia z prekursorem HC;3N,
dowodzace procesow wzrostu tancucha weglowo-azotowego, powstawanie CNCsN poprzez
rekombinacj¢ obecnych w matrycy rodnikow CN i CsN, wydaje sie¢ mozliwe (synteze in situ
CesN, obserwowano, dzigki fosforescencji tego zwiazku, w doswiadczeniu z fotolizag matrycy
HCsN:Ar promieniowaniem laserowym 193 nm — patrz Rys. 118).

Pasma absorpcji elektronowej — obserwowane w widmie wzbudzenia emisji
przypisywanej CNCsN (Rys. 125a) oraz w widmie absorpcji (Rys. 124) — cze$ciowo
pokrywaja si¢ z absorpcjg HCsN.

Omawiana emisja z odstgpem wibronowym 2155 cm™ pojawita si¢ takze w wyniku
fotolizy matrycy HCsN:Ar promieniowaniem lasera 193 nm, jednak dopiero po odprezeniu
temperaturowym (Rys.127, oznaczone jako ,,N”). Na Rys. 127 wida¢ réwniez najsilniejsze
pasmo CgN, (zwigzane z gtdbwna progresja wibronowa modu 14) oraz szerokie i stosunkowo
stabe pasmo HC7N.
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Rys. 126. Luminescencja z odstepem wibronowym 2155 cm™ wstepnie przypisana do CNC;N,
obserwowana w matrycy HCsN:Ar zdeponowanej z rozladowaniami elektrycznymi CWRD.
Dwie krzywe odpowiadaja widmom rejestrowanym dla réznych dlugosci fal promieniowania
wzbudzajacego.

' T T T 4 T T
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fotolizy emis)
(xwzb:
281,6 nm
11, B-X)
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i L CN, 193 nm +
l odprezanie
s temp.
Intensywnos¢
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Rys. 127. Widmo luminescencji matrycy HCsN:Ar bez fotolizy (zarejestrowane przy pomocy
spektrofluorymetru), zestawione z widmem prébki poddanej fotolizie laserowej 193 nm oraz
odprezeniu temperaturowemu. N — pasma wstepnie przypisane CNCsN, pojawiajace sie po
odprezeniu temperaturowym (obserwowane réwniez w innych doswiadczeniach; patrz
Rys. 118 i Rys. 126), * — pasmo niezidentyfikowane. Pozostale pasma zostaly przypisane
czasteczce macierzystej.
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Porownujgc widma uzyskane dla matryc HCsN:Ar/CWRD z widmami matryc
HCsN:Ar fotolizowanych laserem 193 nm, mozna zaobserwowa¢ podobne szeroko$ci pasm
zwiazanych z progresja 2155 cm . W widmie z do$wiadczenia z CWRD (zarejestrowanym z
mniejsza zdolnos$cig rozdzielcza, ok. 0,4 nm) nie wida¢ dyskretnej struktury w obrebie pasma,
ktoéra moze by¢ zwigzana z wystgpowaniem specyficznych mikrootoczen matrycowych. Dane
zaprezentowane w Tabeli 42 dla matrycy fotolizowanej 193 nm odnosza si¢ do wartoSci
mierzonych dla $rodka szerokiego pasma, wyznaczonego w polowie jego wysokosci.

Tabela 42. Liczby falowe (cm™) oraz odstepy wibronowe najsilniejszych
zaobserwowanych pasm luminescencji nieznanej molekuly (wstepnie

przypisane CNCsN) — wygenerowanej w trakcie depozycji HCsN:Ar technika
CWRD oraz w matrycy HCsN:Ar poddanej fotolizie 193 nm i odprezaniu

temperaturowemu.
CWRD fotoliza 193 nm + odprezenie
\% Av \% Av
21701 0 21720 * 0
19 547 2155 19 560 * 2160

* — wartosci odnoszg sie do srodkow szerokich pasm w potowie ich wysokosci.

Pasma przypisywane tutaj CNCsN, zostaly zarejestrowane rowniez w matrycy
HCsN:C,H,:Ar poddanej fotolizie 193 nm oraz odprgzaniu (Rys. 118). Ich intensywno$¢ jest
jednak mniejsza niz w przypadku matryc bez C,H, — moze to $wiadczy¢ o zachodzeniu,
W obecnosci acetylenu i/lub fragmentow jego fotodysocjacji, reakcji konkurencyjnych wobec
tworzenia CNCsN.

Zmierzony czas zaniku luminescencji (dla pasma o najwigkszej intensywnosci) okazat
si¢ posiada¢ charakter dwueksponencjalny ze sktadowymi 1,=452+10 ms, 1,=18,3+0,5 ms.
W planowanych dalszych do§wiadczeniach potrzebna bedzie weryfikacja, czy nie wystepuje tu
koincydencja emisji dwoch zwigzkoéw (przez pomiar czasu zycia fosforescencji dla innych
pasm nieznanej Substancji). Sytuacji takiej nie mozna wykluczy¢; pasma samego HCsN:
21 748 cm™ (99 lub798%) oraz 19586 cm™ (3% 79 8%; por. Tabela 31) sa obecne w widmie

luminescencji niefotolizowanej matrycy w bezposrednim sasiedztwie przejs¢ interpretowanych
obecnie jako nalezace do CNCsN.

W widmach absorpcji IR, absorpcji elektronowej oraz w widmach luminescenciji,
pozostaja jeszcze inne niezidentyfikowane pasma. Moga one w przysztosci uzupetni¢ nasza
wiedze o fotochemii HCsN, jednak nalezy takze bra¢ pod uwagg mozliwosc¢ fotolizy zawartych
w probce zanieczyszczen (znanych i nieznanych), przy czym substancje te moga si¢
charakteryzowa¢ slabszymi intensywnosciami przej$¢ spektroskopowych niz produkty ich
naswietlania.

Opisane wyzej doswiadczenia z detekcja luminescencji nie zostaly dotad wykonane dla
prekursoré6w znaczonych izotopowo; fotoliza czasteczek HCsN deuterowanych lub
podstawionych **N albo **C powinna utatwié¢ dalsze identyfikacje spektralne.

Na zakonczenie rozdzialu warto skomentowa¢ brak wykrycia izomerow HCsN
oznaczonych 3, 5 i 7 na Rys.112 (Rozdz. 3.3.2). Sg to czgsteczki o energiach
porownywalnych do izomeréw 4 (Rozdz. 3.3.2.2) i 6 (Rozdz. 3.3.2.3), ktore zostaly
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zidentyfikowane (teoretycznie przewidywane energie podane sg na Rys. 112). 1zomer 3, czyli
C2(H)C3N — przypuszczalnie moze powstawaé dzieki mobilno$ci wodoru oderwanego na
drodze fotolizy od tancucha weglowego (ktorej dowodem jest detekcja HNCs oraz CsN)).
Jednak intensywnos$¢ absorpcji IR tego zwigzku, wedlug obliczen Gronowskiego i Kotosa
[2007], jest 0 rzad wielkos$ci nizsza niz dla 4 lub 6. W przypadku izomeru 7, czyli HC,NC; —
pojawia si¢ sytuacja odwrotna: obliczenia wskazuja, ze zwigzek powinien posiada¢ intensywne
pasma absorpcji IR, jednak jego powstanie wymagatoby bardzo znacznej modyfikacji tancucha
czasteczki, ktora wydaje si¢ trudna do realizacji w sztywnym osrodku matrycy. Natomiast
izomer 5, czyli HC3(C)CN, taczy w sobie — z punktu widzenia perspektyw detekcji — wady
czasteczek 3 1 7: jego utworzenie byloby trudne, a ponadto przewidywana intensywno$¢
absorpcji jest niska.

Kontynuacja doswiadczen opisanych w tym rozdziale bedzie realizowana m.in.
poprzez pomiary widm ramanowskich, skierowane na identyfikacje pasm oscylacyjnych
produktow fotolizy cyjanoacetylenéw. Jest przy tym nadzieja, ze — niezaleznie od izomerow
HCsN — widma Ramana ukaza np. bardzo stabo poznang spektroskopi¢ oscylacyjna
rodnika CsN. Dane uzyskane dla przejs¢ elektronowych A<X czasteczki HCsN w matrycach
niskotemperaturowych, beda takze pomocne w planowanych pomiarach absorpcji gazowego
zwiazku z uzyciem techniki CRDS (spektroskopii strat we wnece rezonansowej, pozwalajacej
na detekcje bardzo stabych przej$¢ absorpcyjnych).
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3.4. Spektroskopia i fotochemia C;N,

Na ostatni z prezentowanych dzialbw mojej pracy doktorskiej skladajg sig
spektroskopia i fotochemia C4N,. Czasteczka jest dos¢ dobrze poznana zaréwno pod wzgledem
spektroskopii oscylacyjnej, jak i elektronowej; glowne rozwinigcie wczesniejszych badan
stanowita tu dokladna analiza wihasciwosci luminescencyjnych C4N,, odkrytych w grupie
V. Bondybeya [Smith i wsp. 1993]. Wyniki dotyczace fotochemii zwigzku, przedstawione
W Rozdziale 3.4.2., zwigzane sg w catosci z do§wiadczeniami typu CWRD.

3.4.1. Spektroskopia C4N,

Spektroskopia oscylacyjna fazy gazowej dwucyjanoacetylenu byla badana przez
Millera i Hannana [1953], Millera i wsp. [1955], Khanna i wsp. [1987] oraz Khlifi’ego i wsp.
[1997] (patrz Tabela43). Smith i wsp. [1993] przeprowadzili pierwsze eksperymenty
w zestalonym Ar odkrywajac fosforescencj¢ tej czasteczki (Rys. 15) oraz podajac jej widmo
w matrycy kriogenicznej.

Tabela 43. Spektroskopia oscylacyjna C4;N, w stanie podstawowym — zamieszczone wyniki teoretyczne
oraz wartosci zmierzone dla matrycy Kr zostaly uzyskane w toku niniejszej pracy.

Liczba falowa, cm™
. Obliczenia B3PW91/
Mod Matryca Ar Faza ciekta(c) L
(symetria) [Smith i wsp. lub Prayblizenie Prayblizenie Matryca Kr "
1993] azowa
. (8) harmoniczne | anharmoniczne
2264,8" i
v (cg) 2267,2333% | 2267,2333" 2294 2330, 2408 2323"%,
2301""
v (og) 2118 " 2119, ¢ 2136 2195 -
Vs (Gg) 618 9 692, 595 640 617""
2249 R © 2237,6%i
Vs (Gu) 2239,5 2239 P, 2258 2319 524531
1162 Ry © ~
V5 (Gy) 1154,0 1153 py, 9 1146 1196
f 507" lub
V% (1) - 504, " 509 50g/m)
v (1tg) - 2634 " 271 247"
Vg (TCU) - 471(3) i 494 -
Vo (TCU) - 107(g) i 109 -

czestotliwosci i intensywnosci IR metodg B3LYP/6-311G**

uzyskujac jakosciowo podobne wyniki.

h),IR”: dane uzyskane dla absorpcji IR; ,Jum”: dane
uzyskane z widm fosforescencj;

i) zaobserwowano dwa pasma o poréwnywalnej
intensywnosci;

j) wartos¢ uzyskana z analizy czestotliwosci pasma
kombinacyjnego 6,7, (patrz Tabela 44).

a) para rezonansu Fermiego modéw v, i 2vs;

b) wartos$¢ uzyskana na drodze analizy pasm
kombinacyjnych;

c) oparte na analizie wspétrzednych normalnych;

d) widmo Ramana [Miller i wsp. 1955];

e) absorpcja IR [Khlifi i wsp. 1997];

f) absorpcja IR [Khanna i wsp. 1987];

g) Jansen [2004] przeprowadzit podobne obliczenia
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Miller i Hannan [1958] zmierzyli rowniez widmo absorpcji elektronowej w zakresie
220-300 nm rejestrujac przejscia o stosunkowo niskich wspotczynnikach absorpcji. Connors
i wsp. [1974] natomiast zaobserwowali niezwykle silne pasma w poblizu 160 nm. Te ostatnie

naleza do w petni dozwolonych przejsé systemu C '¥,*— X 1Eg+ (sita oscylatora f = 1,5)
przedstawionych z lewej stronu Rys. 128. Natomiast przejScia w zakresie $redniego UV

[Miller i Hannan 1958] naleza do wzbronionego ze wzgledu na symetrie systemu A '3, —X 129

+

(ok. 280 nm) o sile oscylatora f ~ 2x10®° oraz do silniej dozwolonego (f ~4x107) systemu
B 'A-X '24" zaczynajacego si¢ w okolicach 268 nm.
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Rys. 128. Widma absorpcji elektronowej C4N,. Po lewej [Connors i wsp. 1974]: system C 'Z, "~ X 'Z," w
fazie gazowej. Po prawej [Miller i Hannan 1958]: widma w izo-oktanie (a) oraz w fazie
gazowej (b); widoczny system A'Z,— X 'Z,* w okolicach 2800 A oraz znacznie bardziej

intensywny B 'A,~ X 1Zg+, rozpoczynajacy si¢ w okolicach 2680 A. (Reprinted with permission from
[Connors i wsp. 1974]. Copyright 1974, American Institute of Physics and from (Miller i Hannan 1958), Copyright

1958, with permission from Elsevier].

Kotos i wsp. [1991,] badajac fotodysocjacj¢ C4N, zachodzaca pod wptywem
promieniowania 193 i 248 nm, réwniez zarejestrowali widmo absorpcji gazowego C4N;

w zakresie 188-280 nm (Rys. 129).
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Rys. 129. Widmo

Liczba falowa absorpcji, 10> *cm™

absorpcji elektronowej gazowego C,N, [Kolos i wsp. 1991], widoczny system B A~ X

1Zg+ oraz (rozpoczynajace si¢ w okolicach 190 nm) w pelni dozwolone przejScia systemu

clz,-Xx

System

lZg+. (Reprinted from [Kolos i wsp. 1991], Copyright 1991, with permission from Elsevier).

A-X gazowego C4N, byl doktadnie analizowany, z wykorzystaniem

absorpcyjnej spektroskopii laserowej, przez Fishera i wsp. [2003] (Rys. 130). Przeprowadzili
oni rowniez obliczenia czgstotliwosci oscylacyjnych dla stanu podstawowego oraz dla dwoch
pierwszych wzbudzonych stanow singletowych [Fischer i Ross 2003].

Absorpcja

Rys. 130. Widmo
zapropon

|

ﬂ

9

\J%L,

35000

36000
Liczba falowa absorpcji; cm™

absorpcji elektronowej systemu A T, - X 129+ wraz z przypisaniem
owanym przez Fischera i wsp. [2003]; x — pasmo o niepewnym pochodzeniu,

37000

przesuniete o +340 cm™ wzgledem spodziewanej pozycji przejécia 0-0. (Reprinted with permission
from [Fischer i wsp. 2003]. Copyright (2003) American Chemical Society).
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Spektroskopia przejs¢ A-X i B-X w matrycy kryptonowej byta przedmiotem moich
badan; ich bardziej szczegotowa dyskusja przeprowadzona zostanie ponize;j.

We wspominanym juz widmie emisyjnym C4;N, w matrycy Ar, Smith i wsp. [1993]
(Rys. 15) zaobserwowali jedynie trzy najsilniejsze pasma luminescencji, ktorych odstep
wibronowy latwo zinterpretowali jako zwiazany z pelnosymetrycznym drganiem v; (o)
czasteczki (Tabela 43). Czas zycia luminescencji nie zostal doktadnie zmierzony; autorzy
stwierdzili jedynie wystepowanie ,kilkusekundowej poswiaty zanikajacej po impulsie
laserowym” 1 przypisali t¢ emisje spinowo wzbronionemu przejsciu z najnizszego stanu
trypletowego, tj. fosforescencji a °z,*— X ',

Wickszos¢  eksperymentéw  dotyczacych  luminescencji  produktow  fotolizy
cyjanoacetylenu (HC3N) przeprowadzalem w matrycy kryptonowej, postanowilem wiec
zbada¢ wilasciwosci emisyjne C4N; rdwniez w tym wiasnie o$rodku. Bylo to wygodne dla
porownania widm indywiduéw chemicznych powstajacych z obu prekursoréw pod dziataniem
ultrafiletu, a takze potrzebne do ostatecznego potwierdzenia identyfikacji C4N, jako jednego
z produktow  fotolizy  cyjanoacetylenu.  Przeprowadzone doswiadczenia  ujawnity
w fosforescencji C4N; o wicle wigcej szczegotdw spektralnych niz opisali Smith i wsp. [1993].
W ramach rozszerzenia badan zmierzytem te emisj¢ rowniez w matrycach Ar i Xe. Uzyskatem
takze odpowiednie widma wzbudzenia fosforescencji, ktore wskazuja, ze konieczna moze by¢
cze$ciowa reinterpretacja opisanych wczesniej widm absorpcji C4N, zaproponowanych przez
Miller i Hannan [1958] oraz Fischera i wsp. [2003].

Tabela 43 grupuje dane dotyczace spektroskopii oscylacyjnej dwucyjanoacetylenu.
Zamieszczam w niej wartosci uzyskane z widm absorpcji IR w kryptonie, w zakresie 1800
4000 cm* oraz z widm fosforescencji, przy czym te pierwsze nalezy uznaé za dokladniejsze.
Obliczenia kwantowochemiczne (DFT) w przyblizeniu anharmonicznym przewidujg obecno$é
rezonansu Fermiego (modow v i 2w), ktory jest rOwniez obserwowany do$wiadczalnie.
Wielko$é rozszczepienia obliczonego dla czasteczek izolowanych jest porownywalna (78 cm™)
z wartoéciami do$wiadczalnymi dla matryc Ar (66 cm™) i Kr (78 cm™). Obliczone
czestotliwosci przejs¢ sa jednak zawyzone wzgledem wartosci eksperymentalnych, nawet
bioragc pod uwage poprawke na przesunigcie gaz-matryca. Pod tym wzgledem, wartosci
uzyskane w obliczeniach DFT w przyblizeniu harmonicznym, po przeskalowaniu przez
typowo wykorzystywany czynnik 0,96 (uwzgledniajacy poprawke na anharmoniczno$é), zdaja
si¢ lepiej odzwierciedlaé rzeczywistosc.

Luminescencj¢ mierzytem przy uzyciu opisanego w Rozdziale 2.2 spektrofluorymetru.
Rys. 131 i 132 przedstawiaja odpowiednie widma fosforescencji.
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Rys. 131. Fosforescencja C;N, w matrycy Kr wzbudzona monochromatyzowanym promieniowaniem
lampy Xe. Dla uwydatnienia slabych pasm, linia niebieska zaprezentowano to samo widmo
W rozciagnietej skali intensywno$ci (x10). Umieszczono rowniez przypisania spektralne
wybranych pasm (pelne dane zawarte sa w Tabeli 44). Wzbudzenie realizowane bylo dla
kolejnych fragmentow widma (od lewej) przy Ay,,= 256, 266, 238,6 oraz 267 nm.
Niezaleznie, dane dla najstabszych pasm uzyskatem z matryc C4N,:Kr przy uzyciu
przestrajalnego wzbudzenia laserowego (z ukladem detekcji spektrograf + kamera CCD)
weentrum laserowym CLUPS CNRS (Orsay). Uzycie zrodia laserowego pozwolito na
detekcje stabych szczegétow spektralnych, wczesniej nie obserwowanych przy uzyciu
spektrofluorymetru. Z drugiej jednak strony, probki te byty deponowane technika CWRD (jako
ze gldownym celem do$wiadczen byta wowczas fotochemia C4N;), co niekiedy wprowadzato
niepewnos$¢ odnosnie przypisania stabych pasm prekursorowi lub produktom jego dysocjacji
(watpliwosci te byty jednak =z reguly rozstrzygane dzigki duzej selektywnosci
waskopasmowego wzbudzenia laserowego).

Tabela 44 przedstawia spis pasm fosforescencji a *x,"— X '2,* zmierzonych dla C4N,
w matrycach Ar, Kr i Xe. Czas zycia tej emisji skracal si¢ wraz ze wzrostem masy atomow
osrodka 1 wynosit odpowiednio 1,25 s dla Ar, 52 ms dla Kr oraz 2,5 ms dla Xe. Jednoczes$nie
mogtem jakosciowo stwierdzi¢, ze intensywnos$¢ luminescencji rosta w tej samej kolejnosci, tj.
Ar, Kr, Xe. W zwigzku ze wspomniang mozliwoscia ,,zanieczyszczenia” widma przez inne
emitery, Tabela 44 zawiera przede wszystkim dane uzyskane za pomoca spektrofluorymetru.
Doktadnos¢ kalibracji skali liczb falowych byta dla pomiaréw luminescencji nie lepsza niz
+10 cm ™. Sasiadujace punkty pomiarowe dzielito przy pomiarach spektrofluorymetrycznych
ok.13 cm™ dla 395 nm i ok. 5 cm™ dla 620 nm, natomiast dla pomiaréw wykonanych
w CLUPS: ok. 4 cm™ dla 395 nm i ok. 1 cm™ dla 720 nm. Maksymalny btad pomiarow
luminescencji mogt wiec  nieznacznie  przekraczaé 20 cm® dla  pomiaréw
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spektrofluorymetrycznych, natomiast dla doswiadczen ze wzbudzeniem laserowym byt
zauwazalnie (nawet 2-krotnie) mniejszy. W przypadku pasm bardzo stabych i szerokich,
0 niskim stosunku sygnalu do szumu, niepewno$¢ pomiaru liczby falowej rosta, zwigkszajac
ryzyko blednej interpretacji pasma.

Intensywnos¢ fosforescencji
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Rys. 132. Fosforescencja C4;N, w stalym Ar, Kr i Xe (15 K).

Tabela 44. Poréwnanie pasm fosforescencji C4N, (a *Z,"— X 1):g+; Z niewzbudzonego oscylacyjne stanu
wyzszego) obserwowanych w stalym Ar, Kr i Xe (15 K).

Ar Kr Xe
Liczba falowa, Liczba falowa, Liczba falowa, Przvoisanie
cm™ Int.” cm™? Int.” em™? Int.”) P
v Av? v Av? v Av?
25659 0 S 25315 0 S 25207 0 S 0,
25392 267 VW 25068 247 VW 24937 270 vVwwW 71
25354 305 ww? 7,7
25144 515 w 24807 508 VWW 24703 504 VVW 6,
25037 622 w 24697 618 w 24594 613 w 3
24999 660 vw @ 3,7
24875 784 w 24558 757 w 24444 763 w 6.71
24697 962 VW 24373 942 VW 24254 953 vVwwW 8,
24630 1029 w 24307 1008 w 24190 1017 w 6,
24366 1293 w 24050 1265 VW 23947 1260 VW 6,74
24331 1328 | ww? 6,7."
24190 1469 | ww 3.8,
23821 | 1386 ww 3,617,

24114 1545 w 23804 1511 VW 23669 1538 VW 63
24073 | 1586 | ww? 6"
24045 1614 VW 23586 1621 VW 3,6,
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Ar

Kr

Xe

Liczba falowa, Liczba falowa, Liczba falowa, L.
cm™ Int.”) cm™” Int.”) cm Int.” Przypisanie
% Av? % | Av? % Av?
kontynuacja
23844 1815 w 23541 1774 w 23425 | 1782 w 637,
23765 1894 VW 23491 1824 VW 33
23708 1951 ww 8,
23597 2062 ww 23171 | 2036 w, sh 64
23519 2140 w 23069 | 2138 vw 2
23376 2283 vs 23021 2294 Vs 22916 | 2291 Vs 1,
23305 2354 m 22958 2357 sh 22858 | 2349 vs,sh 5,
23112 2547 VW 22651 2556 vww,sh 1,7,
22498 | 2709 wWw 1,+4o"
22863 2796 w 22518 2797 vww 22418 | 2789 ww 1,6,
22801 2858 w 5,6,
22770 2889 w 22407 2908 vw 22313 | 2894 vw 1,3,
22595 3064 w 22268 3047 w 22159 | 3048 w 1,617,
22529 3130 vw 22189 3126 vw 5,6,7;
22403 3256 vw 1,8,
22352 3307 w 22018 3297 w 21917 | 3290 w 1,6,
22283 3376 vw 5,6,
22091 3568 vw 1,6,7,
21921 3738 ww 6.8,
21840 3819 w 21515 3800 ww 21401 | 3806 ww 1,65
21811 3848 V‘S’h"" 3,8,
21750 3909 ww 21419 3896 ww 21309 | 3898 ww 5,65
21571 4088 VW 21259 4056 ww 21152 | 4055 ww 1,657,
20913 | 4294 WW 6,
21255 4404 w 20795 | 4412 vw,sh 1,2,
21125 4534 s 20760 4555 s,sh 20654 | 4553 m,sh 5,
21049 4610 Vs 20692 4623 s 20594 | 4613 s 1,
20952 4707 m 1,5,
20795 4864 vw 20318 | 4889 ww 1,7,
20611 5048 vw 546,
20547 5112 w 20313 5002 vww 1,6,
20158 5157 vw 20061 | 5146 ww 5,3,
20451 5208 w 20105 5210 vww 19989 | 5218 ww 1,3,
20347 5312 vw 546,71
20281 5378 w 19913 | 5294 vww 1,6,7,
20166 5493 ww 20077 5238 www 19846 | 5361 vw 1,5,6,7;
20097 5562 vw 19759 5556 www 19662 | 5545 vw 1,8, 0r 5,6,
20037 5622 w 19701 5614 www 19604 | 5603 vw 1,6,
19830 5829 ww 1,43,
19775 5884 VW 1,6,7,
19589 6070 vw 1,618,
19520 6139 vw 1,657
19346 6313 vw 18925 | 6282 ww 1,657,
18857 6350 vww 54657, ?
19161 6498 ww 18674 | 6533 ww 1,357
19088 6571 VWW 18570 6637 vw,sh 1,8,?
18914 | 6745 | ww 18556 6759 | ww,sh | 18460 | 6747 V‘S’:’ 1,2,
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Ar Kr Xe
Liczba falowa, Liczba falowa, Liczba falowa, L.
cm™ Int.”) cm™” Int.” cm™” Int.”) Przypisanie
% Av? v | Av? % Av?
kontynuacja

18822 6837 w 18446 6869 w 18362 | 6845 w 1,
18786 6873 | w,sh 18268 | 6939 V‘S’h"" 1,5,
18737 6922 w,sh 56
18591 7068 www 1,49,
18563 7096 VVW 18197 7118 www,sh 18112 7095 vww,sh 1;7,
18318 7341 VW 17959 7356 VWW 17869 7338 VW 1564
18224 7435 ww 17853 7462 vww 17764 | 7443 vww 1,3,
18060 7599 ww 17713 7602 vww 17626 | 7581 vww 1:6,7,
boas | e | 1537,
17815 7844 vww 17469 7846 ww 17378 | 7829 vww 1,6,
16807 8852 ww 15+6,
16729 8930 vww 16342 8973 vw,sh | 16263 | 8944 vww,sh 15357,
16689 8970 1542,
16601 9058 vww 1543,65

16228 9087 w 16126 | 9081 VWw 1,5,
16518 9141 w 16146 9169 w 16069 | 9138 ww 1,
16426 9233 wWW 2T
16388 9271 vww 160019 9314 Ww 27
16102 9557 wWW 2T
16015 9644 VWW 1,+64
15933 9726 VW 2T
14645 11014 | www 1,435
14325 11334 | ww 139439 | 11372 ww 1,

a) liczba falowa wzgledem przejscia 0-0;

b) wzgledne intensywnosci pasm: s - silne, m - $rednie, w - stabe, v - bardzo, sh - ramie;

c) pasma fononowe przesuniete w strone nizszych energii o ok. 40 cm_l;

d) pasma obserwowane przy wzbudzeniu laserem przestraialnym A.,.=269,2 nm (710 B-X) — matryca
C4N2Kr/CWRD,
T —interpretacja niepewna.

Na szczego6lng uwage zastuguja dwie cechy widm. Po pierwsze, mozna zauwazy¢
zaleznos$¢ intensywnos$ci niektorych przejs¢ od rodzaju osrodka matrycowego (Rys. 133).
Istotne réznice wystepuja dla pasm zwigzanych z modem vg. Dla matrycy Ar przejscia vg, 2ve
i 3vg maja $rednig intensywnos¢, podczas gdy w Kr jedynie 2vg jest porownywalnie silne. Mod
ve charakteryzuje si¢ symetrig my podczas, gdy pierwszy nadton, 2vs, jest produktem ztozenia
TgxTg, W zwigzku z czym posiada sktadnik catkowicie symetryczny, a przez to orbitalnie
dozwolony. Obecnos¢, cho¢ stabych, pasm zwigzanych z modami o symetrii g W Ar (tj. ve, V7,
2vetvy, 3vg, ..., itd.) moze wskazywaé na lekkie odchylenie czasteczki C4N, od liniowej
struktury, wywotane wbudowaniem w sie¢ krystaliczng Ar. Mozna tu rdwniez znalez¢ analogig
do spektroskopii emisyjnej HCsN (patrz Rozdziat 3.3.1.2, Rys. 111, Tabela 31), czasteczki
izoelektronowej i podobnej rozmiarami do C4N,. Mianowicie mod vg HCsN (ktéremu
odpowiada rodzaj oscylacji analogiczny do modu vg C4N,, pomijajac oczywisty brak $rodka
symetrii) jest lub nie jest obecny w widmie fosforescencji, zaleznie od rodzaju matrycy,
podobnie jak vg czasteczki C4N,.
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Istotne zréznicowanie intensywnosci pasm wibronowych odpowiadajagcych modom
zginajacym w fosforescencji czgsteczek izolowanych w zestalonym Ar i1 Kr bylo takze
obserwowane dla innych liniowych tancuchéw: C4H; [Vuitton i wsp. 2003] i CsN~ (patrz
Rozdziat 3.2.2 oraz Turowski i wsp. [2008]). Szczegodlnie ciekawy jest przyktad anionu C3N-,
dla ktorego mod o nizszej symetrii, niecobecny w Ar, pojawit si¢ w Kr, odwrotnie niz dla C4N,
lub HCsN (Rys.72 i Tabela 21). Decydujacym parametrem jest wigc niewatpliwie wielkos¢
wneki matrycowej (wyznaczajaca mozliwe deformacje czasteczki) — podobna dla HCsN i C4No,
lecz znaczaco inna dla C3N.

Intensywnosc fosforescencji

0 400 800 1200 1600 2000

Wzgledna liczba falowa, cm™

Rys. 133. Fosforescencja C4N, w Ar, Kr i Xe w 15 K; skala odcigetych podaje obnizenie liczby falowej
wzgledem przej$cia 0-0 systemu B-X, polozonego odpowiednio przy 25 659 cm™ w Ar,

25315 cm™ w Kr i 25 207 cm™ w Xe.

Druga istotna obserwacja dotyczy energii przejscia 0-0 dla C;N, w matrycy Ar, ktora
jest nieco innej niz podana wczesniej przez Smith i wsp. [1993], oparta na pomiarze
interferometrycznym. Réznica (ok. 50 cm™) wykracza poza oszacowany btad pomiarowy.
Nasuwajacym si¢ obecnie wytlumaczeniem jest rdéznica w sposobie otrzymania matryc
C4Na2:Ar. W doswiadczeniu Smith i wsp. byta to depozycja impulsowa, prowadzaca zwykle do
czasteczek lepiej uporzadkowanych, ,zrelaksowanych” w osrodku matrycowym niz przy
depozycji ciaglej, tradycyjnej [Thoma i wsp. 1992].

Opisane wyzej badania dotyczace pomiaru i opisu luminescencji C4N, w matrycach Ar,
Kr i Xe zostaty zwieniczone publikacja [ Turowski i wsp. 2012a].
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Dokonatem réwniez pomiarow widm absorpcji elektronowej oraz widma wzbudzenia

z roztadowaniem CWRD). Ponizsza dyskusja dotyczy elektronowych przejs¢ absorpcyjnych.

Na Rys. 134 przedstawiam poréwnanie spektrofotometrycznego widma absorpcji z
widmem  wzbudzenia fosforescencji uzyskanym za pomocg spektrofluorymetru
(skorygowanym na intensywnos¢ lampy wzbudzajacej).

Dtugosc fali wzbudzenia/absorpcji, nm
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Liczba falowa wzbudzenia/absorpcji, cm™
Rys. 134. Widmo wzbudzenia fosforescencji (linia niebieska) oraz widmo absorpcji (linia czarna)

C4N,:Kr.

Poréwnujac widma z Rys. 134, mozna zauwazy¢ kilka interesujacych roznic. Po
pierwsze, w widmie wzbudzenia fosforescencji wyraznie wida¢ ,,dublety” pasm o najwyzszej
intensywnosci, podczas gdy w widmie absorpcji obserwujemy odmienny stosunek
intensywnosci odpowiadajacych im pasm (podobna sytuacja ma miejsce w przypadku innych
przejs¢, jednak tu jest ona najbardziej jaskrawa). Po drugie, najintensywniejsze pasma A-X
w widmie absorpcji wydaja si¢ zaledwie wychodzi¢ z szumu, podczas gdy w widmie
wzbudzenia fosforescencji maja znacznie wigkszg intensywno$¢, co wskazuje na rdézng
efektywnosc¢ przejscia migdzysystemowego do trypletu, wykazywang dla stanow A i B.

Pozycja przejs¢ 0-0 systemow A-X i B-X zostala oszacowana na podstawie
rozpoznanych stabych pasm 6;7; wystepujacych w obu progresjach. Uzyskane dzigki temu
czestotliwosci modow vg postuzyly do okreslenia czestotliwosci przejscia 0-0. Dzigki temu
mozliwe bylo réwniez okreSlenie czestotliwosci moddéw v, Zaprezentowane
w Tabelach 45 i 46 wartosci v i v (odpowiadajace przejsciom 6% i 7) dosé¢ dobrze (co bedzie
dalej dyskutowane) zgadzaja si¢ z danymi literaturowymi dla fazy gazowe;.

1 Dane dotyczace wzbudzenia emisji C4N, w Ar i Xe traktuje jako wyniki wstepne, wymagajace dalszej
analizy.
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Miller i Hannan [1958] zaobserwowali dublet stabych pasm oddalonych od
domniemanej pozycji nicobserwowanego przejécia 0-0 systemu B-X o0 38 i 20 cm™ (grupa
pasm oznaczona ,,C” na Rys. 128b). Przypisali je obecno$ci przej$¢ wibronowych zwigzanych
z modami zginajacymi iy lub m, nie podajac konkretnej identyfikacji.

W przeprowadzonych doswiadczeniach matrycowych zaobserwowalem obecnosé
pasma o podobnej intensywnosci, oddalonego o +74 cm™ od oszacowanej pozycji przejscia
0-0 systemu B-X (750=36 929 cm™ dla matrycy Kr; patrz Tabela 45). Pasmo to jednocze$nie
jest oddalone o 2184 cm™ od przejscia 7' A-X. Pordwnujac ta wielko$é z czestotliwoscia
drgania v, w pierwszym singletowym stanie wzbudzonym (A'%,) oraz zdanymi
obliczeniowymi dla pierwszego i drugiego singletowego stanu wzbudzonego (Tabela 46),
przypuszczam, ze zaobserwowane pasmo nie nalezy do przej$¢ systemu B-X, lecz odpowiada
przejsciu 117" systemu A-X. Obliczenia wskazuja na czestotliwos¢ modu 1 nizsza o ok. 10-20
cm™ dla pierwszego stanu wzbudzonego (A) niz dla stanu drugiego (B), co byloby spojne
Z zaobserwowanymi w Kr wielkosciami doswiadczalnymi. Odpowiednik tego pasma powtarza
sic w kolejnych grupach cech spektralnych progresji wibronowej. W Tabeli 45 podaje¢
czestotliwosci rozwazanych pasm, wraz z propozycjami przypisania konkretnym przejsciom.
Jesli ta interpretacja jest stuszna, pasma systemow A-X i B-X przeplataja si¢ w tym rejonie,
podobnie jak w omowionym wczesniej przypadku HCsN (Rozdziat 3.3.1.2).

Badania przeprowadzone dla matryc Ar i Xe nie dostarczyly jasnych wskazowek
(przeciwnie niz w przypadku HCsN) utatwiajacych odroznianie przejs¢ A-X od B-X w poblizu
pozycji 0-0 systemu B-X; separacja pozioméw A i B nie wydaje si¢ wyraznie zaleze¢ od
rodzaju matrycy. Sytuacje komplikuje tez potozenie dyskutowanych pasm na zboczu bardziej
intensywnego przejscia 7% B-X (Rys. 135).

Dtugo$¢ fali wzbudzenia, cm™
230 240 250 260 270 280 290

Intensywnos¢ fosforescencji
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44000 42000 40000 38000 36000 34000
Liczba falowa wzbudzenia, cm™

Rys. 135. Widma wzbudzenia fosforescencji C4N, w Ar, Kr i Xe w 15 K. Zaznaczone fragmenty widm
pojawiaja sie na Rys. 136; strzalkami zaznaczono przej$cie 6% B-X, do ktorego odnosi sie skala
na Rys. 136.
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Na Rys. 136 prezentuj¢ fragmenty widm wzbudzenia fosforescencji z Rys. 135: liczby
falowe podane na osi odcigtych sg wzgledne — zero odpowiada najintensywniejszemu sposrod
pasm systemu A-X, tj. 6%. Mozna wicc oczekiwaé, ze pozostate pasma A-X zachowaja na
rysunku, przez zmianie srodowiska, niezmienione lub niewiele zmienione pozycje spektralne.
Rzeczywiscie, przesuniccia matrycowe dla rozwazanego pasma, oznaczonego ,,1%7% A-X?”,
s3 znacznie mniejsze niz dla przejs¢ 7% i 6% B-X, co silnie sugeruje poprawno$é
zaproponowanej identyfikacji.

Xe

Intensywnos¢ fosforescencji

Kr

Ar

Y T Y T Y T 2 T R T 2 T ¥ T
2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600
Liczba falowa wzbudzenia (wzgl. pasma A-X 6%), cm™

Rys. 136. Zmodyfikowane widma wzbudzenia fosforescencji z Rys. 135. Dla kazdego z widm poczatek
skali odpowiada najintensywniejszemu przejSciu systemu A-X , czyli 6%. Linia tla zostala
skorygowana dla uwidocznienia rzeczywistego maksimum pasma A-X 1',7%.

Tabela 45. Liczby falowe, dlugosci fali oraz liczby falowe wzgledne (do poprzedzajacych pozycji
zaznaczonych pogrubiona czcionkg) wybranych pasm absorpcji C4N, w Kr.

Przejécia absorpcyjne A 'S, —X 12; Przejécia absorpcyjne B 'A,— X 12;
v, A, Av, Przypisanie v, A Av, Przypisanie
cm™ nm cm’? spektralne cm’? nm cm™t spektralne
34585 | 289.1 -234 0" 36929 270.8 -267 0y°
34819 287.2 0 7% 37195 268.9 0 7%
35050 285.3 231 6% 37390 267.5 194 6%
35285 283.4 466 6%7% 37656 265.6 461 677
35580 | 281.1 761" 39387 253.9 2191 1%57%
35824 | 279.17 | 1005 39589 252.6 202 1%6%
35906 | 2785 | 1087 41592 240.4 2205 1%,7%
36238 | 27600 | 1419 41783 239.3 191 1%,6%
36406 | 274.7" | 1587 43771 228.5 2178 13,7%
37003 270.2 2184 1%,7% 43943 227.6 173 1°.6%
39156 255.4 2153 1%,7%
41335 241.9 2179 1°,7%

* — pszacowana pozycja przejs¢ 0-0 - patrz tekst;
** _ wielkosci obarczone wigkszym bledem (£50 cm™) uzyskane za posrednictwem wzbudzenia laserowego.
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Potozenia pasm oznaczonych w Tabeli 45 dwiema gwiazdkami uzyskano na drodze
laserowego wzbudzenia C4;N, w matrycach C4;N,:Kr/CWRD. Wykorzystana rozdzielczo$¢
spektralna, wynikajaca z zastosowanego ,.kroku” lasera przestrajalnego, byta znacznie gorsza
niz dla dos§wiadczen przeprowadzonych za pomocg spektrofluorymetru, dlatego pozycja pasm
okreslona jest ze stosunkowo mata doktadnoscia (ok. £50 cm™).

Tabela 46. Uzyskane wartosci liczb falowych modéw oscylacyjnych w pierwszym (A'Z.) i drugim

(B 'A,) stanie wzbudzonym C,N, w Kr. W nawiasach podano odstepy wibronowe odpowiadajace
kolejnym nadtonom v;.

Liczba falowa, cm™"
Mod A('T) B (‘A,)
(symetria) Faza b TD Faza Faza b TD
Kr gazowa® cis® B3PW91? Kr gazowa® | gazowa® cis® B3PW91?
2184 2191
1Z1 (Gg) (2153, 2115 2211 2165 (2205, 2192 2195 2224 2185
2179) 2178)
Vs (1g) 466 422,0 415 438" 461 458 458 455 461
v (1g) 234 223,2 236 256" 267 260 265 265 258

a) podane przez Fischera i wsp. [2003];

b) baza 6-31G(d), czestotliwosci skalowane przez czynnik 0,895 [Fischer i Ross 2003];

c) bazaaug-cc-pVTZ, czestotliwosci skalowane przez czynnik 0,96;

d) Miller i Hannan [1958];

e) Bénilaniwsp. [1996];

f)  wartosci $rednie uzyskane z dwdch czestotliwosci (rézniacych sie nie wiecej niz 0 2 cm™)
odpowiadajacych sobie drgan w dwdch ptaszczyznach (patrz tekst).

Przypuszczalna obserwacja stabych pasm odpowiadajacych przejsciom A-X 1"7%
(n=0,1,2,3) w obrebie silniejszych przej$¢ B-X sugeruje mozliwo$¢ pojawienia si¢ pasm
1"06% A-X. Jednak ze wzgledu na odstep dzielacy pasma 6% i 7% systemu A-X (231 cm™),
przejscia 1"6%y A-X moga wystgpowaé w praktycznej koincydencji z przejéciami B-X 1"6%
(n=0,1,2,3).

Jednoczes$nie nalezy si¢ odnies¢ do przypisania pasm dokonanego przez Fischera i wsp.
[2003]. Zamieszczona w Tabeli 46 czgstotliwo$é drgania 1y dla stanu A (2115 cm™), pochodzi
z interpretacji przez autoréw stabego pasma, w potozeniu 1610,6 cm™ od hipotetycznej pozycji
przejscia 0-0, jak odpowiadajacego goracemu przejsciu 1196% (Rys. 130). Wielkos¢ ta
(2115 cm™) odbiega do$¢ znacznie, bo o okoto 100 cm™, od przewidzianej teoretycznie.
Trzeba zaznaczy¢, ze w przypadku pozostatych drgan, zarowno dla pierwszego jak i drugiego
stanu wzbudzonego, zgodnoéé teorii z eksperymentem jest znacznie lepsza, rzedu +30 cm™
(por. Tabela 46; prezentowane w niej wyniki uzycia TD DFT sg jakosciowo porownywalne
z wynikami stosowanej przez Fischera i Rossa [2003] metody CIS). W przeprowadzonych
przeze mnie do$wiadczeniach matrycowych, w okolicach 1600-1700 cm™ od oszacowanej
pozycji przejscia 0-0 w Kr, rowniez zaobserwowatem obecnos$¢ stabych pasm (Rys. 137
i Tabelad45 — oznaczone dwoma gwiazdkami). W doswiadczeniach z C4NzKr,
wykorzystujacych lampe Xe jako zrédlo wzbudzenia, ujawnialy si¢ one jako zaledwie
wychodzace z szumoéw. Przy wykorzystaniu wzbudzenia laserowego w eksperymentach
z matrycami C4N,:Kr z CWRD, pasma te byly juz znacznie lepiej widoczne. Jednak w tym
drugim przypadku, jak wspomnialem wczesniej, gorsza byla rozdzielczos¢ spektralna.
Zaobserwowatem tym nie mniej dwa pasma, ktorych przyblizone potozenie wynosi 1653 oraz
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1821 cm™ (50 cm™) wzgledem pozycji 0-0 (por. Tabela 45). Abstrahujac od konkretnego
przypisania spektralnego, sama obecno$¢ owych pasm w warunkach niskotemperaturowych
wyklucza zaliczenie ich do pasm ,,goragcych”, sugerowanego przez prac¢ Fischera i wsp.
[2003].

Dtugosc¢ fali wzbudzenia, nm
272 274 276 278 280 282 284 286 288

454 nm)
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Intensywnos¢ fosforescencji - wzbudzenie
lamp3 Xe (Aobs = 395 nm)

b
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Liczba falowa wzbudzenia, cm™

Rys. 137. Widma wzbudzenia fosforescencji C4;N,:Kr w obrebie stabych pasm A-X; linia czarna —
wzbudzenie monochromatyzowanym promieniowaniem lampy Xe, linia czerwona -
wzbudzenie laserem przestrajalnym.

Na Rys. 130, reprodukujacym widmo absorpcji C4N, zarejestrowane przez Fischera
i wsp. [2003], widoczne jest ponadto do$¢ intensywne pasmo gorace, ktore autorzy przypisuja
przejsciu 9%. W doswiadczeniach matrycowych nie byto ono oczywiscie rejestrowane, jednak
rowniez dla gazu o temperaturze pokojowej kontrowersyjne jest przypisanie tak intensywnego
pasma wzbronionemu przej$ciu zwigzanemu z modem vg 0 Symetrii w,. Ze wzglgdu na reguty
wyboru przej$cie to powinno by¢ jednym z silniej wzbronionych. Wyjasnieniem moga byc¢
odstepstwa od liniowosci czasteczki w pierwszym stanie wzbudzonym. Zjawisko takie bylo
postulowane przez Millera i Hannana [1958] na podstawie obserwacji struktury rotacyjnej
pasm C4N, w fazie gazowej.

Reasumujac, problem szczegotowe] interpretacji struktury wibronowej przejsé
elektronowych C4N,, zwlaszcza systemu A-X, nie jest zamkniety. Droga do poglebione;j
analizy wiedzie przez dalsze doswiadczenia matrycowe (m.in.. rozszerzenie badan o matryce
Ne i p-H,), a takze przez pomiary dla fazy gazowej, przeprowadzane w zréznicowanych
temperaturach.
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3.4.2. Fotochemia C4N,;

Dotychczasowe prace zwigzane z fotochemig C4N, odnosity si¢ przede wszystkim do
izomeroéw strukturalnych tego zwiazku, identyfikowanych na podstawie pomiaréw absorpcji
IR. Wykryte zostaly: cyjanoizocyjanoacetylen (CNC3N Smith i wsp. [1993], Smith i wsp.
[1994a], Bartel i wsp. [1998]), diizocyjanacetylen (CNC,NC Smith i wsp. [1993], Guennoun i
wsp. [2003]), CCCNCN (Guennoun i wsp. [2003]). W grupie V.E. Bondybeya z
Garching/Monachium badano z uzyciem techniki izolacji matrycowej efekty roztadowan
elektrycznych w mieszaninie gazowej C4N2:Rg. Za pomoca spektroskopii fluorescencyjnej z
przestrajalnym wzbudzeniem laserowym (LIF - ang. Laser Induced Fluorescence)
zidentyfikowana zostala wowczas czasteczka CsN, [Smith i wsp. 1994b] oraz kation C4N,"
[Smith 1 wsp. 1994a]. Rozladowania elektryczne zachodzily wewnatrz impulsowego zaworu
dozujacego mieszanke matrycowsg, co stanowi technike jakosciowo odmienng od stosowanej
przeze mnie metody CWRD (patrz Rozdziat 2.4). Natomiast Halpern i wsp. [1990], badajac
fotolize C4N, promieniowaniem laserowym, w fazie gazowej, oszacowali prog dysocjacji na
rodniki CN i C3N: 232+ 1 nm (43 100 + 200 cm™; 5,34 + 0,03 eV) — uznali tez powyzsza
reakcje za glowny kanat fotolizy C4N,. Autorzy ci podkreslili, ze rodnik CN produkowany byt
w znacznie wigkszych ilo$ciach niz podczas analogicznego rozpadu cyjanoacetylenu (HC3N).

Wyniki prezentowane przeze mnie w niniejszym rozdziale pochodza z doswiadczen
matrycowych, w ktorych roztadowanie CWRD prowadzone bylo w trakcie depozycji
mieszanki C4N,:Kr. Badania dotyczyly gltownie spektroskopii luminescencyjnej (dosyé
bogatej; por. Rys. 138) powstajacych produktow. Do tej pory jedynie czg$¢ wykrytych pasm
emisyjnych uzyskata wiarygodna identyfikacje.

300
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Rys. 138. Dwuwymiarowe widmo typu ,emisja—wzbudzenie” dla matrycy C,N,:Kr zdeponowanej
z roztadowaniem CWRD - uzyskane przy pomocy spektrofluorymetru, w warunkach
stacjonarnych.

Jedng ze zidentyfikowanych przeze mnie czasteczek jest CsN, — podobnie jak
w doswiadczeniach Smith i wsp. [1994b] oraz Smith-Gicklhorn i wsp. [2002a], w ktoérych
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wykorzystywano inng metode wyladowan elektrycznych [Thoma i wsp. 1992]. W widmach
luminescencji zaobserwowalem pasma odpowiadajace przejsciom 0%, 1%, 1% systemu
elektronowego A T, — X %, (Rys. 139). Ich identyfikacja byta utatwiona dzigki poréwnaniu
z danymi dla matrycy Ar [Smith i wsp. 1994b].
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Rys. 139. Widma emisyjne CsN, zarejestrowane przy pomocy spektrofluorymetru, w warunkach
stacjonarnych, dla matrycy C,N,:Kr zdeponowanej technika CWRD.

Widma wzbudzenia emisji ujawnily obecno$¢ przejscia 0-0 (439,5 nm czyli
22 750£50 cm™) systemu A 3 ¥, - X 3 2y oraz dwoch kolejnych pasm wibronowych:
1% (404,5 nm, czyli 24 720+£50 cm™) oraz 12 (ok. 3745 nm, czyli 26 700100 cm)

(Rys. 140). Identyfikacje t¢ opartem na danych dla statlego Ar [Smith i wsp. 1994b] (Rys. 141),
dla Ar i Ne [Smith-Gicklhorn i wsp. 2002] oraz dla fazy gazowej [Linnartz i wsp. 2001].
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Rys. 140. Widma wzbudzenia dwéch pasm fluorescencji CsN, z Rys. 139.

|
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Nalezy zaznaczy¢, ze w zarejestrowanych widmach absorpcji elektronowej, w zakresie
220420 nm (Rys. 142), pojawity si¢ zaledwie $lady pasm CsN, — ok. 376 i 406 nm —
odpowiadajacych przejsciom 1% i 1% systemu A-X (obserwowanym przeze mnie w widmie
wzbudzenia fluorescencji). Wydajnos¢ tworzenia CsN, jest tu wigc raczej mniejsza niz
w doswiadczeniu Smith i wsp. [1994b] (por. Rys. 141).
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Rys. 141. Widmo absorpcji elektronowej [Smith i wsp. 1994b] dla mieszaniny C4;N,:Ar wymrazanej po

wyladowaniu elektrycznym w dyszy dawkujacej mieszanke gazowa. (Reprinted from [Smith i wsp.
1994b], Copyright 1994, with permission from Elsevier).
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W Tabelach 47 i 48 prezentuj¢ parametry zaobserwowanych pasm, odpowiednio dla
fluorescencji CsN, oraz jej wzbudzenia, w poroéwnaniu z dotychczas opublikowanymi
wynikami.

Tabela 47. Pasma fluorescencji A ®Z,— X *Z;” CsN, w Ar [Smith i wsp. 1994b] i w Kr [niniejsza

pracal; Av oznacza zmniejszenie liczby falowej wzgledem poprzedzajacego pasma.

Ar® Kr Wagledna Przypisanie
v, A Av, v, ) AV, intensywnos¢ yp
1 ’ 2 & ’ 2 b) spektralne
cm nm cm cm nm cm
22737 439,81 - 22645150 | 441,6 - S 0
20666 483,89 2071 20574150 | 486,0 2071 m 1%
no. no. no. 18552450 | 539,0 2023 w 102

a) Smith i wsp. 1994b;
b) s - silne, m - $rednie, w - stabe; no. - nieobserwowane.

Tabela 48. Pasma absorpcji A *%,— X 329’ czgsteczki CsN, w Kr, wykryte poprzez widma wzbudzenia
fluorescencji, poréwnane z danymi Smith i wsp. [1994b] dla matrycy Ar; Av oznacza przyrost liczby
falowej wzgledem poprzedzajacego pasma.

Ar? Kr Wozgledna .
. .. | Przypisanie
14 A Av 1% A Av intensywnos¢
1 1 1 1 b) spektralne
cm nm cm cm nm cm

22737,3 | 439,81 - 22753150 | 439,5 - s 02
24697,8 | 404,89 1960,5 | 24722150 | 404,5 1969 m 1'%
26649,0 | 375,25 1951,2 | 26702150 | 374,5 1980 w 1%

a) Smith i wsp. 1994b, otrzymane z pomiarow widm absorpcyjnych;
b) s - silne, m - érednie, w - stabe.

W zakresie 280-360 nm wystepuja silne pasma absorpcji o odstgpach wibronowych ok.
1800 cm™ oraz 750 cm™ (Rys. 142). Ze wzgledu na ich intensywno$é sadzitem poczatkowo,
ze w ten sposob ujawnia si¢ izomer CNC3N — ktory w doswiadczeniach Smith 1 wsp.
[1993,1994b] oraz Guennoun i wsp. [2003] stanowil gléwny produkt fotolizy CsN,
(wykrywany w podczerwieni). Analiza danych literaturowych wskazala jednak inne
wytlumaczenie.
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Rys. 142. Widmo absorpcji elektronowej sporzadzone po depozycji C4;N,:Kr z CWRD.

Dunkin i McCluskey [1994], badajacy fotoliz¢ dicyjanodiazometanu, NC(CN;)CN,
zarejestrowali widmo bardzo zblizone do wyzej wymienionego, w ktorym oprocz przejsé
obserwowanych przeze mnie wyr6znili takze drugi system pasm, o poroéwnywalnej
intensywnosci (,,B” na Rys. 143). Obie progresje przypisali przejsciom dicyjanokarbenu C3N,.

I ! I
300 400 500
Dtugosé fali, nm
Rys. 143. Widmo absorpcji elektronowej matrycy Ar zawierajacej dicyjanodiazometan, NC(CN,)CN,
fotolizowany promieniowaniem 255+£10 nm [Dunkin i McCluskey 1994]. Pasma progresji A i B

autorzy przypisali dicyjanokarbenowi C3N,. (Reprinted from [Dunkin i McCluskey 1994], Copyright 1994,
with permission from Elsevier).

197



W analogicznym do$wiadczeniu (Rys. 144), w ktérym prekursorem réwniez byt
dicyjanodiazometan, Maier i wsp. [2003] zaobserwowali pasma absorpcji oznaczone przez
Dunkina 1 McCluskeya [1994] jako system ,,A” czasteczki C3Ny, nie rejestrujac jednoczesnie
systemu ,,B” i nie komentujgc jego braku. Maier i wsp. [2003] wskazali jednak inny system
elektronowy C3N, o pasmach potozonych odpowiednio przy 268, 255 i 244 nm (Rys. 144),
ktoérego obecno$¢ sugerowaty przeprowadzone przez nich obliczenia TD UB3LYP/6-311+G*;
sity oscylatoréw wynosza odpowiednio 1,4x10° i 9,4x107 dla przej$é¢ do wyzszego i nizszego
z dwoch wzbudzonych standéw elektronowych.

C3N2 C3N2

359

Absorbancja

>

: | ! T Y | v T ? T r
200 250 300 350 400 450 500
Dtugos¢ fali, nm

Rys. 144. Widmo absorpcji elektronowej matrycy Ar zawierajacej C3N, oraz jego izomer CNC;N,

powstajace z NC(CN,)CN pod wplywem fotolizy 254 nm. (Reprinted with permission from [Maier i wsp.
2003], Copyright 2003, John Wiley & Sons, Inc.).

W moim do$wiadczeniu typu CWRD (Rys. 142) pojawily si¢ oba systemy pasm
przypisane przez Maiera i wsp. [2003] czasteczce C3N,. Pasma ,systemu B” Dunkina
I McCluskey’ego [1994] musza wigc naleze¢ do innej czasteczki.

Przewidywania teoretyczne dla C3N, [Maier i wsp. 2003] i CsN, [Tittle i wsp. 1999]
wskazuja na niska intensywno$¢  odpowiednich  przejs¢  absorpcyjnych  IR;
w przeprowadzonych przeze mnie do§wiadczeniach przejscia takie nie zostaly wykryte.

Maier 1 wsp. [2003] zidentyfikowali rdéwniez powstajacy w matrycy izomer
dicyjanokarbenu, cyjanoizocyjanokarben (CN-C,N). W trakcie fotolizy badanych przez nich
matryc, zmiany intensywnosci pasm absorpcji elektronowej oznaczonych na Rys. 144 jako
CN-C,N korelowaty si¢ ze zmianami intensywnos$ci pasm IR tego izomeru. Analogiczne
pasma absorpcji UV/Vis zarejestrowalem rowniez w badanej probee. Jednak widmo absorpcji
IR nie ujawnito obecnosci zadnego z pasm CN-C,N, z ktorych najsilniejsze (1826,7 cm™
W Ar), powinno wg obliczen Maiera i wsp. [2003] mie¢ intensywnos$¢ ~31,5 km/mol. Tak wigc,
podobnie jak w przypadku C3N, i CsNp, stezenie CN-C,N bylo w przeprowadzonym przeze
mnie doswiadczeniu zbyt mate, aby pozwoli¢ na detekcje pasm oscylacyjnych w zakresie IR.
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W widmie emisyjnym wzbudzanym wytadowaniem elektrycznym, zarejestrowanym
w trakcie przeprowadzania depozycji C4N:Kr z CWRD, jedyna fosforescencja, jaka
uwidocznita si¢ obok bardzo silnych pasm C4N,, pochodzita od cyjanogenu (dwucyjanu), C,N,
(Rys. 145). W trakcie odpre¢zania temperaturowego lub rozmrazania zdeponowanej matrycy
zawsze widoczna byta jego termoluminescencja (Rys. 146).
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Rys. 145. Fragment ~ widma  luminescencji  wzbudzanego  rozladowaniem  elektrycznym,
zarejestrowanego w trakcie trwania depozycji mieszaniny C4N,:Kr technika CWRD.
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Rys. 146. Fosforescencja C,;N, widoczna w trakcie rozmrazania matrycy C,N,:Kr/CWRD. Skala
temperatur ma charakter przyblizony.
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Obserwacja ta jest waznym dowodem na obecno$¢ i rekombinacje rodnikéw CN
w matrycy. Chang i Lee [1987] opisali podobne zjawisko termoluminescencji C,N;
towarzyszace temperaturowemu odprezaniu matryc CS,/No/Ar, CO/No/Ar, CH4/No/Ar
i OCS/No/Ar deponowanych po przejsciu odpowiednich mieszanin gazowych przez strefe
roztadowania mikrofalowego (patrz Rys. 80 w Rozdziale 3.2.3.2). Bezposrednim dowodem
pojawiania si¢ znacznych ilosci rodnikow CN w moich doswiadczeniach jest jednak przejscie
0-0 B22*-X 22", ktore przejawia si¢ jako intensywne pasmo w okolicach 388 nm (Rys. 142).
Obecnos¢ rodnikow CN powstajacych z rozpadu C4N, implikuje mozliwos¢ wystepowania
rodnikéw C3N w podobnym st¢zeniu. Khriachtchev i wsp. [2006], badajacy fotochemi¢ HC3N
fotolizowanego promieniowaniem lasera 193 nm, przypisali wstepnie rodnikowi C3N dwa
pasma absorpcji IR lezace w okolicach 2298 i 2076 cm ™ (oraz 2284 i 2066 cm™ dla prekursora
HCs™N) w Kr. Drugie z pasm bylo stabsze i pojawiato si¢ dopiero po temperaturowym
odprezeniu matrycy. Khriachtchev i wsp. [2006] podkreslili jednak swoja watpliwos¢ co do
identyfikacji C3N, szczegdlnie w stosunku do pasma IR o nizszej intensywnosci.

W widmie absorpcji IR zarejestrowanym po depozycji mieszanki C4N,:Kr z CWRD
(Rys. 147 i 148) zaobserwowatem silne pasmo przy 2298.6 cm . Nie tylko potozenie, lecz
i ksztalt tego pasma przypomina zaobserwowany przez Khriachtcheva i wsp. [2006].
W okolicach 2076 cm™ (tj. domniemanej czestotliwosci drugiego pasma C3N) nie dostrzegltem
jednak sladow jakiejkolwiek absorpcji, co poddaje w powazng watpliwos¢ przytoczona
hipotez¢ Khriachtcheva i wsp. [2006]. Ostateczne rozstrzygnigcie przyniosa planowane
doswiadczenia izotopowe; C4N; jest z pewnoscig obiecujacym prekursorem C3N.
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Rys. 147. Widmo absorpcji IR matrycy C,N,:Kr/CWRD. Zakres 2100-2400 cm™.
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CN, ONCO lub CNCN
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Rys. 148. Widmo absorpcji IR matrycy C;N,:Kr/CWRD. Zakres 1800-2200 cm™.

Obecnie nie wiadomo, czy rodnik ten wykazuje mierzalng luminescencje w matrycach
niskotemperaturowych, jednak jego fluorescencja w fazie gazowej byta badana przy uzyciu
technik laserowych [Hoshina i Endo 2007]. W strukturze wibronowej autorzy zidentyfikowali
trzy mody stanu podstawowego: rozciagajacy CC vs (1053 cm™?) oraz dwa zginajace — v4 (404
cm ™) i w (131 cm™) . Mod v CsN nie zostal zaobserwowany (odpowiada on rozciaganiu
wigzania C=N, ktore dla podobnych molekut, tj. CsN°, HCsN lub C4N,, uwidocznia si¢
w emisji najsilniej). Na Rys. 149 (jest to fragment Rys. 138) zaznaczono sze$¢ wzajemnie
skorelowanych pasm. Odstep wibronowy dla stanu, do ktérego zachodzi emisja wynosi
2294 +50 cm™, co dobrze odpowiada domniemanej czestotliwosci modu 11 rodnika C3N
w stanie podstawowym (2298,6 cm™). Warto$é tego odstepu jest jednak takze zbiezna
z czgstotliwoscig modu vy czasteczki CNCN, wyraznie widocznego w widmie IR przy 2296,6
cm*. Dodatkowe elementy widma (odpowiadajace innym modom oscylacyjnym czasteczki),
ktore w prosty sposob rozrozniatyby C3N od CNCN, nie zostaty przeze mnie zaobserwowane.
Lynch i wsp. [2007] zmierzyli absorpcje A 'A”-X '=," do pierwszego stanu wzbudzonego
CNCN w fazie gazowej korzystajac z techniki wzbudzenia fluorescencji fotofragmentow
(ang. photofragment fluorescence excitation spectroscopy). Okreslili przy tym, ze przejscie 0-0
potozone jest przy energii nie wyzszej (a prawdopodobnie nizszej) niz 42 523 cm™
(251,17 nm). Formalnie wigec nie mozna wykluczyé, ze przejscie 0-0 manifestowaloby sie
obserwowanym przeze mnie pasmem wzbudzanym w okolicy 293 nm (34 130 cm*; Rys. 149).
Z drugiej jednak strony, dyskutowane pasma A 'A”-X 'X,* CNCN sg do¢ silnie wzbronione,
co stawia pod znakiem zapytania mozliwos¢ ich efektywnego wzbudzenia promieniowaniem
lampy spektrofluorymetru. Posiadane dane nie pozwalaja wigc obecnie na dokonanie
wiarygodnej identyfikacji, jednak perspektywa wykrycia niskotemperaturowej luminescencji
CsN lub CNCN wydaje sig¢ interesujaca.

201



w
o
o

295
290
285
280
275

Dtugosé fali
wzbudzenia, nm

380 400 420 440 460 480 500 520
Dtugosc fali emisji, nm
Rys. 149. Dwuwymiarowe widmo typu ,,emisja—wzbudzenie” dla matrycy C,N,:Kr/CWRD (fragment

Rys. 138). Zaznaczone odstepy wibronowe (w cm™) wzajemnie skorelowanych pasm moga
odpowiada¢ czestoSciom drgan zaréwno rodnika C;N jaki i czgsteczki CNCN.

Widmo absorpcji IR matrycy C4N,:Kr deponowanej z CWRD ujawnito mnogos¢ pasm
w zakresie 1800-2400 cm*, typowym dla drgan C=C i C=N (Rys. 147 i 148). Widmo to
$wiadczy o wysokim stopniu przemiany czasteczki macierzystej do produktow — najsilniejsze
pasma C;N, (zakres 2230-2250 cm™) sa bardzo stabe na tle pasm nalezacych do
wygenerowanych czasteczek. Co cieckawe, znane izomery C4N; wcale nie sg gldéwnymi

produktami roztadowania**,

Liczne pasma absorpcji IR sposréd widocznych na Rys. 147 i 148, w tym Kkilka
intensywnych, nie otrzymaly dotad wiarygodnego przypisania, natomiast identyfikacje
zamieszczone na tych rysunkach oraz w Tabeli 49 nalezy z reguly traktowaé jako wstepne.
Szczegolnie interesujaca jest obecno$é pasm 1939,1 i 21703 ecm™, ktore przypuszczalnie
mozna przypisa¢ do anionu C3N'. Niewielkie réznice potozenia tych pasm, w stosunku do
opisanych w Rozdz. 3.1.2. (dla anionu otrzymanego na drodze CWRD z HC3N [Kotos i wsp.
2008]), moga by¢ skutkiem bardzo bliskiego sasiedztwa innych molekul, a wzgledna
intensywno$¢ pasm jest w przyblizeniu zgodna z danymi zamieszczonymi w Tabeli 20.
Zastanawia jednak brak dubletu w okolicach 2170 cm™, thumaczonego uprzednio rezonansem
Fermiego wi/4vy; prekursor HCsN prowadzit do dwoch pasm, wzajemnie odleghych o 5,4 cm™,
ze stosunkiem intensywnosci 1:0,73 (w Kr). Srednia wazona tych dwoch pasm wypada przy
2170,8cm™, a wiec bardzo blisko wartosci obserwowanej w do$wiadczeniu z C4N,
(2170,3 cm™). Jezeli obserwowane pasma rzeczywiscie naleza do anionu C3N-, dochodzi tu
przypuszczalnie do wystarczajacej zmiany czgstotliwosci modu v (Wymuszonego otoczeniem),
aby warunki zaistnienia rezonansu Fermiego zostaty zniesione.

! Widmo absorpcji IR ujawnito do$é istotne zanieczyszczenie matrycy przez CO, (wynikajace z przechowywania
pojemnika z C4,N, w suchym lodzie). Rozpad CO, w trakcie depozycji z roztadowaniem CWRD zaznacza si¢ w widmie
IR intensywnymi pasmami CO oraz produktow reakcji CO i O z fragmentami dysocjacji C4N,. Obecnosé CO, w matrycy
moze rowniez wpltywaé na zmniejszenie stgzenia powstajacych aniondw molekularnych, jak wynika m.in. z do§wiadczen
Dunkina [1998] oraz Johnsona i Albrechta [1965] prowadzonych w zestalonym weglowodorze, w 77 K. Przy analizie
widm luminescencji brane byly rowniez pod uwagg czasteczki zawierajace tlen.
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Tabela 49. Identyfikacja pasm absorpcji IR zaobserwowanych w matrycy C4N,:Kr/CWRD

Liczba falowa, cm™ Liczba falowa, cm™
o . Wart, Przypisanie o . Wart, Przypisanie
Sperymen literaturowa Sperymen literaturowa
1885,1 1892,2:N," NCCO 2201,7 2203,6:Ar™ CNG;N
1911,9 lub . 2) CsN, 2 lub 1) .
19129 1920,14:Ne oNene 2208,9 2215:Ne CiN,
1911,9 lub CN, 2
919 12 9“ 1916,8:Ar” 2 CLi)b 2216,1 2217,2:N,*® C(NCN),
1921,5 1921,6:Kr” CNO 2219,5 2219:Ar” CsNCN
1924,2 1927:Ar” CsNCN 2221,7 2222,2:Ar” cyklo-CsN,
_ 2237,6:Kr**
1939,1 1940,3Kr® GN 2237,6* oa0.o. Arrlo) CN,
3 . 2242,6:Kr** CuN,
2006,6 2008, 1:Ar CNCNC 2239,7 5242 6:Ar s
2019,9 2019:Kr” CN” 2243,6* 2243,8:Kr** CiN,
2044,4:Ar%, N
2043,4:N,”
2042,3 5044 B.Ar0 CNCsN 2245,8* 2245,3:Kr** CiN,
2045,1:Ne™ ONCO
2054,2:Ar”
2052,9 2053,7:Ar*? CNCN 22412 CN,
2060,8:Ne™
2086,0:Kr™” NCCO
2086,4 5087k NG 2245,8 CuN,
2112,5 2114,9:Ar™” CNCCNC 2247,0 CiN,
2135,8 2138,0:Ar™ agregaty CO 2272,5 CiN,
2144,0, 2144
)1 45’3’ 14 6’3’ 2148,8:Ar™ monomery CO 2276,6 2275:Ar” CsNCN
7’ 7 4 : 12)
2151,5 221123’;‘3;13) GN, 2285,1 2287,1:Ar™ CNG;N
1. 5
1) 2294,4:Ar"
2161,9 2163,0:Ar CN,O 2296,6 520541 CNCN
2168,5(100)Kr” _
2170,3 2173 9((73))-|<:6” CN 2298,6 2298:Kr” CN
20)
1) 2343:Ar7,
2198,5 2200,6:Ar OCNNCO 2340,5 530777 co,

1) Schreiner i wsp. 2009; 2) Smith-Gicklhorn i wsp. 2002b; 3) Maier i wsp. 2003; 4) Petterson, i wsp. 1999; 5) Guennoun i wsp. 2003;
6) Kotos i wsp. 2008; 7) Khraitchev i wsp. 2006; 8) Smith i wsp. 1994a; 9) G.Maier i wsp. 1992; 10) Smith i wsp. 1993; 11) Wu i Lee
2005; 12) Stroh i wsp. 1989; 13) Jacox i Thompson 2007; 14) Maier i wsp. 1997; 15) Leroi i wsp. 1964; 16) Maier i wsp. 1996; 17)
Smith-Gicklhorn i wsp. 2001; 18) Sato i wsp. 2003; 19) Brown i wsp. 1985; 20) Grim i d’Hendecourt 1986 (za Irvine i wsp. 1982).
* — dos$wiadczenie bez CWRD; ** — doswiadczenie z CWRD.

Obecnos¢ grupy stabych pasm w zakresie 2237,6 — 22725 cm’ przypisuje
wystepowaniu roznych mikrootoczen czasteczki macierzystej (C4Ny). Nie jest jednak
wykluczone, Ze niektore z tych pasm mogg naleze¢ do pasm zanieczyszczen. Czestotliwosci
pasm czasteczki macierzystej pochodzace z opisywanego doswiadczenia CWRD sg
W granicach £0,5 cm ™ réwne czgstotliwosciom zmierzonym dla referencyjnej probki C4Ny:Kr,
zdeponowanej bez CWRD. W koincydencji z jednym z tych pasm (2239,7 cm™) wystegpowaé
moze absorpcja C30, jak zaznaczono w Tabeli 49 oraz na Rysunkach 147 i 150. Pasmo C;0O
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bylo wczesniej obserwowane w doswiadczeniu HC3N:Kr/CWRD, w ktérym pojawito si¢
rowniez zauwazalne zanieczyszczenie dwutlenkiem wegla.

co
} CI\iCN
HC;N:Kr/CWRD
©
(@)
[y
(g0]
2
(@]
3
<
C4N2:Kr/CWRD
' T T T T T T T y
2230 2235 2240 2245 2250 2255

Liczba falowa, cm™

Rys. 150. Poréwnanie widm absorpcji IR C;N,:Kr, C4;N,:Kr/CWRD i HC3;N:Kr/CWRD, w okolicach

najintensywniejszych pasm C4N,; * - najbardziej prawdopodobne przypisanie pasm C,;N, dla

doswiadczenia C,N,:Kr/CWRD.

Prawidtowos$¢ identyfikacji spektralnych zamieszczonych w Tabeli 49 bedzie
w planowanych doswiadczeniach weryfikowana (tam gdzie to niezbgdne) poprzez
podstawienia izotopowe, a takze poprzez pomiary w zakresie nizszych liczb falowych (<1800
cm™). Komplementarnych danych dostarcza rowniez pomiary widm Ramana.
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4. Whnioski koncowe oraz perspektywy
przysztych badan

Niskotemperaturowa izolacja matrycowa sprzezona z absorpcyjng spektroskopia FTIR,
a takze z absorpcyjng i emisyjng spektroskopig elektronowa, okazata si¢ odpowiednia metoda
badania do$¢ egzotycznych, a zarazem reaktywnych zwigzkéw chemicznych, jakimi sa
czasteczki z szeroko rozumianej grupy cyjanoacetylenow, tgcznie z izomerami, wolnymi
rodnikami oraz jonami.

Zaobserwowane przeze mnie fotochemiczne przeksztatcanie cyjanoacetylenéw w dhuzsze
czasteczki tancuchowe ma potencjalne znaczenie dla astrochemii, a ponadto wyznacza pewien
kierunek poszukiwan: pojawila si¢ szansa poznania spektroskopii oscylacyjnej i elektronowej
zwiazkow nieosiagalnych jak dotad na drodze klasycznej preparatyki organicznej, np. HC7N,
CsNa. Obecnos¢, w tych samych do$wiadczeniach, takze fragmentéw molekularnych C,, CN
lub CH jest spojna z postulowanymi mechanizmami syntezy wigkszych czasteczek. Te ostatnie
powstaja m. in. w czasie odpr¢zania temperaturowego matrycy, poprzez sprzgganie mniejszych
fragmentow.

Odkrycie wlasciwosci  luminescencyjnych, zwlaszcza fosforescencji, niektorych
z badanych zwigzkoéw chemicznych, czyni elektronowa spektroskopie¢ emisyjna jedna
z podstawowych metod ich badania — bardzo wygodna z uwagi na mozliwos¢ detekcji
niewielkich stezen.

Zbadalem wlasciwosci absorpcyjne (w fazie gazowej oraz w  matrycach
niskotemperaturowych) oraz luminescencje¢ elektronowa HCsN (ta ostatnia pojawia si¢ jedynie
w matrycach). Wykonane doswiadczenia pozwolily zidentyfikowaé wykryte przejscia
absorpcyjne jako czesciowo wzbronione A'X —X'x* i B'A-X'X*. Zaobserwowana
luminescencije nalezy przypisaé przejsciu ze stanu trypletowego (tj. fosforescencji) a *z*-X 'z*,
na co wskazuje zarowno zmierzony czas zycia emisji, jak 1 zgodno$¢ doswiadczalnego odstepu
singlet-tryplet z przewidywaniami teoretycznymi. Zastosowanie gazow matrycowych o
zrdéznicowanej polaryzowalnos$ci (Ar, Kr, Xe) pozwolito na rozdzielenie pasm nalezacych do
dwach systemow elektronowych badanej czasteczki.
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Detekcja ~ widm  rozproszenia Ramana  cyjanodwuacetylenu ~w  matrycach
niskotemperaturowych, a w szczegélnosci pasm o przewidywanej niewielkiej aktywnosci
ramanowskiej, §wiadczy o wysokiej czutosci zastosowanego uktadu pomiarowego. Oznacza to
realne perspektywy wykorzystania spektroskopii Ramana do detekcji produktow fotolizy
cyjanoacetylenow i/lub roztadowan CWRD. Bedzie to atrakcyjne w kontekscie poszukiwania
produktéw charakteryzujacych si¢ niskimi intensywno$ciami przejs¢ absorpcyjnych w IR,
zwlaszcza rodnika C3N.

Fotoliza HCsN ujawnita (poprzez spektroskopi¢ FTIR) nieznane przedtem czasteczki
izomeryczne: HC4NC, HNCsN oraz C4(H)CN, a takze anion CsN'. Identyfikacje te zostaty
potwierdzone w do§wiadczeniach z prekursorami 2HCsN, HC,*CN i HCs™N. Zarazem, czg$¢
produktow fotolizy HCsN pozostaje niezidentyfikowana, stanowiac oczywisty cel dalszych
badan.

Przeprowadzone pomiary fosforescencji a *z," — X 24" C4N; w Ar, Kr i Xe pozwolity na
obserwacj¢ widma znacznie bogatszego w szczegoty niz opublikowane przez Smith 1 wsp.
[1993], ktore ujawniatlo jedynie glowng progresje wibronowa. Zaobserwowatem rowniez
cieckawe zjawisko réznic we wzglednych intensywno$ciach odpowiadajacych sobie pasm
drogach widmach absorpcji elektronowej oraz w widmach wzbudzenia fosforescencji —
wskazujace przypuszczalnie na zréznicowang efektywno$¢ przej$¢ migdzysystemowych A — a
i B — a. Na tle poczynionych obserwacji, konieczna wydaje si¢ takze reinterpretacja widma
absorpcji elektronowej dokonana wczesniej przez Millera i Hannana [1958] oraz Fischera i
wsp. [2003] (w przypadku tej czasteczki, podobnie jak dla HCsN, wystepuje nakladanie si¢
pasm systemow A-X i B-X).

Eksperyment z wymrazaniem mieszanki C4N2:Kr metoda CWRD ujawnit znaczng liczbe
pasm emisji produktow w widmie luminescencji uzyskanej matrycy. Wigkszos$¢ z nich wciaz
wymaga identyfikacji. Rowniez w przypadku tego dos$wiadczenia zaobserwowatem
powstawanie czgsteczek wickszych niz prekursor (CsNy) i mniejszych (m.in. C3N, oraz jego
izomery). Bogate widma absorpcji IR pozwolity rowniez na identyfikacj¢ wielu innych
produktow. Prace te wymagaja dalszych badan, ktore planuj¢ skierowaé zwlaszcza na
identyfikacje czasteczek wykazujacych luminescencje. Uzyskane do tej pory wyniki pozwalaja
mie¢ nadzieje, ze C4N, (W potaczeniu z technika CWRD) moglby stanowi¢ wydajne zrodto
rodnika C3N.

Matryce z p-H; pozwolily na efektywna obserwacj¢ pasm absorpcji IR dimerow, trimerow,
w warunkach niskotemperaturowej izolacji matrycowej — mimo skromnego stosunku sygnatu
do szumu.

Proby korelacji pasm absorpcji UV/Vis - pojawiajacych sie w wyniku fotolizy
ultrafioletem prozniowym (badZz w wyniku roztadowan CWRD) — z pasmami absorpcji IR nie
przyniosty jak do tej pory wazniejszych rezultatdw. Wynika stad, Zze silnym oscylacyjnym
przejsciom absorpcyjnym towarzysza, dla wigkszosci otrzymywanych produktow stabe
przejscia elektronowe — i na odwrot: przejscia elektronowe o duzej sile oscylatora pojawiaja
si¢ tu dla czasteczek stabo pochtaniajacych podczerwien. Waznym, otwartym problemem
pozostaje wigc np. poszukiwanie przejs¢ elektronowych dla wykrytych w IR izomeréw
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cyjanoacetylenéw. Dalszych badan wymaga réwniez sprawa zaobserwowanego przeze mnie,
trudnego do interpretacji, widma wzbudzenia emisji systemu Swana czasteczki C,.

Przeprowadzone obliczenia kwantowochemiczne po raz kolejny wykazaty przydatnosé
metody DFT do przewidywania wlasciwosci spektroskopowych czasteczek z rodziny
cyjanoacetylenow. Wydatnie pomogly one przy identyfikacji pasm absorpcji IR, a takze
interpretacji struktury wibronowej widm luminescencji.

Wiekszos¢ zaprezentowanych w Rozprawie tematéw badawczych zostalo uwienczonych
konkludujacymi wynikami, ktére w znacznej czgsci zostaly opublikowane. Dotyczy to
W szczegolnosci opisu:

1) fotochemicznego sprzggania, w matrycach kriogenicznych, mniejszych tancuchow
cyjanoacetylenowych w wigksze [Crépin i wsp. 2011, Crépin i wsp. 2008];

2) izomeryzacji HCsN [Coupeaud i wsp. 2007 oraz Coupeaud i wsp. 2008];

3) spektroskopii anionéw C3N™ i CsN™ [Turowski i wsp. 2008 oraz Coupeaud i wsp. 2008];

4) elektronowej spektroskopii absorpcyjnej HCsN [Turowski i wsp. 2010];

5) fosforescencji HCsN, C4N; i C¢N, [odpowiednio: Turowski i wsp. 2010, Turowski i wsp.
2012a, Crépin i wsp. 2011];

6) rozproszenia Ramana HCsN [Turowski i wsp. 2012b].

Inne, zainicjowane w toku tej pracy tematy, zachecaja do dalszych badan; dotyczy to np.
analizy luminescencji oraz rozproszenia ramanowskiego produktéw roztadowan elektrycznych
z udziatem HC3N, HCsN i C4N, — skierowanej na wykrycie nowych czasteczek.

Odstonity si¢ rowniez dodatkowe watki, spoza sfery zainteresowan astrochemii,
zwlaszcza problem ewentualnych chemicznych polaczen cyjanodwuacetylenu z atomami
gazow szlachetnych. Temat ten — ktory uznalem za wystarczajaco wazny, aby zdoby¢ srodki
na jego realizacj¢ (projekt luventus Plus 2010 MNiSW) i zaja¢ si¢ odpowiednimi badaniami
juz w trakcie redagowania tekstu niniejszej Rozprawy — zaowocowal odkryciem czasteczek
HKrCsN oraz HXeCsN [Turowski i wsp. 2012c].

Natomiast czysto astrochemicznym watkiem, z pewnos$cig zastugujacym na podjgcie,
jest przeniesienie spektroskopii i fotochemii opisanej w Rozprawie do $rodowiska nie-
inertnych  matryc  kriogenicznych, nasladujacych lodowe otoczki ziaren pyhlu
mig¢dzygwiazdowego.
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5. Dodatki
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5.1. Spis rysunkow

Rys. 1. Porownanie szerokosci spektralnej migdzygwiazdowej linii elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnej rodnika CH z
szeroko$ciami pasm rozmytych (DIB). (Dzigki uprzejmosci prof. J. Kretowskiego, Centrum Astronomii UMK). ........... 14

Rys. 2. Ewolucja lodowych otoczek na ziarnach pytu migdzygwiazdowego, prowadzaca do syntezy nowych zwigzkow
chemicznych. (Adapted with permission from [Modica i Palumbo 2010]. Copyright 2010 EDP Science).........c.cccccveueen. 19

Rys. 3. Okolice centrum Galaktyki. Po lewej — obraz w zakresie bliskiej podczerwieni; po prawej — ten sam obszar w
zakresie mikrofalowym. Zaznaczytem mgtawicg Sgr B2, w ktorej HC3N wykryty zostat po raz pierwszy. (Reprinted with
permission from: 2MASS/UMass/IPAC-Caltech/ NASA/NSF and Naval Research Laboratory)..........cccccecevvevveiviciennenn. 20

Rys. 4. Saturn wraz z satelita Tytanem, ktorego atmosfera zawiera cyjanoacetyleny. Tytan przedstawiony jest w réznych
fazach; atmosfer¢ wida¢ szczeg6lnie dobrze na lewej gornej wstawce. (Reprinted with permission from NASA/JPL-

(0811 1=T 1) RSOOSR 20
Rys. 5. Kometa Hale-Bopp, w atmosferze ktorej zaobserwowano HC;N. (Reprinted with permission from Osservatorio
AStronomMiCO DEl COL DIUSCIE). ..evveuriiuieiiriieie sttt sttt ettt ettt b et e bt bt e bt s e s bt e b e ekt eae e sbeese ekt esbesbeebe et e enbesbeesneabean 20

Rys. 6. Galaktyka ,,Srebrnej Jednodolarowki” NGC 253, w ktorej wykryto znaczace ilosci cyjanoacetylenu. (Reprinted
with permission from Star Shadows RemOte ODSEIVALOIY). .......c.erirreriiriirieiriitisieie et 20

Rys. 7. Czasteczka cyjanoacetylenu (HC3N) — rownowagowe dtugo$ci wigzan (w angstromach) [Botschwina i wsp.
1993a] oraz czastkowe tadunki [P1atts i WSP. 1998]. ....cueiiiiiiiiiieieriierieie sttt ettt nnenen 21

Rys. 8. Struktura krystaliczna HC3N w —25°C — zmodyfikowane rysunki z prac Uyemury i Maedy [1974] oraz
Shallcrossa i Carpentera [1958] (Reproduced with permission of the International Union of Crystallography). ............... 22

Rys. 9. Po lewej — pierwsze widmo absorpcji elektronowej cyjanoacetylenu, zarejestrowane na plytach fotograficznych
(Reprinted from [Job i King 1966a]. Copyright (1966), with permission from Elsevier]; po prawej — widmo absorpcji
elektronowej cyjanoacetylenu w zakresie ultrafioletu prozniowego (Reprinted with permission from [Connors i wsp.
1974]. Copyright 1974, American INStitute 0f PRYSICS). .....oiviviiiieiiiiiiee s 23

Rys. 10. Absorpcja elektronowa cyjanoacetylenu w fazie gazowej (linia cienka) oraz w matrycy Ar (linia pogrubiona)
[Kotos 2003]. Strzatkami zaznaczono dtugosci fali laseréw ekscimerowych ArF i KrF, wykorzystywanych do fotolizy
ZWIBZKUL .ttt bbb bt h b bR E b koA R e R £ E SR e R R oA £ oA £ R £ SR e b e AR e R oA bR £ oA £ eE e eh e ke R e bt e n e e bt ehe bbb 24

Rys. 11. Widmo wzbudzenia luminescencji z Rys. 12, ktére odpowiada widmu absorpcji HC3N (Rys. 10). Tlenek azotu
stanowi zanieczyszczenie. (Reprinted from [Titarchuk i Halpern 2000] with permission from Elsevier). .............ccocceu... 26

Rys. 12. Widmo luminescencji (faza gazowa, temp. pokojowa) zarejestrowane po wzbudzeniu HC5N dtugoscig fali 224
nm, przypisane przez Titarchuk i Halperna [2000] rodnikowi C3N (Reprinted from [Titarchuk i Halpern 2000] with
oL TR o ol (o g = 512V =1 o PRSP 26

Rys. 13. Fluorescencja rodnika C3N uzyskanego podczas fotolizy HC3;N w fazie gazowej [Hoshina i Endo 2007]. Po
lewej — widma (a-c) uzyskane przez wzbudzenie réznych poziomow elektronowo-oscylacyjnych. Po prawej —
uproszczony diagram zaobserwowanych przejs¢. (Reprinted with permission from [Hoshina i Endo 2007]. Copyright
2007, AMerican INSLITULE OF PRYSICS). .....cuiiiitiitirieiieeeieie ettt b bttt bbbttt b e b e 26

Rys. 14. Przewidziane teoretycznie przez Silva i wsp. [2009] punkty stacjonarne oraz $ciezki reakcji dla cyjanoacetylenu
w stanie podstawowym oraz potozenie stanu wzbudzonego B ‘A (0znaczonego jako S,) (Adapted with permission from
[Silva i wsp. 2009]. Copyright (2009) American ChemiCal SOCIELY). .....ceoviviirieiiriieese s 28

Rys. 15. Fosforescencja C4N, w matrycy Ar zaobserwowana przez Smith i wsp. 1993. (Reprinted with permission from
[Smith i wsp. 1993]. Copyright 1993, American Institute 0f PRYSICS). .....oovoiiiiiiiiiiieeeee e 30

Rys. 16. Czasteczki goscia wbudowane w rdézny sposob w sie¢ krystaliczng matrycy (gospodarza); po prawej — dimer
czasteczek goscia [Fausto 1 MagOas 2008]. ....ccveriiieriiiieiiiiieii ettt b bbbttt 31

Rys. 17. Schemat pierwszych badan fosforescencji w warunkach niskotemperaturowych (Rys. 17-20 opracowane zostaty
na podstawie ilustracji z monografii Dunkina [1998]). (Fig. 17-20 adapted with permission from [Dunkin 1998],
Copyright 1998, OXford UNIVErSIty PrESS, INC.). c.cuiiiiiiiiiiiiiieiiesieieese ettt b e b e 32

Rys. 18. Przyrzad do pomiarow niskotemperaturowych umozliwiajacy regulacje temperatury probki..........cccceevvvrennne. 33

Rys. 19. Podstawowe rozwigzania konstrukcyjne kriostatow helowych. Strzatki wskazuja kierunki przemieszczania si¢
He w dwoch etapach pracy chtodziarki o cyklu zamknigtym. .........cccccviiiiiiiiiiii 34

Rys. 20. Jedno z pasm absorpcji IR czasteczki SO, (a) w fazie gazowej, temp. pokojowa oraz (b) w matrycy N,, temp. 12
T T T TP T U TP PP RO PR PR PSPPI 36
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Rys. 21. Poréwnanie przyblizonych rozmiaréw atoméw gazoéw szlachetnych oraz czasteczki N,, wraz z pogladowym
zobrazowaniem wbudowywania atomow i czasteczek w sieci krystaliczne gazow szlachetnych (na podstawie rysunkow z
MONOGIafii MEYEIA [LO71])...ciiuieieitiitiiieiteie ettt bttt b e s bt e b et e s b et e e e st e te e b e et e st et e s enteteebeabe st et e sn et eseeneats 37

Rys. 22. Schemat ideowy uktadow prozniowych wykorzystywanych do przygotowania i wymrazania mieszanin
[0 740111l o OSSR 42

Rys. 23. Schemat o$miokatnej ostony kriostatu w jednej z mozliwych konfiguracji — przystosowanej do fotolizy
nadfioletem prézniowym. Depozycja matrycy byta przeprowadzana na centralne okienko skrecone o 90° wzgledem
narysowanego potozenia. W doswiadczeniach nie wymagajacych rownolegtej detekcji UV/Vis i IR stosowana byta
zazwyczaj ostona czterokatna. Po prawej — zdjecie kriostatu w konfiguracji bardzo zblizonej do przedstawionej na

SCRBIMACIE. ... bbb bbb bbb bbb 45
Rys. 24. Widmo transmitancji Csl wg danych Janis Research Company InC., USA. ........c.cccooiieieieieieiece e 46
Rys. 25. Widmo transmitancji kwarcu (SiO,) rekomendowaneogo do spektroskopii w obszarze ultrafioletu (jako$¢
,»UV?”) oraz w obszarze widzialnym (jako$¢ ,,Vis™), wg Crystran Ltd..........cccoeoreiiniiniciniceeeesecre s 46
Rys. 26. Widmo transmitancji CaF, (grubos¢ 3 mm), wg Newport COrporation. ..........ccccoeervieonrerennieneenesenesreesneenas 47
Rys. 27. Schemat pomiaréw widm absorpcji - realizowany przy uzyciu spektrometrow Nicolet 170 SX (IR), Shimadzu
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Rys. 97. Absorbancja matrycy HC3N:Kr zdeponowanej z CWRD (linia czarna) oraz widma rdznicowe przedstawiajace
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pomiedzy faza gazowa (obecnosé pasm ,,goracych”) i srodowiskiem matrycowym (wzmocnienie przejsé A =X 'z* —
patrz tekst). (Reprinted with permission from [Turowski i wsp. 2010]. Copyright 2010, American Institute of Physics).
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stanow: X, A oraz B. Dla lepszej czytelnosci nie ukazano wektoréw drgan rozciagajacych dla stanu A, ktore, w granicach
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(kcal/mol) wzgledem izomeru 1, skorygowana o energi¢ drgan zerowych. (Reprinted from [Gronowski i Kotos 2006],
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Rys. 114. Widma absorpcji IR fotolizowanych matryc argonowych domieszkowanych HCsN, HC,*CN lub HC;®N.
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Rys. 115. Geometria stanu przej$ciowego (punktu siodlowego) pomiedzy minimami energii potencjalnej HCsN i HC,NC
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Rys. 116. Odpre¢zanie matrycy HCsN:Ar poddanej wezesniej naswietlaniu dalekim UV (lampa Kr 120 nm, dziatajaca w
trakcie depozycji mieszanki gazowej): widmo po depozycji z fotoliza (kolor czarny) oraz widmo réznicowe (kolor
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Rys. 117. Widma absorpcji elektronowej mieszaniny cyjanoacetylendw w heptanie, rozdzielanej metoda HPLC,
uzyskane przez Cataldo [2006] — od lewej kolejno widma przypisywane HC;N, HCgN, HC;;N, HC3N. (Reprinted with
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Rys. 120. Widmo absorpcji IR matrycy HCsN:CyH,: Ar (1:1:500) po fotolizie 193 nm i odprezaniu temperaturowym.
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pasma izolowanych czasteczek HCsN i C;H, (M), a takze, w oparciu o ustalenia Couturier-Tamburelli i wsp. [2009],
pasma komplekséw homomolekularnych HCsN i C,H, (C) oraz kompleksow mieszanych HCsN:C,H, (C¥). ... 168
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Rys. 122. Fosforescencja a °IT,—X lZg+ czasteczki C3 otrzymanej w zestalonym Ar metoda CWRD z prekursora HCsN
(por. Rys. 124b); pozostate pasma widoczne na reprodukowanym fragmencie widma pozostaja niezidentyfikowane....172

Rys. 123. Elektronowe widma C; zarejestrowane przez Weltnera i McLeoda [1964] w matrycy neonowej: a) absorpcja,
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Rys. 124. Widmo absorpcji matrycy HCsN:Ar zdeponowanej w trakcie roztadowan elektrycznych (CWRD). Pasma
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Rys. 126. Luminescencja z odstepem wibronowym 2155 cm™ wstepnie przypisana do CNCsN, obserwowana w matrycy
HCsN:Ar zdeponowanej z roztadowaniami elektrycznymi CWRD. Dwie krzywe odpowiadaja widmom rejestrowanym
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5.3. Spis skrotow

6-311++G** — symboliczny zapis potrojnie rozszczepionej bazy funkcyjnej rozszerzonej o
funkcje polaryzacyjne oraz dyfuzyjne;

aug-cc-pVXZ — symboliczny zapis bazy funkcyjnej typu correlation consistent (tj.
optymalizowanej do obliczen uwzgledniajgcych korelacje elektronowq) i zawierajacej funkcje
polaryzacyjne; X=D, T, Q, 5,... oznacza odpowiednio podwojny, potrojny itd. stopien
rozszczepienia bazy; przedrostek ,,aug” oznacza jej rozszerzenie o funkcje dyfuzyjne;

B3LYP — funkcjonat hybrydowy stosowany w obliczeniach kwantowochemicznych DFT;
B3PW91 — funkcjonat hybrydowy stosowany w obliczeniach kwantowochemicznych DFT;

BSSE — ang. Basis Set Superposition Error, btagd superpozycji bazy funkcyjnej, istotny przy
obliczaniu energii oddziatywan migdzyczasteczkowych;

CCD - ang. charge-coupled device, potprzewodnikowy detektor typu macierzowego
powszechnie stosowany do obrazowania i spektroskopii;

CCSD(T) — metoda ab initio chemii kwantowej typu coupled cluster (sprzg¢zonych klasterow)
uwzgledniajaca wzbudzenia pojedyncze, podwdjne oraz (perturbacyjnie) potrojne;

CEPA-1 —ang. Coupled Electron Pair Approximation, metoda ab initio chemii kwantowej
uwzgledniajaca korelacje elektronowa;

CWRD - ang. Cold Window Radial Discharge, metoda generowania i izolacji nietrwatych
indywiduéw chemicznych w nastepstwie roztadowan elektrycznych prowadzonych w
bezposrednim sgsiedztwie zimnego podtoza;

DFT —ang. Density Functional Theory, metoda obliczeniowa chemii kwantowej oparta na
teorii funkcjonatu gestosci;

DIB — ang. Diffuse Interstellar Band, rozmyta linia migdzygwiazdowa; okreslenie cech
spektralnych w widmach absorpcyjnych osrodka miedzygwiazdowego, charakteryzujacych sie
szerokos$ciami wigkszymi niz linie atomowe;

IMPT —ang. Intermolecular Perturbation Theory, metoda chemii kwantowej stosujaca
rachunek zaburzen do przewidywania oddziatywan miedzyczasteczkowych;

IR — podczerwony zakres widma promieniowania elektromagnetycznego;
LIF —ang. Laser Induced Fluorescence, fluorescencja wzbudzana laserowo.

MP2, MP4 — perturbacyjne metody obliczeniowe Mollera-Plesseta, odpowiednio rzedu
drugiego i czwartego;

Rg — gaz szlachetny;
UV — ultrafioletowy zakres widma promieniowania elektromagnetycznego;
Vis — widzialny zakres widma promieniowania elektromagnetycznego;

ZPE — ang. Zero Point Energy, energia odpowiadajaca w danym stanie elektronowym
najnizszemu poziomowi wzbudzenia oscylacyjnego.
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