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1. OMOWIENIE OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

Oméowienie osiagnieé, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy.

11.1 PUBLIKACJE WCHODZACE W SKLAD OSIAGNIECIA NAUKOWEGO
Ponizej podano IF z roku wydania, aktualng liczbg cytowan wedtug bazy Scopus (z dnia
07.08.2020), oraz punktacj¢ MNiSW

H1.Katarzyna Pirowska, Przemystaw Kolek, Jakub Goclon, Jan Najbar*
"Geometry changes upon Sg—>S; electronic excitation of aniline derivatives"
CHEMICAL PHYSICS LETTERS, Vol. 387 (2004) 165-175
IF=2,438 Cyt =13, Punkty MNiSW: Stare = 25 Nowe = 70

H2.Przemystaw Kolek*, Sebastian Lesniewski, Katarzyna Pirowska, Jan Najbar
., LIF excitation spectra for SO —> S/ transition of anthranilic acid: Detailed studies”
JOURNAL OF MOLECULAR SPECTROSCOPY, Vol. 249 (2008) 100-112

IF=1,636 Cyt=6 Punkty MNiSW: Stare = 25 Nowe =70
H3.Sebastian Lesniewski, Przemystaw Kolek*, Katarzyna Pirowska, Andrzej L. Sobolewski,
Jan Najbar

., Franck—Condon analysis of laser-induced fluorescence excitation spectrum of
anthranilic acid: Evaluation of geometry change upon So —> S1 excitation”
JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS, Vol. 130, (2009) 054307-1-054307-14,
IF =3,093 Cyt=16 Punkty MNiSW: Stare = 35 Nowe =100

H4.Przemystaw Kolek*, Sebastian Le$niewski, Marcin Andrzejak, Maciej Gora, Pawet
Cias, Adam Wegrzynowicz, Jan Najbar,
., LIF excitation spectra for So — S transition of deuterated anthranilic acid COOD,
ND: in supersonic-jet expansion”,
JOURNAL OF MOLECULAR SPECTROSCOPY, Vol. 264 (2010) 129-136,
IF =1,497 Cyt=5 Punkty MNiSW: Stare = 25 Nowe = 70

H5.Przemystaw Kolek*, Marcin Andrzejak, Jan Najbar, Matgorzata Ostrowska-Kope¢,
Izabela Piotrowska,
“Isotopic effects in the S exited state of anthranilic acid deuterated in various positions
in substituent groups. Supersonic-jet LIF spectroscopy and CC2 ab initio study”
CHEMICAL PHYSICS, Vol. 450 (2015) 46-58,
IF=1,758 Cyt=2 Punkty MNiSW: Stare = 25 Nowe =70

H6.Przemystaw Kolek*, Marcin Andrzejak, Rafat Hakalla, Wojciech Szajna,
“Quantitatively adequate calculations of the H-chelate ring distortion upon the in the
So-S1(mm*) excitation in internally H-bonded o-anthranilic acid: CC2 coupled cluster
versus TDDFT”

JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY A, Vol. 122 (2018) 6243-6255
IF =2,836 Cyt=3 Punkty MNiSW: Stare = 30 Nowe = 100

H7.Przemystaw Kolek*, Marcin Andrzejak, Tomasz Uchacz, Pawet Szlachcic
“Consistent Franck-Condon modeling of geometry changes for the So—S1(zz*)
excitation in anthranilic acid: LIF spectroscopy aided by CC2 or TDDFT vibrations.”
JOURNAL OF QUANTITATIVE SPECTROSCOPY & RADIATIVE TRANSFER,

Vol. 242 (2020), 106747 (pgs. 1-16)
IF =2,955 Cyt=1 Punkty MNiSW: Stare =35, Nowe =100
* - autor korespondujacy dla danej publikacji

Punkty MNiSW:  Stare — zgodnie z punktacja obowigzujaca do 2018,
Nowe - zgodnie z punktacja obowiazujaca od 2019




11.2. WPROWADZENIE
11.2.1. CEL I MOTYWACJA BADAN

Celem pracy bylo badanie geometrii i dynamiki czasteczki kwasu antranilowego
(orto-aminobenzoesowego) w pierwszym singletowym stanie wzbudzonym Si(m—n*)
I iloSciowe wyznaczenie zmian geometrii rownowagowej spowodowanych wzbudzeniem,
w oparciu o wyniki do$wiadczalne. W szczegdélnos$ci, wyznaczenie zmian zwigzanych
Ze znacznym wzmocnieniem wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego N-H--O
na skutek wzbudzenia, oraz deformacji tworzacych je podstawnikow.

Badane zmiany zwigzane s z wewnatrzczasteczkowa dyslokacja atomu wodoru,
pokrewng zjawisku wewnatrzczgsteczkowego przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym (excited-state intramolecular proton transfer ESIPT), ktore czgsto powoduje
emisj¢ dualnej fluorescencji, silnie przesunigtej stokesowsko. Zjawiska te sg doglebnie
badane zaré6wno ze wzgledu na ich znaczenie dla fotochemii i spektroskopii, jak tez na ich
znaczenie w naukach biologiczno-medycznych oraz potencjalne zastosowania w inzynierii
molekularnej, nanotechnologii i optoelektronice, do wytwarzania przetacznikow
molekularnych. Jedng z grup czasteczek, w ktorych wystepuja te zjawiska, sa a-hydroksylowe
pochodne zwigzkow karbonylowych, w ktorych grupy funkcyjne zwigzane sa ze sprzezonym
uktadem m-elektronowym. Najbardziej znane badania dotyczg dualnej fluorescencji
czasteczek kwasu salicylowego i jego pochodnych. Jednak od koncowych lat XX w. zaczgto
bada¢ pod tym katem takze kwas antranilowy 1 jego pochodne, w duzej mierze ze wzgledu
na jego znaczenie jako fluorescencyjnej sondy molekularnej do badan uktadow biatkowych.

Badania geometrii i dynamiki czasteczek we wzbudzonych stanach elektronowych
zaliczaja si¢ do waznych zagadnien spektroskopii molekularnej i fotochemii, poniewaz daja
one wglad we wilasciwosci wzbudzonych czasteczek oraz w zmiany wywolane przez
wzbudzenie elektronowe. Czestosci oscylacji w stanie wzbudzonym dostarczajg cenne
informacje na temat dynamiki czasteczki, w szczegdlnosci statych sitowych wigzan, a co za
tym idzie, tzw. mocy wigzan. Z kolei zmiany tych wielko$ci stanowig bardzo czule, roznicowe
wskazniki zmian dynamiki czasteczki pod wptywem wzbudzenia. Podobnie, dzigki korelacji
pomigdzy dtugos$cig wigzan a tzw. mocqg wiazania, ich krotnos$cig, energig 1 statymi sitowymi,
badania zmian geometrii dostarczaja posrednio informacje dotyczace tych wielkosci, a takze
lokalizacji/delokalizacji wigzan, a poprzez to takze struktury elektronowej czasteczek, oraz
wlasciwosci i reaktywnosci chemicznej czasteczek w stanach wzbudzonych. Doswiadczalne
badania powyzszych zagadnien mozliwe sg jedynie za pomocg zawansowanych metod
spektroskopii molekularnej, poniewaz krotkie czasy zycia czasteczek w stanach wzbudzonych
oraz bardzo mate obsadzenie tych stanow uniemozliwiajg uzycie metod powszechnie
stosowanych dla czasteczek w stanie podstawowym.

11.2.2. ZNACZENIE | SPECYFIKA BADAN GEOMETRII STANOW WZBUDZONYCH

Precyzyjne wyznaczenie geometrii czgsteczek w stanach wzbudzonych mozliwe jest
metodami wysokorozdzielczej spektroskopii UV-vis z rozdzielczo$cig rotacyjng. Niestety
w praktyce mozliwe jest to tylko dla czasteczek kilkuatomowych. Roéznice geometrii
rownowagowej pomiedzy stanem podstawowym i1 wzbudzonym dla czasteczek kilkunasto-
lub kilkudziesigcioatomowych mozna wyznaczy¢ na podstawie analizy intensywnos$ci pasm
elektronowo-oscylacyjnych oraz modelowania catek Francka-Condona. Jako$ciowe
rozwazania na temat zmian geometrii W oparciu o intensywno$¢ pasm elektronowo-
oscylacyjnych sg bardzo popularne w fotochemii 1 spektroskopii. W literaturze znane sg takze
modelowania struktury oscylacyjnej widm UV-vis na podstawie wynikéw obliczen
kwantowo-chemicznych réznymi metodami, oraz w obrgbie réznych modeli czynnikow
Francka-Condona i/lub sprzezenia wibronowego Herzberga-Tellera3,



Niestety, iloSciowe oszacowanie zmian geometrii czgsteczek wieloatomowych,
na podstawie intensywnosci pasm elektronowo-oscylacyjnych w widmach doswiadczalnych
sa trudnym zadaniem, ktore podejmowane jest dosyé rzadko*®. Wysoki stopien trudnosci
takich badan doswiadczalnych zwigzany jest z koniecznos$cig uzyskania widm UV-vis
czgsteczek wieloatomowych, 0 dobrze rozdzielonej strukturze oscylacyjnej. Jest to osiggalne
dla czasteczek schtodzonych do temperatur kriogenicznych i izolowanych od oddziatywan
mi¢dzyczasteczkowych, w warunkach naddzwickowych wigzek molekularnych, lub izolacji
matrycowej w zestalonych gazach szlachetnych. Badania te wymagaja wysokiej
rozdzielczosci spektralnej oraz czutosci detekcji, osiggalnych dzigki spektroskopii laserowe;j.

Wyznaczone zmiany geometrii zwykle umozliwiajg takze obliczenie parametrow
geometrii czasteczki w stanie wzbudzonym, poniewaz geometria stanu podstawowego jest
na ogot znana z dobrg doktadnoscia, na podstawie pomiarow krystalograficznych, metodami
dyfrakcji rentgenowskiej, elektronograficznych, lub spektroskopii mikrofalowej, ktore jednak
nie moga by¢ zastosowane do badan czasteczek w elektronowych stanach wzbudzonych.

Trudnos$¢ obliczen teoretycznych dla stanow wzbudzonych wigze si¢ z konieczno$cig
przeprowadzenia optymalizacji geometrii i obliczen drgan normalnych czasteczki,
z zastosowaniem metod chemii kwantowej, dajacych prawidtowy izbalansowany opis
struktury elektronowej stanu wzbudzonego oraz geometrii i struktury oscylacyjnej czasteczki
w tym stanie. Wymaga to uwzglednienia zaréwno wielokonfiguracyjnej postaci elektronowej
funkcji falowej dla stanu wzbudzonego, jak tez statycznej oraz dynamicznej korelacji
elektronow, co jest niezbedne takze do prawidlowego opisu wigzania wodorowego.

11.2.3. ZNACZENIE | ZASTOSOWANIA KWASU ANTRANILOWEGO

Pomimo, iz kwas antranilowy, podobnie jak kwas salicylowy, odkryto juz w potowie
XIX wieku, dopiero pod koniec XX w. odkryto unikatowe wtasciwosci fotofizyczne
i fotochemiczne jego molekut wstanie wzbudzonym Si(m—n*). Umozliwity one
zastosowanie czasteczek tej substancji, jako sond molekularnych do badan uktadow
biatkowych®’ i jako filtru UV w kosmetykach, a jego pochodnych do produkcji polimerow
przewodzacych stosowanych m.in. w matrycach diod luminescencyjnych OLED.

Od poczatku XX w. kwas antranilowy jest na wielkg skale stosowany w przemysle
chemicznym, jako substrat do produkcji organicznych barwnikéw azowych (w tym,
niektorych wskaznikow kwasowo-zasadowych), oraz do produkcji sacharyny, a pozniej takze
srodkdw ochrony roslin oraz inhibitorow korozji metali. Jest on na duzg skalg uzywany takze
w przemysle spozywczym jako konserwant zywnosci, a jego estry wykorzystywane sa jako
substancje zapachowe w przemysle perfumeryjnym i kosmetycznym.

Pochodne kwasu antranilowego, ze wzgledu na ich podobienstwo do salicylanow,
maja zastosowania farmaceutyczne, jako wazna grupa niesteroidowych lekow
przeciwzapalnych i nieopioidowych srodkow przeciwbolowych. Wykorzystywane sa takze
do produkcji  sulfonamidow i diuretykéw petlowych. Role kwasu antranilowego
w organizmach zywych, jako waznego produktu posredniego w procesie biosyntezy
tryptofanu, poznano w Il potowie XXw. Z tryptofanu z kolei, begdacego waznym
aminokwasem, na dalszych etapach przemian biochemicznych powstaje wiele bioczgsteczek
0 bardzo zréznicowanym dziataniu biologicznym, m.in. serotonina, melatonina, witamina B3
(PP), oraz roslinne hormony wzrostu — auksyny. Kwas antranilowy stanowi takze istotny
sktadnik barwnikéw wystepujacych w soczewce oka.

Dzi¢ki unikatowym wiasciwosciom fotochemicznym, czasteczki kwasu antranilowego
wykorzystywane s3 jako molekularne sondy fluorescencyjne w procesie rezonansowego
przekazywania energii wzbudzenia w uktadach biatkowych®’ (fluorescence resonance energy



transfer FRET). Wysoka wydajno$¢ fluorescencji, jej wystepowanie w dogodnym zakresie
spektralnym bliskiego ultrafioletu oraz relatywnie mate rozmiary czasteczki, ulatwiaja
wykorzystanie tego zwigzku jako sondy fluorescencyjnej. Wiasciwosci fluorescencyjne
kwasu antranilowego zmieniajg si¢ w zaleznosci nie tylko od polarnosci srodowiska, ale takze
od aminokwasu z ktorym jest zwigzana jego czasteczka. Szczegodlnie, gdy jest ona zwigzana
z proling lub tryptofanem, wydajno$¢ kwantowa fluorescencji zmniejsza si¢ o rzad wielkosci,
jednak mechanizm tego zjawiska nie zostat jeszcze w pelni poznany.

11.2.4. WEWNATRZCZASTECZKOWE PRZENIESIENIE PROTONU W STANIE WZBUDZONYM
A WEASCIWOSCI FOTOFIZYCZNE | FOTOCHEMICZNE KWASU ANTRANILOWEGO

Pod wplywem wzbudzenia elektronowego w molekutach tworzacych wewnatrz-
czasteczkowe wigzanie wodorowe, angazujace grupy funkcyjne sprzezone z ukladem
n-elektronowym, zazwyczaj nastepuje bardzo wyrazne wzmocnienie wigzania wodorowego.
Czesto manifestuje si¢ ono poprzez zjawiska wymienione ponizej.

1. Wystgpowanie pasma dualnej fluorescencji, silnie przesunigtego stokesowsko (m.in.
w czasteczkach salilcylanu metylu®® i w innych pochodnych kwasu salicylowego).

Znaczne skrocenie calkowitej dtugosci mostka wodorowego, dochodzace do 0.3A.

Wyrazne przemieszczenie atomu wodoru na wigzaniu wodorowym i wydtuzenie
wiazania kowalencyjnego O—H, w ktérym on uczestniczy.

4. Drastyczne obnizenie czestosci drgan rozciggajacych O—H, angazujacych atom wodoru
uczestniczacy w wigzaniu wodorowym (nawet o ponad 1000 cm™?).

Zjawisko dualnej fluorescencji czasteczek salicylanu metylu bylo badane przez
Wellera®, ktéry po raz pierwszy zaproponowal jako ich wyjasnienie mechanizm
wewnatrzczgsteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym ESIPT. Jednak
dogltebne badania pochodnych kwasu salicylowego metodami spektroskopii w zakresie
ultrafioletu®*? oraz spektroskopii Ramana®® i spektroskopii w podczerwieni** wskazaty
na zasadnicza role¢ relaksacji oscylacyjnej, angazujacej niskoczgstosciowe drgania szkieletowe
w wielu badanych czasteczkach. Takze badania z zakresu spektroskopii femtosekundowej®®
wykazaly, ze skala czasowa tego procesu jest charakterystyczna dla przemieszczenia atoméw
szkieletu (atomow drugiego okresu), a nie lekkiego atomu wodoru.

Rowniez obliczenia kwantowo-chemiczne wykazaty'®1®, iz zaréwno skrécenie

catkowitej dhugosci mostka wodorowego, dochodzace do okoto 0.3 A, jak tez wydhuzZenie
wigzania kowalencyjnego wigzania O—H o 0.15A, chociaz dosy¢ znaczne, s3 jednak wyraznie
mniejsze niz wymagane dla catkowitego przeniesienia protonu. Ponadto obliczenia wykazaty,
ze zmiana momentu dipolowego przy wzbudzeniu n-elektronowym jest zazwyczaj niewielka.
Nie mozna zatem moOwi¢ o przeniesieniu protonu, a jedynie 0 wewnatrzczgsteczkowym
przemieszczeniu neutralnego atomu wodoru (excited-state intramolecular hydrogen atom
dislocation ESIHT). Chociaz ostatecznie w wielu czasteczkach, mechanizm zjawiska jest
bardziej wieloaspektowy niz pierwotnie postulowany proces ESIHT, zwykle stosuje si¢
odniesienie do zjawisk ESIHT i ESIPT, pomimo, iz czgsto taka interpretacja jest uproszczona.

Kwas antranilowy jest jedng z modelowych molekut dla badan wtasnoséci stanow
wzbudzonych czasteczek aromatycznych, w ktorych grupy funkcyjne sprzegajace sig¢
z uktadem m —elektronowym tworzg wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe w uktadzie
N-H---O=C. W stanie wzbudzonym, hiperkoniugacja tych podstawnikow z uktadem
aromatycznym powoduje znaczne wzmocnienie wigzania wodorowego. Kwas antranilowy
wykazuje duze podobienstwo do kwasu salicylowego oraz innych o-hydroksylowych
pochodnych zwigzkow karbonylowych, w ktorych obserwowana jest emisja dualnej
fluorescencji, silnie przesunigtej stokesowsko.



W czasteczce kwasu antranilowego zmiany zwigzane ze wzmochieniem wigzania
wodorowego pod wpltywem wzbudzenia maja podobna naturg, jednak mniejsze nat¢zenie,
niz W pochodnych kwasu salicylowego, czynigc z hiej dogodna molekule modelowg
do analogicznych badan. Chociaz kwas antranilowy nie emituje dualnej fluorescencji, jednak
jest ona obserwowana w widmach emisyjnych jego pochodnych, a takze jego kationu
amoniowego w $rodowisku kwasowym o pH=1, zwigzanego w postaci kompleksu
inkluzyjnego z p-cyklodekstryna®®. Czasteczka kwasu antranilowego jest czasteczka
modelowa dla do$wiadczalnych badan zmian geometrii, poniewaz nie wystgpuja w niej
zjawiska zakldcajace w istotnym stopniu franck-condonowski rozktad intensywnosci pasm
w widmie LIF przej$cia So—Si1. Zamiany geometrii zachodzg bez koniecznosci pokonania
bariery energetycznej, na pojedynczej powierzchni energii potencjalnej?* i nie wystepuje
niskoenergetyczne przecigcie stanow m-n* i n-n*, ktére w pochodnych kwasu salicylowego
czesto powoduje relaksacje do stanu podstawowego oraz wygaszenie fluorescencjil®*®.

Jednak analogiczne badania kwasu antranilowego i jego pochodnych rozpoczgto
znacznie p6zniej niz pochodnych kwasu salicylowego. Ostatnie systematyczne badania widm
absorpcyjnych i fluorescencji kwasu antranilowego w serii rozpuszczalnikow, pokrywajacych
szeroki zakres polarnosci (statych dielektrycznych) przeprowadzono dopiero w XXI wieku?.
Badania czasteczek kwasu antranilowego i jego dimeru w naddzwigkowych wigzkach
molekularnych rozpoczgto takze dopiero w XXI wieku. Prowadzono je réznymi technikami
spektroskopii laserowej w grupie prof. Zwiera?>?, rejestrujac: widmo wzbudzenia
fluorescencji LIF, spektralnego wypalani dziur IR-UV, rezonansowej wielofotonowej
jonizacji z selekcja masowa REMPI/TOF, a takze widma spektralnie rozdzielonej
fluorescencji z pojedynczych poziomoéw wibronowych (single-vibronic-level dispersed
fluorescence) oraz podwdjnego rezonansu IR-UV. Badania widm w naddzwickowych
wigzkach molekularnych dla izomeréw orto-, meta- i para- kwasu antranilowego oraz ich
komplekséow z woda przeprowadzit Kong i wspolpracownicy?”®?’. Ostatnio takze
spektroskopia, fotofizyka oraz ultraszybka kinetyka relaksacji stanu wzbudzonego antranilanu
metylu?2® przyciagneta uwage badaczy, ze wzgledu na jego zastosowania jako filtru UV.

Chociaz wymienione powyzej doswiadczalne badania czasteczki kwasu
antranilowego???® dostarczyly wiele informacji dotyczacych dynamiki czasteczki w stanie
wzbudzonym, jednak nie dostarczyty ilosciowych informacji strukturalnych dotyczacych
geometrii stanu wzbudzonego oraz zmian geometrii w wyniku wzbudzenia. Jedyne ilosciowe
wyniki dotyczace tych wielkosci pochodzity z obliczen kwantowo-chemicznych metoda
TDDFT prof. Sobolewskiego i Domke?.

11.3. METODY BADAWCZE

W badaniach wykorzystalem w Spos6b komplementarny i Synergiczny wymienione
ponizej metody i techniki badawcze, wchodzace w sklad trzech specjalnosci:
eksperymentalnej i teoretycznej spektroskopii molekularnej oraz chemii kwantowej.

1. Zawansowane metody spektroskopii wysokiej rozdzielczosci — badania widm wzbudzenia
laserowo indukowanej fluorescencji LIF czasteczek izolowanych od oddziatywan
miedzyczasteczkowych |1 schtodzonych do temperatur kriogenicznych, w warunkach
naddzwigkowej wigzki molekularnej.

2. Modelowania wielowymiarowych czynnikow FC metodami spektroskopii teoretycznej,
W zaawansowanym modelu uwzgledniajacym takze zmiany czgstosci drgan normalnych
i efekt Duszynskiego.

3. Obliczenia kwantowo-chemiczne dla czasteczek w elektronowych stanach wzbudzonych,
wielokonfiguracyjnymi  metodami chemii kwantowej, uwzgledniajagcymi ponadto
dynamiczng korelacje elektronéw i adekwatnego modelowania wigzania wodorowego.




11.3.1. WIDMA WZBUDZENIA LASEROWO INDUKOWANEJ FLUORESCENCJI LIF
W NADDZWIEKOWYCH WIAZKACH MOLEKULARNYCH

Metoda naddiwigckowej wigzki molekularnej

Bogata i dobrze rozdzielong strukture oscylacyjng, mogaca dostarczy¢ obszernych
informacji do$wiadczalnych, potrzebnych do wyznaczania zmian geometrii rdwnowagowej
czasteczek wieloatomowych, wujawniaja dopiero widma czasteczek izolowanych
od oddziatywan miedzyczasteczkowych i schtodzonych do temperatur kriogenicznych.
Ze wzgledu na powyzsze wymagania, widma schtodzonych i izolowanych czasteczek kwasu
antranilowego oraz jej izotopomerdw (izotopologdéw), badatem w warunkach naddzwigkowe;j
wigzki molekularnej, zuzyciem techniki swobodnego, impulsowego strumienia
naddzwickowego (pulsed supersonic beam/jet, supersonic free jet), z zastosowaniem helu
jako gazu nos$nego, w celu minimalizacji oddziatywan mi¢dzyczasteczkowych.

Metoda naddzwickowej wiazki molekularnej (supersonic molecular beam) jest
unikatowg technika, umozliwiajacg uzyskanie czasteczek schtodzonych do temperatur
kriogenicznych, rz¢du kilku kelwinéw. Metoda ta nazywana jest takze technikg ekspansji
naddzwigkowej (supersonic expansion) lub strumienia naddzwigkowego (supersonic jet).
Technika ekspansji naddzwigkowej polega na gwaltownym rozpre¢zaniu strumienia gazu,
od ci$nienia kilku atmosfer, az do wysokiej prozni (p < 10°° atm), wstrzykiwanego do komory
prézniowej przez waski otwoér zwany dysza. Praktycznie nie napotykajac oporu, strumien
gazu ulega bardzo gwaltownemu adiabatycznemu rozprezaniu, powodujagcemu jego bardzo
szybkie schtadzanie. Nastepnie, W obszarze Kkinetycznym, nastepuje dalsze rozprezanie
I schtadzanie strumienia a energia chaotycznych ruchow cieplnych czasteczek ulega zamianie
na energi¢ kinetyczng ich uporzadkowanego ruchu w kierunku rozchodzenia si¢ Strumienia.
W wyniku tego predkos¢ strumienia wielokrotnie przewyzsza predkos¢ dzwieku w tak
rozrzedzonym gazie, osiagajac liczbe Macha nawet rzedu kilkuset. Bardzo szybkie
rozpr¢zanie i chtodzenie strumienia, prowadzi takze do znacznego wydhuzenia $redniego
czasu migdzy zderzeniami, powodujac, ze przewyzsza on wielokrotnie typowe czasy zycia
czasteczek w elektronowych stanach wzbudzonych. Dlatego dzigki ekspansji naddzwigkowej
uzyskuje si¢ czasteczki schtodzone do temperatury translacyjnej rzedu 0.1 K i temperatury
rotacyjnej rzedu kelwina, oraz izolowane od oddziatywan miedzyczasteczkowych.

Widma wzbudzenia laserowo indukowanej LIF

Pomiary spektroskopowe w tak rozrzedzonym gazie (w warunkach odpowiadajgcych
stezeniu substancji badanej rzedu 1072 mol/dm®) wymagaja zastosowania metod
spektroskopii laserowej, zapewniajacych oprocz wysokiej rozdzielczosci spektralnej, takze
bardzo wysoka czutos¢ detekcji stabych sygnatow fluorescencji. Jedng z takich technik jest
pomiar widm wzbudzenia laserowo indukowanej fluorescencji LIF (laser-induced
fluorescence excitation spectra). Zastosowanie zaawansowanej aparatury laserowej zapewnia
zdolnosé rozdzielcza rzedu 100 000 i aparaturowa rozdzielczo$é spektralng rzedu 1074 nm,
w ultrafiolecie, co jednostkach liczby falowej odpowiada okoto 0.1-0.2 cm™ i jest wielkoscia
porownywalng ze statymi rotacyjnymi czasteczek kilkunastoatomowych. Powoduje to, ze
rozdzielczo$¢ widm LIF takich czasteczek nie jest ograniczona rozdzielczoscia aparaturowa, a
tylko szerokoscig profilu rotacyjnego, wynikajaca z fundamentalnych zaleznosci fizycznych.

Badania widm LIF czasteczek schtodzonych i izolowanych w naddzwickowej wigzce
molekularnej (supersonic molecular beam) przeprowadzitem w latach 2004-20102H4
na aparaturze znajdujacej sie¢ w Zaktadzie Chemii Fizycznej i Elektrochemii na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, opisanej w pracy[H2]. Natomiast pdzniejsze badania
(w latach 2013-2019) przeprowadzitem na nowo zbudowanej przeze mnie aparaturze,
opisanej w Sekcji 111.1, znajdujacej si¢ w Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-
Przyrodniczej przy Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym Uniwersytetu Rzeszowskiego.
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11.3.2.0BLICZENIA KWANTOWOCHEMICZNE DLA CZASTECZEK W STANACH WZBUDZONYCH

Dla prawidlowego i zbalansowanego opisu stanu wzbudzonego Si(n—n*), ktory
zdominowany jest przez wzbudzenie jednoelektronowe HOMO-LUMO, wymagane s3
obliczenia wielokonfiguracyjnymi metodami chemii kwantowej, uwzgledniajacymi wszystkie
istotne konfiguracje pojedynczo wzbudzone. Ponadto, dla osiggni¢cia wysokiej doktadnosci,
a takze dla adekwatnego modelowania uktadéw z wigzaniem wodorowym, szczegdlnie wazne
jest uwzglednienie dynamicznej korelacji elektronow.

Obliczenia optymalizacji geometrii oraz drgan normalnych czasteczek w stanie
wzbudzonym wykonatem wymienionymi ponizej metodami chemii kwantowe;.

1. Poczatkowo wykonalem obliczenia metoda mieszania konfiguracji pojedynczo
wzbudzonych (Configuration Interaction of Singly-excited configurations, CIS, SCI).

2. Jako powszechnie stosowang metoda obliczeniowg dla wzbudzen jednoelektronowych,
obliczenia dla czasteczki w stanie wzbudzonym wykonalem metoda TD-DFT
Z hybrydowym funkcjonatem korelacyjno-wymiennym B3LYP.

3. W celu osiagnigcia mozliwie najlepszej jakosci 1 zgodnosci wynikow obliczen kwantowo-
chemicznych z danymi doswiadczalnymi, wykonatem obliczenia przyblizong
perturbacyjng metoda sprzezonych klasterow CC23032,

Obliczenia kwantowochemiczne metodami HF i CIS wykonano w poczatkowych
pracacht™? z uzyciem baz Pople’a: 6-31G** i 6-31++G**. Natomiast W pdzniejszych
pracacht3H7obliczenia metodami DFT i CC2 wykonano z uzyciem szeregu baz Dunninga:
cc-pVXZ(X=D,T,Q) i aug-cc-pVXZ(X=D,T).

11.3.3. MODELOWANIA CZYNNIKOW FC ORAZ MODELOWANIA ZMIAN GEOMETRI|I
ROWNOWAGOWEJ NA PODSTAWIE DOSWIADCZALNYCH INTENSYWNOSCI PASM
ELEKTRONOWO-OSCYLACYJNYCH

Wzgledne intensywno$ci pasm elektronowo-oscylacyjnych badanego przejscia
elektronowego, dane czynnikami Francka-Condona, uwarunkowane sa przede wszystkim
réznicami geometrii roOwnowagowych pomiedzy stanem podstawowym 1 stanem
wzbudzonym. Dlatego wstepne analizy intensywnosci do$wiadczalnych i modelowania
czynnikow FC wykonalem w modelu 1-wymiaroym, opartego na modelu przesunigtych
oscylatorow harmonicznych (displaced harmonic oscillator model DHO).

Nastepnie, W celu uzyskania mozliwie wysokiej doktadnosci i wiarygodnos$ci
wynikow, przeprowadzitem obliczenia intensywnosci pasm w modelu wielowymiarowych
czynnikow FC, uwzgledniajacych nie tylko wplyw zmian geometrii rownowagowej
czasteczki, lecz takze wplyw zmian czgstosci drgan oraz efektu Duszynskiego, zwigzanego z
tzw. ,Wwymieszaniem drgan normalnych”. Modelowanie intensywnos$ci pasm w badanych
widmach LIF przeprowadzitem™ "7 w oparciu o macierzowe réwnania rekurencyjne
do obliczen wielowymiarowych czynnikow FC we wspotrzgdnych Kkartezjanskich,
wyprowadzone przez Doktorova®®, oraz z wykorzystaniem efektywnych algorytméw
obliczeniowych, opracowanych przez Grunera® i Ruhoff’a®%,

Poniewaz niedoszacowanie wymodelowanych intensywnos$ci pasm wynika ze zbyt
matych warto§ci zmian geometrii, obliczonych metodami chemii kwantowej,
przeprowadzitem iteracyjnie, dopasowania parametrow przesuni¢cia we wspotrzednych
normalnych metoda najmniejszych kwadratow, do wuzyskania optymalnej zgodnosci
z doéwiadczalnymi intensywnos$ciami pasm"™>"’.  Nastepnie, parametry przesuniecia,
wyznaczone w ten sposdb w oparciu o dane do$wiadczalne, oraz wektory drgan normalnych
z obliczen kwantowo-chemicznych, postuzyly do wyznaczenia rd6znic geometrii
rownowagowej badanej czasteczki, pomigdzy stanem podstawowym i wzbudzonym.
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11.4. BADANIA I ICH WYNIKI

Modelowania czynnikéw Francka-Condona w modelu  wielowymiarowymH
przeprowadzilem na podstawie wynikéw obliczen kwantowo-chemicznych ab initio
dla przejs¢ So—Si(n-n*) w kwasie antranilowym, oprocz tego przeprowadzono analogiczne
modelowania dla antranilanu metylu, kwasu salicylowego, oraz cyjanowych (nitrylowych)
pochodnych aniliny. (Nadmieniam, ze praca doktorska autora dotyczaca widm LIF
cyjanowych — nitrylowych pochodnych aniliny nie obejmowata modelowania czynnikéw FC,
ani w celu modelowania intensywnos$ci pasm w widmach, ani modelowania zmian geometrii,
natomiast publikacja H1 nie obejmuje zadnych badan doswiadczalnych, a jedynie obliczenia
kwantowo-chemiczne i teoretyczne modelowania czynnikoéw FC.)

Poniewaz badane stany wzbudzone S; w rozwazanych czasteczkach™! zdominowane
sa przez wzbudzenie HOMO-LUMO, podstawowym adekwatnym poziomem obliczen
abinitio jest metoda CIS dla stanu wzbudzonego i metoda Hartree-Focka dla stanu
podstawowego. Modelowania te wskazalty na znaczne wartosci czynnikow FC przede
wszystkim dla ptaszczyznowych drgan wahadtowych podstawnikow, oraz a w mniejszym
stopniu, dla zginajacych drgan pierScienia aromatycznego. Ponadto, wykazaly one,
ze W widmach dos$wiadczalnych duza intensywno$¢ pasm zwigzanych z drganiami
wahadtowymi podstawnikow, ma miejsce w przypadku izomeréw podstawionych
w pozycjach orto. Jednakze, powyzszy fakt znajduje tylko w czesci odzwierciedlenie
W intensywnosciach pasm obliczonych poprzez modelowania czynnikow FC na podstawie
obliczen kwantowo-chemicznych. Efekt ten jest szczegdlnie wyrazny dla czasteczek,
w ktorych pomiedzy podstawnikami wystepuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe,
jak w czasteczkach kwasu salicylowego, antranilowego i antranilanu metylu.

11.4.1. BADANIA WIDM WZBUDZENIA FLUORESCENCJI LIF CZ4STECZEK
SCHEODZONYCH W NADDZWIEKOWEJ WI4AZCE MOLEKULARNEJ

Widma LIF badane w latach 2004-2010"2"*  zarejestrowalem na aparaturze
do pomiarow widm laserowo indukowanej fluorescencji w naddzwickowych wigzkach
molekularnych opisanej w pracy[H2], znajdujacej si¢ w Zakladzie Chemii Fizycznej
I Elektrochemii na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Natomiast widma LIF
czgsteczek deuterowanych o réznym stopniu wymiany izotopowej™ oraz doktadniejsze
pomiary wzglednych intensywnosci pasm w widmie LIF kwasu antranilowego'’
zarejestrowatem w latach 2013-2019 — na nowo zbudowanej przeze mnie aparaturze
do spektroskopii  laserowej w naddzwickowych wigzkach molekularnych (opisanej
w Sekcji 111.1), znajdujacej si¢ w Pracowni Spektroskopii Molekularnej, w Centrum
Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej przy Wydziale Matematyczno-
Przyrodniczym Uniwersytetu Rzeszowskiego.

Jako przedmiot dalszych badan, majacych na celu uzyskanie spojnego i ilosciowo
adekwatnego modelowania zmian geometrii réwnowagowej W wyniku wzbudzenia,
wybralem czgsteczke kwasu antranilowego. W widmach wzbudzenia laserowo indukowanej
fluorescencji LIF (laser induced fluorescence excitation spectra) kwasu antranilowego,
zaobserwowatem od kilkudziesieciu do ponad stu pasm elektronowo-oscylacyjnychH4+H5
w obrebie badanego przejscia elektronowego. Osiagnatem to poprzez optymalizacje
warunkOw pomiarowych, uzyskujac zmniejszenie rozproszen wigzki laserowej, poprawe
schlodzenia rotacyjnego i minimalizacje efektow nasyceniowych. Dzigki powyzszym
dziataniom, osiggnatem szerokos$¢ spektralng profili rotacyjnych zredukowang do okoto
1.5-1.7cm™ dla wigkszosci pasm™, czyli do wartos¢ okoto 2-3-krotnie mniejsza,
niz we wezesniej publikowanych widmach?2, Takie szerokosci profili rotacyjnych
w widmach badanej czasteczki odpowiadajg temperaturom rotacyjnym Trot= 0.3-0.5 K
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w poréwnaniu do Tror=2-3K uzyskiwanych we wczesniej publikowanych badaniach?>2°,
Dzigki temu wuzyskalem lepsze rozseparowanie pasm, niz typowo uzyskiwane
w naddzwickowych wigzkach molekularnych. Zaowocowalo to znacznie obszerniejszym
zasobem danych spektralnych (zamieszczonych i przeanalizowanych w pracy [HZ2],
a dla czasteczek deuterowanych, w pracach [H4,H5]). Na podstawie tych danych wykrylem
ponad 100 pasm elektronowo-oscylacyjnych w widmie LIF, oraz aktywno$¢ 10-ciu
pelnosymetrycznych  drgan  normalnych (w  porownaniu  z zaledwie  czterema
zidentyfikowanymi we wcze$niejszych badaniach???).

Aby prawidlowo wyznaczy¢ wzgledne intensywnosci pasm w widmach LIF,
konieczne do wyznaczenia czynnikéw FC na podstawie widm doswiadczalnych,
zastosowalem normalizacj¢ sygnatu fluorescencji, polegajaca na dzieleniu jego wartosci przez
wynik pomiaru natezenia wigzki wzbudzajacej>H*H*H7 Taka normalizacja sygnatu
zapewnia eliminacj¢ wpltywu zarowno fluktuacji energii wigzki laserowej (dochodzacych
do okoto 30%), jak tez kilkukrotnie wickszych, systematycznych zmian jej energii.

Rozroinienie pasm monomeru i dimeru

Istotng komplikacja w badaniach izolowanych czasteczek kwasdéw karboksylowych
jest ich silna tendencja do tworzenia dimerdéw, za posrednictwem wigzan wodorowych
pomiedzy grupami COOH. Identyfikacji pasm elektronowo-oscylacyjnych nalezacych
do naktadajacych sie¢ spektralnie przej$¢ elektronowych monomeru oraz dimeru kwasu
antranilowego (Rys 1), dokonalem na dwa sposoby'2.

1) Poprzez analizg progresji i zlozen wystepujacych w obu widmach, a w szczeg6lnosci
progresji miedzyczasteczkowego drgania o niskiej czestosci (57 cmt), charakterys-
tycznego dla dimeru (pasma oznaczone gwiazdka na Rys.1);

2) Poprzez taki dobor warunkéw pomiarowych, aby w serii widm zaobserwowaé narastanie
systematycznych roznic intensywno$ci pasm monomeru i dimeru.
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Rys. 1. [H2] Widma LIF kwasu antranilowego rejestrowane w réznych temperaturach sublimacji probki
(dla réznych preznosei par substancji). Dla utatwienia analizy oscylacyjnej, od wartosci liczby falowej
na osi poziomej odjeto liczbe falowa przejscia adiabatycznego Voo =28591 cm™. Pasma dimeru
oznaczono gwiazdka. Symbole 1S,...8S oznaczaja pelnosymetryczne drgania normalne, numerowane
W kolejnosci wzrastajacej czegstosci.
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Ten drugi sposéb byl mozliwy dzigki wykorzystaniu w przyblizeniu kwadratowe;j
zalezno$ci stezenia dimeru w fazie gazowej od preznosci par kwasu antranilowego,
ktora ro$nie wraz z temperaturg sublimacji probki. Tak wiec w widmach rejestrowanych
przy niskich temperaturach sublimacji probki udato si¢ prawie catkowicie wyeliminowac
pasma pochodzace od dimeru, a w temperaturze 80°C udato si¢ zachowaé korzystne
wlasnosci rejestrowanego widma: stosunkowo silny sygnat pochodzacy od widma monomeru
I wysoki stosunek sygnalu do szumu (Rys.1). Wczesniej w literaturze opisane zostato
rozseparowanie widm monomeru i dimeru, osiggni¢te technikami spektroskopii UV-vis
z detekcja jonizacyjna, potaczong z selekcja masowa tworzacych si¢ jondw molekularnych.
Badania takie prowadzone byly technika spektralnego wypalania dziur a takze technika
rezonansowej wielofotonowej jonizacji, potaczonej z selekcja masowa wytworzonych jonow,
W oparciu 0 pomiar czasu przelotu jonéw (REMPI/TOF)? i jego dimeru?®. Jednak
zastosowanie tych technik w moich badaniach bylo niemozliwe, poniewaz wymagatoby
rozlegtej 1 bardzo kosztownej rozbudowy i przebudowy aparatury pomiarowe;j.
Ponadto, uzyskane przeze mnie widma LIF charakteryzuja si¢ znacznie lepszym
rozdzieleniem spektralnym pasm, oraz wyzszym stosunkiem sygnalu do szumu,
niz opublikowane w literaturze widma REMPI/TOF kwasu antranilowego?>%,

Symulacja franck-condonowskich intensywnosci pasm w oparciu o dane doswiadczalne
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Rys. 2. [H2] Porownanie intensywno$ci doswiadczalnych w widmie LIF — widmo gorne; i wymodelowanych
na podstawie intensywnosci przej$¢ podstawowych (symbol o) dla v =0 — v = 1 dla kazdego z drgan —
widmo $rodkowe; oraz intensywnosci obliczonych na podstawie obliczen kwantowo-chemicznych
metodg CIS i Hartree-Focka w modelu jednowymiarowych czynnikow FC — widmo dolne.

Uzyskane widma LIF stanowily nastepnie dobry punkt wyjscia do przeprowadzenia
franck-condonowskiej analizy widma, w sytuacji, gdy wczesniejsze proby wzmiankowane
w literaturze zakonczyly sie niepowodzeniem??. Przeprowadzona analiza intensywnosci
w widmach doswiadczalnych (widmo goérne na Rys.2) potwierdzita franck-condonowski
rozklad intensywnoséci pasm w badanych widmach™, oraz dominujacy wptyw parametrow
przesunigcia dla poszczegdlnych drgan na ten rozktad, przy zaniedbywalnym wptywie innych
czynnikow (takich jak elekt Duszynskiego lub rezonans Fermiego). Dowodzi tego symulacja
franck-condonowskiego rozktadu intensywnosci pasm W oparciu 0 intensywnosci przejs$c
podstawowych (fundamental transitions) » =0 — 1, przedstawiona jako Srodkowe widmo
na Rys.2, ktéora wykazuje bardzo dobra zgodno$¢ =z intensywno$ciami w widmie
doswiadczalnym. Analogiczne analizy przeprowadzilem dla izotopomerow deuterowanych
w grupach funkcyjnychH*H° W wyniku analizy intensywnoéci wyznaczono wzgledne
integralne intensywnosci pasm, oraz do$wiadczalne wartosci zredukowanych parametrow
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przesuni¢cia dla poszczegdlnych drgan normalnych. Wielkos$ci te stanowily nastepnie
podstawe wyznaczenia zmian geometrii rownowagowej czasteczki przy wzbudzeniu 37,
w oparciu 0 wyniki doswiadczalne.

Natomiast drastycznie zanizone sg intensywno$ci pasm wymodelowane w oparciu
0 warto$ci zredukowanych parametréw przesunigcia, obliczonych na podstawie wynikow
obliczen kwantowo-chemicznych metodami CIS dla stanu wzbudzonego i Hartree-Focka
dla stanu podstawowego (dolne widmo na Rysunku 2). Poréwnanic z opisang powyzej
symulacja, przeprowadzong wedlug tego samego modelu na podstawie wynikoéw
doswiadczalnych, wskazuje jednoznacznie, ze to wlasnie roznica geometrii rOwnowagowych
obydwu standw obliczona tymi metodami jest drastycznie zanizona. Zatem, aby poprawic¢ ten
stan rzeczy, zasadne jest zastosowanie bardziej zaawansowanych metod chemii kwantowej,
ktore omowiono w czesci dotyczacej obliczen kwantowo-chemicznych.

11.4.2. ANHARMONICZNOSC DRGAN

Innym istotnym zagadnieniem, ktére zbadalem dzigki poprawie doktadnosci
wyznaczenia czgstosci pasm elektronowo-oscylacyjnych, sg efekty anharmoniczne. Zwezenie
profili rotacyjnych umozliwito wyznaczenie potozenia centrum pasm elektronowo-
oscylacyjnych (zdefiniowanych catkowo, jako tzw. ,,$rodka cigzko$ci” pasm) z doktadnoscia
okoto 0.2 cm™, dzieki czemu udalo sie zaobserwowa¢ efekty anharmoniczne, wystepujace
w dwoch najwazniejszych progresjach badanego widmaH2™ (vis = 253 cmt i vas = 419 cmY).

Rys. 3. [H2] Dopasowania zaleznosci
anharmonicznej dla progresji
drgan: vis= 253 cm?, V=
354cm?t i vis=419cm™
Na poziomej osi zaznaczono
wartoéci  oscylacyjnej liczby
kwantowej dla przej$¢ w pro- | .
gresjach, a na osi pionowej — 2r
odstepstwa  od  czestosci ok
harmonicznych. Krzywymi 0
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dla najlepszego dopasowania parametrow anharmonicznosci i przechodzace przez punkt (0,0).

WyKkrycie tego nieduzego anharmoniczno$ci (okreslonego przez diagonalne parametry
anharmoniczno$ci rzedu dziesigtych centymetra odwrotnego™?) jest dosy¢ rzadko osiggane
w badaniach elektronowo-oscylacyjnych widm UV czasteczek wieloatomowych tej wielkosci.

Wyznaczenie parametrow anharmoniczno$ci dla najwazniejszych drgan normalnych
aktywnych w widmie LIF, spowodowato dochodzaca do £10 cm™ korekte (Rys.3) poprzednio
podawanych w literaturze przypisan dla dalszych pasm w progresjach (Av = 2,3.4, itd)
oraz w ztozonych przej$ciach kombinacyjnych. Wptyngto to w istotny sposob na wyniki
analizy franck-condonowskiej oraz na wyznaczone zmiany geometrii réwnowagowej
czasteczki. Wielko$¢ poprawek anharmonicznych w badanych progresjach poroéwnatem
z wynikami anharmonicznych obliczen oscylacyjnych metoda CISH2. Analogiczng analize
przeprowadzitem dla izotopomeru deuterowanego w grupach funkcyjnych (ND2, COOD)™,

11.4.3. EFEKTY IZOTOPOWE I ICH IMPLIKACJE DLA DYNAMIKI CZASTECZKI

Interpretacje obserwowanych pasm oraz aktywnos$¢ oscylacji petnosymetrycznych
potwierdzono na podstawie badan efektow izotopowych w widmach czasteczek
deuterowanych w grupach funkcyjnych™t. Najbardziej ztozone z tych widm zawieraty
osiem (2% natozonych na siebie widm czasteczek zawierajacych od jednego do trzech
atomow deuteru, podstawionych w roznych pozycjach w grupach NHz i COOH (Rys.4)™.
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Rys.4. [H5] Widma LIF probek kwasu antranilowego czg¢sciowo deuterowanych w grupach funkcyjnych COOH
i NH,. Od wartoéci liczby falowej na osi poziomej odjeto liczbe falowa przejscia adiabatycznego
Voo = 28591 cm™ dla izotopomeru niedeuterowanego HHH. Ponizej kazdego widma umieszczono widmo
symulowane w oparciu o czgstosci i intensywnosci przej$¢ podstawowych dla o§miu izotopomerdéw. Oznaczenia
izotopomerow podaja atomy H lub D wystepujace w pozycjach 1, 2 i 3: H(1)-N-H(2)---O=C-OH(3).

Analiza poréwnawcza tych widm oraz analiza progresji i przejs¢ kombinacyjnych
wystepujacych w natozonych na siebie widmach sktadowych(analogiczna jak w pracy [H2]),
umozliwily mi rozdzielenie wszystkich osmiu widm skladowych, ustalenie zmian czgstosci
drgan aktywnych w widmach LIF, oraz przesuni¢¢ przejscia adiabatycznego w wyniku
wymiany izotopowej™®. Jednoznaczne przypisanie 8-miu widm sktadowych do konkretnych
izotopomerdéw ustalitem badajac korelacje pomiedzy doswiadczalnymi czgsto$ciami drgan
aktywnych widmach LIF 1 czgstosciami oscylacji obliczonymi metodami chemii kwantowej,
dzigki temu, ze wykazuja one monotoniczne uporzadkowanie (Rys.5) dla wszystkich
badanych drgan, za wyjatkiem drgania Vas.
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- Rys.5 [H5] Korelacja czgstosci drgan aktywnych w widmach LIF i obliczonych metoda CC2.

Izotopowe zmiany czestosci oscylacji, jako funkcja kartezjanskich wychylen atomow
w drganiach normalnych

Aby ilosciowo powigza¢ zmiang czgstosci drgania normalnego z amplitudami ruchow
atoméw podlegajacych wymianie izotopowej w danym drganiu, nie tracgc jednocze$nie
z oczu prostej interpretacji fizycznej, wyprowadzilem proste oszacowanie zmian czestosci™
Dla oscylacji zachowujgcych swoja niezmieniong charakterystyke, przeprowadzitlem
przedstawione ponizej rozumowanie™®., W przyblizeniu harmonicznym czestoéé danego
drgania jest proporcjonalna do pierwiastka z ilorazu statej sitowej i masy zredukowane;j dla tej
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oscylacji. Jesli charakterystyka danego drgania (modu) nie ulega zmianie pod wplywem
wymiany izotopowej, to jedynym czynnikiem, ktéry powoduje zmian¢ jego czgstosci, jest
zmiana masy zredukowanej. Zapisujac dla przykladu iloraz czestosci danego drgania
dla izotopomeru niepodstawionego, oznaczonego jako HHH i izotopomeru podstawionego
(przyktadowo trzema) atomami deuteru w grupach funkcyjnych (ND2, COOD), ozhaczonego
jako izomer DDD, otrzymujemy rownanie (1).

VbbD,i  [MHHH, (1)
VHHH, i UDDD,i
Zatem problem obliczenia powyzszego ilorazu czestosci sprowadza si¢ do zagadnienia
obliczenia ilorazu mas zredukowanych dla rozwazanego drgania w obu izotopomerach.

Aby obliczy¢ masy zredukowane drgan uzylem Kkartezjanskich wychylen atoméw
z potozen rownowagi, znormalizowanych zgodnie z rownaniem (2), zgrupowane w postaci
macierzy L zawierajacej zapisane kolumnowo wektory drgan normalnych.

3N 3N
2 Cart, 2
|Q|10|m il = ZAXI‘IOTTTLH - ZLllg:rth,ki =1 (2)
k k
Konsekwencja przyjecia takiej normalizacji jest unormowanie wychylen k-tego atomu
w i-tym drganiu normalnym w uktadzie wspotrzednych wazonych masowo (& — xii/my ),

do pierwiastka z masy zredukowanej tego drgania (3), zgrupowane w postaci macierzy LMW,

3N MW,
Zzgz&é’k, ZL 2= 3)

Normalizacja ta podaje wprost udzialy mas poszczegdlnych atomoéw w masie
zredukowanej danego drgania. Masa zredukowana drgania moze by¢ traktowana jako $rednia
wazona mas atomowych, z wagami, rownymi kwadratom unormowanych wychylen atomow,
we wspotrzednych kartezjanskich. Zatem, mase zredukowang kazdego drgania normalnego
mozna roztozy¢ na sume¢ przyczynkéw pochodzacy od atomoéw podlegajacych rozwazanej
wymianie izotopowej, oraz sumg pozostatych przyczynkow. W wyrazeniach tych, kwadraty
wspotrzednych wazonych mozna przedstawié¢, jako kwadraty wspotrzednych kartezjanskich
pomnozone przez masy atomowe. Dla izomeru niepodstawionego izotopowo
oraz podstawionego atomami deuteru wyrazenia te przybieraja podang ponizej postac (4).

3N —iso MW. 5 iso MW. 3N —iso N iso N
HHHH,i = Z LHH]—i__;‘k- + ZLHHI-i__ﬁ;- - Z Axl-—IHH,nm'm__r'kmk + my ZAXI:IHH,|1L)r111,EK
k k k k

3N —iso iso 3N —iso iso

— 2 _ 2 " ' 2
HDDD, i Z LDDD ik + Z LDDD rk Z A}‘DD[),norm‘kak +mp Z ‘ﬁ"DDD,norm‘ik (4)
k k

Poréwnujac oba wyrazenia, mozna przedstawi¢ mas¢ zredukowang drgania czasteczki
deuterowanej, za pomoca masy zredukowanej drgania czasteczki niepodstawionej,
oraz réznicy przyczynkow pochodzacych od atoméw ulegajacych wymianie izotopowej (5).

iso 5
UpDD,i = MHHH,i + (mD — my) EAXHHH,norm,kf (5)
k

Podstawiajagc powyzsze wyrazenie do rownania (1), otrzymatem ostatecznie rOwnanie
na iloraz cze¢sto$ci rozwazanego drgania, jako funkcje masy zredukowanej drgania przed
wymiang izotopowg, oraz sumy kwadratéw kartezjanskich wychylen atomoéw podlegajacych
wymianie na atomy deuteru (6).
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150

VDDD,i o A2 HHHH i
= J i, Z norm, .'k iso A2
VHHH, i MHHH, + (mD - mH) z Axnmm ik (6)

Relacje te sprawdzilem zaréwno w oparciu o czestosci drgan obliczone metodami
chemii kwantowej, jak tez na podstawie obszernych danych do§wiadczalnych (czgstosci 6-Ciu
drgan normalnych dla kazdego z 8 izotopomerow). Graficzne sprawdzenie powyzszej
zalezno$ci w oparciu o wyniki obliczeh metodg CC2/ aug-ccpVTZ dla drgan aktywnych
w widmach LIF (Rys. 6) wskazuje, ze dla badanych drgan zalezno$¢ ta spetniona jest z dobra
doktadnoscia, jednak pewne odchylenia od sg zauwazalne dla drgan 3S, 6S 1 8S.

Przyczyny zauwazalnych odchylen od jednostkowego
nachylenia odpowiednich zaleznosci dla niektorych sposrod
analizowanych drgan, zarowno w przypadku pordéwnania
czestosci obliczonych metodami chemii kwantowej oraz
czestosci doswiadczalnych (Rys. 5), jak tez ilorazu czestosci
od wychylen atoméw (Rys. 6), moga wynika¢ z dwoch
przyczyn. Po pierwsze, z niedoktadnego odwzorowania
amplitud ruchéow atomoéw wodoru ulegajacych wymianie
o3kn : 11 izotopowej. Tak wigc zanizony wspotczynnik nachylenia
i W95~ NaRys.5 i Rys.6 dla drgan 3S, 5S i 8S moze wynikaé
375376455 56 67 88 69 100z zanizonej amplitudy ruchéw wymienianych atoméw,

v, / Y [%] . . . .. .
s w drganiach obliczonych metodami chemii kwantowej.
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Rys. 6 [H5] Sprawdzenie zaleznosci zmian czesto$ci od sumy kwadratow wychylen atomoéw wodoru ulegajacych
wymianie izotopowej, w porownaniu z czesto$ciami obliczonymi metodg CC2, dla drgan w widmie LIF.

Zjawisko miedzyizotopowego Wymieszania drgan

Druga przyczyna odchylen od jednostkowego nachylenia wykresow zmian czestosci
(Rys. 5 i Rys. 6) wynika z tego, ze powyzsza prosta zalezno$¢ (6) obowigzuje dla oscylacji
czasteczki, traktowanych jako drgania niezaleznych oscylatorow. Jednak $ciste rozwigzanie
zagadnienia oscylacji wieloatomowych czasteczek wymienionych izotopowo (w przyblizeniu
Borna-Oppenheimera), wymaga przeprowadzenia jednoczesnej diagonalizacji macierzy
kinematycznej i macierzy hessianu (macierz drugich pochodnych czgstkowych energii
potencjalnej po wspotrzednych), osobno dla obu czasteczek roznigcych sie podstawieniem
izotopowym. Co prawda hessian obu czasteczek jest identyczny, ale macierze kinematyczne
obu czasteczek sa rozne, co moze to prowadzi¢ do zmiany charakterystyki poszczegdlnych
drgan normalnych, nawet znacznej, dla niektorych drgan. Te zmiany charakterystyki drgan
mozna opisa¢ za pomoca transformacji ortogonalnej, analogicznej do transformacji opisanej
macierzg Duszynskiego.

W celu sprawdzenia warunkow stosowalnosci zaproponowanego przyblizenia (danego
Roéwnaniem 6) oraz aby wprowadzi¢ $cistg ilosciowg marg podobienstwa drgan normalnych
pomiedzy czasteczkami roznigcymi si¢ podstawieniem izotopowym, wprowadzilem macierz
opisujaca transformacje wektoréw drgan normalnych pomiedzy takimi czasteczkami.
Poniewaz zarowno dla czasteczki niepodstawionej, jak tez dla czasteczek deuterowanych,
uktad wektoréw drgan normalnych jest ortogonalny 1 znormalizowany do jednosci,
transformacja pomiedzy nimi jest ortogonalna. Transformacja ta w unormowanych
wspotrzednych wazonych, wyraza si¢ za pomoca macierzy ortogonalnej R. Dla przyktadu
zapisano te macierz dla izotopomeru niepodstawionego HHH oraz izotopomeru z catkowicie
deuterowanego w grupach funkcyjnych DDD (7).

Mw.T MW
Runtopp = Lo yin Liorm ooo ()

18



Macierz R jest analogiem macierzy Duszynskiego, ktérej elementy podajg wartosci
rzutow wektoréw drgan normalnych czasteczki w jednym stanie elektronowym, na wektory
drgan normalnych czgsteczki w drugim stanie elektronowym. Natomiast elementy macierzy
Runn—ppp podajg wartosci rzutoéw odpowiednich wektorow drgan normalnych izotopomeru
DDD na wektory drgan izomeru HHH 1 odwrotnie. Poniewaz kwadraty elementow macierzy
ortogonalnej sumujg si¢ do jednosci w kazdej kolumnie i w kazdym wierszu macierzy,
elementy te stanowig Scistg iloSciowg miarg udzialu wektoréw drgan normalnych jednego
izotopomeru w wektorach drgan normalnych drugiego.

Graficznie przedstawienie kwadratow elementéw macierzowych macierzy Ruun—pop,
podajace wartosci udziatow wektoréw drgan normalnych izotopomeru HHH w drganiach
izotopomeru DDD (i wzajemnie) pokazano na Rys. 7. Pojawienie si¢ duzych wartosci
pojedynczo w danym wierszu lub kolumnie w potozeniu pozadiagonalnym, zwigzane jest
Z duzymi zmianami czgsto$ci drgan pod wptywem deuterowania, co powoduje zmiang ich
numeracji (drgania obu czasteczek numerowane sg automatycznie, zgodnie z rosngca
czestoscig). Natomiast wystepowanie w danym wierszu lub kolumnie kilku elementéw
znacznie réznigceych sie od zera, wskazuje na brak jednoznacznego mapowania drgan obu
izotopomerow. Efekt ten mozna nazwaé wymieszaniem drgan normalnych pod wpltywem
podstawienia izotopowego lub mig¢dzyizotopowym wymieszaniem drgan normalnych.

Drgania aktywne w widmie LIF

(oznaczone strzatkami na Rys. 7) wykazuja mate Mode number for the HHH isotopomer
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Rys. 7 [H5] Kwadraty elementéw macierzowych macierzy Runn—ppp. Wartosci zostaly obliczone na podstawie
obliczen kwantowo-chemicznych metodg CC2/aug-ccpVTZ. Drgania obu czgsteczek ponumerowano
zgodnie z rosngcg czestoscig.

Implikacje przesunieé izotopowych przejscia adiabatycznego dla dynamiki czgsteczki

Dzigki identyfikacji widm wszystkich badanych izotopomeroéw, ustalitem takze
wartosci przesunig¢ przejécia adiabatycznego w widmie badanego pasma So—S: kwasu
antranilowego™ (Rys. 8, wykres po lewej). Dodatkowa weryfikacje tych ustalen uzyskatem,
porownujac przesunigcia izotopowe przejScia adiabatycznego kwasu antranilowego
I antranilanu metylu (Rys. 8 wykres po prawej), w ktorym grupa metylowa zastepuje atom
wodoru z grupy karboksylowej.

Przesunigcie przejscia adiabatycznego wynika z warto$ci podwdjnych roéznic energii
drgan zerowych AAZPE (zero point energy ZPE) pomigdzy stanem podstawowym
| wzbudzonym, a zarazem pomigdzy poszczegélnymi izotopomerami czasteczki.
W czasteczce kwasu antranilowego przesunigcia wynikajace z wymiany izotopowej atomow
wodoru w poszczegdlnych pozycjach w grupach funkcyjnych sa w przyblizeniu addytywne™.
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Najwiekszy wkiad do przesunigcia przejscia adiabatycznego (ok. 47 cm™) powoduje
wymiana na deuter atomu wodoru, ktéry zaangazowany jest w wigzanie wodorowe'®,
natomiast wymiana wszystkich atoméw wodoru w grupach funkcyjnych (ND,, COOD,
w izotopomerze DDD™) powoduje przesunigcie o ok. 49 cm™. Tak duze przesuniecie
spowodowane jest przez drastyczne obnizenic W stanie wzbudzonym, czestosci drgania
rozciagajacego N-H, z udzialem atomu wodoru zaangazowanego w wigzanie wodorowe,
co w przypadku deuterowania w tej pozycji powoduje duze zmiany ZPEM2. Drganie to
w widmach podwojnego rezonansu IR-UV (Fluorescence-Dip Infrared Spectroscopy) FDIR
wykryto?? przy czestosci 2900 cm™. Tak znaczace obnizenie czestoéci drgania v(N—H)
wystagpito na skutek wzmocnienia wewnatrzCzasteczkowego wigzania wodorowego,
powodujacego jednoczesnie ostabienia wiazania N—H?,
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Rys.8 [H5] Przesuniecia izotopowe przejs¢ adiabatycznych kwasu antranilowego i antranilanu metylu.
Oznaczenia izotopomerow kwasu antranilowego podaja atomy H lub D wystepujace w pozycjach 1, 2i 3:
H(1)-N-H(2)---O=C-0OH(3), a w antranilanie metylu HHM oznacza H(1)-N-H(2)---O=C-OCHj3(3).
Od liczby falowej na osi poziomej, odjeto liczbe falowa przejscia adiabatycznego dla izotopomeru
niedeuterowanego (HHH dla kwasu antranilowego i HHM dla antranilanu metylu).

Istotne informacje dotyczace dynamiki czasteczki udato si¢ ustali¢ na podstawie badan
przesunie¢ przejécia adiabatycznego pod wptywem deuterowania™ dla wszystkich
izotopomerdéw. Wartosci tych przesunie¢ obliczone na podstawie energii poziomu zerowego
poziomu oscylacyjnego ZPE w przyblizeniu harmonicznym, w oparciu o obliczenia
kwantowochemiczne dawaly dosy¢ znaczny rozrzut wzgledem warto$ci doswiadczalnych.
Wynika to z faktu, ze geometria rownowagowa czgstki kwasu antranilowego w stanie
podstawowym nie jest ptaska ze wzgledu na nieplaska grupg aminowa. Aby prawidlowo
obliczy¢ ZPE w deuterowanych izotopomerach kwasu antranilowego, przeprowadzono
metodami MP2, CC2, CCSD oraz CCSD(T), obliczenia krzywej energii potencjalnej oraz
energii bariery dla inwersji grupy aminowej, ktorej wysoko$¢ oszacowano®’ na okoto 40-
55 cm™L. Przeprowadzone nastepnie modelowania energii zerowego poziomu oscylacyjnego
w tak sparametryzowanym potencjale dwu-studniowym, dla oscylacji majacych znaczny
udzial inwersji grupy aminowej, wykazaly, ze czasteczka kwasu antranilowego jest
dynamiczne ptaska®’, poniewaz energia zerowego poziomu oscylacyjnego dla inwersji grupy
aminowej jest okolo dwukrotnie wigksza niz energia bariery dla geometrii plaskie;.
Obliczenia te doprowadzily do uzyskania dobrej zgodnosci pomigdzy doswiadczalnymi
| wymodelowanymi przesunigciami przejscia adiabatycznego w widmach deuterowych
izotopomerdéw kwasu antranilowego. Zatem, dzieki spojnosci wynikoéw doswiadczalnych (dla
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czgsteczek podstawionych izotopowo) z wynikami otrzymanymi na podstawie obliczen
kwantowo-chemicznych i teoretycznego modelu pozioméw oscylacyjnych w potencjale
dwustudniowym, wykazano, ze czgsteczka kwasu antranilowego jest dynamicznie ptaska juz
w stanie podstawowym?®’. Powyzsze wraz z faktem, ze geometria rownowagowa czasteczki
W stanie wzbudzonym jest ptaska, wyjasnia malg aktywno$¢ drgan pozaptaszczyznowych
w widmach LIF, ktorych tylko nieliczne parzyste nadtony zostalty zaobserwowane™?.

11.4.4. OBLICZENIA KWANTOWO-CHEMICZNE METODAMI HF, CIS, DFT, TDDFT 1 CC2
DLA CZASTECZKI W STANIE PODSTAWOWYM | W STANIE WZBUDZONYM

Wybor uzytych metod chemii kwantowe] podyktowany byl wymienionymi ponizej
kryteriami. Przede wszystkim, dla prawidlowego opisu badanego stanu wzbudzonego
Si(n—mn*), zdominowanego przez Wwzbudzenie jednoelektronowe HOMO-LUMO,
wystarczajgce jest uwzglednienie konfiguracji pojedynczo wzbudzonych. Ponadto,
dla osiggniecia wysokiej doktadnosci, atakze dla adekwatnego modelowania uktadow
z wigzaniem wodorowym, szczegoOlnie istotne jest uwzglednienie dynamicznej Kkorelacji
elektronow. Oprocz tego, dla prawidlowego modelowania wartosci czynnikow FC, w oparciu
roéznicg geometrii rownowagowych obliczonych metodami ab initio, bardzo istotne jest
zachowanie spdjnego poziomu uzytych metod chemii kwantowej, zaréwno dla czasteczki
W stanie wzbudzonym, jak tez w stanie podstawowym, oraz wykonanie obliczen w tej same;j
bazie funkcyjne;j.

Obliczenia optymalizacji geometrii oraz drgan normalnych dla czasteczki kwasu
antranilowego we wzbudzonym stanie elektronowym wykonano wymienionymi ponizej
metodami chemii kwantowej.

1. Poczatkowo wykonano obliczenia metoda mieszania konfiguracji pojedynczo
wzbudzonych (Configuration Interaction of Singly-excited configurations, CIS, SCI), jako
podstawowa metoda pozwalajaca na prawidtowy opis struktury elektronowej czasteczki
w badanym stanie wzbudzonym, a dla stanu podstawowego — metodg Hartee-Focka.
Jednakze metody te nie uwzgledniajg korelacji elektrondw a jedynie ich oddzialywanie
pomiedzy sobg w modelu usrednionego pola. W pracach [H1,H2] wykonatem obliczenia
HF i CIS dla czgsteczki kwasu antranilowego. Celem zastosowania metod HF i CIS byto
przetestowanie trafnosci przewidywan tych metod w odniesieniu do szerokiej grupy
czgsteczek™ oraz obliczenia czynnikow FC dla kwasu antranilowego w modelu
jednowymiarowym*?, Natomiast w pracy [H3] celem byto sprawdzenie, w jakim stopniu
dopasowanie warto$ci czynnikow FC w oparciu o dane do$wiadczalne, skoryguje
niedoskonatosci obliczen zmian geometrii 1 drgan normalnych.

2. Jako powszechnie stosowana metoda obliczeniowg dla wzbudzen jednoelektronowych,
wykonano obliczenia metoda TD-DFT(B3LYP) dla czgsteczki w stanie wzbudzonym,
adla stanu podstawowego — metoda DFT(B3LYP), z hybrydowym funkcjonatem
korelacyjno-wymiennym B3LYP. Teoria funkcjonatu gestosci (Density Functional
Theory, DFT) uwzglednia korelacje elektronéw, przy stosunkowo niskim koszcie
obliczeniowym. Metoda ta, w polaczeniu z rachunkiem zaburzen periodycznie zaleznych
od czasu (Time Dependent perturbation theory), pozwala na prawidtowe modelowanie
stanow zdominowanych przez konfiguracje pojedynczo wzbudzone. Poczatkowo (w pracy
[H3]) wykorzystatem wyniki obliczen TD-DFT(B3LYP) wykonane przez prof. Andrzeja
Sobolewskiego, nastepnie w pracy [H4] uzylem wyniki obliczen wykonanych przez
dr hab. Marcina Andrzejaka, za pomocg programu Turbomole. Dzigki postepom
programo6w obliczeniowych i technologii komputerowych, ktére znacznie poprawily
dostepno$¢ tej metody, w pOzniejszych pracach[H5-H7], obliczenia TD-DFT wykonatem
samodzielnie za pomocg programu Gaussian.
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3. W_celu osiggnigcia mozliwie najlepsze] jakosci obliczen kwantowochemicznych
I zgodnosci ich wynikéw z danymi do$wiadczalnymi, przeprowadzono obliczenia metoda
sprzezonych klasterow CC2. Jak wszystkiec metody sprzezonych klasterow, CC2 jest
metoda wieloreferencyjng, ponadto stanowi ona perturbacyjne przyblizenie do metody
CCSD (Coupled Cluster Singles-Doubles). W CC2 pojedyncze wzbudzenia wiaczone sg
wprost w wielokonfiguracyjng funkcje falows, tak jak w metodzie CCS (Coupled Cluster
Singles). Natomiast wzbudzenia podwojne, istotne dla uwzglednienia korelacji
dynamicznej, uwzglednione sg w przyblizeniu, w sposob perturbacyjny, podobnie jak
w metodzie wielocialowego rachunku zaburzen Mpgllera-Plesseta MP2. Metoda CC2
charakteryzuje si¢ wysoka jakoscig obliczen energii przej$¢ elektronowych,
oraz geometrii czasteczek 1 czestosci oscylacji, rowniez dla czasteczek w stanach
wzbudzonych, atakze struktury oscylacyjnej widm UV-vis!3° W pracachH>H’
wykonalem obliczenia metoda CC2 za pomoca programu Turbomole, w mniejszych
bazach funkcyjnych (aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ i aug-cc-pVTZ), natomiast obliczenia
w najwiekszej bazie cc-pVQZ wykonat dr Marcin Andrzejak.

Obliczenia kwantowochemiczne (metodami HF i CIS) wykonano w poczatkowych
pracacht™? 7z uzyciem baz funkcyjnych Pople’a z rozdzielong powtoka walencyjna (split-
valence shell), zawierajacych funkcje polaryzacyjne i dyfuzyjne: 6-31G**, 6-31++G**.
Natomiast w pézniejszych pracacht®H’  obliczenia metodami DFT i CC2 wykonano
z uzyciem szeregu korelacyjnie konsystentnych baz Dunninga (correlation-consistent basis
sets) cc-pVXZ(X=D,T,Q) i aug-cc-pVXZ(X=D,T).

Energie elektronowych stanéw wzbudzonych

Réznice doktadnosci metod chemii kwantowej widoczne sg juz przy pordwnaniu
energii wzbudzenia do stanu elektronowego Si. Energie przejs¢ adiabatycznych
z uwzglednieniem korekty ZPE na energie zerowego poziomu oscylacyjnego czasteczki,
obliczone metodami DFT(B3LYP) i TDDFT (3.50-3.58 eV) oraz CC2"® (3.49-3.57 eV),
wykazujg zgodnos¢ do kilku setnych eV z wartoscig do§wiadczalng (3.54 eV) Sita oscylatora
dla przejscia do tego stanu jest umiarkowana (f~0.1). Natomiast energia wzbudzenia,
obliczona jako réznica energii stanu podstawowego iwzbudzonego, zoptymalizowanych
odpowiednio metodami HF i CIS, jest zawyzona ponad p6t elektronowolta, a uwzglednienie
poprawki ZPE nie przynosi istotnej poprawy.

Obliczenia kwantowo-chemiczne” wykazaty, ze energie Kilku nastepnych stanow
wzbudzonych n—r* i jednego stanu m—n* sa o ponad 1 eV wyzsze™’, niz energia stanu S;.
Jednak przejscia do tych stanéw sg wzbronione przez symetri¢ dla standw wzbudzonych
o—n* lub n—n* 0 symetrii A”, amoment przejscia do nast¢gpnego stanu m—n* (A’) jest
bardzo maty ( f~ 0.035). Natomiast wzbudzenie =—n*(A’) o duzej sile oscylatora ( f =0,35)
nastepuje przy energii 5,5-5,8 eV. Wyniki te wskazuja, ze badany stan wzbudzony S; mozna
zakwalifikowa¢ jako stan L. w notacji Platta, a drugi stan m=—n*, 0 malym momencie
przejscia (f~0.035) jest stanem Ly, natomiast trzeci stan wzbudzony n—n*, 0 duzej sile
oscylatora f=0,35 ma charakter stanu Bp. Zatem, dwa pasma absorpcyjne w zakresie UV
w rozpuszczalniku niepolarnym (cykloheksanie)?, pierwsze o umiarkowanej absorbancji,
przy A1, max = 333 nm (3,7 V), oraz mocne, A2, max = 247 nm (5,0 eV), nalezy interpretowac
odpowiednio, jako przejscia So—La i So—Bp. Natomiast stabe przejscie So—Lp jest
prawdopodobnie niedostrzegalne, podobnie jak kilka wzbronionych przejs¢ do stanow A”,
ktore zwigzane sg ze wzbudzeniami lub n—n* lub c—n*. Powyzsze wskazuje, ze ewentualny
wplyw sprzezenia wibronowego na strukture oscylacyjng pasma So—S: jest niedostrzegalny,
ze wzgledu na duzg separacje energetyczng stanu Si: od innych stanow wzbudzonych
0 odpowiedniej symetrii i duzym momencie przejscia.
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Geometria czgsteczki w stanie podstawowym

Geometrie rownowagowe Stanu podstawowego obliczone metodami DFT(B3LYP)
i CC2 w bazach tripple-{ sa bardzo zblizone™, z wyjatkiem zauwazalnych réznic parametréw
dotyczacych wigzania wodorowego i wigzania C=0O w grupie karboksylowej. Natomiast
geometria rtownowagowa obliczona metoda Hartree-Fockam™ "3, w sposob zauwazalny rozni
si¢ od wynikow pozostatych metod, szczegdlnie pod wzgledem istotnych rozbieznosci
parametrow dotyczacych wigzania wodorowego, oraz na ogo6t nieznacznych réznic alternacji
wigzan w ukladzie n-elektronowym czasteczki, nie przekraczajacych 1 pm. Geometri¢
czgsteczki W stanie podstawowym, obliczong metodg CC2/aug-cc-pVTZ pokazano na Rys.9.

Rys.9. [H6]Geometria rownowagowa
czasteczki kwasu antranilowego
w stanie Sp, obliczona metoda
CC2/aug-cc-pVTZ: )
a) dugosci wigzan [A]
b) katy walencyjne.

Metody CC2 i DFT
przewiduja wystepowanie
stabego wigzania wodorowego
O---H, o dtugosci okoto 1.91 A
(CC2)"6, 1.93A (DFT)"S,
ktéore powoduje nieznaczng
asymetri¢ grupy aminowej. Kat
C—N-H z udziatem wolnego atomu wodoru jest wigkszy o okoto 1° od analogicznego kata,
mierzonego do atomu wodoru uczestniczacego w wigzaniu wodorowym, a dlugos$¢ wigzania
N-H uczestniczagcego w wigzaniu wodorowym jest w obu metodach o okoto 0.5 pm wigksza,
niz wolnego wigzania N—H. Natomiast w metodzie HF wptyw wigzania wodorowego w stanie
podstawowym jest praktycznie niezauwazalny™t3, odleglos¢ O---H jest o okoto 9 pm
wicksza niz w metodzie CC2 iwynosi 2.00 A, a asymetria grupy aminowej jest
niezauwazalna.

Alternacja wigzan w uktadzie m-elektronowym $wiadczy o zauwazalnym sprzg¢zeniu
podstawnikow z pier§cieniem aromatycznym. Hiperkoniugacja ta powoduje takze, ze
wigzanie C>—COOH o dtugosci ok. 1.46 A, jest krotsze niz typowe pojedyncze wigzanie C-C
0 ok. 8 pm. Natomiast w pierscieniu aromatyczny ostabione jest wigzanie C1—C, (1.42 A)™°,
pomigdzy atomami wegla przy ktorych znajduja si¢ podstawniki. O sprzezeniu grupy
aminowej z pierScieniem aromatycznym $wiadczy dhugo$¢ wigzania C1—N (1.36 A), krotsza
niz w anilinie o okoto 3 pm, oraz bardzo niska bariera inwersji tej grupy i co za tym idzie,
dynamicznie plaska geometria grupy aminowej®’ (Sekcja 11.4.3).

Metody CC2 i DFT dajg spojne przewidywania zarowno dtugosci wigzan w uktadzie
n-elektronowym jak tez ich alternacji™®, a réznice pomiedzy dhugoéciami wiazan zwykle
nie przekraczaja 0.5 pm. Wieksze rozbieznosci dotycza jedynie wigzania C=0O (okoto 1.23 A
WCC2, 1.21A w DFT i 1.20A w HF). Zwigzane jest t0 ze sprzezeniem grupy COOH
pierscieniem aromatycznym, oraz Z nieznacznym oslabieniem wigzania C=0 na skutek
istnienia stabego wigzania wodorowego, ktore w DFT jest nieznacznie stabsze, niz w CC2.
Natomiast w metodzie HF"'H sprzezenie m-elektronowe podstawnikow z pierscieniem jest
zauwazalnie stabsze niz w CC2 i DFT. Wiagzanie C>—~COOH (1.47 A) jest dtuzsze o okoto
1 pm, niz w tamtych metodach, natomiast krétsze o ok. 1 pm sg wymienione ponizej wigzania
W pierécieniu aromatycznym: wigzanie C1—Cp (1.41 A), a wigzania C3—Cs4 i C5—Cs (1.37 A).
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Geometria i dynamika czgsteczki w stanie wzbudzonym

W stanie wzbudzonym Si, wigzanie wodorowe jest znacznie mocniejsze niz w stanie
podstawowym. Zgodnie z wynikami obliczen CC2 jego dtugosé¢, R(O---H) wynosi 1.64 AH6,
co wskazuje na wystepowanie dosy¢ silnego wigzania wodorowego. Natomiast zgodnie
z wynikami obliczen TDDFT, jego dtugos¢ wynosi 1.74 AHS. Geometrie czasteczki w stanie
wzbudzonym, obliczong metoda CC2/aug-cc-pVTZ pokazano na Rys.10. Ze wzgledu
na poziom zaawansowania i doktadnos¢ uzytej metody ab initio, za najbardziej miarodajne
uzna¢ nalezy obliczenia metodg sprzezonych klasterow CC23132 w bazach cc-pVQZ lub aug-
cc-pVTZ. Ponadto, miarodajno$¢ tych wynikow, w odniesieniu do geometrii stanu Si,
potwierdzaja obliczenia czynnikow FC i modelowania intensywnosci pasmH’ (Sekcja 11.4.5).

Rys.10. [H6] Geometria rownowagowa @) &
czasteczki kwasu antranilowego ~
w stanie wzbudzonym, obliczona
metodg CC2/aug-cc-pVTZ:
a) dtugosci wigzan [A],
b) katy walencyjne.

Dosy¢ silne  wigzanie
wodorowe powoduje znaczng
asymetri¢ ~ grupy  aminowej,
w ktorej kat C—-N-H z udziatem
wolnego atomu wodoru, jest
wigkszy o ponad 6° (w obu
metodach) od analogicznego kata
z udzialem atomu wodoru uczestniczagcego w wigzaniu wodorowym. Ponadto, dtugosé
wigzania N-H uczestniczagcego w wigzaniu wodorowym jest znaczaco wigksza, o okoto
4 pm (CC2) lub o 3pm (TDDFT), niz wolnego wigzania N-H. Natomiast metoda CIS
przewiduje wystepowanie dosy¢ stabego wigzania wodorowego™3; odlegtosé O---H wynosi
1.85 A, asymetria katow C—N—H wynosi tylko 3°, a asymetria wigzan N—H wynosi zaledwie
1 pm. Natomiast réznica obu katow C—-C—(COOH), ktora w stanie podstawowym byla
zaniedbywalnie mata, wynosi w stanie wzbudzonym 3.1°.

Znaczne wzmocnienie wigzania wodorowego, powodujace jednoczesnie ostabienie
uczestniczgcego w nim wigzania N—H, znajduje potwierdzenie w obnizeniu czgstosci drgania
rozciagajacego V(N—H). W stanie podstawowym, czestosci sprzgzonych drgan rozciagajacych
N-H (3394 cm i 3542 cm™)? s3 rozseparowane o okoto 150 cm™, co jest typowa wartoscia
rozszczepienia pomiedzy symetryczng 1 antysymetryczng kombinacja drgah rozciagajacych
poszczegolnych wigzan N-H w grupie aminowej. Obliczenia kwantowo-chemiczne
wszystkimi metodami zastosowanymi dla tego stanu (HF":H3 DFTHH6 MPp238 CC2Ho)
dobrze odzwierciedlajg wielkos¢ tego rozszczepienia. Natomiast w stanie wzbudzonym, na
skutek zaangazowania jednego z aminowych atomow wodoru w wigzanie wodorowe z grupa
karboksylows, wystepujg niesprzezone, zlokalizowane drgania rozciggajace wigzan N-H.
Zostalo to potwierdzone przez analizy macierzy Duszynskiego''® oraz przekraczajace 98%
udziaty drgan zlokalizowanych w dystrybucji energii potnecjalnejf* (potential energy
distribution PED). Drganie rozciagajace wigzania N—H, z udziatem wolnego atomu wodoru,
ma czesto$é?? 3460 cm™, typowa dla v(N—H), a zarazem zblizona do $redniej czestosci drgan
vsym(N—H) 1 vasym(N—H) w stanie podstawowym. Natomiast doswiadczalnie wyznaczona
metoda podwojnego rezonansu IR-UV?2 czestosé drgania rozciagajacego wiazania N—H
Z udzialem atomu wodoru zaangazowanego w wigzanie wodorowe, jest znacznie obnizona,
azdo 2900 cm™!, co wskazuje na istotne ostabienie tego wigzania. Wtaéciwsza miarg
ostabienia omawianego wigzania niz sama czesto$¢ oscylacji, moze by¢ rdznica czestosci obu
drgan N-H, ktorej doswiadczalna warto$¢ wynosi 560 cm™. Jest tak ze wzgledu na znaczne
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roznice pomig¢dzy doswiadczalnymi i teoretycznymi czestosciami oscylacji obliczonymi
réznymi metodami, a zarazem takze faktora skalujacego czestosci obliczone®, szczegolnie
dla oscylacji o wysokich czgsto$ciach. Metoda CIS przewiduje drastycznie zanizong warto$é
tej roznicy™, wynoszaca tylko 255 cm™?, czyli zaledwie o okoto 100 cm™ wigksza, niz
typowa warto$¢ rozszczepienia pomi¢dzy symetryczng i antysymetryczng kombinacjg drgan
rozciggajacych N—H w grupie aminowej. Wyniki analizy oscylacyjnej wykonanej metodami
TDDFTH3H6 j CC2"6 znacznie lepiej odzwierciedlaja te roznice czestosci (TDDFT:
460-500 cm™!, CC2: 715-760 cm™), przy czym, uzyskane wyniki sugeruja ze metoda
TDDFT nieznacznie niedoszacowuje ten efekt, a metoda CC2 zauwazalnie go przeszacowuje.

W stanie wzbudzonym Si, sprzezenie m-elektronowe podstawnikow z pierscieniem
aromatycznym jest znacznie silniejsze, niz w stanie podstawowym. Swiadczy o tym przede
wszystkim znaczne skrocenie wigzania C-COOH, ktorego dlugo$¢ wynoszaca 1.43
(CC21%) i 1.45 A (TDDFT ), jest praktycznie taka sama jak dtugo$é wigzan C3—Ca i Cs—Co
W pierscieniu aromatycznym w tym stanie. Natomiast znacznie ostabione jest wigzanie C1—Cp,
ktore jest nietypowo wydtuzone, jak na wigzanie aromatyczne W pierScieniu benzenowym
i osigga dlugo$¢ 1.46 A (CC2)i 1.45 A (TDDEFT). Z kolei, wyniki obliczen CIS przewidujg
nadmierne ostabienie tego wiazania C1—C i wydluzenie go az do 1.48 A oraz prawie rowne
dtugoéci pozostatych wigzan w pierécieniu, o wartosciach 1.40-1.41 A. Tak znaczna
alternacja wigzan w uktadzie n-elektronowym $wiadczy o silnej hiperkoniugacji, ktorg mozna
interpretowac¢ jako znaczny udziat struktury rezonansowej, w ktorej wigzanie pomigdzy grupa
karboksylowa a pier§cieniem wystepuje wigzanie podwojne, Natomiast wigzanie C1—C»
W pierScieniu aromatycznym jest wigzaniem pojedynczym, oprocz tego zauwazalnemu
ostabieniu ulegaja takze wigzania C3—Cs 1Cs—Ce. Znaczace zmiany dotycza ostabienia
I wydluzenia wigzania C=0, co zwigzane jest po czeSci ze sprzgzeniem grupy COOH
pierScieniem aromatycznym, a po czeSci wytworzeniem silnego wigzania wodorowego
pomiedzy atomem tlenu, a grupa aminowa. Poniewaz zjawiska te w najwigkszym stopniu
uwzglednia metoda CC2, w mniejszym TDDFT, aw najmniejszym CIS, jako najbardziej
wiarygodng warto$¢ nalezy przyja¢ dtugo$¢ wigzania C=O w stanie wzbudzonym obliczong
metoda CC2 (1.27 A), nastgpnie 1.25 A obliczona metoda TDDFT, a pozostala wyraznie
mniejsza warto$¢ wynosi 1.22 A (CIS) jest najmniej wiarygodna.

Zaleznosé obliczonych parametrow geometrii od uzytych baz funkcyjnych

Aby przesledzi¢ zalezno$¢ obliczonych parametrow geometrii od uzytych baz
funkcyjnych, oraz w miar¢ mozliwosci zblizy¢ si¢ do limitu bazy zupelnej (complete basis set
limit CBS), obliczenia DFT i CC2 wykonano z uzyciem szeregu korelacyjnie konsystentnych
baz Dunninga: cc-pVXZ(X=D,T,Q) i aug-cc-pVXZ(X=D,T). Mozna szacowa¢, ze odchylenie
od limitu bazy zupelnej dla dlugosci wigzan walencyjnych, obliczonych z uzyciem baz
aug-cc-pVTZ icc-pVQZ jest wystarczajgca z praktycznego punktu widzenia i zblizona
do 0.1 pm. Jest to uzasadnione, poniewaz dowiedziono w literaturze, ze dla molekut
w stanach zamknigtopowlokowych, odchylenia mniejsze niz 0.1 pm od granicy bazy zupetne;j,
dla obliczonych dlugosci wigzan, uzyskuje si¢ metoda MP2 w bazie aug-cc-pVTZ, a metoda
CCSD(T) w bazie cc-pVQZ*°. Natomiast dobra zbiezno$¢ obliczen DFT(B3LYP) uzyskuje
sie zwykle tatwiej niz w MP2.

Zalezno$¢ najwazniejszych parametrow geometrii od uzytej bazy funkcyjnej, mozna
przesledzi¢ na przyktadzie dlugosci wigzania wodorowego O-+H (Rys. 11), natomiast petne
zestawienia tych parametréw zawarte s3 w pracy [H6]. Wielkos¢ ta jest tak symptomatyczna,
poniewaz jest to najwigksza roznica geometrii rtownowagowych pomigdzy badanymi stanami
So 1 S1, oraz jest ona jest ona bardzo czula nie tylko na wybor metody, lecz takze bazy.
Ponadto, skrocenie wigzania wodorowego wymusza znaczne zmiany katow walencyjnych
(Rys. 12) w podstawnikach oraz przy atomach we¢gla C1 i C2 w pier$cieniu aromatycznym.
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Rys.11. [H6] Zaleznos¢ odlegtosci H--O (wykres Rys.12. Réznice geometrii rownowagowych migdzy

gorny) od baz funkcyjnych w obliczeniach CC2 stanami Sp i Si(m—n*), obliczone metoda
i TDDFT oraz zmiany dtugosci wigzania H---O CC2/aug-cc-pVTZ[H6]: a) zmiany dlugosci
w wyniku wzbudzenia. wigzan [pm], b) zmiany katow walencyjnych.

W obrebie wybranej metody kwantowo-chemicznej, bardzo dobrg zgodno$é
obliczonych parametréw geometrii oraz ich réznic przy wzbudzeniu, osiaga si¢ W wiekszych
bazach funkcyjnych. W metodzie CC2 zgodnos¢ wynikow dla stanu podstawowego uzyskuje
si¢ poczawszy od bazy cc-pVTZ, natomiast dla stanu wzbudzonego poczawszy od bazy
aug-cc-pVTZ. W metodzie DFT zgodno$¢ wynikéw uzyskuje si¢ juz poczawszy od bazy
cc-pVTZ, obu stanach. Wyniki obliczone w bazach double-{ wykazuja wigkszy rozrzut.
Rozrzut wynikow dla stanu wzbudzonego jest wyraznie wigkszy, niz dla stanu
podstawowego. Jednak dzigki temu, ze kierunek odchylen wynikow w poszczegolnych
bazach funkcyjnych od wartosci asymptotycznej jest zwykle zachowany dla obu stanow
elektronowych, obliczone zmiany geometrii rdéwnowagowej cechuje mniejszy rozrzut,
niz wartosci parametrow geometrii dla stanu wzbudzonego. Wigc w przypadku obliczen
zmian geometrii rownowagowych, istotnych dla modelowania czynnikéw FC i intensywnosci
pasm, zachodzi czesciowa kompensacja btedow poprawiajgca doktadnos¢ tych przewidywan.

11.45. MODELOWANIA CZYNNIKOW FRANCKA-CONDONA

Wielowymiarowe czynniki FC uwzgledniaja nie tylko wplyw zmian geometrii
réwnowagowe] czasteczki na intensywnosci pasm elektronowo-oscylacyjnych, lecz takze
wplyw zmian czgstosci drgan oraz efektu Duszynskiego, zwigzanego z tzw. ,,wymieszaniem
drgan normalnych”. Modelowanie intensywno$ci pasm w badanych widmach LIF
przeprowadzitem" 37 w oparciu o réwnania rekurencyjne do obliczen wielowymiarowych
czynnikow FC we wspohzednych kartezjanskich, wyprowadzone przez Doktorova®,

26



z wykorzystaniem efektywnych algorytmoéw obliczeniowych, opracowanych przez Grunera®
oraz Ruhoff’a®3® i wspotpracownikéw. Algorytmy te zaimplementowatem wspdlnie
ze wspotpracownikami, z dr Katarzyng Pirowska, w postaci procedur programu Matlab,
zastosowatem w publikacji [HI1], a =zastosowane w poOzniejszych pracach [H3,H7]
zaprogramowane zostaly w postaci procedur programu Scilab wspdlnie z dr-em Sebastianem
Le$niewskim. W przeprowadzonych modelowaniach uwzglgdnitem ponad 4000 standéw
oscylacyjnych czasteczki we wzbudzonym stanie elektronowym, wsrod nich mieszcza si¢
nadtony do » =6 dla dwoch najwazniejszych drgan tworzacych dtugie progresje (253 cm™
i 418 cm™), oraz nadtony do v =4 dla pozostalych drgan ptaszczyznowych o czestosciach
do 900 cm™?, a takze nadtony do » = 2 dla wszystkich pozostatych drgan ptaszczyznowych.

Porownanie widm wymodelowanych na podstawie obliczen TDDFT oraz CC2
zwidmem do$wiadczalnym LIF pokazano na Rys.13. Pokazuje ono, ze rdznice
intensywnosci, pomigdzy widmami wymodelowanymi w oparciu o wyniki obliczen t3 samg
metoda kwantowo-chemiczng w roznych bazach funkcyjnych, sa mate i wynosza co najwyzej
kilka punktow procentowych. Natomiast znaczne rozbiezno$ci wystepuja pomiedzy widmami
wymodelowanymi w oparciu o wyniki obliczen réznymi metodami kwantowo-chemicznymi,
oraz pomiedzy widmami wymodelowanymi a widmem doswiadczanym. We wszystkich
wymodelowanych widmach dwa drgania (253 cm™ i 418 cm™) generuja bardzo silne pasma
I tworza dwie glowne progresje. Oprocz tego, wystepuja kombinacje nadtonow tych drgan
Z innymi drganiami pelnosymetrycznymi, ktére razem z wiodacymi progresjami, generuja
bogata struktur¢ badanego pasma elektronowego, obejmujaca ponad sto pasm elektronowo-
oscylacyjnych o umiarkowanych lub niskich intensywnosciach. Znaczne zageszczenie pasm
wystepuje poczawszy od okoto 500 cm™t powyzej przejécia adiabatycznego, a szczegdlnie
duze zageszczenie wystepuje w zakresie powyzej 1000 cm,
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Rys.13. [H7] Poréwnanie widm wymodelowanych w wielowymiarowym modelu czynnikow FC (MFC),
w oparciu o obliczenia TDDFT oraz CC2, z doswiadczalnym widmem LIF spectrum (na szaro
zaznaczono pasma elektronowo oscylacyjne w widmie LIF zwigzane z nadtonami drgan poza-
ptaszczyznowych lub nieprzypisane).
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Rys.14.[H3] Poréwnanie widm wymodelowanych 100 - UF
w wielowymiarowym modelu czynnikoéw FC 1
(MFC) i w modelu jednowymiarowym, w oparciu
o obliczenia metodami CIS oraz TDDFT.

Widma wymodelowane na podstawie mﬁ:b)
. , L, e . . A parameter HF-CIS
obliczen = TDDFT  wyrazniej  kontrastuja 1
z widmem do$wiadczalnym, niz te otrzymane ]
na podstawie obliczen CC2. W pordéwnaniu ] |
z warto$ciami dos$wiadczalnymi, intensywnosci '
przejs¢ podstawowych sa znacznie zanizone
w widmach TDDFT, co powoduje jeszcze ]
wyrazniejszy  zanik  intensywnosci  ich ] |
nadtonéw, ze wzrostem oscylacyjnej liczby  °- ”
kwantowej (za wyjatkiem zawyzonych
intensywnosci dla pasm zwigzanych z udzialem
drgania 418 cm™). Widma wymodelowane
na podstawie obliczen CC2 wykazujg znacznie  °7
lepsza zgodno$§¢ z widmem doswiadczalnym,
zarbwno pod wzgledem ogodlnej dystrybucji 1
intensywno$ci w widmie, jak tez intensywnosci ] | I | |
poszczegdlnych pasm. Natomiast najgorszg — °-r— K P N 1 o
. . 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
zgodno$¢ z widmem doswiadczalnym, wskutek - "
drastycznego niedoszacowania intensywnosci pasm wykazuja widma wymodelowane
na podstawi obliczen metoda CIS dla stanu wzbudzonego i Hartree-Focka™>™ dla stanu So,
ktorych poréownanie z widmami TDDFT pokazano na Rys. 14. Tak drastyczne zanizenie
intensywnos$ci w widmach HF-CIS wynika z drastycznego niedoszacowania zmian geometrii
rownowagowych na skutek wzbudzenia, wyznaczonych tymi metodamit'™ To z kolei
wynika z niewlasciwego modelowania wlasnosci wigzanh wodorowych, zwigzanego
Z nieuwzglednieniem korelacji elektronébw w obu tych metodach, ograniczajacych sig

do obliczen w modelu usrednionego pola wszystkich oddziatywujacych elektronow.
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W celu uwypuklenia wplywu pozostatych czynnikow, poza parametrami przesuniecia,
na obliczone czynniki FC 1 na dopasowane zmiany geometrii, wykonano takze obliczenia
w modelu jednowymiarowym, niezaleznych od siebie, przesunigtych oscylatorow
harmonicznych (displaced harmonic oscillator DHO). Porownanie widm wymodelowanych
w obu modelach (pokazane na Rys.14) wskazuje, ze uwzglednienie oprocz parametrow
przesunig¢cia, dodatkowo wplywu pominigtych czynnikow, powoduje jedynie nieznaczne
rownice wymodelowanych widm. W oparciu o model jednowymiarowy przeprowadzono
takze modelowanie rozktadow intensywnos$ci nadtondw i przej$¢ kombinacyjnych w widmach
doéwiadczalnych?H+H> na podstawie intensywnosci przejéé podstawowych (Sekcja 11.4.1).
Przeprowadzone analizy 1 porownania wykazaly, Zze w badanych widmach efekt
Duszynskiego odgrywa malg role, a roéznice pomiedzy wynikami uzyskanymi w obydwu
modelach czynnikow FC (jedno- i wielowymiarowym) sa nieznaczne™"’. Ponadto,
wykonanie obliczeh w modelu jednowymiarowym ulatwito przeprowadzenie analizy
wzajemnego wptywu obserwowanych intensywnos$ci pasm i zmian geometrii*’.

Efekt Duszynskiego wynika z r6znic pomiedzy drganiami normalnymi czasteczki
w obu stanach elektronowych, a ich zmiana w wyniku wzbudzenia elektronowego nazywana
jest ,,wymieszaniem drgan” normalnych (mode mixing). llosciowa miarg Wymieszania drgan
pod wptywem wzbudzenia jest macierz Duszynskiego, reprezentujaca transformacje
pomiedzy wektorami drgan normalnych czgsteczki w obu stanach. Elementami tej macierzy
sg rzuty wektoréw drgan normalnych czasteczki w jednym stanie elektronowym na wektory
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drgan w drugim stanie. Poniewaz wektory te, wyrazone we wspotrzednych wazonych
pierwiastkami z mas atomow, sa unormowane i ortogonalne, macierz Duszynskiego jest
macierzg ortogonalng. Zatem kwadraty elementow macierzy Duszynskiego sg $cistg ilosciowg
miarg Wymieszania dran normalnych i podobienstwa modoéw drgan czasteczki w obu stanach
elektronowych. Podobnie macierza ortogonalng jest macierz transformacji wspoirz¢dnych
normalnych obliczonych r6znymi metodami chemii kwantowej dla czasteczki w tym samym
stanie elektronowym. Na Rys. 15 przedstawiono w postaci graficznej macierze Duszynskiego
obliczone metodami Hartree-Focka i CIS oraz FDT i TD-DFT, a takze macierze transformacji
wektorow drgan normalnych obliczonych dla stanu podstawowego metodami Hartree-Focka
I DFT, oraz dla stanu wzbudzonego, metodami CIS i TDDFT. W macierzach pokazanych
na Rys. 15, wiesze 1 kolumny o numerach od 1 do 31 oznaczajg drgania petnosymetryczne,
natomiast 14 pozostatych oznacza drgania pozaptaszczyznowe.
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Rys.15. [H3] Mapy warto$ci bezwzglednych elementdéw macierzy Duszynskiego (po lewej) oraz macierzy
transformacji drgan normalnych: dla stanu podstawowego obliczonych metodami Hartree-Focka
i DFT(B3LYP), oraz dla stanu wzbudzonego obliczonych metodami CIS i TD-DFT(B3LYP).

Silne wymieszanie drgan pod wplywem wzbudzenia elektronowego przewidywane
jest przez obie grupy metod w prawie rozseparowanych blokach drgan petnosymetrycznych:
a) w zakresie $rednich czegstosci (drgania o numerach 9-24 i czestosciach w zakresie 1000-
2000 cm™); b) w bloku drgan rozciagajacych C—H; oraz ¢) w dwuwymiarowym bloku drgan
rozciggajagcych N-H. Ponadto silne wymieszanie drgan obejmuje praktycznie wszystkie
drgania pozaptaszczyznowe. Niektore drgania rzutujg si¢ na dwa lub trzy drgania drugiego
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stanu z prawie réwnymi udziatami (kwadratami warto$ci rzutow), dla tych drgan
jednoznaczne ustalenie ich odpowiednikow w drugim stanie jest niemozliwe. Jednak prawie
wszystkie pasma o duzej intensywnosci zwigzane s3 z drganiami plaszczyznowymi
0 czestosciach ponizej 1000 cm™ lub sg ich nadtonami, lub zlozeniami. W matym stopniu
ulegaja one efektowi Duszynskiego, co zostato potwierdzone zarowno na podstawie wynikow
obliczen kwantowo-chemicznych, jak tez poprzez analize intensywnoscim?H4H> w widmach
doswiadczalnych (Sekcja 11.4.1). Ponadto ich identyfikacja jest niewatpliwa 1 dodatkowo
potwierdzona przez badania przesunieé izotopowych™ (z wyjatkiem drgania 7S). Dlatego
tez intensywnosci przej$¢ podstawowych o niskich czestosciach niosg wigkszos¢ informacji
0 zmianach geometrii czasteczki, w malym stopniu zaktoconych przez efekt Duszynskiego.

Pod wzgledem formalnym, transformacja wektoréw drgan normalnych obliczonych
réznymi metodami kwantowo-chemicznymi jest analogiczna do transformacji opisanej
macierza Duszynskiego. Obliczone wektory drgan sa wynikiem jednoczesnej diagonalizacji
macierzy hessianu i macierzy operatora energii kinetycznej. Wektory drgan normalnych
réznig si¢, a macierze obu tych transformacji nie s3 macierzami jednostkowymi, czyli
transformacje te nie sa identyczno$ciowe, poniewaz przy niezmienionej postaci macierzy
operatora energii kinetycznej, zmianie ulega macierz hessianu. R6znice dotyczace hessianow
dwoéch réznych stanéw elektronowych opisuja rzeczywiste zjawisko fizyczne, zwigzane
ze zmianami statych silowych wigzan, spowodowane wzbudzeniem elektronowym. Za$
istotna fizyczna roznica pomigdzy tymi przypadkami polega na tym, ze rdézne hessiany
obliczone dla czasteczki w tym samym stanie elektronowym, dwiema metodami kwantowo-
chemicznymi, wynikaja z réznic dotyczacych teoretycznego opisu tego samego fizycznego
stanu czasteczki. Jednak w obu przypadkach macierze transformacji sg ortogonalne i stanowig
ilosciowg miar¢ podobienstwa wektorow drgan normalnych, ktoérych transformacje opisuja.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze transformacja wektorow drgan normalnych obliczonych ré6znymi
metodami kwantowo-chemicznymi opisuje w pewnym sensie efekt wymieszania drgan
normalnych pomi¢dzy metodami kwantowo chemicznymi.

Macierze transformacji pomiedzy wektorami drgan obliczonymi r6znymi metodami
kwantowo-chemicznymi przyjmuja podobng posta¢ blokowo-diagonalna do macierzy
Duszynskiego. Dosy¢ dobra zgodno$¢ obliczonych wektorow drgan normalnych wystepuje
pomigdzy wynikami uzyskanymi dla czasteczki w stanie podstawowym metodami HF
i DFT(B3LYP). Natomiast znaczne réznice wystgpuja pomiedzy drganiami obliczonymi
metoda CIS a pozostaltymi metodami we wzbudzonym stanie elektronowym czasteczki.
Wystepuja one w prawie rozseparowanych blokach drgan pelnosymetrycznych: w zakresie
srednich czgstosci, w bloku drgan rozciagajacych C—H; oraz w dwuwymiarowym bloku drgan
rozciggajacych N—H. Ponadto silne wymieszanie drgan obejmuje praktycznie wszystkie
drgania pozaptaszczyznowe. Znaczne rozbieznosci pomigdzy wektorami drgan obliczonymi
metoda CIS i metoda TD-DFT moglyby utrudnia¢ jednoznaczng identyfikacje drgan
aktywnych w widmie w zakresie $rednich czestosci. Na szczescie oscylacje obliczone
metodami DFT lub TDDFT i CC2 wykazuja zauwazalnie lepsza zgodnos¢ dla tego samego
stanu elektronowego czasteczki i pozwalajg na jednoznaczng identyfikacje drgan aktywnych
w widmie LIF. Ponadto, prawie wszystkie pasma o duzej intensywnosci wystepuja w zakresie
ponizej 1000 cm™ albo sa nadtonami lub ztozeniami. W matym stopniu ulegaja one efektowi
Duszynskiego, co zostalo potwierdzone zaréwno przez modelowania czynnikéw FC
na podstawie wynikoéw obliczen kwantowochemicznych™H’ (Sekcja 11.4.5), jak tez poprzez
analize danych do$wiadczalnychH? (Sekcja 11.4.1). Ponadto ich identyfikacja jest niewatpliwa
1 dodatkowo potwierdzona przez badania przesuni¢¢ izotopowych. Dlatego tez intensywnosci
przejs¢ podstawowych o niskich czgstosciach niosa wigkszo$¢ informacji o zmianach
geometrii czasteczki, w matym stopniu zakléconych przez efekt Duszynskiego.
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11.4.6. MODELOWANIA ZMIAN GEOMETRII ROWNOWAGOWEJ
NA PODSTAWIE DOSWIADCZALNYCH INTENSYWNOSCI PASM W WIDMACH LIF

Dopasowanie czynnikow Francka-Condona, do uzyskania zgodnosci
z doswiadczalnymi intensywnosciami pasm elektronowo-oscylacyjnych

Poniewaz ustalilem, Zze niedoszacowanie wymodelowanych intensywnosci pasm
wynika ze zbyt matych warto$ci zmian geometrii, obliczonych metodami chemii kwantoweyj,
przeprowadzitlem dopasowania parametréw przesuni¢cia we wspotrzednych normalnych,
do uzyskania optymalnej zgodnosci z do§wiadczalnymi intensywnosciami pasm>H’. Przebieg
modelowania zmian geometrii poprzez dopasowanie zredukowanych parametrow
przesunigcia przedstawiono na Rys. 16. Dopasowania czynnikow FC wykonatem iteracyjnie,
metoda najmniejszych kwadratow, poprzez optymalizacje wartosci zredukowanych
parametréw przesuniecia dla wybranych, najwazniejszych drgan normalnych, dla ktorych
ilo§¢ wiarygodnych danych doswiadczalnych to umozliwiata. Algorytmy, ktore
zaimplementowatem wspoélnie z dr-em Sebastianem Le$niewskim, w postaci procedur
programu Scilab, zastosowatem w publikacji [H3] i [H7].

Transformacja
parametrow
przesuniecia

do
wspmrzgdnych
kartezjanskich

C

czestosci
i intensywnosci pasm
intensywnosci
pasm
najmniejszych
kwadratow.

Dopasowanie

_

Zredukowane ery przesuniecia

Zoptymalizowane
zmiany geometrii rownowagowych,
we wspoélrzednych kartezjanskich

— geometrii ro(wnowagowych.
Modelowanie widma:

— wektoréw drgan normalnych,
Obliczenie macierzy Duszynskiego

Obliczenia kwantowo chemiczne:
a) geometrie rownowagowe
— harmoniczne czestosci drgan
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b) drgania normalne:
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Rys.16. Schemat modelownia zmian geometrii poprzez optymalizacje parametrow przesunigcia i czynnikow
FC, do uzyskania zgodnosci z do§wiadczalnymi intensywno$ciami pasm.

W ostatecznej wersjit"’, dopasowanie objeto parametry przesuniecia dla 7-miu drgan
pelosymetrycznych o czesto$ciach ponizej 900 cm™. Natomiast dla pozostatych 24-ech
drgan ptaszczyznowych, warto$ci parametrow przesunigcia wynikajace z obliczen kwantowo-
chemicznych, pozostawiono bez zmian z dwoch powodow. Po pierwsze, dla tego, ze nawet
mate wartosci parametrow przesunigcia w tych 24-ech wspoétrzednych normalnych moga
zawiera¢ istotne, chociaz rozproszone informacje o zmianach geometrii, pomimo, ze nie
udato si¢ ich zweryfikowa¢ doswiadczalnie. Po drugie, poniewaz moga one pelni¢ wazng
funkcje, dla kompensacji bledow™’ spowodowanych uzyciem wspétrzednych kartezjanskich,
zamiast krzywoliniowych wspotrzednych wewnetrznych w modelowaniach zmian geometrii
na podstawie dopasowania czynnikow FC.
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Podobnie jak w opisanych powyzej obliczeniach czynnikow FC, w modelowaniach
zmian geometrii  uwzglednitem ponad 4000 standw oscylacyjnych  czasteczki
we wzbudzonym stanie elektronowym. Optymalizacji poddano parametry przesunigcia tylko
takich oscylacji, ktére mozna wyznaczy¢ na podstawie przynajmniej kilku pasm spetniajacych
powyzsze kryteria. Na Rys. 17 pokazano widma wymodelowanet’, na podstawie
wyselekcjonowanych w ten sposob pasm (oznaczonych symbolem o).
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Rys.17 [H7] Widma wymodelowane poprzez dopasowanie wartosci zredukowanych parametrow przesunigcia
w wielowymiarowym modelu czynnikow FC (MFC), do uzyskania zgodnosci z doswiadczalnymi
intensywnoséiami pasm w widmie LIF (widma goérne), z pomoca drgan normalnych obliczonych
metodami TDDFT oraz CC2.

Odwrotne modelowanie Francka-Condona: obliczanie zmian geometrii réownowagowych,
na podstawie doswiadczalnie wyznaczonych wartosci parametrow przesuniecia

Dysponujac ~ warto$ciami  zredukowanych  parametréw  przesuniecia A,
zoptymalizowanymi w wielowymiarowym modelu czynnikow Francka-Condona (MFC),
obliczono sktadowe wektora zmian geometrii we wspotrzednych normalnych. Na ich
podstawie obliczono réznice geometrii rownowagowych we wspotrzednych kartezjanskich,
a nastepnie obliczono zmiany dtugosci wigzan 1 katéw walencyjnych w czasteczce.

Najtatwiej przesledzi¢ zwigzki 1 poda¢ iloSciowe zaleznosci pomiedzy
intensywno$ciami pasm a parametrami przesuni¢cia izmianami geometrii w modelu
l-wymiarowym (oznaczonym jako model A-FC), poniewaz zachowuja one swo@j sens
fizyczny, a w analizowanym przypadku zachowuja one takze dominujacy wptyw na wartos$ci
czynnikow FC 1 intensywnosci pasm, rowniez w modelu MFC. W modelu tym zmiana
geometrii rownowagowej pod wptywem wzbudzenia elektronowego, w kazdej wspotrzedne;j
normalnej Q; opisana jest w modelu przesunig¢tego oscylatora harmonicznego (displaced
harmonic oscillator DHO) za pomocg zredukowanego parametru przesunig¢cia A;. Ponadto
zaktada si¢, ze wspotrzedne 1 czestosci oscylacji poszczegolnych drgan nie ulegajg zmianie
pod wpltywem wzbudzenia (nie réznig si¢ dla czgsteczki w obu stanach elektronowych).
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Interpretacja w oparciu o ten model jest uzasadniona, poniewaz odstepstwa od niego
spowodowane wplywem zmian czestosci oscylacji i efektu Duszynskiego na intensywnosci
pasm w badanym widmie, sg bardzo nieznaczne. Wykazano to zarowno na podstawie analizy
intensywnoéci w widmie do$wiadczalnym™? (Sekcja 11.4.1), tez jak poprzez obliczenia
czynnikow FCH*H7 na podstawie obliczen kwantowo-chemicznych (Sekcja 11.4.5).

W modelu 1-wymiarowym A-FC, wzgledne nat¢zenie pasma |(v, o), tzn. natgzenie
podzielone przez natezenie przej$cia adiabatycznego 0-0, dla wzbudzenia v-tego nadtonu
i-tego drgania normalnego v;, przyjmuje najprostszg forme¢, dang rownaniem (8).

v, )—A” ®)

W réwnaniu tym A; jest zredukowanym parametrem przesuni¢cia dla i-tego drgania
normalnego (w i-tej wspoirzednej normalnej) 1 jest on réwny pierwiastkowi kwadratowemu
parametru Huanga-Rhysa (w modelu DHO). Parametry A; maja zasadnicze znaczenie
dla wielkosci czynnikow FC 1 intensywnoS$ci pasm. Zachowuja one swoje fizyczne znaczenie
rowniez w modelu MFC, chociaz ich wplyw na natezenia pasm jest uwiktany
w skomplikowane réwnania rekurencyjne®*=®, obejmujace dodatkowo macierze diagonalne
zawierajace czgstosci drgan normalnych czasteczki w stanie podstawowym i wzbudzonym,
oraz macierz Duszynskiego dla tego przejscia elektronowego. Ponadto, model MFC redukuje
si¢ do modelu A-FC, jezeli czestosci drgan normalnych pozostajg niezmienione w obu stanach
elektronowych, a macierz Duszynskiego jest rowna macierzy jednostkowej. Natezenia pasm
dla ztozonych przejs¢ kombinacyjnych sa dane w postaci iloczynu odpowiednich wyrazen
opisanych rownaniem (8), dla wzbudzen wszystkich drgan normalnych uczestniczacych
w danym wzbudzeniu kombinacyjnym.

Zredukowany parametr przesuni¢cia jest zwigzany réwnaniem (9) z rdznicami
geometrii rOwnowagowych obu standéw elektronowych, a wystepujacy w tym roéwnaniu
J 4v; mozna zastapi¢ przez 4/ K. , znany z teorii kwantowego oscylatora harmonicznego.

A- — 277’- V DMW — 277’- /’ll |DCart (9)
1 hC ex, 1 hC ex, 1

W réwnaniu tym parametr DcxarI jest i-ta sktadowa wektora zmian geometrii D
we wspotrzedne] normalnej Q;, dla czgsteczki we wzbudzonym stanie elektronowym,
wyrazonej za pomocag karteZJansklch wychylen atomoéw z polozen roéwnowagi Axi,
dla k=1,...,.3N. Natomiast parametr DeX| jest sktadowa wektora D we wspotrzednej O,
wyrazonej za pomoca wychylen atomoéw z polozen réwnowagi, &, = xk\/_n% , wazonych

pierwiastkami z mas atomowych odpowiednich atomow 1 unormowanych do jednosci.

Najwygodniej jest obliczy¢ parametry Dy |, stosujac transformacje¢ macierzowa (10),
w ktorej M ”* jest diagonalna macierza o wymiarze 3Nx3N, zawierajaca pierwiastki z mas
atomowych. a macierz LMY zawiera normowane do jedno$ci i zapisane kolumnowo wektory
drgan normalnych, we wspotrzednych wazonych masowo.

D:)/(lw _ Ll;/l):N T ("eq éeq) LMW ™ y(—-eq X»;q) (10)

ex

Przeksztatcajac rownanie (10) otrzymano réwnanie macierzowe (11).
AR = X3 Xl =M LD (11

Aby obliczy¢ zmiany geometrii rownowagowej we wspolrzednych kartezjanskich
na podstawie danych do$wiadczalnych, do rownania (11) podstawiono wektor o skladowych
Dy} , obliczonych przez przeksztalcenie réwnania (9).
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Zmiany geometrii rownowagowych czgsteczki, spowodowane wzbudzeniem,
wymodelowane na podstawie doswiadczalnych intensywnosci pasm w widmie LIF

Najwicksza zmiana geometrii réwnowagowej polega na skrdceniu wewnatrz-
czasteczkowego wigzania wodorowego. Na podstawie przeprowadzonych badan ustalitem,
ze najbardziej wiarygodnym oszacowaniem wielkosci tej zmiany jest skrocenie odleglosci
aminowego atomu wodoru od atomu tlenu 0 AR(O---H) =-31 pm £1.5 pm™’. Wartos¢ te
ustalono na podstawie dopasowania czynnikow Francka-Condona do intensywnosci pasm
elektronowo-oscylacyjnych w widmie LIF, z wykorzystaniem drgan normalnych obliczonych
metoda CC2 (FC fit: LIF+CC2H"). Wielkos¢ ta wyznaczono w wielowymiarowym modelu
czynnikow Francka-Condona (MFC), z uwzglgdnieniem rozrzutu wynikéw spowodowanych
wykonaniem obliczen w serii baz funkcyjnych oraz btgdéw pomiaru intensywnosci
doswiadczalnych. Natomiast dopasowania przeprowadzone z wykorzystaniem obliczen DFT
i TD-DFTH3H7 (FC fit: LIF+DFT) daly wartosci w zakresie —(29-32) pm.

Uzyskanie powyzsze] zgodnosci wynikOdw jest istotnym osiggnieciem modelowania
zmian geometrii poprzez dopasowanie czynnikow FC do do$wiadczalnych intensywnosSci
pasm w widmie LIF, z wykorzystaniem drgah normalnych, obliczonych dwiema wysokiej
klasy metodami chemii kwantowej. Jest ono szczegdlnie warte odnotowania, w porownaniu
do zmian geometrii obliczonych réznymi metodami chemii kwantowej, ktére sa nie tylko
wyraznie niedoszacowane, lecz takze wykazywaly bardzo duze rozbiezno$ci. Wartosci te,
dla skrocenia odlegtosci O---H, ksztaltowaty sie w granicach od —14.6 pmH3 w metodach HF
i CIS, poprzez —22.6 pm?* w DFT(B3LYP) i TDDFT/cc-pvVDZ, oraz —(19.1-19.8) pmH®
w tych samych metodach lecz w bazach cc-pVTZ i aug-cc-pVXZ(X=D,T), az do —(27.3-
28.6) pm™® metodzie CC2, w bazach cc-pVXZ(X=D,T) i aug-cc-pVXZ(X=D,T).

Rys. 18. [H7] Zmiany dtugosci wigzania O--H
ustalone na podstawie dopasowania

czynnikow FC do danych | /.\H i
doéwiadczalnych (FC fit: B—_ A/‘\‘/“

LIF+TDDFT i FC fit: LIF+CC2), - A T8——a—+= =
oraz na  podstawie  obliczen i Tl |

kwantowo-chemicznych [H7].

Poréwnanie  zmian  dlugosci
wigzania wodorowego O---H, obliczo-
nych metodami kwantowo-chemicz-
nymi™, oraz wynikow modelowan
przez dopasowanie czynnikéw Francka-
Condona"’, w modelu 1-wymiarowym
i wielowymiarowym: (FC fit: LIF+CC2,
FC fit: LIF+DFT), z uzyciem serii baz i 1
funkcyjnych pokazano na Rys. 18. 3 :
Rozbieznosci zmian odlegtosci O---H,
spowodowane uzyciem réznych baz
funkcyjnych, przy wykorzystaniu tej
samej metody chemii kwantowej, jest
wielkosci  3-4  pm  (symbole o
dla TDDFT i e CC2 naRys. 18).
Natomiast, rozbieznosci  pomiedzy
wynikami dopasowania czynnikow FC do danych do$wiadczalnych, wystepuje tylko
nieznaczny rozrzut, nie przekraczajacy 1 pm, a po wykluczeniu wynikéw wymodelowanych
Z uzyciem bazy cc-pVDZ, jest wielkosci kilku dziesigtych pikometra.

r @@ CC2 approximate coupled clusters i

5 G-© DFT & TD-DFT(B3LYP)
A—A LIF:CC2  FCfit (A%

- A—A LIF+TDDFT FC fit (A%) -
®-m LIF:CC2  FC fit (MFC)
- 5-£1 LIF+TDDFT FC fit (MFC) .

decrease of the O---H distance / pm

20| .

cc-pvVDZ |
aug-ccpVDZ

cc-pVTZ
aug-cc-pVTZ /

cc-pvVQZ
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Skrocenie wigzania wodorowego wymusza zblizenie podstawnikow i deformacje
katow walencyjnych, manifestujace si¢ poprzez wystgpowanie w widmie LIF progresji drgan
wahadlowych podstawnikoéw, z pewnym udziatem ich deformacji. Najbardziej wiarygodne
warto$ci zmian geometrii daje modelowanie FC fit: LIF+CC2"". Wyniki uzyskane w tym
modelu z uzyciem bazy aug-cc-pVTZ pokazane na Rys.19, Natomiast peilne zestawienia tych
parametrow zawarte W pracy [H7], wskazuja ze wyniki analogicznego modelowania z baza
cCc-pVQZ nie r6znig si¢ znaczaco.

Rys.19. Réznice geometrii réwno-
wagowych czasteczki pomigdzy
stanami So i S; na podstawie

dopasowania parametrow
przesunigcia do danych
dos$wiadczalnych ~w  modelu
wielowymiarowym FC-fit:

LIF+CC2, z  wykorzystaniem
drgan normalnych obliczonych
metoda CC2/aug-cc-pVTZ[HT7]: a)
zmiany dlugosci  wigzan[pm],
b) zmiany katoéw walencyjnych.

Zmiany geometrii w modelu
FC fit: LIF+TDDFT", pokazane na Rys.20 s3 zblizone do wynikéw FC fit: LIF+CC2,
chociaz na ogo6t zauwazalnie mniejsze, a réznice nie przekraczaja 1 pm dla zmian dtugos$ci
wigzan i 1° dla katow walencyjnych. Nalezy odnotowaé, ze rozbieznosci pomiedzy wynikami
modelowan FC fit: LIF+CC2"7 i FC fit: LIF+TDDFT" s3 znaczaco mniejsze, niz dochodzace
do 2 pm dla zmian dtugosci wiazan walencyjnych i 2° dla katow walencyjnych®rozbieznosci
pomiedzy zmianami geometrii obliczonymi tylko na podstawie optymalizacji geometrii tymi
metodami chemii kwantowej.

Rys.20. Roznice geometrii  rowno-
wagowych czagsteczki pomiedzy
stanami So i S; na podstawie
dopasowania parametrow
przesunigcia do danych
doswiadczalnych w  modelu
MFC, FC-fit: LIF+TDDFT,
z wykorzystaniem drgan
normalnych obliczonych metoda
TDDFT/aug-cc-pVTZ[HT]:

a) zmiany diugosci wigzan [pm]
b)zmiany kgtow walencyjnych.

Zgodnie  z  wynikami

modelowania FC fit: LIF+CC2"7, najwicksza deformacja polega na zmniejszeniu kata C2—C1—
N o okoto 7,5°, apozostate deformacje o wielkosciach 3°-5° dotycza katow walencyjnych
W pierscieniu aromatycznym™H’ kata C1—N-H z udziatem atomu wodoru uczestniczacego
w wigzaniu wodorowym oraz kata C3—C,—(COOH). Oprécz tego, pod wplywem wzbudzenia
zachodzi wydtuzenie wigzania N—H, uczestniczacego W wigzaniu wodorowym, o okoto 5 pm,
oraz zmiany alternacji wigzan w uktadzie n-elektronowym. Zmiany te polegaja przede
wszystkim na dochodzgcym do 5 pm wydtuzeniu wigzan C1—Cz, C3—Cs i Cs—Cs W pierscieniu
aromatycznym, oraz wigzania C=0 w grupie karboksylowe] 0 niespetna 4 pm. Natomiast
znacznemu skroceniu, o okoto 3 pm, ulega wigzanie C-C laczace grupg karboksylowa
z pier$cieniem, wskazujac na znaczne wzmocnienie sprze¢zenia m-elektronowego grupy
karboksylowej z pierScieniem aromatycznym.
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Rozwazania geometryczne prowadzg do wniosku, ze skrocenie wigzania wodorowego
jest mozliwe glownie dzigki deformacjom katow walencyjnych, prowadzacych do zblizenia
podstawnikow ku sobie. Przede wszystkim, zmniejszenie kata Co—C1—N daje okoto 40-50%
wktadu do skrécenia odleglosci O---H i prawie caty wktad do zblizenia atomow tlenu 1 azotu.
Nastepne 35-40% skrocenia odlegtosci O---H nalezy przypisa¢ zmniejszeniu kata C1—N—H.

Geometria czgsteczki w stanie wzbudzonym wymodelowana na podstawie
intensywnosci doswiadczalnych

Zmiany geometrii wyznaczone poprzez dopasowanie czynnikéw FC do intensywnosci
pasm w widmach LIF, mozna takze wykorzysta¢ do wyznaczenia parametrow geometrii
czasteczki w stanie wzbudzonym, poniewaz geometria stanu podstawowego jest znana
z dobrg doktadno$cia, zaréwno na podstawie badan doswiadczalnych, jak tez obliczen
réznymi metodami chemii kwantowej, dla ktorych zgodno$¢ pomigdzy réznymi metodami
jest znacznie lepsza niz dla stanu wzbudzonego.

Ze wzgledu napoziom zaawansowania idoktadnos¢ uzytej metody ab initio,
za najbardziej miarodajne uzna¢ nalezy obliczenia metoda sprz¢zonych klasterow CC2,
ponadto lepsza zgodno$¢ jej wynikdbw w odniesieniu do geometrii stanu wzbudzonego
potwierdzaja takze wyniki obliczen czynnikéw FC imodelowania intensywnosci pasm™’
(Sekcja 11.4.5). Jako najdoktadniejsze oszacowanie geometrii czgsteczki w stanie
wzbudzonym Si nalezy przyjac¢ geometri¢ pokazang na Rys. 21. Wyznaczono ja na podstawie
modelowania zmian geometrii poprzez dopasowanie czynnikow FC do intensywnosci
w widmach LIF, w modelu wielowymiarowym, przeprowadzone z pomocg drgan normalnych
obliczonych metoda CC2 (FC fit: LIF+CC2/cc-pVQZ)"’, oraz w oparciu 0 geometrie
czasteczki w stanie podstawowym, obliczong metoda CC2/cc-pVQZ™. Taki wybor jest
uzasadniony, poniewaz dowiedziono w literaturze, ze dla molekul w stanach
zamknigtopowtokowych, odchylenia mniejsze niz 0.1 pm od granicy bazy zupetnej (complete
basis set limit, CBS limit) dla obliczonych dlugosci wigzan, uzyskuje si¢ metodga MP2 w bazie
aug-cc-pVTZ, a metoda CCSD(T) w bazie cc-pVQZ*. Uznaje sie, ze metoda CC2 daje
wyniki o lepszej doktadnosci niz MP2, oraz poréwnywalne a w niektorych aspektach lepsze
niz CCSD3*, Przyja¢ zatem nalezy, Zze jej wymagania dotyczace jakoéci i rozmiaru baz
funkcyjnych, sg zblizone do wyzej wymienionych. Ponadto wyniki obliczen CC2/aug-cc-
PVTZ i CC2/cc-pVQZ™ cechuija sie bardzo dobra zgodnoscia pomigdzy soba, podobnie jak
wyniki modelowan zmian geometrii poprzez dopasowanie czynnikow FC do widm LIF
przeprowadzone w oparciu o drgania normalne obliczone tymi metodamit'’.

Rys.21. Geometria rownowagowa czasteczki
kwasu antranilowego w stanie wzbu-
dzonym Si, wyznaczona jako suma
geometrii stanu podstawowego[H6]
(CC2/cpVQ2Z) i zmian geometrii przy
wzbudzeniu (FC fit:LIF+CC2 [H7]):

a) dhugosci wigzan [A],
b) katy walencyjne.

W stanie wzbudzonym S,
wigzanie wodorowe jest znacznie
mocniejsze, niz w podstawowym
stanie elektronowym'®.  Zgodnie z
wynikami modelowan FC-it:
LIF+CC2 odlegtosé O---H ulega skroceniu do 1.60+0.015 AH7, co wskazuje na wystepowanie
dosy¢ silnego wigzania wodorowego, szczegblnie zwazywszy na trudnos$¢ zblizenia grup
COOH i NH2, wynikajaca ze znacznej sztywnos$ci szkieletu czasteczki. Jest ono zatem
znacznie krotsze, niz w stanie podstawowym (So: 1.91 A CC2), a ponadto warto$¢ 1.60 A (St
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CC2+FC fit), wyznaczona w oparciu 0 wyniki doswiadczalne jest zauwazalnie mniejsza,
niz warto$¢ uzyskana poprzez optymalizacj¢ geometrii stanu wzbudzonego metoda CC2
(1.64 A)FS.

Dosy¢ silne wigzanie wodorowe powoduje znaczng asymetri¢ grupy aminowej,
w ktorej kat C—-N-H z udziatem wolnego atomu wodoru jest wigkszy o ponad 6.7°,
od analogicznego kata z udzialem atomu wodoru uczestniczgcego w wigzaniu wodorowym,
ardznica obu katow C—C-N wynosi 8°. Ponadto, dtugo$¢ wigzania N—H uczestniczacego
W wigzaniu wodorowym jest znaczaco wigksza, o okoto 4.5 pm, niz wolnego wigzania N—H.
Natomiast réznica obu katow C—-C—(COOH) charakteryzujacych polozenie grupy
karboksylowej wzgledem pierScienia aromatycznego, ktora w stanie podstawowym byta
zaniedbywalnie mala, wynosi w stanie wzbudzonym 3.6°.

Alternacja wigzan w uktadzie n-elektronowym jest zblizona do wynikow obliczonych
metodg CC2. W stanie wzbudzonym S: sprzg¢zenie m-elektronowe grupy karboksylowej
Z pierécieniem aromatycznym jest znacznie silniejsze, niz w stanie podstawowym. Swiadczy
o0tym przede wszystkim znaczne skrocenie iwzmochienie wigzania C—COOH, ktorego
dhlugos$¢ wynoszaca 1.43 A (bez zmian wzgledem wynikow CC2M®) i jest praktycznie taka
sama jak dlugos¢ wigzan C3—Cs i Cs—Ce W pier§cieniu aromatycznym w stanie wzbudzonym.
W pierécieniu aromatycznym najwigksza dlugos¢ 1.47 A (zgodnie z dopasowaniem FC fit:
LIF+CC2) osigga wigzanie Ci—C,. Tak znaczna alternacja wigzan w ukladzie
n-elektronowym $wiadczy o silnej hiperkoniugacji, ktérag mozna interpretowac jako znaczny
udzial struktury rezonansowej, w ktorej wigzanie pomiedzy grupa karboksylowa
a pierScieniem wystepuje wigzanie podwojne, natomiast wigzanie Ci1—C; W pierScieniu
aromatycznym jest wigzaniem pojedynczym, oprocz tego zauwazalnemu ostabieniu ulegaja
takze wigzania C3—Cs i Cs—Cs. Znaczace zmiany dotycza ostabienia i wydluzenia wigzania
C=0 do 1.27 A, co zwigzane jest po czeSci ze sprzezeniem grupy COOH pierScieniem
aromatycznym, a po cz¢$ci wytworzeniem silnego wigzania wodorowego pomig¢dzy atomem
tlenu, a grupa aminowa.

11.4.7. ANALIZA KOMPLETNOSCI ORAZ DOKEADNOSCI MODELOWANIA

Wktad poszczegolnych oscylacji oraz kompletnosé modelowania zmian geometrii
rownowagowych czgsteczki

Aby oceni¢ wklad zmian geometrii w poszczegdlnych wspotrzednych normalnych
do catkowitych zmian geometrii rownowagowej, przeanalizowalem wzajemna zalezno$¢
zredukowanych parametrow przesunigcia A; 1 parametrow przesuni¢cia dla drgan normalnych
wyrazonych we wspotrzednych kartezjanskich D" lub wazonych DMW, oraz intensywnosci
przejs$¢ podstawowych, w modelu 1-wymiarowym (DHO) czynnikow FC. Podejscie takie jest
wystarczajace, poniewaz wplyw czynnikow nie uwzglednionych w tym modelu
na intensywnosci pasm w badanym widmie jest zaniedbywalnie maty. Przeksztalcenie réwnan
(8) 1 (9) prowadzi do kwadratowej zalezno$ci intensywnos$ci przej$¢ podstawowych (dla
v = 0—1), od parametréw przesunigcia A;, danej rownaniem (12).

27° 2 27t 2
I(v, %)) = A} = in De“fVY = Wﬂivi De?(?ni

Wspotczynnik proporcjonalnosci  wv; zwigksza wplyw zmian geometrii we
wspotrzednych normalnych zwigzanych z drganiami o wysokiej czestosci i duzej masie
zredukowane] na intensywno$ci odpowiadajacych im przejs¢ podstawowych. Dominujacy
wptyw ma wzrost czestosci, w granicach od okoto 250 cm™ do ponad 3500 cm™
(dla ptaszczyznowych drgan czasteczki kwasu antranilowego). Jest on w pewnym stopniu
ostabiony przez spadek masy zredukowanej drgan, od wartosci okoto 4-7 unitow dla drgan

(12)
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o niskich czestosciach (ponizej okoto 900 cm™'), do 1 unita dla wysokoczestosciowych drgan
rozciagajacych z udzialem atomoéw wodoru.

Przeksztalcenie rownania (12) umozliwia obliczenie wartosci bezwzglednej zmiany
geometrii dla danej wspotrzednej normalnej, we wspdtrzednych kartezjanskich (13).

E (v, 5)
\ 27° wv, (13)

Zaleznos¢ od pierwiastka kwadratowego w réwnaniu (13) powoduje, ze blad
wzgledny parametrow przesuni¢cia we wspotrzednych kartezjanskich jest o potowe mniejszy,
niz btad wzgledny pomiarow doswiadczalnej intensywnosci pasm.

‘DCan

ex 1

Wage zmian geometrii dla poszczegdlnych wspodtrzednych normalnych objetych
procedurag dopasowania czynnikéw FC, mozna przedstawi¢ ilosciowo, analizujac kwadraty
elementow wektora zmian geometrii (D,Ca“)2 Jest tak, poniewaz sg one addytywne a ich suma
jest niezmiennicza wzgledem ortogonalnych transformacji wspotrzednych normalnych i jest
rowna kwadratowi jego dlugosci.

Suma kwadratow elementow wektora D™, ktére poddano dopasowaniu czynnikow
FC oznaczono jako kwadrat dtugo$ci (normy) wektora DS, podzielona przez kwadrat
normy catego wektora D;“*" wyraza sie rownaniem (14). W réwnaniu tym zamiast kwadratow
poszczegdlnych elementéw mozna podstawi¢ doswiadczalng intensywno$¢ przejsé
podstawowych v;=0—1, podzielong przez iloczyn masy zredukowanej i czgstosci.

L) (pgrf 3 M)

exFCfit i=FC fit i=Fcfit iV

= = 14
YCE RSO "
i MY

Procentowe udzialy kwadratow zredukowanych parametrow przesunigcia A;

dla poszczeg6lnych wspotrzgdnych normalnych, w catkowitej sumie ich kwadratow

(oznaczone jako A lub A), oraz analogiczne udzialy kwadratow elementow D, (oznaczone
jako o lub e), w ich catkowitej sumie kwadratow pokazano na Rys.22.

40 T T -

ex Total

HDCart

Rys.22.[H7] Udzialy kwadratow parametrow

przesunigcia A; i kwadratow przesunigé Fig 2 =
kartezjanskich w znormalizowanych do t Contributions to: : ]
jednos’ci (dO 100%) odpowiednio: E o CC2/cc-pVQZ: A abinitio FC parameters A . ]
sumarycznej  intensywnosci  przejs¢ = || 4 oS S D:Can E
podstawowych i kwadracie catkowitych ~ SzF Q- ReRNGE: (4 FCied parsritacs A

zmian geometrii. Oznaczenia: wyniki ab 2 E ! W FAted diaplacempnts Dow
intio: A,0; dopasowania FC-fit: A,e). § | 3
Zielony prostokat obejmuje drgania 101 T -
podlegajace dopasowaniu parametrow _ : f 3
o 1Al :%9?‘.’9?19???‘?99?‘?@90??9?9%
Na Rys22 przesledzic mozma — E3t8ggegugseesgssnyssgagsssas s

wplyw czynnika 1/u;vi w Rownaniu (14), ORI T
ktory powoduje, ze wklad oscylacji

o niskich czesto$ciach (>500 cm™ i typowych masach zredukowanych u;=3-4 unity)
do sumy kwadratow zmian geometrii kartezjanskiej, jest wyraznie wigkszy, niz ich wktad
do sumy kwadratéw zredukowanych parametréw przesuniecia. Natomiast dla drgan
o wyzszych czestos$ciach na ogot wystepuje efekt przeciwny. Ten drugi przypadek wystepuje
takze dla drgania 417 cm™', ze wzgledu na jego bardzo duza mase zredukowana (okoto 7
unitow), ktorej doréwnuje tylko masa zredukowana dla drgania karbonylowego (1686 cm™).
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Siedem parametréw przesuniecia podlegajacych optymalizacji’’ (objete zielonym
prostokatem na Rys. 22, dla oscylacji o czesto$ciach ponizej 900 cm ™!, z pominieciem drgania
459 cm!' 0 zerowym parametrze przesuniecia), reprezentuje ponad 80% sumy kwadratow
kartezjanskich zmian geometrii, a dtugos¢ wektora D& ztozonego z tych sktadowych,
stanowi ponad 0.9 catkowitej dtugosci wektora zmian geometrii DS* . Zatem 7 sposrod 31
sktadowych (liczba drgan petlnosymetrycznych) tego wektora wnosi dominujgcy wktad
do catkowitych zmian geometrii réwnowagowych czasteczki. Ponadto sumaryczny wktad
zaledwie 3 najwazniejszych wspotrzednych normalnych (dla drgan 256 cm™!, 364 cm’!
i417 cm™), stanowi okoto 65% sumy kwadratow zmian geometrii, a dtugo$¢ wektora
ztozonego z tych sktadowych stanowi okoto 0.8 dtugos$ci catkowitych zmian geometrii.

Obliczenia dystrybucji energii potencjalnej (potential energy distribution PED)
wskazuja, ze drgania majace najwigkszy udziat w zmianach geometrii, odpowiadaja gtéwnie
wahadtowym wychyleniom podstawnikow jako calo$ci, z pewnym udzialem deformacji
zginajagcych w obrebie podstawnikow!™7. Analiza PED dla drgania 256 cm™' wykazuje
55% owy udziat ruchu wahadlowego grupy COOH 1 20%-owy udzial zginania kata C—-C=0,
adladrgania 364 cm': 40%-owy udzial ruchu wahadlowego grupy NH> wzgledem
pier§cienia aromatycznego. Przy innym wyborze wspotrzednych wewnetrznych uzytych
do obliczen dystrybucji energii potencjalnej (potential energy distribution PED), te dwa
pierwsze drgania odpowiadaja przede wszystkim zmianie dtugo$ci wigzania wodorowego
O---H, ktéra ma ponad 80%-owy udzial PED w obu drganiach. Z kolei drganie 417 cm™!
polega na jednoczesnym wychyleniu obu podstawnikow w tym samym kierunku (ruch
wahadtowy grupy NHz 33% iruch wahadlowy grupy COOH 22%), ktére w nieznacznym
stopniu zmienia dlugo$¢ wigzania wodorowego. Natomiast przy alternatywnym wyborze
wspotrzednych wewnetrznych w obliczeniach PED, drganie to ma dominujacy udzial (PED:
75%) deformacji chelatowego pierscienia, zbudowanego z obu podstawnikow poprzez
wigzanie wodorowe.

Udziat zmian geometrii zwigzanych ze wspotrzgdnymi normalnymi podlegajacymi
optymalizacji poprzez dopasowanie do intensywnosci doswiadczalnych, oraz zmian geometrii
dla pozostatych wspoirzgdnych normalnych, wynikajace wprost z obliczen kwantowo-
chemicznych, wyliczylem explicite dla poszczegdlnych wspotrzgdnych wewnetrznych,
jak pokazano w pracy"’. Wyniki te wskazuja, ze wyznaczone zmiany dtugosci wigzania
wodorowego N-H--O, oraz zmiany wartosci katow szkieletowych w czgsteczce,
W przewazajacym  stopniu  wynikaja z dopasowania czynnikow FC do danych
doswiadczalnych. Natomiast zmiany dlugosci wigzan w ukladzie n-elektronowym
w wigkszym stopniu zaleza od czynnikow FC, wyznaczonych na podstawie obliczen
kwantowo-chemicznych i nie podlegajacych dopasowaniu do danych doswiadczalnych.
Wynika to z faktu, ze posrod wspotrzednych normalnych wiaczonych do optymalizacji
czynnikéw FC, prawie wszystkie maja dominujacy udzial deformacji katow walencyjnych
w dystrybucji energii potencjalnej PED"4H7  jedynie drganie o czestosci do$wiadczalnej
713 cm™ (726 cm™ CC2) ma dominujacy udzial PED dla rozciggania wigzan. Natomiast
niezbyt liczne pasma zwigzane z drganiami rozciggajacymi o czestosciach powyzej 900 cm™,
maja nieduze intensywnosci 0raz wystepuja w zakresie widma LIF obfitujagcym w wiele pasm
elektronowo-oscylacyjnych. Ponadto moga podlega¢ zauwazalnemu wymieszaniu drgan
pod wptywem wzbudzenia. Pasma te nie zostaly uwzglednione w dopasowaniu parametrow
przesuniecia”’, poniewaz drgania te majg niewielki sumaryczny udzial w zmianach geometrii
czasteczki, a oprocz tego, wymienione powyzej okolicznosci mogg powodowad
wystepowanie zjawisk zaklocajacych zwigzek intensywnosci tych pasm z warto$ciami
odpowiednich parametrow przesunigcia.
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Zmiany geometrii wyznaczone na podstawie dopasowania czynnikoéw FC do widm
doswiadczalnych maja zblizone wartosci, niezaleznie od uzycia drgan normalnych
obliczonych metodami CC2 lub TDDFT. Natomiast zauwazalne, chociaz stosunkowo
niewielkie rozbiezno$ci pomi¢dzy calo$ciowymi oszacowaniami zmian geometrii wynikajg
przede wszystkim z rozbieznosci pomigdzy metodami CC2 i TDDFT dla sktadowej zmian
geometrii zwigzanej z parametrami przesuni¢cia dla pozostatych 24 drgan normalnych,
ktorych nie wigczono w procedure dopasowania czynnikow FC do danych doswiadczalnych.
Niemniej jednak, parametry przesunigcia dla pozostalych 24-ech wspoirzgdnych normalnych
niosg istotne, chociaz rozproszone informacje dotyczace zmian geometrii, szczegélnie
w odniesieniu do zmian dlugo$ci wigzan w uktadzie n-elektronowym. Ponadto sg one istotne,
ze wzgledu na kompensacje ewentualnych btedow wynikajacych z wykonania obliczen
czynnikow FC z uzyciem wspotrzednych kartezjanskich, zamiast z uzyciem krzywoliniowych
wspotrzednych wewngtrznych. Z obu powoddéw pozostawitem bez zmian wartosci czynnikdéw
FC dla pozostalych drgan, nie wiaczonych w dopasowanie czynnikow FC do wartosci
doswiadczalnych.

Bledy spowodowane uzyciem wspotrzednych kartezjanskich zamiast
krzywoliniowych wspotrzednych wewnetrznych

Aby oszacowaé bledy wynikajace z uzycia wspotrzednych kartezjanskich, zamiast
krzywoliniowych wspotrzednych wewnetrznych, przeprowadzilem nastepujaca analize!’’
transformacji wykorzystywanych w obliczeniach czynnikow FC 1 modelowania zmian
geometrii za ich pomocg. Podsumowujac transformacje opisane w Rownaniami (8)—(11),
nalezy zauwazy¢, ze opisuja one zamknigty cykl, ztozony z trzech etapéw. W pierwszym
etapie, obliczono zredukowane parametry przesunigcia we wspotrzednych normalnych
1 czynniki Francka-Condona, na podstawie nastepujagcych wynikéw obliczeh kwantowo-
chemicznych: geometrii réwnowagowych czasteczki w obu stanach elektronowych,
awlasciwie ich ro6znic oraz obliczonych drgan normalnych. W drugim etapie,
przeprowadzono dopasowanie parametrow przesuni¢cia metoda najmniejszych kwadratow,
w celu osiggnigcia optymalnej zgodnosci wymodelowanych intensywnos$ci pasm
z warto§ciami  do$§wiadczalnymi. W koncowym etapie, obliczono zmiany geometrii
rOwnowagowych, pod wpltywem  wzbudzenia elektronowego, na podstawie
zoptymalizowanych wartosci parametréw przesunigcia. Ze wzgledu na powyzsze, bledy
wyznaczonych zmian geometrii, spowodowane uzyciem wspotrzednych Kkartezjanskich
w opisanym powyzej cyklu obliczen, znosityby si¢ caltkowicie, gdyby dopasowanie
do danych doswiadczalnych nie zmienitlo poczatkowych wartosci zmian geometrii,
obliczonych metodami chemii kwantowej. W takim przypadku kompensacja bledéw zmian
geometrii byla by calkowita i doktadna, pomimo iz uzycie wspdtrzednych kartezjanskich
mogloby spowodowa¢ niedoktadnosci obliczonych czynnikow FC 1 wymodelowanych
intensywno$ci pasm elektronowo-oscylacyjnych. Przedstawione rozumowanie wskazuje,
ze bledy zmian geometrii wyznaczonych poprzez dopasowanie czynnikoéw FC, spowodowane
uzyciem wspotrzednych kartezjanskich, nie zaleza od catkowitej wartosci zmian geometrii,
a jedynie od wielkosci korekty tych zmian, wzgledem ich poczatkowej wartosci, obliczone;j

Obliczenia parametréw przesunigcia we wspotrzednych kartezjanskich oparte sa
o faktoryzacje zmian geometrii rownowagowych, za pomoca skonczonych wychylen atomow
w poszczegblnych drganiach normalnych. Bledy moga powstawaé, poniewaz faktoryzacja
krzywoliniowych przemieszczen, zwigzanych z deformacjami katéw, przybliza je za pomoca
prostoliniowych, kartezjanskich wychylen atoméw w poszczegolnych drganiach normalnych.
Wychylenia te sg styczne do rzeczywistych krzywoliniowych wychylen, wtasciwych
dla drgan zginajacych. W przypadku analitycznych drgan normalnych, sa one dokladnie
styczne, a w przypadku numerycznych obliczen drgan normalnych, polegajacych

40



na numerycznym rézniczkowaniu hessianu, sg bardzo dobrym przyblizeniem tych stycznych,
poniewaz typowy krok numeryczny dla wychylen atoméw w tych obliczeniach, jest rzgdu
103A, co odpowiada zmianom katow walencyjnych o okoto 0.05°. Powyzsza faktoryzacja
powoduje bledy polegajace na wydluzeniu wigzan walencyjnych, na skutek liniowego
przyblizenia deformacji katowych. Nastepnie btedy te musza zosta¢ skompensowane, poprzez
bledne poprawki do paramentdw przesunigcia dla drgan rozciagajacych angazujacych
te wigzania. Powoduje to wprowadzenie btedow do wartosci czynnikéw FC 1 intensywnosci
pasm dla drgan rozciagajacych. Rozwazania trygonometryczne'” prowadza do ilosciowego
oszacowania bledow zmian dtugosci wigzan spowodowanych zmiang kata o o wartos¢ Aa
(dla kata utworzonego przez grupe atomoéw B—A-—B’). Blednie wydhuzone wigzanie osiaga
dtugos¢ R’, dang Rownaniem (15), gdzie R jest rzeczywistg dlugoscig tego wigzania.

R
COSAx

R'(Aa) = (15)

Zgodnie z tym roOwnaniem, powstaty btad dtugosci wigzania: ARen(Aa) = R'(Aa ) — R,
dla typowych wigzan w ukladzie aromatycznym, o dlugosci 140 pm, i dla Aa=1° jest
znikomo maty i wynosi 0.021 pm"’. Jednak btad ten wzrasta w przyblizeniu kwadratowo
ze wzrostem Aa i dla Aa = 10° osigga warto$¢ okoto sto razy wieksza: ARer(10°) =2.16 pm,
co stanowi juz wielko$¢ istotng. Jednakze taka wielkos¢ bledu powstaje jedynie, jesli
deformacja kata o Ao powoduje krzywoliniowe przemieszczenie tylko jednego ramienia kata,
a drugie rami¢ pozostaje w niezmienionym potozeniu. Ma to miejsce, jesli rozwazamy ruch
atomu wodoru lub innego lekkiego atomu (a w przyblizeniu takze ruch lekkiego podstawnika)
wzgledem sztywnego szkieletu czasteczki. Natomiast najmniejsze bledy powstaja, jezeli
deformacja kata o Aa powoduje dwa réwne przemieszczenia obu atomoéw (lub grup atoméow)
B i B’ o 2Aa. Wowczas, ze wzgledu na w przyblizeniu kwadratowa zalezno$¢ ARerr 0od Aa,
dlugosci obu wigzan sa obarczone btedami, ktore sa jednak 4 razy mniejsze,
niz w poprzednim przypadku. Poniewaz poprawki dla katéw walencyjnych wyliczone
w trakcie dopasowania czynnikoéw FC nie przekraczajg 1° dla dopasowania FC fit: LIF+CC2
11.7° dla dopasowania FC fit: LIF+TDDFT, maksymalne bledy wynikajace z takiej poprawki
Aa, wynoszag 0.021 pm 1 0.061 pm odpowiednio w drugim przypadku. Nawet biorac
pod uwage kumulacje bledow wynikajacych z deformac;ji kilku katow, wypadkowe bledy nie
przekraczaja 0.05 pm dla dopasowania FC fit: LIF+CC2 oraz 0.15 pm dla dopasowania FC
fit: LIF+TDDFT. Kumulacja btedéw mogtaby by¢ istotna, dla czasteczek zawierajacych
dlugie tancuchy alifatyczne, a nie dla badanej czasteczki o dosy¢ sztywnym szkielecie
aromatycznym. Tak wigc, btedy te pozostaja nieznaczne 1 mniejsze niz bledy doswiadczalne,
oraz niz rozrzut wynikow na skutek uzycia réznych baz funkcyjnych w tych modelowaniach.

Innym istotnym zagadnieniem jest wpltyw btedow, spowodowanych uzyciem
wspotrzednych kartezjanskich, na wymodelowanie warto$ci czynnikow FC i intensywnosci
pasm elektronowo-oscylacyjnych. Z jednej strony, zamiany katéw walencyjnych, wynoszace
typowo do 5° dla katow szkieletowych, a maksymalnie dochodzace do 7.4° (dla kata C,CiN)
sg znaczne 1 mogloby wydawac sie¢, ze beda one powodowacé znaczne btedy czynnikow FC.
Jednak z drugiej strony, rozwazania geometryczne wskazuja, ze faktyczne krzywoliniowe
przemieszczenia atomow sg okoto 2-krotnie mniejsze, zatem zamiast maksymalnych biedow
dlugosci wigzan, o wartosciach 0.53 pm w pierwszym przypadku i 1.2 pm w drugim, mozna
spodziewac¢ si¢ bledow nawet 4-krotnie mniejszych. Ponadto, zauwazalne wartos$ci czynnikéw
FC i intensywno$ci pasm zwigzanych ze szkieletowymi drganiami rozciggajacymi, powstaja
dopiero na skutek zmiany dtugosci wigzan szkieletowych prawie o rzad wielkosci wigkszych,
bo o wartosciach okoto 5 pm. Zatem btgdne wydtuzenie wigzan nawet o 0.5 pm nie powoduje
istotnych zmian intensywnos$ci pasm w wymodelowanych widmach.
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11.5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Dzig¢ki komplementarnemu i Synergicznemu wykorzystaniu zaawansowanych metod
badawczych, zar6wno doswiadczalnych, jak tez teoretycznych, przeprowadzilem badania
struktury oscylacyjnej widm LIF kwasu antranilowego i jego deuterowanych pochodnych
oraz wyznaczylem zmiany geometrii rOwnowagowej towarzyszace wzbudzeniu
elektronowemu. Uzyskane wyniki i osiggnig¢cia badawcze mozna zestawi¢ w trzech grupach.

Wyniki i osiggniecia doswiadczalne
1. Rejestracja szczegotowych danych spektralnych w widmach laserowo indukowanej

fluorescencji LIF czasteczek kwasu antranilowego oraz jego izotopomerdw, schtodzonych
do temperatur kriogenicznych w warunkach naddzwiekowej wigzki molekularnej.

2. Rozroznienie pasm wibronowych nalezacych do natozonych spektralnie widm przejsé
So—S1 monomeru kwasu antranilowego, jego dimeru oraz jego 8-miu izotopomerow.

3. Zbadanie efektow anharmonicznych o0 istotnym znaczeniu dla identyfikacji pasm
elektronowo-oscylacyjnych w badanych widmach.

4. Pomiary wiarygodnych intensywnosci pasm, wykonane dzigki: zmniejszeniu rozproszen
wigzki laserowej, poprawie stosunku sygnatu do szumu, redukcji efektow nasyceniowych,
oraz normalizacji sygnatu fluorescencji z uwzglednieniem zaro6wno systematycznych
zmian, jak tez fluktuacji nat¢zenia wiazki laserowe;.

WynikKi i osiggnigcia teoretyczne
1. Obliczenia geometrii rownowagowej oraz drgan normalnych czasteczeki we wzbudzonym
stanie elektronowym, zaawansowanymi metodami chemii kwantowej: TDDFT oraz CC2,

uwzgledniajacymi  wielokonfiguracyjny charakter stanu wzbudzonego, korelacje
elektronow 1 specyfike wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego.

2. Wykonanie modelowan czynnikow Francka-Condona w modelu 1-wymiarowym oraz
wielowymiarowym, na podstawie obliczen metodami TDDFT oraz CC2 w serii baz
funkcyjnych (aug)-cc-pVXZ(X=D,T,Q).

3. Wyprowadzenie rownania opisujacego zmiany czgstosci drgan normalnych pod wptywem
wymiany izotopowej, w zaleznosci od mas zredukowanych dla drgan normalnych oraz
amplitud wychylen poszczegolnych atomdéw W poszczegdlnych drganiach.

4. Zastosowanie ortogonalnej macierzy rzutowania wspotrzednych normalnych, (bgdacej
analogiem macierzy Duszynskiego) do wzajemnej identyfikacji i ilo§ciowego porownania
drgan normalnych obliczonych r6znymi metodami chemii kwantowej oraz dla czasteczek
podstawionych izotopowo.

Wyniki i osiggniecia uzyskane dzigki komplementarnemu i Synergicznemu
wykorzystaniu zaréwno doswiadczalnych jak teZ teoretycznych metod badawczych

1. Uzyskanie spdjnych ilosciowo modelowan czynnikow FC i oszacowan zmian geometrii
rownowagowej na skutek wzbudzenia, na podstawie doswiadczalnych intensywnos$ci
pasm w widmach LIF, oraz drgan normalnych obliczonych metodami chemii kwantowej.

2. Przebadanie rozrzutu wynikéw modelowan zmian geometrii réwnowagowych
spowodowanych uzyciem: réznych modeli czynnikéw FC, roéznych metod chemii
kwantowej oraz serii baz funkcyjnych.

3. Oszacowanie wkladu doswiadczalnych intensywnosci pasm do zmian geometrii
rownowagowej | zbadanie kompletnosci wymodelowanych zmian geometrii.

4. Analiza i dyskusja btedow spowodowanych niedoktadnoscia wynikow doswiadczalnych,
oraz wykonaniem modelowan we wspotrzednych Kkartezjanskich, zamiast uzycia
krzywoliniowych wspotrzednych wewnetrznych.
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W widmach LIF wykrytem aktywno$¢ 10-ciu ptaszczyznowych drgan normalnych
czgsteczki kwasu antranilowego w stanie wzbudzonym Si(n—n*), sposrod ktérych tylko
4 byly weczesniej wykryte i zidentyfikowane®??®, Gtéwng przyczyng aktywnosci drgan
pelnosymetrycznych  (ptaszczyznowych) w widmach LIF, sg roznice geometrii
rownowagowej czasteczki, pomiedzy stanem podstawowym i stanem wzbudzonym.

W celu sprawdzenia identyfikacji pasm w widmach LIF, przebadatem
anharmonicznos¢ drgan oraz efekty izotopowe w widmach LIF, spowodowane
deuterowaniem grup NH> i COOH w czasteczce kwasu antranilowego. Badania przesuni¢é
izotopowych dla drgan normalnych pod wptywem wymiany izotopowej atomoéw wodoru W
réznych pozycjach, umozliwity wyprowadzenie rOwnania opisujgcego zmiany czestosci drgan
normalnych pod wptywem wymiany izotopowej. Oprocz tego przeprowadzitem badania
ztozonych efektow, zwigzanych z przesunigciami przej$cia adiabatycznego pod wplywem
deuterowania czasteczki w réznych pozycjach. Dostarczyly one dane do§wiadczalne™, ktére
w polaczeniu z wynikami obliczen kwantowo-chemicznych i modelowaniami energii
zerowego poziomu oscylacyjnego ZPE wykazaly, ze czasteczka kwasu antranilowego jest
dynamicznie ptaska juz w stanie podstawowym, ze wzgledu na energi¢ zerowego poziomu
oscylacyjnego i bardzo niska bariere energetyczna dla inwersji grupy aminowej®’.

Doswiadczalne intensywnosci pasm w widmach LIF, wsparte drganiami normalnymi
obliczonymi za pomoca metod chemii kwantowej, staty si¢ podstawg modelownia zmian
geometrii rownowagowych w wyniku wzbudzenia elektronowego. Zaréwno wyniki obliczen
kwantowo-chemicznych, jak tez modelowania czynnikow FC i zmian geometrii na podstawie
widm do$wiadczalnych, wskazujg ze najwigksza zmiana geometrii rOwnowagowej polega
na skroceniu wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. Celem przeprowadzonych
obliczen kwantowo-chemicznych i modelowan czynnikéw FC bylo uzyskanie wiarygodnego
oszacowania wielkosci zmian geometrii, co stanowi istotny problem badawczy, zar6wno
z punktu widzenia chemii kwantowej, jak tez do$wiadczalnej i teoretycznej spektroskopii
molekularnej. Szczegdlnie, ze we wczeSniejszych badaniach wielkosci tych zmian,
przewidywane z wykorzystaniem réznych metod chemii kwantowej, wykazywaty miedzy
sobg zasadnicze rozbieznosci.

Modelowania czynnikow FC na podstawie obliczen kwantowo-chemicznych
wykazaty, ze obliczone intensywno$ci pasm, a takze wartosci zmian geometrii
rownowagowych, sa drastycznie zanizone w metodach HF i CISH2"® oraz wyraznie zanizone
w DFT i TDDFT(B3LYP)H3H7 Zasadne stato si¢ zatem uzycie znaczenie doktadniejszej
metody CC2, bedacej perturbacyjnym przyblizeniem metody sprz¢zonych klasterow CCSD,
a ponadto, przeprowadzenie dopasowania parametrow FC, w celu uzyskania zgodnoS$ci
z eksperymentalnie wyznaczonymi intensywnosciami pasm w widmach LIF. To ostatnie
umozliwilo wyznaczenie parametrow FC w oparciu o wyniki do$wiadczalne. Nastepnie,
z pomocg drgan normalnych, obliczonych dzigki analizie oscylacyjnej metodami chemii
kwantowej, obliczono parametry zmian geometrii we wspotrzednych Kkartezjanskich
oraz zmiany dhugoéci wiazan i katéw walencyjnych™H7,

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalitem, ze najbardziej wiarygodnym
oszacowaniem skrocenia odleglosci aminowego atomu wodoru od atomu tlenu jest wartosé¢
AR(O---H) =31 pm +1,5 pm do okoto 1.60AH" w stanie wzbudzonym. Warto$¢ ta ustalono
na podstawie dopasowan czynnikow Francka-Condona do intensywnosci pasm elektronowo-
oscylacyjnych w widmie LIF, z wykorzystaniem drgan normalnych obliczonych metodg CC2
(FC fit: LIF+CC2""). Wielko$¢ ta wyznaczona zostata w wielowymiarowym modelu
czynnikow Francka-Condona (MFC), z uwzglednieniem rozrzutu wynikéw spowodowanych
wykonaniem obliczen w serii baz funkcyjnych oraz btedow pomiaru intensywnosci
doswiadczalnych. Natomiast dopasowania przeprowadzone z wykorzystaniem obliczen DFT
i TD-DFTH3H7 daty wartosci w zakresie —(29-32) pm (FC fit: LIF+DFT).
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Skrocenie wigzania wodorowego umozliwiajg gtownie zmiany katow walencyjnych,
dochodzace do 7.5° (dla kata C>—C1—N), oraz dla pozostatych katéw dochodzace do 5°.
Dotycza one przede wszystkim wahadlowego przemieszczenia podstawnikoéw oraz deformacji
podstawnikow, a takze deformacji pierscienia aromatycznego. Natomiast zmiany alternacji
wigzan w uktadzie m-elektronowym dochodza do 5 pm. Przede wszystkim uwagg zwraca
wzmocnienie  sprzgzenia  m-elektronowego  grupy  karboksylowej  z pierScieniem
aromatycznym, ktore jest znacznie silniejsze w stanie wzbudzonym Si, niz w stanie
podstawowym. Swiadczy o tym wyrazne skrocenie i wzmocnienie wigzania C-COOH,
ktorego dlugosé, wynoszaca 1.43 A w stanie wzbudzonym, osigga warto$é zblizong
do dtuzszych wigzan w pierScieniu aromatycznym.

Uzyskanie powyzsze] zgodnosci wynikéw jest wartym odnotowania oSiggnigciem
modelowania zmian geometrii réwnowagowej, poprzez dopasowanie czynnikéw Francka-
Condona, opartego na komplementarnym i synergicznym wykorzystaniu doswiadczalnych
oraz teoretycznych metod badawczych. Najistotniejszym osiggnigciem opracowanej metody
jest uzyskanie oszacowan zmian geometrii opartych na podstawach dos$wiadczalnych,
dla kilkunastoatomowej czasteczki, w ktorej pomimo znacznej sztywnosci szkieletu
molekularnego, wystepuja duze zmiany geometrii, wynikajagce ze wzmocnienia
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. Ponadto, oszacowania te cechujg si¢
matymi rozbiezno$ciami, pomiedzy zmianami geometrii wyznaczonymi poprzez dopasowania
parametrow FC do danych doswiadczalnych z pomoca teoretycznie obliczonych drgan
normalnych™’. Rozbieznoéci te sa znacznie mniejsze, niz rozbieznosci pomiedzy
odpowiednimi wartoéciami zmian geometrii, obliczonymi metodami chemii kwantowej®.

Opracowana metodologia daje spojne oszacowanie zmian geometrii, pod warunkiem
spelnienia okre§lonych kryteriow. Po pierwsze, wykonania mozliwie dokladnych pomiaréw
intensywno$ci pasm  elektronowo-oscylacyjnych  w  widmie wzbudzenia laserowo
indukowanej  fluorescencji  LIF, dla czasteczek izolowanych do oddziatywan
miedzyczasteczkowych i schlodzonych do temperatur kriogenicznych w warunkach
naddzwiekowej wiazki molekularnej. Po drugie, zastosowania odpowiednich modeli
czynnikow FC. Po trzecie, uzycia do obliczen drgan normalnych, metod chemii kwantowej
odpowiednio wysokiej klasy, ktore uwzgledniaja w sposob jakosciowo prawidlowy specyfike
wzbudzonego stanu elektronowego, dynamiczng korelacje elektronowa 1 natur¢ wigzania
wodorowego w stanie wzbudzonym.

W celu oszacowania wiarygodnosci 1 doktadnosci uzyskanych wynikow oraz zbadania
wielkosci 1 przyczyn rozbiezno$ci pomiedzy nimi, przeprowadzono poglebiong analize
uzyskanych wynikow obliczen kwantowo-chemicznycht® oraz wynikéw modelowan
czynnikow FC i zmian geometrii™’. Ustalono, Ze zmiany geometrii obliczone metodg CC2
pokrywajg okoto 90%, a obliczone metoda TDDFT — okoto 60% zmian geometrii
wyznaczonych na podstawie wynikéw doswiadczalnych.

Najwigksza doktadno$cia 1 wiarygodnos$ciag oszacowania zmian geometrii
charakteryzujg si¢ niewatpliwie wyniki dopasowania czynnikow FC do doswiadczalnych
intensywno$ci pasm z pomocg drgan normalnych obliczonych metodg CC2. Jest tak
ze wzgledu na to, iz same obliczenia CC2 dajg dosy¢ doktadne oszacowanie badanych zmian,
a dzigki temu stanowig one bardzo dobry punkt wyjscia do przeprowadzonego dopasowania
parametrow FC (FC fit: LIF+CC2). Niemniej jednak, dopasowanie czynnikow FC,
do uzyskania zgodnos$ci z doswiadczalnymi intensywnosciami pasm, pozwala na uzyskanie
zadowalajgcej dokladnoSci oszacowania zmian geometrii, takze w oparciu o obliczenia
kwantowo-chemiczne metoda TDDFT, ktora cechuje si¢ uwzglednieniem znacznej czgsci
korelacji elektronowej przy dosy¢ niskim koszcie obliczeniowym.
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Rozrzut wynikéw obliczen kwantowo-chemicznych, spowodowany uzyciem réznych
baz funkcyjnych (przy wykorzystaniu tej samej metody chemii kwantowej) jest zauwazalny
w obliczeniach geometrii czgsteczki w stanie wzbudzonym, a zatem takze W wynikajacych
z nich przewidywaniach zmian geometrii réwnowagowych pod wplywem wzbudzenia.
Natomiast, tylko nieznaczny rozrzut wystepuje pomi¢dzy wynikami dopasowania czynnikow
FC z pomoca drgan normalnych obliczonych w réznych bazach funkcyjnych. Dzigki temu,
dla prawidlowego modelowania zmian geometrii poprzez dopasowanie czynnikow FC,
nie jest konieczne uzycie bardzo duzych baz funkcyjnych do obliczen drgan normalnych.
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I11. INNE OSIAGNIECIA

Informacja o osiaggni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych
oraz popularyzujacych nauke lub sztuke.

I11.1. BUDOWA ORAZ MODERNIZACJA APARATURY DO POMIAROW
WIDM TECHNIKAMI SPEKTROSKOPII LASEROWEJ
W NADDZWIEKOWEJ WIAZCE MOLEKULARNEJ

111.1.1 MODERNIZACJA APARATURY DO POMIAROW wWIDM LIF

Przeprowadzitem modernizacj¢ aparatury do pomiaréw widm laserowo indukowanej
fluorescencji w naddzwigkowej wigzce molekularnej, opisanej w pracy[H2], znajdujacej si¢
w Zaktadzie Chemii Fizycznej 1 Elektrochemii na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Modernizacja przeprowadzona w latach 2008-2011 obejmowata nast¢pujace
zadania.

1. Zastgpienie systemu sterowania eksperymentem 1 przetwarzania sygnalu opartego
na kartach systemu CAMAC pochodzacych z lat ’80, przez nowoczesny system
starowania zbudowany w oparciu 0 szybkie procesory cyfrowego przetwarzania sygnatu
(DSP) i mikrokontrolery ATMega.

2. Zintegrowanie z istniejacym uktadem eksperymentalnym, nowego dedykowanego
przestrajalnego generatora drugiej harmonicznej (second harmonic generator SHG)
dziatajgcego w oparciu o wysokiej jakosci krysztat BBO (B-Ba(BO2)., B-boran baru)
0 nieliniowych wtasnosciach optycznych. Ta cz¢s¢ modernizacji zostata przeprowadzona
w ramach projektu ATOMIN ,, Badanie uktadow w skali atomowej: nauki Sciste dla
innowacyjnej gospodarki” POI1G.02.01.00-12-023/08.

111.1.2. BUDOWA | URUCHOMIENIE APARATURY DO POMIAROW wIDM LIF ORAZ WIDM
DISPERSED FLUORESCENCE W NADDZWIEKOWEJ WI4ZCE MOLEKULARNEJ

W latach 2010-2015 zaprojektowalem, zbudowalem i uruchomitem aparature
do badan widm wzbudzenia laserowo indukowanej fluorescencji (laser-induced fluorescence
excitation spectra LIF), oraz widm spektralnie rozdzielonej fluorescencji z pojedynczych
poziomow wibronowych fluorescencji (single vibronic level dispersed fluorescence),
w naddzwickowej wigzce molekularnej (w swobodnym strumieniu naddzwigkowym,
supersonic free jet). Widok ogélny aparatury pokazano na Rysunku 23, natomiast schemat
budowy aparatury przedstawiono na Rysunku 24.

Nalezy nadmieni¢, ze jest to w unikatowa aparatura w skali Polski, gdyz aparatura
do spektroskopii laserowej w naddzwickowych wigzkach molekularnych znajduje si¢ (wedle
mojej wiedzy) jedynie w czterech instytucjach naukowych w kraju: 1) w Instytucie Chemii
Fizycznej PAN w Warszawie (Zaktad Fotochemii i Spektroskopii); 2) na wydziale Chemii UJ
w Krakowie (Zaktad Chemii Fizycznej i Elektrochemii); 3) na Wydziale Fizyki, Astronomii
i Informatyki Stosowanej UJ (Instytut Fizyki, Zaktad Fotoniki), 4) zbudowana przeze mnie,
w Kolegium Nauk Przyrodniczych Uniwersytetu Rzeszowskiego (Uniwersyteckie Centrum
Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej, Instytut Nauk Fizycznych).

Aparatura ta stanowi czg§¢ wyposazenia naukowo-badawczego Pracowni
Spektroskopii Molekularnej wchodzacej w sktad CHTWTP Uniwersytetu Rzeszowskiego.
Zostala ona sfinansowana z Europejskich Funduszy Regionalnych, jako cz¢$¢ projektu:
,, Uniwersyteckie Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej”
w ramach Regionalnej Strategii Innowacji Wojewodztwa Podkarpackiego na lata 2007-2013
(RPPK.01.03.0 0-18-0 01/10).
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RysS. 24. Schemat blokowy aparatury do badan widm wzbudzenia fluorescencji LIF i widm dispersed
fluorescence w naddzwigkowej wigzce molekularne;.

W oparciu o moje dotychczasowe doswiadczenie w dziedzinie spektroskopii laserowej

oraz techniki wysokiej prozni 1 naddzwickowych wigzek molekularnych zaprojektowatem
aparature¢ do badan spektroskopowych czasteczek schtodzonych do temperatur
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kriogenicznych i izolowanych od oddzialtywan miedzyczasteczkowych w wyniku rozprezania
gazu w strumieniu naddzwigckowym. Nastgpnie we wspOlpracy z producentami i dostawcami
aparatury laserowej, aparatury wysokiej prozni oraz elektronicznej aparatury kontrolno-
pomiarowej bratem udziat w opracowaniu szczegdétowego projektu tej aparatury.
Przeprowadzitem to uwzgledniajac aktualne informacje dotyczace mozliwosci technicznych
I wariantow dostgpnych obecnie rodzajow poszczegolnych urzadzen, oraz ich cen w ramach
dostepnego budzetu.

Ponizej zamieszczam opis zbudowanej aparatury, a takze krotkie informacje dotyczace
wymaganych parametréw i kryteriow wyboru najwazniejszych rodzajéow poszczegoélnych
urzadzen, mozliwych do wykorzystania w opisanej aparaturze oraz dokonany spos$réd nich
wybor konkretnych rozwigzan technicznych, ktore zostaty ostatecznie zastosowane.

Blok wysokiej proini wraz 7 ukladem naddiwi¢ckowej wigzki molekularnej

CzgScig aparatury zaprojektowana i wykonywang indywidualnie, na potrzeby
okreslonego wariantu eksperymentu, jest blok wysokiej prozni wraz z dyszg strumienia
naddzwigkowego 1 uktadem dozowania probki (Rys. 25). Aby uzyska¢ warunki ekspansji
naddzwigkowej, konieczne jest utrzymanie w komorze proézniowej warunkow wysokiej
prézni, o ci$nieniu ponizej 10~ lub 10™* milibara (hPa). Wykonano komore prézniowa
0 objetosci okoto 10 dm®, wyposazona w dwa kwarcowe okienka optyczne, shuzace
do wprowadzania wigzki laserowej oraz dwa okienka o duzej $rednicy umieszczone pod
katem prostym do wigzki lasera, stuzace do zbierania sygnatu fluorescencji.

Rys. 25. Blok wysokiej prozni wraz z ukladem naddzwickowej wiazki molekularnej: po lewej komora
prézniowa osadzona na pompie dyfuzyjnej, po prawej widok z gory na cylindryczng glowice

z piecykiem na probke i zaworem strumienia naddzwigkowego.

Uktad dozowania probki wraz z dysza strumienia naddzwigkowego zamontowany jest
wewnatrz cylindrycznej glowicy, wsuwanej od gory do komory prézniowej (Rys. 25
po prawej). Gaz no$ny, wstrzykiwany do komory prézniowej przez waska dysze wyposazong
w impulsowy zawdr, tworzy strumien naddzwiekowy skierowany bezposrednio w kierunku
pompy dyfuzyjnej, aby ulatwi¢ odpompowanie wstrzyknigtego gazu, unikajgc odbi¢ od $cian
komory. Jako zawor impulsowy zastosowano najczeSciej wykorzystywany w technice
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naddzwickowych wigzek molekularnych iglicowy zawor elektromagnetyczny. Zawor ten
wyposazony zostat w iglice o dlugosci 6 cm, zaopatrzong w wymienne koncowki teflonowe,
umozliwiajgce prace w temperaturze do ok. 300°C, oraz metalowe — odporne na znacznie
wyzsze temperatury, a takze w kilka wymiennych dysz o $rednicy 0.3—-1.5 mm. W poblizu
dyszy umieszczono piecyk na probke. Zarowno piecyk, jak tez koncowka dyszy i obszar,
w ktorym nastepuje mieszanie par probki zgazem no$nym s3 ogrzewane OpOrowo
| termostatowane niczaleznie od siebie. Natomiast elektromagnetyczny naped zaworu
impulsowego umieszczono za grubg $ciang, w ktorej umieszczono obwody cieczy chtodzace;.
Taka konstrukcja umozliwia bezawaryjng prace zaworu impulsowego w szerokim zakresie
temperatur, od temperatury pokojowej nawet do okoto 500°C. W celu wyeliminowania
wiekszosci zanieczyszczen z gazu nos$nego, a szczegdlnie $§ladow pary wodnej, tatwo
tworzacej kompleksy z badang substancja, zastosowatem jako gaz nosny hel wymrazany
za pomocg ciektego azotu.

W celu utrzymania warunkéw wysokiej prozni, niezbednych do wytworzenia
strumienia naddzwigkowego, komora prézniowa jest odpompowywana przez uklad pomp
0 duzej mocy: pompe dyfuzyjna o szybkosci pompowania 6000 dm?/s, potaczona z pompa
rotacyjna o szybkosci pompowania 65 m3/h.

Mozliwe zastosowanie jako pompy wysokiej prozni, pompy turbomolekularnej
0 odpowiednio duzej szybkosci pompowania, bytoby znacznie drozsze. Ponadto pompa ta
bylaby narazona na duze impulsowe zmiany cisnienia gazu i uszkodzenia zwigzane
Z mozliwoscig niestabilnej pracy zaworu impulsowego dozujacego strumien naddzwigkowy,
szczegbdlnie w wysokich temperaturach. Duza odporno$¢ na silne impulsy gazu wykazywatby
jednostopniowy uktad pompujacy wykorzystujacy pompe mechaniczng systemu Root’a,
dajaca préznie w granicach 10~ lub 104 milibara w najlepszym przypadku. Jednak réwniez
takie rozwigzanie byloby znacznie drozsze od zastosowanego ukladu.

Przestrajalny uklad laserowy wysokiej rozdzielczosci

Badania widm wzbudzenia fluorescencji w naddzwigkowej wigzce molekularnej
zaliczane sg do metod spektroskopii optycznej wysokiej rozdzielczosci. Prowadzenie ich
w ekstremalnie rozrzedzonym osrodku, jakim jest wigzka naddzwigkowa rozprezajaca si¢
w komorze wysokiej] prozni, wymaga wykorzystania laserowego zrodla Swiatta
lub promieniowania UV. Zrodta te musza spelniaé¢ bardzo wysokie wymagania dotyczace
parametréw spektralnych 1 geometrycznych emitowanej wigzki laserowej, ktore zapewniajg
mozliwo$¢ przestrajania dtugos$ci fali promieniowania w sposob ciagly, a takze duzej
powierzchniowej gestosci energii W przekroju poprzecznym wigzki.

RYS. 26 Przestrajalny uktad laserowy wysokiej rozdzielczosci. Po lewej: glowica lasera pompujacy Nd:YAG,
wraz z generatorami Il i I11-ej harmonicznej: SHG i THG. Po prawej: przestrajalny laser barwnikowy
wysokiej rozdzielczosci, wyposazony w przestrajalny generator 11 harmonicznej, UVX-1.
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Zastosowany uktad laserowy przedstawiono na Rys. 26. Jako laser przestrajalny
wysokiej rozdzielczos$ci wykorzystano laser barwnikowy Quantel Tunable Dye Laser TDL+,
wyposazony w dwie wymienne siatki dyfrakcyjne (1800 i 2400 rys/mm). Do pompowania
optycznego tego lasera wykorzystano laser Nd:YAG Quantel Brilliant B, wyposazony w
generator Il harmonicznej SHG (A=532nm) oraz w generator IlIl harmonicznej THG
(A=355 nm), po lewej na Rys. 26.

Opisana powyzej konfiguracja uktadu laserowego zapewnia przestrajalno$¢ w catym
zakresic $wiatla widzialnego. Aby osiggngé przestrajalnos¢ w zakresie ultrafioletu,
wykorzystalem zintegrowany z laserem barwnikowym przestrajalny generator drugiej
harmonicznej Ultra Violet eXtension-1 (UVX-1), wyposazony w trzy wymienne krysztaly
BBO, zapewniajace pokrycie zakresu spektralnego A=220-380 nm. Tak skonfigurowany uktad
laserowy wytwarza wysokorozdzielcza wiazke laserowa o szerokosci linii spektralnej
0.06-1.8cm™ (w zaleznoéci od zakresu spektralnego) W mozliwie szerokim zakresie
spektralnym (220-780nm).

Inne mozliwe konfiguracje uktadu laserowego, wykorzystujace nieliniowe metody
mieszania czgsto$ci optycznych, z wykorzystaniem dwoch wigzek laserowych: przestrajalnej
wiazki lasera barwnikowego oraz wigzki lasera pompujacego, wymagalyby zastosowania
znacznie drozszego uktadu, co podniostoby koszt calej aparatury laserowej o okoto 30-50%.
W  jeszcze wigkszym stopniu zwigkszyloby koszty zastosowanie zamiast lasera
barwnikowego, lasera dziatajacego w oparciu nieliniowe metody mieszania czgstosci
optycznych w optycznym rezonatorze parametrycznym (optical paramertic oscillator OPO).
Do istotnych zalet tych ukladow laserowych zaliczy¢ nalezy uzyskanie przestrajalnej
laserowej wigzki swiatla i bliskiej podczerwieni (przez proces down conversion) oraz wyzszej
energii wigzki w zakresie UV, a takze w przypadku lasera OPO, dostepnosci bardzo
szerokiego zakresu spektralnego i mozliwosci szybkiego przestrajania. Niemniej jednak
pomimo tych zalet, zmuszony bylem ograniczy¢ si¢ do prostszego uktadu laserowego,
na ktory pozwalat cato§ciowy budzet.

Blok sterowania eksperymentem oraz detekcji i elektronicznego przetwarzania sygnatu

Funkcjonowanie aparatury do pomiaré6w widm LIF i widm rozdzielonej spektralnie
fluorescencji (Dispersed Fluorescence) w naddzwigkowych wigzkach molekularnych
wymaga zastosowania zaawansowanego uktadu detekcji sygnatu o wysokiej czutosci, oraz
synchronizacji impulséw laserowych z pulsacyjna pracg zaworu strumienia naddzwickowego
I bramkowaniem elektronicznego uktadu detekcji sygnatu z doktadnoscig nanosekundowa.

Do pomiaru widm wzbudzenia fluorescencji zastosowano bramkowany fotopowielacz
chlodzony elementem Peltiera. Sygnal z fotopowielacza przetwarzany jest catkowo w trybie
pradowym, co w polaczeniu z precyzyjnym bramkowaniem zapewnia wysoka czutos¢,
mozliwo$¢ rejestracji  krotkich sygnatow (5-50 nanosekund) w szerokim zakresie
dynamicznym, oraz eliminacj¢ szumu wystepujacego w dlugim czasie pomigdzy krétkim
impulsami fluorescencji. Aby znormalizowa¢ sygnatl fluorescencji, uwzgledniajac fluktuacje
energii wiazki wzbudzajacej, warto$¢ sygnatu fluorescencji dzielona jest przez warto$¢
energii wigzki wzbudzajacej, mierzonej za pomoca miernika energii wigzki laserowe;.

Widma rozdzielonej spektralnie fluorescencji z pojedynczych pozioméw wibronowych
(single-vibronnic-level dispersed fluorescence) rejestrowane s3 za pomocg ukladu
detekcyjnego ztoZzonego z monochromatora oraz fotopowielacza i uktadu elektronicznego.
Poniewaz sygnat fluorescencji po przejsciu przez monochromator charakteryzuje si¢ bardzo
niska intensywnoscia, fotopowielacz i uktad elektroniczny pracuja w trybie zliczania fotonow.
Ze wzgledu na bardzo staby sygnat, konieczny niestety kompromis pomiedzy intensywnos$cia
sygnatu a rozdzielczo$cia rejestrowanych widm, nie jest w petni zadowalajacy.
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111.2. ORGANIZACJA PRACOWNI FIZYKOCHEMII | MODELOWANIA
MOLEKULARNEGO

Zorganizowalem Pracowni¢ Fizykochemii i Modelowania Molekularnego wchodzaca
w sktad CLHTWTP Uniwersytetu Rzeszowskiego, ktérej obecnie jestem kierownikiem.
Wyposazenie aparaturowe pracowni obejmuje urzadzenia pomiarowe do badan optycznych,
spektroskopowych, elektrochemicznych oraz badan wiasnosci koligatywnych cieczy i faz
powierzchniowych. Oprocz tego pracownia zostala wyposazona w oprogramowanie do
modelowania molekularnego metodami potempirycznymi oraz metodami ab initio chemii
kwantoweyj.

111.3. OSIAGNIECIA DYDAKTYCZNE
AUTORSTWO SKRYPTOW ORAZ MATERIAEOW DYDAKTYCZNYCH.

1. Autorstwo skryptu:
,, Chemia, skrypt drukowany na potrzeby studentow kierunku Inzynieria Materiatowa”
Przemystaw Kolek
Uniwersytet Rzeszowski, Rzeszow 2014 ISBN: 978-83-938523-5-2 (262 strony).
charakter udziatu— autor, udziat 100%.

2. Wspoétautorstwo rozdziatu w monografii:
., Spektroskopia UV czgsteczek schtodzonych w strumieniu naddzwiekowym’
Przemystaw Kolek, Katarzyna Pirowska, Jan Najbar.
charakter udziatu — udziat 40%, wspoétautor rozdziatu, zamieszczonego w monografii:
., Fotochemia i spektroskopia optyczna. Cwiczenia laboratoryjne”, (strony: 165-177),
Pod redakcja: Jana Najbara i Andrzeja Turka,
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2009 ISBN: 978-83-01-15977-1
stanowigcego materiaty do ¢wiczenia prowadzonego w ramach zaje¢¢ laboratoryjnych
z przedmiotu Zaawansowane metody chemii fizycznej na kierunku Chemia Uniwersytetu
Jagiellonskiego.

’

3. Autorstwo materiatow dydaktycznych do wyktadu i zaje¢ laboratoryjnych z przedmiotu
Chemia dla kierunku Inzynieria Materiatowa na Uniwersytecie Rzeszowskim.
Charakter udzialu— autor, udziat 100%.

4. Wspotautorstwo materiatow dydaktycznych do wyktadu 1 zajec laboratoryjnych
z przedmiotu Spektroskopia materiatow, autorzy: dr Przemystaw Kolek, dr Izabela
Piotrowska, dr Matgorzata Ostrowska-Kope¢, dla kierunku Inzynieria Materiatowa na
Uniwersytecie Rzeszowskim.
Charakter udziatu — wspotautor, udziat 33%

5. Autorstwo materiatéw dydaktycznych do wyktadu, ¢wiczen rachunkowych i zaje¢
laboratoryjnych z przedmiotu Wprowadzenie do spektroskopii, dla kierunku Systemy
Diagnostyczne w Medycynie na Uniwersytecie Rzeszowskim.

Charakter udziatu — autor, udziat 100%

DoSWIADCZENIE DYDAKTYCZNE NA UCZELNIACH KRAJOWYCH | ZAGRANICZNYCH

Prowadzenie zaje¢ dydaktycznych z przedmiotow zwigzanych
Z chemiq, chemig fizyczng oraz spektroskopig molekularng

1. Wspotprowadzenie ¢wiczen laboratoryjnych z przedmiotu Chemia fizyczna, a po rozdzieleniu,
prowadzenie przedmiotéow: Chemia fizyczna-1 i Chemia fizyczna-I1 na kierunku Chemia
Uniwersytetu Jagiellonskiego.
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2. Prowadzenie ¢wiczen rachunkowych/audytoryjnych w jezyku angielskim z przedmiotow:

— Physical chemistry — exercises
— Theoretical chemistry and spectroscopy — exercises

dla kierunku Chemie na Uniwersytecie w Bazylei (Szwajcaria).

3. Wspotprowadzenie wykladu monograficznego z przedmiotu Spektroskopia laserowa
dla specjalnosci  Fotochemia i Spektroskopia na kierunku Chemia Uniwersytetu
Jagiellonskiego.

4. Wspotprowadzenie ¢wiczen laboratoryjnych z przedmiotu: Zaawansowane metody chemii
fizycznej dla specjalnosci Fotochemia i Spektroskopia na kierunku: Chemia Uniwersytetu
Jagiellonskiego, a w ramach tych zaj¢¢ prowadzenie ¢wiczenia: Spektroskopia UV czgsteczek
schiodzonych w strumieniu naddzwiekowym.

5. Prowadzenie zaje¢ z przedmiotu Chemia:

— wyktadow,
— ¢wiczen rachunkowych/ audytoryjnych
— ¢wiczen laboratoryjnych

dla kierunkow:

— Fizyka Techniczna

— Inzynieria Materiatowa

— Systemy Diagnostyczne w Medycynie
— Edukacja Techniczno-Informatyczna

na Uniwersytecie Rzeszowskim.
6. Prowadzenie zajec:
— wyktadow,

— ¢wiczen rachunkowych/ audytoryjnych
— ¢wiczen laboratoryjnych

z przedmiotéw zwigzanych ze spektroskopia molekularng
prowadzonych na Uniwersytecie Rzeszowskim:

— Spektroskopia molekularna dla kierunku Fizyka

— Spektroskopia materiatow dla Kierunku Fizyka Techniczna oraz kierunku InzZynieria
Materiatowa

— Wprowadzenie do spektroskopii dla kierunku Systemy Diagnostyczne w Medycynie

— Spektroskopia w badaniach biologiczno-chemicznych dla  kierunku  Systemy
Diagnostyczne w Medycynie.

111.4. UCZESTNICTWO W PROJEKTACH FINANSOWANYCH Z FUNDUSZY
STRUKTURALNYCH ORAZ FUNDUSZY SPOLECZNYCH UNII
EUROPEJSKIEJ

111.4.1. RozwoJ POTENCJALU NAUKOWO-BADAWCZEGO | BAZY APARATUROWEJ

Uczestniczylem wymienionych ponizej projektach infrastrukturalnych, majacych na celu
rozwoj potencjatu naukowo-badawczego i bazy aparaturowej, a wspotfinansowanych z funduszy Unii
Europejskiej.

1. Uczestnictwo w projekcie ATOMIN ,,Badanie ukladow w skali atomowej: nauki Sciste dla
innowacyjnej gospodarki” POI1G.02.01.00-12-023/08, prowadzonego przez Wydziat Fizyki,
Astronomii i Informatyki Stosowanej oraz Wydzial Chemii UJ, w okresie 2009-2012. Projekt
przygotowany przez pracownikow WFAIS i WCH UJ, finansowany z programu Unii Europejskiej:
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Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, dzialanie 2.1. ,,Rozwdj osrodkow o wysokim
potencjale badawczym".

Charakter uczestnictwa: wykonawca, pracownik naukowo-badawczy,

M0dj udzial w projekcie polegal na przeprowadzeniu modernizacji aparatury do pomiaréw widm
wzbudzenia laserowo indukowanej fluorescencji w naddzwiekowej wigzce molekularnej (opisanej
W Sekcja I1l.1.1), znajdujgcej si¢ na Wydziale Chemii UJ (w Zakladzie Chemii Fizycznej i
Elektrochemii, w Zespole Badan Fotochemicznych i Luminescencyjnych), ktéra zostata
przeprowadzona w ramach funduszy przeznaczonych na rozbudowe i modernizacje aparatury
Laboratorium Fotochemii i Szybkich Technik Kinetycznych.

2. Uczestnictwo w projekcie ,, Uniwersyteckie Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-
Przyrodniczej” finansowany z Funduszy Rozwoju Regionalnego Unii Europejskiej, w ramach
Regionalnej Strategii Innowacji Wojewodztwa Podkarpackiego na lata 2007-2013, (RPPK.01.03.0
0-18-0 01/10).

Charakter uczestnictwa: wykonawca, pracownik naukowo-badawczy

A) osoba odpowiedzialna za zaprojektowanie i uruchomienie zestawu aparaturowego
do pomiaréw widm w_naddzwickowych wigzkach molekularnych (w ramach Pracowni
Spektroskopii Molekularnej w Laboratorium Spektroskopii Materiatéw CLLTWTP).

Przebieg tego projektu opisano sekcji 111.1.2.

B) osoba odpowiedzialna za zaprojektowanie i uruchomienie Pracowni Fizykochemii
i Modelowania Molekularnego w ramach Laboratorium Spektroskopii Materiatow CLiITWTP
a obecnie kierownik tej pracowni.

Zorganizowatem Pracownig Fizykochemii i Modelowania Molekularnego (opisang w Sekcji
111.2), wehodzgeg w skiad CLITWTP przy UR, ktérej obecnie jestem kierownikiem

111.4.2. RozwoJ POTENCJALU DYDAKTYCZNEGO

Uczestniczytem wymienionych ponizej projektach, majacych na celu rozwdj potencjatu
dydaktycznego uczelni wyzszych, a wspoétfinansowanych z Funduszy Spotecznych Unii
Europejskiej.

1. Uczestnictwo w programie ,,UR — Nowoczesnos¢ i Przyszios¢ Regionu”, realizowanego
na Uniwersytecie Rzeszowskim, a finansowanego ze s$rodkow Europejskiego Funduszu
Spotecznego, w ramach Programu Operacyjnego Kapital Ludzki, Dziatanie 4.1 ,, Wzmocnienie
i rozwdj potencjatu dydaktycznego uczelni oraz zwiekszenie liczby absolwentow kierunkow
0 kluczowym znaczeniu dla gospodarki opartej na wiedzy” Priorytetu IV ,,Szkolnictwo wyzsze
I nauka”. Okres trwania projektu: 2010-2016.

Charakter uczestnictwa w projekcie:

a) autor skryptu z przedmiotu chemia,

b) autor materiatlow dydaktycznych do przedmiotu chemia,

C) wspotautor materiatow dydaktycznych do przedmiotu spektroskopia materiatow,

d) uczestnik specjalistycznego kursu jezyka angielskiego w ramach dziatania ,,Budowa
potencjatu dydaktycznego Uniwersytetu Rzeszowskiego na poziomie europejskim”.

2. Uczestnictwo w Programie ,,NANO - Nowoczesna Atrakcyjna oferta edukacyjna Nowo
Otwartego kierunku ,,InZynieria Materialowa” na Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym
Uniwersytetu Rzeszowskiego” Projekt wspotfinansowany ze srodkow Europejskiego Funduszu
Spotecznego w ramach Programu Operacyjnego Kapital Ludzki, Narodowa Strategia
spojnosci. Okres trwania projektu: 2010-2016.

Charakter uczestnictwa w projekcie: autor i osoba prowadzaca kurs wyrownawczy
Z chemii dla studentéw kierunku Inzynieria Materiatowa.
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I1L.5. UMIEJETNOSCI I KWALIFIKACJE NAUKOWO-BADAWCZE

Specjalnosci: chemia fizyczna: spektroskopia molekularna, fotochemia, obliczenia kwantowo-
chemiczne
Techniki badan Wieloletnie doswiadczenie w zakresie technik spektroskopii laserowej

eksperymentalnych ~ w naddZzwiekowych wiazkach molekularnych:

— technika swobodnego, impulsowego strumienia naddzwigkowego supersonic
Jjet (supersonic pulsed free jet)

— widma laserowo indukowanej fluorescencji laser-induced fluorescence
excitation spectra LIF

— spektroskopia zaniku promieniowania we wngce rezonansowej Cavity Ring-
Down Spectroscopy CRDS

— spektroskopia wielofotonowej rezonansowej jonizacji z detekcja
spektrometrem masowym czasu przelotu REMPI-TOF

Wieloletnie doswiadczenie w zakresie pracy z aparatura laserowa:

— przestrajalne systemy laserowe wysokiej rozdzielczosci wykorzystujgce
lasery barwnikowe

— przestrajalne systemy laserowe wysokiej rozdzielczosci wykorzystujace
nieliniowe metody mieszania czestosci optycznych (optical parametric
oscillator) OPO i generatory wyzszych harmonicznych SHG i THG,

Wieloletnie doéwiadczenie w pracy z aparatura i technikami wysokiej prozni:

— komory wysokiej prozni i mierniki prézni
— systemy pomp wysokiej prozni, dziatajace w oparciu o: pompy dyfuzyjne,
pompy turbomolekularne, pompy Roota

Metody Obliczenia kwantowo chemiczne ab initio dla czasteczek we wzbudzonych
obliczeniowe chemii stanach elektronowych:
kwantowej:

— wielokonfiguracyjng metoda samouzgodnionego pola w kompletnej przestrzeni
aktywnej Complete Active Space Self-Consistent Field CASSCF

— wielokonfiguracyjnymi metodami rachunku zaburzen 2-nd order Complete

- Active Space Perturbation Theory CASPT2, 3-rd order Complete Active

Space Perturbation Theory CASPT3

— wieloreferencyjng metoda oddziatywania konfiguracji i wieloreferencyjna
metoda sprzezonych klasterdw Multi-Reference Configuration Interaction
MR CI, Multi-Reference Coupled Cluster MR CCSD

— metodami opartymi o teori¢ rachunku zaburzen periodycznie zaleznych od
czasu w polaczeniu z teorig funkcjonatu ggstosci Time-Dependent Density
Functional Theory TD-DFT

— przyblizong perturbacyjna metoda sprzezonych klasterow 2-nd order
approximate perturbative Coupled Cluster CC2

Umiejetnos¢ obstugi programéw do obliczen kwantowo-chemicznych:
Gaussian, Molcas, Molpro, Turbomole

Znajomos¢ jezykoéw  angielski — bardzo dobra (FCE 1998),
obcych: rosyjski — dobra, niemiecki — podstawowa

(ol 2t

odpis wnioskodawcy
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