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Sissejuhatus

Fullereenide olemasolu ennustati 1970-ndate aastate alguses, kui nanotehnoloo-
giate arengule aluse pannud fiitisikalised ideed hakkasid laiemalt levima. Fulle-
reenid ja nende allotroobid on olulised nanotehnoloogilised materjalid. Fullereeni
molekulide avastamise eest autasustati Sir H. Krotot Texase Rice’i Ulikoolist
ja Robert F. Curli, Richard E. Smalley’t Sussexi Ulikoolist 1996. aastal Nobeli
keemiapreemiaga. Fullereeniga seotud molekulid on leidnud kasutust uut tiiiipi
korgetemperatuursetes iilijuhtides, vihi ravimites, sensorites, spinn-méludes ja
kvantmehaanika nihtuste uurimises. Uhed sellised objektid on endofullereenid.
Tulenevalt sonast endo, mis tdhendab sees, voib aimata, et tegemist on sféiriliste
voi elliptiliste fullereenidega, mille sees on veel iiks molekul. Selles t06s uuritakse
fullereeni Cyg, mille sees on vesiniku molekul.

Magistritoo teemaks olen valinud endoeedrilise elliptilise fullereeni Ho@Cy
uurimise, kuna péirast bakalaurusetdo kirjutamist teemal "Grafeeni optilised oma-
dused kauge infrapuna piirkonnas" on siivenenud huvi siisinikstruktuuride vastu.
Lisaks pakub Ho@QC7y voimalust uurida lihtsaima molekuli kvantliikumist kinni-
ses ja elliptilises potentsiaaliaugus ja molekuli ning siisinikest koosneva nanopinna
vastasmoju. Vesiniku molekuli ja fullereeni vastasmoju uurimine on téhtis selleks,
et tulevikus valmistada paremaid vesiniku hoidmise materjale. Antud t66 ees-
margiks on infrapunakiirgusega uurida vesinikmolekuli litkumist. Tavaliselt ho-
monukleaarsed kaheaatomilised molekulid ei neela infrapunakiirgust, kuna neil
puudub dipoolmoment. Vesiniku molekuli liikumist fullereenis saab uurida infra-
punaspektroskoopiaga, sest Hy porgetel vastu siisiniku aatomeid indutseeritakse
vaike dipoolmoment. T66s uuritakse Ho@Cry absoluutset ldbilaskvust keskinfra-
punapiirkonnas. Sellised optilised mootmised on saanud voimalikuks tinu sellele,
et osatakse teha Hy@QCyy milligrammilistes kogustes keemilise kirurgia meetodiga.
To0s kasutatakse Fourier’ spektroskoopiat ja spektromeetrit Vertex 80v.

T66 algab fullereenide ajaloo lithikokkuvottega ja endofullereenide valmista-
mise kirjeldamisega ning antakse iilevaade endofullereenidest Ho@Cgy ja Ho@Cry.
Teises peatiikis kirjutatakse lahti vesinikmolekuli liikumisiidnaamika endofulle-
reenis ja esitatakse teooria selle modelleerimiseks. Samas peatiikis selgitatakse,
mis on tuumaisomeerid para ja ortho. Kolmandas peatiikis kirjeldatakse Fou-
rier’ spektroskoopiat ja Vertex 80v té6pohimotet. Neljandas peatiikis selgitatakse,
mis programmi ja kuidas on kasutataud spektrijoone leidmiseks ja lihendamiseks



ning andmete t66tlemiseks. Viimases peatiikis esitletakse moodetud ja arvuta-
tud spektrijooned ning jagatakse need para- ja ortho-H, joonteks. Spektrijooned
seostatakse vesiniku molekuli siiretega kvantiseeritud kulg- ja poordliikumise ta-
semete vahel kasutades teoreetiliselt arvutatud energiatasemeid ja omaolekuid.



Peatukk 1

Endoeedrilised fullereenid ja nende
omadused

Selles peatiikis seletatakse lahti moisted fullereen ja endofullereen, kuidas neid
valmistatakse ja millised on vesinikumolekuli omadused endofullereenis.

1.1 Fullereenid ja endofullereenid

Fullereeniks nimetatakse siisinikust koosnevat molekuli, mis moodustab seest tiih-
ja stéarilise, elliptilise voi toru kujulise pinna. Neid voib ette kujutada kui kokku
keeratud grafeeni lehti. Erinevalt grafeenist saavad fullereenid olla moodustatud
nii viie-, kuue- voi harva esinevatest seitsmeliililistest tsiiklitest. Torukujulisi ful-
lereene nimetatakse nanotorudeks. Antud t66s vaadatakse seest oonsaid sfaarilisi
ja elliptilisi siisiniku molekule, mille 66nsuses on veel iiks molekul. Sellist 16ksus-
tatud molekuliga kompleksi nimetatakse endofullereeniks.

Kerakujulise fullereeni olemasolu ennustas 1970. aastal Toyohashi Tehnikiili-
kooli professor E.G.Osawa [I]. Paraku tema ideed sellise siisinikumolekulide grupi
eksisteerimise kohta toetust ei leidnud. Teoreetilised arvutused Cgy (kuuekiimnest
stisinikust koosnev sfiéiriline fullereen) stabiilsuse ja elektronstruktuuri kohta esi-
tati aastal 1973 NSV Liidus E. G. Galpern’i juhitud uurimisgrupi poolt [2]. Eks-
perimentaalselt avastati fullereenid Cgy ja Cr;y 1985. aasta septembri esimesel
nidalal [3] ning sellest ajast parineb ka nimi "fullereen". Kolme avastuse tegijat,
Sir H. Kroto, Robert F. Curl ja Richard E. Smalley, autasustati uue siisiniku
vormi fullereeni avastamise eest 1996. aastal Nobeli keemiapreemiaga. Peatselt
avastati, et fullereenid eksisteerivad igal pool meie iimber ja iiheks lihtsamaks
tekkimise protsessiks on polemine. Stabiilsete fullereenide avastamisega leiti, et
nende 60nsus voiks olla teiste molekulide potentsiaalseks kinnipidamiskohaks. Pa-
rast esimese stabiilse endofullereeni La@Cgq avastamist, samal aastal kui avastati
Ceo [4], hakati 1dhemalt uurima endofullereene. Pirast seda on avaldatud artikleid
endofullereenidest, mille sees on viirisgaaside aatomid (He ja Ne [5], Ar, Kr, Xe



[6]), mittemetallide aatomid (N [7] ja P [§]) ja metallid, mis moodustavad fulle-
reenide klastri [9].

Fullereenid pakuvad laialdast huvi teadlastele, oma fiiiisikaliste ja keemiliste
omaduste poolest. Fullereenid on keemiliselt peaaegu tiiesti stabiilsed tinu sp?
hiibridatsioonile, kuid nende reaktsioonivoimet saab suurendada aktiivsete riih-
made sidumisega pinnale. Sfairiliste ja elliptiliste fullereenide suurem stabiilsus
tuleneb molekuli kumerusest, mis muudab 120° nurgaga sp* orbitaalid 109.5°
kraadilisteks sp? hiibridiseeritud orbitaalideks. Kvantmehaanikas on demonstree-
ritud fullereenidega osakeste lainelis-korpuskulaarset dualismi [10]. Sfaérilisi (Cgp)
ja elliptilisi (Cyo) fullereene peetakse inimesele ohutuks [11], kuid avatud fulle-
reene, nagu nanotorud, ohtlikuks [12]. Arstiteaduses uuritakse hiidraatunud ful-
lereenide kasutamist vihi raviks libi fotodiinaamilise teraapia [13].

1.2 Endoeedriliste fullereenide valmistamine

Endofullereene, mille sees on iiksik véérisgaasi voi mittemetalli aatom, valmis-
tatakse ekstreemsetes tingimustes kasutades elektrilist kaarlahendust (alalisvool
14bi gaasilise keskkonna, millel on suur voolutihedus ja viike pingelang), ioon-
pommitamist voi korget temperatuuri ja suurt rohku (650 °C/3000 atm).|[T14]

Sellised meetodid ei ole sobilikud viikeste molekulide sisetamiseks fullereeni.
Sellepirast motles Y. Rubin vélja uue meetodi "keemiline kirurgia"[15], mis voi-
maldas avada fullereeni ja sisestada *He voi H, kasutades madalamat rohku ja
temperatuuri [16]. Eelmainitud meetod ei olnud piisavalt efektiivne, sest molekul
sisenes vaid 1.5% — 5% juhtudel. Jirgnevalt arendasid Y. Murata, M. Mura-
ta ja K. Komatsu keemilise kirurgia meetodi edasi ja lisasid KSVK (korgsurve-
vedelikkromatograafia) puhastamise. Sellega saavutati Hy sisestamisel fullereeni
Ceo 100% saagis.[17] Peale vesiniku on fulleereeni sisse pandud siisinikmonooksiidi
[18], vett |19, 20], ammoniaaki [21] ja metaani [22].



Joonis 1.1: Fullereeni keemilise kirurgia skeem, kus sisestatakse Hy endofullereeni Cgg. Py on
piiridiin- (C5H5N) ja Ph on feniiiilriihma (CgHs) molekulid. [23]

Vesinikmolekuli sisestamist fullereeni illustreerib joonis [I.1] Koige esimeseks
etapiks on fullereeni avamine. Esmakordselt avas fullereeni J. C. Hummel [24],
ning tema meetodit kasutatakse fullereeni avamise esimeses etapis praeguseni.
Fullereen avatakse kasutades dra heksagoni kaksiksidemeid, sidudes neid piiridiin-
ja feniiiilriihma molekulidega [25]. Parast esmast avamist tuleb auku veel suuren-
dada, millele aitab kaasa kahe triasooli aromatiseerimine triasoliiniks. Seejérel
saab sisestada Hy kasutades 400 °C ja rohku 100 atm. Téapsema iilevaate avami-
sest saab M. Murata artiklist [14]. Lopuks tuleb aga lahtine fullereen uuesti kinni
ommelda. Esmalt muudetakse avaust fotokeemiliste reaktsioonidega ja tolueeni
lahusega. Teiseks vihendatakse augu suurust kasutades TiCl, lahust ja hoides
objekti kaks tundi 80°C juures. Lopuks eemaldatakse piiridiin- ja feniiiilriihma
molekulid ning suletakse avatud fullereenid, hoides objekti kaks tundi vaakumis,
340 °C juures. Tulemuseks on endofullereenide pulber koguses 10 — 100 milligram-
mi. Tapsemalt késitleb endofulleriini Hy@Cg sulgemist K. Komatsu artikkel [26]
ning endofullereeni Hy@Cry sulgemist M. Murata artikkel [27].



(HZ)E@CTO

Joonis 1.2: Endofullereenide struktuuri ja sidemete skeem Ho@Cgo, Ho@QCrq ja (Hz)2@Crg

1.3 H,QCg

Staariline fullereen Cgy koosneb 60 siisinikust, mille moodustavad 20 heksagoni
ja 12 pentagoni. Pentagoni otstesse tulevad kahekordsed siisiniksidemed (vt joo-
nis . Endoeedriline fullereen Hy@Cgg, on fullereen, mille sisse on sisestatud
vesiniku molekul. Ho@Cg, on enim uuritud endofullereen. Hy on lihtsaim kvant-
mehaaniline molekul, mistottu endoeedriline fullereen Ho@QCgg on viiga hea néide
l1oksus oleva molekuli kvantmehaanilisest kiitumisest. Cgo on korge siimmeetriaga
(I1,), mistottu saab arvutustes kasutada kerakujulist 1hendust. Kuna Hy molekul
saab fullereeni kera sees vabalt p&orelda ja vonkuda ning ainuke joud fullereeni ja
H; vahel on van der Waals’i joud, siis annab vesinikuga endofullereen hea iilevaate
molekuli ja nanopinna vastasmojust. See on aga téhtis, kui on vaja konstrueerida
vesiniku hoidmise materjale.

1.4 HyQ@QCqy

Elliptiline fullereen Cry koosneb 70st siisinikust, mille moodustavad 25 heksagoni
ja 12 pentagoni (vt joonis . Igal siisinikul on kolm kovalentset sidet teiste
siisinikega. Erinevalt Cgo-st on see iihe telje suunas vilja venitatud ja esindab Djy,
siimmeetria gruppi. Ho@QCyy on huvitav objekt, et uurida kuidas kiditub molekul
mittesfadrilises potentsiaaliaugus.
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Peatukk 2

Teooria

Selles peatiikis antakse selgitus vesinikmolekuli diinaamikale endofullereenis ja
esitatakse matemaatiline seletus sellele liikumisele.

2.1 H, molekuli vonke- ja poordliikumine

Vesinikmolekuli liikumist saab kirjeldada kolme eri diinaamikaga: vonkumine,
poorlemine ja kulgliikumine (vt joonis . Need jagunevad omakorda alamgrup-
pideks vastavalt telgedele, mille suunas voi {imber liikumine toimub, ja suunale,
mismoodi liiguvad aatomid iiksteise suhtes. Liikumiseks ldheb vaja energiat ja
vastavalt energia hulgale (temperatuurile, valgusergastusele) saab liitkumist pii-
rata voi soodustada. Vonkumist saab vaadelda nii Newton’i mehhaanika seisu-

H, molekuli likumisdinaamika

) P66rlemine Vénkumine Kulgliikumine
- .
99 a
_____ 3 e -
L v /

‘ D

Joonis 2.1: Joonisel on kujutatud Hy molekuli liikumine: vonkumine, péorlemine ja kulgliiku-
mine.

kohalt, kasutades Hooke’i seadust voi kvantmehaaniliselt. Vonkumine kujutab
endast aatomite vahelise kauguse perioodilist muutumist. Lahendades Schrodin-
ger’i lainevorrandi, saame leida diskreetsed energianivood, mis annavad vesiniku
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molekuli vonkesageduse.

1
Eyip = hwo(v + 5)7 (2.1)

kus h on Planck’i konstant, wy on vonkesagedus ja v on vonkumise kvantarv, mis
voib omada vidrtuseid 0,1,2,... . [28]

Poorlemine on molekuli litkumine iimber raskuskeskme. Klassikalise mehhaa-
nika seisukohalt on po6ordliikumise kineetiline energia

L2

Ero = 57
T

(2.2)

kus L on impulsimoment ja I on inertsimoment. Kvantmehaanikas saab impulsi-
moment omada ainult diskreetseid vaartuseid

L= hi/J(J+1), (2.3)

kus J on impulsimomendi kvantarv, mis omab vaartusi J = 0,1,2,.... Kaksik-
molekuli inertsimoment on
[ = purg, (2.4)

kus p = myma(mi +ms)~! on taandatud mass, ry on kaugus kahe aatomi vahel ja
my, my on aatomite massid. Asendades valemid [2.3]ja [2.4] valemisse 2.2 saamegi
kaheaatomilise molekuli p6drlemise energianivood

J(J + 1)h?
rot — (2—2) (25)
KT
mille saab teisendada kujule
E,op = B.J(J+1), (2.6)
kus poorlemiskonstant
B, = R*(2urd) . (2.7)

Viimaseks liikumiseks on vesiniku molekuli raskuskeskme kineetiline energia

2
muv
Erutg = Tk (2.8)

kus m on molekuli mass ja v; on molekuli raskuskeskme kiirus. Potentsiaaliaugus
saab molekuli kulgliikumise energia omada diskreetseid vdédrtusi, ehk teisisonu,
on kvantiseeritud.
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2.2 Orto- ja paravesinik

1932. aastal anti saksa fiiiisikule Werner Karl Heisenbergile Nobeli fiitisikapreemia
kvantmehaanika seaduspirasuste sonastamise eest. Kasutades kvantmehaanikat
tuletas ta vesiniku molekuli erinevad allotroobid. Heisenberg avastas, et tingitu-
na vesiniku molekuli lainefunktsiooni siimmeetriast peab kahe prootoni, mis on
fermionid, spinni ja poorlemise lainefunktsiooni korrutis olema antisiimmeetrili-
ne. Sellest jireldus, et antisiimmeetriline spinn-lainefunktsioon saab olla ainult
seotud siimmeetrilise p6ordlitkumise lainefunktsiooniga ja vastupidi.[29)

Dirac’i vorrandist tulenevalt on fermionidel omamagnetmoment ehk spinn 1,
mille vddrtus on poolearvuline. [30] I = 1/2 spinniga osakese spinnolekut saab
kirjeldada kahekomponentse vektori ehk spiinoriga

(3) — 1) ja ((1)) =11y

Spiinoritega seletatud kvantoleku kvantmehaanilised operaatorid esitatakse ldbi
2 x 2 kompleksvaidrtustega Hermit’i maatriksi

N h
SZ = h[@'l = §O'i,

kus o; on Pauli spinn-maatriksid

(01 (0 =i (1 0 (10
92=\1 0/ %= \i o) =7 \o -1)> "“\o 1)

Prootoni spinn on I, = 1/2 ja voib omada projektsioone M; = i%. Vesiniku
molekuli summaarne tuumaspinn voib olla kas 0 voi 1 ning sellest tulenevalt
leidub kahte sorti vesinikku, para- ja ortho-H,.

Para-Hy olek on singletne ja antisiimmetriline, tulenevalt parameetritest I =
0, M; = 0 ja lainefunktsioonist

W) = % (M= [41)

ning ortho-Hs olek on tripletne ja siimmeetriline, tulenevalt parameetritest I =
1, M; = —1,0,+1 ja lainefunktsioonidest

’ \Ij>*1 :‘\L\wa

1
| U)o = 7 (ItH+ 1),
| )41 =[11)



Statistiliselt jaotub vesiniku molekulide vahekord nii, et 75% on ortho-Hy ja 25%
on para-Hs. Para-ortho konversioon on viga aeglane. Konversioon tdhendab sum-
maarse tuumaspinni muutust ja seelabi péorlemise kvantarvu muutumist J = +1.
Kuna prootonid on fermionid, siis peab Hs lainefunktsioon olema prootonite va-
hetuse suhtes antisiimmeetriline ja see seab piirangud kvantarvule J. Para-H,
olekus saab poordliikumise kvantarv J olla paarisarvuline ja ortho-Hs olekus
paaritu. Ortho pohiseisundis on pddrlemise kvantarv J = 1, mis tdhendab, et
molekul p6orleb, aga para pohiseisundis, kus J = 0, molekul ei p6orle. Selleks,
et molekuli p6orlemine ortho seisundis loppeks, peab ta muutuma para-Hs-ks ja
see on statistiliselt viiga viikese toenfdosusega protsess. Sellist muutust saab esile
kutsuda mojutades vesiniku tuumaspinne magnetvéljaga, millel on tuumade asu-
kohas erinev vaartus. Seda saab tekitada néiteks paramagneetilise tsentri poolt
pohjustatud magnetvilja gradiendiga. [31]

2.3 H, liikkumine kerajas potentsiaaliaugus

Matemaatilise formulatsiooni CO molekuli liikumisest fullereeni potentsiaaliau-
gus on teinud E. H. T. Olthof [32]. Olthofi potentsiaal koosneb fullereeni siisinike
ja molekuli aatomite vahelistest potentsiaalidest ja on arendatud ritta sfiirilistes
harmoonikutes. Molekulil ja fullereenil on suletud elektronorbitaalid, mistottu on
nende vaheline joud ainult van der Waalsi joud. Olthofi meetod endofullereeni
sees oleva molekuli diinaamika kirjeldamiseks on edasi arendatud Hy molekuli
diinaamikaks fullereenis Cgo [33]. Selles t66s kasutatakse Ho@Cy, kirjeldamiseks
Ho@Cgo-ga lihtsustatud hamiltoniaani, sest Crg potentsiaali rittaarendus sfaa-
rilistes harmoonikutes tdhendaks suure arvu ldhendusparameetrite kasutamist.
Lisaks sellele on meil kasutada prof. Ba¢i¢’i rithma (New Yorgi Ulikool) teoree-
tilistest arvutustest saadud H,@Cyy energiatasemed, mida on voimalik vorrelda
infrapuna iileminekute sagedustega.

Vesiniku molekuli liikumise kirjeldamiseks fullereenis on eeldatud, et Crg on
jaik, tema massikese ei liigu, tal ei esine poordlitkumist ja Cyp on eraldatud ehk
teda ei mojuta korval paiknevad fullereenid. Vesinikmolekuli litkumisel fulleree-
nis on eelnevalt mainitud vabadusastmed: vonkumine ja pooérlemine. Mudelis on
arvestatud, et para ja ortho kontsentratsioon ei muutu ja ei soltu temperatuurist.

2.3.1 Vesiniku molekuli hamiltoniaan fullereenis

Vesiniku molekul kditub fullereenis kui vibreeriv rootor, mille vastasmoju fulle-
reeniga soltub Hy ja fullereeni Cy( telgede omavahelisest orientatsioonist. Sellest
tulenevalt on Hy kulgliikumine seotud podrlemisega ja kvantiseeritud. Vonku-
mise vastasmoju teiste liikumistega on viike vorreldes vonkeenergiaga. Seeldbi
saab uurida poorlemise ja kulgliikumise vastasmoju igal vonke tasemel eraldi.
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Joonis 2.2: Vesinikmolekuli koordinaadid fullereeni Cr7y massikeskmest, et kirjeldada Hy lii-
kumist. R on Hs massikeskme kaugus fullereeni massikeskmest ja s on prootonite vaheline
kaugus. Lisaks on &dra niidatud sfadriliste koordinaatide Hy molekuli orientatsiooni nurk 6 ja
H; massikeskme nurk ©. z-telg on Crg pikema telje suunas.

Kulglitkumise ja p&orlemise vastasmojust tulenevalt on pdérdeimpulss molema
litkkumise impulsside summa.

H, molekuli positsiooni ja orientatsiooni kirjeldamiseks kasutatakse sfadrilisi
koordinaate. Fullereeni massikeskme ja Hs molekuli massikeskme erinevust néitab
vektor R = {R,Q}, kus Q = {©, @}, ja vesinike vahelist kaugust s = {s,},
kus Q, = {0,¢0}. R = {X,Y,Z} on Hy massikeskme Cartesiuse koordinaadid
fullereeni massikeskmest, © ja ® on Hy massikeskme asukoha nurgad ning €, ¢ on
H, orientatsiooni nurgad (vt joonis [2.2).

Loksustatud Hs molekuli Hamiltoniaan sisaldab Hs vonkeliikumist, poordlii-
kumist ja kulgliikumist siduvaid liikmeid [33]

P
2m
kus on vonkumise ja p6drlemise Hamiltoniaan, p on impulsi operaator,
m on molekuli mass, "V (R,Q, Q) on vesiniku molekuli potentsiaalne energia
soltuvalt vonkumise olekust. "H'P~' omaviisirtused avalduvad kujul

H = vHvib—rot + + UV(R’ Q’ 95)7 (29)

vHvib—rot

. 1
CEYPTION = (v + 3T BWJ(J +1) +k(3J% - 2), (2.10)

kus wp on fundamentaalne vonkesagedus ja "k on p&orlemise anisotroopia para-
meeter. Valemi [2.10] viimane liidetav tuleneb Cy;y mittesfiérilisest simmeetriast
ja pohjustab ortho kolmekordselt kodunud poorlemise pohisesundi J = 1 lohene-
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mise kaheks. Péorlemise konstant on esitatav kujul
BY =B, —a.(v+1/2) — D.J(J + 1), (2.11)

kus «. anharmooniline parandustegur ja D, on tsentrifugaalne parandustegur
poorlemise konstandile B,. Siisteemi koguenergia omavéairtused sisaldavad lisaks
vonke-podrdliikumise Hamiltoniaani omavaartustele veel kulgliikumise omavéaér-
tusi

vvib—ro v, ) 1
ESJJz;nlnz = EJ})Z ’ + h wgy(n + 1) + h WZ(TLZ + 5)7 (212)

kus kulgliikumise energia on avaldatud kahe ostsillaatori kaudu. Lineaarse z telje
suunalise ostsillaatori energia muutub kvandi i %! kaupa ja 2D xy tasandi ost-
sillaatori energia muutub kvandi & Wy, kaupa. w! ja W], vddrtused saab leida
eksperimentaalselt. Kvantarvud n, ja n on positiivsed tdisarvulised muutujad ja

kvantarv [ on defineeritud valemiga l =n,n—2,...,—n+ 2, —n.

2.4 H, infrapunaaktiivsus potentsiaaliaugus

Infrapunakiirguse elektromagneetiline spekter jaguneb kolmeks. Lahisinfrapuna-
kiirgus on vahemikus 4000 — 14000 cm™! ja sellega saab uurida harmoonilisi
vonkumisi. Kesk-infrapunakiirgus on lainearvude 400 — 4000 cm~! vahemikus ja
sellega uuritakse fundamentaalseid vonkumisi ja podrdvonkelitkumist. Kauginf-
rapuna on vahemikus 10 — 400 cm™! ja sellega saab uurida poordlitkumist.

Molekulid neelavad kindla lainepikkusega kiirgust, mida nimetatakse reso-
nantssagedusteks. Ergastades infrapunakiirgusega sidet voi gruppi osakesi tapselt
iilemineku energiaga, ndeme spektris Gaussi jaotusfunktsioonile vastava kujuga
neeldumisjooni. Vonke-, poord- ja kulgliikumine ei neela infrapunakiirgust, kui
kaheaatomiline molekul on homonukleaarne. Selleks, et neeldumine saaks tekki-
da, 1dheb vaja elektrilise dipoolmomendi muutust. H, gaasilises keskkonnas ei ole
infrapunaaktiivne, kuna tal puudub dipoolmoment [34]. Seevastu suletuna mole-
kuli Crg, tekib tal viike dipoolmoment, kui Hy liigub C;y massikeskmest korvale.
Siisiniku 7 orbitaalid liikkavad vesiniku elektronipilve Cyq keskele tagasi, tekib
positiivsete tuuma laengute ja elektronpilve suhteline nihe, mis annabki dipool-
momendi [35].

Erinevalt Hy molekulist gaasilises keskkonnas on Ho@QCrq kaks peamist erine-
vust. Esiteks on Hy@QCyy kulgliikumine kvantiseeritud. Teiseks on kulgliikumine
piiratud potentsiaali suurusega ja anisotroopne, mis tidhendab, et Hy kulgliiku-
mise energia z ja X, y suunas on mérgatavalt erinev. [36] Infrapuna iileminekud
on vibratsiooniliste olekute v = 0 ja v = 1 vahel.

Dipooli momendid Cartesiuse koordinaatides seotuna sfdiriliste koordinaati-
dena avalduvad jargmiselt
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Tabel 2.1: H, energiatasemete klassifikatsioon fullereeni C7g sees. Tabelis on ndidatud kuni
kvantarvude J =1 ja n, = 1 simmeetriarithma Ds; taandumatute esituste I'; kaupa.

J (nln,) | T}

0 (000) | A7

1 (000) | AL E

0 (001) | A

1 (001) | A1, EV

0 (110) | B

1 (10) | A, A, B, B

1
d = 5l = di1), (2.13)
d, = E(d,l —dy), (2.14)

d, = do. (2.15)

Siimmeetriast tulenevalt on lubatud para pohiseisundist iileminekud A} Y Aj ja
Al = E1 ja ortho kahelt pohiseisundist Af ja F iileminekud A XN A Al = Ej,
B8 pria Bl AL A B

Tabelis 2.1 on néidatud, milliseks teisenduvad kvantarvudega (n, [, n.) seisun-

did poorlemise olekus J. Tabelis on ndidatud, millise simmeetriaga iilemine-
kud on lubatud.

2.5 Vesiniku molekuli kulg- ja poordliikumisole-
kute viie mootmeline kvantmehaaniline arvu-
tus

Teoreetilise 1dhenduse vesiniku molekuliga endofullereenide seletamiseks on tei-
nud Zlatko Bacié¢’i uurimisgrupp New Yorgi Ulikoolist. Nad arvutasid vilja viie-
mootmelise potentsiaalse energia pinna (PEP), mis pohineb vesiniku molekuli ja
siisinike aatomite vastastikmoju seletamisel molema vesiniku tuumast Lennard-
Jones’i 12-6 potentsiaalidega. Viiemootmelisus tuleneb vesiniku massikeskme kol-
mest Cartesiuse koordinaadist ja kahest molekuli telje orientatsiooni koordinaa-
dist. Sellise meetodi kasutamine on laialt levinud ja leidnud kasutust vesiniku
molekuli ja grafiidi ning nanopinna vastasméju kirjeldamises. [37]
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2.5.1 Lennard-Jones’i potentsiaalid

Vesiniku ja siisiniku aatomi vaheline potentsiaalse energia muutus on maaratud
Lennard-Jones’i (LJ) potentsiaaliga [38]

Vi = dene | (7€) "= (72, (2.16)
S s
kus s on kahe aatomi vaheline kaugus, ogc = 2757, on kaugus, mille juures
muutub potentsiaal nulliks, r,, on kaugus, mille juures muutub potentsiaalne
energia minimaalseks ja egc potentsiaaliaugu siigavus. Esimene liige sulgudes
kirjeldab Paul’i keeluprintsiipi, mis iitleb et kaks tdpselt samasugust fermioni, ei
saa omada tapselt sama kvantolekut ja teine liige kirjeldab Van der Waalsi joudu,
ehk elektromagneetilist vastasmaoju.
Vesiniku molekuli vastasmoju kirjeldamiseks fullereeni siisinikega tuleb arves-
se votta samuti Hy raskuskeskme potentsiaal. Vesiniku molekuli kogu potentsiaali
tihe siisiniku aatomi suhtes saab kirja panna kujul [37]

Vi,—c3s(¢, Zx) = Vs (r1) + Vi (r2) + wVis(rm), (2.17)

kus ¢ on H, koordinaadid (R, 0,¢), = on k-nda stisiniku fikseeritud asukoht,
r1 ja ro on vesiniku tuumade kaugused siisinikust, 7, on Hy massikeskme kaugus
siisinikust ja w on massikeskme potentsiaali kaal. Antud valemi kasutamise juures
on arvestatud, et koigis LJ potentsiaalides kasutatakse sama vaartusega opyc ja
€gc parameetreid.

Kogu endofullereeni Hy@QCyy viiemootmeline potentsiaal on summa iile koigi
C-H, paarispotentsiaalide

N
VHgffullereen(Q) = Z VH270,33<Qa Ek)> (218)
k=1

kus N = 70 on siisiniku aatomite arv fullereenis. Endofullereeni H,@QC,y potent-

siaali konstrueerimiseks kasutati Ho@Cgy potetnsiaali parameetreid ogc ja ege.
H,@Cyy arvutatud PEP pind on néiidatud lisas [B.1}

2.5.2 5D hamiltoniaan

Siisiniku aatomid fullereenis on fikseeritud asukohtades ja fullereen ei poorle.
Sellisel juhul viiemootmeline Hy kulgliitkumise ja poorlemise Hamiltoniaan [37]

H =

hZ 82 82 82 .
2 (8X2 T2t azz> +BYI(J+ )+ V(XY Z,0,9), (2.19)

kus A on Planck’i konstant, p on taandatud mass, B on poorlemiskonstant [2.11

jaV(X,Y,Z,0,¢) on 5D PEP, mis on defineeritud valemiga [2.1§
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Tabel 2.2: Taandumatute esituste I'; tabel elektridipoolsiirete loppolekutele, mis algavad algole-
kutest, mis teisenevad Ds; siimmeetria rithma kuuluvate esituste I'; kohaselt. Elektridipoolo-
peraator teiseneb kui I'(d) = B @ A jaT'y =T,  I'(d).

Ly
T, [T(d) | A, A, E| E, A" A7 E/ EV
ATE [0 0 1 0 0 0 0 0
Ao o o 0 0 1 0 0
AT E, [0 0 1 0 0 0 0 0
Ao o o 0o 1 0 0 0
Ef|Ef[1 1 0 1 0 0 0 0
Ao o o 0 0 0 1 0
E; Ef [0 0 1 1 0 0 0 0
Ao o o 0o 0o 0o 0 1
ATTE, [0 0 0 0 0 0 1 0
Ao 1 0 0 0 0 0 0
AZTE, [0 0 0 0 0 0 1 0
A1 0o 0o 0 0 0 0 0
Ef/E, [0 0 0 0 1 1 0 1
Ao o 1 0 0 0 0 0
Ef| Ef [0 0 0 0 0 0 1 1
Ao o o 1 0 0 0 0
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Peatukk 3

Mootmismetoodika

Selles peatiikis seletatakse lahti, mis on Fourier’ spektroskoopia, kuidas t66tab
Michelsoni interferomeeter ja antakse iilevaade modtmismetoodikast.

3.1 Fourier’ spektroskoopia

Fourier’ spektroskoopiaks nimetatakse moodust saada spekter 1dbi interferogram-
mi matemaatilise Fourier’ teisenduse. Interferogramm on saadud ldbi interfero-
meetria, mis tdhendab kahe voi rohkema laine interferentsi mootmist erineval
lainepikkusel. Interferomeetritest on lihemalt kirjutatud raamatus [39].

P,

S BMS

D

Joonis 3.1: Michelsoni interferomeeter. S - kiirgusallikas, D - detektor, P; - paigalolev peegel,
P, - liigutatav peegel, BMS - kiirtejagaja, L1 ja Lo on koondavad lddtsed.

Fourier’ spektroskoopiaks kasutatakse tavaliselt Michelsoni interferomeetrit

liikuva peegliga. Selle t66pohimote seisneb interferogrammi saamises 1abi kiirte ja-
gamise ja kokkuliitmise erinevate kidiguvahede korral. Michelsoni interferomeetrit
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saab seletada joonisega [3.1] kus valgusallika S poolt kiiratud kiirgus koondatakse
paralleelseteks kiirteks ladtse L poolt. Seejirel langevad kiired poolldbilaskvale
peeglile ehk kiirtejagajale (BMS), kust nad jaotatakse kaheks. Uks osa kiirtest
peegeldub peegli P, poole ja teine osa kiirtest ldbib kiirtejagaja ja liigub peeg-
li P, poole. Liigutades peeglit P» on voimalik muuta kiirtejagajalt peegeldunud
kiirte teepikkust kaks korda. Péarast peegeldumist peeglitel P, ja P, kohtuvad kii-
red taas kiirtejagajal ning 1opuks interfereeruvad detektoris. Selles t60s kasutati
spektri arvutamiseks spektromeeter Vertex 80v tarkvara OPUS.

3.2 Spektromeeter Vertex 80v

Koik mootmised selles t66s on tehtud Bruker spektromeetril Vertex 80v, millega
on voimalik moota spektraalvahemikus 10 em~—! — 50 000 cm~!. Erinevate vahemi-
ke mootmiseks kasutatakse erinevaid kiirgusallikaid, kiirtejagajaid ja detektoreid
ning vajadusel muudetakse peeglite asendit allikate imber. Vertex80v optiline
skeem on esitatud joonisel (3.2). To6pchimote sarnaneb Michelsoni interferomeet-
rile. Erinevustena voib vilja tuua, et Vertex80v koondavad kiiri aluminiseeritud
paraboolsed peeglid. Lisaks on asetatud ohklaagril liikuva peegli ette lisapeegel,
et parandada liikuva peegli mittelineaarsest lilkkumisest tingitud vigu. Peeglid mis
suunavad objekti labinud kiired bolomeetrisse on kaetud ohukese kulla kihiga, et
viahendada voimalikke kadusid peegeldumisest.

Jargnevalt on kirjeldatud t66s kasutatud Vertex80v kiirgusallikaid, kiirtejaga-
jaid ja detektoreid.

1. Kiirgusallikad

(a) Globar (inglise keeles glow - helendama ja bar latt)- U-kujuline rénikar-
biidist kesk-infrapunakiirguse allikas (MIR), mille kiirgusjaotus vastab
Planck’i jaotusele. T66s kasutatav globar asub joonisel [3.2]seal, kus on
kirjutatud MIR.

(b) Halogeenlamp - volfram niidiga hooglamp, kus inertsele gaasile on li-
satud halogeen iihendeid, et tekitada halogeenringlusprotsessi. Halo-
geenlampi kasutatakse ldhis-infrapuna, ndhtava ja ultraviolettkiirguse
allikana. Joonisel asub halogeenlamp seal, kus on margitud lahis-
infrapuna kiirguse allikas (NIR).

2. Kiirtejagaja
To66s kasutatud kiirtejagaja on ohukene kile, valmistatud kaalium-bromiidist
(KBr). Standartse KBr kiirtejagaja todvahemik on 350 cm™! — 8000 cm ™.

3. Detektorid
Detektori tundlikkust hinnatakse detektiivsusele vastava voimsuse jérgi.
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Joonis
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‘ sisse 1
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Elektroonika

=
Objekti asukoht L
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vilja 3
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‘ vilja 4
3.2: Spektromeeter Vertex 80v optiline skeem. MIR - keskinfrapunase kiirguse allikas,

apertuuri ketas, mis miarab valguslaigu suuruse objekti peal, BMS - kiirtejagaja, D1 ja

D2 - vahetatava detektori asukoht. [40]

Detektiivsus on defineeritud jargnevalt

VS
Df = Y22 (3.1)
NEP
kus Sp on detektori pindala cm? —s, NEP (noise equivalent power) on

miirale vastav voimsuse, mis on defineeritud valemiga

on

VAFY

kus ¢n on kiirguse voimsus, A f on elektriline ribalaius, % on signaali ja
miira suhe. Detektiivsust D* mootiihik on %\/Eja NEP mootiihikuks on
W+/Hz. Antud t66s on kasutatud indiumantimoniid (InSb) detektor, mis
moodab InSb takistuse muutust, mis on pohjustatud pealelangenud kiir-
guse neeldumisest tekkinud temperatuurimuutustest elemendis. Erinevate
kiirtejagajate ja kriiostaadi akende kasutamise pohimote seisneb selles, et
loigates dra ebavajaliku spektriosa, langeb vihem valgust detektorile, mis-
tottu see soojeneb vihem ja InSb pooljuhtelemendi takistus on suurem.

NEP = (3.2)
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Suurema takistusega on takistuse muutused suuremad ja detektor tundli-
kum.

(a) InSb bolomeeter, tovahemikuga 1850 cm~'—10000cm~!, Dx > 1.510713
\/%’ jahutatud vedela limmastikuga (N) temperatuurini 77K, et tosta
bolomeetri tundlikust.

3.3 Neeldumisspektrite mootmine

Selleks, et me saaksime moota neeldumisspektreid ldheb vaja objekti, mis neelab
uuritavas lainepikkuste vahemikus kasulikku informatsiooni nii, et see ei neela
ara kogu valguskiirgust. Valguse neeldumist materjalis saab iseloomustada neel-
dumiskoefitsiendiga «, mille péordviartus naitab, kui pika tee ldbimisel mater-
jalis valguse intensiivsus norgeneb e korda. Neeldumiskoefitsient on defineeritud
valemiga [41]]

I, = %@l (3.3)

kus I, ja I? on vastavalt valguse intensiivsused pirast ja enne neeldumist sage-
dusel w ja [ on materjali paksus.

Optilistest konstantidest ja nende seosest moodetavate suurusega voib lugeda
ldhemalt minu bakalaurusetoost [42].

3.4 Mootmismetoodika madalal temperatuuril

3.4.1 Kruostaat

Objektide hoidmiseks ja jahutamiseks kasutati KONTI-Cryostat-Spektra-A. Kriio-
staati jahutatakse vedela heeliumi labivooluga. Antud kriiostaadiga on voimalik
teha mootmisi temperatuurivahemikus 4.5 K kuni 325 K. Mootmiste kdigus kasu-
tati kriiostaadi ja spektromeetri vahel KBr aknaid. Objektikamber, mille sees on
objektiseib, on eraldatud kriiostaadist Mylari kilest akendega. Objekti jahutati
objektiseibis 1dbi He soojavahetusgaasi ja kiilma sorme. Kaesolevas t60s kasuta-
ti 7mm KBr aknaid, mille kasulik lainearvu vahemik, kus aken laseb enamuse
temale langevast valgusest 1ibi on 400 cm™! — 33000 cm ™! ning peegelduse kadu
kiire iihekordsel libimisel on 8,4%.

Kriiostaadi téoskeem on toodud joonisel kus on néidatud jargmised osad:

1. Heeliumimahuti - kasutatakse vedela heeliumi hoidmiseks.

2. Ulekandetoru - kahekordse seinaga toru, kus seinte vahel on vaakum, et
vihendada heeliumi aurustumist. Kasutatakse heeliumi tilekandmiseks ma-
hutist kriiostaati.
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:::;-'_’-—l'_'_'_ Objektihoidja
koossamm-

Temperatuurikontroller

mootoriga

Gaasiventiil

Vaakumpump Heeliumi mahuti

Joonis 3.3: KONTI kriiostaadi iildine skeem, kus on ndidatud temperatuurikontroller, objek-
tihoidja koos samm-mootoriga, gaasiventiil, magnetventiil, vaakumpump ehk turbomolekulaar-
pump, heeliumi pump, kriiostaat, heeliumi iilekandetoru ja heeliummahuti.

3. Temperatuurikontroller CryoVac TIC 304-MA - reguleerib objekti kiittepin-
get ja heeliumi ldbivoolu, et hoida seda soovitud temperatuuril. Heeliumi
labivool on reguleeritud magnetventiiliga.

4. Berger Lahr samm-mootor koos TwinLine TLC 411 kontrolleriga - liigutab
objektihoidjat etaloni ja objekti vahel.

5. Heeliumgaasi pump - tekitas kriiostaadi heeliumanumasse alarohku, et hee-
lium saaks sinna voolata.

6. Turbomolekulaarpump - kasutatakse kriiostaadi vaakumi pumpamiseks ja
hoidmiseks.

Kriiostaadi objektihoidjasse saab asetada ainult tahkeid objekte, kui kasutada
objektiseibi. Selles t66s uuritud objekt Hy@QCyy on pulbri kujul, mistottu tuleb see
pressida tabletiks objektiseibi sisse enne, kui me saame selle asetada kriiostaati.
Pressimine toimub vaakumis ja objekti kuumutamisel 50 °C, et viltida objekti
reostumist. Pressiga rakendati rohku P = 6000Ncm 2.
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Vordlusobjekt
ehk tihi auk

Objekt
messingseibis

Joonis 3.4: Suurel pildil on ndidatud Vertex80v spektromeeter, paremal kriiostaat ja all vasa-
kul turbomolekulaarpump. Teisel pildil on objektikamber koos soojavahetusgaasi kambriga ja
vordlusobjekt. Kolmandal pildil on ndidatud messingust objektiseib.

3.4.2 Mootmiste automatiseerimine

Energeetilise struktuuri uurimiseks on viga téhtis teha mootmisi erinevatel tem-
peratuuridel. Lisaks peab mootma nii objekti kui tiihja augu spektreid, et saada
absoluutset spektrit. Tdpsemate tulemuste saamiseks tuleb igal temperatuuril te-
ha mitu mootmistsiiklit. Kuna késitsi objekti liigutamine, tiihja augu ja objekti
vahel, ja temperatuuri reguleerimine oleks viga tiilikas on see automatiseeritud
temperatuurikontrolleriga CryoVac TIC 304-MA ja samm-mootori kontrolleriga
TwinLine TLC 411.
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Peatukk 4

Spektrite tootlus

Selles peatiikis seletatakse lahti t00s esinenud probleemid ja lahendused seoses
spektrite tootlemisega.

4.1 Spektrijoonte leidmine ja lAhendamine

Mootmisi teostati 13. eri temperatuuril. Igal temperatuuril on rohkem kui 20
erinevat huvipakkuvat spektrijoont. Iga spektrijoone iseloomustamiseks tuli see
lahendada Gaussi funktsiooniga. Sellest saadi kuus huvipakkuvat parameetrit:
joone asukoht, pindala, laius ja nende suuruste vead. Sedavord suure andme-
mahu té6tlemiseks tuleb kasutada programmi, millel on voimalus organiseeritult
salvestada informatsiooni. Uheks selliseks programmiks on OriginPro 9, millel on
sisse ehitatud projektiga tootamise ja alamkataloogide siisteem. Lisaks voimal-
dab see programm lihendada jooni, teha ilusaid graafikuid ja kirjutada skripti,
millega arvutustulemusi organiseerida.

Moodetud spektrite to6tlemine on suhteliselt keerukas, kuna osad neeldumis-
jooned on norgad ja nende eristamine miirast ei ole alati enesestmoistetav. Spekt-
rijoonte asukoha ja kuju leidmiseks ei piisanud neeldumisspektri vaatamisest,
sest jooned voisid asuda baasjoone kallakutel. Selleks, et oleks voimalik (Gaussi
funktsiooniga joont 1ahendada, tuli teada, kuidas asetseb antud punktis baasjoon.
Kallakul olevate joonte kuju leidmiseks kasutati suhtelisi spektreid, mis saadi, kui
lahutada uuritavast spektrist sellise temperatuuri spekter, kus joon ei esinenud.
Madalal temperatuuril moodetud spektrite baasjoone korrigeerimiseks kasutati
270 K spektri mahalahutamist, kus ei olnud madala energiaga pohiseisundist al-
gavate joonte intensiivsust. Sarnaselt kasutati 5 K spektrit korgel temperatuuril
moddetud spektrite tootlemisel. Spektrite silumiseks ja miira vihendamiseks on
kasutatud programmis Origin signaali silmumise Savitzky-Golay meetodit.

Kuna Hy@QCry energeetiline struktuur on selline, et paljude olekute vaheline
energia on sarnane, siis voib tekkida olukord, kus iihe joone asemel on tegelikult
kaks osaliselt kattuvat joont. Joonte kattumisest ja oige kuju lihendamisest saab
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aru alles siis, kui on vorreldud joone kiditumist erinevatel temperatuuridel. Tihti ei
ole see ldbindhtav ja seetottu tuleb ldhendada iihte spektrijoont mitut eri moodi,
sest ei ole teada, milline ldhendus on oige.

Péarast joonte lihendamist on erinevatel ldhenduse aruande lehtedel kogune-
nud iile 2700 informatsioonilahtri kasulikku andmeid, mis kujutasid ainult eelne-
valt mainitud huvipakkuvaid parameetreid. Nende andmete to0tlemiseks viisil,
mis ei nouaks pidevat erinevate aruandelehtede vahel sirvimist, tuli need andmed
kokku koguda. Viltimaks lihtsaimat kopeerimismeetodid, mida oleks tulnud teha
2700 korda, kirjutati programm ehk skript, mis kiib erinevatel ldhendusaruande
lehtedel, leiab huvipakkuva informatsiooniga lahtrid ja kopeerib need iihele lehele.
Selleks, et teada, mis joon on mis temperatuuri ja joone oma, tuli lisada iga joo-
ne jaoks kolm lahtrit. Esimene kujutas endast aruandelehe asukohta, kataloogi ja
lehe nime, teises lahtris oli kirjeldatud temperatuur ja kolmandas, mitme joonega
on spektraaljoont lihendatud. Kokkuvottes oli kokku iile 4050 lahtri kasulikku
informatsiooni.

Parast andmete kokku kogumist tuli need jaotada uutele lehtedele vastavalt
lahenduse temperatuurile ja lahendatud joonte arvule. Sorteeritud informatsioo-
nist Boltzmanni jaotuse tegemiseks kirjutati skript, mis normeerib joone pindala
ja loob joonise spektrijoone nimega.

Kuna skriptid olid liiga pikad ja viiga mahukad, ei ole neid lisatud téosse.
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Peatukk 5

Mootmiste tulemused ja jareldused

Selles peatiikis esitatakse moodetud spektrid ja kirjeldatakse nende saamist. Li-
saks jaotatakse moodetud spektrijooned ortho ja para joonteks. Viimaseks vor-
reldakse teooria vastavust moodetud spektrile.

5.1 H>@Cy;; neeldumisspektrid

Moodetud endofullereeni objektid olid tehtud Kyoto Ulikoolis ja sisaldasid 70%
Hy@Crg , 2% (H2)2@Crg ja 28% olid tiihjad fullereenid Cro. Objekti ldbilask-
vusspektreid moodeti kesk-infrapuna piirkonnas, lainearvude vahemikus 3 875 cm ! —
5000 cm™t. Kuigi H,@Cry objekt neelas iile 80% kiirgusest, oli siiski niha spekt-
ris ilusaid Gaussi jaotusele vastavaid spektrijooni. Libilaskvuse spektrid arvutati
iimber neeldumisspektriteks. Moodetud neeldumisspekter kolmel temperatuuril
on esitatud joonisel

Kuna koik fullereenid objektis ei olnud Ho@QCrg, tuli kasutada seost, et neeldu-
mine on vordeline kontsentratsiooniga ja oige Ho@Cr neeldumisspektri saamiseks
jagatakse moodetud spektraaltugevus libi taiteteguriga f = 0, 7. Spektrite l1ahen-
damisel saadud joonte asukohti vorreldi arvutatuga ja joonte pindalasid kasutati
Boltzmanni jaotuste analiiiisil.

5.2 Boltzmani jaotused ortho ja para molekulidele

Fullereeni Ho@Cgy uuringutest on teada, et temperatuuri peamine moju spekt-
rijoone pindalale on pohjustatud infrapuna iileminekute algnivoode asustatuse
muutusest [33]. Nivoode asustatuse temperatuuri soltuvust kirjeldab Boltzmanni
jaotus. Boltzmanni jaotused selles t66s on arvutatud M. Xu et al. 5D potent-
siaalist saadud energianivoode ja nende koduvuse alusel valemist

N; 1  _Ei-EB

L —ge heT 1
N7 (1)
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Joonis 5.1: Moodetud Ho@Cry neeldumisspektrid temperatuuridel 5K, 120K ja 200K.

kus N; on osakeste arv energiatasemel E;, N on osakeste koguarv, ¢g; on vordse
energiaga olekute arv ehk energiataseme koduvus, Ey on pohioleku energia, kg
on Boltzmanni konstant ja T' on temperatuur kelvinites. Statistiline summa Z
on defineeritud valemiga

[
max BE;—Eq

Zy(T) = Z gie” BT (5.2)

Selles t60s vaadeldud spektrijooned vastavad vonkeolekute v = 0 ja v = 1
vahelistele siiretele. Para ja ortho seisundite vahelisi iileminekuid optilises spekt-
roskoopias siimmeetria tottu olla ei saa. Erinevate pohiseisundite temperatuu-
rist soltuv asustatus ehk Boltzmanni jaotus on niidatud joonisel [5.2] Seal on
nidha, et para ja ortho seisunditel on tdiesti erinevad temperatuuri soltuvused.
Madalal temperatuuril esinevad ergastused ainult pohinivoolt, kuna molekulil
on minimaalne energia. Singletse para pohiseisundi (000) A} asustatus hakkab
Boltzmanni jaotuse kohaselt langema 15 K juures, kuid tripletse ortho kodumata
pohiseisundi (000) Aj asustatus poorab tugevasse langusse juba 5 K juures. Ortho
kodunud pohiseisundi (000) E4, mis asub 7em™! kaugusel ortho kddumata po-
hiseisundist, temperatuurisoltuvuse maksimum on 20 K juures ja hakkab tousma
null kelvinist, kuna temperatuuri tostmine voimaldab Hy hakata liikuma rohkem
energiat noudvates olekutes. Para esimese ergastatud oleku (001) Aj tempera-
tuurisoltuvuse maksimum on 80 K juures. Erinevad jooned saavutavad erinevatel
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Joonis 5.2: Joonisel on Hy@Cr, Boltzmanni jaotused tuumaisomeeridele para ja ortho. Para
kulgliikumise pohioleku (000) temperatuurist tingitud asustuse muutust naitab pidev joon ja
esimesest ergastatud olekust (001) katkendjoon. Ortho kulgliikumise pohioleku (000) A% tem-
peratuurist tingitud asustuse muutust nditab punktjoon ja termiliselt ergastatud pohiolekust
(001) Ej punktkriipsjoon.

temperatuuridel pindala maksimumi, mis voimaldab jagada jooned para ja ortho
seisunditeks.

Normeeritud spektrijoonte pindalade vordlus Boltzmanni jaotustega on esita-
tud joonisel[5.3] Jooni on voimalik eristada nende asukoha, ehk energia, ja pindala
muutuse kaudu. Para-Hs pohiseisundi Boltzmanni jaotusele vastavad spektrijoo-
ned, mis asuvad lainearvudel 4125 ja 4219 em~!. Lisaks saab viita iilemineku
energia ja energeetilise struktuuri pohjal, et 4462 ja 4543 cm™! on para joo-
ned. Ortho jooned jagunevad vastavalt sellele, kummalt pohinivoolt nad algavad.
Joonisel (b) on ortho jooned alumiselt pohinivoolt. Katseandmete pdhjal on
tuvastatud, et need on 4064, 4213, 4224, 4227, 4678 ja 4761 cm~!. Spektrijoon
4115 cm ™ on teistest erineva temperatuurisoltuvusega ning néiliselt hakkab ma-
dalal temperatuuril pindala suurenema, siiski energeetilise struktuuri pohjal peab
ta olema ortho alumise phinivoo joon. Uheks voimaluseks on, et selle joone all
on norgem teise temperatuurisoltuvusega joon, mida ei ole voimalik eristada.
Joonisel on naidatud para ja ortho jooned termiliselt ergastatud nivoodelt.
Jaotustest on ndha, et iga grupi suurima energiaga spektrijoone pindala vihe-
neb teisest kahest kiiremini, mistottu voib olla tegemist para joonega, kuid see ei
eristu pindalade maksimumist. Ainult joonisel (b) eristub suurima energiaga
joone pindala maksimum teistest.

Vorreldes teooriaga vastavad ortho alumise pohinivoo ergastused rohkem ka-
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Joonis 5.3: Normeeritud Ho@QC7g spektrijoonte pindalad ja Boltzmanni jaotused, alates para
ja ortho kulgliikumiste pohiseisundist. Joonisel (a) on para pohiseisundi termiline asustatus ja
joonisel (b), (c) on ortho pohiseisundite termilised asustatused. Olenevalt pdhiseisundi siim-
meetriast on joonisel (b) ja (c) niidatud asustatused piisiva joonega, kui alumine ortho pohi-
seisund on siimmeetriaga As” ja iilemine kddunud nivoo siimmeetriaga Ej. Kriipsjoonega on
kirjeldatud Boltzmanni jaotused, kui alumine ortho nivoo on Ej ja iilemine A5”.
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Joonis 5.4: Normeeritud Hy@QC7g spektrijoonte pindalad ja Boltzmanni jaotused, mis kirjelda-
vad pare ja ortho energiatasemete (001), (002) ja (003) asustuse muutust soltuvalt tempera-
tuurist.
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hekordselt kodunud joone siimmeetriale E]. Praegune teoreetiline arvutus, mille
aluseks on Hy@Cjg Lennart-Jones’i parameetrid, seda késitlust ei toeta. Piltlikult
tdhendab ortho pohiseisundi iihe- ja kahekordselt kodunud nivoode dravahetami-
ne seda, et Hy molekuli telje energeetiliselt eelistatud orientatsioon on xy tasandis,
aga mitte piki z telge, nagu siis, kui pohiseisund oleks A siimmeetriaga. F; po-
hiseisundi kasuks rddgivad ka tuumamagnetresonantsi andmed [43] ja samuti on
varasemate Ho@Cgy uuringutes leitud, et Hy ja fullereeni vahel eksisteerib viike
tombejoud, mis voiks pohjustada Hy p&ordumise fullereeni C; ldhimate seinade
poole [33].

5.3 H,@Cy, spektrijoonte ja mudelarvutuse vord-
lus

H,@Cry madala temperatuuri (5 K) infrapunaspektroskoopia iilemikud ja 5D po-
tentsiaalist arvutatud energianivood on esitatud joonisel Qy(J) ja Q.(J)
kirjeldavad iileminekuid, kus kulgliikumise olek muutub vastavalt An = 1 ja
An, =1 vorra nii, et poorlemise kvantarv .J jadb samaks. S,,(J) ja S.(J) kirjel-
davad iileminekuid, kus péorlemise kvantarv muutub AJ = 2 vorra.

Jargnevalt seatakse moodetud spektraaljooned vastavusse energianivoode tile-
minekutega. Tapselt seletatakse dra ortho ja para pohinivoodelt tulevad tilemine-
kud, sest need spektrijooned on koige tugevamad. Korgematelt energiseisunditest
ergastatud spektrijoonte gruppidele esitatakse ainult kvantarvude muutused.

Joonisel on parempoolsed spektrijooned infrapunaiileminekud An, = —1,
AJ = 0 ja vasakul, allpool lainearvu 3940 cm™!, on ainuke leitud infrapunaiile-
minekute grupp, kus An = -1, AJ =0.

Fundamentaalsed iileminekud para Q(0) ja ortho Q(1), kus vibratsiooniline
olek muutub Av = 41 vorra, on ndidatud joonisel Fundamentaalse iilemine-
ku spektrijooned on norgad, mistottu on ndha iihte tugevat joont, mis koosneb
kahest komponendist. Hy@Cgy andmete pohjal on teada, et ortho fundamentaal-
sed jooned on tugevamad ja seetottu on spektri tugev neeldumisjoon iileminek
ortho Q(1).

Joonisel[5.8lon ortho ja para kulgliikumise iileminekud pohiseisundist kvantar-
vude An, = +1, AJ = 0 mojul. Molemas seisundis on kaks energiataset ja nende
vahel saab olla neli infrapunaiileminekut, mis peavad olema iiksteisest siimmeetri-
listel kaugustel. Kokku peab selles piirkonnas olema viis joont, millest {iks on para
Q.(0) ergastus. Spektris on madalal temperatuuril néiha neli joont 4110.3 cm™,
4115.7cm™t, 4124.2cm™! ja 4125.6 cm™!, mis on vastavalt iileminekud Q.(1)%,
Q-(1), Q.(1)® ja para Q.(0). Spektris ei ole niiha iihte ortho pohinivoo ergastust
A} — EY, mis on koige suurema energiaga.

Joonisel on infrapuna {ileminekud kvantarvu An, = +1 muutumisel nii,
et J jadb samaks. Spektris on nédha iileminekud jarjest korgema energiaga n,
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muutumisel {ihe vorra. See on tingitud n, joonte gruppide kaugenemisest eelmisest
n, grupist ((002) — (001) < (003) — (002) < ...).

Erinevalt eelmistest ergastustest on joonisel niidatud para ja ortho xy-
moodi ergastused, kus An = +1. Nende iileminekute energia on mérgatavalt
korgemal z-moodi ergastustest. Madalal temperatuuril on kolm tugevat spektri-
joont 4213.3cm™!, 4220.0cm™! ja 4226.5cm~!. Vorreldes spektrijoonte kuju on
niha, et 4226.5cm~! koosneb kahest komponendist, 4224.2cm™~! ja 4227.2cm L.
Boltzmanni jaotuse kaudu on teada, et 4220.0cm™! on kindlalt para iileminek.
Madalal temperatuuril on sellel energial ainult iiks para ergastus, seega on spektri-
joon iileminek Q,,(0). Ortho jooned on 4213.3cm™?, 4224.2cm™! ja 4227.2cm ™,
mis on vastavalt {ileminekud @, (1), Qu,(1)¢ ja Qu,(1)%. Moddetud spektri jirgi
peaks olema selles piirkonnas kolm ortho alumise pohiseisundi spektrijoont, kuid
siimmeetria poolt on lubatud ainult kaks.

Para ja ortho ergastused korgematesse poorlemise seisunditesse J = 2ja J = 3
on joonistel ja Need jooned on selgelt eristatavad, kuna asuvad teistest
joontest palju korgemal energial. Molemal joonisel on kaks tugevat spektrijoont,
kuid teooria pohjal on seal mitu. Osaliselt voivad jooned kattuda, kuid téapselt ei
ole teada, millisele iileminekule need jooned vastavad. Siimmeetria pohjal saab
paika panna dipooli momendi operaatorid, kuid ei ole teada, milline operaator
voiks olla koige tugevama intensiivsusega.

Moodetud ortho ja para pohiseisundite ning teoreetiliste joonte vordlus on
kokku voetud tabelis B.11
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Tabel 5.1: Mooddetud 5K ja 5D potentsiaalist arvutatud spektrijoonte sageduste vordlus

Sagedus Sexp Esialgne Loplik  Téahistus Viga
(em™1) (¢cm™2) v=0 v=1 (em™)
Wexp Wmod J (TLZTLZ) J (nlnz) Wexp — Wmod
4063.3 4063.3 0.168 £0.034 1 (000) 1 (000) @Q(1) 0
4069.5 0 (000) 1 (000) Q(0)
4110.4 4113.1 0.388+£0.094 1 (000) 1 (001) @.(1)” -2.7
4115.7 4120.2 0.819+0.029 1 (000) 1 (001) @.(1) -4.5
4124.2 4126.0 0.047£0.003 1 (000) 1 (001) @Q.(1)° -1.8
4125.6 4125.3 0.111£0.004 0 (000) 0 (001) @Q.(0) 0.3
4213.3 4199.1 1.7444+0.018 1 (000) 1 (110) Quy(1) 14.2
4219.9 4208.3 7.6194+0.021 0 (000) O (110) Q. (0) 11.6
4224.3 2.027£0.051 1 (000) 1 (110) Qg y(1)°
42272 4217.8 9.7204+0.051 1 (000) 1 (110) Quy(1)¢ 9.4
4462.3 44524 0.451 £0.007 0 (000) 2 (001) S,(0) 9.9
4454.7 0 (000) 2 (001) S.(0) 7.6
4543.4 4531.7 0.616+£0.009 0 (000) 2 (110) S,,(0) 11.7
4540.9 0 (000) 2 (110) S.(0) 2.5
4545.0 0 (000) 2 (110) Suy(0) -1.6
4678.8 4669.1 0.775+0.010 1 (000) 3 (001) S.(1) 9.7
4669.6 1 (000) 3 (001) S.(1) 9.2
4761.3 1.8194+0.017 1 (000) 3 (110) Suy(1)
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Joonis 5.5: Hy@Crg 5D potentsiaalist arvutatud energianivood koos spektris eristatud madala
temperatuuri infrapunaiileminekutega para ja ortho kulgliikumise pohiseisundist. Ergastused
on vibratsiooniliste olekute v = 0 ja v = 1 vahel. Q,(1)® ja Q.(1)® on ortho iileminekud termi-
liselt ergastatud E} (000) pohiolekust. @, (1), Quy(1), Quy(1)¢ ja Quy(1)? on ortho pdhinivoo
ergastused. Para pohinivoolt on nididatud ergastused (Q.,(0) ja Q(0). Lisaks on néidatud para
ergastused Sg,(0), S;(0) ja ortho ergastused Sy, (1), S;(1), kus AJ = 2.
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Joonis 5.6: HyQCrg infrapunaiileminekud An, = —1, AJ = 0 ja An = —1, AJ = 0 tempe-
ratuuridel 5K, 30K, 90K ja 150 K. Sinised, punased ja mustad ringid on arvutatud ergastused
para ja ortho olekutest (110), (002), (001).
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Joonis 5.7: Hy@Cr fundamentaalsed infrapuna iileminekud Av = +1 temperatuuridel 5 K, 30 K,
60 K ja 90 K. Ring on arvutatud para ergastus (A} — A}). Kolmnurgad alla ja iilesse on arvutatud
ortho ergastused alates vastavalt pohiolekust A7 (M; = 0) ja B} (M; = +1). Ergastuse pohioleku
ja loppoleku siimmeetria on sama. Vonkumiste olekute v = 0 ja v = 1 vahe on valitud nii, et see
vastab spektris koige tugevamale ortho {ileminekule (v =0,M; =0) — (v=1,M; =0).
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Joonis 5.8: H2@Cr( infrapuna iileminekud An, = +1,AJ = 0 kulgliikumise pohiseisundist
(000) temperatuuridel 5K, 30K, 90K ja 120K. Ring on arvutatud para iilemineku energia ja
kolmnurgad ortho iilemineku energiad.
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Joonis 5.9: Ho@QCry infrapuna iileminekud An, = +1,AJ = 0, kui z-mood on ergastatud,
temperatuuridel 5K, 30K, 90K ja 150 K. Mustad, punased, rohelised ja sinised ringid ja kolm-
nurgad on vastavalt ergastused nivoodelt (001), (002), (003) ja (004). Ringid on arvutatud para
iileminekute energiad ja kolmnurgad ortho iileminekute energiad.
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Joonis 5.10: HyQCry infrapunaiileminekud An = 41, AJ = 0, kui kulgliikumise xy mood
on ergastatud, temperatuuridel 5K, 30K, 90K ja 150K. Mustad, punased ja sinised ringid ja
kolmnurgad on vastavalt ergastused nivoodelt (000), (001) ja (002). Ringid on arvutatud para
iilemineku energiad ja kolmnurgad ortho iilemineku energiad. Seest tiihjad kolmnurgad on dipooli
operaatoritega keelatud infrapuna iileminekud.
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Joonis 5.11: Para-Hy@QCry infrapuna iileminekud AJ = +2 temperatuuridel 5K, 30K, 90 K
ja 150K, kui kulgliikumise z-mood (vasakpoolne grupp) ja xy-mood (parempoolue grupp) on

ergastatud. Seest tdis ringid on siimmeetria poolt lubatud iileminekud ja seest tiihjad keelatud.
Punased ja sinised ringid on méiiratud ndidatud joontele nende Boltzmanni jaotuste pohjal.
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Joonis 5.12: Ortho-Ho@Crq infrapuna iileminekud AJ = +2 temperatuuridel 5K, 30K, 90 K
ja 150K, kui kulgliikumise 2-mood (vasakpoolne grupp) ja xy-mood (parempoolne grupp) on
ergastatud. Seest tidis kolmnurgad on siimmeetria poolt lubatud iileminekud ja seest tiihjad
keelatud. Lisaks on ndidatud lubatud {ileminekuid kirjeldavad dipool momendi operaatorid.
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Kokkuvote

T66s uuriti infrapunaspektroskoopiaga fullereeni Crg sees oleva vesiniku molekuli
lilkumist ja moodetud neeldumisspektreid vorreldi 5D hamiltoniaaniga arvutatud
energiatasemete spektriga. Spektri jooned saab jaotada tuumaisomeeride para ja
ortho joonteks, mis eristuvad spektrites. T60s on seletatud lahti vesiniku moleku-
li kvantliikumine elliptilises endofullereenis Ho@QCrq. Kirjeldatud on endofulleree-
ni infrapunaaktiivsust ja esitatud elektrilise dipoolimomendi valikureeglid. T66s
jouti jareldusele, et vesiniku molekuli ja fullereeni nanopinna vahel on viike tom-
bejoud, mis paigutab ortho pohiseisundi alumiseks energianivooks kahekordselt
kodunud poorlemisnivoo.

Absoluutseid spektreid moodeti spektromeetriga Vertex 80v koos InSh bo-
lomeetriga, mis on jahutatud vedela lammastikuga, ja heeliumi ldbivoolukriio-
staadiga KONTI-Cryostat-Spektro-A. Uuritav aine oli tehtud Kyoto Ulikoolis ja
sisaldas 70% Hy@Crg, 2% (Hs)o,@QCrq ja 28% olid tithjad Crg. Objekti uuriti kesk-
infrapuna piirkonnas, lainearvude vahemikus 3 875 cm ™" —5 000 cm ™!, Mootmised
teostati temperatuuri vahemikus 5 K-300 K, et vorrelda spektrijoonte pindalasid
Boltzmanni jaotustega, mis aitas kaasa spektrijoonte identifitseerimisele.

Teise peatiiki alguses on kirjeldatud vaba vesiniku molekuli liikumist ja vesi-
niku parae ja ortho tuumaisomeere. Jargnevalt kisitletakse lihtsustatult vesiniku
kvantliikumist mittesfdirilises C;y molekulis ning esitatakse Z. Baci¢i t6oriihma
5D Hamiltoniaan. Neljandas peatiikis antakse {ilevaade t66s tehtud andmetoot-
lusskriptide otstarbest. Samuti kirjeldatakse spektrite lihendamise protsessi ja
usaldusvairsete spektraaljoonte saamise meetodeid moodetud spektritest. Vii-
mases peatiikis esitatakse moodetud spektrite ja Z. Baci¢’i New Yorgi tooriihma
arvutatud energianivoode vordlus ning lisaks infrapunasiirete algnivoode Boltz-
manni asustatused vorrelduna spektrijoonte pindaladega.

Antud t66 tulemused ei ole 16plikud. Endiselt ei ole toestatud, milline on ort-
ho-Hs pohiseisund fullereenis Crg, kas iihekordselt kodunud po6orlemisolek M; =
0, voi kahekordselt kodunud M; = £1 ning milline on nende tasemete vahekau-
gus. Vaadeldavate spektrijoonte arv erineb siimmeetria jirgi lubatud iileminekute
arvust. Nendele kiisimustele vastuse saamiseks tuleks:

1. Moota spektreid allpool 5 K, mis jataks alles iileminekud ainult pohiseisun-
dist.
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2. Kasutada sublimeeritud Ho@QCzy, mis tdnu oma puhtusele ja kristalsemale
struktuurile annab kitsamad spektrijooned.

3. Anda teoreetiline hinnang spektrijoonte intensiivsust méaéravatele dipool-
momentidele, sest mitte koik jooned, mis on siimmeetria jargi lubatud, ei
esine moodetud spektrites.

Kokkuvotvalt voib Oelda, et infrapunaspektroskoopia sobib endofullereenide

sees oleva molekuli diinaamika ja molekuli ning siisinikest nanopinna vastasmoju
uurimiseks.
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Summary

The subject of this thesis is "Infrared spectroscopy of molecular hydrogen quan-
tum motion in endohedral fullerene H,@QC" and it is written in Estonian.

Fullerene is any molecule composed entirely of carbon, in the form of a hollow
sphere, ellipsoid or tube. The existence of fullerenes was discussed in the early
1970s, when ideas of nanotechnologies began to spread. Spherical and elliptical
fullerenes were discovered in 1985 by Sir Harold Kroto who worked at the time
in the University of Sussex together with James R. Heath, Sean O’Brien, Robert
Curl and Richard Smalley, from Rice University. Kroto, Curl, and Smalley were
honored with Nobel Prize in Chemistry in 1996 for their discovery of fullerenes.
Fullerene-related molecules have found their use in new types of high temperature
superconductors, cancer medicines, sensors, memories and quantum mechanical
research. The small cavity inside the fullerene cage is a potential trapping site of
atoms. In this work we examined endohedral fullerene Hy@QCrq that is an elliptical
fullerene consisting of 70 carbon atoms and a encapsulated hydrogen molecule.
There are two types of Hy spin isomers para and ortho inside fullerenes.

I chose this subject for my Master’s Thesis because after writing Bachelor
thesis on the subject " Optical properties of graphene in the far-infrared region"
my interest in carbon nanostructures has intensified. In addition the H,@Cy,
offered a good opportunity to explore the simplest molecular quantum motions in
a closed and elliptical potential well and also the interactions between a spherical
carbon nanosurface and a hydrogen molecule. Understanding the interactions
between a hydrogen molecule and carbon nanosurfaces may be important in order
to prepare better hydrogen storage materials in future.

This work explores the quantum dynamics of a hydrogen molecule with inf-
rared spectroscopy. As a homonuclear, Hy does not have a dipole moment and
becomes infrared active inside the fullerene cage only because of a small induced
dipole moment. Also the translational motion of Hy is quantified inside the fulle-
rene cage.

The infrared absorption measurements were conducted by using a Fourier’
spectrometer Bruker Vertex 80v and a helium flow cryostat KONTI-Spektro-A.
The relation between para and ortho spin isomers in the sample was 25%/75%
that is determined by statistics at room temperature. Our sample contained 70%
Hy@Crg , 2% (H2)2@Cro and 28% were empty Cro. The measurements were do-
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ne in the temperature range 5 K-300 K to compare the spectral lines areas with
Boltzmann distributions of para and ortho. The spectral lines were fitted with
Gaussian functions. The processing of data was done in OriginPro 9. Several sc-
ripts had to be written to process the large amount of information. The processed
data was then compared to the 5D Hamiltonian theoretical spectral lines that we
got from prof. Z. Badi¢’i group from New York University.

The following conclusions can be made, based on our experiment:

1.

The investigation of Hy quantum motion inside Cyy is possible with IR
spectroscopy because a small dipole moment is induced form the interaction
of Hy with carbon cage.

The infrared excitations are between vibrational states v =0 and v = 1.
Rotation and translation create sidebands to the vibrational spectral lines.

The quantum mechanical calculation using the 5D Hamiltonian and empi-
rical Lennard-Jones potential that was obtained for Hy@Cgy describes the
measured spectral lines quite well.

From the comparison of temperature dependence measured line areas to
the Boltzmann distribution in the ground v = 0 state, based on the calcu-
lated energy levels, we have found that the ortho ground state is doubly
degenerate, in contradiction to the calculation.

The results of this work are not final. For future studies I would like to make
the following suggestions:

1.

Make infrared spectroscopy measurements at lower temperature than 5K
to eliminate thermally excited ortho ground state.

2. Measure a sublimated sample that would possibly have narrower spectral

lines. This helps us to distinguish partially overlapping infrared absorption
lines.

3. Give a theoretical evaluation to spectral line intensities. This is needed

because not all lines allowed by symmetry appear in the spectra.

To summarize, infrared spectroscopy is suitable for studies of the hydrogen
molecule quantum motions in H,@QC,, and its interactions with curved carbon
nanosurfaces.
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Joonis B.1: Uhemdotmelised 16iked Ho@Crq 5D PEP pinnast. (a) Cro potentsiaalipind z-teljel,
kui molekul on pikki z telge (pidev joon) ja kui molekul on pikki x ja y telge (kriipsjoon). (b)
Cro potentsiaalipind x-teljel, kui molekul on pikki x telge (pidev joon), y telge (kriipsjoon) ja
z telge (punkt-kriipsjoon). (¢) Cro potentsiaalipind y-teljel, kui molekul on pikki y telge (pidev
joon), z telge (kriipsjoon) ja x telge (punkt-kriipsjoon). [37]
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