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Метильные радикалы CH3 стабилизированы в твердом CH4 осаждением из газовой фазы на подложку

при Tdep = 4.2K. Записаны спектры ЭПР этих радикалов в диапазоне температур Trec = 1.4−4.2K. Анализ

этих спектров, включающий определение относительной интенсивности запрещенных электрон-ядерных

переходов и формы линий разрешенных переходов, указывает на корреляцию ориентационного движения

радикала и матричных молекул.
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Метильный радикал, CH3, является ротатором с хо-

рошо выраженными квантовыми свойствами уже при

умеренно низких температурах. Вследствие малой вра-

щательной постоянной, B = 6.76K, для вращения во-

круг оси третьего порядка, C3, свободной молекулы

расстояние по энергии между нижними вращательными

состояниями составляет около 20K. Это приводит к

необходимости описания метильного радикала, как кван-

тового ротатора даже при температурах, существенно

выше гелиевых. Считается, что угловой момент молекул

является идеальным объектом для квантового контроля

вследствие присущей ему квантованности, точно опи-

сываемой временной эволюции с помощью известных

гамильтонианов с небольшим набором достаточно опре-

деленных параметров, и осуществления переходов меж-

ду вращательными уровнями посредством внешних по-

лей различных областей электромагнитного спектра [1].
Связь вращательного состояния с колебаниями ядер,

с орбитальным и спиновым моментами электронов, а

также взаимодействие молекулы с окружением, если она

находится в жидкой или твердой фазе, усложняет струк-

туру вращательных уровней. С другой стороны, пере-

численные обстоятельства предоставляют разнообразие

рычагов для квантового контроля [1]. Влияние среды на

вращательную динамику помещенного в нее молекуляр-

ного ротатора исследуется с применением различных

подходов. Так, модели статического кристаллического

поля и псевдовращающейся матричной клетки были при-

менены [2] для анализа спектров ЭПР радикалов CH3,

стабилизированных в твердых Ar и Kr. Для описания

ротатора в окружении квантовых частиц предложена [3]
и активно разрабатывается [4,5] модель квазичастицы,

называемой ангулон. Описывая предлагаемую модель,

авторы указывают на то, что для детального пони-

мания квантово-механического поведения молекулярной

примеси в квантовой матрице требуемые приближения

должны основываться на первых принципах, исходя из

многочастичной задачи. В описываемой модели ангулон

это полярон-подобная квазичастица, образованная моле-

кулой — квантовым ротатором в
”
шубе“ многочастич-

ных возбужденных состояний матричной среды, способ-

ных обладать угловым моментом. Хотя модель позици-

онируется как применимая к молекулярным ротаторам

в жидких и твердых квантовых средах, единственные

эксперименты, на которых она базируется, это опыты

по захвату молекул в нанокапли сверхтекучего гелия.

Отметим, что процессы выстраивания молекул в оса-

жденных тонких пленках и их ориентационной динамики

привлекли в последние годы особенное внимание иссле-

дователей в связи с их исключительной важностью при,

например, разработке оптоэлектронных устройств на

органических материалах, создании новых полимерных

материалов. Вместе с тем выясняется, что понимание

этих процессов далеко от удовлетворительного даже

на примере более простых неорганических молекул в

твердых телах.

С целью выявления особенностей ориентационного

движения стабилизированного молекулярного радика-

ла в данной работе впервые проанализирована форма

спектра ЭПР радикала CH3 — квантового ротатора в

твердом CH4. В представленном исследовании метиль-

ные радикалы, CH3, стабилизированы в твердом метане,

CH4, осаждением из газовой фазы на подложку при

гелиевых температурах. Известно, что метан является

квантовым твердым телом ввиду большого значения

квантового вращательного параметра де Бура. Метиль-

ный радикал в твердом метане проявляет уникальные

для стабилизированного метильного радикала свойства.

Так, вращательная постоянная B испытывает рекорд-

ное уменьшение по сравнению со сдвигами в других
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матрицах. Для сравнения сдвиг относительно значения

для свободной молекулы, 1B/B f ree , составляет 53% для

CH3 в CD4 [6] и только 18% для CD3 в орто-D2 [7] и

20% для CH3 в Kr [2]. Кроме того, в твердых мета-

нах происходит [6] не наблюдавшаяся для метильных

радикалов в других матрицах адаптация молекулы к

матричному окружению с изменением ее симметрии, а

именно с понижением от D3 до C3, свидетельствующем

о переходе от геометрии плоской свободной молекулы к

пирамидальной структуре. Несмотря на то, что энерге-

тический выигрыш первой структуры по сравнению со

второй мал для свободной молекулы, подобная транс-

формация не наблюдается в других матрицах. Задачей

настоящей работы явилось детальное изучение формы

спектра ЭПР метильного радикала в твердом метане с

целью установления особенностей низкотемпературного

взаимодействия этого квантового ротатора с матричным

окружением, образованным квантовыми ротаторами.

На рис. 1, a представлен спектр ЭПР радикала CH3,

стабилизированного в матрице твердого CH4 осаждени-

ем на подложку при 4.2K. Спектр представляет собой

неразрешенную суперпозицию квартета и дублета сверх-

тонких линий, являющихся первыми производными ли-

ний поглощения. Симметричные ядерные спиновые со-

стояния (полный ядерный спин равен 3/2) дают в спек-

тре ЭПР квартет сверхтонких компонент, а антисиммет-

ричные состояния (полный ядерный спин равен 1/2) —

дублет. На рисунке обозначение (M) соответствует

разрешенным переходам, а (s) — слабым резонанс-

ным сателлитным линиям, связанным с запрещенными

электронно-ядерными переходами с одновременным пе-

реворачиванием спина неспаренного электрона и спи-

на ядра соседней матричной молекулы. Относительная

интенсивность сателлитов определяется, как Isat/I0, где
Isat — интенсивность сателлита, а I0 — интенсивность

разрешенной линии. Относительная интенсивность са-

теллита дает возможность получить информацию [8] о

количестве ближайших матричных молекул и расстоя-

нии до них: Isat/I0 = (3g2β2
0Np/20H2)〈1/R3〉2. Здесь g —

электронный g-фактор, β0 — магнетон Бора, Np — коли-

чество протонов, взаимодействующих с радикалом, H —

внешнее магнитное поле, 〈1/R3〉 — усредненный об-

ратный куб расстояния между неспаренным электроном

и протоном. Относительная интенсивность существенно

зависит от микроволновой мощности, подаваемой в ре-

зонатор, рис. 1, b. Записанная выше формула применима

при условии отсутствия насыщения линий. В настоящем

эксперименте это условие достигнуто при ослаблении

мощности, подаваемой в резонатор на уровне 50 dB.

СВЧ-мощность, подводимая к аттенюатору равна 15mW.

При этом записан спектр ЭПР с высоким отношением

сигнал-шум, что позволило впервые экспериментально

измерить относительную интенсивность сателлита. Ин-

тегрированием экспериментальной кривой сверхтонкой

компоненты MF = −3/2 получена резонансная линия

поглощения (рис. 2, a). Разрешенная линия поглощения

(черные кружки) моделировалась кривой гауссовой фор-

330 332 336334 338

B, mT

M  = 3/2F M  = 1/2F M  = –1/2F M  = –3/2F

(s)

(s)

(M)

a

1 mT

50 dB 34 dB 26 dB

40 dB 30 dB 19 dB

b

Рис. 1. Спектр ЭПР радикала CH3, стабилизированного в

матрице твердого CH4 осаждением на подложку при 4.2K.

(a) Экспериментальный спектр, записанный при температуре

образца 1.73K и ослаблении мощности электромагнитной вол-

ны, поступающей в СВЧ-резонатор, равном 50 dB. Резонансная

частота спектрометра f res = 9359.20MHz. Здесь s — запре-

щенные переходы, проявляющиеся как сателлиты разрешенно-

го перехода, M . (b) Высокопольная сверхтонкая компонента,

MF = −3/2, записанная при различных уровнях ослабления

СВЧ-мощности в резонаторе. Температура образца 1.41K. Для

удобства определения трансформации формы линии ампли-

туды резонансных кривых при различных уровнях мощности

на рисунке приведены к одной величине. В эксперименте они

сильно различаются.

мы (красная штриховая линия на рисунке). Спектр са-

теллитов был получен как разность экспериментальной

и расчетной линий (вставка на рис. 2, a). Сателлиты

промоделированы суперпозицией двух гауссовых линий

(пурпурная сплошная линия). Линии поглощения и ее

первая производная на рис. 2, a и b свидетельствуют о

хорошем совпадении расчета (зеленая сплошная линия)
и эксперимента. В результате относительная интенсив-

ность, определенная по сателлитам высокопольной и

низкопольной сверхтонких линий

A-симметричного квартета в диапазоне температур

1.4−4.2K, составила (Isat/I0)exp = 0.078(9). Если счи-

тать, что молекулы CH4, соседние с радикалом CH3,

ориентированы хаотически, то для 12 соседей, располо-
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Рис. 2. Моделирование высокопольной, MF = −3/2, сверх-

тонкой компоненты спектра ЭПР радикала CH3 . Спектр полу-

чен при температуре образца Trec = 4.2K и ослаблении СВЧ-

мощности в резонаторе, равном 50 dB. (a) Моделирование

линии поглощения. Здесь черные кружки — резонансная кри-

вая, полученная интегрированием экспериментального спек-

тра; красная штриховая линия — расчетная гауссова кривая,

моделирующая основную (разрешенную) линию ЭПР; зеле-

ная сплошная кривая — моделирование экспериментального

результата суперпозицией основной и сателлитных линий.

На вставке показана с пятикратным увеличением разностная

кривая экспериментального (черные кружки) и расчетного

(красная штриховая линия) резонансов, представляющая собой

сателлитный спектр. Моделирование этой разностной кривой

представлено пурпурной линией и рассчитано, как суперпози-

ция двух гауссовых резонансных кривых. (b) Моделирование

первой производной поглощения: черные кружки — экспери-

ментальный результат, красная штриховая линия — расчетная

гауссова кривая, моделирующая основную (разрешенную) ли-

нию ЭПР, зеленая сплошная кривая — суперпозиция основной

и сателлитных линий.

женных на расстоянии 4.12�A от радикала, расчет да-

ет (Isat/I0)calc1 = 0.046. Экспериментальное отношение

интенсивностей при условии хаотической ориентации

матричных молекул соответствует расстоянию 3.77�A

между радикалом и соседней произвольно ориентиро-

ванной матричной молекулой CH4. Метильный радикал,

CH3, по своим геометрическим размерам сходен с

молекулой метана, CH4, поэтому не следует ожидать

релаксации кристаллической решетки вокруг подобной

замещающей примеси со сдвигом матричных частиц на

8.5% в направлении стабилизированного радикала. Дей-

ствительно, в близкой по параметру решетки и энергии

парных взаимодействий частиц матрице Kr контракта-

ция матричного окружения вокруг замещающего атома

H, который фактически является вакансией в отличие

от CH3, составляет всего 2.5% [9]. Таким образом, мы

приходим к выводу о том, что матричные молекулы и

стабилизированный метильный радикал, совершая при

низких температурах туннельные вращения, сохраняют

определенную относительную ориентацию вследствие

корреляции этих вращений. Оценки показывают, что

при определенных ориентациях молекул метана отно-

сительная интенсивность сателлитов может значительно

изменяться. Так, например, при отсутствии контрактации

решётки и таком расположении молекул метана, когда

один из атомов водорода каждой соседней молекулы

CH4 оказывается ближайшим к радикалу, относительная

интенсивность сателлитов составляет 0.09.

На рис. 3 представлен результат моделирования од-

ной из центральных сверхтонких компонент, а именно

MF = 1/2. Экспериментальные результаты для линии

поглощения и ее первой производной представлены чер-

ными кружками на рис. 3, a и b. Основная линия являет-

ся суперпозицией смещенных на 0.025mT друг относи-

тельно друга разрешенных переходов A-симметричного
квартета и E-симметричного дублета. Интенсивность A-
линии должна быть равна интенсивности MF = −3/2

компоненты. В этом случае, однако, моделирование

гауссовыми линиями дает сильно завышенную амплиту-

ду разрешенного резонанса (красная штриховая линия

на рис. 3, a). Предположим, что разрешенный пере-

ход E-симметричного дублета, соответствующий при

таких низких температурах первому возбужденному

J = 1 вращательному состоянию, является на самом

деле суперпозицией гауссовой и лоренцевой кривых

с относительными вкладами в интенсивность 0.59 и

0.41 соответственно (синяя штрихпунктирная линия на

рис. 3, a). Как и для компоненты MF = −3/2, сателлиты

моделировались по разностной кривой. Результат моде-

лирования (зеленая сплошная линия) хорошо воспроиз-

водит эксперимент (рис. 3, a и b). Ранее мы обнаружили,

что спектр одного и того же радикала при одних и

тех же температурах в разных матрицах описывается

разными по форме кривыми. Так, спектр HCO в твердом

CO моделирован лоренцевыми линиями, а в Ar —

гауссовыми [10]. Зависит это, очевидно, от характера

взаимодействия между радикалом и матрицей. Разумно

предположить, что матрица из линейных молекул, такая

как CO, определенным образом влияет на ориентаци-

онное движение формильного радикала и через это

взаимодействие — на форму спектра ЭПР HCO, ха-

рактеризуемого значительной анизотропией как тензора

СТС, так и g-тензора. E-симметричный дублет спектра

CH3 характеризуется большей анизотропией параметров

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 11
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Рис. 3. Моделирование сверхтонкой компоненты MF = 1/2

спектра ЭПР радикала CH3 . Температура подложки при оса-

ждении газовой смеси, Tdep = 4.2K; спектр записан при тем-

пературе образца Trec = 1.44K и ослаблении СВЧ-мощности

в резонаторе, равном 50 dB. (a) Моделирование линии погло-

щения: черные кружки — резонансная кривая, полученная

интегрированием экспериментального спектра, красная штри-

ховая линия — расчетная кривая, моделирующая основную

(разрешенную) линию ЭПР в предположении, что обе компо-

ненты E-симметричного дублета и A-симметричного квартета

имеют гауссову форму, зеленая сплошная кривая — суперпо-

зиция основной и сателлитных линий. Основная линия пред-

ставляет собой суперпозицию компоненты A-симметричного
квартета гауссовой формы и компоненты E-симметричного
дублета, описываемой двумя составляющими — лоренцевой

и гауссовой формы с относительными вкладами в интенсив-

ность 0.59 и 0.41 соответственно. Спектр сателлитов моде-

лируется суперпозицией двух гауссовых резонансных кривых.

(b) Моделирование первой производной поглощения. Обозна-

чения для экспериментальных и расчетных результатов соот-

ветствуют описанным выше для линии поглощения.

по сравнению с A-симметричным квартетом [11] и более

сильным взаимодействием c матричным окружением.

Эти особенности приводят к появлению и наблюдению

невращающихся радикалов и меньшего микроволнового

насыщения E-симметричных линий [11]. Известно [12],

что в твердом CH4 четверть молекул ориентационно

разупорядочены и находятся в поле симметрии Oh, а

три четверти молекул ориентированы и располагаются

в матричных клетках симметрии D2d . По-видимому,

взаимодействием E-симметричных радикалов с двумя

типами матричных молекул метана и определяется

наличие однородного и неоднородного уширений ли-

ний дублета. Ранее однородное уширение колебательно-

вращательного спектра CH3 в гелиевых нанокаплях

было объяснено [13] в рамках модели ангулонов связью

его углового момента с коллективными возбуждениями

матричного окружения.

Таким образом, увеличенная относительная интенсив-

ность сателлитных линий по сравнению с ожидаемой

для хаотической ориентации соседних молекул так же,

как и особенности формы разрешенных линий сверхтон-

ких компонент, указывают на связь ориентационных дви-

жений стабилизированного в твердом CH4 метильного

радикала и соседних матричных молекул. Дальнейшее

продвижение в изучении этого явления может быть

достигнуто ЭПР-исследованием образцов в широком

диапазоне температур выше гелиевых.

Конфликт интересов

Автор заявляет, что у него нет конфликта интересов.
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