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Spettroscopia m olecolare. — Effetto Stark e momento d i dipolo 
elettrico del fluoruro d i cloro-carbonile n . Nota di A n to nio  G uar­
n ie r i  e A n n a  M aria  M i r r i , presentata (**} dal Socio G. S e m e r a n o .

Summary. — The Stark spectrum of the rotational transitions O o -> - io ,o -> i- i  
and i - i - ^ i i  of chloro-carbonylfluoride has been studied. This spectrum is complicated 
by the hyperfine quadrupole structure due to the chlorine atom. The value obtained for 
the electric dipole moment is p =  ±  1,233  ± 0 ,0 1  D.

In  due precedenti ricerche è s ta ta  s tud iata  la s tru ttu ra  del fluoruro di cloro- 
carbonile COC1F [1 ,2 ] senza però fare alcuna m isura del m om ento di dipolo 
elettrico molecolare. L ’effetto S tark  è infatti complicato dall’interazione di 
quadrupolo dell’atom o di cloro ed è possibile analizzare abbastanza facilmente 
la s tru ttu ra  dello spettro solo studiando transizioni a basso num ero quantico J 
poiché in ta l caso i calcoli relativi risu ltano semplificati. Le m isure delle 
righe S tark  sono state fatte a cam pi elevati e quindi sono stati effettuati i 
calcoli per risolvere la s tru ttu ra  dello spettro fino a campo d ’intensità zero.

Il fluoruro di cloro-carbonile è stato ottenuto nel modo descritto nel nostro 
precedente lavoro [1]. Lo spettro  è stato osservato con uno spettrografo a 
microonde a m odulazione S tark  im piegante una modulazione ad onda quadra 
di 6 K H z e cam po variabile da o a 2700 Volt/cm . Le sorgenti usate sono i 
klystron X -12 e X -13 della V arian  che coprono senza discontinuità l’in ter­
vallo 8-18 K M H z, la cella S tark  è una  guida d ’onda della banda X lunga 
quattro  m etri. Le m isure sono state effettuate tu tte  alla tem peratu ra del gh iac­
cio secco e la cella è s ta ta  ta ra ta  con la transizione J =  o -> J ' == 1 del sol­
furo di carbonile usando il valore (x =  0,7124 ±  0,0002 D [3] per il m om ento 
dipolare.

L ’accuratezza limite del voltm etro usato per la m isura del campo S tark  è 
dell’ 1 % . Le frequenze sono state m isurate con u n  errore massimo di ±  0,04 
M H z m ediante uno standard  di frequenza secondario continuam ente control­
lato su un  contatore digitale H ew lett-P ackard  524 C. I calcoli sono stati 
effettuati sul calcolatore elettronico E lea O livetti 6002 del Centro di Calcolo 
dell’U niversità di Padova.

L a teoria dell’effetto S tark  di un  . t atore asimmetrico con s tru ttu ra  iper- 
fine di quadrupolo è sta ta  sv iluppata i  M. M izushim a [4] principalm ente 
nei casi di campo debole e forte: cioè quando la perturbazione causata dal 
campo elettrico esterno è più piccola o più grande della d istanza di separa­
zione tra  le righe dovute alla s tru ttu ra  iperfine. In  questa ricerca, tu ttav ia ,

(*) Lavoro eseguito presso il Laboratorio di Spettroscopia a Radiofrequenza del C.N.R. 
nell’Istituto Chimico « G. Giamician » deH’Università di Bologna.

(**) Nella seduta del 16 aprile 1966.
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esam inando stati rotazionali a basso num ero quantico J come: J =  o e 1, 
l’energia di quadrupolo è zero nel prim o caso e piuttosto piccola nel secondo 
in modo tale che i casi di campo debole, interm edio e forte vengono successi­
vam ente raggiunti con l’aum entare dell’intensità del campo elettrico S tark. 
L ’effetto com binato S tark -quadrupo lo  può essere ben descritto nelle rapp re­
sentazioni | J t I F M f )  e | J t I M i M j )  dove J è il mom ento angolare ro ta­
zionale, I lo spin nucleare, F  =  J +  I il m om ento angolare totale, t un 
num ero intero tra  i valori — J e +  J indicante semplicemente l’ordine dei 
livelli energetici di un  dato J , M j ,M i e Mp sono proiezioni sull’asse del campo. 
L a prim a rappresentazione è più conveniente nel caso di debole intensità del 
campo, la seconda è invece necessaria nel caso di forte intensità del campo e 
raccom andabile nel caso di cam po a intensità interm edia per le semplificazioni 
di calcolo connesse. L ’H am iltoniana dell’effetto S tark  H* ha elementi di m atrice 
diagonali in M j ed Mi nella rappresentazione | J t  IM j Mi ) e, poiché non vi 
sono degenerazioni fra gli stati rotazionali connessi dagli elem enti di m atrice 
di H*, la teoria delle perturbazioni del secondo ordine è sufficiente per calcolare 
l’effetto S tark  con la form ula data  da Golden e W ilson [5] e semplificata nella 
form a W jjT,Mj =  (oc +  p M j)-E 2 dove E è l’intensità del campo, a e p sono 
costanti dipendenti dalle com ponenti del mom ento dipolare, dai num eri quan­
tici rotazionali e dalle costanti rotazionali. L ’H am iltoniana dell’energia 
di quadrupolo ha elem enti di m atrice diagonali e fuori diagonale in Mj e M i , 
gli elem enti di m atrice tra  diversi stati rotazionali sono stati trascurati dato 
che l’energia di correzione del prim o ordine è sufficiente per tra tta re  l’effetto 
di interazione di quadrupolo. Gli elementi di m atrice dell’H am iltoniana di 
quadrupolo H^, sulla base degli elementi di m atrice dell’operatore 3 (J I)2 +  
+  3/2 (J-I)  —  J2 I2 nella rappresentazione | Mj Mi ) [6 ], sono [7]:

< J t  IMj Mi j H? | J t  IMj Mi > =  P [3 Mf — I (I +  1)] [3 M2j -  J (J +  1)]

< J t JM j M i J H ? | J t I M j ±  1 Mi=p 1 } =  P [3/2 +  3M 1M J +  3 (Mi=p i ) ( M j ±  i)]-

•{[I (I +  1) — Mi (Mi 1)] X [J (J +  1) — Mj (Mj ±  1)] }V8

< J t I M j M i | H , |  J t I M j . ± 2 Mi=f 2 > =  P { [ J  (J +  0  — M j(M j ±  i)]-

• t J ( J  +  i) —  ( M j ±  i ) x ( M j ± 2 ) ]  [1(1 +  0  —  Mi ( Mi =F  i)]- 

•[1(1 +  1)— (M i T i ) ( M xT  2)]}1'2.

L a quan tità  P ha il seguente valore:

■ P  =  ( x « [ J ( J  +  i) +  E ( > 6 ) - ( i + i ) ( a E ( ^ ) ]  +

+  2 (àE (k)ÌSk) +  Xcc [J (J +  0  — E (k) +  ( k — i) (SE (k)ISk)\ }/

/ [4 J (J +  1) (2 J — 1) (2 J +  3) I (2 I — 1)]

dov^ E (k) è il param etro dell’energia per un rotatore asimmetrico di asim­
m etria k  , xaa , ŷ bh e ŷ cc sono costanti di interazione di quadrupolo, J e I hanno lo 
stesso significato visto prim a. U sando queste formule, la m atrice dell’energia 
dello stato rotazionale J 1 assume la form a generale data  in Tabella I dove
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gli elementi diagonali provengono da H e e H ? m entre quelli fuori diagonale 
solo da H ? . Come si può facilmente vedere, la m atrice si fattorizza in tre sotto­
m atrici corrispondenti ai valori di M F =  M j + M i  =  5/2, 3/2 ,1/2 tu tti doppia­
m ente degeneri. Lo stato  rotazionale J =  o ha energia di quadrupolo zero e 
due sottolivelli degeneri provenienti da H„ con energia W 0,o,o =  ocE2. Le tre 
transizioni del COFC1 Oo io Oo -> i_ i e li —>■ i_ j sono state osservate tu tte

a campo forte inizialm ente. In  questo caso utilizzando la rappresentazione 
| J t I M j M i ), i due sottolivelli degeneri dello stato J =  o vengono indicati 
con | Mj Mi ) =  | o , 3/2 | e ( 0 , 1 / 2 )  e, applicando la regola di selezione 
AM j ' = o e AMi =  o, solam ente due transizioni sono possibili con i corrispon­
denti sottolivelli dei livelli con J =  1. Le due transizioni Oo io e oo- -> i _ x 
forniscono perciò due righe S tark  ciascuna che hanno un com portam ento lineare 
con il quadrato  del campo. Nel caso della transizione li ^  i _ j  è stata  osser­
vata  solo la riga S tark  proveniente dalla transizione fra i due sottolivelli 
| M j , M i ) =  | 1 , 3 / 2 )  appartenenti rispettivam ente ai livelli li ed i_x.  L ’energia 
di questa transizione è sem pre indipendente dall’interazione S tark -quadrupo lo  
in quanto, come appare in Tabella I, il corrispondente elemento diagonale è 
del prim o ordine e le energie S ta rk  e di quadrupolo si sommano semplicemente.
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Ponendo in diagram m a, perciò, differenze di frequenza delle com ponenti S tark  
rispetto alla riga im pertu rba ta  contro il quadrato  del campo, si ottengono linee 
rette e può essere applicato il norm ale procedim ento di calcolo delle com po­
nenti del m om ento dipolare lungo gli assi principali d ’inerzia [8].

In  Tabella II  sono elencate le rispettive pendenze m isurate e calcolate 
con i valori ottenuti delle com ponenti e del m om ento dipolare totale. U sando

questi dati è s ta ta  poi diagonalizzata la m atrice dell’energia di Tabella I per 
i livelli J =  1 V-i e io con cam pi d ’intensità decrescente fino al valore zero. L a 
rappresentazione più conveniente a questo punto è la | J t  IF M f ) e i due sotto­
livelli degeneri dello stato J =  0 vengono indicati da | F , M F) =  13/ 2 , 3 / 2 )  e 
(3/2 , 1/2 ); applicando, dunque, la regola di selezione A F =  ±  1 , o e AMF= o  
si ottengono ;tre righe corrispondenti alla energia di interazione quadrupo- 
lare, in entram bi i casi delle transizioni Oo -> io e o0 -> i _ i .  Quando il campo 
S tark  aum enta seguono i casi di campo debole ed interm edio e la modifi­
cazione dello spettro col càmpo elettrico è ripo rta ta  nelle ,figg. 1 e 2. Come si
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può Osservare i valori di frequenza m isurati per la transizione Oo -> io nel­
l’intervallo di campo interm edio, sono in buon accordo con quelli calcolati.

T a b e l l a  I I .

Pendenze misurate e calcolate in  M H z/(ues/cm )* 1 2 3 4 5 6 7 8.

Valori ottenuti per i quadrati delle componenti del momento di dipolo. 
Momento di dipolo totale in Debye.

r Mj , Mj -s- Mj , Mj Av/E2 mis. Av/E2 calc.

0,3/2 ->■ 0,3/2
- Io

0,1/2 —> 0,1 /2
0,92 ±  0,01 0,92

0,3/2 0,3/2
* 1 - 1

0,1/2 -> 0,1/2
I,6l dz 0,02 L59

-> II 1,3/2 -> 1,3/2 4,40 ±  0,05 4,46

Va =  1,07 ±  0,01 

v i =  °>45 ±  0,02

^totale =  ±  I , 2 3 3  ±  0 ,0 1  D

Le com ponenti S tark  che appaiono a bassi valori del campo fino a 2 ues/cm 
risultano dal calcolo di diagonalizzazione della m atrice dell’energia e benché 
Osservate non sono state m isurate perché presentano intensità rapidam ente 
decrescenti.
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