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Magnetyczne ekranowanieader atomowych, charakteryaggp ostabienie lub
wzmochnienia pola magnetycznego przez powioki ebekiwe, dostarcza cennych informacji
0 rozktadzie gstasci elektronowej w cgsteczkach. Ekranowanie jest parametrem niezwykle
wrazliwym na lokalne otoczenie chemiczne danego atomuwptyw oddziatywa
migdzycasteczkowych (np. z @steczkami rozpuszczalnika). Pomiary zaréwno w fazie
cieklej i gazowej, gdzie ze wzaglu na szybk reorientaci molekut obserwuje sitylko
izotropowg czes¢ tensora ekranowania, jak i w fazie stalej, dlardjt@kranowanie zaky
takze od kierunku pola magnetycznego, pozwalaf uzyskanie informacji o strukturze
czasteczek.

Poréwnanie wynikdw eksperymentalnych w fazie gagov obliczeniamiab initio
jest znacznie fatwiejsze, gdy ekranowanie jest \wgzone dla izolowanej ggteczki np.
poprzez ekstrapolagjdo zerowej gstasci badanego gazu. Poniewvaokiadne obliczenia
dostpne g tylko dla stosunkowo matych gateczek, dlatego w pierwszejeéei swojej pracy
skoncentrowatem sina d@dwiadczalnym wyznaczeniu ekranowania wasteczce wodoru.
Ponadto obecrsé form izotopowych wodoru (K HD, D) pozwala na obserwagi
niewielkich, ale istotnych z punktu widzenia tegozinego efektéw izotopowych. W drugiej
czesci wykonatem pomiary i obliczenia ekranowanie pmtavodorkowego w kompleksach
irydu(lll), ktérego ekranowanie jest bardzo silreaburzone przez elektrony asteczki.
Wilasnag¢ ta jest wana z powodu diego znaczenia tych komplekséw w reakcjach

katalitycznego przeniesieniu protonu.



Badania w fazie gazowej przeprowadzitem w zbudowanv tym celu uktadzie do
wysokocknieniowych f = 0 + 1000 bar) pomiarow NMR. Uklad ten pozwolii ma
przygotowanie serii mieszanin zawie@jch izotopomer wodoru (K HD lub D,) i gaz
szlachetny (He, Ne lub Ar). Wyznaczone zostato kitse ekranowaniéH i °H w wodorze,
co pozwolito poréwnéa wyniki doswiadczalne z obliczeniami teoretycznymi ekranowania
jader w badanych @steczkach. WBWywajac wodoru jako wzorca, ktérego zmierzone
ekranowanie réwne jest(H,) = 26.293(5) ppm T = 300 K), maliwe byto wyznaczenie
ekranowania protonéw w serii prostych molekut gaygchwz ich przesuré chemicznych.
Wyniki te @1 bardzo doktadne i maghy¢ uzyteczne w testowaniu kwantowo-mechanicznych

obliczen dla duzej liczny r&nych casteczek.

Z bada w fazie stalej wynika,ze tensor ekranowania protonu w kompleksach
irydu (1l1) jest silnie anizotropowy ¢h1 — 033 = 100 ppm) a przesugtie chemiczne protonu
wodorkowego oaga skrajnie die wartédci (-50 ppm wzgidem tetrametylosilanu) ze
wzgledu na bardzo nietypowy (dodatni) wkiad paramagretyao tensora ekranowania oraz
znacacy udziat efektow relatywistycznych (nawet do 50%g@nsory ekranowania wodorkéw
metali przejciowych zostaty po raz pierwszy wiarogodnie wyzmaez déwiadczalnie dziki
uzyciu techniki MAS (angMagic Angle Spinning) oraz specjalnie zaprojektowanej sekwencji
pulsbw opartej na selektywnym nasyceniu sygnatutopro wodorkowego w polu
magnetycznym 21.1 T.

W pracy doktorskiej zweryfikowatem trzy hipotezy:

a) Czy w casteczce deuterku wodoru ekranowanie protorniréic od ekranowania
deuteronu? Efekt ten, chgest niewielki (proton jest12 ppb stabiej ekranowany

niz deuteron), udato mi szaobserwowa

b) Czy postulowane (Ledbetter i in., 2012) oddzialyimarzalene od spinu
przenoszone np. przez hipotetyczne sktadniki ci¢mmagerii, axiony, wptywa na
stah sprz:zenia spin-spin w wodorku deuterd(H, D)? Widmo®H NMR deuterku
wodoru jest dubletem, jednak odlegtpomicdzy jego sktadowymi jest mniejsza o
~1.5% f = 20 bar) odJ(H, D)~ 43.2 Hz — ranica wynika z procesow relaksacji
jadrowej i oddziatywa miedzycasteczkowych. Analiza ksztattu widAH NMR
serii mieszanin HD/He pozwolity na oszacowanie ggrgranicy wptywu tych
oddziatywa na 150 mHz.



c) Czy ograniczenie dynamiki ggteczki wodoru do ruchu w jednej ptaszozg
wptywa na jej widmo NMR? W celu odpowiedzi na tdgnjie zsyntezowatem dwa
kompleksy matali przégiowych w ktorych wodor csteczkowy (B) jest
ligandem: Mo(COX7-D2)(PCys)2, W(COX(/7*-D2)(PCys).. Co zaskakuice, mimo
bardzo duych podobiéstw strukturalnych obu zazkéw, widma®H NMR wiw
kompleksow g jakasciowo r&zne. Analiza zmierzonych widm tych kompleksow i
widm symulowanych (poprzez rozygianie réwnania Liouville’a-von Neumann dla
?-D- i obliczenia metodami teorii funkcjonahgsicici) wskazug na dominujcy

wptyw oddziatywania kwadrupolowego.

Przedstawione w pracy wyniki badaostaty opublikowane w s@gu oryginalnych
pracach naukowych oraz w jednej pracyzeltej do druku, a tale zaprezentowane na

szesnastu konferencjach naukowych.



