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Rezultati sa slike 42 take ukazuju i na promene raspodele naelektrisanjalrioky
karaktera. Na konkavnoj strani sumanena jasno diepastojanje 6 lokacija koje sadrze
znaajne koltine negativnog naelektrisanja. Ovo je veoma bitacaspekta adsorpcionih
svojstava strukture. Ovd® se samo naglasiti da se u¢sju uvaienja atoma bora broj ovih
lokacija praktno svodi na tri za svaki od tri derivata, dok sgwtaju uvaienja atoma azota
u jednom sldaju (kada je uveden samo jedan atom azota) — bilojlokacija svodi na svega
jednu. Pomenuta redukcija broja negativnih lokacsgaznai automatski i loSija adsorpciona
svojstva. Naprotiv, pomenutim modifikacijama se t@es znatno vé& dipolni moment
molekula. O svemu tomée biti viSe rei u sledéem poglavliju 5.2., gde su ispitana

adsorpciona svojstva sumanena.

5.1.2.3.0Opticka svojstva i promene UV/Vis spektara

Povoljnost pristupa molekulskog modelovanja ogledau ¢injenici da se efikasno
mogu predvideti neka veoma bitna ¢k svojstva molekula koji se istrazuju. Ispitani su
UV/Vis apsorpcija, zatim nelinearna afa svojstva preko vealine pod nazivom
hiperpolarizibilnost i energija vezivanja eksitona.

Od posebnog zraja su bila optika svojstva sumanena. Konkretno, od interesa je
kako se menja UV/Vis spektar sumanena modifikovarggomima bora i azota. Ovo je bitno
sa aspekta opgte aktivhosti sumanena, jer on, kao i ostala organgdinjenja, ima
apsorpcioni pik u UV oblasti. Zatav niz potreba, od degradacije do ré&tl vrsta reakcija,
pogodno je sintetisati jedinjenja koja bi moglaiat@ju opttku aktivnost i u oblasti vidljive
svetlosti.

Slaganje izméu eksperimentalno i teorijski dobijenog UV/Vis spaeksumanena je
izuzetno, slike 19 i 43. To je dalje navelo na dimnje UV/Vis spektara derivata sumanena
dobijenih monosupstitucijom benzitiih pozicija atomima bora i azota. Dobijeni reztilsa

predstavljeni na slici 43.
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Slika 43. UV/Vis spektri sumanena i njegovih detavaajedno sa energijom

pobuiivanja, Eexci jacinom oscilatoraf

Treba naglasiti da se UV/Vis spektri dobijaju kéeisjem TD-DFT nivoa teorije. Za

dobijanje adekvatnih rezultata po pitanju UV/Vis ekfara, neophodno je Kkoristiti

odgovarajde bazisne skupove. Konkretno, neophodno je karistdifuzne funkcije u

bazisnim skupovima. Kod difuznih funkcija parametr iz jedn&ina (50) i (51), ima

relativno visoke vrednosti i opisuje takvu situacy kojoj su elektroni dosta udaljeni od
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jezgra. Za dobijanje adekvatnih UV/Vis spektararidéen je znatno «@ bazis nego Sto je
uobicajeno — 6-31++G(d,p) bazis i posmatrano je prvitpBdaza (i singleta i tripleta). Kod
ovog bazisa dva znaka ,+“ oztevaju da su difuzne funkcije dodeljene i teSkimmatoa (u
praksi to su svi atomi koji nisu vodonik) i atomimadonika. Ako bi stajao samo jedan znak
,+*, to bi zn&ilo da su difuzne funkcije dodeljene samo teSkiomaina. Takde, vidi se da
bazis, pored oznake d u zagradi, sadrzi i oznakst@zndi da su polarizacione funkcije
dodeljene i atomima vodonika. Rezultat je bio @u slaganje UV/Vis spektra regularnog
sumanena sa eksperimentalnim podacima datim nal8lidNaravno, pou&ani bazis i véi
broj posmatranih elektronskih prelaza su znatne§aivvreme trajanja simulacija.

Sa slike 41, jasno se vidi da se apsorpcioni pikievivata znatno smanjuju, ali i da se
pomenuti pikovi u zn&jnoj meri pomeraju prema vidljivoj oblasti spekt§to indicira da bi
izvesni derivati mogli biti optki aktivni u toj oblasti. Sa aspekta prakie primene
sumanena i njegovih derivata, ovimjenice su izuzetno bitne za naredna eksperimastal
istrazivanja.

Sumanen ima jedan intenzivan apsorpcioni pik na 279 Nakon supstitucije sa
jednim atomom azota, intenzitet apsorpcije opadapobbvinu vrednosti, ali tada se
pojavljuju dva apsorpciona pika locirana na oko 2385 nm. Uvdenje dva atoma azota
dodatno pomera apsorpcione pikove ka vidljivoj eblaponovo se javljaju dva apsorpciona
pika, locirana na oko 312 i 369 nm. UWemje tri atoma azota ne smanjuje dalje intenzitet
apsorpcije, ali postoji samo jedan apsorpcionilpdiran na oko 350 nm.

Uvodenjem jednog atoma bora intenzitet apsorpcije,dalapada negde na polovinu
inicijalne vrednosti sumanena. U ovomdgju vazno je naglasiti da se maksimum drugog
pika nalazi na talasnoj duzini od 400 nm, ukaZupa to da bi upravo ovaj derivat sumanena
mogao biti opttki aktivan u vidljivoj oblasti spektra. Kada su datoma bora uvedena, javlja
se dodatno smanjivanje intenziteta apsorpcije oyilsu locirani na oko 291 i 360 nm. Za
slwaj uvadenja tri atoma bora, ponovo se javlja dodatno majd apsorpcije, dok je

apsorpcioni pik lociran na oko 324 nm.

5.1.2.4.Nelinearna optka svojstva — hiperpolarizibilnost

U okviru istrazivanja iz ove disertacije vladala Fainteresovanost za ispitivanje
nelinearnih optikih svojstava sumanena i njegovih derivata dobijesupstitucijom, jer su
organska jedinjenja sa delokalizovanirelektronima glavni kandidati za nelinearne &i
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materijale [98]. Ispitana su nelinearna okd svojstva navedenih derivatairige ispitano je
u kojoj meri supstitucija benziinih pozicija menja nelinearna ofka svojstva sumanena.

Rezultati su sumirani na slici 44.

Hiperpolarizibilnost, § [a.u.]
S
S
S
]

Sumanen Sumanen Sumanen Sumanen Sumanen Sumanen Sumanen
+ 1B + IN +2B + 2N + 3B + 3N

Sumanen i njegovi derivati

Slika 44. Hiperpolarizibilnosti sumanena i njegoderivata.

Dobijeni rezultati jasno ukazuju r&njenicu da se supstitucijom benziih pozicija
ovaj vazan parametar sumanena moze poboljgak 6 puta. Kada se dana
hiperpolarizibilnost, uoldajena praksa je da se dobijena vrednost poredirednosu
hiperpolarizibilnosti za molekul uree, (karbamitirea je standardan nelinearan materijal
koji se koristi u uréajima i izr&unata vrednost hiperpolarizbilnosti za ovaj moleizulosti

15,05 a.u. 013x10° esy [163]. Ukoliko je vrednost hiperpolarizibilnostspitivanog

molekula viSa od hiperpolarizibilnosti uree ondanseze konstatovati da ispitivani molekul

moze biti kandidat za praktiu primenu u nelinearnoj optici.
Vrednost hiperpolarizibilnosti sumanena iznosi #35a.u. (117x10°%° esyi 9 puta

je viSsa od vrednosti hiperpolarizibilnosti za maleluree. Ovaj podatak jasno naglaSava
potencijal molekula sumanena, izdneostalog, i za primenu u nelinearnoj optici. Veoma

vazan rezultat jeste dinjenica da vrednost hiperpolarizibilnosti za suer@wv derivat sa
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jednim atomom bora prema préumima sprovedenim za potrebe ove disertacije iznosi
744,27 a.u. 643x10%° esy Sto je ¢ak 49 puta vidsa vrednost od vrednosti

hiperpolarizibilnosti za molekul uree. Svi ostalertvati takale imaju viSu vrednost
hiperpolarizibilnosti od uree, osim derivat sa dtoma bora. Stoga je sasvim opravdana
konstatacija da sumanen, zajedno sa svojim demeatmoze proré prakticnu primenu u
nelinearnoj optici.

Inace, na vrednosti hiperpolarizibilnosti se u ogrommari utie funkcionalizacijom,
dopiranjem ili postojanjem defekata. Pod funkcitredijom se podrazumeva vezivanje
izvesnih molekula (ili atoma) sa molekulom kojiisgazuje, usled¢ega dolazi do povoljne
promene raspodele naelektrisanja. Kada se radinkcimnalizaciji, organski molekuli sa
benzenovim prestenovima su posebno pogodni za jeadje moguda i kovalentna i
nekovalentna funkcionalizacija. Kod kovalentne fciokalizacije dolazi do formiranja nove
veze, dok kod nekovalentne funkcionalizacije neadioldo formiranja nove veze.
Nekovalentna funkcionalizacija se ostvarmjslaganjem pod kojim se podrazumeva, kao Sto
je ve&t istaknuto, privlana interakcija aromatnih prstenova. Primeri ogromnog pdeeja
hiperpolarizibilnosti ugljerine nanotube, kao posledica vezivanja sa nekim rugi
molekulima, demonstrirani su u radu [164]. Té&pispostavilo se da postojanje defekata i
dopiranje zn&jno utte na vrednost hiperpolarizibilnosti. U tom smiskad ugljenénih
nanotuba posebno su vazni defeBtone—Walesvog tipa, Sto je u radovima [165,166]
potvideno ogromnim porastom hiperpolarizibilnosti. P&uge hiperpolarizibilnosti kod
ugljenicnih nanotuba kao posledica dopiranja njenih krajprigavljeno je u radu [100].
Ogromno povéanje hiperpolarizibilnosti dobijeno je i u radu [l6gde je, pored supstitucije
atomima azota, uveden i atom litjuma na kraj ispite ugljentne nanotube. Fulereng§;
usled svoje centrosimetrie simetrije, poseduje hiperpolarizibilnost jednakui. Znaajno
uvetanje ovog parametra kod fulereng,Gakale, moze se postifunkcionalizacijom, ali i

inkapsulacijom, sto je ilustrovano u radu [99].

5.1.2.5.Energija vezivanja eksitona

Kao Sto je vé navedeno, energiju vezivanja eksitona moze sepidirati kao ona
energija neophodna da bi se eksiton razdvojio olacslan elektron i Supljinu. Za sumanen i
njegove derivate, ispitane u ovom radu, energigvamja eksitona je procenjena na osnovu

jedn&ine (58), a dobijeni rezultati su sumirani u talteli
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Tabela 6. Energije vezivanja eksitona sumanenagavih derivata

Sistem Gap[eV] | Eopt[eV] | Ep[eV]

Sumanen 4,66 3,79 0,86
Sumanen + 1B 3,34 2,56 0,78
Sumanen + 2B 3,02 2,31 0,72
Sumanen + 3B 2,68 3,43 -0,77
Sumanen + 1IN 4,17 3,54 0,63
Sumanen + 2N 3,90 3,36 0,53
Sumanen + 3N 3,95 3,30 0,65

Na osnovu ovih rezultata jasno je da se supstitocgumanena atomima bora i azota
moze uticati u znatnoj meri na ovaj vazan &ptiparametar. Energija vezivanja eksitona
sumanena ima vrednost od 0,87 eV, Sto je uporeda/arrednostima energije vezivanja
eksitona za tetracen i perilen, 0,81 i 0,83 eVpe&tvno. Tetracen je poznat i pod nazivom
naftacen i to je poznat organski poluprovodnik kejprimenu pronasao kod OFET i OLED
tranzistora. Sa druge strane, i perilen je dakorganski poluprovodnik, ali sa mnogo manjom
primenom u organskoj elektronici od tetracena.

Najveli uticaj supstitucije dobijen je za shj kada su dva atoma azota ,uvedena“ u
sistem sumanena. Tada energija vezivanja eksitpadaonacak 0,53 eV, Sto predstavlja
redukciju ove veliine od skoro 40%. Vrednost energije vezivanja eksitza ovaj derivat
sumanena je uporediv sa energijom vezivanja eksip@mtacena i PTCDA molekutge su
vrednosti 0,55 i 0,50 eV, respektivho. Pentacen tpkaie, dobro poznat organski
poluprovodnik — Eijem sastavu je pet benzenovih prstena. Nakon fesvanja svetlo&u iz
UV oblasti, ili cak i vidljive, kod pentacena se generisu eksitahivaljujLti ¢emu je veoma
osetljiv na oksidaciju. PTCDA molekul je tak® veoma poznat po svojim zanimljivim
elektronskim i optikim svojstvima [168-171].

5.1.2.6.Aromaticnost i delokalizacija elektrona

Imajwéi u vidu da je aromatnost jedna od Kklgnih fizicko-hemijskih svojstava
organskih struktura, ispitana je ponovo i na d&yjgaacin nego do sada. Naime, kao Sto je to
nazngeno u odeljku 3.4, NBO analiza je iskéefa kako bi se na izvestancim

kvantifikovala elektronska delokalizacija. Konkrefrod interesa je u kojoj meri usamljeni
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elektronski parovi locirani na supstituentnim atorai(u ovom sléaju se misli na usamljene
elektronske parove locirane na atomima bora i aabgprinose delokalizaciji elektrona kod
derivata sumanena. 1z tog razloga surak-ove matrice uklonjene one interakcije koje su
podrazumevale donorsko-akceptorske interakcije ljsain elektronskih parova. Zatim su
ponovo rgunate energije derivata sumanena bez tih intemkaifobijena energetska razlika
je ukazala na meru elektronske delokalizacije. Kadlpacija = elektrona kod organskih
struktura je od izuzetnog z¥ga, jer je aromatnost u bliskoj vezi upravo sa ovom
velicinom.

lako se do sada pokazalo da je NICS parametar tizoizgogodan za opisivanje
aromaténosti, ispostavilo se da postoje izvesna icaj@a odstupanja kada se ovaj parametar
koristi. Sa druge strane, arontaidst planarnih organskih molekula je u solidnoj imer
ispitana u natnoj literaturi [91], Sto nije skaj] sa sumanenom kao predstavnikom
zakrivljenih struktura. Mera delokalizacije elekieo kod ispitanih derivata sumanena je
procenjena, pored NICS parametara, i NBOdel amaliZzgezultati dobijeni po pitanju NICS

parametara su predstavljeni na slici 45.
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Slika 45. NICS parametri derivata sumanena

Dobijeni rezultati pokazuju da svi Se8@mi prsteni sumanena imaju arondati
prirodu, dok su petani prsteni u nizoj meri antiarometi. Takale, u@ava se i da je
aromaténa priroda centralnog prstena, za koju NICS imalnost od —3,12 znatno niza od
aromaténih priroda spoljasnjin Sestianih prstenacije su NICS vrednosti -10,17.
Aromaticnost koranulena je do sada ispitivana u nekolikgata u radovima [172-176], gde
se doslo do zakljka da je centralni petani prsten koranulena antiarontae prirode, a da
su spoljasnji Sesttani prsteni aromatni sa NICS vrednostima od —6,83. Dakle, NICS
parametri spoljasnjih Sestanih prstena sumanena imaju ga@o ve&u aromaitnu prirodu.

Sa slike 45 ugava se da se mnogo bolji rezultati po pitanju atamasti prstenova
sumanena dobijaju u slaju kada se atomi azota dovedu na bemmlipozicije sumanena.
Naime, u ovom skaju jedino se smanjuje aromato svojstvo centralnog prstena, dok se
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aromaténa svojstva spoljasnjih prstena znatno gaveju. Da bi se ovaj rezultat objasnio,

potrebno je iskoristiti NBOdel analizu i prokomengati dobijene energije delokalizacije
predstavljene na slici 46.
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Slika 46. Delokalizacija elektrona derivata sumanen

Rezultati predstavljeni na slici 46 ukazuju na mmegéu delokalizaciju usamljenih
elektronskih parova u siaju supstitucije atomima azota i automatski obg&iu znatno
bolja aromatina svojstva derivata koji sadrze ove atome. Na p&an takaie je potvdeno
da je NICS parametar validan za primenu kod pro@nenaténosti zakrivljenih struktura,
kakva je sumanen.

Uzimajwi u obzir poznate rezultate za aromiatist koranulena i ovde dobijene
rezultate po pitanju aromatiosti, mogu se protuni@ do sada neobjasnjeni rezultati koji se
odnose energije interakcije izdhe dva molekula sumanena i dva molekula koranulgna,
dimera sumanena i dimera koranulena. Naime, u [&ady] ispitana je, izm#u ostalog, i
energija interakcije dimera koranulena i dimera anema i to na raziitim nivoima teorije sa
razlicitim bazisnim skupovima. U svima shjevima energija interakcije izrde dva
molekula sumanena je bila visa od energije intefakemeiu dva molekula koranulena i to u
proseku za 16,7 kJ/mol. Podagja, i pordenja, radi energija interakcije dimera benzena

iznosi svega 5 kJ/mol. Konkretno, najviSa enermgjijarakcije dimera sumanena dobijena je
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upotrebom MO06-2X funkcionala sa 6-311G bazisnimpskn i iznosila je 90 kJ/mol, u
poreienju sa energijom interakcije dimera koranulena kejiznosila 74,5 kJ/mol. Ova viSa
energija interakcije dimera sumanena moze se ptipma&ajno viSoj aromadinoj prirodi

sumanenovih prstenova, uskszba dolazi i do intenzivnijeg-slaganja.

5.1.2.7.Inverzione barijere

Imajwéi u vidu inicijalne rezultate po pitanju inverziomarijere iz prethodnog dela
rada, kao i rezultate iz istrazitkah aktivnosti [50,79,81], ispitana je energija émxije
istrazenih derivata i ponovo korelirana sa dubinsomanena, kao i sa dimenzijama
supstituenata. Takie, posmatran je i uticaj rastvéaana ovu vaznu velinu. Izabran je jedan
polarni i jedan nepolarni rasvdra voda i benzen, respektivno. Prelazna stanja senzasu
ponovo locirana kao Sto je tociojeno u prethodnom delu, upotrebom STQN metoda.

Rezultati su sumirani u tabeli 7.

Tabela 7. Inverzione barijere i imaginarne frekvend&ojima je okarakterisano

prelaznos tanje ispitanih derivata sumanena Wwrtalirastvargima

Inverziona barijera [kJ/mol] Imaginarne frekvendijéHz]
Struktura

vakuum | voda benzen vakuum voda benzen
Sumanen 70,29 70,54 70,33 3,55 3,56 3,57
Sumanen + 1B 53,22 53,35 53,26 3,25 3,26 3,26
Sumanen + 2B 38,03 38,03 38,03 2,97 2,98 2,98
Sumanen + 3B 24,56 24,60 24,64 2,63 2,63 2,64
Sumanen + 1N 100,50 100,88 100,58 3,99 4,00 4,01
Sumanen + 2N 135,65 136,94 136,02 4,36 4,37 4,38
Sumanen + 3N 176,40 178,95 177,44 4,75 4,80 4,81

Iz tabele 7 jasno se vidi da se modifikovanjem swena na benzihim pozicijama
zn&ajno menja vrednost inverzione barijere. Uc¢aJu uvailenja atoma bora, inverziona
barijera se smanjuje gotovo na jedniéitre inverzione barijere sumanena, dok sedevjem
atoma azota povava viSe od 2,5 puta u odnosu na regularni sumadehvaljujLéi
konstatovanim¢injenicama po pitanju dimenzija supstituenata, gaga da dimenzije
supstituenta ne diktiraju samo dubinu nego i iniggnz barijeru sumanena, koja je jako bitna

za prakténu primenu sumanena u oblasti organske elektronike.

101



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija 5. Rezultati i diskusija

Na prvi pogled uticaj rastvata nije zn&ajan. Meiutim, ako se razmotre inverzione
barijere u sldaju derivata sa tri atoma azota u vodi, moze sduzdtk da i rastvara ima
relativno znd&ajnu ulogu, barem kada su u pitanju fina podeSavamyerzione barijere,
svojstvena za oblast veoma precizne organske eteké.

U radovima Sastryja i Priyakumara [79,81] ispitane su inverzione barijere¢ve
pomenutog tritiasumanena i sumanena sa kiseonikamb@enziltnim pozicijama -
trioksasumanena. Dobijene su vrednosti inverzioagjdre od 7,5 kJ/mol i 285 kJ/mol,
respektivno. Vrednost inverzione barijere tritiasum@na je niska, Sto ukazuje na preveliku
frekvenciju oscilovanja ovog derivata izéwe ravnotezne i planarne geometrije, Sto
onemogudava prakitnu primenu. Sa druge strane, inverziona barij@gockgasumanena nije
podesna za praktiu primenu, jer visoka vrednost ovog parametra ujeada je inverzija
ovog derivata praktno zabranjena.

U raduAmayae i dr. [69] su predstavljeni zanimljivi rezultgdd pitanju inverzione
barijere sumanena i njegovih derivata: mono, di,atijonskih vrsta icetiri sintetisana

derivata iz grupe naftosumanena, slika 47.

Slika 47. a) mono, b) di, ) tri anjonske vrste anena i naftosumaneni d) mono

anulirani, e) i f) di anulirani i g) tri anulirasumanen

Za mono i di-anjonske vrste sumanena teorijskichilidvrednosti inverzione barijere
bliske regularnom sumanenu, 76,6 kJ/mol i 72,0 kll/mespektivno. Najua razlika po
pitanju inverzione barijere u odnosu na regulatmanen dobijena je u slaju tri anjonske
vrste sumanena — u tom &hju inverziona barijera je iznosila 51 kJ/mol. Ste tte
naftosumanena, teorijski su dobili slédevrednosti: 121,8 kJ/mol, 182,8 kJ/mol, 177,82
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kJ/mol i 255,2 kJ/mol. Dok su vrednosti inverziotiarijera u onom intervalu koji bi mogao
da bude od vaznosti za prakitu primenu, vrednosti inverzione barijere za pagkedri
derivata sumanena (naftosumanena) su ipak previsSakekazuje na rigidnost ovih derivata.
Ovako viSe vrednosti inverzione barijere i jesuagakivati, imajui u vidu koliko su to
dimenziono vée strukture od regularnog sumanena.

Inverzione barijere su dovedene u vezu sa dubinoda sscrtavanjem zavisnosti
inverzine barijere u funkciji od dubine suda, sli

Rezultati predstavljeni na slici 48 jasno ukazuja to da inverziona barijera
dominantno zavisi od dubine molekulskog suda bezralma to koji atom je supstituent. Bez
obzira na elektronska svojstva ispitanih derivatagrzija je diktirana strogo strukturnim
parametrom. Takie, dobija se da funkcij@etvrtog stepena dubine molekulskog suda
odlicno korelira inverzionu barijeru sa dubinom sudadg&anja radi, stian zaklju&ak vazi i
za promenu aromgnosti duz ose koja odgovara dubini sumanena, Stpojazano u
prethodnom odeljku. Ovaj rezultat je Zag@n, jer moze posluziti u svrhe karakterizacije

eventualno sintetisanih derivata sumanena.
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Slika 48. Zavisnost inverzione barijere od dubieedta
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5.2. Adsorpciona svojstva sumanena prema molekulima vuka

U ovom poglavljute biti predstavljeni rezultati radova:

. Hydrogen storage properties of sumanene (rad pmdik u M21c¢asopisu
International Journal of Hydrogen EnerghF: 4,05) i

. Sumanene and its adsorption properties towardsCl® and NH molecules

(rad publikovan u M2ZEasopiswournal of Molecular ModelinglF: 1,98).

5.2.1. Strukturna razmatranja, grani ¢ne orbitale, vibraciona analiza i MEP

povrsi

RavnoteZne geometrije, zajedno sa ravnoteznim gaea sistema sumanennt,,
rastojanja molekula vodonika od sumanena, promabad sumanena nakon adsorpcije kao
i vrednosti indukovanih naelektrisanja vodonikoatbma su dati na slici 49.

S obzirom da je ispitan mehanizam fizisorpcijeuldira sumanena ne trebala da
bude perturbovana u zfggnoj meri. Prema korisnoj sugestiji jednog od rezemata rada
metodologije: iz optimizovanog sistema sumanes;, nH, molekuli su uklonjeni i zatim je
izratunata energija (dakle bez dalje geometrijske optwije) preostale konformacije
sumanena. Dobijena vrednost energije je upema sa energijom geometrijski optimizovanog

sumanena, i upravo razlika energija je posluzilakera perturbacije sumanena.
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=—808.6279

Ravnotezna energiija [a.u.]: E_ =-808,6270 Ravnotezna energija [a.u.]: E
q q
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Promena dubine [pm]: Ad = +0,1
—-0,008 ¢

%—o,oos e o 00006e -0,009 ¢
' . 0,007 QO/O

E, =-809,8070 Ravnotezna energija [a.u.]:  E, =-809,8072
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o Q0007¢ 8 ~0,007 ¢
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Ravnotezna energija [a.u.]:  E, = -810,9860

Promena dubine [pm]: Ad =-9,7
Slika 49. RavotezZne energije i geometrije sisteamasen H, sa energijama

perturbacije i promenama dubine
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Veoma niske energije perturbacije sumanena jasaaujik nacinjenicu da sumanen
gotovo nije perturbovan adsorpcijom vodonika, Stwvatli do zakljgéka da je mehanizam
fizisorpcije odgovoran za adsorpciju. Promene dellsnamanena nakon adsorpcije molekula
vodonika takde ukazuju na mehanizam fizisorpcije.

HOMO i LUMO orbitale, izmédu ostalog, mogu da posluze i kao indikator trarsfer
naelektrisanja unutar molekula. Imé&ju vidu da HOMO orbitala opisuje moguost davanja
elektrona, a LUMO orbitala mognost primanja elektrona, lokacije ovih grémh orbitala
topolosSki ukazuju na transfer naelektrisanja. HOMOUMO orbitale su predstavljene na
slici 50, gde plava boja predstavlja pozitivhu faaucrvena negativnu fazliacnije, plava
boja predstavlja onu orbitalu za koju je dobijerzipgan znak talasne funkcije, dok crvena
predstavlja onu orbitalu za koju je dobijen negatiznak talasne funkcije.

U odnosu na sdm sumanen, u svintgevima doslo je do smanjenja HOMO-LUMO
gepa, povéanja LUMO vrednosti i pov@nja HOMO vrednosti. Sve promene se odigravaju
postepeno, sa pos@njem broja adsorbovanih molekula. HKada se posmatraju ghjevi
adsorpcije dva molekula vodonika,ceepromene energija gra&nih orbitala su se odigrale u
slwéaju adsorpcije molekula Hsa konkavne strane. ¥& promene Naju@ promena
graninih orbitala odigrale su se za &hy adsorpcije tri molekula vodonika, kada energija
LUMO orbitale iznosi —0,786 eV, energija HOMO o —5,534 eV i vrednost HOMO-
LUMO gepa 4,747 eV.

Lokacije HOMO i LUMO orbitala, u skajevima kada je po jedan molekul
adsorbovan, indiciraju da se transfer naelektresagigrava na centralnom Sedémom i
petcallanim prstenovima, dok se za &k dva adsorbovana molekula vodonika transfer
naelektrisanja odigrava na necentralnim Sgatom prstenovima. U séaju tri molekula
vodonika, transfer naelektrisanja se ponovo od@ras centralnom Sestanom prstenu.
Zanimljivo je da se HOMO/LUMO orbitale ni u jednosiu¢aju ne nalaze na benziim
pozicijama, Sto ukazuje na to da talasne funkagezbicnih atoma ne doprinose granim

orbitalama, pa je zbog toga naelektrisanje na dekacijama stabilno.
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4,752 €V

a) E ,,=-0726¢eV b) E. o= _,737 eV

52§

Eovoromo= 4,754 €V

LUMO E

IlOM() LUMO =4 745 eV
Q)

-
E on=—5,480 eV Eyono=—3,489 eV E o= 5,497 eV
d)  E u=-0771eV Lono=—0,779 eV E o= —0,786 eV
Eyonormo™ 4,743 €V o= 4,745 eV Eopvoronc= 4,747 €V

e

Eyono=—5,523 €V E, 0= 5,534 eV

E
Slika 50. Topologija HOMO i LUMO orbitala. a) surmeamni sli€ajevi adsorpcije b)

o= 5,514 eV

jednog, d) dva, f) tri molekula vodonika adsorbatiesa konkavne i c) jednog i ) dva
molekula vodonika adsorbovanih sa konveksne strane.
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Kao posledica prisustva molekula vodonika javljapii karakteristine vibracione
mode koje moZzemo prokomentarisati na osnovu siandig IC spektra. IC spektri samog
sumanena i reprezentativnogdglja adsorpcije tri atoma vodonika sa konkavne sirdati
su na slici 51. Dovoljno je navesti samo ovajcajuadsorpcije, jer su ostali vrlo &hi po

pitanju IC spektra.
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Slika 51. Karakteristne vibracione mode a) sumanen i b) sumanenz 3H

Prema izraunatom/simuliranom IC spektru sumanena, slika $dsno je udljivo
postojanje nekoliko intenzivnih vibracionih modaibkacione mode na 91 i 93 THz
odgovaraju C-H istezanju izrte benzilenih ugljentnih atoma i njima odgovarajin H
atoma, dok vibraciona moda na 96 THz odgovara Gtékzanju izméu ugljentnih atoma
spoljasnjih Sestdanih prstenova i njima odgovaréjh H atoma. Vibracione mode locirane

na 7, 24 i 43 THz odgovaraju izvan ravanskom sapijabenzilénih prstenova,
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izvanravanskom savijanju Se8@nih prstenova i kompleksnim ravanskim vibracijama
respektivno.

Kao posledica adsorpcije vodonika, dodatne vibrazimode su se pojavile na oko
134 THz. Ova moda je postala dostupna nakon indukavdipolnog momenta u molekulu
vodonika. Ugava se takie i poj@avanje intenziteta pikova pomenutih moda sa pomasto
broja adsorbovanih molekula vodonika. Ovi pikovaio zn&ajno visi intenzitet za stajeve
kada su molekuli vodonika adsorbovani sa konveksrame. Dodatne vibracione mode su se
pojavile i u oblasti do 5 THz, Sto ukazuje na slalaktrostatiku interakciju molekula
vodonika i sumanenainjenica da se pojavljuju pomenute dodatne vibragimode moze
posluziti za eksperimentalnu detekciju adsorpagjdonika od strane sumanena.

Mesta adsorpcije molekula vodonika su istrazenBgMEP povrSi. Reprezentativne
MEP povrsi ispitanih skajeva adsorpcije su predstavljene na slici 52. $gviave boje
odgovaraju oblastima najviSeg potencijala, zelemga bodgovara oblastima sa blisko
neutralnim vrednostima potencijala, dok crvena bofgovara oblastima sa najnizim
vrednostima potencijala.

Slika 52. Reprezentativhe MEP povrsi sumanena sarbdvanim H molekulima
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MEP povrsi uvek lepo ilustruju specifiost sumanena i molekulskih sudova uopste, a
to je da su ovi molekuli, za razliku od svojih ,p&nih“ raiaka, polarni usled anizotropne
raspodeler-elektrona i C—H veza, Sto je okitlaa razdvajanje naelektrisanja.

Sa slike 52 se wava da su mesta sumanena koja sadrz&aprakoltine negativnog
naelektrisanja odgovorne za adsorpciju molekulaondg. Adsorpcijom molekula vodonika
odigrale su se i male, ali zZtggne, promene raspodele naelektrisanja, preteziizini

benziliénih pozicija.

5.2.2. Energije vezivanja i dipolni momenti

Kao Sto je vé naglaseno, da bi neka struktura bila pogodna lzaliSkenje vodonika,
neophodno je da energije vezivanja ne budu pregisBk druge strane, iako se fizisorpcija
odlikuje energijama vezivanja u intervalu od 0,04 @10 eV (1 do 10 kJ/mol), ovaj
adsorpcioni mehanizam moZze biti veoma pogodanatigmu upotrebu.

Molekul vodonika nema dipolni moment i da bi biosatbovan od strane neke
strukture neophodno je da ta struktura ima relatvisok dipolni moment, tako da bi se i u
samom vodoniku mogao indukovati dipolni moment. dp moment sumanena, iZunat
da pomenutom nivou teorije, iznosi 1,94 (3,34 210 m). Taj dipolni moment u molekulu
vodonika indukuje dipolni moment obeziogu¢i Van der Valsovu interakciju iznde
sumanena i molekula vodonika. Na ovaginamoze se objasniti kako molekul vodonika
moze biti adsorbovan od strane sumanena.

Imajwéi u vidu vaznost dipolnog momenta za mehanizansdigicije préena je i
promena dipolnog momenta na isticimakao Sto je to &injeno i za energiju perturbacije
sumanena nakon adsorpcije. Iz optimizovanog sisteamanen +H,, nH, molekuli su
uklonjeni i potom je izréunata energija, time je automatski dobijen dipamoment,
preostale konformacije sumanena. Tako dobijenamnagidpromene dipolnog momenta je
korelisana sa energijom vezivanja molekula vodomikamanena, a rezultat je prikazan na

slici 53. Na slici 53 su i tabelarno date vrednesiergije vezivanja po molekulu vodonika.
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S 0,90 - Sumanen + H, cnvx
: .
E o
Qo Sumanen + H, cnv
g 1
8, 1,90
S
S Sumanen + 2H, cnv
o - .
‘B Energija adsorpcije Sumanen + 2H, cnvx
5 2,90 Sumanen + po molekulu ®
= vodonika [kJ/mol]
& 4| H, cnv —1.34
T H, cnvx —1,05
~3,90 - 2H, cnv -1.25 ®
2H, cnvx —1.51
3T, eiiv 134 Sumanen + 3H, cnv
" I " I ’ I " I " I K
0 2 4 6 8 10 12

Promena dipolnog momenta [3,33%x10™ C-m]
Slika 53. Energije adsorpcije vodonika i promernmothih momenata.

cnv ozngava adsorpciju sa konkavne strane, a cnvx adsargaikonveksne strane

Kao 5to je i dekivano, prema parametru promene dipolnog momsatppvéanjem
broja adsorbovanih molekula vodonika i perturbastijenanena se posava, ali je ona i dalje
benz&ajno mala. To ukazuje da je mehanizam fizisorpmijgovoran za vezivanje sumanena
i molekula vodonika.

Sto se tie adsorpcije jednog molekula vodonika, via enarmjisorpcije po molekulu
H, je dobijena za stiaj adsorpcije sa konkavne strane. To je zbiogenice da je, zbog
specifcnog geometrijskog oblika sumanena, vise negativmagektrisanja locirano upravo
sa te strane.

Kada se adsorbuju dva molekula vodonika viSa ej@eagisorpcije po molekulutte
dobija u sl¢aju adsorpcije sa konveksne strane. Ovo je, ponpesjedica specifne
geometrije sumanena koja, ako se posmatra prastkorkavne strane, ogréava rastojanje
izmeaiu adsorbovanih molekula vodonika, Sto dovodi dtnaypog méusobnog odbijanja i
redukovanja energije adsorpcije po molekufu H

111



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija 5. Rezultati i diskusija

5.2.3. DOS analiza

Jos jedan pristup za utiivanje koliko je elektronski podsistem nekog moleku
perturbovan usled adsorpcije jeste preko analizatirgistanja (DOS ili TDOS, eng. Density
Of States ili_Total Density Of States). Ukupna guststanja takde je korisna i za ptenje
promena HOMO-LUMO gepa usled adsorpcije ili dop@aulok je analiza parcijalne gustine
stanja (PDOS, eng. Partial Density Of States) pogoria utuiivanje doprinosa orbitala
pojedinih atoma molekulskim orbitalama, pre sve@2MO i LUMO orbitalama.

Populacija preklapanja (OP, eng. Overlap Populatipredstavlja meru gustine
elektrona podeljene izda atoma. Kada se DOS pomnozi sa OP, dobija seGRPDOS.
OPDOS predstavlja joS jednu vaznu primenu analustige stanja preko koje se moze
odrediti i doprinos pojedinih orbitala hemijskimzamna. Drugim r&ma, OPDOS dijagram
pokazuje vezivnu, antivezivnu i nevezivnu prirodterakcije dvaju orbitala, atoma ili grupa.
Pozitivna vrednost OPDOS-a indicira vezivnu prirodonegativna vrednost indicira
antivezivnu, dok vrednosti oko nule ukazuju na zex®u interakciju [178-180].

Kada se radi o doprinosinmi, molekula, TDOS i PDOS dijagrami su u principu isti.
Na slici 54 predstavljen je reprezentativni TDO®DOS sldaja kada su dva molekula
vodonika adsorbovana sa konkavne i konveksne str&w dijagrami su dobijeni
konvolucijom informacija o0 molekulskim orbitalama gausovskim krivama jedime visine
i punom Sirinom na polumaksimumu u vrednosti od 6\8 kori¥enjem GaussSumz2.2
softvera. Ponovo, €iho kao i kod IC spektara, su navedeni samo reptatrem slutajevi
adsorpcije dva molekula vodonika, jer su ostalfigraeoma sléni, a po pitanju doprinosa

graninim orbitalama skoro ideri.
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Slika 54. TDOS i PDOS staja kada su dva molekula vodonika adsorbovana sa:

a) konkavne i b) konveksne strane

Sa slike 54 jasno se vidi da je sumanen jedva fertan nakon adsorpcije vodonika,
jer doprinos molekula vodonika gr&nim orbitalama prak&no i ne postoji.
OPDOS dijagrami su prikazani krivama railh boja na slici 55. Svaka boja

odgovara odr@enom ispitanom stiaju adsorpcije.

113



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija 5. Rezultati i diskusija

—— H, 1 Sumanen konveksno

0,004 —— H, 1 Sumanen konkavno
2H, i Sumanen konveksno

— 2H, 1 Sumanen konkavno
3H, 1 Sumanen konkavno

=

[

S

(U8)
1

0,002 +

=

]

=)

—_
|

Preklapanje molekula H, i sumanena
[(OP x broj stanja)/(eV molekula)]

-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0
Energija [eV]
Slika 55. OPDOS dijagrami svih ispitanih &jeva adsorpcije

lako je doprinos molekula vodonika gramim orbitalama zanemarljivo mali, u
izvesnoj meri postoje interakcije izdwe sumanena i Hmolekula koje su vezivne prirode.
Upravo zahvaljujti tim interakcijama, postoji dodatha madgwst da dde do adsorpcije
vodonika od strane sumanena. Kombinacijom posledug grafika dolazi se do grubo
procenjene vrednosti OP-a od oko 0,001 e, Sto pmf@sno indicira slabu elektrostu

interakciju izmeéu molekula vodonika i sumanena.

5.3. Adsorpciona svojstva sumanena prema molekulima @@, i NH;

Primenjuj&i slican pristup, ispitana su i adsorpciona svojstva sema prema
molekulima koji se smatraju standardnium atmosfarglolutantima, a to su: CO, GONH;
molekuli. Osnovna motivacija za ovo istrazivanjebjla teznja da se da konkretan doprinos

druStvenoj zajednici kada je u pitanju problematiatite zivotne sredine.
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5.3.1. Strukturna svojstva i perturbacija sumanena

Praenjem vé€ opisanog pristupa, ispitano je u kojoj meri je smen perturbovan
nakon adsorpcije pomenutih molekula, a rezultaiinije energije perturbacij\E,, su
sumirani u tabeli 8.

Tabela 8. Energija perturbacije sumanena

Sistem AE, [kJ mol]
Sumanen + CO cnv 0,125
Sumanen + CO cnvx 0,068
Sumanen + C@cnv 0,193
Sumanen + C&cnvx 0,025
Sumanen + Nkicnv 0,126
Sumanen + Nklicnvx 0,030

*cnv ozn&ava adsorpciju sa konkavne, a cnvx sa konveksaressumanena

Dobijeni rezultati ukazuju na mehanizam fizisorpgijer je perturbacija sumanena
reda veltine 0,1 kJ/mol. lako veoma niska, najviSa pertufhasumanena se odigrala u
slwéaju adsorpcije molekula GQgde je energija perturbacije iznosila 0,2 kJ/miakaie,
moze se zaklgiti da je perturbacija sumanena znatno viSa daglivima kada su molekuli
adsorbovani sa konkavne strane.

Na slici 56 predstavljene su ravnotezne geometsigtanih slli¢ajeva adsorpcije
zajedno sa razdaljine adsorbovanih molekula od kotde sumanena | ndeatomska

rastojanja kod adsorbovanih molekula.
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Adsorpcija sa konveksne strane  Adsorpcija sa konkavne strane

114 pm 114 pm
2 ,
®  360pm 321 pm

Slika 56. IstraZeni sistemi nakon geometrijskeroacije

Rastojanje izm#du adsorbenta i adsorbata je najviSe ucaglu adsorpcije C®
molekula, a najnize u staju NH; molekula adsorbovanih sa konveksne strane. Zaaago
sa konkavne strane najviSe rastojanje je ponovadjedabza CQ molekul, dok je najnize
rastojanje dobijeno za CO molekul.

Rastojanje C@molekula od sumanena je veoma blisko vrednosB4iipm koju su
Liu i Wilcox[181] dobili za rastojanje CQprilikom adsorpcije na grafenskom sloju. U oba
slucaja NH; molekul je bio na skoro istom rastojanju, smestaad centralnog Sestianog
prstena. Sto se¢gé rastojanja Nglmolekula od nanotuba (5,0) i (6,®hirvanii dr. u radu
[182] su dobili vrednosti 312 i 360 pm, respektivitd tabeli 9 sumirani su rezultati po
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pitanju energije adsorpcije molekula CO, £ONH;3; od strane sumanena, ali i drugih

materijala zasnovanih na ugljeniku sa odgovéarajueferencama.

Tabela 9. Energije adsorpcije sumanena i ispitarolekula zajedno sa rezultatima za

fulerene, nanotube i grafenske slojeve

Adsorbovan Eaq [kI/mol]
molekul CNT? Grafen Fuleren C60  Sumanen &nv Sumanen cnvx
co | mmsbope 07Sdeist SSETH Loz g
co, —5,3?1%% ]—13,97 —0,8[4:.L gg]—l,ze —2,2[21 gg]—3,56 _649(172) 561 (150
NH; _1’?9(110’84) _1’4[613(7)]_3’01 nema rezultata —10,46 (-6,02) —6,74 (—6,8B)

'CNT ozn&ava uglientne nanotube’cnv ozngava adsorpciju sa konkavne, a cnvx sa konveksramestr
sumanenaivrednosti u zagradama odgovaraju adsorpcionim gaerg kada je u obzir uzeta i korekcija BSSE

greske (tzv. counterpoise korekcij)ibraciona analiza pokazuje imaginarne frekvencije,

Bai i Zhou[186] i Pengi Cho[112] su dobili rezultate prema kojima nanotube ne
mogu detektovati CO molekule. Sa druge stranesteamolekule, studijeeenaertsa i dr.
[187] i Mitschkera i dr. [188] pokazale su pozitivha adsorpcionajsiva grafena i fulerena
C60, respektivnoLeenaertsi dr. [187] su sprovodili DFT protane koristéi softver
ABINIT u okvirima GGA aproksimacij&erdew Burkei Ernzerhofa (PBE funkcional), dok
suMitschkeri dr. [188] koristiliMgller—Plesseteoriju perturbacija drugog reda (MP2) sa cc-
pVDZ bazisom. Ovde sprovedena studija pokazalagatigne rezultate kada se radi o
adsorpcionim svojstvima sumanena prema CO molekyljen izr&unate energije adsorpcije
od -3,47 kJ/mol i -1,72 kJ/mol, bez BSSE korekcipdiciraju da sumanen moZzZe
adsorbovati CO molekule. Kada je BSSE korekcijaotokgeometrijske optimizacije
uklju¢ena, energija adsorpcije, u &ju adsorcpije sa konkavne strane, je niza i izrRO%H3
kJ/mol. U sld¢aju adsorpcije sa konveksne strane, kada jed&alBSSE korekcija uzeta u
obzir i nakon vibracione analize, dobijaju se nagat frekvencije, Sto ukazuje na smanjenu
mogutnost adsorpcije sa konveksne strane.

RezultatiCinkea i dr. [189] indiciraju da od svih struktura zasanih na ugljeniku, a
koje su pomenute u ovom radu, ugljgre nanotube imaju svakako najbolja adsorpciona
svojstva prema COmolekulima.Cinkei dr. su koristili MP2 nivo teorije sa bazisima 6d
31G(d) pa nadalje. Rezultati ovde sprovedenih Zstemja bez BSSE korekcije, od —6,49

kJ/mol i =5,61 kJ/mol, respektivho, za adsorpcgkenkavne i konveksne strane, indiciraju
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da su adsorpciona svojstva sumanena uporediva sapatnim svojstvima ugljetmih
nanotuba i da su mnogo bolja od adsorpcionih sagstgrafena i fulerena¢f prema
pomenutim molekulima. Za istrazivanje adsorpciorskiojstava grafena prema €O
molekulima,Leei Kim [192] su koristili DFT, dugodometno korigovan (L&€ng. long range
corrected) DFT (konkretho CAMB3LYP) i MP2 nivo tgersa 6-31++G(d) bazisom. Sa
druge strane, za istrazivanje adsorpcionih svagsfaterena C60 prema G@nolekulima,
Gaoi dr. [190] su koristili DFT metod onako kako jmplementiran u softverskom paketu
DMOL3 sa GGA i LDA aproksimacijama korisiePBE i PWC funkcionale, respektivno, sa
dvostrukim numetikim bazisnim skupovima sa dodatim polarizacionimonagkim
orbitalama. Za sumanen, bez BSSE korekcije, zarpdsme energije dobijene su vrednosti
od —1,72 kJ/mol i —1,59 kJd/mol, respektivho za golspu sa konkavne i konveksne strane.
Ovo indicira bolja adsorpciona svojstva sumanengongto je to sléaj kod grafenskih
slojeva i adsorpciona svojstva uporediva sa adgmuo svojstvima fulerena &

Najbolja adsorpciona svojstva sumanen ispoljavanprBlH; molekulima. Bez obzira
da li je BSSE korekcija korg&na, ili ne, adsorpciona svojstva sumanena prenia ov
molekulima su bolja od adsorpcionih svojstava napatili grafenskih slojeva (imaguu
vidu da za sada nema podataka o adsorpcionim gwogftulerena prema NfHmnolekulima).
Bez BSSE korekcije dobijene su adsorpcione eneogijel0,46 kcal/mol i —6,74 kJ/mol, za
adsorpciju sa konkavne i konveksne strane respektidok su u skaju BSSE korekcije
dobijene vrednosti od —6,02 kJ/mol i —,86 kJ/mekpektivno, za stiajeve adsorpcije sa
konkavne i konveksne strane. Sto s& tmolekula NH, Azizi i Karimpanah [191] su
istrazivali adsorpciona svojstva ugljénin nanotuba prema ovim molekulima upotrebom
DFT pristupa i B3LYP i PW91 funkcionala sa 6-311@jdazisom, dok sueenaerts dr.
[187] ispitivali adsorpciona svojstva grafenskibjela prema ovim molekulima.

5.3.2. Molekulske orbitale i NBO analiza

llustrovanjem poloZzaja i oblika gramih molekulskih orbitala kod ispitanih shieva
adsorpcije, slika 57, dobijen je rezultat koji ulgz na hemisorpciju. LUMO orbitala
(odgovorna za primanje elektrona) se waju adsorcpije CO molekula od strane sumanena
(i sa konkavne i sa konveksne strane) nalazi i okekalu CO i na molekulu sumanena, za

razliku od ostalih ispitanih stajeva.
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Eyovol[eV] HOMO E,. [eV] LUMO E smoleV]
a) 0

~5,483 * 4,686 0,798

5,499 % 4,698 % —0,801
b) l

5,501 % 4,745 M 0,756

5,522{& 4,745 {& ~0,777
c)

~5,669 % 4,760 @ ~0,909

5,637 @ 4,756 % 0,881

Slika 57. HOMO i LUMO orbitale svih ispitanih slajeva
adsorpcije a) CO, b) GO c) NH; molekula
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Da bi se utvrdilo u kojoj meri je zastupljena heonxija, a u kojoj fizisorpcija,
korisno je osvrnuti se na prilaz i pogodnosti kojeli NBO analiza. Rezultati NBO analize,
tacnije najbitnije interakcije m& NBO orbitalama, date su u tabelama 10 i 11 stedona

odgovarajdim Semama numerisanja, slika 58.

8 Y

Slika 58. Seme numeracije atoma za donorsko akeiatinterakcije date u tabelama 10 i
11. Adsorpcija molekula CO sa a) konkavne stranekonveksne strane.

Tabela 10 Donorsko-akceptorske interakcije NBOtalai
izmedu molekula CO i sumanena sa konkavne strane

Donorska NBO (i) Akceptorska NBO (] E(2) [kJ mol’]
BD (2) C13-C14 LP*(2) C34 1,30
BD (2) C13-C14 LP*(3) C34 1,88
LP(1) C18 LP*(2) C34 0,67
LP(1) C34 RY*(3) C14 0,25
LP (1) C34 BD*(1) C16—H28 2,05
LP (1) C34 BD*(1) C16-H29 0,38
LP*(2) C34 BD*(2) C13-C14 0,21
YE 6,74

Tabela 11 Donorsko-akceptorske interakcije NBOtalai
izmedu molekula CO i sumanena sa konveksne strane

Donorska NBO (i) Akceptorska NBO (] E(2) [kd mol’]
BD (2) C4-C9 LP*(2) C34 1,42
BD (2) C4-C9 LP*(3) C34 0,42
BD (2) C12 -C20 LP*(2) C34 0,46
LP (1) C34 BD*(2) C12-C20 0,21
LP*(2) C34 BD*(2) C4-C9 0,38
LP*(2) C 34 BD*(2) C12 —C20 1,09
>E 3,93
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Znaaj interakcija se moze proceniti na osnovu sumeggaelelokalizacijaxE, svih
donor-akceptor interakcija izrie NBO orbitala sumanena i molekula koji se ads@l{uj
ovom sl#aju CO molekula). Sto je ViSAE, znai da su interakcije koje su posledica
elektronske delokalizacije vaznije, tabela 12.

Tabela 12XE za sve sltajeve adsorpcije ispitane u ovom radu

Sistem YE [kJ mol’]
sa konkavne strang  sa konveksne strane
Sumanen + CO 6,74 3,93
Sumanen + C® 70,12 22,09
Sumanen + Nkl 5,02 273,84

Predstavljeni rezultati ukazuju ganjenicu da postoje izvesne interakcije dqueNBO
orbitalama koje doprinose stabilizaciji sistema.ifg za interakciju CO sa sumanenom
posebno je bitan elektronski par ugljenika atomad,Cjgr upravo NBO orbitale ovog
elektronskog paradestvuju u donorsko—akceptorskim aktivnostima. Ketko, najbitnije su
sledé€e interakcije: BD (2) C13—-C14 — LP* (3), u &hju adsorpcije CO molekula sa
konkavne strane sumanena, interakcije NBO orbitalaeze izmédu atoma C13-C14 i
antiveze elektronskog para na C34, LP (1) C34 —(BD*C16-H28 i BD (2) C4-C9 —
LP*(2) C34.

Radi boljeg razumevanja interakcije izéneCO molekula i sumanena, u tabeli 13 su
dati detalji po pitanju NBO orbitala najvaznijihtémakcija navedeniih u prethodnoj tabeli.
Tabela sadrzi podatke o tipu orbitale, naseljenpstiodnim atomskim hibridima od kojih su
NBO orbitale formirane, procenat zastupljenosti NB@bitale na svakom od hibrida,
oznakama atoma i procentualno orbitalni sastavidabida li je i koliko je s tipa, p tipa, d
tipa, itd). Koristéi odgovarajdi softver, ChemCraft [153], NBO orbitale su ilustame na
slici 53.

Tabela 13. Detalji o NBO orbitalama

Orbitale Naseljenost  Atom  Doprinos [%]  Koeficijenti Doprinosi atomskih hibrida
BD (2) C13-C14 1,68890 C13 48,75 0,6982 s(0,01%99,99(99,94%)
C14 51,25 0,7159 s(0,11%) + p99,99(99,85%)
LP*(3) C34 0,46724 C34 T - 5(0,00%) + p1,00( 99,57%
LP (1) C34 1,99432 C34 - — s(76,98%) + p0,30(23)00%
BD*( 1) C16-H28 0,01232 C16 36,80 0,6066 s(24,71%104(75,23%)
H28 63,20 —-0,7950 s(100,00%)
BD (2) C4-C9 1,58037 C4 49,94 0,7067 s(0,00%)p(2D98%)
C9 50,06 0,7076 s(0,00%)p 1,00(99,98%)
LP*(2) C34 0,46529 C34 T - s(0,00%)p 1,00(99,57%)
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LPAE e LP (1) C34 ,\
a) b)

BD*( 1) C16-H28

Slika 59. Vizuelizacija najvaznijih NBO orbitalarazenog sistema sumanen + CO.

Smer strelice ukazuje na smer elektronske delcka)ez

Sa slike 59 moZe se zaldjti da je elektronski par na C34 molekula CO nauifiit
kada se radi o interakciji CO sa sumanenom. KonkteNNBO orbitale koje sadrze taj
elektronski par su vazne za elektronsku delokaljiz&oja nam indicira stepen hemisorpcije.
Za sliaj adsorpcije CO sa konkavne strane, prva doncggakec interakcija, ilustrovana na
slici 59a, je elektronska delokalizacija iz-veze izmdu C13—-C14 prema antivezi
elektronskog para C34. Druga najvaznija interakcgbka 59b, predstavlja elektronsku
delokalizaciju ponovo od elektronskog para na C&84igma antivezi izniel C16-H28. Za
slutaj adsorpcije CO sa konveksne strane, slika 59wahnaija interakcija je elektronska

delokalizacija izt veze izmdu C4—C9 prema antivezi elektonskog para na C34.
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5.3.3. MEP povrsi i transfer naelektrisanja

Na slici 60 prikazane su promene u Ewli naelektrisanja pojedigaih atoma
molekula koji su adsorbovani. Ove promene &oB naelektrisanja predstavljaju onu
kolicinu naelektrisanja koja je razmenjena izimedsorbenta i adsorbata. lako je razmena
naelektrisanja mala u kélnskom pogledu, uporediva razmena naelektrisanalpelezena i
u nekim drugim teorijskim istrazivanjima adsorpciomenutin molekula od strane
ugljeninih nanotuba, grafena i fulerena.

Tokom procesa adsorpcije odigrale su se relativhale mvrednosti transfera
naelektrisanjai i kréu se od 0,001 do 0,012 Opet, do izraZzaja dolaze bolja adsorpciona
svojstva konkavne strane sumanena, jer se émjskima adsorpcije sa konkavne strane,
izmedu ostalog, i viSe naelektrisanja razmenilo iZmeumanena i adsorbovanih molekula.

0011

0,008 T

Co o0,

0,005 7

0,002 7

-0,001 7

Promene NPA naclektrisanja [e]

-0,004 7

cnv Cnvx cnv Cnvx cnv cnvx

-0,007

Slika 60. Promene kdiine naelektrisanja na atomima adsorbovanih molekula

Sto se tie molekula CO, we se na osnovu vrednosti kvantno-molekulskog
deskriptora elektrofitinosti moze naslutiti dée zbog viSe vrednostb, molekul CO biti
akceptor naelektrisanja, a na ovom mestu se tofinitleno potvrduje. Naime, tokom
adsorpcije od 0,001 do 0,08,preslo” je sa sumanena na molekul CO. Smer teaasf
naelektrisanja, u staju adsorpcije CO od strane sumanena, suprotandjeepultata
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dobijenih od strankeenaertsa i dr. [187], gde je izvesna kdaiha naelektrisanja, od 0,009 do
0,019 e (dobijene vrednosti zavise od orijentacije adsedmih molekula u odnosu na
grafenski sloj), preSla sa CO na grafenski sloj.

Vrednosti transfera naelektrisanja, ucslu adsorpcije molekula Njikoje iznose do
0,010e, veoma su bliske vrednostima dobijenih od strapnietja i Karimpanaha [191], gde
je prijavljena vrednost u iznosu od 0,089za slé¢aj adsorpcije molekula N§ od strane
(8,0) ugljenéne nanotube. Za slaj adsorpcije Nk molekula od strane grafenagenaerts
dr. [187] su prijavili vrednosti od 0,001 do 0,026

Najvisi transfer naelektrisanja se odigrao z&alkada je C@Q molekul adsorbovan,
naravno, sa konkavne strane, kada je transfer kidsénja iznosio oko 0,01€i to sa CQ
molekula na sumanen.

Na slici 61 prikazane su MEP povrsSi ispitanih siste Ponovo, plava, crvena i zelena
boja odgovaraju oblastima sa najviSim, najnizinisko nultim vrednostima elektrostékiog
potencijala, respektivno.

Razlike izméu najviSe i najnize vrednosti elektrostattg potencijala su viSe za
slitajeve adsorpcije sa konkavne strane. NajviSa @zhkneiu pozitivhe i negativne MEP
povrSi je dobijena za siaj adsorpcije NBH molekula. MEP povrSi ukazuju da je
elektrostaitka interakcija véinski odgovorna za adsorpciju pomenutih molekulainie,
adsorbovani molekuli CO i CGsa konkavne strane locirani su iznad onih obkstianena
koje sadrze zriajne koltine negativnhog naelektrisanja, Sto nijec¢gsjukada su pomenuti
molekuli adsorbovani sa konveksne strane. Stocgentiolekula NH, on je u oba skaja

lociran iznad centralnog Sestanog prstena sumanena.
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Molekulski elektrostaticki potencijal
V(1) [a.u.]

a) 0,062
0,029

—0,003

-0,036

I - 0,069

Sa konkavne strane Sa konveksne strane
0,078

0,041

0,005

—-0,032

- 0,068

0,107
0,064
0,020

—-0,024
-0,068

0,078
0,023

—-0,033

- 0,088

=
8.

Slika 61. MEP povrsSi ispitanih sistema

125



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija 5. Rezultati i diskusija

5.4. Uticaj elektri‘chog polja na svojstva sumanena

U Gaussian03je uspeSno i efikasno implementiran program kojen mogute
ispitivati efekat elekttinog polja na strukturu od interesa. Spoljasnje telgio polje, u
koris¢enom softveru, definiSe se u atomskim jedinicama.(l odgovara vrednosti¢jae
elektricnog polja od 0,51 V/pm). Uzimajuu obzir da smo u simulacijama elektrom polju
dodelili vrednosti od 0,0025 a.u. do 0,025 a.uefiektivho zn& da smo, u skaju kada je
elektricno polje orijentisano duz-ose, ispitali sumanen u elekimom polju napona od 0,24
do 2,40 V, jer je duz-ose od donjeg do gornjeg dela sumanena rastajiarjel89 pm, slika
62a. Kada se primeni elekinio polje u pravcu normalnom zasu duzina &ijem pravcu se
~pusta“ elektréno polje, rastojanje je znatno visSe i izndsi= 843 pm i tada su efektivhe
vrednosti napona elekinog polja zn&ajno vise, od 1,07 do 10,75 V, ali su i dalje veoma
lako ostvarive u realnim eksperimentalnim okolnosti Na slici 62b. nazdane su ose duz

¢ijin pozitivnih i negativnih smerova je postavljaspoljasnje elekténo polje.

a)
eV
}& . E:024-240V
2 Jd &)
b)

d,=843 pm
E:1,07-10,75V

Slika 62. a) i b) nazgane su vrednosti elektnog polja u zavisnosti od rastojanja
duz kojeg se primenjuje elektno polje, ¢) nazn@ne su ose duz kojih je primenjeno

spoljasnje elekténo polje
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5.4.1. Strukturna razmatranja

Kao Sto je i ¢ekivano, spoljaSnje elekino polje je imalo zn&jan uticaj na
strukturna svojstva sumanena i te promene su prepeavrednostima duzina veza, povrsine,
zapremine, ovalnosti i dubine za sve strukture nak@ometrijskin optimizacija pod

dejstvom elekttinog polja. Rezultati za reprezentativnetajave, sumirani u tabeli 14.

Tabela 14. Uticaj elekithog polja na strukturna svojstva sumanena.

0 X+250| X-250 | Y+250]| Y-250 | Z+250| Z-250
Povrina [10pnf] | 447,1 | 4539 | 4543| 457, 4528 4495 4415
Zapremina [10pn] | 231,9 | 231,7 | 234,2| 233,84 231, 232/6 2334
Indeks ovalnosti 1,40331,3996/| 1,4067| 1,4017| 1,4015| 1,3873| 1,3805
Ovalnost 1,9693| 1,9589| 1,9788| 1,9648| 1,9642| 1,9246| 1,9058
Povrsinsko-
Zapreminski 1,9280| 1,9590] 1,9398| 1,9580| 1,9543| 1,9325| 1,8916
odnos

.+ 1 ,—, 0znacavaju, respektivno, pozitivan i negativan pravampnjenog elekttinog polja,

brojna vrednost oztava intenzitet [19 a.u.] primenjenog elektmog polja

Dakle, uticaj elekttinog polja je analiziran kor&njem anizotropnih deskriptora.
Indeks ovalnosti je mera odstupanja molekula odhefg oblika. Zasnovan je na svojstvu da
za fiksnu zapreminu sferni oblik predstavlja rawZou povrSinu [193,194]. Ovaj deskriptor
se r&una iz odnosa stvarne molekulske povrSigé) ( minimalne povrSine koja odgovara
datom molekulu u Van der Valsovoj zapremm{®"):

SA_ SA SA

O= = = :
S 2 vaw  ’

A 47mR MEEsw J

4

0=1, (63)

gde R predstavlja polupkmik molekula. Vrednosti ovog deskriptora za sfemelekule
iznosi 1 i raste sa porastom linearnosti moleki@b]. Deskriptor ukazuje na to da li je oblik
molekula blizi sfernom ili prolathom obliku (oblikailindra). Najvéa promena ovalnosti
odigrala se u sliaju kada je elekt¥no polje primenjeno duz-ose. U ovom skaju,
konkretno, primenjeno elekéno polje tezilo je da izravna strukturu sumanenaswm
ostalim reprezentativnim slgjevima, navedenim u tabeli 15, promena indeksdnoss je

bila zn&ajno manja nego u pomenutomdslju.
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Povrsinsko-zapreminski odno®Z0, je velkina koja moze biti iskori&na kao
deskriptor. On je mera mo@uosti neke strukture da prihvati onakav oblik kgahteva“
jedinjenje sa kojim stupa u interakciju [196]. Katb se moze videti iz tabele 15, uticaj
elektricnog polja dux i y-osa tezi da pova vrednost ovog deskriptora, dok je vrednost ovog
deskriptora, u skaju dejstva elektthog polja duzz-ose, tek nesto viSa, odnosno niza od
njegove vrednosti kada nema dejstva eléktrg polja.

Veoma vazno strukturno svojstvo sumanena, njegaband, pod veoma ztajnim je
uticajem elektinog polja. Promene dubine sumanena kao posledistvaelektrénog polja

su predstavljene gr&ki na slici 63.

34 L m x-0sa
T - ® )-0sa - 122
112 A a® TR, A Zz-0sa
] o o
111 — A L o
o] A © 2 4118
CE B . o
S _ ® =
- 109 5 A ™ =8
(=) 1 =
5 A < 116 &
= 108 = : ;g!
A i ] A | E]
107 1 A PY
J = A % u
106 < & o - 112
] ] - A A =
1054 o ALLaa
104 . : ; , . , ' , : , . 108
-300 -200 -100 0 100 200 300

Elektri¢no polje [10™ a.u.]
Slika 63. Zavisnost dubine sumanena a@thg primenjenog elekhog polja

Kada je elektdno polje primenjeno dux-ose, smanjenje dubine sumanena odigrava
se postepeno sa pa@amjem intenziteta elektmog polja. Najzanimljivija situacija dena je
u slktaju kada je elektho polje primenjeno duzose. Kada je elektino polje primenjeno
u negativhom smergose, dubina sumanena se p@xala postepeno sa porastom intenziteta
elektricnog polja. U sldaju kada je elekt¢no polje primenjeno u pozitivnom smenose,
dubina sumanena se prvo smanjivala do dubine od i Sto je odgovaralo {ani
elektricnog polja od 150-10 a.u., da bi od te vrednostijae elektrtnog polja dubina

sumanena pela ponovo da rast€injenica da se i ovako niskim vrednostima eleking
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polja dubina sumanena moze efektivno menjati jeab#a praktinu primenu molekulskih

sudova, jer inverzija molekulskih sudova, zavikljigtivo od dubine suda [56].

5.4.2. Kvantno molekulski deskriptori

Kvantno-molekulski deskriptori su iskoégni, izmelu ostalog, i za procenu
stabilnosti strukture sumanena pod dejstvom spuykgSelektrtnog polja. U ove svrhe je
iskori¥en kvantno-molekulski deskriptor globalna (hemijskastcca, 7.

Imajuéi u vidu da su adsorpciona svojstva sumanena Vi@ bod posebnog interesa
nam je bio i kvantno-molekulski deskriptor zvaneldtofilicnost. ElektrofilEnost opisuje
mo¢ neke strukture/molekula da prisel elektrone, pa u mnogome od njega zavisi u kom
smerucée se odvijati transfer naelektrisanja tokom procksigorpcije. Za izréunavanje
elektrofilicnosti neophodno je iz&anati jedan drugi kvantno-molekulski deskriptor —
hemijski potencijal. Na slikama 64—66 su predsend] promene pomenutih kvantno-

molekulskih deskriptora sa promenom elektag polja.
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Slika 64. Promena hemijskgrstate sa jéinom elektrénog polja

Prema rezultatima predstavljenim na slici 64 vidi ¢a, u sltajevima kada je

elektricno polje primenjeno dux- i y-ose, stabilnost sumanena postepeno opada sa porasto
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intenziteta elekttinog polja. Zanimljivija situacija je @wena u slgaju kada je primenjeno
elektricno polje duz pozitvnog smereose. Naime, u ovom slgju stabilnost sumanena raste
postepeno do vrednosticjae elektrénog polja od 100 a.u., nakatega sledi opadanje
stabilnosti do vrednosti §me elektrénog polja do 250 a.u. Ipak, stabilnost sumanenmare
parametru hemijsk&vrstate je i dalje viSa pri gni elektricnog polja od 250 a.u. nego $to je
to slwaj kada nije primenjeno elekirio polje. Sa druge strane, kada je primenjeno

elektricno polje duz negativnog smerase, hemijsk&vrstata postepeno opada.
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Slika 65. Promena elektrofilnosti sa jainom elektrénog polja

Od posebne vaznosti za interakciju sumanena sanndkiugim molekulima jeste
elektrofilicnost,cija je promena sa §gmom elektrénog polja data na slici 65. Ovaj kvantno-
molekulski deskriptor opisuje Miacnekog molekula da prive elektrone, Sto je jako bitno za
ispitivanje adsorpcionih svojstava. Upravo su uurgd4] vrednosti elektrofilinosti
sumanena i molekula koje je adsorbovao ukazalenes sansfera naelektrisanja. Sa slike 65
se vidi velika promena elektroftihosti sa porastom gme spoljasnjeg elektinog polja.
Promena elektrofiinosti je mnogo viSa u siajevima kada je elektmo polje primenjeno
duz x i y-osa, kada ovaj deskriptor sleasa 2 eV na 3,25 eV. U ghju elektrénog polja
primenjenog duz-ose, povéanje je i dalje zn&jno, elektrofilénost raste sa 2 eV na 2,3 eV.

130



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija Modelovanje i analiza famgntalnih svojstava sumanena

20 -

% m  x-0sa
T | - ® )-0sa -
O 16 — ™) A Z-08a ®
= 144 "] @
X | ]
3124 B
= o . .
5 1 g [ o
g 84 A
9 A o [ ]
E 6 A
g= A ® o
> A A
Q47 4 ? (] 4
= A
A 8 ™ A

24 "™ A

A & A
0 - 4a
. I . I U I L I ' I L 1
-300 -200 -100 0 100 200 300

Elektriéno polje [10™ a.u.]
Slika 66. Promene dipolnog momenta sa promendmgalektrénog polja

Kada se radi o molekulskim deskriptorima predsémiipn u ovom delu, naj¢a
promena sa povanjem elektinog polja odigrala se kod dipolnog momenta, Stvidena
slici 66. Konkretno, u sltajevima kada je elektmo polje primenjeno dux- i y- osa dipolni
moment se uv@ za 9 puta, dok se u 84ju kada je primenjeno elektno polje duzz-ose
dipolni momenat uwa 5 puta. Ovo uv@nje dipolnog momenta sigurno poboljSava

adsorpciona svojstva sumanena,é&aiti ispitano u daljim istrazivanjima.

5.4.3. MEP povrsi

Uticaj spoljaSnjeg elekithog polja na neku strukturu prvenstveno se manifest
preraspodelom naelektrisanja. Zahval§ujioj preraspodeli naelektrisanja dolazi do promene
fundamentalnih fiziko-hemijskih svojstava te posmatrane strukturenf@re u raspodeli
naelektrisanja sumanena nastale uticajem spolgSejektrtnog polja najslikovitije su
ilustrovane preko MEP povrSi. Naime, ogromne icajide promene raspodele naelektrisanja,

koje se odigravaju pod dejstvom spoljasnjeg elékbg polja, predstavljene su na slici 67.
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x+250 CNV x+250 CNVX x-250 CNV x-250 CNVX

14250 CNV $+250 CNVX y-250 CNV y-250 CNVX

z+250 CNV z+250 CNVX z-250 CNV z-250 CNVX

Slika 67. Promene MEP povrsi sa dejstvom spoljaseiektrtnog polja. ,+" i ,—,

ozna&avaju, respektivno, pozitivan i negativan pravampnjenog elekttinog polja.
Brojna vrednost oziava intenzitet [10 a.u.] primenjenog elektimog polja

Sa slike 67 se jasno vidi da je polarizacija naeisdnja znatno viSa u slajevima
dejstva elekttinog polja du- i y-osa, 5to objasnjava i znanto viSi dipolni momeimtvim
slicajevima. Mdutim, sa aspekta adsorpcije i to pre svega fiz@@pmnogo zanimljivija
situacija odigrava se u slaju kada je primenjeno elekino polje duzz-ose, tj. kada se
polarizacija naelektrisanja odigrava dadse. U ovom skaju, sumanen biva obogn
novim lokacijama sa negativnim naelektrisanjem l@jesimetdno rasporéene. Upravo te
lokacije su potencijalna mesta adsorpcije moleknfa, molekula vodonika. Sa slike 67 se
moze zakljditi i da se, kada je elektmo polje primenjeni duZ pozitivhog smersose,
poboljSavaju adsorpciona svojstva konkavne strankada je primenjeno duz negativnog
smeraz-ose — poboljSavaju se adsorpciona svojstva koneegsane. Adsorpciona svojstva
sa konkavne strane su poboljSana, jer se na obadtharena nalazi viSe negativhog
naelektrisanja na dovoljnoj razdaljini da ne biakilo do méusobnog odbijanja molekula
koji se adsorbuju. U séaju poboljSanja adsorpcionih svojstava konveksranstzakljdak je
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jos adigledniji. Za razliku od sléaja kada nema elektriog polja, na konveksnoj strani ima
mnogo VviSe simetno raspodeljenog negativnog naelektrisanja.

Cinjenica da ima mnogo viSe negativhog naelektrisanj sldaju kada deluje
elektricno polje, ide u prilog povienju energije adsomacfjinjenica da je to negativno
naelektrisanje simetmo raspodeljeno ide u prilog pa@anju kapaciteta adsorpcije, jer Sto je
negativno naelektrisanje razdvojenije, smanjujunegativni efekti méusobnog odbijanja

molekula koji se adsorbuju od strane sumanena.
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6. ZAKLJU CAK

Rezultati predstavljeni u ovoj doktorskoj diserfacikazuju na velik potencijal
prakticne primene sumanena u r&lm oblastima nauke i tehnike — od organske etwkke
do energetike. Za istrazivanje efekata mono i distyzije jedan od glavnih motiva jeste bila
¢injenica da su heterofulereni i derivati sumanemaetero-atomima veuspesno sintetisani.
Dobijeni rezultati ukazuju na mo@uost manipulisanja glavnim strukturnim svojstvom
molekulskih sudova, njihovom dubinom, preko supstje atomima bora i azota. Derivati
sumanena dobijeni mono- i disupstitucijom imaju alhe visoke vrednosti kvantno
molekulskog deskriptora koji opisuje stabilnost) slalje ukazuje na mognost njihovog
skorog sintetisanja.

Po prvi put je posvena paznja arom&hosti sumanena, daije aromatnosti
njegovih prstenova. Supstitucija atomima bora itaztovodi do zn&jnih promena ovog
parametra, Sto bi moglo da bude od velike vazrkagta se radi o fenomenologijislaganja,
direktno odgovornoj za primenu sumanena kao etgldraktivnog jedinjenja. Utdeno je i
da se korelacija iznd@ dubine suda i promene arontatisti duz visine suda, a to je ujedno i
duz oser-slaganja, moze odlno opisaticetvrtim stepenom dubine suda.

NBO analiza je ukazala na najbitnije interakcije dmeNBO orbitalama, a od
posebnog interesa su nam bile NBO orbitale hetenma ,,uvedenih” u strukturu sumanena.
Energije delokalizacije interakcija pomenutih NB@itala imaju zn&ajno visoke vrednosti
koje doprinose stabilizaciji molekula, a to je jedan pokazatelj da bi ove strukture u skorije
vreme mogle biti sintetisane.

Benzilicne pozicije su, kroz istrazivanje efekata supsigugonovo istaknute kao
veoma zné&jno strukturno svojstvo sumanena, jer omiagaju efikasnu modifikaciju i
funkcionalizaciju sumanena. Istrazena su dgati svojstva sumanena, konkretno UV
apsorpciona svojstva, nelinearna ki svojstva, kao i energija vezivanja eksitona. ij2oid
rezultati ukazuju na mognost dobijanja derivata sumanena koji su dptaktivni i u
vidljivom delu spektra, Sto je od velikog z@ga za njihovu prakinu primenu. Takde,
parametar koji opisuje nelinearna ¢gt svojstva, hiperpolarizibilnost, mnogo je visi od
vrednosti za referentni molekul uree, Sto je iznadiitno za potencijalnu primenu sumanena
i njegovih derivata kao nelinearnih af#ih medijuma.

Od posebnog zraja za praktinu primenu sumanena u organskoj elektronici je

fenomen inverzije sumanena, opisan inverziononjdram. Dobijeni rezultati ukazuju da se
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ovom velginom u velikoj meri moze efikasno manipulisati puteupstitucije benzitnih
pozicija sumanena, a u manjoj meri primenom ¢&ditli rastvarga. Kada se radi o ovoj
feonomenologiji, joS jedan bitan zakipk jeste da je on, baS kao i parametar ar@masditi,
isklju¢ivo zavisan odtetvrtog stepena dubine suda. Sa druge strane, alshota je zavisna
samo od dimenzija supstituenata.

Imajwi u vidu zn&aj organskih jedinjenja u svrhe zaStite Zivotnedisre, od
posebnog znmja u proteklom periodu bila su i adsorpciona fvajsumanena. Ispitana su
adsorpciona svojstva sumanena prema molekulima nikao ugljen-monoksida, ugljen-
dioksida i amonijaka. Sa energetskog aspekta, pdgmorvodonika je vé neko vreme od
velike vaznosti, jer se konstantno traga za orgamgkdinjenjima koja imaju energiju
adsorpcije u povoljnom intervalu. Pod tim se podragvaju one vrednosti energije vezivanja
koje obezbéuju i adsorpciju i desorpciju molekula vodonika akd ostvarljivim
eksperimentalnim uslovima. U okviru ove studije pekazano da sumanen adsorbuje
molekule vodonika i da je energija vezivanja redtcine koja odgovara Van der Valsovim
interakcijama, t&nije mehanizmu fizisorpcije.

Takade, zakljikeno je i da je za povoljna adsorpciona svojstvaasiena prema
navedenim molekulima odgovoran relativno visok thpomoment, koji je posledica
specifcne raspodele naelektrisanja usled geometrije sldtardeno je da su bolja
adsorpciona svojstva rezervisana za konkavnu ssamanena, jer je tamo i locirano vise
negativnog naelektrisanja, zbog njegove spauifigeometrije.

Mehanizam fizisorpcije je potien preko nekoliko pristupa od kojih su se kao
posebno povoljni za te svrhe pokazali analiza gassitanja i NBO analiza. NBO analiza je
naraito povoljna kod ispitivanja mehanizma adsorpci@ @olekula, kojeg npr. ugljetne
nanotube ne mogu da adsorbuju.

Poslednji deo rezultata ukazuje na smer u kéené€i dalja istrazivanja sumanena u
okviru naSe grupe — ispitivanje efekata spoljaSmgéektricnog polja. Ova oblast sé&ni
posebno zanimljivom, jer postoji mnogo primera gle elektronska svojstva organskih
struktura zn&jno poboljSana dejstvom spoljasnjeg eleking polja. Kada se radi o dejstvu
elektricnog polja, od posebnog zrega je bilo saznanje da se polarizacija naelekijesa
velikoj meri povéava — dipolni moment s&ak, udevetostituje, u ispitanom intervalu
jacine elektrénog polja. Ovo bi trebalo da zteggno unapredi adsorpciona svojstva sumanena

prema ispitanim molekulima, Ste biti vrlo brzo ispitano.

135



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija Modelovanje i analiza famgntalnih svojstava sumanena

Kvantno-molekulski deskriptori, take, ukazuju na mognost poboljSanja
adsorpcionih svojstava dejstvom elektiog polja, jer se moprivlacenja elektrona, opisana
elektrofilicno&u, pove&ava za skoro 70%. Ponovo se pokazalo da se dubsuwnanena
moze manipulisati, ovoga puta ele&tim poljem, dok je indikator stabilnosti i daljesek
ukazuj«i na to da pod dejstvom elekiniog polja u navedenom intervalu struktura sumanena
opstaje.
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1ZVOD

U disertaciji je sprovedeno teorijsko istrazivanfezicko-hemijskih svojstava
elektronskog podsistema molekula sumanena. &rorau sprovedeni u okvirima DFT i TD-
DFT teorije sa B3LYP funkcionalom i 6-31Gd, 6-31Gd®-31++Gdp bazisom. Za sve
prora&une u okvirima navedenog nivoa teorije, kéei$ je softverski pakeGaussian03
Ispitana su: strukturna i opka (zajedno sa nelinearnim) svojstva sumanena gowmja
derivata dobijenih modifikovanjem sa atomima boaaata, aromatha i inverziona svojstva
svojstva sumanena i njegovih derivata, adsorpcevmstva sumanena prema molekulima
H,, CO, CQ i NHs i uticaj spoljasnjeg elektinog polja na svojstva sumanena.

Prema dobijenim rezultatima, fundamentalna ckathemijska svojstva molekula
sumanena mogu se efikasno i fino podeSavati supgiin i disupstitucijom hetero-atomima
bora i azota. Dubina i inverziona barijera sumang@ana ovaj i@n moZze menjati u oba
smera. Pokazalo se da su ova dva parametra u &igredaobzirom da inverziona barijera
skoro potpuno zavisi od dubine sumanenanS8lie i sa aromathim svojstvima prstenova,
koja se u zavisnosti od broja uvedenih hetero-ator@aja od aromathe preko nearométie
do antiaromatine prirode. Optika svojstva su, pomenutim modifikacijama, tdan&ajno
poboljSana: apsorpcioni pikovi kod UV/Vis spekte@omeraju ka vidljivoj oblasti, dok je
hiperpolarizibilnost sumanena i derivata sa jedrabomom bora viSa od referentnog
molekula uree, respektivno, 9 i 49 puta.

Prema dobijenim rezultatima, adsorpciona svojstvaaena su veoma kompetitivha
sa ostalim organskim molekulima kao Sto su ugiemi nanotube i fuleren ¢ usled
postojanja zn&jnog dipolnog momenta zbog spesie geometrije. Posebno se dati
pozitivha adsorpciona svojstva prema molekulimai IEO. Dok je prvo pomenuti bitan sa
energetskog aspekta, spesifist drugog molekula se ogledac¢mjenici da ne moze biti
adsorbovan od strane ugljénih nanotuba.

Potencijal sumanena, posebno u oblasti organske@dke, dodatno istu i rezultati
ispitivanja uticaja spoljasnjeg elekinog polja. Naime, dobijeni rezultati ukazuju da se
specifcna (posebno adsorpciona) svojstva sumanena mogatrdogboboljSati primenom
slabog, i eksperimentalno lako ostvarljivog, elgktog polja, jer se intenzivira razdvajanje

naelektrisanja.
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SUMMARY

Theoretical investigation of physicochemical prasr of electron subsystem of
sumanene molecule has been conducted in this @bastark. Calculations are performed
within DFT and TD-DFT with B3LYP functional and @&@&d, 6-31Gdp i 6-31++Gdp basis
sets. For all calculations, on the mentioned le¥¢heory,GaussianO3oftware package was
used. Investigation encompassed: structural andabpincluding nonlinear) properties of
sumanene and its derivatives obtained by modiGoativith boron and nitrogen atoms,
aromatic and bowl! to bowl inversion properties ofnsinene and its derivatives, adsorption
properties of sumanene towards, BO, CQ i NH3; molecules and the influence of external
electric field to the properties of sumanene.

According to obtained results, fundamental phydiencical properties of sumanene
molecule could be efficiently and finely adjustedhathe monosubstitution and disubstitution
with hetero-atoms of boron and nitrogen. Bowl deatid bowl to bowl inversion barrier
could be tuned in both directions. It was demomstrathat these two parameters are
correlated, since bowl to bowl inversion barriempipally depends on the fourth power of
bowl depth. Similar situation is with aromatic n&uf sumanene rings, which change,
depending on the number of introduced boron anegen atoms, from aromatic through
non-aromatic towards anti-aromatic nature. Tharksmtentioned modifications, optical
properties are improved as well: absorption peak&/V/Vis spectra shift towards visible
area, while hyperpolarizabilities of sumanene asdderivative containing one boron atom
are higher than hyperpolarizability of referent ewlle of urea, respectively, 9 and 49 times.

Thanks to significant dipole moment due to the Hjmegeometry, investigated
adsorption properties of sumanene are very comgetid the other organic molecules such
as carbon nanotubes and fullererg €ositive adsorption properties of sumanene tosvikd
and CO molecules are distinguished. While themalecule is important from the energetic
aspects, specificity of CO molecules is that it'tha adsorbed by carbon nanotubes.

Potential of sumanene, especially in the field mfamic electronics, is emphasized
through the obtained results related to the ingatitn of the influence of external electric
field. Obtained results indicate that specific @splly adsorption) properties of sumanene
could be additionally improved by application ofakeand experimentally easily achievable,
external electric field, due to the higher chargpagation.
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