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1. UVOD

Spektakularni pronalasci u nauci, ka@e prong& mesto na naslovnim stranama
dnevne Stampe, se relativno retko deSavajuchaistrazivanja iziskuju mnogo truda, rada i
materijalnih ulaganja, ali se gromoglasne objawailtata, poput onih o otk crnih rupa,
DNK, fulerena ili grafena ne deSavaju ni izblizkdatesto kao Sto se pojavljuju novi
istraziva&ki projekti. Meaiutim, napredakcovetanstva (u tehdkom smislu) mozZze se
okarakterisati kao zadivljufui u isto vreme zabrinjavaju[1]. Razvoj nauke i tehnologije
ima ogroman uticaj na moderne svetske tokove irdildinamiku nasih zivotnih aktivnosti
[2]. TeSko je opisati do koje meredevetanstvo napredovalo, a joS teze je pretpostavitd kak
¢e nasi Zivoti, zahvaljugi razvoju nauke, izgledati u bliskoj bughosti. Dovoljno je da se
setimo kako su deceniju pre, izgledali moderni rimktielefoni, televizori ili medicinski
uredaji. Cak i najekskluzivniji elektronski udaji od pre desetak godina danas su samo bleda
senka trenutno dostupnih. Tae njihova prisutnost je sada nemerljivEéaga uopste nije
neuobéajeno da jedna osoba danas poseduje viSe telefahmara i sknih elektronskih
uredaja. Zadnjih deset godina svi ti degi ne samo Sto su postali cenovno dostupni i
neuporedivo j&, nego su i njihove dimenzije u znatnoj meri mirgirane [3].

U poslednje vreme n&na i tehnoloSka istrazivanja su najviSe usmerena na
nanotehnologije i nanomaterijale i moze se konsttt@a nanorevoluciju pokée potreba za
razvojem vaznih nawih oblasti kao Sto su: nauka o materijalima, etekka, medicina,
energetika i dr. [4,5]. Ove oblasti, pre svega, eanpotrebu za minimizacijom dimenzija
uredaja i cestica koje se koriste u prakipoj primeni [6]. Pdéetkom 1990-tih ovom ne
skromnom zahtevu doprineo je razvoj metoda elekienlitografije. Ovaj metod je
omoguio da se powa broj tranzistora po kvadrathom centimetruceda direktno zavisi
mo¢ racunarskih procesora. Veélna kojom se karakteriSe proizvodni procegurarskih
komponenti jeste srednje polu-rastojanje idméelija DRAM memorije. Sto je taj broj niZi,
tehnologija izrad€ipova je modernija i viSe tranzistora moze da stam@dinici povrsSine. S
tim u vezi, neverovatan razvoj nauke i tehnike nao@djpodobnije opisujéuveni Moore-ov
zakon, ilustrovan na slici 1, prema kome se u rakibvdve godine duplira broj tranzistora
koji je moguwe smestiti na istu povrsSinu poluprovodnika [7]. Byalve godine procesor
kojeg imamo u naSem knom r&unaru i preko kojeg uzivamo u multimedijalnom sagluz

komuniciramo sa svetom je upola slabiji od novogcpsora iste kategorije.
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Napretkom elektronike sukcesivno dolazilo je i dawrSavanja alata kojima se moze
dati doprinos natno-tehnoloSkom razvoju. S tim u vezi, fascinantaavoj tehnologije
paralelno je omodio i razvoj jedne oblasti, koja je danas dostupnkarisnija nego ikad —
to je molekulsko modelovanje.

Koncept na kojem se zasniva oblast molekulskog towdaja u isto vreme je i
jednostavan i efikasan: iskoristiti i povezati steorijske i informattke resurse zarad
dobijanja raznih informacija o fizko-hemijskim svojstvima molekula. Tako su istraZivaa

dostupne informacije koje mogu biti od esencijallanosti kada se planira eksperiment.
Molekulsko modelovanje se moze iskoristiti za ispibje molekula, periodnih struktura,
povrsi, klastera itd. Organski molekuli srednjiHivima su posebno pogodni za istrazivanje
ovim pristupom, jer simulacije sa takvim struktueame iziskuju velike kompjuterske
resurse. Iz tog razloga je, kada se radi o¢nmaustraziv&koj zajednici, popularnost i

efikasnost molekulskog modelovanja zagarantovana.
Preciznije se moze shvatiti Sta je to molekulskaledlovanje, kada se razume Sta je

svrha molekulskog modelovanja. Cilj molekulskog mloganja jeste razumevanje fiko-
hemijskih svojstava neke strukture upotrebom sagrein metoda fizike, hemije,
matematike, informatike i tanara. U opStem staju, ta struktura moze biti jedan ili vise

2
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molekula, zatim definisana periéda struktura, kristal ili neka povrSina i dr. U t@mislu,
molekulsko modelovanje je skup tehnika koje sluzeistrazivanje fenomena na nivou
molekula [8].

Drug&ije receno, pod molekulskim modelovanjem podrazumevamo reoglte
aktivnosti koje obuhvataju upotrebu dostupnih {ekifn i kompjuterskih resursa u svrhe
razumevanja fiziko-hemijskih svojstava neke strukture od inter&mulacija zasnovana na
odreienim teorijskim principima je osnovni element malkkog modelovanja.

Na samom p&etku razvoja ova oblast je bila ,rezervisana“ zakukrug nadnika
koji su imali izuzetno iskustvo, kako u fundamenia prirodnim naukama (kao Sto su
fizika, hemija i matematika), tako i u programinanjinformatickim tehnologijama uopste
[9]. Danas, kao direktna posledica napretka nautehmologije, postoje razlita sredstva
(radne stanice, ntai desktop ra&unari, softverska reSenja, mrezna podrska) zahuéiju
kojima molekulsko modelovanje ima opStu primenwzidljava procvat u pravom smislu te
reci [10].

Osnovno pitanje jeste, Sta se moze dobiti molekulskodelovanjem i zaSto odabrati
bas ovu metodologiju istrazivanja? Na primer, molskim modelovanjem moze se dobiti
ukupna energija neke strukture. Moze séi dim osnovnog (ravnoteznog) stanja molekula i
videti njegovo prostorno udenje. MoZze se dd do parcijalnih naelektrisanja pojedinih
atoma koji ¢cine molekul. Mogu se dobiti IR, Raman, UV/Vis, NM&pektri. Moze se
ispitivati interakcija izméu dva molekula i da do energije neke interakcije. Dalje, mogu se
ispitivati tipovi veza izméu pojedinih atoma, moZe se ispitati fononski speldate
strukture, a uz oddene principe moze se pratiti i dinamika struktureako u nedogled
[8,11,12]. U razvijenim zemljama postoje, a i koaisrbi bilo od izuzetnog ztaja da se
osnuju, laboratorije za molekulsko modelovanje giron na Sirinu primene rezultata ove
oblasti, kako u naine tako i u praktine svrhe.

Za uspesSno istrazivanje molekula i materijala wggmm molekulskog modelovanja
koriste se raztite teorije [9,10].Cinjenica da se ispituju molekuli neodvojivo za swbo
povlai upotrebu kvantne i statiske mehanike, mada je i kléea fizika ovde primenjiva u
skoro podjednakoj meri. Zato Sto se u molekulskood@ovanju koriste razlite teorije i
pristupi, kaze se da se modeluje ratith nivoima teorije. Koji nivo teorije e se Koristiti
kod razltitih simulacija zavisi od tipa problema koji se aed. Stoga je zajan pravilan
odabir nivoa teorije.

Pet osnovnih nivoa teorije koji se koriste za itranje u okvirima molekulskog

modelovanja su:
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. Molekulska mehanika
. Ab initio pristup
. Semi-empirijski pristup

. Teorija funkcionala gustine — (DFT, eng. Density€lional Theory) i

. Molekulska dinamika
Ovih pet pristupa, svaki sa svojim prednostima inamaa, ¢ine okosnicu molekulskog
modelovanja.

Molekulsko modelovanje, zasnovano na principmmaekulske mehanike krece od
modela prema kojem se molekul posmatra kao skujickokoje predstavljaju atome) koje
na okupu odrzavaju opruge (koje u stvari predsagvlyeze izméu atoma). Ukoliko se znaju
normalne duzine opruga, uglovi izthenjih i energija neophodna za istezanje i sawganj
istih, onda postoji mogmost da se iztaina energija takvog skupa loptica i opruga, tj.
posmatranog molekula. Ovaj pristup je izuzetno lalz, je nedovoljna t&nost glavno
negativno svojstvo.

Ab initio pristup (ab initio na latinskom z#ig,od pocetka® ili ,,od prvih principa“) se
zasniva na reSavanfechrodingetove jednéine. Kao jedan od fundamenata moderne nauke
Schrédingerova jedndina, izmelu ostalog, ukazuje i na to kako se ponaSaju elekino
molekulu. U okvirimaab initio pristupa reSavanjenschrédingefove jedndine za dati
molekul dobijamo energiju i talasnu funkciju. Talasfunkcija moze biti iskorégna i za
odrativanje elektronske raspodele, a sa tim u vezi igondrugih, za molekul bitnih, faktora.
Schrédingerova jednéina se ne moze egzaktno reSiti za bilo koji moledaulviSe od jednog
elektrona, pa se stoga mora péibeazlicitim aproksimacijama. Nazivab initio je
upotrebljen, jer se ovaj pristuge factozasniva na primeni samo jedne teorije — kvantne
mehanike, pa u tom smislu i jeste zasnovan na pprprincipima“. U pordenju sa
molekulskom mehanikomab initio prora&uni su mnogo duzi i zahtevniji Sto se&di
kompjuterskih resursa, ali u isto vreme obeizipe neuporedivo v tatnost rezultata.

Semi-empirijski metod je, poput ab initio metoda, zasnovan na reSavanju
Schrédingerove jednéine sa tom razlikom Sto se kod ovog metoda konstiogo viSe
aproksimacija. Kod ovog metoda se vrlo komplikovemtegrali, koji se in&e kodab initio
metoda moraju izkanati, ne rdunaju u pravom smislu tedie Programski kdd zapravo pravi
neku vrstu biblioteke integrala zasnovanu na fitgwanekih izrgunatih veltina (kao Sto su
neki geometrijski ili energetski parametri) sa ekspentalnim vrednostima. Kada se

eksperimentalni rezultati na ovakav ¢ma implementiraju u adekvatnu matentiti
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proceduru radi dobijanja Sto boljih rezultata, osgato naziva parametrizacija. Dakle, ovaj
pristup predstavlja kombinaciju eksperimenta iifepr zasniva se na reSavargehrodinger
ove jedndine koja je parametrizovana eksperimentalnim reguita. Ab initio pristup je,
ipak, precizniji od semie-mpirijskog pristupa, g@isemi-empirijski pristup neuporedivo brzi.
Sa druge stranggb initio pristup u isto vreme nudi mnogo é&etanost od molekulske
mehanike i semiempirijskog pristupa.

Metodommolekulske dinamike se na molekule primenjuju zakoni kretanja. Takvim
pristupom moZze se, na primer, simulirati ,kretangizima i promene njihovog oblika
prilikom vezivanja za substrat. Ovaj pristup jeabit jer u kombinaciji sa kvantnom
mehanikom omogtava ispitivanje razéitih bioloSkih mehanizama.

Na kraju ovog uvodnog pregleda nivoa teorije nainkaj se zasniva molekulsko
modelovanje ldie pomenut i najvazniji pristup -DFT teorija. DFT pristup opisuje
elektronska stanja atoma, molekula i materijalak@recodimenzione elektronske gustine
sistema. Ovo je, zapravo, ogromno pojednostavljenjednosu na pristup preko talasne
funkcije, gde se koristiI$-dimenziona antisimettna talasna funkcija s elektrona [13].
Koncepti na kojima se DFT pristup zashiva sezu,rgk¢oS u doba samog nastanka
Schrédingerove jedndine [14,15]. Kada se radi o prakioj primeni DFT pristupa, skoro
uvek se koristi oblik uveden od strakehna i Shama [16], uz dodatak spin-polarizovanog
tretmana [17,18].

DFT pristup se najviSe koristi kada se radi o molgkom modelovanju opste
problematike [19,20]. U ovoj disertaciji kori&& se upravo ovaj pristup, zbdéggace mu
kasnije biti posvéeno viSe prostora. Postoji mnogo rezultata kojvphiju izuzetnost ovog
pristupa, a izm@u ostalog ovaj metod nudi najbolji odnograsti rezultata i neophodnih
kompjuterskih resursa [9,10,21]. Efikasnost i upbljivost molekulskog modelovanja kod
ispitivanja elektronskog podsistema sloZzenih mdkeekaavisi od toga u kojoj meri smo u
mogunosti da tretiramo elektronsku korelaciju. Tu segieda povoljnost DFT metoda, jer
kod ovog pristupa izmensku korelaciju tretiramokpreazlcitin funkcionala. Prema nekim
opsStim potrebama, mogde je definisati specidan funkcional i koristiti ga za odtenu grupu
jedinjenja. Ubedljivo najpoznatiji i négse kori€en funkcional za opSte probleme
molekulskog modelovanja, pogotovo kod organskilukstra, jeste B3LYP funkcional. O
njemu ¢e biti viSe réi kasnije, u odeljku 2.5.5. Treba napomenuti i bagi skupove kao
izuzetno bitan element DFT (ali i ostalih) pristuBazisni skupovi su skupovi matengath
funkcija (bazisne funkcijegije linearne kombinacije definiSu molekulske orlataFizicki

gledano, nekoliko bazisnih funkcija opisuje eleksku raspodelu oko atoma.
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Kombinovanjem atomskih bazisnih funkcija dobijaraspodela elektrona u molekulu kao
celini. Raspodela elektrona nam je dalje bitna le&ktensku gustinu, Sto je osnova DFT
pristupa.

Molekulsko modelovanje, kao pristup istrazivanjulekala i srodnih struktura, se
prvenstveno zasniva na kvantnoj i statlstji mehanici. On je ogromnu primenu doZiveo u
oblasti hemije. Zato se u stranoj literaturi moleko modelovanjec¢esto naziva i
kompjuterskom hemijom [22]. Ovo, naravno, ostawjaogo prostora za ispoljavanje sujete
fizicara i hemiara, jer jecesta situacija da se jedni i drugi prepiru oko tagmli je
molekulsko modelovanje fizika ili hemija. 8&fio kao Sto se teorijski i eksperimentalni
fizicari prepiru oko tog&iji pristup je zn&ajniji. Oni istraziv&i koji vide malo ,Siru sliku®
shvataju da je poenta u dobijanju Sto boljin regtalti davanju jedinstvenog doprinosa
nawnoj zajednici. Kako je naziv ,molekulsko modelow&hgiri, fundamentalniji i téniji
naziv od naziva ,kompjuterska hemija“, u ovoj diseiji ¢e se koristiti upravo prvo-
pomenuti.

Za razvoj i rezultate iz oblasti molekulskog modelioja dodeljene su dve Nobelove
nagrade, 1998. i 2013. godine. 1998. godine dabitdobelove nagrade za Hemiju bili su
Walter Kohni John PopleKohn je je nagradu dobio za razvoj teorije funkciongletine, a
Popleje istu nhagradu dobio za ,razvoj kompjuterskih odket’. Zanimljivost je da nKohnni
Poplenisu hemiari, Kohnje teorijski fiziar, dok jePople po obrazovanju bio matemeédr.
Godina 1998. je godina velikog uspeha oblasti mdédog modelovanja, jer j@ople
plodove svog rada iskoristio za izragitavog paketa programa, pod nazivom Gaussian, koji
je i dan-danas neprikosnoven kada se radi o mak&aol modelovanju izolovanih molekula.
Glavni pristup koji se koristi u tom softveru je DRpristup koji su razviliKkohn i Sham
Inace, DFT pristup se pokazao kao najefikasniji tekrijsalat® u prakticnoj primeni
molekulskog modelovanja. U 2013. godini Nobelovuagnadu za hemiju podelili su
istraziva: Martin Karplus Michael Lewitti Arieh Warshel koji se bave molekulskim
modelovanjem i koji su dali doprinos u ,razvoju itmgicale modela za kompleksne hemijske
sisteme”. Ove dve Nobelove nagrade su zaista je@ing priznanje za oblast molekulskog
modelovanja i sve istraziva koji se bave tom problematikom.

Danas je oblast molekulskog modelovanja izuzetrmufaona iz dva glavna razloga.
Prvo, softveri i programski kédovi su postali donbere moni i upotrebljivi da se ozbiljna
istraziva&ka grupa koja se bavi materijalima ne moze zamistiz istrazivéa koji praktikuju

ovaj pristup istrazivanja. Druga vazgmjenica odnosi se na dostupnost (i komercijalnu i
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besplatnu) softvera i programskih kédova, zahvadjufemu je molekulsko modelovanje
pristup&no skoro svima.

Treba naglasiti da molekulsko modelovanje moze éasgrovodi programskim
kédovima ili softverskim paketima. Zarad jednosiastn oba ova tipa alata u ovoj disertaciji
bice nazvana ,programska reSenja“.

Rad sa softverskim paketom podrazumeva rad sa igoforogramima sa kojima se
manipuliSe poméu specijalnih aplikacija za gréki interfejs sa kddom (GUI, eng. Graphical
User Interface). Sa druge strane, rad sa programk&dovima podrazumeva manipulaciju
parametrima preko linija kéda, unoSenjem odgovaiiajiomandi. | jedan i drugi pristup,
imaju svoje prednosti i mane.

Rad sa softverskim paketima pruza pogodnost, jerdosta pods@&a na rad sa
standardnim softverskim aplikacijama kao Sto sikapije za obradu multimedije. Matim,
softverski paketi su komercijalno dostupni po visbkenama testo imaju zatvoren kdd Sto
onemogudava njihovu modifikaciju i prilagdéavanje specijalnim zahtevima korisnika.
Naravno, postoje séajevi kada se uz izvesnu doplatu uz krajnji softkepaket otkljg¢ava i
izvorni kdd. Primeri komercijalno dostupnih softskih paketa za molekulsko modelovanje
suGaussian03 Amsterdam Density FunctionghDF) Molecular Modeling Suite

Nasuprot tome, programski kédovi se uglavnhom ogllilsyojom dostupnd@sl, jer su
akademskoj zajednici besplatni za kéeisje. Oni nude, takie, izuzetnu funkcionalnost i
otvoren kdd dostupan za modifikacije. Bitnagjejenica i da natnici Sirom sveta razvijaju
besplatne GUI aplikacije za manipulaciju ulazn@zzlim parametrima programskog kdoda.
Zato je rad sa ovim programskim kddovima ponekadagome skian radu sa softverskim
paketima. Takav je staj sa programskim kédom za polu-empirijske ptareeMOPAC2009
[23] i internet pretraziv&aplikacijomWebMo[24].

Zahvaljuji&ti izuzetno brzom razvoju elektronike,ctenara i programskih reSenja,
molekulsko modelovanje je oblast koja se brzo fjazvilo sada je naSla primenu u raitim
disciplinama, od inzenjerskih nauka, preko naukmaterijalima do biomedicine. Sigurno je
da molekulsko modelovanje ne bi bilo to Sto jesteas bez prisustva velikog broja dostupnih
softverskih reSenja. TeSko je pobrojati sva relavarprogramska reSenja, ali je veoma
korisno u ovom uvodnom razmatranju osvrnuti seal@majpopularnija.

Gaussian je komercijalno dostupan softverski paket koji m®sniva na bazisnim
skupovimaGaussovog tipa, odakle je i dobio naziv. Bez premcajamagese korigen
paket i najfunkcionalnije reSenje kada se radit@#$vanju izolovanih molekula, mada ima i

podrsku za rad sa perig@dim granénim uslovima. Trenutno je aktuelna verzaussian09
7



Stevan Armakowi — Doktorska disertacija 1. Uvod

[25]. Odlikuju ga izuzetno efikasni algoritmi zaopalazenje ravnoteznih stanja i ¢dia
GUI aplikacija,Gauss View 5za manipulaciju ulaznim i izlaznim fajlovima. Rdrrazltitih
nivoa teorije, dostupan je i pristup vremenski gaeg DFTa (TD-DFT). Izbor dostupnih
funkcionala i1 bazisnih funkcija je impozantan (naijnsvi relevantni i manje relevantni
funkcionali su dostupni), a anadikio odretivanje matrice drugih izvoda energije je dostupno
za sve funkcionale, p&ak i meta i hibridne meta funkcionale [26]. Od ravteorije za
sisteme u osnovnom stanju prisutni su i molekulsighanika, semi-empirijski metocap
initio, DFT, TD-DFT, MP2, MP4, CCSD, BD, CASSCF. Za pébna stanja tu su semi-
empirijski metodi, ab initio, DFT, CCSD. Gaussian09je dobro paralelizovan. lako je
Gaussianprodukt rada ogromnog broja ljudi, za tvorca oywogjekta, sa potpunim pravom,
smatra se kepomenuti legendarni Nobelov laureddhn Pople

Iz saradnje sa svojim studentowlarrenom Hehhr®m i drugima, 1970. godine
pojavijuje seGaussian70 [27]. Poplei Hehhresu konkretno razvili novi algoritam koji je
ucinio Hartree—Fock(HF) prora&une mnogo brzim nego Sto se do tada bilo i pregytjano
da moZze da se ostvari. Zbog ¢dih performansi i lakée rada,Gaussian 70su koristili i
mnogi eksperimentalcRPopleje tokom 1970-tih radio na razvojudile bazisnih skupova, 6-
31G i 6-31Gd [28] i zapg&eo razvoj modela koji ne zanemaruje elektronskelgeorju. Kroz
1980-te nastavio je rad na vaznim algoritmima z&,SQ pristup [29] i teoriju perturbacija
[30]. Na pa@&etku 1990-tih upoznao se sa radovifeela Beckeamakoncega je otpdeo svoje
istrazivanje primene razitih funkcionala u okvirima DFT teorije, Sto je rdiralo radom
[31] i konstituisanjentuvene, visoko precizne, Gaussian | teorije [32,38F ove aktivnosti
dovele su do toga da 1998. zajedno sa Shamom péoledilovu nagradu za hemiju.

General Atomic and Molecular Electronic Structungs@®@m(GAMESS) programski
kod joS je jedno izuzetno reSenje za oblast mo#idag modelovanja, kada se radi o
izolovanim molekulimaCinjenica da je potpuno besplatan za akademsku rrajed takate
impozantan skup moguoosti, ¢ine ga jednim od omiljenih alata istraZzéaa u oblasti
molekulskog modelovanja. GAMESS je programski k@djasno i koncizno definisanim
komandama i sintaksom. Na &uepostoji viSe, takde besplatnih, alata koji mogu posluziti
za pripremu ulaznih fajlova i analizu dobijenih ptaka u izlaznim fajlovima. Takav je npr.
Facio [34].

U svojoj inicijalnoj formi GAMESS je 1977. godineastao sintezom nekoliko
programa za molekulsko modelovanje [35]. Glavnigoam koji je¢inio GAMESS je bio
tzv. HONDO. Od 1982. razvoj GAMESSa odvija se ugtan prekoMark Gordonra sa

drzavnog Univerziteta u Ajovi, Sjedinjene Amidse Drzave. Zahvaljujti njemu, GAMESS
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je danas jedan od najfunkcionalnijih i najefikagniprogramskih reSenja za molekulsko
modelovanje. Sto se¢t nivoa teorije, prisutni su manje-vie svi nivebtije kao i kod
najboljih komercijalno dostupnih programskih regemp takde zasniva se na koésnju
bazisnih skupov&aussovog tipa.

ADF, kao komercijalno dostupan softverski pakitme Scientific Computingz
Holandije, u sebi sadrzi Sest modula izuzetnih éimhkalnosti. Za razliku od GAMESSA i
Gaussiana, osnovni program ovog paketa namenjestrgivanju izolovanih molekula u
okvirima DFT pristupa sa bazisnim skupovif8&terovog tipa. Prisutni su svi relevantni
funkcionali. Specifinost ovog paketa je i izuzetan program/modul zaZstanje periodinih
struktura sa jedinstvenom bazom dedfe korigenih kristala. Zahvaljugi ovom modulu
moglee je ispitivati i ponaSanje molekula u blizini bakcuktura ili povrSina. Mogte je
sprovoditi i napredna istrazivanja kaehjem molekulske dinamike.

Pomenimo i izuzetno softversko reSenje pod naziddomistix Tool Kit (ATK) firme
Quantum Wisaz Danske. On je namenjen istrazivanju, kako izatoh molekula, tako i
periodinih struktura, sa posebnim pogodnostima kada Seor&trazivanju transportnih i
optickih svojstava. Pruza podrsku i za rad na semi gjskom nivou, molekulsku dinamiku i
joS neke pogodnosti kada se radi o nanoelektroNaiavno, tu je i izuzetna GUI aplikacija
za manipulisanje ulazno-izlaznim parametrima.

Posebno je vredan paznje, akademcima besplatnapdost programski kéd pod
nazivom NWChem. Ovo softversko reSenje izuzetne funkcionalnostigquno je za
istrazivanje biomolekula, nanostruktura i peréwul struktura. Mogée je koristiti i kvantne i
klasicne metode istrazivanja, kao i njihove kombinacmstupne su i bazisne funkcije
Gaussovog tipa i ravni talasi. Ovaj programski kéd jestupan bez registracije za Linux
operativne sisteme, a maguje pronéi i besplatne GUI aplikacije za pripremu ulaznih i
analizu izlaznih fajlova.

Kada su u pitanju tretmani sistema iz oblasti Bzikrstog stanja, nemoge je ne
pomenutiAbinit i Quantum Espresso Oba navedena paketa su prédwia i za izolovane
molekule, a tretiranje periathih struktura je mogte kori€enjem pseudopotencijala ili
ravnih talasa. Dostupna je i molekulska dinamikanseStvom specifnih velicina koje se
mogu odrediti na raznim nivoima teorije. Pored &mi#, mozda i neprikosnovenih,
funkcionalnosti, ovi programski kédovi su akademeibesplatno dostupni i mogu se préna
samo distribucije za Linux operativne sisteme.

Odabir softverskog okruzenja u kojere se istrazivanje vrSiti je posebna

problematika. Ovde su navedena neka od mnogobrogsibnja. Odgovor na pitanje koje
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okruzenje odabrati nije lako dati, jer to zavisimitode problema kojima se istrazévhavi.
Zapravo, ukoliko neko zeli da se bavi molekulskinodelovanjem prvi korak i jeste
ispitivanje nadne literature ne bi li se dosSlo do zaklka kojim nivoom teorije posmatrana
problematika moze najbolje da se tretira. Nakonat@iede sati i sati sedenja ispred
kompjutera i isprobavanja, sve dok se ne stvosdfiverskom smislu) povoljan i adekvatan
ambijent koji mozZze da pruzi rezultate kaje biti verifikovani publikovanjem rada u
priznatomc¢asopisu.

Ako se na osnovu dodeljenih Nobelovih nagrada naijbel998. i 2013. godine moze
prosuditi da je kompjuterski pristup, kao ¢ma istrazivanja, u zr&jnoj meri obelezio
moderna istrazivanja sloZenih sistema, onda sedéak@ osnovu Nobelovih nagrada za
hemiju 1996. i fiziku 2010. godine moze zakljuda je zn&aj organskih struktura takie
izuzetan za modernu nauku. Za pomenute dve godideljgne su Nobelove nagrade za
otkri¢e fulerena [36] i grafena [37], respektivno. Izineostalog, moZe se konstatovati da su
ova dva otkria, pored otkda nanotuba, izazvala prave ,tektonske“ poréseu nauci, jer
je broj radova koji se bavi ovim strukturama naghstao. Naime, & grafen, fuleren ili
ugljenicna nanotuba se pojavljuju (u naslovima i/ili izvodi) u viSe od 141 000 nénih
radova! Drugim resima, godisnje se u proseku publikuje preko 4 7@dva gde se pominju
pomenute organske strukture.

Upravo organske strukture su posebno pogodne zekoisko modelovanje, jer se sa
odlicnom t&no%u mogu tretirati onim DFT nivoom teorije, koji prauznajbolji odnos
kvaliteta rezultata i neophodnog kompjuterskog \eeen Sto sede struktura zasnovanih na
ugljeniku, od posebnog zteja i interesa za fizare su fulereni i ugljetne nanotube.
Posmatrano sa aspekta molekulskog modelovanjaghileugljentne nanotube su zéano
veliki — makromolekulski sistemi z&ju analizu trebaju nesto savremeniji i viSestryd
kompjuterski resursi. Zato se pristupilo opseznmlii literature u potrazi za strukturama
koje su nekoj relaciji sa fulerenima i nanotubaia.osnovu literaturnih podataka doslo se
do saznanja 0 sumanenu, sim#om molekulu jedinstvenih fizko-hemijskih svojstava,
jedinjenju koje se moze smatrati fragmentom fularemanotuba.

Otkrice fulerena G i slicnih molekula izuzetno je po¥alo interesovanje naoe
zajednice za ispitivanje figko-hemijskih svojstava zakrivljenih organskih stura [38,39].

Sumanen pripada grupi molekulskih sudova. Posledgpdina su zn@mjno unapréene

! 1zvor: Scopus — kljgne rei pretrage: TITLE-ABS-KEY (graphene) OR TITLE-ABS-Kftcarbon nanotube)
OR TITLE-ABS-KEY (fullerene), datum provere 15. @2013.
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metode njegove sinteze, Sto je doprinelo populdrseenanena u n&noj zajednici [40].
Sumanen je po prvi put sintetisan relativno neddvid, pa ipak u natnoj literaturi postoji
mnogo naznaka njegove potencijalne praidiprimene.

Pored sumanena ogromno istra¢k@ interesovanje vlada za joS poznatijeg
predstavnika molekulskih sudova — koranulen. Kolemue, zapravo, prva zakrivljena
organska struktura sintetisana davne 1966. godifg [majwi u vidu koliko je koranulen
Lstariji od sumanena, néudi ¢injenica da je za sada mnogo viSe istrazivanja @eso
upravo njemu [43,44]. Miitim, na osnovu literaturnih podataka o sumanemniegovim
derivatima, kao i naSih teorijskih rezultata, dolaz do zakljgka da sumanen moze
potencijalno prond svoje mesto u organskoj elektronici, organskojtoefektronici i
energetici [45-49]. Za ovaj rad posebno sucajra oni derivati koji su modifikovani hetero-
elementima [50,51], demuce viSe biti réi u odeljku 5.1.

Primarni cilj ove disertacije jeste istrazivanjeifko-hemijskih svojstava sumanena sa
aspekta teorijskog pristupa u okviru DFT teorijepri&enjem softverskog paketa
Gaussian03 Sa druge strane i kao sekundarni cilj ove disgetajeste popularizacija
molekulskog modelovanja, koje je veoma skromnougdgEno u nasSoj namoj zajednici, i
dokazivanje efikasnosti ovog pristupa, jer se d#ga zasniva originalnim, strogo
verifikovanim, rezultatima u naaim radovima [52-56].

Pored Uvoda, disertacija sadrzi najpre opsti osartmolekulske sudove i njihove
tipicne predstavnike — koranulen i sumanen u Teorijséela. Zatim sledi poglavlje u kojem
su u najkraim crtama predstavljeni koncepti na kojima se assmolekulsko modelovanje i
DFT teorija. Poglavlje Rezultati i diskusija sadrgzultate istrazivanja koji su podeljeni u tri
velike grupe:

» Istrazivanje efekata disupstitucije i monosupsijilusumanena atomima bora i

azota;

» Istrazivanje adsorpcionih svojstava sumanena prenwekulima vodonika,

ugljen-monoksida, ugljen-dioksida i amonijaka i

» Istrazivanje efekata prisustva spoljasSnjeg el&kty polja na fiaztko-hemijska

svojstva sumanena.

Prve dve grupe rezultata su publikovane u radoy#ba49]. Trea grupa rezultata iz
ove doktorske disertacije predstavljaju potpunoenmzultate i tek sledi njihova priprema za

objavljivanje u vrhunskontasopisu. Na osnovu izlozenih rezultata izvedenrgjdjdcak.

11
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2. TEORIJSKIDEO

2.1. Molekulski sudovi — koranulen i sumanen kao njihogiavni

predstavnici

Molekulski sudovi su grupa jedinjenja zasnovani ugljeniku, ¢ije se strukturno
uredenje najlakSe moZze uporediti sa sudom (posudoma @upa jedinjenja ima mnogo
alternativnih nazivan-konjugovani ugljenini molekuli, geodezni poliareni, buckybowils,
n-sudovi, a svaki od njih podrazumeva ¢doe i Sesttlane prstenove povezane tako da
grade strukturu u obliku suda [38,57-59]. Eipi predstavnici molekulskih sudova su

koranulen i sumanen, slika 2.

Slika 2. Strukturna formula a) sumanena i b) kolama

Istrazivanje molekulskih sudova zd&pge 1966. godine, kada je sintetisan prvi i
dugogodisnji predstavnik ove grupe jedinjenja —akaen. U kratkoj komunikaciji sa
glavnim urednikomtasopisaJournal of the American Chemical SocjeéBart i Lawton[42]
su objavili preliminarne rezultate sinteze koranaleé konstatovali da je to “jedna zanimljiva
molekulska struktura”, dok je glavni zalkdpk bio da postoji izuzetna energija naprezanja
kao posledica geometrijskog kriterijuma da ugloeza zn&ajno variraju od normalnih
vrednosti poznatih za benzenoidna jedinjenja. NRaranulen vte korene iz latinskogc64r-
srce iannulaprsten). Pre koranulena joS jedno zanimljivo jgzhie je bilo poznato —
koronen, planarni prethodnik koranulena.

Godinu dana kasnijezleicher [60] objavljuje rezultate dobijene primenom teerij
molekulskih orbitala i principa samousaglasenogapaa interesom za energiju naprezanja

takve struktureGleicher je imao saradnju sBart-om i Lawtonom i njegovi rezultati su

12
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njima bili poznati pre publikovanja rada duvenom ¢asopisu Tetrahedron Pet godina
kasnije,Lawtoni Bart [61] su objavili rad u kojem se detaljno baveagivanjem koje je
dovelo do uspesne sinteze koranulena.

lako struktura koranulena nikoga nije ostavilan@usnim, na slederad koji se
bavio koranulenondekalo setak 20 godina od njegove sinteXataokai Nakajima[62] su
objavili, ponovo u Tetrahedron-y rad u kojem su teorijski ispitivali osnovna stanj
koranulena i fulerena g Tek pa&etkom 1990-tih péinje intenzivno interesovanje za
koranulen i molekulske sudove uopsSte. Posebnodajaju godine 1996. i 1997. kada je
publikovano preko 120 radova u péeaju sa ukupno 37 radova iz perioda do 1995, dika

Do danas je objavljeno visSe od 1500 radova u kogsmaominje koranulen.

180

Koranulen|
Sumanen

160—-
140-
120-
100—-

80

Broj radova
(upit “sumanene” i “koranulen”)

60 -
40

20

I e A e .
1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014

Godina
Slika 3. Broj radova po godinama (kijie re&i pretrage: ,corannulene” i ,sumanene®)

Sa druge strane, sumanen je daleko gilenolekul i sintetisan uspesno tek 2003.
godine od stranéuveneHirao-ve grupe [41]. Ideja o njegovoj strukturi i sintgavila se
pocetkom 1990-tih, kada su se u radu [63] pojavil@imfacije o sintezi jedinjenja koje bi
dalje trebalo da sluzi za dobijanje sumanena.

Zapravo, tek nakon pronalazaka fulereng [36] i nanotuba [64] interesovanje za
ispitivanje svojstava zakrivljenih ugljgmih sistema, kao Sto su sumanen i koranuletelpo
je da uzima maha [65].

U poreienju sa fulerenima i nanotubama, ova jedinjenjanegu smatrati modelnim

jedinjenjima [41,45,65], jer se pomenute struktumegu dobiti njihovim naizmetinim
13
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razmesStanjem, slika 4. Dakle, sa fulerenima i nalpexha imaju zajedéku konveksnu

nezastenu ugljentnu povrsinu.

| 5 5 @
b) i i @
Slika 4. a) Sumanen i b) koranulen kao fragmerir&na C60.

Zakrivljene ugljenine strukture ispoljavaju dru@@@ svojstva u pordenju sa
njihovim analognim planarnim strukturama, pre sveapg postojanja dve povrSine potpuno
druga&ijih svojstava kada se radi o adsorpciji i koordifa[66]. Razlicita svojstva
konveksne i konkavne strane molekulskih sudova ssledica razliite raspodele
naelektrisanja usled zakrivljenosti [67,68kamuce viSe ré&i biti u odeljku 5.2.

Fleksibilnost nekih molekulskih sudova se ogled@nomenu inverzije [50,69], koji
zapravo predstavlja oscilovanje molekulskog sudaeizi njegove zakrivljene i planarne
geometrije. Ovo svojstvo molekulskih sudova je vadpitno, jer se moze fino podeSavati
supstitucijom ili nekim spoljasnjim faktorom, kaim §e rastvar&[56].

Slicnost sa fulerenima omoguie molekulskim sudovima da se mogu koristiti kao
markeri, jer poseduju UV/Vis svojstva koja sucsé fulerenima [68]. Takie, neki
molekulski sudovi mogu biti hiralni i kao takvi mogron&i primenu kao hiralni katalizatori
kod organske sinteze [45,48,70].

U svrhe sinteze molekulskih sudova primenjivangaslicite metode, méu kojima

prednj&e metode sinteze iz gasne faze, fleS-vakuum p&oli2VP) i metode sinteze iz
rastvora [71]. Prvi pokuSaji sinteze sumanena kernifgem FVP tehnike su zabeleZeni u radu
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Mehtae iz 1993. godine [63]. Tek deset godina kasrfjakuraii dr. [41] su uspeli da
sintetiSu sumanen primenom metode sinteze iz nastvo

Danas postoje mnogi &ai, ne samo dobijanja ragitih molekulskih sudova, \ei
njihove efikasne funkcionalizacije ragtim funkcionalnim grupama, usletkga se njihova
fizicko-hemijska svojstva viSestruko poboljSavaju [47/2974]. Iz ovih razloga ova oblast
definitivno jeste ob&avajwta, jer su u literaturi uslovi sinteze sumanena rakalena
okarakterisani kao blagi. Molekulski sudovi se kdju mnogim svojstvima zanimljivim za
njihovu prakténu primenu i nadaljg€e u tekstu biti pomenuta i prokomentarisana neka

glavna svojstva, ali prvée biti r&ii o njihovoj sintezi.

2.2. Sinteza sumanena i njegovih derivata

Prvi prijavljen ozbiljan, ali u isto vreme i newsan, pokusSaj sinteze sumanena
izvrSen je 1993. godine od strakkehtae [45,63]. Rezultat istrazivanja je bio da cikiga
tris(bromometil)trifenilena (1) pod uslovima metor@snovane na FVP nije magui da se
dobija smeSa jedinjenja (2) i (3), slika 5. FVPspIp je pogodan za dobijanje mnogih drugih
molekulskih sudova, iskifivo onih koji su potpuno arométii bez bilo kakvih
supstituenata. Ispostavilo se da trf kfpridizovana ugljenika kod sumanena nikako ne trp
oStre uslove koji vladaju tokom FVP sinteze. Saydrstrane, pod blagim uslovima, veoma je
teSko saviti i direktno ciklizovati planarni aron@i prekursor, kao Sto je trifenilen derivat, u

zakrivljenu aromatinu strukturu oblika suda [41,70].

15
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I CHy
O CHy
FVP

B
r CHy 2
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Slika 5. Produkti dobijeni neuspelim pokuSajemeszetsumanena FVP metodom

Ovu problematiku je uspesno re&akurai2003. godine, kome je osnovni cilj bila
konstrukcija nekonjugovane trodimenzione strukturebliku suda, koja sadrzi tetraedalne
sp’ ugljenike, preko koje se dolazi do sumanena, §ereesa sinteze data je na slici 6. U
postupkuSakurata kljucni intermedijeri su bili nekonjugovani heksahidroganen 5 (koji
jeste u obliku suda) i prekursayntris(norbornadieno)benzene 4. Potonji se lako jddtao
syni anti smesSa (1:3) u 7% prinosu preko bakrom potpomogrikletrimerizacije jedinjenja
2, koje se dobijan situ iz jedinjenja 1. S obzirom da jedinjenje 4 posedoppregnute
norbornadien struktursyn? se transformiSe u termodinaskii stabilnije jedinjenje %1 30%
prinosu, pricemu se simultano odvija otvaranje prstena i reakeiptatezis-zatvaranja sa
[Clx(PCy),Ru=CHPh] katalizatorom u etilenskoj atmosferi. Najlt, jedinjenje 5se lako
aromatizuje DDQ oksidacijom, d&usumanen u 70% prinosu.

16



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija 2. Teorijski deo
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Slika 6. Sema procesa sinteze sumanerasaraiu

Osnovna prednos$akuraievog reSenja jeste Sto se svaki korak sinteze semaa
odvija u blagim uslovima, u patenju sa ostrim uslovima koji vladaju kada se prijajgen
FVP metoda, Sto omoguje istrazivanje prakine primene sumanena.

Kada se dalje radi o pra&tioj primeni sumanena, od posebnog swajsasinteze
modifikovanog sumanena koje su u &maoj meri usavrSiliHigashibayashii Sakurai
[45,70]. Naime, pomenuti istraziia su sproveli selektivnu sintezC; simetrénih
trisupstituisanih sumanena i enantioselektivnuegimthiralnih molekulskih sudova. U &aju
trisupstituisanih  sumanena postoji izvesna potegka to je kontaminacija uzoraka
regioizomerima prilikom uwdenja supstituenata na arondatm pozicijama sumanena.
Sinteza trisupstituisanih derivata sumanena seivasia transformacijCz simetrtnog syn
tris(norborneno)benzena sa funkcionalnim grupamaje kmmoguéavaju uvaenje

supstituenata, kao Sto je to ilustrovano na slici 7
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Slika 7. Proces sinteze trisupstituisanog sumanena

Od posebne vaznosti za grupu molekulskih sudovanssudovi koji sadrze hetero-
elemente, ,heterobuckybowls”, odnosno hetero-madskkisudovi [50]. Ovako modifikovani
sumaneni imaju ziajno drugéija strukturna i elektronska svojstva. Prvi uspegailizovan
heterosumanen, trittasumanen, sadrzavao je triatsumpora raspaiena na benzitnim
pozicijama i sintetisan je 1999. godine [75]. Odglnog je zn@ja Sto je kori&ena lako

dostupna FVP metoda, a koraci sinteze su ilustiavaslici 8.
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Slika 8. Koraci u sintezi tritiasumanena

Kod FVP sinteze tritiasumanena prekursor je srrefaloroetenil)benzotritiofena 2 i
3, pripremljenih iz benzotritiofena 1, slika 8. P&¥P uslovima na 1000 °C, 2 i 3 se
konvertuju u tritiasumanen. Zanimljivo je da se RviEtodom mozZe sintetisati tritiasumanen,
a sumanen ne moze. Razlog za ¢injenicu mogao bi da bude zamena reaktivnih atoma
ugljenika na benziénim pozicijama sa atomima sumpor&injenica da je tritiasumanen
znaajno plia strukturagija je dubina svega 88 pm u pdesmu sa dubinom sumanena od 111
pm [59].

Desetak godina kasnije, 2009. godine, realizoyasateza i jednog heterosumanena,
trisilasumanena, metodom sinteze iz rastvora [{6,@7godinu dana kasnije uspesno je

realizovana i sinteza heterosumanena koji sadziicite hetero-atome [78].
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Cinjenice da su tokom godina unageee metode sinteze molekulskih sudova i da se
uslovi sinteze mogu okarakterisati kao blagi éapao idu u prilog praktine primene ove

grupe jedinjenja i sumanena.

2.3.  Fundamentalne specifinosti sumanena i koranulena

2.3.1. Strukturne specifi¢nosti

Osnovno strukturno spegifio svojstvo molekulskih sudova jeste njihova dubina
Dubina koranulena i sumanena iznosi oko 100 pntesnoj je vezi sa povoljnim svojstvima
povezanih sa raspodelom naelektrisanja [79]. lakprai pogled deluje bezdaina, razlika u
dubinama izméu koranulena i sumanena postoji.

Kod molekulskih sudova spedciéin oblik utte na raspodelu naelektrisanja u tom
smislu Sto su radlite kolicine naelektrisanja locirane na unutrasnjoj (konkgvinspoljasnjoj
(konveksnoj) strani, zbotega ove strukture poseduju Zagn dipolni moment [80]. Upravo
zbog relativno visoke vrednosti dipolnog momenteg strukture imaju povoljna adsorpciona
svojstva preko mehanizma fizisorpcije [53,56].

U tesnoj vezi sa zakrivljené3 je i dubina sumanendy, koja iznosi 111 pm i
zn&ajno je visSa od koranulena kod kojeg dubina iz@&spm. Dubina molekulskog suda se

definiSe kao rastojanje izrde ravni koja sadrzi centralni prsten (u literagpoznat kao hub-

prsten) i ravni koja sadrzi ugljenikove atome nadibprstena (rimm-prsten) [81], slika 9,.
h

+—>

Slika 9. Definisanje dubine sumanena
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Kao 5to je vé reteno, na prvi pogled ova razlika je bezajaa, méutim dubina suda
je glavni parametar koji ute na jedno vrlo vazno svojstvo molekulskih sudowpste, a to je
inverzija. Inverzija molekuskih sudovg biti detaljno obrdena u ovoj disertaciji u odeljku
5.1. Za sada, ovaj fenomen pominjemo radi isticang@aja dubine sumanena.

Sledéa strukturna specifnost sumanena ogleda se u postojanju tri beéngili
pozicije [82,83], slika 10, Sto ozémva poziciju prvog kovalentno vezanog atoma udijeni

za benzen.

Slika 10. Benziltne pozicije sumanena

Benzilicne pozicije karakteriSe posebna reaktivnost kagestisidacija, halogenacija
slobodnim radikalima i hidrogenoliza. Bengile pozicije doprinose stabilizaciji preko
rezonance, a to ztiada se bilo koja reakcija koja podrazumeva formjganaelektrisanja na
benzilcnim pozicijama odigrava mnogo lakSe nego Sto bbitosluiaj da je za benzenov
prsten vezana neka druga regularna grupa [84]. dlmdanena benziine pozicije zn& da
su prisutna tri sphibridizovana atoma ugljenika, to je potpuno akijg situacija od one
koja postoji kod koranulena [59].

U praktécnom smislu prednosti postojanja berizilh pozicija se ogledaju &injenici
da je sumanen zbog toga podlozniji daljim modifikana, pa se u n&noj litearaturi mogu
pron&i primeri uspesSne sintezé&tavog niza jedinjenja kod kojih je upravo iskéesa
prednost postojanja benZziiih pozicija [46].

Kada se govori o strukturnim svojstvima molekutskudova vazno je napomenuti da
su to strukture visoke simetrije. Koranulen posedsinetriju tipaCs,, dok je simetrija tipa
Csy zastupljena kod sumanena [83]. Ukoliko se sa gé&isk®g stanoviSta detaljnije
sagledaju strukture koranulena i sumanena, zakguse da pomenute strukture ne mogu biti

planarne usled nekompatibilnosti petostruke, odooansl&aju sumanena — trostruke,
21
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rotacione simetrije sa translacionom simetrijom|[®&a slcan n&in su razmisljali i ,tvorci*
koranulena, na osnovdega su zakljgili, izmedu ostalog, da je struktura koranulena
rezonantni hibrid koji podrazumeva polarne strukti@s].

Imajuwéi u vidu da se tigini predstavnici molekulskih sudova, sumanen i kolam,
mogu posmatrati kao strukturni motivi fulerenakdde imajwi u vidu njihove simetrije, od
fulerena Go i Czo mozZe se sprovesti tzv. retrosindkf analiza tih struktura. Retrosintdibm
analizom se teoretski moze d@louzimanjem u obzir simetrije, do svih magu tipova
molekulskih sudova koji se mogu dobiti kao struktunotivi Cso i C7o [68]. Retrosintetika
analiza je, zapravo, tehnika reSavanja izvesnilblpma kod planiranja organske sinteze
tokom koje se p&etni molekul transformiSe u niz prekursor-struktinez prethodne bilo
kakve pretpostavke o petnim materijalima i sprovodi se dok se jednostakamercijalno
dostupna struktura ne dobije. Retrosiitati analiza fulerena gg i C;o je ilustrovana na
slikama 11 12.

C 60

CSSHIU Cil)HHi C41)HW C‘sliHH) CleHIl)

Slika 11. Retrosintatka analiza fulerenadg

Dakle, sto se &e fulerena &, jednostavnim uklanjanjem heksagonalnog prsteop (k
se prakitno nalazi na vrhu i “zatvara” fuleren)@ simetriji dobija se ugljovodonik £&Hs.

Dalje, nastavljajti proces “rasklapanja” strukture slede ugljovodoQigHi,, CsoHiz, CogHiz
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i piracilen, G4Hg. Slicnom analizom, ali u odnosu @& simetriju, krée se od gHg i preko
CysHi1o, CggHiz 1 Stize se do sumanenasi8i,. Duz putanje koja podrazume@ simetriju

krece se od GHig i preko GoHio, CaoH101 CaoH1o i Stize do koranulena,gH1o.

Sees

CZSHH

Cl()HIO CZ()HH)
Slika 12. Retrosintetka analiza fulerena{g

Kada je u pitanju fuleren#i C, simetrija, postoje dve putanje ,rasklapanjat@me
strukture G4Hs. Prva podrazumeva rasklapanje ogdHg preko GeHio, CasHiz i CasHi2 do
strukture GeH14, poznatijom pod nazivom pinaken. Druga ruta @uaimetrije podrazumeva
rasklapanje od &Hg preko GoHs, CssHs i CsoHi2 do GoHio. Putanja rasklapanja koja
podrazumev&s simetriju krée od strukture gHio i preko GoHio, CsoH1o, CaoH101 CaoH1o i

stize ponovo do koranulenazdBo.

2.3.2. Inverzija sumanena

Jos jedno izuzetno zanimljivo svojstvo molekulsgildova jeste njihova fleksibilnost

koja se ogleda u mognosti inverzije [50,69,81,85], ilustrovanoj na sliS.
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Prelazno stanje

.
\\ Ravnotezno stanje

Slika 13. llustracija procesa inverzije

Inverzija molekulskih sudova je proces u kojemridjiena struktura (u ovom staju
sumanen) prelazi u planarnu geometriju, a zatinplamarne ponovo nazad u ravnotezno
zakrivljeno stanje. Drugim #gma, moze se konstatovati da struktura oscilujeeitm
ravnoteznog i prelaznog stanja. O tome Sta je étapno stanje be rei u odeljku 2.4. Ono
Sto je bitno jeste da se ovaj fenomen opisuje&wvam koja se naziva energija inverzije, koja
za sumanen iznosi oko 85 kJ/mol, i mozZe se posth&a energetska razlika ravnoteznog
(zakrivljenog) i prelaznog (planarnog) stanja sueman[69]. U ovom skaju, kada su u
pitanju teorijski proréuni, zn&ajnu ulogu igra simetrija sumanena, jer se singplanarne
strukture moze podvesti pod neku iz grupa koje gdggu planarnim strukturam®iih), sto
znatno olakSava lociranje prelaznog stanja. Ovaprigen je izuzetno bitan za oblast
organske elektronike, jer se r&#h stanja sumanena mogu posmatrati i kaockaginula
odnosno logika jedinica.

Za razliku od koranulena, na sobnoj temperatuniaen ima mnogo visu frekvenciju
oscilovanja. Ovo za sobom povia vece moguénosti, jer se na frekvenciju oscilovanja,
pored temperaturom, mozZe uticati preko rastarasupstitucijom, dejstvom spoljasnjeg
elektricnog polja i dr. Zato je ovo svojstvo od potenci@nzn#&aja za oblast organske
elektronike.

Teorijska istrazivanja, u okvirima DFT teorije,k@zuju da se na energiju inverzije u
najvetoj meri moze uticati supstitucijom, a konkretno rgija inverzije najvise zavisi od
dubine molekulskog suda koja je dalje zavisna oahedizija supstituenata [50,53,56].
Jednostavno teorijsko razmatranje ove pojave dmkakazuje n&injenicu da je energija
inverzije zavisna isklj¢ivo od strukturnog svojstva. NaimBuergii Dubler-Steudld86] su
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teorijski razmatrali inverziju metalociklopentansfgna; razmatrali su promenu energije duz
putanje reakcije za automerizaciju i modelovalkgastenjem potencijala dvostruke jame, o

c¢emuce biti rei u odeljku 5.1.

2.3.3. m-slaganje, aromat&nost i specitnosti kristalne faze

Cinjenica da se molekulski sudovi sastoje od aramétiprstenova povta za sobom
veliku verovatnou da kod ove grupe jedinjenja bude zastupljen femomslaganja.n-
slaganje predstavlja priiau, nekovalentnu, interakciju aromih prstenova, a tipan
primer ovog fenomena s se kod benzena. Energija interakcije dva benzempostena
(benzenov dimer) sa razdaljinom od oko 500 pm @mee niska i iznosi svega 8,3 kJ/mol.
Ipak, ovaj fenomen igra vaznu ulogu kada se ragiiganskim kristalima. Takie, postoje i

razlicite geometrijet-slaganja, ilustrovane na slici 14 zacslubenzena [87,88].

< L

Slika 14. Najvaznije geometrijeslaganja kod benzena

Fenomenr-slaganja je karakterign za sumanen, Sto je u principu i zZ#lovati
imajwi u vidu da u sastav sumanena ul&ai 4 benzenova prstena. Ovaj fenomen za
sumanen potden je zahvaljujti rezultatima difrakcije X-zraka, na osnovu kojéytvideno
da je rastojanje iznd@ dva molekula sumanena 386 pm [59].

Prema standardnom opisu fenomemnslaganja neophodan preduslov jeste upravo
aromaténost [89]. Nije lako dati odgovor na pitanje Statgearomatinost, zato Sto je to
velicina koja se ne moze eksperimentalno direktno m@atisamim tim mora biti definisana
konvencijom. Postoji mnogo definicija arontatosti i ovaj koncept je veoma koristan kada
se radi o racionalizaciji stabilnosti i reaktivnogsekog molekula. Veoma je bitno to da se
aromaténost moze dovesti u relaciju sa stepenom delol@jezalektrona [90,91]. Takie,

postoji mnogo kriterijuma aromatiosti nekog molekula, pa je arongaist relativno lako
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teorijski pror&unati i pratiti njene promene kao posledicu supsije ili nekih drugih
mehanizama.

Menjanjem strukture sumanena, na primer supgingi zn&ajno se menjaju
aromaténa svojstva prstenova koji gae [53], Sto definitivno ima uticaja i na fenomen
slaganja, @emuce biti reti u odeljku 5.1.

Imajwei u vidu zanimljivu raspodelu naelektrisanja kod lekolskih sudova i
postojanje zn&jnog dipolnog momenta, pakovanjem ovih molekujadnodimenzioni niz
mogue je dobiti materijal koji ispoljava feroelekinia svojstva. Sto se¢dé molekulskih
sudova, pakovanje u jednodimenzioni niz ostvarentek sa nekoliko derivata koranulena

[92], a jedan predstavnik ove grupe jedinjenjagerta slici 15.

Slika 15. Derivat koranulena sa 2zafmim odzivom na elek&no polje

Struktura, prikazana na slici 15, formira heksagon kolonu u Sirokom
temperaturskom opsegu, ukdjyuc¢i i sobnu temperaturu, a tak® ima zn&ajan odziv na
spoljasnje elekttno polje, usledcijeg dejstva se povava homeotropsko danje
heksagonalnih kolona u odnosu na povrSinu elekir@i@j rezultatMiyajima-e i dr. [92]
moze da ukazuje na mamost da se na ghn n&in dobiju i derivati sumanena sacsiim
svojstvima.

Kada se radi konkretno o molekulu sumanena, koigtafska analiza X-zracima

pokazala je pakovanje sumanena u jednodimenziolmméma konkavno-konveksni ¢ia
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[85]. Kristalna struktura sumanena (slika 16) jeslpdila kao motiv za dalje istrazivanje

potencijalne primene sumanenawstom stanju kao elektmo-aktivnog materijala.

& s533ee

Slika 16. Kristalna struktura sumanena.

a) pogled duz oseslaganja i b) pogled normalno na asslaganja

Koristeli metod vremenske mikrotalasne provodnosti (TRMAy. elfime-Resolved
Microwave Conductivity), ispitan je uzorak sumamen® kristala pricemu su dobijeni
veoma zanimljivi rezultati koji ukazuju na velikiofencijal njegove prakine primene.
Naime, utvdena je velika unutar-kolonska pokretljivost elek@o(0,75 cri V' s?) i
ogromna anizotropija (9,2 puta) duz ose pakovanja k stvari odgovara ostslaganja. 1z
tog razloga je fenomenologija-slaganja izuzetno bitna kada se radi o molekulskim

sudovima. Dobijeni rezultati u eksperimentidimayae i dr. [93] sumirani su na slici 17.

duz ose m-slaganja

L;' 4 normalno na osu n-slaganja -
7 >
2 3T |
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Slika 17. Prenosna provodnost kristala sumanena
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Rezultati predstavljeni na slici 17 ukazuju na gmoiSu provodnost duz ose
slaganja nego duz ose normalne namslaganja. Konkretno, u prvom ghju je provodnost
viSa 9,2 puta nego u drugom, Sto ukazuje na izozetfiku anizotropiju provodnih svojstava
kod sumanena. Ovo je veoma vazan rezultat jer seteprijskim razmatranjima, moze
zanemariti provodnost duz osa koje se ne poklagmpsonx-slaganja.

Kao Sto je vé naglaseno, osnovno strukturno svojstvo molekulsikatp predstavija
njegova dubina, pa kao posledica speén#i strukture suda naelektrisanja ima thiko
specifcnu raspodelu. Upravo ta raspodela naelektrisanjgoamtna je za zanimljiva

adsorpciona svojstva molekulskih sudovéemuce biti reéi u odeljcima 5.2. — 5.4.

2.3.4. Raspodela naelektrisanja

Veliki broj povoljnih svojstava sumanena je dimkt posledica raspodele
naelektrisanja usled specifie strukture zasnovane na sudu [52,80]. Raspodelektrisanja
najbolje je vizuelizovati preko povrsi molekulsketgktrostatikog potencijala (MEP), slika
18.

Elektrostaticki potencijal [a.u.]

. 0,062

. —0,003

a) b)

-

-

o,

B 0,069

Slika 18. MEP povrsi sumanene a) konkavna i b) késxa strana

Povoljnost zakrivljene strukture sumanena, i molgkh sudova uopsSte, jeste
postojanje zapravo dve povrSi sa rémin svojstvima, jer su i raspodele naelektrisanja
drug&ije. MEP povrsi jasno ukazuju mesta na molekulinogaksadrze zr@jnu koliinu
negativnog naelektrisanja, Sto je bitno za peaktiprimenu sumanena (i ostalih molekulskih
sudova), pre svega u oblasti adsorpcije preko memanfizisorpcije [52,94].

Zahvaljujiei znatajnoj raspodeli naelektrisanja, sumanen poseduvgativno visok

dipolni moment, koji je zbog visoke simetrije onjesan duzz-ose. Ovaj dipolni moment
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dalje moze da indukuje dipolni moment u nekom drmagoolekulu, kod kojeg irg nije
prisutno razdvajanje naelektrisanja, pa opet maedb adsorpcije preko fizisorpcije [52].
Konkretan primer sk se kod adsorpcije molekula vodonika koji je Ina@amolekul, pa ne
poseduje dipolni moment. U prisustvu sumanena ekubll vodonika se javlja malo, ali ipak
dovoljno, razdvajanje naelektrisanja. Zbog togaadiotio elektrostatke interakcije izméu
sumanena i vodonika i to u intervalu adsorpcionergje koji odgovara Van der Valsovoj
interakciji [80,95].

Supstitucijom benzitinih ugljenika sumanena sa atomima bora ili azotoldi
moment se povava i tocak dva puta, Sto dalje moze unaprediti adsorpcergstva
sumanena [93]. O tonmi viSe réi biti u odeljku 5.1. kada se detaljno budu razidaefekti

supstitucije na svojstva sumanena.

2.3.5. Opticka svojstva sumanena

Zahvaljujii slicnosti sa fulerenom, sumanen moze péompaimenu kao specidan
marker lekova jer poseduje &la UV svojstva [68]. Kada se radi o UV/Vis apsojipci
opticka svojstva sumanena su karaktetisdi imajui u vidu da se radi organskom jedinjenju.
Sumanen apsorbuje svetlost u UV oblasti na okor#805to se moze videti na slici 19 na
kojoj su dati eksperimentalni rezultati UV apsoppcsumanena u razitim rastvargima
[96].

4,0
= (ikloheksilamin
= THF
3,0 —— CHCN
CH.CL,

2,0

1,0

Apsorpcija [rel. jedinice]

0,0 I

250 300 350 400 450 500 550 600

Talasna duzina [nm]

Slika 19. UV spektar sumanena u ré&in rastvargima
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Supstitucijom benziinih ugljentnih atoma spektar se zZf@no menja. Naime,
intenzitet opada na polovinu vrednosti, ali se pikpomeraju prema vidljivoj oblasti Sto
jasno ukazuje na moguoost da neki derivati sumanena budu aktivni i Ujivioj oblasti [56].

Od velike vaznosti za praktu primenu organskih struktura, kao Sto su fuleieni
ugljenicne nanotube, jesu nelinearna okdi svojstva koja se primenom molekulskog
modelovanja mogu proceniti preko vétie koja se naziva hiperpolarizibilnost. Sto jeavi$
vrednost ove vetine, ispitivana struktura je podesnija za primenstrazivanje metodama
koje se zasnivaju na nelinearnoj optici [97,98].ofijeki je uaeno da se na vrednosti
hiperpolazibilnosti moze uticati raziiim mehanizmima kao Sto su: supstitucija, dopean;
inkapsulacija, izazivanje defekata, funkcionalifacitd. Pomenutim mehanizmima mdgu

je poboljSati nelinearna opkia svojstva i za nekoliko redova vatia [97,99,100].

2.3.6. Adsorpciona svojstva

Adsorpciona svojstva sumanena prema molekulimamid (H), ugljen-monoksida
(CO), ugljen-dioksida (C¢&) i amonijaka (NH) ekskluzivno su po prvi put teorijski istrazena
od strane naSe grupe. O ovim rezultatiéeaviSe biti réi u poglavlju 5.3. u kojente se
posebno baviti adsorpcionim svojstvima sumanenak,lza sada moze se iStada
potencijalno dobra adsorpciona svojstva sumanergurbdi posledica specifine raspodele
naelektrisanja zbogega konkavna i konveksna strana imaju t#aliadsorpciona svojstva.
Usled toga, javlja se ztajno intenzivan dipolni moment zahvaljgjlkome moZe da se desi
proces fizisorpcije. Sdni zakljucci su izvedeni i za koranulen [80,95].

Sa potpunim pravom vodonik se smatra gorivom baodsti i idealnom zamenom za
veoma ograriena, i po okolinu Stetna, fosilna goriva [101]. Djro je pomenuti samo neke
brojke; npr. hemijska energija po jedinici maseaksg dobije pri sagorevanju vodonika
iznosi 142 MJ/kg, Sto je tri puta viSe od vredndstja se dobija kada se koristetna
ugljovodonina goriva (koja omodguwju svega 47 MJ/kg). Naravno, Sto se ekoloSkogofakt
tice, vazno je ista da kada vodonik sagoreva sa kiseonikom, vodena jeajedini izduvni
gas [101,102].

Iz ovih razloga, kada se radi o pr&ki] upotrebi, skladiStenje vodonika je veoma
bitan faktor. Od kako su zapeta istrazivanja na tu temu mnoga jedinjenja skaeselidovala
za efikasno reverzibilno skladiStenje vodonika, sali gravimetrijski skladiSni kapaciteti i

dalje veoma niski i za potrebe prakie primene preslabi [103]. | pored nekih prijavifen
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reprezentativnih rezultata, reproduktivnost predioli metoda ostaje i dalje pod znakom
pitanja [104-107].

Da bi neka struktura bila prikladna za efikasnoadidtenje vodonika moraju biti
ispunjena dva glavna uslova: jedinjenje mora inttvoljno veliku povrSinu i energija
vezivanja izmédu vodonika i tog jedinjenja mora biti odgovarggu Dok je prvi uslov
potpuno jasan, treba naglastiti da nisu sve emenggzivanja prikladne za skladiStenje
vodonika. Nekom bi moglo da izgleda da bteenergije vezivanje bile bolje, ddim to
nije slwtaj. Ukoliko su energije vezivanje vodonika za nekrukturu suviSe velike, u tom
sliéaju nije moguda efikasna desorpcija. Drugimémma, nije mogde odvojiti vodonik od
strukture za koju se vezao bez obeinenja nekih dodatnih uslova, zbégga dalja upotreba
vodonika u energetske svrhe ne bi bila isplatitai@pSte mogéa) [101,102].

Kada se radi o adsorpciji vodonika, posebnu pasajyrivukli fulereni, ugljerine
nanotube i grafeni, pre svega zbog svojih dostupaoihSina na kojima je moga da dde do
adsorpcije. U opStem sglaju, kada se radi o ugljgmim materijalima, skladiStenje vodonika
moze da se realizuje ili preko Van der Valsovilerakcija ili preko kovalentne interakcije, tj.
formiranjem C—H veza. Posledica Van der Valsovilerakcija je mehanizam poznatiji pod
nazivom fizisorpcija, koji se karakteriSe energigmezivanja od 0,01 do 0,1 eV (od 1 do 10
kJ/mol). Fizisorpcija je, zapravo, elektrostlati interakcija koju joS karakteriSecinjenica
da, nakon adsorpcije, struktura koja adsorbujesizvenolekul od interesa, gotovo da uopste
nije perturbovana. Sa druge strane, mnoge \anergije vezivanja, 2 do 3 eV (od 193 do 290
kJ/mol), dobijaju se preko kovalentne interakdjeformiranjem novih veza i ovaj proces je
poznatiji pod nazivom hemisorpcija.

Oba n&ina vezivanja (sa odgovargjm energijama veze) sa sobom nose édeine
prednosti i mane. Tako, energije vezivanja karadtieéne za hemisorpciju obezgu
efikasno vezivanje vodonika za odemi adsorbent, ali to za sobom pavlda se moraju
obezbediti i komplikovaniji uslovi za desorpcijugtoistog vodonika, npr. zdajnim
poviSenjem temperature. Sa druge strane, fizisargei odlikuje daleko slabijim vezivanjem
vodonika za adsorbent, ali se pod mnogo lakSimvusl® moze ostvariti i desorpcija. U
svakom sldaju, reSenje je sinteza struktura sa srednjim \ostiima energija vezivanja.

CO i CO su gasovi koji pripadaju klasi jedinjengi se uticaj na Zivotnu sredinu
intenzivno prati i izdava, s obzirom da imaju veoma Stetno dejstvo narmzgmdcoveka.
Pored toga, uobajeno jedinjenje koje sardzi azot i koje se kaaufaoit u atmosferi moze

desto detektovati jeste NHSto se tie CO i CQ znaajne koltine se ispustaju u atmosferu
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kao produkt animalnog metabolizma (npr. krave)irigoinih pojava (npr. vulkani), ali Sto se
tice NH; posebno bringinjenica da se preko 45 miliona tona godiSnje @iz kao
posledica ljudskih aktivnosti [108-111].

Medu mnogim razkitim pristupima za uklanjanje Stetnih materija izatne sredine,
koris¢enje organskih adsorbera je verovatno najpopulanmgjefikasniji metod. Kada se radi
o primeni organskih jedinjenja u oblasti zaStiteoine sredine, ugljetime nanotube svakako
zauzimaju posebno mesto. fgim, neke od prvih studija koje su se ticale nyiho
adsorpcionih svojstava pokazale su da su njihow®radione mogtnosti ograniene na
NO,, NHz i O, molekule, usled specine elektronske strukture. S obzirom da ugieai
nanotube ne mogu da detektujilav niz vaznih molekula (kao Sto su CO,(Hi Hy),
predlozeni su raaliti metodi funkcionalizacije, mi&i kojima dopiranje ima veoma zZfggnu
ulogu [112-114].

Dodatna motivacija za ova istrazivanja potiupravo iz¢injenice da su ugljetine
nanotube i fulereni ogrageni po pitanju adsorpcije nekih bitnih molekula,sggjavilo veliko
interesovanje da li je ista situacija i strukturkaja se moze posmatrati kao njihovo modelno
jedinjenje.

Imajwéi u vidu da se dejstvom elekinog polja efektivno moze modifikovati
elektronski podsistem, Sto za posledicu ima i prumevojstava ispitivane strukture, u
odelijku 5.4. bie predstavljeno kako spoljaSnje elekio polje deluje na fundamentalna
svojstva sumanena. U poslednjin nekoliko godinadigu[115-118] su pokazale da se
elektronska i adsorpciona svojstva uglgaii nanotuba mogu efikasno poboljSati primenom
spoljasnjeg elektnog polja. Povod za ,ukljtivanje” elektrtnog polja jeste &injenica da je
u eksperimentalnim uslovima lako realizovati takwostavku koja obezldeje ispitivanje

dejstva elekttinog polja na molekule.

2.4. Osnovi molekulskog modelovanja

Osnovni zadatak molekulskog modelovanja jesterdoge ravnoteznog stanja tj.
one geometrijske konformacije ispitivane strukfyme kojoj je njena energija minimalna. Svi
dalji prora&uni su validni ako i samo ako se odnose na strukturavnoteznom stanju, a
postupak pronalazenja ravnoteznog stanja se namoeaetrijska optimizacija. U ovom

poglavlju bte prikazano koji su to osnovni elementi na kojineazaisniva metodologija

2 U opstem sleaju to moZe biti molekul, sistem vise molekula,ipaitna struktura, povrsina, itd.
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molekulskog modelovanja. Drugimdiena, ono Sto se u molekulskom modelovanju zapravo
¢ini jeste da se raziitim nivoima teorije pokuSava da d® do osnovnih elemenata o kojima

¢e biti viSe r¢i u odeljku koje sledi.

2.4.1. Koncept povrSine potencijalne energije

Koncept povrSine potencijalne energije — (PES,. éhgfential_Energy Surface) je
svakako jedan od najosnovnijih modela koji se keris molekulskom modelovanju. PES je,
zapravo, veza izni@ energije molekula i njegove geometrije. Da bstkao detaljniji uvid
u to Sta je PES, najbolje je da se vrati na jedvostpristup molekulske mehanike, tj. da se
posmatra jedan dvoatomski molekul kao dve lopte lsgj drze na okupu jednom oprugom.
Takav istegnut, ili sabijen, sistem poseduje izuesnergiju, jer se mora delovati izvesnom
silom ne bi li se deformisao. Uz pretpostavku dansekré&e, pomenuta energija nije
kineticka nego potencijalna. Upravo je grafik promene pajalne energije u zavisnosti od
duzine veze (slika 20) primer jedne PES povrSine.

A

Energija

q.
DuzZina veze

Slika 20. Primer PES povrSine

U realnosti molekuli se ponaSaju veomars), a od pomenutog makroskopskog
modela se razlikuju u dve stavke. Prvo, molekulirivaju neprestano oko ravnotezne veze
odrelene duzine, tako da uvek poseduju kitleti energiju i/ili potencijalnu energiju.

Cinjenica da molekul zapravo nikada nije u stacinnar stanju bez kinetke energije (uvek
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ima energiju nultog nivoa) grafik promene poteringaenergije sa duzinom veze/veza
predstavlja se familijom krivih iznad dna krive éata slici 21, ne bi li se nagovestilo
postojanje vibracionih nivoa koje molekul moze dauzme (tj. da bi se nagovestile
vibracione energije koje molekul moze da posedipakle, molekul se nikada ne nalazi na
dnu datog dijagrama, nego zauzima neki od vibralgiaivoa. Za razmatranje koncepta PES
zanemaruje se postojanje vibracionih nivoa i tvalida se u ravnoteZznom stanju molekul

nalazi na samom dnu krive promene potencijalneggeer

A
kvadratna kriva

. \ realna kriva
‘= potencijalne
g energije molekula
43]

\ 1/

i
: vibracioni nivoi
—
& q duzina veze, q

Slika 21. Aproksimiranje realne krive potencijakreergije kvadrathom krivom

Drugo, ako se posmatra makroskopski model u bliaanotezne veze duzing,
kriva promene potencijalne energije je sasvim zatjavajute opisana kvadratnom

jedna&inom prostog harmonijskog oscilatafiga je energija:
1
E=2Kla-a.), (1)

gde je K konstanta istezanja opruge. &l#im, kako se udaljavamo oq., potencijalna
energija odstupa od pomenute kvadratne j&éidea Ovo odstupanje se tal@zanemaruje.

Slika 20 predstavlja jednodimenzionu PES na dvediionom grafikuE = E(q).
NajlakSa situacija koja se moze razmatrati jest@atbimski molekul kod kojeg, u principu,
postoji samo jedan parametar za variranje, a ujna vezeq,; . Ako je molekul neSto

komplikovaniji, na primer molekul vode, onda postdji razltita geometrijska parametra
koja se mogu varirati, a to su dve duzine vezaaiougmeiu njih. U sli€aju molekula vode,

ako se ograkimo naC,, simetriju | pretpostavku da su zbog takve simewljizine obe veze
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identiéne, onda se broj parametara koji se mogu variegtikuje na dva. Tada je PES ovog
troatomskog molekula grafik promene potencijalneergije u funkciji dva parametra,

g, =duzina OH vezed, = ugao izmdu veza. Takav grafik je dat na slici 22 [9].

Energija

?12 = H-O-H ugao

¢, =0-H duzina veze

Slika 22. PES HOH molekula

Sledei, za nijansu sloZeniji, staj sastojao bi se u primeni istogcima razmisljanja
za molekul HOF koji bi imao joS jedan dodatan patanza variranje, dakle ukupno tri. Ta
tri geometrijska parametra su O—H veza, O-F vé#a0—F ugao. Analognim pristupom kao
sa prethodna dva sdaja, dolazi se do toga da PES treba da bude nacut&oordinatnom
sistemu s&etiri uzajamno normalne ose (£ q,, g, i g;ponaosob). Problem je, naravno, u
tome Sto se takva povrS ne mozZe nacrtati, jer edspavlja hiperpovrs. U ovom ghju
reSenje se pronalazi tako Sto se definiSe jidaa E = f(q;, q,, q,), kao PES molekula
HOF, gde jef funkcija koja opisuje kako s menja sa koordinatama, pa se hiperpovrs
tretira matematki. Na ovaj n&in se moze imati puno koordinata, jedino ogtanje su
kompjuterski resursi, pa zan-dimenzionu hiperpovrS dolazimo do jedime
E = f(q, 0.0h).

Sto se tie PES, zakljgak je da su to povrdi dobijene kada se nacrta pmame
potencijalne energije u zavisnosti od svih geonséih parametara koji se variraju. U

prakticnom smislu to zna da se dobijaju hiperpovrsi.
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2.4.2. Stacionarne tatke

U prethodnom poglavlju je objasnjeno Sta su to RI6Srsi, a nakon uwenja
pojmova stacionarnih ¢aka smisao PE®e biti jasan. Naime, PES se uvodi radi lociranja
ravnoteznog stanja molekula koji se ispituje. R&a®hoo stanje se nalazi u tzv. stacionarnim
tatkama gde je vrednost potencijalne energije u odm@ssve koordinate minimalna. 1z
osnovne matematike poznato je da se minimum epeaighija kada se prvi izvod energije po
odreienoj veltini izjedna&ava sa nulom. Na bazi toga, stacionarnkdase definiSu kao
tacke u kojima su prvi izvodi potencijalne energije mvakoj od geometrijskih

parametara/koordinata jednaki nuli:

%< =o. ()

U jedna&ini (2) stavljeni su parcijalni izvodi ne bi li seglasilo da izvod energije po svakoj
od koordinata mora da bude jednak nuli, kako boseala stacionarna t&a.

S obzirom da je koncept PES uveden preko povdsipsno hiperpovrsi, korisno je
dati i geometrijsku interpretaciju stacionarnittaiga. U zavisnosti od toga koliko postoji
geometrijskih parametara koji se variraju, stacinadaka na PES mozZe da predstavlja:

» tatku gde je povrs ravna, ako postoji samo jedan ge&igske parametar koji
se varira,;

» tatku gde je povrs paralelna sa ravni koja sadrzi g@metrijska parametra
koja se variraju ili

+ tatku gde je povrS paralelna sa hiperpovrSi koja sadrgeometrijskih
parametara koji se variraju (gdene> 2).

Medutim, ukoliko je uspesno locirana stacionarngkaa to ne zn& da je automatski
locirano i stanje sa najnizom energijom, tj. rawioo stanje. U opStem ghju, ako je
locirana stacionarna dka, ona moZe imati karakter pravog minimuma, predgzstanja ili
stanja sa viSim nivoima. Stoga je neophodno dayesiti karakterizaciju stacionarnihc¢eka
posmatrajdi znak drugog izvoda energije po koordinatama kejiukazati da li je lociran

minimum, maksimum ili asimptota:

2 2 2
g E >0 — minimum g E =0 - asimptota P_If <0 — maksimum (3)
oq oq oq

Ipak, ni ovo nije dovoljno za pravilnu karaktegga stacionarnih t@aka u viSe

dimenzija, vé je potrebno razmotriti moge realne i imaginarne frekvencije.
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Potraga za stacionarnomckam se naziva i geometrijskom optimizacijom i to je
najduzi i najtezi posao kada se radi sa molekulskiodelovanjem. Nakon geometrijske
optimizacije sledi i tzv. vibraciona analiza ne lbise uspeSno okarakterisala stacionarna

tacka.

2.4.3. Realne i imaginarne frekvencije

Razmotrée se sldaj kod kojeg energija zavisi od viSe od jedne pnolne, npr.
slutaj molekula H. Na slici 20 je razmotren slaj dvoatomskog molekula, kakav je 3,Hjde
je varirano samo na@isobno rastojanje izrda atoma. Mdutim, moze se razmotriti isti
slicaj tako da se varirajy, y i z koordinate svakog atoma. U tom &lju, s obzirom da
postoje dva atoma, energija zavisi od Sest paraené&ig, Y1, 21, X2, Y2, Z2). U ovom sldaju

za stacionarnu &&u treba da vazi:
= = —_ = ___— =_——=""=0. 4)
U praksi, ove vrednosti nikada nisu jednake nagjomnse odabere neka mala pozitivha

vrednost kao kriterijum. O tom& nesto viSe & biti kasnije, a za sad&mo navesti primer

koliki je kriterijum za poznati softver GAMESS:

max{ (g—:j } <00001 | \/% (% (Z_ED < % (0000).  (5)

Navedene vrednosti su u atomskim energetskimigadima (a.u.). To u principu zéia

da primenom odgovarajag algoritma i softvera dolazimo do vrednosti geada i¢im se
dostigne vrednost niza od gore specificiranih, kegatesto nazivaju icutoff vrednosti,
postupak potrage za stacionarnim stanjem se prejedge isto locirano. Treba naglasiti da
razliiti softveri koriste i razilite cutoff vrednosfi pa one vrednosti koje u jednom softveru
definiSu stacionarno stanje ne moraju imati istedwosti u drugom i obrnuto. Tak® ove
vrednosti je mogée menjati pri postavljanju simulacije pa se, &aju da su molekuli \@ i
sloZeniji, cutoff vrednosti mogu povisiti ne bk uspesno locirala stacionarnékta
Za dalje razmatranje realnih i imaginarnih frekvgnckorisno je ponovo se vratiti

primeru molekula Bl Dakle, za karakterizaciju stacionarnikiaka preko drugih izvoda, kao

Sto je vé navedeno, nije dovoljno samo utvrditi znak svikt§mrcijalnih izvodad?E/dqg?)

% Takaie mogu biti i u raztiitim energetskim jedinicama
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nego i mesovittlanovi (62E/6qi dq; ) takaie moraju biti razmotreni. Mieitim, ni ovde znak
ponovo ne pomaZze puno, jer pozitivna vrednost ¢lahova ne ukazuje na to da se radi o
pravom minimumu. Ovaj problem se moZe reSiti kamgem skupa koordinata koje se
nazivajunormalnim koordinatama {l,}, a odlikuje ih to da su me3ovitianovi obavezno

jednaki nuli. Normalne koordinate se dobijaju dgaglizacijom matrice drugih izvoda

energije H, koja se drugdje nazivaHessian Ta matrica za molekul vodonika je data kao:

°E  O0E  9E PE o . o
x> 0x0y, 0x,0X, al;
0°E  0°E : 0°E .
= o o B I O
oE L OE o .. .. OE
02,0x, 0z5 oz

Povoljnost ovakve procedure se ogleda u tome Staijggonalizacija matrica
uobicajena matematka tehnika koja moze biti vrlo efikasno sprovedangpoma@ racunara.
Dakle, p@injemo sa Hessianom kao ulaznim podatkom, a dijaljgacijom dobijamo
svojstvene vrednostif, i svojstvene vektorel (koji su definisani takée normalnim
koordinatama). U sltaju molekula vodonika u ravnoteznoj geometriji galse pet nultih

svojstvenih vrednosti i jedna pozitivha svojstvenadnost:

B i
a|1 6|2 6|3 a|4 0I5 OIG

Treba uvesti joS neka objaSnjenjainige treba obratiti paznju na normalne vektdreje

ol
zapravo unitarna matrica parcijalnih izvoda; :(6—‘j tako da normalna koordinata
G

predstavlja kombinaciju pomeraja svakog atonizescartesovom koordinatnom sistemu:
3N al
l. =Z —q.. 8)
U softverima se normalne koordinate ue@lpeno ilustruju strelicom iznad
odgovarajdih atoma ukazujti na pravac oscilovanja. Na slici 23 prikazanogst$iormalnih

koordinata molekula &
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e g g€
i gd-ee

Slika 23. Sest normalnih koordinata molekula H

Sa slike 23 se vidi da su prve tri normalne koaatirkrute translacije Hnolekula u
X, Y i z pravcima, dok swetvrta i peta rotacije oko ose normalne na vezuslidaju
navedenih normalnih koordinata geometrija molekuj@ naruSena i drugi izvodi energije po
ovim koordinatama su jednaki nuli. Sesta koordimamja duZinu veze, a time i energiju, i
drugi izvod je razliit od nule, tj. pozitivan je posto se radi 0 minimmuw

Sesta koordinata podse na molekulsku vibraciju, a normalne koordinatgsu
povezane sa vibracijama, dok je drugi izvod zapiemastanta sile (k) vibracije, koja je u

sled€oj vezi sa vibracionom frekvencijom):

—— k; ©)
U poslednjoj relacijin predstavlja redukovanu masu molekula. Zbog korenaibracione
mode sa negativnim konstantama sile inmai@ginarne frekvencije, Sto dalje zn& da c¢e
odgovarajde normalne koordinate snizavati energiju. To¢zda data struktura nije stabilna.

U opStem slaaju linearan molekul sil atomace imati 5 translacionih i rotacionih
moda, odnosno -5 vibracionih moda. Sa druge strane, nelinearniekudi ¢e imati
dodatnu rotacionu modu i stoe-6 vibracionih moda.

Ukoliko locirano stacionarno stanje ima jednu i sg@dnu imaginarnu frekvenciju
onda je takvo stanjgrelazno stanje Prelazno stanje predstavlja onu strukturu sa
minimalnom energijom neophodnom da se reaktantvédnoju u produkte. Ali, ukoliko su
prisutne dve ili viSe imaginarnih frekvencija, staarna téka nije upotrebljiva za bilo kakve

dalje prorg&une.
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2.4.4. Born—Oppenheimeiova aproksimacija

Jo$ jedan vazan koncept na kojem se zasniva mskekmodelovanje jestBorn-
Oppenheimepva aproksimacija. e je istaknuto da je PES zapravo grafik promene
potencijalne energije u funkciji od koordinata akor®dmah se postavlja slédepitanje: ako
se atomi posmatraju kao sistem jezgro + elektreagto se u konceptu PES ne koriste
koordinate elektrona umesto koordinata atoma? Refamg problema daje upraBorn-
Oppenheimepva aproksimacija.

Born i Oppenheimessu 1927. godine pokazali da se kao vrlo dobraksoracija
moze uzeti da su jezgra atoma u molekulu @tatiu odnosu na elektrone [119]. Drugim
recima, brzina kretanja jezgara atoma je neuporedigajannego 5to je to slaj sa brzinom
kretanja elektrona. Posledica ovakvog pristupaejdst séSchrodingefova jednéina za ceo
molekul moZze rastaviti na ,elektronski“ i ,jezgafreo. Na ovaj nén, sve Sto treba da se
uradi da bi se izknala energija molekula jeste da se reSi elekti&throdingerova
jedn&ina i zatim da se tako dobijena elektronska ererdipda energiji miijezgarnog
odbijanja (5to je trivijalan protan).

Jo$ jedna posledica ove aproksimacije jeste dakublima svoj odréeni oblik.
Naime, jezgra ,vide“ elektrone kao razmazani obhaigativnog naelektrisanja koji definiSe
»povrsinu“ molekula. Usled neuporedivo deebrzine kretanja elektrona u odnosu na jezgra,
stalni (permanentni) geometrijski parametri moleksii koordinate jezgara. Energija i ostala
svojstva molekula su funkcija koordinata elektrqria= lJJ(x, y,z) svakog elektrona), ali
parametarski zavisi od koordinata jezgara, tj.\z@ks geometriju 1, 2, ..n postoji posebna
vrednost energijeE, = W,(x, y,2), E, = W,(x, y,z). Na primer, kod funkcijeE = x", energija

u ovom sldaju jeste funkcija od, ali parametarski zavisi od speé¢ifih vrednostn.

2.4.5. Pronalazenje stacionarne téke

U ovom poglavlju kie ilustrovano kako softver locira ravnotezno stamz proces
geometrijske optimizacije. Naravno, razmérse najjednostavniji primer kada postoji samo
jednu jedina koordinata, rastojarifeNeka je energija data preko sléeg izraza:

E =%k(R— R). (10)
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Odgovarajda kvadratna PES je predstavljena na slici 24.

A
2,
)
5
=
i3
. >
R,
Rastojanje

Slika 24. PES za staj kad je prisutna samo jedna koordinata

R. je ona vrednost rastojanfaza koje je energija najniza (ravnotezna geomeirija je ono
Sto kod molekulskog modelovanja trazimo. Procedpranalaska ravnoteznog stanja
zapg@inje tako Sto se odabere (zapravo ptaganeka vrednost 28 i ozn&ena je sdry. Da bi
se proverilo da li se za tu vrednost dobija minimemergije, potrazi se prvi izvod [po

oE

(ﬁj% =k(R, -R). (11)

Odmah se vidi da ovaj izvod (gradijent) ima vredneazlicite od nule pa jeR; # R,.

Medutim, ako se dobijeni izraz napiSe u dréigan obliku, i ako se ima u vidu da je sila
jednaka negativhom gradijentu potencijalne energieze se zakljiti kako da promenimo
vrednost oR da bi se dobio minimum energije:
1(0E 1
=R, -=|—| =R, +=F. 12
=R k(aRjRg  k (12)

Ukoliko je k poznato onda se moze prénR. prekoRy, kao Sto je to ilustrovano na slici 25.
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A

Energija

Rastojanje

Slika 25. llustracija metode najmanjeg gradijenta

Ukoliko k, ipak, nije poznato, onda se moze primeniti stedegradijent se moze
skalirati nekom malom konstantorn, i ponavljati procedura dok vrednost gradijenta ne
padne ispod neke unapred izabrane vrednosti, kaj@azvgoragom:

-r -d%E
Rn+1 - Rn C(GRJ& : (13)

Ova procedura se naziva i metod najmanjeg gradijengjLti u vidu da je upravo gradijent
taj koji ukazuje na to u kom smeru se energija supaipoveava.

Ovaj metod se koristi ne samo za lociranje ravrmaigzstanja nego i za povezivanje
prelaznog stanja sa dva najbliza minimuma. U tamsagli, struktura koja se cilja je prelazno
stanje strukture pomereno u pravcu normalne moaie, édgovara imaginarnoj frekvenciji.
Putanja, koja povezuje prelazno stanje sa minimwanij@ putanja minimalne energije i
naziva se putanja duz unutrasnje koordinate reak@dRC, eng._Intrinsic_Reaction
Coordinate), slika 26. IRC se predstavlja kao grafomene potencijalne energije u funkciji

koordinate koja povezuje reaktante i produkte.

4

E(s)

v

Slika. 26. llustracija IRC putanje
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Kao Sto je vé naglaseno, ukoliko se poznaje konstdatanoze se odmah locirati
ravnotezno stanje. Za kvadratnu povrSkge drugi izvod energije pd& (ili prvi izvod
gradijenta) tako da relacija (12) dobija slédublik:

o _[9PE)(9E
Re_Rg (aszRg[aRjRg' (14)

Ovaj korak se nazivhlewton—Raphseav korak, ili kvadratni korak, i funkcioniSe

dobro ako je povrSina kvadratna, Sto je sasvim a@proksimacija u blizini minimuma. Za
loSe prvobitne odabirBy, gde je PES tezi da bude ravan, kvadratni korakenimti veoma

velik.

2.5. Elementi DFT teorije

Ve¢ je naglaseno da postoji mnogo nivoa teorija kojis& moze sluziti u
molekulskom modelovanju u svrhe lociranja staciordeke, vibracione analize i éananja
mnogih bitnih vekina. DFT pristup nije najtaiji, niti najefikasniji, kada se radi o brzini
sprovedenih simulacija, ali je bez premca kada Seta vreme razmatraju oba faktora.
Drugim re&ima, DFT nudi i viSe nego zadovoljavéjutatnost rezultata, a da pri tom ne
zahteva zn&jne kompjuterske resurse. Primenom DFT nivoa jeeoistraZzivanja na
organskim molekulima srednjih dimenzija (sa okca®ma ugljenika) mogu se sprovoditi na
desktop konfiguracijama tek nesSto ozbiljnijim odcredardnih. Popularnost ovog pristupa
konstatno raste i definitivno je na prvom mestu gi@anju frekvencije upotrebe kada se
posmatraju originalni naui radovi [19,20,120].

Istaknuto je da se DFT ne zasniva na talasnojdiinke¢ na funkciji gustine

elektrona koja se, u principu, naziva gustinom tetela i oznaava se sao(x, Y, z). Osnovna

prednost ovog pristupa ogleda se u tome Sto jeafmedit DFT pristupa, gustina elektrona,
eksperimentalno merljiv, na primer difrakcijom Xaka ili difrakcijom elektrona [121].
Slede€a povoljnost koncepta gustine elektrona reflekegeu matematkoj prilagodljivosti.
Naime, gustina elektrona je funkcija samo pozidje, efektivno zn& da je funkcija samo tri
promenljive, &, y i z ose), tj. koordinate, dok je talasna funkcija rkala san elektrona

funkcija 4 promenljivih. Tako se dolazi do situacije da jesaa funkcija molekula sa svega
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10 elektrona funkcijgak 40 promenljivih, dok je u DFT pristupu gustidakérona funkcija
svega tri promenljive, bez obzira na dimenzijegj@ektrona u molekulu.

Dakle, DFT pristup, t. metoda gustine elektromama prednost nad talasnom
funkcijom po tri vrlo bitha parametra: merljiva jpije apstraktna i matemaii tretman je

daleko povoljniji i jasniji.

2.5.1. Osnovni principi DFT teorije

PremaBorn-ovoj intepretaciji, kvadrat jednoelektronske takdunkcije,y, u bilo
kojoj tacki prostora daje gustinu verovati® nalazenja elektrona, do|t//|2dxdydz daje
verovatnéu (kona&an broj) u bilo kom trenutku vremena za pronalazéktirona u
beskonano maloj zapreminidxdydz oko posmatrane &ke. U sl@aju viSeelektronske
talasne funkcije W, veza izmdu talasne funkcije i gustine elektrona je pnb
komplikovana. Médutim, moZe se pokazati [122] da jqo(x, y,z) povezano sa
jednoelektronskom prostornom talasnom funkcijgmjedno-determinantne talasne funkcije

Y sledéom relacijom:
p=ynlwl. (15)
i=1
Trenutni pristup DFT metoda, tzKohn—Shanmov (KS) pristup, se razlikuje od ranijih
pristupa i upravo se on koristi za DFT prarae. Pristugohna i Shama se zasniva na dve
teoreme koje su 1964 godine objatbhenberg Kohn[123]:

T1: Sva svojstva molekula u osnovnom elektronskonjustanodr&ena osnovnim
stanjem funkcije elektronske gustip@(x, Y, z),

T,: Bilo koja probna funkcija elektronske gustifeedati energiju sistema koja je viSa
ili jednaka energiji pravog osnovnog sistema.

Prva teorema kaZe da, ukoliko se na nekimaade do p,(x, y,z) onda se moze
odrediti bilo koje svojstvo molekula u osnovnomngtia Tako se, na primer, mozedlalo
ukupne energije molekula u osnovnom stajy, Sto matematki moZzemo predstaviti na
sled&i nain:

Po(%, ,2) - E,. (16)
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Poslednija relacija zoada je Eo u stvari funkcional vetine p,(x, y,z). U ovom trenutku

korisno je joS jednom potsetiti se Sta je to fupkeil. Sa jedne strane stoji da je funkcija

pravilo koje transformiSe jedan broj u drugi, kaoprimer:

2 DE;] - 8’ (17)
1009 -1
dok je sa druge strane funkcional pravilo koje sfarmiSe funkciju u broj:
i f( x)dx 4|2
f(x)=x00m-2 =4. (18)
4 0
Cinjenica da je dati integral funkcioneﬂ(x), moZe se zapisati i ha slédaatin:
2
[ f(X}ax=F[f(x)]. (19)
0

Tako je, prema prvoj teorentiohenberga i Kohna, neko svojstvo molekula u
osnovnom stanju je funkcional funkcije gustine &i@ka u osnovnom stanju, tj. konkretno za
energiju vazi:

E, = Floo] = Elpo]. (20)

Ova teorema kaze da funkcioral postoiji, ali ne kaze kako i da sedéado njega Sto,
je u principu, i glavni problem u DFT pristupu. dano, zn#&aj ove teoreme se ogleda u
¢injenici da daje fundamentalandma za r&unanje svojstava molekula iz gustine elektrona.

Druga teoremaHohenberga i Kohnta je DFT analog teoreme na koju se oslanja
varijacioni r&un kod talasne funkcije. Prema toj teoremi, bilojak@robna funkcija
elektronske gustinée dati energiju visu ili jednaku energiji osnovrgignja. S obzirom da se
u pojednostavljenoj slici posmatra kretanje elekérainutar potencijala jezgara, ozea sa
v(r), moZe se zapisati slatie

E, = E,[00]. 1)
Sto konkretno ozriava da je energij&, funkcional elektronske gustine osnovnog stanja.
Tako se druga teorema moze predstaviti u oblikieséenejednakosti:
E[o]2Eloo]. (22)
gde je p, probna elektronska gustina, dok E@[po] energija pravog osnovnog stanja. Kada
se vé pominje probna funkcija, treba naglasiti da oedarda zadovoljava sledeislov:
[o(F)dr=n, (23)

45



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija Modelovanje i analiza famgntalnih svojstava sumanena

gde je n broj elektrona u molekulu. Odmah se vidi da jejowslov isti kao i uslov
normalizacije talasne funkcije.

Za HohenbergKohnove teoreme isprva je bilo pokazano da vaZze samo z
nedegenerisana stanja, ali je kasnije usledio arda#a se uspeSno mogu primeniti i za
degenerisana stanja [124]. Sa druge strane, egzahik funkcionala nije poznat, pa se u
DFT pristupu koriste aproksimativni funkcionali.

2.5.2. Jedn&fine Kohn-a i Shama

Prva teorem&Kohna i Shama ukazuje na princip prema kome réitdi svojstva
molekula mogu biti odi@ena iz gustine elektrona, dok druga teorema ukarauje da se u te
svrhe primeni varijaciona teorema. Primengujtaj princip moze se do do fundamentalnih
jedna&ina takvog pristupa. Sian princip i ishod je dobijen kada se radiartree-Fock (HF)
varijacionom principu. Naime, ovaj pristup je dovampoznatitHF jedn&ina koje se koriste
za odréivanje energije talasnih funkcija.

Pomenuti princip, kada se radi o DFT pristupu,etoje do izvesnih jeddana Kohn
a i Shama EuveneKohn-Shamove jednéine), sada e davne 1965. godine [16]. Dakle,
ukoliko bi bilo poznato kako tmo da se odredi gustina elektrona i ako bi se aggaktan
funkcional ne bi bilo ikakvih problema pri odreanju svojstava molekula. Naravno, ova
dva parametra nisu dostupna @nig formi i na njih se gleda kao na osnovne prol@ddirT
pristupa. Upravo ove probleme reguliSe i treli@&pristup.

U osnovamaS pristupa su dva koncepta:

1. lzraziti energiju molekula kao zb#lanova od kojih samo jedan, relativho mali,
¢lan sadrzi nepoznati funkcional i

2. Iskoristiti pogaacku metodu za specificiranje elektronske gustine K&
jedn&inama, Sto dalje sluzi za getno pogdanjeKS orbitala i energetskih nivoa.

Prvi koncept omogtuje da eventualne velike greSke zbog samog funktohudu
zanemarljive, jer j€lan koji ih sadrzi mali u odnosu na druge. Drugn&ept omogéuje da
se, tako dobijene konae,KS orbitale iskoriste za tananje elektronske gustine koja se dalje

koristi za r&unanje energije.
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2.5.3. Kohn—-Shamov pristup za odredivanje energije

Dakle, osnovna ideja je da se energija elektropgkmdsistema molekula podeli u
delove koji se mogu tao izr&unati bez upotrebe DFT i da pored njih bude prisuta
relativno mali ¢lan koji sadrzi pomenuti funkcional. Ova ideja sasimva na konceptu
fiktivnih neinteragujdih referentnih sistema u kojima elektroni dneobno ne interaguju i u
kojima je raspodela elektronske gustine osnovnagjatista kao i u realnom osnovnom

stanju sistema:p, = p,. Ono Sto je povoljno kod ovakvog pristupa jeste Sé sistemi

neinteragujtih elektrona lako mogu egzaktno tretirati, dok aelike u ponaSanju realnih
elektrona ,,smestaju”“ u relativno malan koji sadrzi funkcional. Ovoj elektronskoj enigrg
dalje se dodaje ukupna energija odbijanja jezdeaja, se trivijalno réuna, i ukupnu energiju
na 0 K — dodavanjem energije nultéke.

Elektronska energija osnovnog stanja realnog mdadejagdnaka je zbiru elektronskih
kinetickih energija, privlanih potencijalnih energija jezgro-elektron i potgaloe energije
elektron-elektron odbijanja:

E, = (T[oo)) + Vil o)) + (Vedl 2] - (24)

Uglaste zagrade nas podag da suclanovi poslednje relacije zapravo kvantno-
mehanike usrednjene vrednosti, tj.cekivane vrednosti; i svakilan je funkcional
elektronske gustine osnovnog star(#an koji je najjednostavnije odrediti, sredgjan, je

potencijalna energija jezgro-elektron i on je suimr@ko svih A elektrona) potencijala koji
odgovara privlgenju elektrona od strane jezgra A:

(Vi) = Z Y -Za= ZZZV(rT ), (25)

i=1 jezgroA FiA i=
gde je Z,/r,, potencijalna energija interakciigog elektrona sa jezgrom A na promenljivoj
razdaljini ' ; v(r;) je spoljasnji potencijal privienjai-tog elektrona od strane svih jezgara. U

poslednju relaciju funkcija gustine moze se ubaciti kogg&njem sledée ¢injenice:

w3t (@ ar=] oo (e, 26)

koja je posledica fundamentalnih postavki DiF;) je funkcija prostornih koordinatatog

elektrona sistema dok j&# ukupna talasna funkcija. 1z poslednje dve relacig ponovno

kori&tenje konceptadekivanih vrednosti, tj. da j&/,.) = (¢/V,|¢) , dobija se:
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(Vi) = [ 0o (P (P)elr (27)
tako da se pmetna jedn&na (24), za energiju elektronskog podsistema, mug@sati na
slede€i nadin:

E, =(T[oo)) + [ 0o (FV(F)AF + (Ve [o)) (28)
pa srednjiclan postaje izraz za kla@siu potencijalnu energiju privianja. Na Zalost, ova
jedn&ina se ne moze iskoristiti u ovom obliku, jer furdmali kinetcke i potencijalne
energije,(T[p,)) i (V.[po)), nisu poznati.

Da bi poslednja relacija mogla da se iskorikbhni Shamsu uveli pojam fiktivhog
referentnog sistema neinteragtifuelektrona koji daje tao onu raspodelu gustine elektrona

poput realnog sistema. Véa A(T[po]> definiSe se diferencijalnim operatorom,, kao
devijacija/odstupanje realne elektronske kitletienergije od referentnog sistema:
A(T[oo)) =(Tloo)) o, = (Tloo)) - (29)
Clan A( > definiSe se kao odstupanje realne energije eleldlektron odbijanja od

klasicne kulonovske energije odbijanja oblaka elektrdflasicna energija elektrostékog
odbijanja je suma energija odbijanja za parovenitdzimalno malih elemenata zapremine
p(F)dr, i p(F,)dF, (u klastnom oblaku negativnog naelektrisanja) na razdaljipi
pomnoZene sa % (da ne bismeéursali r,/r, energiju odbijanja, pa onda opgt/r,). Suma

infinitezimala je integral, pa se dobija:
oo = vlad, -2 o, 0)

Opis odbijanja dva naelektrisana oblaka naelekijgsaije bas adekvatan, jer to u
sustini znai i da se elektroni koji pripadaju istom oblaku lekérisanja, takde, metusobno
odbijaju. N&in da se ovaj fiziki nekorektan pristup kompenzuje jeste da se upbttebar
funkcional razmenske korelacije.

Koris¢enjem relacija (27), (28) i (29) dolazi se do:

£, = [ W0)ar s (o), + 2 {22 ) o, afrp) +atvdon). 1)

12
Dva ,delta” ¢lana sadrze osnovni problem DFT: suma odstupamjatigkih energija od
referentnog sistema i odstupanje elektron-elek&nargije odbijanja od klasiog sistema

nazivaju se energija izmenske korelacije. U pogdnizrazu kod svakog odlanova
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nepoznati funkcional transformiSe elektronsku gustii energiju, kinetku i potencijalnu,

respektivno. Ova energija izmenske korelacije jgéional funkcije elektronske gustine:
Excloo] = A(T[o]) + AVl o)) - (32)
Clan A<T> predstavlja kinetiku korelacionu energiju elektrona, d@llan(AVee>
predstavlja potencijalnu korelacionu i izmensku rgipe [21]. Kori&enjem relacije (31)
relacija (32) postaje:
_ N (o e 1eeoo\1)00\0,) (oo
£, = [ oo W0 +{1la), + 2P e g, e o). 9
12
I svacetiri ¢lana ove relacijée biti detaljnije prokomentarisani. Pitan je:

[ oule e = J{po(a),z Z—}d sz, (200 s

jezgraA 1A
Dakle, integrali se potencijalna energija prédaja svakog jezgra infinitezimalno malog dela

elektronskog oblaka i sumira se po svim jezgrimakol ako se zng,, lako je sumirati
integrale i doi do njihove vrednosti.

Drugi ¢lan (elektronska energija referentnog sistema emgujiéih elektrona) je
oc¢ekivana vrednost sume jednoelektronskih kitkti energija operatora po osnovnom stanju
viSeelektronske talasne funkcije referentnog siatemdorist€i Dirack-ovu notaciju za
integrale, moZzemo napisati:

2n_1 )
>-30

i=1

(T[oo)) s = <¢/r

S obzirom da ovi hipoteiki elektroni ne interagujug, moze biti egzaktno zapisana kao

¢/r> : (35)

jednaSlaterova determinanta zaokupljenih spinskih molekulskibitala. U realnom sistemu

elektroni meéusobno interaguju pa koédnje jedne determinante pravi greSku zbog
zanemarivanja korelacije rie elektronima, Sto je glavni problem kod svih metdaiji se

zasnivaju na talasnoj funkciji. Ztvoroelektronski sistem vazi slégde

pic®alt) WAL ¢*W)alt) w0

g, = L pR)ald) pR)pR) wile)ale) wi(e)B2)

VA lpB)a(d) ¢i°QBE) wo@)a(d) ¥(@)AE)

wio(4)a(a) ¢°(4)p@) y°(4)ala) wi°(4)p(4)

gde 16 spinskih orbitala u datoj determinantikssi spinske orbitale referentnog sistema i

(36)

svaka je proizvod&sS prostorne orbitaley® i spinske funkcijea ili 3. Poslednja jedrina
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moze biti napisana preko prostorniKS orbitala korigenjem niza pravila za
pojednostavljivanje integrala koji sadrz8laterove determinante SlateCondonrova
pravila) [122]:

(Tloo), = —%2(4153(1)\55\%“ ). 37)

Na ovaj ndin dolazi se do izraza za integrale koje je lakmwnati.

Sto se e treéteg ¢lana, to je klagina energija elektrostakog odbijanja i lako se

racuna kada je poznatp, .
Poslednji ¢lan, EXC[,OO], je jedini ¢lan za koji se mora protianeki novi n&in

izratunavanja. lzvéenje dobrog izmenskog korelacinog funkcionala zamanje ovoglana
iz funkcije elektronske gustine je glavni probler®HT pristupu.

Nakon komentaralanova izraz za energiju (33) moze se napisatidtoneéetaljnijem
obliku:

2n

e, =~ 32.[ 280 - 28 riepe) [ 202 E o, e o). @9

—

jezgraA N i=
Clan koji je najpodlozniji pogreSkama jeste poslednjizrazu (38), jer sadrZi
nepoznati funkcional. Drugim ¢gna, u konkretnim simulacijama t&an reguliSe korelaciju
izmedu elektrona i energije izmene, pa je osnovni zadata dalje konstituisanje

aproksimativnoglana.

2.5.4. Jednaine Kohn-a i Shama i njihovo reSavanje

KS jedn&ine dobijaju se diferenciranjem energije K& molekulskim orbitalama,
analogno sléaju dobijanjaHF jedn&ina, gde se diferenciranje vrsi po talasnim furdqia
molekulskih orbitala. Iscrpno se korisinjenica da raspodela gustine elektrona referentnog
sistema, koja je po pretpostavci ista kao i rasfaodastine elektrona realnog sistema, data

izrazom [122]:

2n

pozprzz

i=1

we@) (39)

gde suy/® KS prostorne orbitale. Zamenom poslednjeg izraza lektrensku gustinu u

¢lanove orbitala u izrazu za energiju (38) i akoedthciranjeE, po ¢° podvrgnemo

ograntenju da preostale ostanu ortonormirane, dolazimdSlgdna&ina:
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{_ % 07 —Z%+ | U e, v, 1) = ). (40)

r.12
gde sug® KSenergetski nivoi, dok je,. (1) izmenski korelacioni potencijal (koji je zapravo
funkcionalni izvod energijeEXC[p(F)]). Sa druge strane, izmenski korelacioni potencijal

definise se kao funkcionalni izvod dgl.[o(F)] poo(F):

vy (F) =5Eg;—E%(r)]- (41)

Ovde treba samo naglasiti da u poslednjem izraguds se radi o izvodima pp(F), a ukKS
pristupu ,o(F) je izrazeno prek&S orbitala. Nakon ovog&sS jedn&ine mogu biti napisane
u sledéem obliku:
h*s @y (1) = £p(1) (42)

pri cemu jeKS operatorﬁKS definisan relacijom (40). Zkdaj KS orbitala i energetskih nivoa
u praksi se mogu uporediti sa Zagm talasne funkcije kada se radalb initio pristupu.
Medutim, prvobitan oblik DFT teorije nije podrazumevaostojanje orbitala ili talasnih
funkcija. One su ovde uvedene od str&whna i Shama ne bi li se na neki gm mogli
uvesti neinteragujii elektroni s obzirom da za njih imamo egzaktarsopi

Korisno je malo uporediti DFTHF pristup. Na osnovKS izraza za energiju vidi se
da ovim pristupom postoji egzaktno reséngok ga kodHF pristupa nema. KoHIF pristupa
tatnije postoji aproksimacija koja ne tretira adekwakorelacije méu elektronima. U tom
smislu DFT je bolji, ali i zaHF pristup postoje metode kojima se mogu pobolj&ultati.
Na primer, korelacije izmi#i elektrona kodHF pristupa mogu se tretirati perturbacijama ili
konfiguracionom interakcijom. Mitim, kod DFT ne postoji sistem&tn n&in
poboljSavanja funkcionala izmenske — korelacionergje. Ovakvu situacij@uveni Parr i
Yang su Saljivo prokomentarisali: ,Sa jedne strane immaAf jedn&ine koje mozemo
posmatrati kao egzaktna reSenja aproksimativnogapmok sa druge strane imamo DFT
jedn&ine koje su u stvari aproksimacije egzaktnog opj$as].

Pristup za reSavanj&S jedn&ina najlakSe je opisati ako se najpre podseti na
postupak reSavanj&lF jedna&ina. Dakle, kodHF pristupa zaptinje se pogdanjem

koeficijenta bazisne funkcije. Operator se ,usendi¥t bazisnim funkcijama da bi se

izracunali elementiFock-ove matriceF =<¢;|If|qas>, koji konstituiSuFockovu matricu F.

4 Tatnije, egzaktno reenje bi postojalo ako bi se za&m oblik funkcionala kojim bi se tretirala izmensiaelacija
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Ortogonalizovana matrica iZtanata iz matrice preklapanja @evodi F u oblik Fkoji

zadovoljavaF'=C'£C"l. Dijagonalizacija Fdaje koeficijente matric€’ i energetske nivoe
matricee, tako Sto se matrica’ @ansformiSe u matricu €a koeficijentima koji odgovaraju
originalnom razvoju bazisa, koji se nadalje korigee pogdanje vrednosti za &ananje
matrice F. Ovaj proces se ponavlja sve dok se mmvodji neki odréeni kriterijum
konvergencije.

Standardan proces za reSavanje svojstvkSilledndina jeste stian kao i kodHF
jedn&ina, a to je razvdKS orbitala preko bazisnih funkcija:

We=>cp, i=123..,m. (43)
s=1
Zamena bazisa KS jedn&ine i mnozenjem sag,@,...,¢, dovodi dom skupova

jedn&ina od kojih svaki sadrzin jedn&ina. Svi ti skupovi jednana se mogu sumirati u
jednu matrtnu jednainu analognuHF jedna&ini FC=SCs. Tada se reSavanksS jedn&ina
svodi, bas kao i ko®#iF metoda, na rananje elemenatdock-ove matrice i dijagonalizacije

matrice. Kod DFT prorauna p@inje se sa poginjem funkcije gustinq.o(r), jer je upravo to

I potrebno da bi se dobio eksplicitan izrazk@ Fock-ov operatorﬁKS (jedn&ine (40) do
(42)). Ovakvo pogdanje se odnosi, uglavhom, na pégaje neinteragujih atoma dobijeno

sumiranjem gustina naelektrisanja pojedmh atoma molekula pri datoj geometriji

molekula. ElementiKS Fockove matrice h, :<¢;|ﬁKS|(pS> se odrduju, a KS Fockova

matrica se ortogonalizuje i dijagonalizuje da bideile inicijalne vrednosti za nadgnje
koeficijenata u razvoju bazisnih funkcija jediree (43) i za dobijanje inicijalnih vrednosti
energije. Pomenuti koeficijentt se koriste u jedrai (43) za odrdivanje skupaKS
molekulskih orbitala, koji se sa jedfiaom (39) koriste za tmnanje Sto bolje vrednosti

gustine naelektrisanj@ . Nova funkcija gustine se koristi da bi se datj&iunali poboljSani

matricni elementih , koji dalje daju poboljSane koeficijentea koji opet dalje poboljSavaju
i samu funkciju gustine. Kokaa gustina naelektrisanj&iS orbitale se koriste za dananje
energije prema jeddani (38).

ElementiKS Fock-ove matrice su integraliock-ovog operatora koji deluje na bazisne

funkcije. Imajui u vidu da su upotrebljivi funkcionali komplikovani integrali, konkretno
h. :<¢;|vxc|qos>, ne mogu biti izréunati egzaktno poput onih HF pristupu. Uokiajena

procedura za njihovo &ananje je aproksimiranje integrala sumiranjem irdada u
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koracima koje odiduje mreza Na primer, ukoliko se Zeli integralitiX2 u intervalu od d e
do +o, moze se uzeti koralbx = 00R sumirati od vrednosti —2 do +2 (to su grara

vrednosti za koje je funkcija mala):

Texzdx: i f(x)dx=02f(-2+02)+
+02f(-2+04)+..+ 02 f (2) = 02{980) = 196. (44)

Ovaj integral zapravo ima vrednogt’” = 177. Ako bi, metutim, situacija bila takva da je
funkcija zavisna od dve promenljive, upravo mre&diniSe korake duX i y-ose, pa se
integral moze aproksimirati kao suma zapremina lela@peda. Stno bi bilo, ako bi se
radilo i o funkciji tri promenljive, f(x, Y, z). Naravno, Sto je mreza ,finija“ to su i koraci
manji pa su i vrednosti integralactéje, no to, sa druge strane, zahteva viSe konmgjkite
resursa.

Radi preglednosti pogodno je taksativho navestak® u proceduri dobijanj&S
orbitala i energetskih nivoa:

1. Specificira se geometrija (kao i naelektrisanjeuitiplicitet);

2. Specificira se bazifg;

3. Inicijalno nagdanje gustineo ;

4. Koristi se nagdana gustina da bi se iztmalo inicijalno nag@anjevxc(f), koje
se dalje koristi za dobijanje aproksimativnog fuokeala E,. koji je odabran za protane;

5. Koriste se inicijalna nagianja o i VXC(F) da bi se izrétmaoKSoperatorﬁKS;

6. Koristi seKS operatorh*® i bazisne funkcij{g} da bi se izreunali KS matrisni

elementih, :

h*lg) (45)

h. =(a

i formira seKSmatrica, kvadratna matrica koja sadrzi elemdnte

7. KS matrica se ortogonalizuje, zatim se dijagonalizigebi se dobili koeficijenti
matriceC’ i matrica energetskih nivag zatim seC’ transformiSe «C, a matréni koeficijenti
koji daju KS orbitale imaju tezinske faktore sume originalnibortogonalnih bazisnih

funkcija; nakoncega se raspolaze vrednostima prvih iteracija etekipenivoa & 1 KS

molekulskih orbitalay; ;
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8. Koriste se dobijene vrednosti KS molekulskih orfeitaakon prve iteracije za

ratunanje poboljSane gustine:
2n 2
Po=p, =2 @) . (46)
i=1

9. Zatim se vréa na korak 4, ali sa poboljSanim vrednostima gastinumesto prve

nagalane vrednosti, pa se tako dobijaju i nove pobo§Samednosti energetskih nivo&KiS
molekulskih orbitala; proverava se da li je promamaajno velika. Ako razlika postoji
proces se nastavlja, a ako razlike ne postoje pree®bustavlja.

10. Nakon zadovoljavajte konvergencije iteracija, tana se energija prema
jednaini (39).

2.5.5. Funkcionali izmensko-korelacione energije i aproksnacije

U ovom poglavlju bie navedeni neki najpoznatiji i najefikasniji funéuali koji se
koriste u molekulskom modelovanju. Funkcionatie biti pomenutiu skladu sa

aproksimacijama na kojima se zasnivaju.

2.5.5.1.Aproksimacija lokalne gustine i odgovarajtunkcionali

Ovo je najjednostavnija aproksimacija koja se, emwttki gledano, zasniva na
lokalnom svojstviunkcije. Lokalno svojstvo funkcije u nekojid na povrsini, odretenoj
nekom funkcijom, definiSe se kao ono svojstvo kagvisi od ponaSanja funkcije u
neposrednoj blizini posmatrane ¢ke. Pod neposrednom blizinom moZe se smatrati
infinitezimalno rastojanje od posmatranék& Pogodno je razmotriti izvod u nekofhaP;
na liniji definisanoj kaoy = f(x). Lokalno svojstvo je zapravo gréna vrednost:

e @)
i zavisi od ponaSanja krive u samo infinitezimainalom prostoru oko te ¢ke. Dakle, izvod
je lokalno svojstvo i moze postojati wkaP;, ali ne i u nekoj drugoj tki, gde kriva ima na
primer Spic (eng. cusp).

® U opstem sleaju moze da se radi o liniji, 2D povrsi ili hipexpsi
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LDA (eng. Local Density Aproximation) aproksimacga zasniva na pretpostavci da
u svakoj taki u molekulu gustina energije odgovara onoj vredinkoju bi u toj t&ki imao
homogeni elektronski gasja gustina elektrona odgovara elektronskoj gustirtioj taki.
Treba primetiti da LDA ne pretpostavlja da je etekska gustina u molekulu homogena.
LDA funkcionali su zamenjenic¢itavim nizom LSDA (eng._Local_Spin__ Density

Aproximation) funkcionala.

2.5.5.2.Aproksimacija lokalne spinske gustine i odgovatajunkcionali

Posledica postojanja spina elektrona, kao njegofierentne osobine, kadS DFT
pristupa ima za posledicu da su suprotni spinove&eni u raztitim KS orbitalama, u

skladu sa Paulijevim principom iskfenja. Dakle, elektroni suprotnih spinowa,i S, su

smesteni u prostorno drugigm KS orbitalamay,° i ¢;° odakle slede razfite funkcije

gustina elektrongo® i p*. Glavna prednost LSDA aproksimacije se ogledaretala se

ovim pristupom mogu tretirati sistemi sa jednimvige nesparenih elektrona (kao Sto su
radikali) i sistemi kod kojih elektroni bivaju neseni, kao Sto je to staj za molekule koji
su daleko od svojih ravnoteznih geometrija. PrinmenoSDA aproksimacije dobijaju se
relativno dobre vrednosti kada se radi geometrijdneltvencijama i svojstvima povezanih sa
raspodelom elektrona, ali se, baS kao Sto je t®éaplsa HF pristupom, dobijaju loSije
vrednosti kada se radi o energijama disocijacipufarni LSDA funkcional je bio SVWN
[126].

LSDA funkcionali su korisni u fiziciévrstog stanja, dok su za molekulska svojstva
ipak nepogodni. Poredinjenice da ne daju basSc¢tau vrednost energije atomizacije, neki
autori se izuzetno zalazu za ovu aprooksimacijioday¥ da se greSka po pitanju navedene
velicine moze redukovati udenjem svega jednog empirijskog parametra. Bez abaa
evidentne kvalitete, LSDA funkcionali su u velikogeri zamenjeni funkcionalima koji pored

gustine elektrona koriste i njihov gradijent.
2.5.5.3.0psta gradijentna aproksimacija i funkcionali gorani gradijentom

Vec¢ina aktuelnih DFT pristupa koristi funkcionale izns&o-korelacione energije koji

koriste i elektronsku gustinu i njen gradijent. R@ddséanja, u ovom skaju gradijent
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gustine elektrona je prvi izvod te gustine po kdathma(d/dx + d/dy +8/9z) p = Op. Ovi
funkcionali se nazivaju funkcionalima koji swrigovani gradijentonili se kaze da koriste
uopStenu gradijentnu aproksimacij(GGA, eng. _Generalized Gradient Aproximation).
Takade, nekada se nazivaju i nelokalnim funkcionalima.

Funkcional izmensko-korelacione energije moZze apisati kao zbir funkcionala
izmenske energije i funkcionala korelacione energif kojih su oba negativna:

E.. =E, +E_, (48)

pri ¢cemu je E, mnogo vée od E_, npr. za atom argon&, iznosi —30,19 a.u. dok j&,
svega —0,72 a.u. U praktioj primeni DFT pristupa, izuzetan pomak je predsio
pojavljivanje B88 [127] funkcionala. JoS neki primiinkcionala su LYP [128] i P86 [129].
Kod svih ovih pomenutih funkcionala udéhjeno je da s&S orbitale predstavljaju bazisnim

funkcijamaGaussovog tipaexp(—rz). Ovde je korisno pomenuti da se umesto standardnih

Gausovskih bazisa (koji sile factoanaliticki) ponekad koriste numeki bazisi. Numeitka
bazisna funkcija je zapravo tabela vrednosti kdag@naka orbitalna talasna funkcija ima u
mnogo t&aka oko jezgra, a te vrednosti su izvedene izuitkfije koja prolazi kroz sve te

tacke.

2.5.5.4.Aproksimacija meta-generalizovanog gradijentagadrajiéi funkcionali

Imajwéi u vidu da se aproksimacija generalizovanog geatlij zasniva na prvom
izvodu gustine naelektrisanja po koordinatama,esiddgi¢an korak je bio da se proba i sa
takvom aproksimacijom koja podrazumeva drugi izvgustine naelektrisanja po
koordinatama, dakldd?/ax? +0?/dy? +62/622),05A,0 $to je zapravo Laplasijan funkcije
gustine elektrona. Ovakav pristup daje neka poaojg ali glavni problem je Sto Laplasijan
gustine naelektrisanja predstavlja izvesnu poi@ska r&unanje. Jedan od &aa kojim se
moze prenebregnuti ovaj problem jeste da se naglawin-GGA (eng. Meta Generalized
Gradient _Approximation) funkcional ne bude zavisah gustine naelektrisanja nego od

gustine kinetike energijer , koja se dobija sumiranjem gradijen&i&orbitala:

1okuporb. KS (o 2
tr)=5 2 [Deef) (49)
i=1
Najpoznatiji primeri m-GGA funkcionala su: PW91, WP BLYP, PBE, mPBE,
TPPS i M06-L funkcional. Ova grupa funkcionala g mposebnog zr®aja, jer se njihovom
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upotrebom moZe posti znatajno visoka té&nost u isto vreme prakio za sve tipove
struktura sa kojima se €& u molekulskom modelovanju: atomi, molekuli, pditoe

strukture i povrsi [130].

2.5.5.5.Metod adijabatske korekcije i hibridni GGA funkoai

Glavna odlika ova grupe funkcionala jeste da sadtiE izmenu, a oslanjaju se na
metod adijabatskog povezivanja [22]. U okvirimarieotalasne funkcije, pod adijabatskim
procesom se podrazumeva onaj proces pri kojermtalasikcija ostaje na istoj PES povrsSini.
Drugim re&ima, kako proces te parametri koji odiuju talasnu funkciju se menjaju polako.
Proces prosto povezuje dva stanja bez prelaskaigodelektronsko stanje. Ono Sto metod
adijabatske korekcije (ACM, eng. Adiabatic CorrentiMethod) obezliije jeste da se

energija izmenske-korelacijg, . (,0) moze posmatrati kao suma DFT izmenske korelacione

energije iIHF izmenske energije, a da pri tom uz ova dva ponaataha stoje odgovaraju
tezinski koeficijenti. S obzirom da podrazumevaspsivo i DFT iHF pristupa,cesto se
funkcionali zasnovani na ovom metodu nazivapbridnim. Drugim re&ima, ovi funkcionali
sadrze energetski doprind$F tipa elektronske izmene, iZunat iz KS talasnih funkcija
neinteragujdih elektrona. Kod tih elektrona nema kulonovskerakcije, ali sa obzirom da

su oni ipak fermioni sa spino{2, prisutno jePauli-jevo odbijanje koje se predstavlja tzv.

izmenskimK integralomime se sada temo baviti.

Hibridni funkcionali su funkcionali koji sadrZzBlF izmenu — u principu popravku
energije na klagho kulonovsko odbijanje. Ono Sto dusobno najviSe razlikuje hibridne
funkcionale jeste procenat u kome sadr#e izmensku energiju. Ova grupa funkcionala je
izuzetno bitna i u ovoj disertacifie se gotovo svi protani zasnivati na prvom uspesnom
hibridnom i uopSte najpopularnijem tzv. B3LYP fuikwalu [20,22]! | pored navedenih
manjih nedostataka, ovaj funkcional, u kombinasg bazisnim skupom 6-31G(d) ili 6-
31G(d,p), ima epitet standardnog za udaf@ne probleme molekulskog modelovanja
[131,132]. U skoro svim radovima, u kojima se tegti novi funkcionali, nde se i poréenje

sa ovim funkcionalom.
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2.5.5.6.Hibridni meta-GGA funkcionali

Ukoliko se kod funkcionala javlja zavisnost i odigog izvoda gustine naelektrisanja
po koordinatama i ako sadrzi HF izmenu, onda se radi o hibridnim meta-GGA
funkcionalima. Skorije razvijeni funkcionali kojuszasnovani na ovoj aproksimaciji su tzv.
Minesota—funkcionali, koje razvija istraziska tim pod rukovodstvomDonald Thrulara
[19,20,120]. U ovoj grupi ima nekoliko generacigoma moénih i upotrebljivih funkcionala:
MO05, M06, M08, M011 i M012. Odtni rezultati su dobijeni sa M06 generacijom u koju
spadaju slede funkcionali: M06, M06-L, M06-2X i M06-HF, sa izetkom MO6-L koji, u
stvari, nije hibridan jer sadrzi 0% HF izmene. Rdslja generacija funkcionala M012 je vrlo
slicne efikasnosti sa M06 generacijom i sadrzi svega fdwnkcionala, jer je u tom siaju
teznja bila da se objedine primenjlivosti funkcitznarhrular-ovi funkcionali su veoma
dobri, a za istrazive je od posebnog zéga Sto istrazivéki tim, takade, detaljno istrazuje i
performanse razvijenih funkcionala i objavljuje wukate u na&nim c¢asopisima, ujedno

dajii predloge gde koji funkcional treba primeniti [20,120].

2.6. Bazisni skupovi

Jedan od kljenih elemenata, kada se radi o molekulskom modgejaygeste bazisni
skup ili samo ukratko bazis. Pravilan odabir bajsadan od kritinih momenata koji ute i
na t&nost i na duzinu protana. Kada se radi o praéiiom delu molekulskog modelovanja,
pored odabira nivoa teorije, slédeSto se bira jeste upravo bazis.cmabazisne funkcije su
pomenute kod formiranjiS orbitala.

U opsStem sléaju, bazisni skupovi se definiSu kao skupovi vektéoji definiSu
prostor u kome se posmatra i reSava neki problenst&ovista teorije molekulskih orbitala,
bazisni skupovi su skupovi matentith funkcija (bazisne funkcije)cije linearne
kombinacije konstituiSu molekulske orbitale. Prmcpo kome se molekulske orbitale
predstavljaju kao linearna kombinacija bazisnihkftija obino se naziva LCAO (eng.
Linear Combination of_Atomic_Orbitals) metod. ®§igim, primena ovog metoda ne
podrazumeva da se mogu koristiti samo konvencienatomske orbitale. U principu moze
se koristiti linearna kombinacija bilo kog skupatemattkih funkcija koje su pogodne za

manipulsianje icija linearna kombinacija na kraju krajeva daje dolreprezentaciju
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molekulskih orbitala. Fizki gledano, nekoliko bazisnih funkcija opisuje dfeksku
raspodelu oko atoma i kombinovanjem atomskih b#zigankcija dobija se raspodela
elektrona u molekulu kao celini. Udlajeno je da se ta raspodela posmatra u prostoéiu u
se centar poklapa sa centrom atomskog jezgra pat@® smislucesto kaze da su bazisne
funkcije locirane na atomskim jezgrima. Za bazifungkcije koje nisu locirane na centrima
atoma (a Sto se ponekad koristi) ponekad se kaleZdana ,,duh atomima“.

Dakle, ono sto je potrebno jeste nekakva funktgamije nekakav tip funkcije, kojim
bi se opisala raspodela elektrona oko atoma, anza#i koristi linearna kombinacija tih
funkcija da bi se dobila raspodela elektrona okdetda. Postoji viSe tipova funkcija koje se
mogu iskoristiti za opisivanje raspodele elektraka atoma, a neke od njih su: vodore
funkcije —koje se zasnivaju na reSenjirBahrodingefove jedndine za atom vodonika,
polinomne funkcije — sa prilagodljivim parametrim8laterove funkcije i Gaussove
funkcije. Matematiki gledano, od svih pobrojanilslaterove | Gaussove funkcije su
najjednostavnije i upravo se one koriste najvBkterove funkcije se né&g&e koriste u
semi-empirijskim proréunima, dok seésaussove koriste uab initio i DFT pristupu. Mada
ima primera softvera, kao Sto je ADF, koji za DRisfup koristeSlaterove funkcije.

Kada se radi o atomskim talasnim funkcijar8&terove funkcije su bolji izbor od
Gaussovih i u tom smisluSlaterove funkcije bi bile prvi izbor u stiaju ab initio i DFT
prora&una. Problem je taj Sto odieni dvo-elektronski integrali iziskuju puno kompgegkih
resursa kada se korisi&aterove funkcije, dok se isti mnogo lakS&uaaju kada se koriste
Gaussove funkcije. Konkretno, u staju Slaterovih funkcija dvoelektronski integrali sa tri
ili ¢etiri funkcije na tri ilicetiri jezgra se ne mogu iznanati analitéki.

Zarad poboljSanja efikasnosti, jedno reSenje bilmdg bude aproksimirang@later
ovih funkcija Gaussovim. Meiutim, iako poboljSava efikasnost, ovo reSenje sgsvim
adekvatno jeGaussovim funkcijama raspodela elektrona oko atomaesepisuje ni izbliza
tako dobro kao Sto se tini upotrebomSlaterovih funkcija. Tako se doslo do ideje da se
Slaterove funkcije aproksimiraju sa vi&gaussovih funkcija.

Pre nego Sto budu navedeni neki konkretni pritazisnih skupova koji se koriste u
svrhe molekulskog modelovanjag¢binavedeni i matemakii oblici Slaterovih | Gaussovih

funkcija, respektivno:

A%, y,2) = N x*yz°e?", (50)
Hio(x, y,2)= N x*y’ze?", (51)
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gde jeN je normalizaciona konstanta, b i ¢ su parametri koji kontroliSu ugaoni moment,
L=a+b+c, dok & kontroliSe Sirinu orbitale.

Dakle, ideja je zamenitlaterovu orbitaluGaussovom, jednom ili viSe. U opStem
slucaju, STO ozné&avaSlaterovu orbitalu (eng. Slater Type Orbital), a STO-Athaava da
zapravo jednaGaussova funkcija zamenjujeSlaterovu, STO-2G oznsmva da je jedna
Slaterova funkcija zamenjena sa d@aussove, a STO-3G oziava da je jedn&laterova
funkcija zamenjena sa Gaussove. Na slici 27 dat je rezultat, a nakon togaumeriki
primer, zameneSlaterove orbitale jednom i triGaussove orbitale u skaju molekula
vodonika. Jasno je da je daleko bolji rezultat gwbiu sl¢aju kada je jedn&laterova

orbitala aproksimirana sa tBaussove.

(PA

— Slater-ova

0 | | |
100 200 300

r [pm]

Slika 27. Poréenje kada j&laterova funkcija aproksimirana

sa jednom i triGaussove krive, u sldaju molekula vodonika

53 1/2
¢(Slater)=(;j e’ =0,7790e "
20 3/4 , ,
qp(STO-lG):(Fj e =03696e %,

20’ 3/4 , 20’ 3/4 " 20' 3/4 "
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Za DFT pristup, u kombinaciji sa B3LYP funkcionadpod posebnog je ztaja 6-
31G(d) bazis. Kod tog bazisa broj 6 ozana da jeSlaterova 1s orbitala aproksimirana sa 6
Gaussovih funkcija, broj 3 da je jedn@laterova 2s, 2p orbitala aproksimirana s&8uss
ove funkcije i broj 1 oznsva da su sa po jedno@aussovom funkcijom zamenjene sve
ostale Slaterove orbitale. Slovo d ozfiava da su dodate polarizacione funkcije na teSke
atome, tj. da su funkcije viSeg angularnog momeltddate bazisnim funkcijama ne bi li
dobijene orbitale bile “angularno fleksibilnije”. oT prakttno zn&i da se orbitalama

»,dozvoljava“ da budu pomerenije u jednu stranu, &&oje to ilustrovano na slici 28.

Slika 28. d-polarizaciona funkcija dodeljemarbitalama

U praksi s&esto koristi i analogan zapis ovog bazisa gdemesl zamenjuje sa ,*,
pa se pomenuti bazis zapisuje kao 6-31G*. Ovajsbsgj za malo povanje kompjuterskog
vremena, moze poboljSati dodavanjem polarizacidaitkcija i na lake atome, tj. atome
vodonika, kada se pomenuti bazis aanea kao 6-31G(d,p), odnosno u analognom zapisu 6-
31G**. Imajuwéi u vidu frekvenciju pojavljivanja datog bazisa auinoj literaturi, u ovoj
doktorskoj disertaciji vé@dnom je kori€en upravo 6-31G(d) u okvirima DFT teorije sa
B3LYP funkcionalom.
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3. KORISCENE VELI CINE | ANALIZE

3.1. Molekulski deskriptori

Svi prakténi rezultati geometrijske optimizacije, i ostaliropgfuna u okvirima
molekulskog modelovanja, svoju sustinu dobijajuaizavanjem preko veélina koje se
nazivaju molekulski deskriptori. Najjednostavniggéeno, molekulski deskriptori su véine
¢ije numertke vrednosti opisuju neko konkretno &izo-hemijsko svojstvo.

Molekulski deskriptori su osnova za veoma bitnstwristraZzivanja koja se naziva
QSAR (eng._Quantitative Structure—Activity Relasbip) studija, a koja za cilj ima da
iskoristi rezultate molekulskog modelovanja u svrpeedvidanja eventualnih fizko-
hemijskih aktivnosti.

Postoji mnogo molekulskih deskriptora i radi lajk&malazenja oni se dele u nekoliko
velikih kategorija, a ovdée biti navedeni samo oni molekulski deskriptoriik&eni u ovoj

disertaciji.

3.1.1. Energija najviSe zauzete molekulske orbitale i engija najnize prazne
molekulske orbitale , HOMO-LUMO Gep

Energija najviSe zauzete molekulske orbitale (HQMéhg. Highest_Occupied
Molecular Orbital) je energija najviSeg energetskogpa koji sadrzi elektrone. Molekuli sa
visokim vrednostima HOMO energija mogu doniratikélene lakSe, nego Sto je to &hji sa
molekulima koji imaju niske vrednosti HOMO energijatoga se vise vrednosti HOMO
energije povezuju i sa viSim reaktivnostima. Sugmoznak vrednosti HOMO energije je
poseban molekulski deskriptor koji se naziva i zacionim potencijalom i sluzi kao mera
nukleofilicnosti molekula.

Energija najnize prazne molekulske orbitale (LUMEng. Lowest_Unoccupied
Molecular_Orbital) je energija najnize molekulskbitale koja ne sadrzi elektrone. Molekuli
sa niskim LUMO vrednostima lakSe primaju elektrovego Sto je to stiaj sa molekulima
koji imaju visoke LUMO vrednostiCesto se suprotna vrednost ovog deskriptora naziva

elektrofilicnost i prakttno sluzi kao poseban molekulski deskriptor.

62



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija 3. Kotigne velkine i analize

HOMO-LUMO gep spada u grupu kvantno-molekulskilskdgtora, jer se dobija na
osnovu informacija o0 energijama najvisSe popunjenajinize nepopunjene orbitale. DefiniSe
se kao:

GEP=E 4o ~ Enowmo- (53)

HOMO-LUMO gep je vazan, i standardan, indikatorbsteosti kada se radi o
molekulskom modelovanju. Visoka vrednost ovog dgstra ukazuje na visoku stabilnost, a

niska na nizu stabilnost ispitivanog molekula.

3.1.2. Globalna (hemijska) ¢vrstoca i princip maksimalne évrstoce

Jedan od najbitnijih kvantno molekulskih deskriptggste hemijské&vrstoca (koja se
¢esto naziva i globalnévrstaca ili samocvrstata). U aproksimaciji najmanjin pomeraja i u

okvirima Koopmansove teoreme [133], ovaj deskriptor ima oblik:

n= Eriomo ; ELumo ' (54)

Dokaz ove relacije od strariRearsona [134] pokazao je da je HOMO-LUMO gep
zapravo indikator stabilnosti ispitivane struktukéemijskacvrstata se moze interpretirati
kao veltina koja pokazuje u kojoj meri se posmatrana stmakinoze odupreti promeni broja
elektrona [135,136]. Hemijsk&/rstata je veoma bitna zbog principa maksimadvestace
prema kome neka struktura ima maksimalnu vrednwet v@l¢ine upravo u ravnoteznoj

geometriji [137].

3.1.3. Molekulski elektrostati¢ki potencijal

Ovaj molekulski deskriptor ilustruje raspodelu le&&isanja molekula Sto dalje sluZi
za modelovanje interakcije posmatranog molekulaesam drugim molekulima ili povrSima.
Molekulski elektrostatiki potencijal (MEP, eng. Molecular Electrostatict&dial) odréuje
energiju interakcije molekula sa jedinim pozitivnim probnim naelektrisanjem na rastojan;j

r:

V(F)ZZA: Z, _J' ,OF%)I|dF,’ (55)
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gde je Z, naelektrisanje jezgratog atoma na rastojanjiR . V(r) predstavija potencijal

ispoljen od jezgara i elektrona wkasa koordinatont . Znak potencijala u bilo kojoj ¢&i
zavisi od toga da li su dominanti efekti jezgaraléktrona [138,139]. Ovaj deskriptor je od
posebnog zr@ja, jer postoji mnogo softverskih reSenja pémdojih se veoma brzo i

efikasno mogu ilustrovati MEP povrsi.

3.2. Dubina molekulskog suda

Od velgina koje se odnose na strukturna svojstva sumaneoapj disertaciji se u
principu koristi samo jedna veéina, a to je dubina suda. Kao $to j& veglaSeno, dubina
suda se definiSe kao dwavansko rastojanje osnovnog/centralnog benzengvsigna i

obodnih ugljeninih atoma, kao Sto je ilustrovano na slici 9.

3.3. Spektroskopija i spektroskopske \tie

Jedna od izuzetnih pogodnosti molekulskog model@vajeste mogénost
racunanja/preddanja spektroskopskih svojstava ispitivane struktsre je izuzetno bitno za
teorijsku karakterizaciju molekula. Spektroskopskécine su takde bitne, jer se njihovim
ratunanjem i poréenjem sa eksperimentalnim vrednostima relativno laoze verifikovati
primenljivost nekog nivoa teorije. Od posebnog caj@ za molekulsko modelovanje jeste
predvitanje IR, NMR, Raman i UV/Vis spektéra

U okvirima vremenski zavisne DFT teorije (TD-DFThge Time_Dependent Density
Functional Theory) mogu se istrazivati elektronsiglazi, Sto za posledicu ima da se dobija
UV/Vis spektar. Ova teorija veoma lepo funkcionmesebno kod organskih molekula kakav
je sumanen. Kod ovog pristupa mogye i specificirati i broj i tip elektronskog peza. To
zn&i da je mogude posmatrati samo singletne, samo tripletne ihgletne i tripletne prelaze,
Sto zn&ajno otvara mogtnosti kada se radi o dizajnu molekula kod kojih naebaju bas
neki speciftni prelazi.

® 7a detaljan uvid u to kako se ovi pomenuti speddirieiuju uz pomé odgovarajdih softvera zainteresovani

se upuju na literaturu navedenu na oficijelnim sajtovipraizvaiaca softvera.
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3.4. NICS parametar kao indeks aroma@tiosti

Od spektroskopskih veina koje su dostupne zactmanje upotrebom molekulskog
modelovanja, od posebnog Zag@ je NMR spektroskopija, kojom se dobija tenzor
magnetnog zaklanjanja za svaki atom ponaosob. garametar je izuzetno koristan, izioe
ostalog, i za karakterizaciju jedinjenja prema oy aromaitnosti preko NICS (eng.
Nucleus_Independent Chemical Shift) parametra. NjiC8ao indeks aromatiosti uveden
od straneschleyera [140].

NICS se definiSe kao negativnha vrednost apsolutnagnetnog zaklanjanja u centru
aromaténog prstena. U praksi, to zhiada se pri simulacijama, jednom kada setedalo
ravnotezne geometrije, u centar aroraig prstena postavi ,duh” atom i simulira se NMR
spektar. Nakon simuliranja NMR spektra, dobijaju lsemponente tenzora magnetnog
zaklanjanja i ¢itava se izotropna vrednost tog tenzora za odgpwargduh® atom,
definisana kaodiso = (Oxxtdyy+9,,)/3. Dalje se kao NICS vrednost uzima njegova vostin
suprotnog znaka.

Sto je negativnija vrednost NICS parametra to p@smatrani molekul aromatiiji.
Ukoliko se vrednosti ki@l oko nule, onda je molekul nearontati, dok je za sliajeve
pozitivninh vrednosti priroda takvog molekula antiaraténa. Prema ovom indeksu
aromaténosti tipini predstavnici organskih struktura, benzen i naftaimaju vrednosti —9,7
i —9,9, respektivnho. Sa druge strane, pentaleklolmiutadien imaju antiarométe vrednosti
ovog indeksa, respektivno, od 18,1 i 27,6.

Imaju¢i u vidu tenzorsku prirodu magnetnog zaklanjangtropna vrednost ovog
tenzora u centru aroma&tiog prstena moze biti pod zZf@gnim uticajem elektrona iz veze.

U takvim slikajevima se predlaze da se kao indeks ar@magti koristi i zz komponenta
tenzora magnetnog zaklanjanja, tj. NICS paramé#a][ Tada se koristi naziv NICSzz.

NICS parametar je pre svega koristan zbogdakmjom se moze odrediti, a zatim i
po pouzdanosti, jer se smatra najrelevantnijim ksden aromatinosti. Pored ovog
kriterijuma, cesto se koriste i sleéle model aromatinosti zasnovan na harmonijskom
oscilatoru — HOMA (eng._Harmonic _Oscillator Modelf dAromaticity), poveéanje
dijamagnetne susceptibilnostiA-i aromaténa energija stabilizacije — ASE (eng. Aromatic

Stabilisation Energy).

65



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija Modelovanje i analiza famgntalnih svojstava sumanena

3.5. NBO analiza

NBO (eng._Natural_Bond Orbitals) analiza predstavijcGan alat za iztavanje
raspodele elektronske gustine i elektronske gustivezama izmi#u atoma. U bukvalnom
prevodu, ,prirodne orbitale” su specifie orbitale koje optimalno opisuju talasnu funkgciju
pa secesto kaze da talasna funkcija ,sama bira“ prirodri@tale. Prirodne orbitale imaju
karakter maksimalno zauzetih orbitala koje su lakaiane u oblastima, sa jednim ili dva
centra molekula [142].

Procedura dobijanja NBO orbitala je od izuzetnenesh, jer se mnogo &aije
dobijaju naelektrisanja pojedinih atoma i te vrestnoisu zavisne od izbora bazisa.

NBO analizom se, u stvari, ispituju sve mégunterakcije izméu NBO orbitala, a
kvantifikacija tih interakcija se vrSi upotrebonotge perturbacija drugog reda preko relacije:

E(2)= 2, = q% (56)
gde jeq; zaokupljenost donorske orbitalg,, £; su dijagonalni elementi (orbitalne energije)

dok suF (i, j) van-dijagonalni elementi NBBockove matrice.

Kvantifikacijom donorsko—akceptorskih interakcimmeiu NBO orbitala, dobijaju se
informacije koliko energetski ,kosta“ delokalizovatektron iz jedne NBO orbitale u drugu,
¢ime se direktno dobijaju informacije koliko je kojaza i interakcija zri@ajna za stabilnost
molekula.

NBO analiza nudi joS jednu, izuzetnu, pogodnostiniéa koristéi odgovarajiée
komande (konkretno $NBOdel komandu) mogu se obisatsne NBO orbitale, grupe NBO
orbitala ili speciftne donor-akceptor interakcije i zatim ponovo ém@ati ukupna energija
strukture, bez pomenutih NBO elemenata. Ono Steuséinskicini tokom ove procedure
jeste da se briSu izvesni elemeRtickove matrice (postavlja se da su njihove vrednosti
jednake 0), ponovo je dijagonalizujemo i poredinmergetsku razliku u odnosu naéetnu
matricu. Na ovaj nan dobija se energetski utroSak brisanja izvesnBONorbitala ili
njihovih interakcija, a to sluZi za dodatno ispdije efekata delokalizacije elektrorizesto
se ova procedura naziva i NBOD ili NBOdel analiza.

Koje ¢e se NBO orbitale obrisati, ili kogge se donor-akceptor interakcije daeNBO
orbitalama obrisati, zavisi od prirode problemakd,ana primer, ako se Zeli ispitati Zia@

elektronskog para lociranog na nekom atomu kojuyeden kao supstituent, onda se
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odabrati za brisanje sve one donor-akceptor intgekkoje podrazumevaju pomenuti
elektronski par.

Znataj NBODel analize ogleda se u tome Sto tako dolijenergija delokalizacije
moze posluziti kao mera aromatosti nekog jedinjena. ViSa energija delokalizazipeti |
veci doprinos stabilizaciji sistema, tj. elektronskelakalizacija je uzrok w@ stabilnosti

posmatranog molekula.

3.6. Energija vezivanja eksitona

Razumevanje energetskih nivoa u organskim polughoima je od velikog zriiaja
za dizajniranje elektronskih waja i za razumevanje njihovog funkcionisanja i parfansi.
Transportni nivo Supljina i elektronski transportmvo mogu se dobiti teorijski, a taf® i
eksperimentalno, kowg&njem fotohemijskih eksperimenata [143-145]. Razlikmeiu ova
dva transportna nivoa naziva se transportni gép, Kod organskih poluprovodnika,
transportni gep je druggi od optickog, E,,. To je zbog cinjenice da kod ovih
poluprovodnika optika pobuenja pre deluju na eksitone nego na slobodne mn®sioc
naelektrisanja. Pod eksitonom se podrazumeva gétreh-Supljina, koji se u oditenim
slutajevima moze tretirati kagesticacije ponasanje diktira optka svojstva. Kod organskih
molekula zastupljeni sudrencketovi eksitoni i oni su lokalizovani na molekulim@a
razdvajanje eksitona na slobodne nosioce naelakjaspotrebno je upotrebiti dodatnu

energiju koju nazivamo energija vezivanja eksitog, Sto je ilustrovano na slici 29.

@

() Ore = O
@

M+E0pt M M+1 Ml

Slika 29. Sematska ilustracija energije vezivamgitona

Energija vezivanja eksitona s&uaa primenom slede relacije [143,146]:

E,=E -E (57)

opt ?
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gde se zaE, moze uzeti vrednost HOMO-LUMO gepa, dok seEg moze uzeti najniza
singletna energija prelaza sa nenultoin@m oscilatora. ZaE,, je neophodno sprovesti

TD-DFT pristup, zahvaljujti kome se dobijaju informacije o elektronskim peaaa.

3.7. Polarizibilnosti i hiperpolarizibilnosti

Polarizibilnost indirektno daje meru distorzije ldl®enske gustine i na taj &ia se
dobija uvid u odzivna svojstva sistema koji se mafaod dejstvom spoljasSnjeg statog
elektricnog polja. Takde, zna se da je ova v&ha veoma zavisna od tipa hemijskih veza
koje su dominantne kao i od geometrijske strukpaematranog sistema [147].

Nelinearna optika svojstva su povezana sa jos jednontivelim koja je dostupna za
racunanje u okvirima molekulskog modelovanja — prvyeenpolarizibilnost. Ponekad se ova
velicina naziva i samo hiperpolarizibilnost ili ukupn@dnja hiperpolarizibilnost, a u ovoj
disertaciji za pomenutu veélnu ¢emo nadalje Koristiti izraz hiperpolarizibilnostoJe visa
vrednost ove veline kod nekog molekula to je njegovo istrazivampggtodama nelinearnog
optickog odziva, podobnije. Hiperpolarizibilnogt, je tenzor tréeg reda i moze biti opisana
matricom tipa3x3x3. Broj od 27 komponenti ove matrice moze biti readn na 10
zahvaljuji¢i Kleinmanovoj simetriji [148]. Komponente tenzorg se definiSu kao
koeficijenti Taylor-ovog razvoja energije pod dejstvom spoljasnjegi&kbg polja. U sldaju
kada je spoljasnje elektrio polje slabo i homogeno, ovaj razvoj se svodiled€i izraz:

o 1 1
E=E —yaFGEaaﬁFaFﬁ—EﬂaﬁFaFﬁFy+..., (58)

gde je E° energija neperturbovanog molekulg, je jatina polja u koordinatnom getku
dok su u,, a, i B, komponente dipolnog momenta, polarizibilnost i grv

hiperpolarizibilnost, respektivno.
Polarizibilnost i hiperpolarizibilnost mogu se uhédati prekox-, y- i z-komponenti

koris¢enjem sledéh relacija:

(59)

1/2

B =B+ By * Bl + (B * Bt B f + (Bt Buo+ B FI. (60)
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Tenzori polarizibilnosti i hiperpolarizibilnostiesmogu dobiti u softverskom paketu
Gaussian03 nakon vibracione analize, a treba naglasiti daustom sléaju vrednosti
izrazene u a.u. Polarizibilnosti i hiperpolariziimbti secesto izrazavaju i u e.s.u. jedinicama:
zaa 1 a.u. = 0.1482x1¢ esu, dok je z#; 1 a.u. = 8.6393x1¥ esu).

3.8. Softversko-kompjuterski detalji

Sve simulacije u okvirima DFT teorije su sproveglempotrebom softverskog paketa
Gaussian03149], a pored oficijelne GUI aplikacije Zaaussian, GaussView, Za potrebe
vizuelizacije rezultata koré&ni su besplatno dostupni softveékvogadro [150], Molekel
[151], GaussSum 2.2152] i ChemCraff153].

Sve istrazene strukture u ovoj disertaciji su inpoaine uGaussView 5u .mol
formatu. Geometrijske optimizacije su vrSene ugmine 6-31Gd bazisa i to sa standardnim
parametrima za konvergenciju k@hussian03evizije, osim ako to nije drugge naglaseno.
Nakon svake geometrijske optimizacije usledila ygbraciona analiza, opet sa standardnim
parametrima, ne bi li se utvrdilo da se geometoijskoptimizacijom dobilo zaista pravo
ravnotezno stanje.

Konkretno, u svrhe dobijanja UV/Vis spektara kéeis je 6-31++Gdp bazis i TD-
DFT nivo teorije. U nekim skajevima, geometrijskoj optimizaciji na DFT nivowtge u
Gaussianu su prethodile pred-optimizacije na senphgiskim nivoima teorije upotrebom
PM3 ili PM6 pristupa, u softverMopac 200923].

Vrednosti NPA naelektrisanja i zz komponente NI€&zbra su &tavane iz izlaznog
fajla. NICS vrednost je &tavana direktno iz GaussVew 5 interfejsa. Spekuistine stanja i
UV spektri su iscrtavani inicijalno iz programa Ga8um 2.2., u kojim su prethodno bili
ucitani izlazni fajlovi geometrijskih optimizacija. MR spektroskopski parametri su
izracunati u okviru GIAO metoda [154,155]. MEP povrsSiisartavane u softveriolekel
Informacije o komponentama hiperpolarizibilnostidabijene upotrebom komandi ,polar” i
»freg=raman®. Linearni molekuli koji se adsorbujsy inicijalno postavljani paralelno sa
centralnim Sestdanim prstenom sumanena, dok se kod ostalih madekijg vodilo rguna o
orijentaciji nego su samo postavljeni iznad centrgl dela sumanena. U odesim
slucajevima BSSE (eng. Basis Set Superposition Erroe¥ka je tretirana ,counterpoise”
komandomg¢emu je prethodila fragmentacija na dve struktuaglsorber i adsorbent.

69



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija Modelovanje i analiza famgntalnih svojstava sumanena

4. PREDMET RADA

Predmet ovog rada je ispitivanje tiko-hemijskih svojstava derivata sumanena
dobijenih mono- i disupstitucijom atomima bora b ispitivanje adsorpcionih svojstava
sumanena prema molekulima,KLO, CQ i NHs i ispitivanje uticaja spoljasnjeg elekiniog
polja na fizéko-hemijska svojstva molekula sumanena.

Ispitivanje efekata mono- i disupstitucije atomibwa i azota najprée biti izvrSeno
preko strukturnog parametra, dubine sumanena, pkstamtno-molekulskih deskriptora,
spektroskopskih valina (NMR — magnetno zaklanjanje), analize aroémasti, NBO
analize, optikih i nelinearnih optikih svojstava i analize inverzionih barijera. Kvamt
molekulski deskriptorice ukazati na stabilnosti ispitanih derivata, a timea mogénost
njihove eventualne sinteze. MEP powvégi pokazati raspodelu naelektrisanja dekNBO
analiza ukazati na, po stabilnost, najvaznije akefje me&u NBO orbitalama. Aromatnost
prstenova sumanena i njegovih derivégabiti izvrSena preko NICS parametra, a vrednosti
ovog parametra duz ose koja se poklapa sa dubinoiac¢e biti dovedene u korelaciju sa
dubinom. Na osnovu simuliranih UV/Vid spektara,edel se da li, i koji, derivati sumanena
mogu imati optiku aktivnost i u vidljivom delu spektra. Energijaaivanja eksitonge biti
procenjena za derivate sumanena dobijene monotugistin benzilénih pozicija sumanena
atomima bora i azota. Nelinearna ¢gé svojstvace biti ispitana preko hiperpolarizibilnosti,
¢ije ¢e vrednosti za ispitane derivate biti upteee sa hiperpolarizibilnosti molekula koji
sluzi kao referentni nelinarni opki medium — molekul uree.

Adsorpciona svojstva sumanet&biti okarakterisana, pre svega, energijom veza/an
kojace inicijalno, ali ne i potpuno, ukazati na to dadivezivanje odigrava preko mehanizma
fizisorpcije ili hemisorpcije. Veoma je bitna i perbacija sumanena nakon adsorpcije, koja
¢e biti procenjena na osnovu energetske razlike demstrukture samog sumanena i
sumanena iz ravnoteznog stanja sa adsorbovaninkobohe kada se adsorbovani molekul
ukloni iz pomenutog sistema. Za dalju procenu stagei- i hemisorpcije lde iskori€ena
gustina stanja i NBO analiza. Analiziease i smer i katina transfera naelektrisanja.

Uticaj spoljasnjeg elek®¥nog polja u opsegu od —0,0025 a.u. do +0,0025dazisvih
osace biti ispitan preko pkgenja promene strukturnih svojstava sumanena, duliline
svih veza, i kvantno molekulskih deskriptora. Dehijrezultatice ukazati kako se menja
stabilnost sumanena u prisustvu navedenog spa@gdaktora, a posebna pazrga biti

posve&ena promenama vrednosti dipolnog momenta i MEPJpovr
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5.  REZULTATI | DISKUSIJA

U ovom poglavlju hie predstavljeni rezultati dosadasnjeg istrazivasyaanena.
Celokupno istrazivanje se moZze podeliti u tiéevéategorije:

1. istrazivanje efekata supstitucije sumanena atonbiona i azota,

2. istrazivanje adsorpcionih svojstava prema atomi®a €GO, NHz i H i

3. istrazivanje efekata elektnog polja.

Istrazivanja iz prve dve oblasti su objavljena espiznim nadnim ¢asopisima, dok su
istrazivanja iz poslednje kategorije potpuno noua planu je njihovo publikovanje ubrzo

nakon odbrane ove disertacije.

5.1. Uticaj supstitucije ugljenénih atoma sumanena hetero-atomima bora

I azota

U ovom poglavlju¢e biti predstavljeni rezultati dva publikovana radadnog rada
koji je dobio pozitivhu recenziju:

. Specificities of boron disubstitued sumane (radligattan u M21 ¢asopisu
Journal of Molecular ModelinglF: 1,98),

. Optical and bowl-to-bowl inversion properties ohgnene substituted on its
benzylic positions; A DFT/TD-DFT study (rad publikan u M22¢asopisuChemical Physics
Letters IF: 2,14) i

. Aromaticity, response and nonlinear optical prapsrbf sumanene modified
with boron and nitrogen atoms (pozitivha recenmj21 ¢asopisuJournal of Molecular
Modeling IF: 1,98).

5.1.1. Sumanen disupstituisan atomima bora

5.1.1.1.Stabilnost i dubine derivata i odabir derivatadegaljnije istrazivanje

Rezultati predstavljeni u ovom delu inicijalno sili inspirisani ¢injenicom da su

fulereni koji sadrze hetero-atome, poznatiji kateh#ulereni, vé eksperimentalno uspesno
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sintetisani [51], kao éinjenicom da postoji zrajno veliki broj radova u kojima su istrazeni
efekti supstitucije ugljegnih nanotuba atomima bora i azota [156,157]. Ifiajwidu da se
sumanen i koranulen mogu posmatrati kao konstitukeierena i ugljeninin nanotuba,
pristupilo se istrazivanju literatur@ji je cilj bio da se ustanovi da li je uopSte sshodno
posmatrati supstituciju molekulskih sudova. Ispastase da su molekulski sudovi, a
posebno sumanen, zbog postojanja tri beimglipozicije, vrlo pogodni za dalju modifikaciju
i dobijanje novih struktura sa speéifim fizicko-hemijskim svojstvima. Ove modifikacije
sumanena, radi poboljSanja svojstaiesto se nazivaju i funkcionalizacijom [58].

Osnovna ideja u ovom radu je bila da se najprdajspstabilnosti i dubine svih
derivata sumanena kada se dva atoma ugljenika zaatemima bora. Takvim pristupom
dobija se 16 derivata. U prvi mah moglo bicseiti da se na ovaj @ moze dobiti viSe
derivata. Méutim, zbog svoje simetrije ukupan broj derivatagedi na 16, datih na slici 30.
Dalje su, od tih 16 derivata, za detaljnija istvanja odabrana sleég tri derivata:
najstabilniji, najpléi i najdubilii.

Iskori&en je DFT pristup sa B3LYP funkcionalom i 6-31Glfdzisom.
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Derivat 1 Derivat 2

gd o3

Derivat 10 Derivat 11 Derivat 12

4;% >

Derivat 13 Derivat 14 Derivat 15 Derivat 16
Slika 30. Ispitani derivati dobijeni disupstituaijoatoma ugljenika atomima bora.

Sivom bojom su predstavljeni atomi ugljenika, dok'eza bojom predstavljeni atomi

bora.

Na slici 31 predstavljeni su rezultati po pitanjtaksinosti i jedne od osnovnih

strukturnih svojstava, dubine suda.
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Bl HOMO-LUMO gep [eV]
- Hemijska ¢vrstoca [eV]
Bl Dubina suda [10° pm]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17*
Izomeri

Slika 31. Stabilnost i dubine sumanena nakon mialifje disupstitucijom. *sumanen

Stabilnost sumanena nakon modifikacije se smanpdnosu na regularni sumanen u
svim slitajevima, ali i dalje ima dovoljno visoku vrednaSa druge strane, dubina sumanena
se menjala u oba smera, tj. doslo je docajmh povéanja i smanjenja dubine kao rezultat
modifikacije, Sto dalje ima uticaj na inverzionuriperu.

Tako se doSlo do rezultata da je najstabilniji wiriozngen brojem 5, najdublji
derivat 12 i najplii derivat 16. Radi preglednosti, strukture i paramrstabilnosti i dubine su
dati na slikama 32 i 33, respektivno.

Slika 32. Tri derivata odabrana za detaljnije itranje
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5 Hl HOMO-LUMO gep [eV]
1 Bl Hemijska ¢vrstoca [eV]
A E Dubina [10°pm]

1 omer Energija HOMO-LUMO | Hemijska ¢vrstoca Du7bina
[a.ul gep [eV] [eV] [10” pm]
4 = 5 -779,723 3.046 1.523 0,985
4 12 -780,879 2,242 1,121 0.827
16 -780,808 1,626 1,057 1,596
Sumanen -807.,431 4,759 2,379 1,126
T Faktori stabilnosti i dubine izomera 5, 12, 16 i regularnog sumanena

5 12 16 Sumanen
Derivati sumanena

Slika 33. Stabilnost i dubina odabranih derivata

5.1.1.2.NMR parametri — magnetno zaklanjanje i NICS

Imajwéi u vidu zavisnost magnetnog zaklanjanja od stmuidupromena, ispitan je
uticaj disupstitucije preko pomenutog NMR parame8aobzirom da su se kao posledica
supstitucije odigrale zajne strukturne promene, pre svega promene duldoéine veza,
promene ovog parametra su bile &ajae, kao Sto je to dato na slici 32. Té&puzimajéi u
obzir i odliéne rezultate koji se dobijaju po pitanju teorijskiracunatin magnetnih
zaklanjanja, ovi podaci mogu posluziti i za lakSardkterizaciju u skaju eventualne

eksperimentalne sinteze ispitanih derivata.
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72,34 72,34

148,35

41,61 l

43,63 43,62J

68,37 68,28
72,34 72,34

Slika 34. Magnetna zaklanjanja [ppm] ispitanih data i poréenje sa sumanenom

Sa slike 34 se vidi da su u &ju prva dva derivata promene magnetnog zaklanjanja
lokalnog karaktera, tj. najg¢e promene su se odigrale upravo na mestima gdarsargeni
atomi. U tréem sliaju, promene magnetnog zaklanjanja su bile ajvea atomima koji
nisu u neposrednoj blizini supstituisanih lokaci@ajutu u vidu da magnetno zaklanjanje

intenzivno zavisi od gustine naelektrisanja, pontemquomene magnetnog zaklanjanja jasno
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ukazuju da je transfer naelektrisanja né&pge dometa kada se sumanen modifikuje
supstitucijom centralnog prstena.

Aromatikne prirode prstenova sumanena | njegovih derivatigbijenih
disupstitucijom atomima bora, istrazene su u ovadur preko tzv. NICS parametara
[140,158]. lako je fenomenutslaganja, kada se radi o sumanenu, u istrazivartjiimao-ve
grupe posvéena znéajna paznja, 0 samim aromatostima sumanenovih prstenova, koje su
kljlu¢ne zan-slaganje, nije bilo ikakvih podataka u &aaqj literaturi i radovima. Kao Sto je
receno,n-slaganje je nekovalentna prigtea interakcija izméu aromaitnih prstenova te da
je iz tog razloga stepen arontaidsti prstenova neke strukture veoma odgovoran za
pakovanje molekula.

Najpopularniji i najpouzdaniji kriterijum, odnosnodeks, aromatnosti jeste NICS
parametar. U disertaciji je za karakterizaciju aatitmosti kori€en NICS parametar i
njegova zz komponenta, NICSzz [141]. Rezultati proenaromatnosti su dati na slici 35.
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NICS 49
Slika 35. NICS i NICSzz parametri ispitanih struldwporéeni sa regularnim

sumanenom. Podvane vrednosti oziavaju NICSzz parametar

Uvodenje atoma bora u sistem sumanena, dnyeslucajeva dovodi do redukovanja
aromattne prirode prstenova sumanena. Ovakva pojava niogla ima dve posledice. Prva
posledica bi bila da prt-slaganju rastojanja iznde@ molekula sumanena buduc¢aeeod 386
pm, a druga posledica bi mogla da bude da prilikesiaganja modifikovani molekuli
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sumanena imaju manju dubinu, tj. zakrivljenost,edslslabije interakcije aromaitiih
prstenova zbog smanjenog arortiatig karaktera. Ovéinjenice su veoma bitne za oblast
organske elektronike, pre svega Sto bismo na e mogli da manipuliSemo sa stepenom
medusobne interakcije molekula sumanena. Tu se, pegasvmisli na vrednost transfer
integrala koji, u okvirima polukla&ne Markusove teorije, reguliSe elektronski transfer
izmedu n-naslaganih molekula [159].

Sa druge strane, prisutni su i prstenovi kod kagéh aromatina priroda uvéala.
Konkretno, kod centralnog Ses&lanog prstena najstabilnijeg derivata, derivata 5,
aromaténost se prema oba parametra duplirala. Nakon diswgge kod najdubljeg derivata,
odigrala se potpuna promena arowrai prirode pettilanih prstenova. Konkretno, nakon
disupstitucije pomenuti prsteni su poprimili Zapno aromatinu prirodu.

Postoji nekoliko pogodnosti kada se radi sa NIC&matrom. Pre svega to je
parametar koji je relativno lako dostupan za&it@vanje” jednom kada se snime NMR
parametri. Drugo, imaji u vidu kako se postavlja simulacija za njegovdbigmje, opet se
relativno lako moZze do do njegove prostorne raspodele postavljanjem ‘,@ibma u pravcu
od interesa. Dalje, u nekim radovima aroatst se dovodi u vezu sa stepenom
delokalizacije elektrona tako da se moze uzetitdgeSnegativnija vrednost NICS parametra
to je i delokalizacija elektrona ¢& [160]. S obzirom da preko NICS vrednosti mozemo
dobiti vrednosti aromatnosti, kao i raspodelu u Zeljenom pravcu, reSilosta raspodelu
NICS vrednosti duz-pravca sumanena dovedemo u vezu sa dubinom sumameatim i sa
delokalizacijom elektrona. Na slici 36 predstawjesu zavisnosti NICS i NICSzz parametara
sumanenovih derivata u zavisnosti od dubine posmag derivata. Date vrednosti su
dobijene postavljanjem ,duh” atoma dmbse derivata i Kunanjem parametra magnetnog

zaklanjanja.

79



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija 5. Rezultati i diskusija

— 50_
—m—NICS & - 98 pm —m—NICS | 83 pm
—O—NICS | N —O®—NICS | o
401 )
) g 304 \
g,
S S
N "-m g 2 T ®
N
wn Q [ ]
O " z 2q“ \
Z g 2 ] PY
2 ./ % \
§ o-9 E 1 —. .\
4 |
* :}. / - \-\ .\
"I=‘l‘ . "l\.‘ [N
—0-9 i-m 0
I L B L A | 1% — 1T 1
-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200
Dubina [pm] Dubina [pm]
R 160 pm
—m—NICS ;/.‘0
—0—NICS | 80 \
{ (]
— 60 \
= [ ]
g,
g \
§N 40 .\
g %
0 = o
@) 20' N\l \.
Z & " °
|
|
......-'_ \'.....

-300 -200 -100 0 100 200 300
Dubina [pm]

Slika 36. Zavisnost NICS i NICSzz parametara odmiposmatranog derivata:
zelenom i plavom bojom su, respektivno, prikazamenene NICS i NICSzz parametara

fitovane polinomontetvrtog reda

Prvacinjenica koja je udjiva jeste uskldenost vrednosti NICS parametra i njegove
zz kompononente. Sa druge strane, u svojim radowimiojima su teorijski ispitivali
inverziju metalciklopentaninskih prsteno®Baergi i Dubler-Steudle[86] su ovaj fenomen
modelovali potencijalom dvostruke jame i dobili wee zanimljiv rezultat: energija inverzije
zavisi odcetvrtog stepena dubine. NeSto detaljnije razmagrang ideje liie predstavljeno
na osnovu ideje koja se javila: da se proveri daslineka vetiina zavisi od dubine suda na

n&in kao Sto to zavisi energija inverzije prema rd&luergtja i Dubler-Steudle Tako se
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doSlo na ideju da se iscrta promena NICS parameiaa-ose sumanena u zavisnosti od
dubine istoga. Dobijeni rezultati su ilustrovanistiai 36.

Sa slike 36 moze se zakdjti da duz dubine sumanena promena NICS parametra
zavisi odcetvrtog stepena dubine. Drugincima, promene NICS parametara su najbolje
fitovane polinomontetvrtog reda, Sto je na slici 36 predstavljeno piawbojom.

Ovaj vazan rezultat ukazuje rnjenicu da delokalizacija elektrona sa konkavne
strane sumanena, u principu, veoma brzo opadassaom. Takde, ako se pogledaju i
konveksna i konkavna strana, prema NICS parametridiae da je delokalizacija elektrona
daleko véa sa konkavne strane. Ovo je u skladu sa tvrdnmezentovanim u visSe n&uih
radova — da je zbog spec¢iiiog oblika sumanena zfggno viSe negativnog naelektrisanja
locirano upravo sa njegove konkavne strane.

Cinjenica da delokalizacija elektrona kod sumanepada sacetvrtim stepenom
dubine, verovatno se moze uopstiti i na ostale gteethike molekulskih sudova, Ste biti
ispitano u narednim radovima.

Sa slike 36 se takie zapaZza da su zZfgne negativne vrednosti NICS parametra u
pravcu z-ose udljive samo kod najstabilnijeg derivata, derivata Gvo je potpuno u
saglasnosti sa rezultatima po pitanju stabilngstiHOMO-LUMO gep i hemijsk&vrstaca
direktno ukazuju na to da je ovaj derivat najstajilDelokalizacija elektrona je povezana sa
stabilnogu neke strukture u smislu 5to je viSa delokalizaelgktrona to je i @ stabilnost

posmatranog molekula/strukture.

5.1.1.3.Inverziona barijera

Ovo vazno svojstvo molekulskih sudova moze seiigtiti eksperimentalno, a za
sumanen i eksperimentalni i teorijski rezultati oxgdicine su dati u radovimamayei dr.
[69,85]. Eksperimentalno utdena vrednost inverzione barijere za sumanen izoksi85
kJ/mol. T&nije, u zavisnosti od iskok&nog rastvaka, kree se u intervalu od 82 do 85
kJ/mol. Isti istrazivaki tim je, korist&i B3LYP/cc-pVTZ nivo teorije, objavio rezultat
inverzione barijere za sumanen od 70,7 kJ/mol. Bemaradu, na B3LYP/6-31Gd nivou
teorije, za sumanen je dobijena je vrednost ineeezibarijere od 70,4 kJ/mol. Svi ovi
rezultati ukazuju na to da se dati nivo teorije maouspeSno moZze koristiti za ispitivanje

0vOg vaZznog svojstva sumanena.
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Za odrdivanje inverzione barijere primenjena je metodgbgpisana u radovima
Amayae i dr. [69,85]. Kod ispitivanja inverzione barige molekulskih sudova, najtie
problem je lociranje prelaznog stanja. Kao stogé w uvodu naglaseno, prelazno stanje se
odlikuje postojanjem jedne i samo jedne imagindrakvencije. Procedura za pronalazenje
prelaznog stanja sumanena je séedemajwi u vidu da sumanen ima oblik polulopte za
ocekivati je da prelazno stanje bude planarna strakitunije teSko zamisliti kako sumanen
zapravo osciluje izn# ravnotezne i planarne geometrije. Ono Sto je @dod planarnih
geometrija jeste Sto se moze opet uvesti simetjijplanarnim strukturama odgovara neka
od D, simetrija. Postojanje simetrije kod molekulskog delovanja je olakSavaia
okolnost, jer uvdenjem ograrienja povezanih sa simetrijom, u préarae tokom
geometrijske optimizacije, vreme simulacija mozes&ajno skratiti.

Da bi se lociralo prelazno stanje u opStentalw potrebno je imati iskustva sa datim
sutrukturama, jer se prelazno stanje mora nekaleslytti“. Izuzetno retkate softverski
paket i izvesni algoritam biti u stanju da locirgmelazno stanje kada je kao ¢ptni
parametar specificirano ravnotezno stanje. Da lulakSalo lociranje prelaznog stamjesto
se koristi izvrsni gsynchronous transit-guided Quasi-Newtd®TQN) metod [161]. Ovaj
metod je uneo pravu revoluciju u pronalazenju r@la stanja, jer je njime moge,
relativno lako, nagovestiti algoritmu potencijalmelazno stanje na osnowvtega c¢e
algoritam viSe pazZnje posvetiti upravo toj struktudpravo je opisana metodologija
iskori¥ena kod lociranja prelaznog stanja regularnog semanNaime, prelazna planarna
struktura sumanena bi trebala da ig, simetriju i jednom kada je takvo ograenje
jednom uvedeno u simulacije i nagovesteno algoritkon&enjem STQN metoda, prelazno
stanje je relativno brzo locirano.

Problem koji je iskrsao sa lociranjem prelaznimgtaspitanih derivata u ovom radu
jeste Sto ti derivati, dobijeni modifikacijom sunes@, nemaju VviS€s, simetriju, kao i
regularni sumanen, Sto je i bilo zéetivati. U tom sldaju, za prelazno stanje se, preko
STQN metoda nagoveStavala planarna geometrija.lfR@rie prelazno stanje nije bikbsto
planarno, ali je bilo tako blizu potpuno planargepmetriji da je bilo potpuno odgovarégu
za procenu inverzione barijere. Jedino se daglunajplteg derivata, derivata 16, prelazno
stanje nije moglo locirati, jer su se kod takvoglaenog stanja uvek pojavljivale dve ili vise
imaginarnih frekvencija.

Kada se radi o imaginarnim frekvenicijama prelazstanja, joS jedna stvar je jako
bitna. Kretanje duz normalne mode te frekvencijeanda bude logno i da nagoveStava
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oc¢ekujutu interakciju/reakciju/vibraciju kojud@kujemo. Kod sumanena, s obzirom da se kod
inverzije posmatra kretanje izdhe ravnotezene i planarne geometrije, to bicdoada se za
animaciju duz normalne mode imaginarne frekverwglija oscilovanje izm# ravnotezne i
planarne geometrije, Sto i jeste dobijeno!

Dobijeni rezultati, po pitanju inverzione barijemg regularni sumanen i derivate 5 i
12 sumirani su u tabeli 1.

Tabela 1. Inverzione barijere za derivate 5, Iidnanen

Derivat Inverziona barijera Dubina suda Hemijskacvrstata
[kJ/mol] [pm] [eV]
5 38,02 98,50 1,52
12 17,48 82,70 1,12
sumanen 70,29 112,60 2,38

Moze se videti da sa opadanjem dubine sumanenaziowa barijera naglo opada.
Ve tada je ovaj rezultat ukazivao na rezultate adergija i Dubler-Steudld86], ali u tom
trenutku bile su dostupne svega tri strukture garkoje eventualno bilo moge poréenje
rezultata, Sto bi zmdo da za opStu potvrdu ove fenomenologije i za @nem na
raspolaganju bi bilo svega tricte za fituovanje. Zato je tatimjeno u narednim analizama,
za koje je bilo dostupno viSectka na grafiku, jer je ispitan i &ebroj struktura. Ovde je
korisno ilustrovati teorijsko razmatraripeiergija i Dubler-Steudle
U njihovom inicijalnom radu [86] posmatrali su prenu energije duz putanje
reakcije za automerizaciju cikhih jedinjenja i u te svrhe su iskoristili oblik astrukog
potencijala:
E =ax' - bx, (62)
gde jex dubina molekulskog suda.
Za ravnoteznu geometriju strukture molekulskog spda izvod ove energije bi
trebao da bude jednak nuli, pa se dobija:
4ax’ - 2bxE=0. (63)
ReSavanjem poslednje jedimree dobija se:

2

b
X =— -~ b=2ax, 64
3 Xeq (64)

gde je X, dubina suda u ravnoteznom stanju. Ako se inveezlmnijera izrazi kao:

- AE = E(xg) - E(x)), (65)
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gde je E(xo) energija prelazne (planarne) strukture i ako &enmwbinuje sa prethodnom

jedn&inom, sledi:

- AE =(ax¢, - 2a0¢ 2 ) - 0= —ax’, . (66)
Dakle, evidentno je da inverziona barijera zavidic¢etvrtog stepena dubine molekulskog
suda.

5.1.1.4.Raspodela NPA naelektrisanja

Imajwéi u vidu da je isprva razmatran potencijal sumareastrukture koja bi mogla
da bude zn&mjna za adsorpciju vaznih molekula na bazi fizisjpep od interesa su bile i
konkretne vrednosti naelektrisanja pojedinih aton@dabir je uvek na strani NPA
naelektrisanja u odnosu Millikan-ovoj analizi, jer vrednosti NPA naelektrisanja,raaliku
od Millikan-ove analize, imaju jako malu zavisnost od bazisskagpa [162]. Na slici 37, u
obliku histograma, sumirana su naelektrisanja pojecitoma ispitanih derivata i regularnog
sumanena.

] Derivat 16
B Decrivat 12
B Dcrivat 5
B Sumanen

Oznaka atoma

p— — e e = DD DD
—FNWEULNONXOO S DL RS

T T T T T T

0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Naelektrisanje [e]

Slika 37. NPA naelektrisanja pojedininh atoma daav regularnog sumanena

|
=
N
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Nakon disupstitucije atomima bora jasno se vidvelika vetina atoma ima zriajno
viSe negativhog naelektrisanja nego Sto je tocasglukod sumanena. Usled ovakve
preraspodele naelektrisanja dipolni momenti isfitalerivata su takie vei i iznose redom,
2,2; 24 i 33 D [1D = 3,34x10° C-m), respektivno. Znatno vie vrednosti dipolnih
momenata ukazuju na potencijalnu primenu ovih déaivu svrhe adsorpcije preko
mehanizama fizisorpcije. Pomenute vrednosti dipolmomenata mogu indukovati dipolne
momente kod struktura kod kojih, &g nema polarizacije naelektrisanja, kao Sto guénj

sa molekulima vodonika.

5.1.1.5.NBO analiza

O NBO analizi, kao veoma bitnom metodu za pBemanje inter- i intra-molekulskih
interakcija, bilo je r& u odeljku 3.4. i ovde rée biti iznoSenja detalja te metodologije.
Zahvaljujuiei NBO analizi, stekla se mogunost da se kod ispitanih derivata utvrdi koje su to
interakcije kao posledica elektronske delokalizgca koje sadrze orbitale supstituenata,
najbitnije sa energetskog aspekta. U ovom trenuatjailoSe podsetiti se da se ova analiza
zasniva na energetskom ispitivanju svih milgu interakcija izmdu popunjenih i
nepopunjenih NBO orbitala. Energije su dobijendaai perturbacione teorije drugog reda, a
pomenute energije delokalizacije daju energije ibtalgije. Drugim re&ima, Sto je visSa
energija delokalizacije, to posmatrane interakaige doprinose stabilizaciji molekula.

U tabelama 2—4. date su najbitnije energije delplalja za posmatrane derivate, a

odgovarajde Seme za numerisanje su date na slikama 38-40.

" Debaj je jedinica za dipolni moment koja ne pripa® sistemu jedinica. Kod molekulskog modelovanja,
medutim, ova jedinica se za izrazavanje dipolnih moatan dalje standardno koristi. Odgovartayedinica Sl
sistema za dipolni moment, C-m, ima neprikladnurost z&ije je izraZzavanje neophodna ®aa notacija i
kao takva je neupotrebljiva za jasno ptaeje. 1z tog razloga su u ovoj disertaciji vredndgtolnih momenata
izrazene u sledem obliku:N [3,34 - 16°°C-m], gdeN predstavlja vrednost dipolnog momenta u debajima.
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Slika 38. Sema za NBO analizu derivata 5

Tabela 2. Zn&jne NBO interakcije kod NBO analize derivata 5

ini‘r’ég{je Donor NBO (i) | Akceptor NBO (j) | E(2) kJ/mol
1. BD (2) CL—C14 | LP*1)B30 86,90
2. BD (2) C4 - C5 LP*(1) B30 76,73
3. BD (2) C6 —C7 LP*(1) B28 76,73
4, BD (2) C18 — C19 | LP*(1) B28 86,90
5, LP*(1) B28 BD*(2) C6 — C7 132,42
6. LP*(1) B28 BD*(2) C18 — C19 159,45
7. LP*(1) B30 BD*(2) C1— C14 159,41
8. LP*(1) B30 BD*(2) C4 — C5 132,38
9. BD*(2) C1L—Cl14 | BD*(2)C2-C9 631,83
10. BD*(2) C4—C5 | BD*2)C3-C8 470,83
11, BD*(2) C6 —C7 | BD*2)C3-C8 470,37
12, BD*(2) C12 — C13| BD*(2) C2—-C9 568,94
13, BD*(2) C16 — C17 | BD*(2) C10 — C11 568,77
14, BD*(2) C18 — C19| BD*(2) C10 — C11 632,04
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Slika 39. Sema za NBO analizu derivata 12

SlikaS#na za NBO analizu derivata 16

Tabela 3. Zn&jne NBO interakcije kod NBO analize derivata 12

ini?él?cri.je Donor NBO (i) Akceptor NBO (j) | E(2) kd/mol
1. BD (2) C4-C5 LP*(1) B32 108,91
2. BD (2) C6 - C7 LP*(1) B30 108,78
3. LP*(1) B30 BD*(2) C6 — C7 103,51
4. LP*(1) B32 BD*(2) C4 - C5 103,72
5. BD*(2) C12-C13 | BD*(2) C2-C3 616,05
6. BD*(2) C12 - C13 | BD*(2) C8 - C11 583,08
7. BD*(2) C16 — C17 | BD*(2) C9 —C15 582,54
8. BD*(2) C16 — C17 | BD*(2) C10-C18 616,39

Tabela 4. Zn&jne NBO interakcije kod NBO analize derivata 16

inig(rjélgcri.je Donor NBO (i) Akceptor NBO (j) | E(2) kd/mol
1. BD (2) C2-C3 LP*(1) B33 85,73
2. BD (2) C10-C18 | LP(1)C17 258,36
3. BD (2) C10-C18 | LP*(1) B32 85,56
4. BD (2) C12-C13 | LP*(1)C11 245,10
5. BD(2)C15-Cl16 | LP(1)C1 308,19
6. BD (2) C15-C16 | LP*(1)B32 66,32
7. LP*(1) C11 LP*(1) B33 283,17
8. LP*(1) C11 BD*(2) C12 - C13 241,42
9. LP (1) C17 BD*(2) C10 - C18 162,42
10. LP (1) C17 BD*(2) C15-C16 170,87
11. BD*(2) C12-C13 | BD*(2)C2-C3 305,60
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Kod NBO analize u ovom staju su najvise od interesa one interakcije kojeZad
elektrone iz NBO orbitala supstituenata, a to wam sl&aju atomi bora. Iz tabele 2 se vidi
da za derivat broj 5 usamljeni elektronski paroin@a bora imaju zréajnu i donorsku i
akceptorsku aktivnost zbogega im je i zn&jan opsSti doprinos u stabilizaciji celog
molekula. Donorska aktivnost se &eeod 134 do 159 kJ/mol i skoro je dvostuko visa od
akceptorske, koja iznosi oko 80 kJ/mol.

Sto se tie derivata 12, donorska i akceptorska aktivnost NBi@tala atoma bora je
skoro izjedn&ena, i kvalitativno i kvantitativno, i iznosi oko03 kJ/mol. Za razliku od
najstabilnijeg derivata, kod ovog derivata &gjao je niza donorska aktivhost usamljenih
elektronskih parova atoma bora, jer u ovontaju su energije delokalizacije nize za oko 59
kJ/mol, a i ima ih dvostruko manje.

Donorska uloga NBO orbitala atoma bora kod derivEgaprakt€éno i ne postoiji.
Interakcija u kojoj je NBO orbitala usamljenog dhlekiskog para atoma B33 akceptor
posebno se iste sa energijom delokalizacije od skoro 285 kJ/mol.

U svim sliajevima donor-akceptor interakcije izdueNBO orbitala atoma ugljenika

Su energetski najznajnije.

5.1.2. Sumanen supstituisan na benzinim pozicijama

U ovom delu rada pristupilo se sistemaljoj studiji efekata supstitucije benzifih
pozicija atomima bora i azota. S obzirom da sumamerntri benziléne pozicije, to je zr@o
da je detaljno proanalizirano Sest derivata sumametihova specifina svojstva. lako je u
ovom sliaju ispitano zn&jno manje struktura nego u prethodnom delu, iavpssrauni
su zahtevali i upotrebu znatno viSeg nivoa teotgéije znatno véeg bazisnog skupa. To je
za sobom iziskivalo, najpre, mnogo vise kompjtegskoemena, a kasnije i primenu nekih
»rikova“ ne bi li doSlo do konvergencije rezultgiglikom geometrijske optimizacije.

Derivati ispitani u ovom delu su predstavljeni fiaigl1.
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Slika 41. Optimizovane strukture ispitanih derivatavom dobijenih modifikovanjem

benziliénih pozicija sumanena. Roza boja odgovara atomona, fplava boja atomima azota

5.1.2.1.Strukturne specifnosti — promena dubine sumanena

Kao i Sto se &ekivalo, uvalenje atoma bora i azota je 2amo uticalo na strukturne
parametre sumanena, posebno kada se radi o n&j&pigmin svojstvu molekulskih sudova —
njihovoj dubini. U tabeli 5 sumirani su rezultat pitanju promene dubine sumanena nakon

supstitucije na benzdnim pozicijama.

Tabela 5. Promene dubine sumanena
modifikacijom atomima bora i azota

Struktura Dubina suda [pm]
Sumanen 113,0
Sumanen + 1B 106,5
Sumanen + 2B 97,8
Sumanen + 3B 88,9
Sumanen + 1N 120,0
Sumanen + 2N 126,0
Sumanen + 3N 132,0
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Iz tabele 5 jasno se vidi da atomi boracapao smanjuju dubinu sumanena, dok
atomi azota zn@jno povéavaju dubinu sumanena. Ovaj rezultat je izuzetrtanbijer
ukazuje na to da strukturna svojstva derivata @obij monosupstitucijom benzihih
pozicija sumanena zavise samo od dimenzija supstiu Ovaj rezultat je prvo konstatovan u
radu Sastryja i dr. [81], a ovde je ovaj rezultat uopSten a sBdm sumanen. Dakle,
monosupstitucija sa ¥en supstituentima tezi da izravna strukturu sumanedok
monosupstitucija sa manjim supstituentima tezi adatho zakrivi sumanen. Ako se uzmu u
obzir i inicijalni rezultati po pitanju inverzionkarijere iz prethodnog dela rada, a to je da
inverziona barijera prvenstveno zavisi od dubinenamena, onda se po inerciji moze
nagovestiti i da inverziona barijera prvenstvenwisiaod dimenzija supstituenta na
benzilicnim pozicijama sumanena. Ta tvrdr§a kasnije biti proverena, tj. verifikovana, u

poglavlju 5.1.2.7.

5.1.2.2.MEP povrsi
Efekat monosupstitucije benzifiih pozicija sumanena atomima bora i azota jasno se

utvrduje i na osnovu MEP povrsi. Izrada MEP povrSi ondagra da se ilustruje raspodela

nalektrisanja u molekulu sumanena i rezultati skigani na slici 42.
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0,068 0,078

E = =
0,133 0,115  -0,133 0,115 -0,112 0,117

Slika 42. MEP povrSi sumanena i ispitanih deriva)asumanen, b), c) i d) su derivati
sa jednim, dva i tri atoma bora respektivno dokad e), f) i g) derivati sa jednim, dva i tri

atoma azota respektivno.

Po pitanju raspodele naelektrisanja promene suojassiljive ne samo prema
vrednostima molekulskog elektrostkibg potencijala, nego i prema samoj raspodeli plave
zelene i crvene boje koje, respektivno, @avaju oblasti sa pozitivnom, skoro neutralnom i
negativnom vredna@$i molekulskog elektrosta&tog potencijala.

Sto se tte ukupnih vrednosti molekulskog elektrostiatig potencijala, vidi se da su
se mnogo znzjnije promene odigrale kada su molekuli azota emeda benziline pozicije
sumanena. U tim stajevima maksimalne i minimalne vrednosti eleksab&tog potencijala
dvostruko su se povale. Sa druge strane, kada su atomi bora uveddremalicne pozicije,

ove promene elektrostakiog potencijala se ne razlikuju mnogo od regularswganena.
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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.
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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
Promena dubine [pm]: Ad = +0,2

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

Ravnotezna energija [a.u.]:
Promena dubine [pm]: Ad = +1,2

Promena dubine [pm]: Ad=-7,8

o Q0007¢ 8 ~0,007 ¢
0,005 e

0,005 e

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.

106



Stevan Armakoi — Doktorska disertacija Modelovanje i analiza famekntalnih svojstava sumanena

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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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
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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.

112



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija Modelovanje i analiza famgntalnih svojstava sumanena

6 a)
——= JH,
_ 54 Sumanen
= ‘ —— TDOS
5
E 4
>
§ "
]
=
2 21
)
= J
72}
2 17
(a1}
0 A § J
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
-16 -14 -12 -10 -8 -6 —4 -2 0
Energija [eV]
6 b)
— 2H,
= ST Sumanen
% —— TDOS
2 4-
>
% "
= ”
=
2 24
)
[_1
8
A 17 \
Ay
0 - J
v | , | ' | L | . I ' | v | . |
—-16 -14 -12 -10 -8 -6 —4 —2 0

Energija [eV]
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.
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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
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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

126



Stevan Armakovi — Doktorska disertacija Modelovanje i analiza famgntalnih svojstava sumanena

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.
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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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Elektri¢no polje [10” a.u.]
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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Elektri¢no polje [10™ a.u.]

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.
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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
134



Modelovanje i analiza fundamentalnih svojstava suena 6. Zakljtak

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.
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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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