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Wstęp
W dobie światowego kryzysu energetycznego konieczne jest po-

szukiwanie nowych, alternatywnych źródeł i technologii wytwarzania 
energii elektrycznej i efektywniejszego przetwarzania znanych surow-
ców kopalnych, takich jak węgiel kamienny.
Nanorurki węglowe, fulereny oraz grafen będące jednymi z waż-

niejszych nanomateriałów węglowych, to struktury o rozmiarach 
nanometrycznych, których właściwości elektronowe przekładają się 
na wyjątkowe właściwości fizyczne, w tym optyczne, elektryczne oraz 
mechaniczne, czyniąc je najlepszymi materiałami XXI w. [1÷3]
Połączenie badań teoretycznych z danymi eksperymentalnymi 

jest stosowane jako narzędzie do projektowania nowych materiałów. 
Oprócz metod mikroskopowych, do badań nanorurek węglowych 
i fulerenów stosuje się metody spektroskopowe. Spektroskopia 
Ramana pozwala na wyznaczenie średnicy jednościennej nanorurki 
węglowej na podstawie położenia tzw. pasma radial breathing mode 
(RBM [1, 3], tj. drgania radialnego lub oddychającego). Spektrosko-
pia magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR) umożliwia roz-
różnienie nanorurek metalicznych od półprzewodnikowych [4÷6]. 
Jest to jednak technika mało stosowana w przypadku tak niejedno-
rodnych materiałów, jak nanorurki węglowe i fulereny [3]. W celu 
rozróżnienia wielkości i symetrii „piłek fulerenowych” zastosowano 
rezonans izotopu 3He (sonda NMR [7, 8]). Ze względu na większy 
zakres przesunięć chemicznych, można oczekiwać lepszej dyspersji 
sygnałów w widmie 21Ne NMR stosując atom neonu jako sondę ma-
gnetyczną wprowadzoną do wnętrza fulerenu [8].
Ze względu na swoje właściwości π-elektronowe, polimery 

zawierające karbazol [9÷12] są dobrymi kandydatami do zamiany 
energii słonecznej na elektryczną. Polimery zawierające ugrupowania 
karbazolowe (Rys. 1) są szeroko stosowane w elektronice i elektro-
optyce [13, 14].

Rys. 1. Molekuła karbazolu podstawiona atomami jodu  
(X=I, R=C2H5) w pozycjach 3 i 6

Celem prezentowanej publikacji jest przybliżenie sposobów 
wykorzystania modelowania molekularnego do przewidywania wy-
branych parametrów spektroskopowych modelowych układów jed-

nościennych nanorurek węglowych, fulerenów i parametrów NMR 
karbazolu w obecności ciężkiego atomu. W celu uzyskania wiary-
godnych wyników teoretycznych, ważny będzie wybór metodyki 
badań. Niestety, popularne funkcjonały gęstości „M06” [15÷17], 
stosowane do obliczeń strukturalnych i energetycznych molekuł 
i oddziaływań międzymolekularnych, są bardzo mało dokładne 
w przypadku parametrów NMR [18, 19]. Na podstawie wcześniejszych 
prac literaturowych [20÷24] oraz doświadczeń własnych Autorów  
[18, 19], obliczenia parametrów NMR wybranych jąder atomowych 
zostaną wykonane za pomocą starannie dobranych metod (HF, DFT  
i CCSD(T)) oraz baz funkcyjnych.

Metodyka obliczeń
W przypadku obliczeń dla małych układów molekularnych za-

stosowano zaawansowane metody i rozbudowane bazy funkcyj-
ne, natomiast dla większych molekuł konieczny był kompromis  
pomiędzy dokładnością i szybkością obliczeń. W pracach korzysta-
no z oprogramowania Gaussian 09 [25] oraz ADF [26]. Do obliczeń 
zastosowano metodę Hartree-Focka (RHF) i teorię funkcjonału 
gęstości (DFT) [27]. Funkcjonały gęstości B3LYP [28], PBE0 [29], 
BHandHLYP [30] i VSXC [31]) stosowano ostatnio do przewidywa-
nia struktury geometrycznej i parametrów energetycznych nano-
rurek węglowych i fullerenów [32÷35]. Do obliczeń parametrów 
NMR dla nanorurek węglowych (struktury geometryczne optyma-
lizowano na poziomie B3LYP/6-31G*) stosowano funkcjonał gęsto-
ści VSXC oraz specjalnie modyfikowaną bazę funkcyjną STO-3Gmag 
[36]. Zarówno funkcjonał VSXC, jak i zmodyfikowaną bazę funkcyj-
ną „Leszczyńskiego” (nie mylić z oryginalną i bardzo niedoskonałą 
bazą STO-3G) stosowano z dużym powodzeniem do przewidywa-
nia przesunięć chemicznych 13C NMR w szeregu związków średnio- 
i wielkocząsteczkowych [32]. Ekranowanie magnetyczne wolnego 
atomu neonu i Ne2 liczono metodami HF, DFT oraz sprzężonych kla-
sterów CCSD(T) w połączeniu z bazami funkcyjnymi Jensena [37] 
i następnie oszacowano w granicy bazy funkcyjnej zupełnej (CBS) 
za pomocą funkcji dwuparametrowej [38, 39]. Należy podkreślić, iż 
stosowanie prostej metody HF do obliczania ekranowania magne-
tycznego gazów szlachetnych wydaje się uzasadnione na podstawie 
szeregu obliczeń kontrolnych metodami DFT i sprzężonych klaste-
rów [40, 41]. Zdaniem anonimowego recenzenta (i w naszej opinii 
dotąd nie wyjaśnioną) przyczyną „sukcesu metody HF” do obliczeń 
parametrów NMR gazów szlachetnych może być skuteczna kom-
pensacja błędów. Oczywiście, w przypadku ekranowania jąder 13C 
lub 17O konieczny jest wybór metody uwzględniającej korelację 
elektronową [18, 23, 24, 42]. W obliczeniach NMR pochodnej kar-
bazolu podstawionego jodem w pozycjach 3 i 6 uwzględniono efekt 
relatywistyczny stosując metodę spin-orbit ZORA (Zeroth Order 
Regular Approximation [43]). W przypadku fulerenów do obliczeń 
zastosowano bazy funkcyjne pcS-2 Jensena przeznaczone do obliczeń 
stałych ekranowania [37, 44], natomiast dla karbazolu wybrano bazy 
DZP i TZ2P z programu ADF [26].Autor do korespondencji:  
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W pracach teoretycznych Autorów niniejszej publikacji wiele 

uwagi poświęcono wybraniu optymalnego funkcjonału gęstości i bazy 
funkcyjnej do dokładnego wyznaczania parametrów istotnych w ekspe-
rymentalnych pracach z zastosowaniem spektroskopii IR/Ramana oraz 
NMR. Przebadano w tym celu szereg małych molekuł i porównano do-
kładność teoretycznie wyznaczonych częstości drgań harmonicznych 
i anharmonicznych, izotropowej stałej ekranowania magnetycznego 
oraz stałych sprzężeń spinowo-spinowych [18, 19, 45÷47]. Końcowe 
wyniki wyznaczano w granicy bazy funkcyjnej zupełnej (CBS). Wśród 
funkcjonałów gęstości pozwalających na obliczenie dokładnych war-
tości stałych ekranowania 13C, najlepszym okazał się VSXC [18], nato-
miast BHandH pozwalał na dokładniejsze przewidywanie parametrów 
19F NMR [48]. Wspomniane badania, wykonane na prostych modelach, 
posłużyły do lepszego opisu bardziej skomplikowanych struktur, w tym 
nanorurek węglowych i fulerenów.
W kolejnym etapie prac utworzono modele nanorurek zygzag (4,0) 

SWCNT o określonej długości. W pełni zoptymalizowana za pomocą 
obliczeń B3LYP/6-31G* struktura geometryczna modelowej nano-
rurki węglowej, złożonej z pięciu segmentów (segmentów bambusa) 
i końcami wysyconymi atomami wodoru, została wybrana do obliczeń 
GIAO NMR [49, 50]. Zauważono „wysycenie” zmian ekranowania ma-
gnetycznego węgla 13C na poziomie 170–175 ppm występujące w po-
łowie odległości od końców nanorurki [32]. Nanorurki zygzag (4,0) 
charakteryzują się bardzo małą średnicą, dlatego nie występują w sta-
nie wolnym lecz w „otoczce” zwiększającej ich trwałość, np. w zeoli-
tach lub większych nanorurkach wielościennych [51].
W następnej części pracy zastosowano sondę w postaci atomu 

gazu szlachetnego do określenia wielkości i rodzaju fulerenu [7, 8, 40].  
Uzyskane wyniki dla wolnego atomu neonu i jego dimeru za pomo-
cą prostej metody RHF, tylko nieznacznie różniły się od najdokład-
niejszych obliczeń metodami sprzężonych klasterów. Dla przykładu, 
ekranowanie atomu Ne wyznaczone w granicy bazy zupełnej dla 
metod HF, VSXC, MP2, CCSD(T) i CCSDT i baz funkcyjnych Jense-
na aug-pcS-n, n=0‒4 [52], wynosiło odpowiednio 552,277; 566.477; 
552,122; 552,156 i 552,157 ppm [40]. Znaczną różnicę w uzyskanych 
wynikach widać tylko w przypadku funkcjonału VSXC. Na Rysunku 2 
pokazano schematycznie wartość izotropowej stałej ekranowania ma-
gnetycznego 21Ne wolnego atomu neonu w próżni oraz „zamknięte-
go w klatce” fulerenu C60. Poziom obliczeń stosunkowo tanią metodą 
Hartree-Focka i dedykowaną do obliczeń parametrów ekranowania 
magnetycznego bazą funkcyjną typu pcS-2 pozwala na relatywnie 
szybkie obliczenia dla molekuł o średnicy 0,4 do 1 nm. W przypadku 
Ne@C60 obserwuje się znaczne przesunięcie chemiczne atomu neo-
nu (ok. 13 ppm) umieszczonego wewnątrz „piłki fulerenowej”. Wiel-
kość przesunięcia chemicznego 21Ne NMR zależy od rodzaju fulerenu 
i jest znacznie większa niż w przypadku zastosowania sondy helowej  
(3He NMR) [53]. Warto dodać, iż spektroskopia 3He NMR pozwoliła 
na odróżnienie wielu rodzajów fulerenów i ich symetrii z uzyskanych 
mieszanin materiału węglowego [7, 8, 54].

Rys. 2. Zmiana ekranowania magnetycznego atomu neonu przy 
przejściu z fazy gazowej do wnętrza fulerenu C60

W przypadku halogenopochodnych karbazolu, zawierających 
atomy „stosunkowo ciężkie” (chlor, brom i jod), istotne jest uwzględ-
nienie w obliczeniach efektów relatywistycznych w celu dokładne-
go przypisania obserwowanych widm 13C NMR. Nierelatywistycz-
ne obliczenia DFT ekranowania magnetycznego atomów C3 (oraz 
C6) w 3,6-dijodo-9-etylo-9H-karbazolu (Rys. 1) prowadzą do wy-
ników obarczonych bardzo dużym błędem: odchylenie wartości 
teoretycznej od obserwowanej doświadczalnie wynosi ok. 45 ppm  
(Rys. 3). Poprawa jakości bazy (TZ2P zamiast DZP) powoduje bardzo 
nieznaczną poprawę wyniku (w granicach 1 ppm). U względnienie 
efektu relatywistycznego w znacznym stopniu poprawia zgodność 
ekranowania magnetycznego atomu C3 z eksperymentem. Warto 
zauważyć, iż BHandHLYP/DZP przewiduje bardzo skutecznie eks-
perymentalne przesunięcie chemiczne dla tego atomu (87,83 ppm 
obl, 82,23 ppm dośw.). Ponadto, obserwuje się większe zróżnico-
wanie wyników w zależności od doboru funkcjonału gęstości i bazy 
funkcyjnej (odchylenie dla obliczeń BHandHLYP/TZ2P jest ok. 3–4 
razy mniejsze niż dla B3LYP/TZ2P).

Rys. 3. Wpływ typu funkcjonału gęstości, bazy funkcyjnej oraz 
uwzględnienia efektów relatywistycznych metodą ZORA 

na dokładność teoretycznie obliczonych przesunięć chemicznych 
atomu węgla bezpośrednio połączonego z jodem (patrz Rysunek 1)

Podsumowanie i wnioski
Uzyskane w zespole Autorów niniejszej publikacji wyniki teore-

tyczne oraz eksperymentalne, prezentowane w wielu publikacjach 
naukowych, są efektem szerokiej i interdyscyplinarnej współpracy na-
ukowej. Niezbędnym elementem wspólnej działalności naukowej jest 
korzystanie z doświadczeń i sprzętu w ramach współpracy z innymi 
ośrodkami krajowymi i zagranicznymi. Przedstawione przykłady za-
stosowania modelowania molekularnego wskazują na rolę właściwego 
doboru poziomu teorii (metody, bazy funkcyjnej czy uwzględnienia 
efektów relatywistycznych) w skutecznym i wiarygodnym przewidywa-
niu wybranych parametrów fizyko-chemicznych węglowych układów, 
uporządkowanych na przykładzie nanorurek węglowych, fulerenów 
i karbazoli. Najbardziej spektakularnym wynikiem było zmniejszenie 
z 43 na 3 ppm błędu przewidywania ekranowania magnetycznego ato-
mów C3 i C6 w 3,6-dijodo-9-etylo-9H-karbazolu po uwzględnieniu 
efektu relatywistycznego związanego z obecnością atomu ciężkiego.
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