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i czysta energie

Od modelowania molekularnego po nanotechnologie

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2014, 68, 4, 288-295

Wstep

W dobie $wiatowego kryzysu energetycznego konieczne jest po-
szukiwanie nowych, alternatywnych zrédet i technologii wytwarzania
energii elektrycznej i efektywniejszego przetwarzania znanych surow-
cow kopalnych, takich jak wegiel kamienny.

Nanorurki weglowe, fulereny oraz grafen bedace jednymi z waz-
niejszych nanomateriatéw weglowych, to struktury o rozmiarach
nanometrycznych, ktérych wtasciwosci elektronowe przektadajg sie
na wyjatkowe wiasciwosci fizyczne, w tym optyczne, elektryczne oraz
mechaniczne, czyniac je najlepszymi materiatami XXI w. [| 3]

Pofaczenie badan teoretycznych z danymi eksperymentalnymi
jest stosowane jako narzedzie do projektowania nowych materiatéw.
Oprécz metod mikroskopowych, do badai nanorurek weglowych
i fulerenéw stosuje sie metody spektroskopowe. Spektroskopia
Ramana pozwala na wyznaczenie $rednicy jednosciennej nanorurki
weglowej na podstawie potozenia tzw. pasma radial breathing mode
(RBM [1, 3], tj. drgania radialnego lub oddychajacego). Spektrosko-
pia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) umozliwia roz-
réznienie nanorurek metalicznych od pétprzewodnikowych [4+-6].
Jest to jednak technika mato stosowana w przypadku tak niejedno-
rodnych materiatéw, jak nanorurki weglowe i fulereny [3]. W celu
rozréznienia wielkosci i symetrii ,,pitek fulerenowych” zastosowano
rezonans izotopu *He (sonda NMR [7, 8]). Ze wzgledu na wiekszy
zakres przesunie¢ chemicznych, mozna oczekiwa¢ lepszej dyspersji
sygnatéw w widmie 2'Ne NMR stosujac atom neonu jako sonde ma-
gnetyczna wprowadzong do wnetrza fulerenu [8].

Ze wzgledu naswoje wiasciwosci m-elektronowe, polimery
zawierajace karbazol [9+12] s3 dobrymi kandydatami do zamiany
energii stonecznej na elektryczna. Polimery zawierajace ugrupowania
karbazolowe (Rys. |) sa szeroko stosowane w elektronice i elektro-
optyce [13, 14].

Rys. |. Molekuta karbazolu podstawiona atomami jodu
(X=1, R=C,H,) w pozycjach 3i 6

Celem prezentowanej publikacji jest przyblizenie sposobow
wykorzystania modelowania molekularnego do przewidywania wy-
branych parametréw spektroskopowych modelowych ukfadéw jed-
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nosciennych nanorurek weglowych, fulerenéw i parametrow NMR
karbazolu w obecnosci cigzkiego atomu. W celu uzyskania wiary-
godnych wynikéw teoretycznych, wazny bedzie wybdr metodyki
badan. Niestety, popularne funkcjonaty gestosci ,M06” [15+17],
stosowane do obliczeni strukturalnych ienergetycznych molekut
i oddziatywan miedzymolekularnych, sa bardzo mato doktadne
w przypadku parametréw NMR[18, 19]. Na podstawie wczesniejszych
prac literaturowych [20-+-24] oraz doswiadczen wiasnych Autoréw
[18, 19], obliczenia parametréw NMR wybranych jader atomowych
zostana wykonane za pomoca starannie dobranych metod (HF, DFT
i CCSD(T)) oraz baz funkcyjnych.

Metodyka obliczen

W przypadku obliczen dla matych uktadéw molekularnych za-
stosowano zaawansowane metody i rozbudowane bazy funkcyj-
ne, natomiast dla wiekszych molekut konieczny byt kompromis
pomiedzy doktadnoscia i szybkoscia obliczen. W pracach korzysta-
no z oprogramowania Gaussian 09 [25] oraz ADF [26]. Do obliczen
zastosowano metode Hartree-Focka (RHF) iteorie funkcjonatu
gestosci (DFT) [27]. Funkcjonaty gestosci B3LYP [28], PBEO [29],
BHandHLYP [30] i VSXC [31]) stosowano ostatnio do przewidywa-
nia struktury geometrycznej i parametréw energetycznych nano-
rurek weglowych i fullerenéw [32+35]. Do obliczen parametréw
NMR dla nanorurek weglowych (struktury geometryczne optyma-
lizowano na poziomie B3LYP/6-31G¥) stosowano funkcjonat gesto-
$ci VSXC oraz specjalnie modyfikowang baze funkcyjna STO-3Gmag
[36]. Zaréwno funkcjonat VSXC, jak i zmodyfikowang baze funkcyj-
na , Leszczynskiego” (nie myli¢ z oryginalna i bardzo niedoskonata
baza STO-3G) stosowano z duzym powodzeniem do przewidywa-
nia przesunie¢ chemicznych '3C NMR w szeregu zwiazkéw srednio-
i wielkoczasteczkowych [32]. Ekranowanie magnetyczne wolnego
atomu neonui Ne, liczono metodami HF, DFT oraz sprzgzonych kla-
steréw CCSD(T) w potaczeniu z bazami funkcyjnymi Jensena [37]
i nastepnie oszacowano w granicy bazy funkcyjnej zupetnej (CBS)
za pomoca funkcji dwuparametrowej [38, 39]. Nalezy podkresli¢, iz
stosowanie prostej metody HF do obliczania ekranowania magne-
tycznego gazdw szlachetnych wydaje sie uzasadnione na podstawie
szeregu obliczen kontrolnych metodami DFT i sprzezonych klaste-
réw [40, 41]. Zdaniem anonimowego recenzenta (i w naszej opinii
dotad nie wyjasniona) przyczyna ,,sukcesu metody HF” do obliczen
parametrow NMR gazéw szlachetnych moze by¢ skuteczna kom-
pensacja btedéw. Oczywiscie, w przypadku ekranowania jader '*C
lub '"O konieczny jest wybor metody uwzgledniajacej korelacje
elektronowa [18, 23, 24, 42]. W obliczeniach NMR pochodnej kar-
bazolu podstawionego jodem w pozycjach 3 i 6 uwzgledniono efekt
relatywistyczny stosujac metode spin-orbit ZORA (Zeroth Order
Regular Approximation [43]). W przypadku fulerenéw do obliczen
zastosowano bazy funkcyjne pcS-2 Jensena przeznaczone do obliczen
statych ekranowania [37, 44], natomiast dla karbazolu wybrano bazy
DZP i TZ2P z programu ADF [26].
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Omowienie wynikow

W pracach teoretycznych Autoréw niniejszej publikacji wiele
uwagi poswiecono wybraniu optymalnego funkcjonatu gestosci i bazy
funkcyjnejdo dokiadnego wyznaczania parametréw istotnych w ekspe-
rymentalnych pracach z zastosowaniem spektroskopii IR/Ramana oraz
NMR. Przebadano w tym celu szereg matych molekut i poréwnano do-
kfadnos$¢ teoretycznie wyznaczonych czestosci drgan harmonicznych
i anharmonicznych, izotropowej stafej ekranowania magnetycznego
oraz statych sprzezen spinowo-spinowych [18, 19, 45+47]. Koncowe
wyniki wyznaczano w granicy bazy funkcyjnej zupetnej (CBS). Wsrod
funkcjonatéw gestosci pozwalajacych na obliczenie doktadnych war-
tosci statych ekranowania 3C, najlepszym okazat sie VSXC [18], nato-
miast BHandH pozwalaf na doktadniejsze przewidywanie parametréw
'F NMR [48]. Wspomniane badania, wykonane na prostych modelach,
postuzyty do lepszego opisu bardziej skomplikowanych struktur, w tym
nanorurek weglowych i fulerenow.

W kolejnym etapie prac utworzono modele nanorurek zygzag (4,0)
SWCNT o okreslonej dtugosci. W petni zoptymalizowana za pomoca
obliczern B3LYP/6-31G* struktura geometryczna modelowej nano-
rurki weglowej, ztozonej z pieciu segmentow (segmentéw bambusa)
i koncami wysyconymi atomami wodoru, zostata wybrana do obliczen
GIAO NMR [49, 50]. Zauwazono ,,wysycenie” zmian ekranowania ma-
gnetycznego wegla '3C na poziomie 170-175 ppm wystepujace w po-
towie odleglosci od koncow nanorurki [32]. Nanorurki zygzag (4,0)
charakteryzuja sie bardzo mafa $rednica, dlatego nie wystepuja w sta-
nie wolnym lecz w ,,otoczce” zwiekszajacej ich trwatos¢, np. w zeoli-
tach lub wigkszych nanorurkach wielosciennych [51].

W nastepnej czesci pracy zastosowano sonde w postaci atomu
gazu szlachetnego do okreslenia wielkosci i rodzaju fulerenu [7, 8, 40].
Uzyskane wyniki dla wolnego atomu neonu i jego dimeru za pomo-
cg prostej metody RHF, tylko nieznacznie réznity sie od najdokiad-
niejszych obliczen metodami sprzezonych klasteréw. Dla przyktadu,
ekranowanie atomu Ne wyznaczone w granicy bazy zupefnej dla
metod HF, VSXC, MP2, CCSD(T) i CCSDT i baz funkcyjnych Jense-
na aug-pcS-n, n=0 4 [52], wynosito odpowiednio 552,277; 566.477;
552,122; 552,156 i 552,157 ppm [40]. Znaczna réznice w uzyskanych
wynikach wida¢ tylko w przypadku funkcjonatu VSXC. Na Rysunku 2
pokazano schematycznie wartos¢ izotropowej statej ekranowania ma-
gnetycznego *'Ne wolnego atomu neonu w prézni oraz ,zamknigte-
go w klatce” fulerenu C_ . Poziom obliczen stosunkowo taniag metoda
Hartree-Focka i dedykowana do obliczeri parametréw ekranowania
magnetycznego baza funkcyjng typu pcS-2 pozwala na relatywnie
szybkie obliczenia dla molekut o srednicy 0,4 do | nm. W przypadku
Ne@C,, obserwuije si¢ znaczne przesunigcie chemiczne atomu neo-
nu (ok. I3 ppm) umieszczonego wewnatrz ,,pitki fulerenowej”. Wiel-
kos¢ przesunigcia chemicznego 2'Ne NMR zalezy od rodzaju fulerenu
i jest znacznie wigksza niz w przypadku zastosowania sondy helowej
(*He NMR) [53]. Warto doda¢, iz spektroskopia *He NMR pozwolita
na odréznienie wielu rodzajéw fulerenéw iich symetrii z uzyskanych
mieszanin materiatu weglowego [7, 8, 54].

554.454 ppm

gas

Rys. 2. Zmiana ekranowania magnetycznego atomu neonu przy
przejsciu z fazy gazowej do wnetrza fulerenu C60
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W przypadku halogenopochodnych karbazolu, zawierajacych
atomy ,,stosunkowo ciezkie” (chlor, bromi jod), istotne jest uwzgled-
nienie w obliczeniach efektéw relatywistycznych w celu dokfadne-
go przypisania obserwowanych widm '3C NMR. Nierelatywistycz-
ne obliczenia DFT ekranowania magnetycznego atoméw C3 (oraz
Cé6) w 3,6-dijodo-9-etylo-9H-karbazolu (Rys. |) prowadza do wy-
nikéw obarczonych bardzo duzym btedem: odchylenie wartosci
teoretycznej od obserwowanej doswiadczalnie wynosi ok. 45 ppm
(Rys. 3). Poprawa jakosci bazy (TZ2P zamiast DZP) powoduje bardzo
nieznaczng poprawe wyniku (w granicach | ppm). Uwzglednienie
efektu relatywistycznego w znacznym stopniu poprawia zgodno$¢
ekranowania magnetycznego atomu C3 z eksperymentem. Warto
zauwazy¢, iz BHandHLYP/DZP przewiduje bardzo skutecznie eks-
perymentalne przesunigcie chemiczne dla tego atomu (87,83 ppm
obl, 82,23 ppm dosw.). Ponadto, obserwuje sie wieksze zréznico-
wanie wynikéw w zaleznosci od doboru funkcjonatu gestosci i bazy
funkcyjnej (odchylenie dla obliczern BHandHLYP/TZ2P jest ok. 3—4
razy mniejsze niz dla B3LYP/TZ2P).
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Rys. 3. Wplyw typu funkcjonatu gestosci, bazy funkcyjnej oraz
uwzglednienia efektow relatywistycznych metoda ZORA
na doktadnos¢ teoretycznie obliczonych przesunieé¢ chemicznych
atomu wegla bezposrednio potaczonego z jodem (patrz Rysunek I)

Podsumowanie i wnioski

Uzyskane w zespole Autoréw niniejszej publikacji wyniki teore-
tyczne oraz eksperymentalne, prezentowane w wielu publikacjach
naukowych, s3 efektem szerokiej i interdyscyplinarnej wspétpracy na-
ukowej. Niezbednym elementem wspolnej dziatalnosci naukowej jest
korzystanie z doswiadczen i sprzetu w ramach wspdtpracy z innymi
osrodkami krajowymi i zagranicznymi. Przedstawione przyktady za-
stosowania modelowania molekularnego wskazuja na role wiasciwego
doboru poziomu teorii (metody, bazy funkcyjnej czy uwzglednienia
efektow relatywistycznych) w skutecznymiwiarygodnym przewidywa-
niu wybranych parametréw fizyko-chemicznych weglowych uktadow,
uporzadkowanych na przyktadzie nanorurek weglowych, fulerenow
i karbazoli. Najbardziej spektakularnym wynikiem byto zmniejszenie
z43 na 3 ppm btedu przewidywania ekranowania magnetycznego ato-
moéw C3 i Cé w 3,6-dijodo-9-etylo-9H-karbazolu po uwzglednieniu
efektu relatywistycznego zwiazanego z obecnoscia atomu ciezkiego.
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