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Rozdziat 1

Wstep

XX wiek pozostawit w nauce oraz technologii jedne z najwiekszych osiggnie¢ ludzkosci.
Pozostawit tez problemy zagrazajgce rozwojowi Ziemi w dniu dzisiejszym. Zamierzone lub
nie, efekty dziatalnosci cztowieka sg szczegdlnie widoczne w ekologii. Szczegélnie trudne jest
usuniecie pozostatosci po technologiach militarnych, ktérych apogeum nastgpito
prawdopodobnie w okresie zimnej wojny. Wysoko reaktywne zwigzki fosforoorganiczne
takie jak sarin, soman, tabun czy DFP s3 ciggle obecne w magazynach wojskowych czy
rdzewiejgcych beczkach na dnie morza i czekajg na utylizacje. Te stosunkowo fatwe do
wyprodukowania substancje, s obecne nie tylko w swojej pasywnej formie ale sg takze
takomym kaskiem dla réznej masci szalencéw zwigzanych z dziatalnoscig terrorystyczna.
Wiadomo, ze zwigzki fosforoorganiczne sg inhibitorami acetylocholinesterazy (AChE), ktéra
ma krytyczne znaczenie dla dziatania uktadu nerwowego (1). Blokowanie tego enzymu jest
fatalne w skutkach dla zyjacych organizmdw, za$ zjawisko to jest podstawg dziatania broni
chemicznej z grupy reagentéw nerwowych (ang. Nerve-agents, NA). Pomimo juz dziesigtkow
lat badan (2-13) ich dziatanie nie jest doktadnie znane. Istnieje takze potrzeba ciggtego
rozwoju detekcji i utylizacji tych bardzo szkodliwych substancji. Wspotczesne metody chemii
teoretycznej sg obiecujgcym narzedziem dla badania nieprzyjaznych potgczen chemicznych.
Badania teoretyczne dajg nadzieje na ograniczenie zakresu trudnych badan
eksperymentalnych, bedac jednoczesnie zupetnie nieszkodliwymi dla $rodowiska i
bezpiecznymi.

W prezentowanej dysertacji przedstawiono wyniki badan teoretycznych dla zwigzkdéw
fosforoorganicznych. Badania dotyczg dwdoch wybranych wtasciwosci: konformacyjnych oraz
adsorpcyjnych pofgczen zawierajgcych wigzanie P=0. Jednym z podstawowych celéw
badawczych chemii kwantowej jest zwigzanie ich aktywnosci biologicznych ze struktura.
Powszechnie znane reagenty nerwowe s3 zwigzkami fosforoorganicznymi (14), a ich
dziatanie polega na inhibicji AChE. Mechanizm ich toksycznego dziatania polega na
blokowaniu hydrolizy czgsteczki neurotransmitera, ktérym jest acetylocholina (Ach) poprzez

konkurencyjne wigzanie z centrum aktywnym AChE. Jako, ze Ach przyjmuje

4



charakterystyczng konformacje podczas wigzania sie z centrum aktywnym AChE mozliwym
jest, ze i reagenty nerwowe takze przyjmujg podobng konformacje. Pospolite reagenty
nerwowe nie maja struktury podobnej do Ach, ale teoretyczne badania sarinu (14) pokazuja
w jaki sposdb czasteczki te rywalizujg z Ach podczas wigzania sie z centrum aktywnym AChE.

Dostepne badania, zarowno eksperymentalne jak i teoretyczne, wskazujg na role
wtasciwosci konformacyjnych zwigzkéw fosforoorganicznych na inhibicje AChE. W niniejszej
pracy przedstawiono wyniki obliczen ab initio barier rotacyjnych acetylocholiny oraz
zwigzkow fosforoorganicznych DFP, VX oraz GF. Teoretyczne badania nerwo-gazéw sg raczej
rzadkie i ograniczone gtdwnie do sarinu i somanu (14-18). Badane czgsteczki wystepujg w
réznych formach enancjomerycznych, ktére muszg by¢ uwzglednione dla wyjasnienia
wtasciwosci konformacyjnych oraz aktywnosci biologicznej. Analiza konformacyjna, DFP, VXi
GF nie jest dostepna w literaturze i jest prezentowana po raz pierwszy w niniejszej dysertacji.
Materiat badawczy przybliza nas do odpowiedzi na pytanie ,czy konformery o niskiej energii
zwigzkéw fosforoorganicznych rzeczywiscie odpowiadaja za inhibicje
acetylocholinesterazy?”.

Na witasciwosci adsorpcyjne zwigzkdéw fosforoorganicznych ma wptyw rodzaj oraz
budowa powierzchni, na ktdrej adsorbowany jest dany zwigzek. W niniejszej dysertacji
przedstawiono wyniki badan teoretycznych powierzchni weglowych takich jak nanorurki.
Poprzez badania starano sie odpowiedzie¢ na dwa podstawowe pytania: ,Jaki wptyw na
wtasciwosci adsorpcyjne ma modyfikacja powierzchni?” oraz ,W jaki sposéb otrzymadé
konkretny rodzaj nanorurki?”. Domieszkowanie nanorurek moze mieé réznoraki wptyw na
catg charakterystyke (19) powierzchni weglowych w tym na mechanizm adsorpcji na ich
powierzchniach. To natomiast ma wptyw na uzyskiwane widma Ramana oraz widma w
podczerwieni wykorzystywane w tej dysertacji w celu detekcji zwigzkéw fosforoorganicznych
zaadsorbowanych na réznych powierzchniach.

Nanorurki weglowe mogg mie¢ charakter metaliczny, pétmetaliczny lub pdétprzewodzacy
oraz godne uwagi witasciwosci mechaniczne, termiczne, optyczne lub elektronowe (20-25).
W dalszej czesci dysertacji przedstawiono teoretyczne badania energetyki nanorurek
weglowych w celu uzyskania odpowiedzi na pytania dotyczgce sposobu otrzymywania
nanorurek o wybranych witasciwosciach fizycznych i chemicznych. Wyniki w prosty sposdb

odpowiadajg na zadane tu pytania.



Rozdziat 2

Cel pracy

W czasach wielkiego zagrozenia terroryzmem trzeba zadaé sobie pytanie czy jesteSmy
przygotowani na wszystkie zagrozenia jakie mogg sie pojawi¢. W wypadku jakiegokolwiek
ataku nalezy szybko i sprawnie umiec¢ okresli¢ rodzaj zwigzku jaki zostat uzyty. Jednym z
celéw niniejszej dysertacji jest znalezienie sposobu detekcji toksycznych zwigzkow
organicznych. Zwigzki te, ze wzgledu na dos¢ tatwy i tani sposdb syntezy ,w kuchni” oraz
bardzo szybkie, toksyczne dziatanie na organizmy zywe coraz bardziej zwracajg uwage
terrorystéw. Pomimo wielu lat badan istnieje potrzeba znalezienia dobrej i szybkiej metody
detekcji oraz utylizacji zwigzkéw tego typu (2-10). W wyniku adsorpcji tych zwigzkéw na
powierzchniach nastepuje wzmocnienie pasm w widmach w podczerwieni oraz Ramana.
Witasciwosci te mozna by wykorzysta¢ w celu ich detekcji. W swojej pracy zbadatem
adsorpcje fosforoorganicznych zwigzkdw toksycznych na powierzchniach tlenkéw metali
ziem rzadkich (MgO, CaO) oraz na powierzchniach nanorurek. W pracy zostaty obliczone
widma w poczerwieni oraz Ramana. Wyniki tych obliczen prezentowane sg w rozdziatach 5
oraz 6.

Toksyczne dziatanie zwigzkéw fosforoorganicznych polega na nieodwracalnej inchibicji
acetylocholinesterazy (AChE). W wyniku reakcji acetylocholinesteraza nie ma mozliwosci
roztozenia acetylocholiny (ACh), co prowadzi do przesycenia synapsy i zablokowania
dalszego przesytu sygnatu. Wierzy sie réwniez, ze reaktywnosé tych zwigzkéw oraz sposéb
ich wigzania z AChE silnie zalezy od konformacji (1). Konformacja winna by¢ zblizona do
konformacji  acetylocholiny, ktéra jest naturalnym, odwracalnym inhibitorem
acetylocholinesterazy i odgrywa znaczng role w procesie przesyfania sygnatu nerwowego. W
niniejszej dysertacji przebadatem trzy zwigzki fosforoorganiczne w celu znalezienia struktur
zblizonych do struktur konformacyjnych acetylocholiny. Znalezione zostaty rowniez rotacyjne
stany przejsciowe gdyz ich struktura zalezy od dwdch, czasem czterech katdw torsyjnych,
wzgledem ktorych struktura uzyskuje dang konformacje. Wiedza ta mogtaby by¢ uzyta w

badaniach reaktywnosci tych zwigzkéw. Wyniki badan zostaty zestawione w rozdziale 4.



Modyfikacja powierzchni, na ktérych adsorbujg sie fosforoorganiczne zwigzki toksyczne
majg wptyw nie tylko na samg adsorbcje ale takze na wtasciwosci chemiczne, mechaniczne,
elektronowe oraz magnetyczne samych powierzchni. W rozdziale 7 przedstawiono wptyw
wzbogacania struktur nanoweglowych atomami boru. Badania te wykonano aby sprawdzi¢
jakie wtasciwosci nanorurek zmieniajg sie w wyniku modyfikacji struktury. Wyniki tych badan
zostaty wykorzystane w rozdziale 6.

W rozdziale 8 przebadano wptyw budowy nanorurek weglowych na ich wtasciwosci, a
takze zastanowiono sie nad sposobami otrzymywania kontrolowanego wzrostu nanorurek o

okreslonej budowie i wtasciwosciach.



Rozdziat 3

Metody Badawcze

3.1 Metoda Hartree-Focka

Jest to jedna z metod przyblizonego rozwigzywania rdéwnania Schrodingera oraz
podstawowa metoda obliczeniowa metodami ab initio. W tej metodzie energia oraz funkcja
stanu podstawowego uktadu wielu ciat obliczana jest w oparciu o model czastek
niezaleznych. Model ten w przypadku elektrondw zwany jest przyblizeniem
jednoelektronowym. Metoda Hartree-Focka opiera sie o zasade wariacyjng, ktdora mowi, ze
energia stanu obliczona jako wartos$¢ oczekiwana z wykorzystaniem dowolnej funkcji falowej
jest zawsze wieksza badz réwna energii bedacej doktadnym rozwigzaniem rdéwnania

Schrodingera
E=[¢*Hpdr (1)

W metodzie tej zaktada sie, ze funkcja falowa ma postaé wyznacznika Slatera, ktéry

zapewnia antysymetryczno$é wzgledem permutacji elektrondw

¢1(1) $1(2) .. Pp1()
d — 1 |P2(1) P2(2) ... P(n) 2)
N B : “

1ou(®) ¢2@ - Gu(m

gdzie ¢, reprezentujg spinorbitale czyli funkcje zalezne od wspétrzednych poszczegdlnych
czgstek. Metoda Hartree-Focka polega na iteracyjnym minimalizowaniu energii uktadu,
liczonej jako warto$¢ oczekiwana Hamiltonianu, poprzez zmiane postaci spinorbitali.
Spinorbital konstruuje sie jako iloczyn funkcji spinowej i funkcji orbitalnej.

Operator Hamiltona dla uktadu molekularnego ma postac:



A= HD+IY5 S 3)

CIGEECINES VRS (@

jest operatorem jednoelektronowym, sktadajgcym sie z operatora energii kinetycznej i-tego
elektronu i operatora energii potencjalnej oddziatywania i-tego elektronu z jadrami
atomowymi. Jezeli znamy posta¢ funkcji falowej i operatora Hamiltona mozemy

wyprowadzi¢ wzér na energie uktadu

E=Y,1+Y%,,U; — Ky) (5)

gdzie J;; oznacza dwuelektronowg catke kolumbowskg, a K;; jest catka wymiany.

I; = [Y;(k)h ¢;(k)dTy (6)
Jy=] z/zf(l)zp;f(z)f—f]_wi (1), (2)drdx; (7)
Ky =/ wz‘(l)w;f(mj—;wi @)y, (D drdz; (8)

Zgodnie z regutg Hunda catka wymienna K;;, obnizajgca energie, jest rézna od zera tylko dla

l]l
elektrondéw o spinach skierowanych réwnolegle.
Realizacja metody, w ktérej zaktada sig, ze orbitale ¥, s liniowg kombinacjg z gory

ustalonych jednoelektronowych funkcji bazowych y;

‘/’p = Yie1 CoiXi p=12.,m (9)

nazywa sie przyblizeniem LCAO (ang. Linear Combination of Atomic Orbitals)

Stosujac m funkcji bazy mozna otrzyma¢ m orbitali 1,. Rownania rézniczkowo-catkowe

zamieniajg sie wowczas na rownania algebraiczne postaci
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in1Cpi(Fij —£,8;) =0, j=12,..,m (10)

Znalezienie orbitali polega na obliczeniu wspoétczynnikéw liniowych c,.. Rozwigzanie zatem

zalezy od dtugosci rozwiniecia, a zatem od doboru bazy funkcyjnej.

3.2 Metoda DFT

Teoria funkcjonatu gestosci jest zbiorem metod obliczeniowych chemii kwantowej
bazujacej na gestosci elektronowej stanu podstawowego badanego ukfadu. Podstawg opisu

uktadu identycznych czastek w zewnetrznym potencjale V*** w tej teorii jest ich gesto$c.

n(r) = N [|P(r, 7y, ..., ry|2dr, ...dry (11)

funkcja ta jest normowana do liczby czastek,

N = [n(r)dr (12)

jest to funkcja rzeczywista wspodtrzednych przestrzennych, zatem znacznie prostsza od
funkcji falowe;j.
Energia uktadu kwantowych czastek identycznych w zewnetrznym polu V& jest

funkcjonatem gestosci

E(n) = F(n) + [ n(r)Ve*(r)dr (13)
gdzie
F(n) = (Y|T + W|y) (14)

W jest energia kulombowskiego oddziatywania czastek, a gestos¢ stanu podstawowego n,

minimalizuje funkcjonat
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E;(ng) = min,_,, E(n) = Sk =0 (15)

nlp=n,

Z twierdzenia tego wynika w szczegdélnosci, ze funkcjonat F(n) jest uniwersalny, to
znaczy, ze nie zalezy od potencjatu zewnetrznego. Wynika z niego takze, ze nie jest mozliwe
aby dwa nietrywialnie réine potencjaty produkowaty taka samg gestos¢ stanu
podstawowego. W takim sensie potencjat zewnetrzny jest takze funkcjonatem gestosci.
Wiasnosc ta zostata wykorzystana przy konstrukcji rownan Kohna-Shama.

Twierdzenie Hohenberga-Kohna niestety nie daje gotowe] recepty na znajdowanie
gestosci n(r). Nie jest takze znana jawna postac¢ funkcjonatu F[n]. Jednakze trudnosci te
zostaty w pewnym stopniu przezwyciezone w konstrukcji Kohna-Shama polegajacej na
mapowaniu realnego ukfadu czgstek na pomocniczy uktad czgstek nieoddziatujgcych, w taki
sposéb, aby gestosci stanu podstawowego obu uktadéw byty identyczne. Zabieg polega na
konstrukcji zewnetrznego potencjatu lokalnego dla uktadu czgstek nieoddziatujgcych. Korzysé
ptyngca z takiego mapowania wigze sie z faktem, ze réwnanie Schrodingera uktadu czagstek
nieoddziatujgcych separuje sie na rownania jednoczastkowe.

Gtéwnym celem metod DFT jest znalezienie wartosci funkcjonatu, poniewaz jego postaé
nie jest jawna — ma charakter nielokalny. Poszukiwanie wymaga przyblizen, tak wiec dana
metoda charakteryzuje sie zastosowaniem okreslonej metody przyblizenia funkcjonatu.
Nierzadko stosuje sie ztozony aparat matematyczny tylko po to, aby jak najbardziej zblizy¢ sie
do wynikow zgodnych z doswiadczeniem. Wzdr na energie w metodach DFT wyglada

nastepujgco:

Eppr(p) = T(p) + Ene(p) +J(p) + Exc(p) (16)

gdzie T jest energig kinetyczng elektrondéw, E,. energig elektrostatycznego przyciggania
elektronu i jadra, J energig elektrostatycznego odpychania elektronéw, natomiast E,. energia
korelacyjno-wymienng. Wartos¢ kazdego z tych cztondw jest odrebnym problemem, ktéry
nalezy rozwigzaé. Pierwsze trzy potencjaty mozna z dos¢ dobrym przyblizeniem okresli¢ przy
uzyciu metod ab initio badz metod pdétempirycznych. Czton ostatni okreslany jest jako czton

energii korelacyjno-wymiennej, powoduje spore trudnosci w zdefiniowaniu. Energia
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korelacyjno-wymienna okresla jaki wptyw elektrondw na siebie ma ich indywidualne
zachowanie, oraz uwzglednia fakt, ze elektrony powinny unikaé sie z powodu odpychania
elektrostatycznego oraz zakazu Pauliego.

Wz6r na energie korelacyjno-wymienng w przypadku najbardziej popularnego
funkcjonatu hybrydowego B3LYP (26) (ang. Becke 3-term correlation functional; Lee (27),

Yang, and Parr exchange functional (28)) wyglada nastepujaco:

Exc = Ex¢" + ao(EXF — EX’"*) + a,EZ%8 + a EF'P (17)
gdzie Exc A jest energig korelacyjno-wymienng LSDA, olo(EXHF - EXLSDA) jest ap-procentowq

réznica miedzy energia Hartree-Focka i energia wymienng LSDA, a,E,*®

jest a,-procentowa
energia wymienng Beckego z poprawkami gradientowymi, akEL" jest a.-procentowym
cztonem korelacyjnym Lee-Younga-Parra, parametry ao, a0y oraz a. sg parametrami
dostosowanymi eksperymentalnie. Tak wiec potencjat B3LYP jest takg mieszanka
potencjatéw, aby wyniki byty jak najbardziej zgodne z doswiadczeniem. Taki rodzaj

funkcjonatu nazywa sie funkcjonatem hybrydowym.

3.3 Rachunek zaburzen Mellera-Plessetai metoda MP2 (29)

Metoda Hartree-Focka umozliwia najdoktadniejsze obliczenie energii i funkcji falowej
bez uwzglednienia korelacji elektrondow. Wychodzgc z tego spostrzezenia Moller i Plesset
zaproponowali, aby w warunku zaburzen za punkt wyjscia przyja¢ wyniki metody Hartree-
Focka. Metoda ta nosi nazwe perturbacyjnej metody Mollera-Pleseta.

Dla zamknietopowtokowego uktadu n-elektronowego Hamiltonian mozna zapisa¢ w

postaci:

A=y, F(i)+AH' (18)

gdzie F(i) jest operatorem Focka, zas operatorem zaburzenia jest réznica miedzy doktadnym

hamiltonianem i sumg operatoréw Focka:

AB =B -3, F(D) (19)
12



Zgodnie z ideg rachunku zaburzen, energie i funkcje falowg zaburzonego stanu

podstawowego rozwijamy w potegowe szeregi parametru A klasyfikujgcego rzad poprawek:

E,=E® + 2E® + 22E® 1 ... (20)
p, = w4 apl | j29@ 4 (21)

Pierwszg poprawke do funkcji przedstawia sie zwykle w postaci rozwiniecia na funkcje
wiasne operatora ﬁi. S3 to wyznaczniki réznigce sie od funkcji Hartree-Focka tym, ze jeden
lub wiecej orbitali zastgpiono orbitalami o wyiszej energii (nie obsadzonymi w stanie
podstawowym). Suma energii zerowego rzedu i poprawki pierwszego rzedu odtwarzajg
energie catkowitg w przyblizeniu HF, natomiast poprawka drugiego rzedu w rachunku
zaburzen metody MP okresla pierwszy niezerowy wkfad do energii korelacji kulombowskiej
elektronéw. W ramach wariantu metody MP uwzgledniajagcego wytgcznie dwukrotne
wzbudzenie w rozwinieciu tzw. metody Cl (metody mieszania konfiguracji Configuration
Interaction) poprawka pierwszego rzedu do funkcji falowej stanu podstawowego dana jest
wiec taka samg kombinacjg konfiguracji podwdjnie wzbudzonych, jak w wariancie CID
metody mieszania konfiguracji (jest to popularny schemat metody Cl uwzgledniajgcy w
funkcji wariacyjnej wyfacznie konfiguracje podwdjnie wzbudzone, w uzupetnieniu
konfiguracji stanu podstawowego). Metoda ta zwana jest metodg MP2. W przeciwienstwie

do metody Cl, dla ktérej spetniona jest nieréwnos¢
EST > Enrel (22)

doktadna energia nierelatywistyczna stanu podstawowego E{)”el nie stanowi dolnej granicy

energii w metodzie MP2:
EMP2 = pHF | EE)Z) (23)

Stosujgc standardowe wyrazenia rachunku zaburzen, mozna podobnie obliczyé poprawki
wyzszego rzedu w schemacie perturbacyjnym metody Mgllera-Plesseta. Na przyktad metody
MP3 i MP4 uwzgledniaja odpowiednio poprawki rzedéw A*i A* wiacznie.
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3.4 Energia oddzialywania i perturbacyjno-wariacyjna metoda

dekompozycji energii

W przypadku par AB sktadajgcych sie z dwdch oddziatujgcych ze sobg fragmentéow A i B
energia moze by¢ wyrazona jako rdznica energii kompleksu AB i energii izolowanych

fragmentow A i B.

AE = EAB — (E4 + EB)

Mimo istnienia metody bezposredniego obliczania energii oddziatywania, jak rachunku
zaburzen (Intermolecular Perturbation Theory) (30), jest to najprostszy sposdb obliczania
energii oddziatywania. Opis fragmentu A w kompleksie moze zosta¢ ,, poprawiony” poprzez
funkcje bazy fragmentu B i odwrotnie, podczas gdy takie rozszerzenie nie jest mozliwe w
obliczeniach izolowanych fragmentéw A i B. To powoduje, ze catkowity uktad AB jest
,poprawiony” w stosunku do opisu fragmentdéw. Zasada wariacyjna implikuje, ze obliczona
réznica energii jest sztucznie zawyzona, poniewaz funkcja falowa kompleksu jest rozwijana w
bazie wiekszej niz fragmenty tworzace kompleks. Ten efekt zostat nazwany btedem
superpozycji (naktadania) bazy (BSSE) i po raz pierwszy przedstawiony przez Jansena i Rosa
(31) w 1969 roku. Terminologie BSSE wprowadzili Liu i McLean (32) w 1973 roku.

Boys i Bernardi (33) zaproponowali zastosowanie procedury ,counterpoise”
(przeciwwagi) (CP) do obliczen energii oddziatywania danego ukfadu AB w ten sposdéb, aby
energie izolowanych fragmentéw A i B liczy¢ przy uzyciu petnej bazy funkcyjnej kompleksu
AB. W praktyce oznacza to, ze dla kazdego fragmentu elektrony nalezgce do drugiego
sktadnika sg pominiete, a fadunki jader rowne zero. W ten sposéb funkcje falowe fragmentu
A s3 dostepne dla fragmentu B i odwrotnie. Sg to tzw. orbitale , duchy” (ghost orbital).

Wodwczas energia poprawiona CP przyjmuje postac

AECP — EAB _ EA(AB) _ EB(AB)
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gdzie EAB jest energia kompleksu, EA“B) _ energia fragmentu A liczong w bazie dimeru oraz,

EBAB) _ energia fragmentu B liczona w bazie dimeru. Stad BSSE jest réwne:
BSSE = EA4B) — gB(AB) _ pA _ gB (26)

Fizyczna natura oddziatywan jest uniwersalna dla wszystkich komplekséw
molekularnych, a rdéznice miedzy nimi sg uwarunkowane proporcjami sktadowych tego
oddziatywania. Energie oddziatywania charakteryzuja sie matymi wartosciami i
oddziatowujace poduktady niewiele réznig sie od nieoddziatowujgcych monomerdw. Daje to
alternatywng mozliwos¢ wyliczenia energii oddziatywania z wtasciwosci monomeroéw takich
jak rozktad gestosci elektronowej i polaryzowalnos¢. Taki sposéb opisu energii ma znaczenie
nie tylko historyczne ale i praktyczne jako baza do dyskusji natury energii oddziatywania.

W niniejszej dysertacji wykorzystano perturbacyjno-wariacyjng metode dekompozycji
energii oddziatywania, w ktérej energia oddziatywan jest podzielona na sktadowe

pierwszorzedowe: elektrostatyczng (Eé?) i wymienng (Eg()) oraz sktadowg delokalizacyjna

wyzszych rzedéw (E[(,IE)L) i korelacyjna (Ecorr)

_ @ (€Y)] (R)
AE = Ep) +Epy + Epp; + Ecorr (27)

W wykorzystywanym schemacie czton elektrostatyczny wyznaczony jest bezposrednio
z rachunku zaburzen jako poprawka pierwszego rzedu. Gestosc elektronowa jest stosunkowo
slinie zlokalizowana i na duzych odlegtosciach potencjat elektrostatyczny czasteczki jest
zblizony do takiego potencjatu jaki zostatby wytworzony przez punktowy rozktad tadunku
zachowujacy kierunek rozktadu gestosci. Po rozwinieciu potencjatéw dwéch czasteczek A i B
reprezentowanych przez punktowy rozktad tadunkéw w szereg Taylora dochodzimy do

wzoru

ES) = Y0 Y0 ZoZpRa} + oYy Ve Xa DYDEcdlef)
—YcXaXs D2i(c|ZyR1p|d)
_ZchZaD?f<C|ZbRI¢1|f) (28)
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gdzie macierze gestosci DCAd oraz fo s9 wyznaczone w bazie dimeru (D=A+B), Z, i Z} sa
tadunkami jader, a {cd|ef) oraz (c|Z,Ri}|d) reprezentujg catki Coulombowskie odpychania
elektronowego i przyciagania elektron-jadro.

Sktadowa oddziatywan wymiennych E}S() pierwszego rzedu definiowana jest jako rdznica

1 1 1
ES) =EY —EY) (29)

gdzie E® jest energig Heitlera-Londona.

Sktadowa energii delokalizacji wyzszych rzedéw E[(,?L definiowana jest jako rdéznica

R 1

W sktadowej tej zawarte sg inne cztony wyzszych rzedéw zdefiniowane w rachunku zaburzen
(34),(35) w tym oddziatywania indukcyjne wyzszych rzedéw (36). W sktadowe] korelacyjnej
zawarta jest energia dyspersyjna oraz wszystkie cztony zwigzane z
wewnatrzczgsteczkowymi  efektami  korelacyjnymi  w  oddziatywaniach indukcyjnych,
elektrostatycznych czy wymiennych. Definiowana jest ona jako rdznica energii uzyskanej

metodami, ktore uwzgledniajg efekty korelacyjne, takimi jak metoda MP2,

Ecorr = AEypy; — Egcr (31)

3.5 Metoda COSMO jako procedura uwzglednienia efektow

rozpuszczalnikowych (37)

COSMO (Conduktor-like Screening Model) to metoda obliczania oddziatywania
elektrostatycznego czasteczki w roztworze. W metdzie tej roztwdr jest traktowany jako
kontinuum o statej przenikalnosci dielektrycznej (€) dlatego nalezy ona do grupy metod
zwanych ,,continuum solvation”. Model COSMO przybliza roztwér jako kontinuum otaczajgce
solwatowang czgsteczke na zewnatrz wneki molekularnej. Budowa wneki jest inna w réznych
implementacjach COSMO. Zwykle jest konstruowana jako zbiér sfer centrowanych na

atomach o promieniu wiekszym o okoto 20% od promienia Van der Waalsa.
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W odrdéznieniu od innych modeli, COSMO wykorzystuje polaryzacyjne tadunki
kontinuum wytworzone przez polarnos¢ roztworu. Jesli roztwér bytby idealnym
przewodnikiem potencjat elektryczny na powierzchni wneki musiatby zanikna¢. Jesli rozktad
tadunku w czasteczce jest znany istnieje wtedy mozliwos¢ policzenia tadunku na
poszczegdlnych segmentach wneki. Dla roztworu ze skorficzong statg dielektryczng tadunek q

jest obnizany przez przyblizenie czynnikiem f(g)

q=fEq (32)

gdzie czynnik f(g) jest w przyblizeniu réwny

fle) = (33)

e-1

&t+x

gdzie x jest réwne 0,5. Niektdre implementacje modelu COSMO dopuszczajg czynnik x=0.
Dzieki znajomosci tadunku g roztworu i rozktadu tadunku na czgsteczce mozna obliczy¢

energie oddziatywania miedzy roztworem, a rozpuszczong czgsteczkg. Modelu COSMO

mozna uzywac ze wszystkimi metodami chemii kwantowej, w ktorych da sie wyznaczyé

rozktad tadunku np. przy uzyciu metody Hartree-Focka, metod pétempirycznych czy teorii

funkcjonatu gestosci.
3.6 Bazy funkcyjne

Baza funkcyjna to baza w przestrzeni Hilberta, ktorej elementami sg funkcje.
W mechanice kwantowej zastosowanie bazy funkcyjnej umozliwia zastgpienie ukfadu
rownan rozniczkowo-catkowych uktadem réwnan algebraicznych. Historycznie obliczenia
kwantowo-chemiczne dla czgsteczek przeprowadzane byty jako liniowa kombinacja orbitali
atomowych — orbitale molekularne (LCAO MO). To zanczy, ze orbitale molekularne sg
tworzone jako kombinacja liniowa orbiatli atomowych (Réwnanie 9). Termin ,orbital

atomowy” zostat zamieniony na termin , baza funkcyjna”
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Na poczatku jako bazy funkcyjnej uzywano orbitali Slatera (STO — Slater Type Orbitals)
ze wzgledu na swoje podobienstwo do orbitali atomu wodoru. Funkcje te we wspétrzednych

sferycznych, majg postaé:

¢i({r n, l! mr,Q, ¢) = Nrn—le—(rylm((p’ ¢) (34)

gdzie ¢ jest wyktadnikiem r, ¢ oraz ¢ s wspdtrzednymi sferycznymi, n, | oraz m liczba
kwantowym odpowiednio gtéwng, poboczng oraz magnetyczna.

Niestety funkcje tego rodzaju nie nadajg sie do szybkich obliczed catek
dwuelektronowych. Dlatego tez wprowadzono orbitale Gaussa (GTO - Gauss Type Orbitals).
Ksztatt funkcji Slatera mozina przyblizy¢ poprzez sumowanie kilku funkcji gaussowskich

z réznymi wyktadnikami i wspotczynnikami. Funkcje gaussowskie mozna przedstawic jako:

gla,Lmmn,;x,y,z) = Nror xlymzn (35)

gdzie a jest wyktadnikiem; x, y, z s3 wspdtrzednymi kartezjanskimi a liczby I, m, n to
wyktadniki wspoétrzednych kartezjaniskich. Funkcje te w literaturze zwane sg prymitywnymi
gausianami. Wyliczane sg na przyktad w wyniku obliczen Hartree-Focka dla izolowanego
atomu. Algorytm obliczenia zwykle polega na optymalizacji wyktadnika az do uzyskania
najnizszej energii atomu (38). Czasami wyktadniki optymalizuje sie niezaleznie, a w
niektorych przypadkach zalezne sg od pozostatych rownan. Ze wzgledu na to, ze w
izolowanym atomie nie da sie opisa¢ deformacji orbitali spowodowanych obecnoscig innych
atomédw, bazy funkcyjne zwykle sg wzbogacane dodatkowymi funkcjami.

W tej dysertacji uzywana byta gtéwnie baza funkcyjna 6-31G(d,p). Oznacza to, ze do
opisania powtoki K dla s uzywa sie szesciu prymitywnych gausianéw. Do opisu powtoki L(sp)
uzywa sie trzech prymitywnych gaussianéw. Dodatkowo wprowadzone sg prymitywne
gaussiany typu p i d.

Kolejng bazg uzywang w tej pracy byta baza funkcyjna LAN2DZ wzbogacona
dodatkowymi funkcjami. Jest to baza efektywnego potencjatu rdzenia (ECP — Effective Core
Potential). Jak wiadomo wewnetrzne orbitale (rdzenia) nie majg znacznego wptywu na
wigzania chemiczne. Podejscie ECP polega na tym, ze elektrony rdzenia traktuje sie raczej
jako okreslony potencjat, a nie czgstki. Zatem funkcje ECP nie sg orbitalami, a pewnego
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rodzaju modyfikacjg hamiltonianu. Takie podejscie ma wptyw na szybkosé obliczen jak
réwniez pozwala w tatwy sposdéb wprowadzi¢ do obliczen efekty relatywistyczne. Pozostate
elektrony opisywane sg przy pomocy odpowiedniej bazy funkcyjnej. W literaturze ECP

przedstawiane jest jako:

ECP(r) = YM dgmiesir (36)

gdzie M jest liczbg wyrazdw w rozwinieciu, d; - wspétczynnik kazdego z wyrazéw, r —

odlegtos¢ od jadra, n;- potega r w i-tym wyrazie, a &; to wyktadnik i-tego wyrazu.
3.7 Programy komputerowe

W niniejszej dysertacji zostato uzyte nastepujgce oprogramowanie wspomagajgce
obliczenia kwantowo-chemiczne, tworzenie grafiki z otrzymanych wynikdéw oraz tworzenie

wykresow.

3.7.1 Gaussian (39)

Jest efektem pracy kilku pokolen teoretykéw i programistow, pierwotnie skupiajgcych
sie wokot Johna Popla, ktéry w 1998 roku otrzymat wspdlnie z Walterem Kohnem nagrode
Nobla za wktad w rozwdj metody obliczeniowych w chemii.

Programem tym mozna obliczy¢ wiele wtasciwosci molekut i reakcji, wigczajgc w to:

e energie i strukture czasteczek,

e widma w podczerwienii, Ramana i UV-Vis,

e witasciwosci termochemiczne,

e energie wigzan i oddziatywan,

e orbitale molekularne,

e rozktad tadunku w czgsteczce,

e momenty multipolowe,

e state ekranowania NMR i podatnos¢ magnetyczng,

e powinowactwo elektronowe,
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e potencjaty jonizacji,

e polaryzowalnos¢ i hyperpolaryzowalnos¢,
e potencjaty elektrostatyczne,

e gesto$é elektronows,

e energie i strukture standw przejsSciowych.

Obliczenia mozna przeprowadza¢ metodami mechaniki molekularnej, metodami
poétempirycznymi, metodami DFT, metodami wielowyznacznikowymi, a takze metodami ab
initio. Mozna tgczy¢ poszczegdlne metody dla uktadéw wieloatomowych(40)(41) korzystajac
z opcji ONIOM. Obliczenia ab initio mozna przeprowadzac¢ na uktadach w stanie gazowym lub
zastosowaniem modeli rozpuszczalnika, a takze w stanie podstawowym lub stanie
wzbudzonym. Obliczenia programem Gaussian mozna przeprowadzi¢c na komputerze
osobistym oraz w prawie w kazdym Centrum Komputerowym, gdyz jest to najpopularniejszy
program stuzacy do obliczern chemicznych. Gaussian jest dostepny dla systemdéw Unix, Mac

0OS X oraz Windows.

3.7.2 GaussView (42)

GaussView to program graficzny stuzacy do przygotowywania obliczel oraz wizualizacji
wynikdw z programu Gaussian. Umozliwia w prosty, graficzny sposéb konstruowanie
czgsteczek, wprowadzenie odpowiednich parametrow obliczeniowych oraz dzieki

powigzaniu z programem Gaussian zarzgdzanie obliczeniami.

3.7.3 Origin (43)

Program Origin jest profesjonalnym pakietem, umozliwiajgcym pozyskiwanie, analize
i wizualizacje danych pomiarowych. Szereg potezinych narzedzi pozwala uzytkownikowi
dokona¢ importu danych iumiesci¢ je w arkuszu danych. Pozwala na przetwarzanie
zgromadzonych danych dokonywane przez uzytkownika. Do tego celu stuzy wiele
wbudowanych funkcji, a uzytkownicy bardziej zaawansowani mogg korzystaé¢ z mozliwosci

programistycznych itworzyé wiasne indywidualne procedury analizy przy pomocy
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dostepnych narzedzi. Dane pobrane i przetwarzane mozna przedstawia¢ na kazdym etapie

analizy. Stuzy temu zestaw wielu typow wykreséow dwu- i trojwymiarowych.

3.7.4 Gamess (44)

GAMESS (ang. The General Atomic and Molecular Electronic Structure System) jest
wielofunkcyjnym pakietem do obliczed metoda ab initio w dziedzinie chemii kwantowe;.
Program powstat i rozwijany jest na Uniwersytecie Stanowym lowa przez profesora Marka
Gordona oraz cztonkdéw jego grupy.

Program pozwala m.in. na:

e wyznaczanie funkcji falowych metodami SCF wielu typéw (RHF, UHF, ROHF, GVB,

MCSCF) oraz poprawki korelacyjne (Cl, PT2, CC, DFT) dla niektérych z nich

e wyznaczanie gradientéw analitycznych dla optymalizacji geometrii, poszukiwania

standw przejsciowych oraz drog reakcji

e wyznaczanie hessianu energii w celu przewidywania czestosci drgan i wtasnosci

termochemicznych

e wyznaczanie wielu wifasciwosci molekularnych, od momentéw dipolowych po

hiperpolaryzowalnosci

o szeroki wachlarz baz funkcyjnych obejmuje atomy az do radonu, bazy mozna takze

wczytywac z zewnatrz.

¢ mozliwos¢ przeprowadzenia dekompozycji energii.

Wraz z pakietem udostepnianych jest kilka programéw graficznych pozwalajgcych
obejrze¢ rezultaty obliczen. Wiele obliczen moze by¢ realizowanych z uzyciem technik

bezposrednich jak rowniez réwnolegle na odpowiednie]j platformie sprzetowe;j.
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Rozdziatl 4

Wiasciwosci konformacyjne wybranych czasteczek

Zaréwno badania teoretyczne jak i eksperymentalne sugerujg wptyw witasciwosci
konformacyjnych zwigzkéw fosforoorganicznych na ich witasciwosci inhibicyjne (1).
Mechanizm toksycznosci zwigzkdéw fosforoorganicznych jest interpretowany jako blokowanie
hydrolizy acetylocholiny poprzez przytagczanie sie do centrum aktywnego enzymu
acetylocholinesterazy. Wydaje sie, ze zwigzki toksyczne przyjmujg analogiczne konformacje
jak acetylocholina w procesie przytaczania sie do enzymu.

Nieodwracalna inhibicja acetylocholinesterazy przez fosforoorganiczne zwigzki
toksyczne takie jak sarin, soman oraz ich pochodne spowodowana jest konformacyjnym
podobieAstwem do acetylocholiny. Schemat tych zwigzkéw przedstawiono na Rys. 1. Profile
energetyczne wybranych reagentdow obliczone zostaty na poziomie teorii funkcjonatu
gestosci z funkcjonatem hybrydowym B3LYP. Dla kazdego prezentowanego w tym rozdziale
zwigzku wykonano obliczenia powierzchni energii potencjalnej, a nastepnie wybrane punkty

optymalizowano i wzgledem tych wynikow wybrano charakterystyczne katy torsyjne.

Y Z

T N\ .
Rl\ol/Q( \&X/Rz

Rys. 1. Ogdlny schemat badanych zwigzkdw toksycznych oraz acetylocholiny.

Precyzyjne wyznaczenie powierzchni entalpii swobodnej jest mozliwe przez
zastosowanie kombinacji metod ,free energy perturbation” i ,umbrella sampling” (45).
Poniewaz powierzchnie takie uwzgledniajg nierownowagowe procesy rozpuszczania sg one

bardzo doktadne. Obliczenia tego typu prowadzone na poziomie ,ab initio” sg jednak zbyt
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kosztowne. Dlatego praktyczne podejscie jest bardziej uproszczone. W podejsciu tym energia

swobodna jest okreslona jako (46)

AG = AHZ3S — TAS%38 + AAG oz ~ AH s + AAG gt (37)
gdzie AHz7e jest entalpig a ASZ;: entropia w fazie gazowej, AAG,,, oznacza wzgledna

zmiane entalpii swobodnej konformeréw przy przechodzeniu z fazy gazowej do roztworu.
Wartosci AG zostaty uzyte do obliczenia wzglednego rozktadu konformeréw w fazie gazowej

oraz w $rodowisku wodnym zgodnie z rozkladem Boltzmanna.

—AG;
n e /kT (38)
N - —AG;

Z{V e /kT

Wykorzystywane zaleznosci termodynamiczne zostaty wyprowadzone w oparciu o
schemat cyklu termodynamicznego dla entalpii swobodnej w przypadku zmiany

konformacyjnej A>B w fazie gazowej i w roztworze (Schemat 1). W analizie konformacyjnej

AGgaz
gaz A » B
A
Gl AG_ (B)
roztwor A - 'B
AG

AGgaz = Ugaz (B) - Ggaz (A)

AG = Grozt (B) - Grozt (A)

AGrozt (A) = Grozt (A) - Ggaz (A)
AAGrozt = AGrozt (B) - AGrozt (A)
AG = AGyqy + DGy

Schemat 1.
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wykorzystano przyblizone wyrazenie dla AG mianowicie

AG = AH%3S + AAG oy (39)

oraz przy zatozeniu, ze AS?78 = 0

A.gflex = AH.gaz + AAGoz (40)

4.1 Diizopropylofluorofosforan (DFP)

Whtasciwosci konformacyjne DFP sg okreslone przez dwa katy torsyjne 1, oraz 1, (Rys. 2).
Wszystkie niskoenergetyczne konformacje zostaty zoptymalizowane w oparciu o te katy, a

wyniki obliczen energii zostaty zebrane w Tab. 1.

E O
N4
A @r
(CH, 2/\0@ O/\(CH3)2

Rys. 2. Struktura molekularna DFP wraz z zaznaczonymi kagtami torsyjnymi.

Obliczenia metodg DFP pokazujg, ze istnieje siedem niskoenergetycznych konformerdow
réznigcych sie od siebie energig okoto 0,5 kcal/mol. Najnizej energetycznym konformerem
jest konformer tt. Profil energetyczny DFP zostat przedstawiony na Rys. 3. Konformery te sg
potgczone rotacyjnymi stanami przejsciowymi. Wartosci barier rotacyjnych pokazuja, ze
prawie wszystkie stany przejsciowe pomiedzy konformerami sg termicznie dozwolone.
Wartosci roznicy pomiedzy poszczegdlnymi stanami przejsciowymi TSs, TS4 TS7 i TSe oraz

odpowiadajacych im konformerami sg bardzo mate.
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Tab. 1. Wzgledne energie konformeréw DFP w fazie gazowej oraz w srodowisku wodnym.
(g-gauche, e-eclipsed, t-trans). Rezultaty otrzymano na poziomie metody DFP/B3LYP (katy w
stopniach, energie w kcal/mol, moment dipolowy w debajach).

konformer Ty T AH', | AGLGY | BAGroy | AAG | Dgriex | Mozt
a (st) 53.0 | 1612 | g5 133 -0.29 0.00 | 0.16 5.82
b (tt) 1746 | 1463 | 000 0.00 0.00 0.66 | 0.00 2.10
c(tt) -153.0 1 1771 1 902 0.72 -0.06 150 | -0.04 | 200
d(gt) -84.4 | 1620 | g1 1.44 0.06 150 | 0.18 4.38
e (tg) -1620 | 845 0.12 1.43 0.07 0.58 | 0.19 4.38
f(t't) -166.2 | 1572 | 01 0.58 0.00 1.04 | 0.01 2.09
g (tg) -161.2 | -53.0 0.45 133 -0.29 572 | 0.16 5.81
TS,(a >b) et 1100 | 1529 | 1.83 4.29 1.43 183 | 3.6
TS;(c>d) et 1135 | 1715 | 0.18 2.37 0.20 257 | 038
TS,(d>e) tt 1714 | 1335 | 0.18 2.36 0.20 556 | 038
TSs(e>f) tg 1669 | 97.2 0.13 2.44 0.10 254 | 023
TS,(b>e) te 1716 | 1136 | 0.18 2.36 0.19 182 | 037
TSslg>c) te 1527 | -1100 | 1.83 4.28 1.44 555 | 397
TSo(f>d) et 1135 | 1714 | 017 2.36 0.20 <75 | 037

Obliczone wartosci AGg,, wskazujg na to, ze rdznice wartosci entalpii swobodnej sg wigksze.
Jednakze konformer tt nadal pozostaje najstabilniejszy. Profil energetyczny konformeréw
jest podobny zaréwno w fazie gazowej jak i w $Srodowisku wodnym (g = 78.4). Konformer t't
odpowiada minimum globalnemu na powierzchni entalpii swobodnej w srodowisku

wodnym. Stabilizacja konformeréw jest zwigzana z wysokim momentem dipolowym.
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Rys. 3. Profil energetyczny AHOgaz przej$¢ miedzy konformerami DFP w fazie gazowej
obliczony na poziomie metody DFT/B3LYP.

Rys. 4 przedstawia profil Agpey dla przejsé pomiedzy réznymi konformerami w roztworze
wodnym. Wartos¢ wszystkich barier wzrasta w roztworze wodnym. Najwieksze bariery
energetyczne odpowiadajg przejsciu t't <-> t'g oraz gt <-> tt i wynoszg one 3.26 kcal/mol
(1,83 kcal/mol w fazie gazowej), natomiast najnizsza bariera o wartosci 0,23 kcal/mol (0,13
kcal/mol w fazie gazowej) istnieje dla przejscia t't <-> t'g. Z powodu wysokiego momentu
dipolowego w roztworze wodnym konformery tt oraz t't wystepujg w matej ilosci. Wzgledna

entalpia swobodna konformerdw gt, t't oraz t'g zmniejsza sie pod w ptywem solwatacji.
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Rys. 4. Profil energetyczny Agyex dla przejsé pomiedzy réznymi konformerami DFP w
Srodowisku wodnym obliczony na poziomie metody DFT/B3LYP.

Tab. 2 zawiera parametry energetyczne, momenty dipolowe oraz odpowiadajgce im
wartosci katow torsyjnych t; oraz 1, konformeréw DFP obliczone na poziomie metody MP2.
Otrzymane wyniki pokazuja, ze konformery obliczone metodg MP2 strukturalnie s3 zblizone
do tych wyznaczonych metodg DFT/B3LYP. Natomiast ich charakterystyka energetyczna jest
inna. Globalne minimum obliczcone metodg MP2 zmienito sie z tt na tg a jeden z

konformerdéw (t't) nie istnieje.
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Tab. 2. Wzgledne entalpie konformeréw DFP w fazie gazowej oraz srodowisku wodnym

obliczone metodg MP2. (katy w stopniach, energie w kcal/mol, moment dipolowy w

debajach)
konformer T T A | Giop | DMGrox | AAG | Dgrex | Mrox
a (gt) 48.2 1579 | 0.4 0.29 048 | -0.19 | -0.34 6.07
b (tt) 1793 | 1505 | 028 0.05 029 | -0.24 | -0.01 1.84
c(tt) 1505 | -179.4 | g 0.04 030 | -0.26 | -0.02 184
d(gt) 770 | 1584 1 00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 4.75
e (tg) -1584 | 770 0.00 0.00 0.00 0.00 | 0.00 4.75
f(tt) 1793 | 1506 | 28 0.05 029 | -024| -0.01 1.84
g(tg) -157.9 | -48.2 0.14 0.29 046 | -017 | -0.32 6.07

W Tab. 3 przedstawiono wzgledne populacje poszczegdlnych konformeréw zgodnie z

rozktadem Boltzmanna. W fazie gazowej dominuje konformer tt, a w fazie wodne;j gt.

Konformer t' g w fazie wodnej praktycznie nie wystepuje.

Tab. 3. Wzgledne populacje konformeréw DFP w fazie gazowej i wodnej.

Populacja(%)

konformer Faza gazowa | Roztwdr wodny
a (gt) 5,14 49,13
b (tt) 48,52 16,12
c(tt) 14,39 3,90
d(gt) 4,26 3,90
e (tg) 4,34 18,45
f(t't) 18,22 8,49
g(tg) 5,14 0,00
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4.2 Cykloheksylo Sarin (GF)

Wartosci entalpii dla konformeréw cykloheksylo sarinu (GF) zostaty zebrane w Tab. 4.
Otrzymane wyniki pokazuja, ze istniejg cztery konformery GF rdznigce sie od siebie energia
od 2 do 8 kcal/mol. Struktura chemiczna GF przedstawiona zostata na Rys. 5. Profil
energetyczny w fazie gazowej zostat pokazany na Rys. 6. Obliczenia zostaty przeprowadzone
dla struktury R oraz S jednakze otrzymane wyniki dla poszczegdlnych izomerdw sg takie
same dlatego w dysertacji zostaty przedstawione wyniki dla jednej ze struktur. Wartosci
barier rotacyjnych pokazujg, ze przejscia pomiedzy poszczegdlnymi konformerami sg

termicznie dozwolone.

Rys. 5. Molekularna struktura GF wraz z charakterystycznymi katami torsyjnymi.

Obliczenia AG**® pokazaty, Zze rdinice energetyczne pomiedzy poszczegdlnymi
konformerami zwiekszajg sie w srodowisku wodnym jednak konformer b (t't) pozostaje
globalnym minimum réwniez w $rodowisku wodnym. Mata rdéznica energetyczna pomiedzy
konformerami a, b oraz d wskazuje, ze konformery te mogg istnie¢ jednoczesnie w fazie

gazowej. Wartosci energii wykazujg ten sam trend zaréwno w fazie gazowej jak i roztworze.
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Tab. 4. Wzgledne energie konformerdw cyklosarinu w fazie gazowej oraz w srodowisku

wodnym. (g-gauche, e-eclipsed, t-trans). Obliczenia wykonano metodg DFT/B3LYP (katy w
stopniach, energie w kcal/mol, moment dipolowy w debajach).

Konformer 7 T AH, | AGZS | DAGoy AAG Agfrex Hrozt
a(gt) 67,7 -135.9 3,41 3,86 0,87 4,73 4,28 7,26
b (tt) -157,8 -92.8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,18
c(gg) 52,0 37.3 7,42 8,30 3,25 11,56 10,68 7,87
d(tg) -164,0 74.7 1,87 2,44 1,54 3,98 3,41 4,05
TS1(a >c)ge 65,9 1201 | 7,53 | 917 4,08 13,24 | 11,60
TS2(a >b)et’ 100,4 -149,3 3,67 5,06 2,09 7,15 5,77
TS3(a =>d)tg 178,9 3,7 2,97 4,53 2,56 7,09 5,53
TS4(c >b)ge 65,8 1200 | 7,53 | 917 4,08 13,24 | 11,60
TS5(c >d)gg 63,4 778 | 751 | 917 3,62 12,79 | 11,13
TS6(b >d)tg 175,3 15,5 3,16 4,75 2,52 7,28 5,68

Konformery a, b i d s3 dominujgce w Srodowisku wodnym, natomiast konformer c jest

najrzadziej wystepujgcy strukturg. Konformery GF wykazujg podobny trend w przypadku

obliczen entalpii swobodnej zaréwno w fazie gazowe] jak i w Srodowisku wodnym.

Konformer t't odpowiada globalnemu minimum na powierzchni entalpii swobodnej (Tab. 4)

w $Srodowisku wodnym. Struktury t'g oraz t't sg najczesciej wystepujacymi konformerami.

Stabilizacja innych konformeréw w s$rodowisku wodnym jest zwigzana z ich wysokim

momentem dipolowym.

30




7,55-: TS1  TS4 T35

AH[kcal/mol]
N
(6)]
1

Rys. 6. Profil energetyczny AHOgaz przej$¢ miedzy roznymi konformerami w fazie gazowej.
Obliczenia wykonano na poziomie metody DFT/B3LYP.

Na Rys. 7 przedstawiono obliczony profil energetyczny bazujgcy na wartosci entalpii
swobodnej w srodowisku wodnym gge.. Charakterystyka energetyczna wykazuje ten sam
trend co inne funkcje termodynamiczne. Analiza konformacyjna wykazata, ze dominujgcym
konformerem jest t't” (b). Pomiedzy konformerami gt (a) i t'g (d) istnieje mozliwos¢ tatwego
przejscia. Rdznica energii pomiedzy stanem przejsciowym TS;, a konformerami wynosi
odpowiednio 1,25 kcal/mol oraz 2,21 kcal/mol. W $rodowisku wodnym wysokos¢ barier

energetycznych zwieksza sie.
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Rys. 7. Obliczony profil energetyczny Agsex przejs¢ pomiedzy konformerami GF w Srodowisku
wodnym. Obliczenia wykonano na poziomie metody DFT/B3LYP.

W Tab. 5 przedstawiono wzgledng populacje konformeréw GF w fazie gazowej oraz
srodowisku wodnym. Dominujgcym konformerem w fazie gazowej jak i sSrodowisku wodnym
jest konformer t't. Konformer t'g w fazie gazowej, stanowi okoto dwa procenty. Pozostate
konformery zaréwno w fazie gazowej jak i srodowisku wodnym wystepujg w stezeniu

mniejszym od jednego procenta.
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Tab. 5. Wzgledna populacja, zgodnie z rozktadem Boltzmanna, niskoenergetycznych
konformeréw GF w fazie gazowej oraz sSrodowisku wodnym.

Populacja(%)
Konformer Faza gazowa | Roztwér wodny
a(gt) 0,15 0,03
b (1) 98,26 99,85
c(99) 0,00 0,00
d(t’g) 1,60 0,12

4.3 {2-[di(prop-2-ylo)amino]etylosulfanylo}metylofosfinian etylu (VX)

Na Rys. 8 przedstawiono  molekularng  strukture VX  ({2-[di(prop-2-
ylo)amino]etylosulfanylo}metylofosfinian etylu). Wtasciwosci konformacyjne VX zbadano
wzgledem katdw torsyjnych, oznaczonych na rysunku. VX posiada 14 konformerdéw
zwigzanych ze sobg 24 przejsciowymi stanami rotacyjnymi. Profil energetyczny dla VX zostat

przedstawiony na Rys. 9, a wartosci funkcji termodynamicznych zostaty zebrane w Tab. 6.

N\
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Rys. 8. Molekularna struktura VX.

VX posiada 16 niskoenergetycznych konformerdw potgczonych ze sobg rotacyjnymi

stanami przejsciowymi. Z badan wynika, iz mozliwe jest przejscie jednego konformera w



kilka innych w zaleznosci od warunkdéw. Energetycznie najstabilniejszym konformerem VX

jest gt, a najmniej stabilnym jest konformer e’g’. Rdznica energetyczna pomiedzy nimi

wynosi okoto 6 kcal/mol.

Tab. 6. Wartosci funkcji termodynamicznych obliczonych dla VX. Obliczenia wykonano na
poziomie metody DFT/B3LYP (katy w stopniach, energie w kcal/mol, moment dipolowy w

debajach).

T1 T2 T3 T4 AH’5 | AAGyol | Giar AAG Bflex
tg 75,8 126,7 122,4 60,0 1,77 0,66 2,01 2,67 2,43
tg -80,6 -48,0 152,2 55,7 3,40 -0,17 3,74 3,57 3,23
e-g 50,6 91,6 141,4 57,0 5,20 1,73 44 6,13 6,93
tt- -80,1 -50,0 1652 | -180,0 2,72 0,31 2,67 2,98 3,03
tg- 78,1 47,9 171,0 69,9 4,67 0,19 4,79 4,98 4,86
e-g- 54,3 100,4 94,1 66,0 6,39 4,18 >,65 9,83 | 1057
gt- 76,9 141,8 84,4 1789 | 900 0,00 0,00 0,00 0,00
gt- 160,6 | 1045 89,7 1776 | 23 2,59 2,20 4,79 5,52
gt- -84,3 47,2 1052 | 1774 3,03 0,38 3,14 3,52 3,41
g-t- 78,8 150,7 81,4 | -1758 | 933 0,42 0,35 0,77 0,75
g-t- 166,6 | 108,0 775 | 1741 2,89 2,33 251 4,84 5,22
g-t- 79,3 46,1 1010 | -1723 | %92 011 2,20 2,31 3,03
t-g -76,3 140,7 | -1283 70,7 2,53 2,00 3,23 5,23 4,53
t-g- 77,3 1399 | -1222 | -633 2,79 2,69 2,60 5,29 5,48
g-t- 52,4 100,5 746 | -1753 3,93 1,93 3,36 5,29 5,86

Najwyzej potozony stan przejsciowy dla przejs¢ rotacyjnych VX wynosi okoto 10 kcal/mol. W

srodowisku

wodnym

nastepuje

zwiekszenie

przerw

energetycznych

pomiedzy

poszczegblnymi konformerami. Dominujgcymi sg konformery gt oraz gt. Konformer eg

moze ulec transformacji do konformeréw gt, tg, tg” oraz gg.
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Rys. 9. Obliczony profil energetyczny AHOgaz przejs¢ miedzy konformerami VX w fazie
gazowej . Obliczenia wykonano na poziomie metody DFT/B3LYP.

W Tab. 7 zebrano wzgledne populacje dla konformeréw VX. W fazie gazowej najwiecej
jest konformeru gt”. W duzym stezeniu wystepuje tez konformer g't. W srodowisku wodnym
dominuje konformer tg(-80,6;-48,0). W duzej ilosci wystepuje tez konformer tg. Pozostate
konformery majg mniej niz jeden procent udziatu. Konformer tg(-75,8;126,7) nie wystepuje

w fazie wodnej.
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Tab. 7. Procentowy udziat (rozktad Boltzmanna) niskoenergetycznych konformeréw GF w
fazie gazowej oraz srodowisku wodnym.

Konformer | Fazagazowa | Srodowisko
wodne

tg 1,99 0,84
tg 0,11 0,18
e-g 0,04 0,00
tt- 0,65 0,50
tg- 0,02 0,02
e-g- 0,00 0,00
gt- 59,19 75,96
gt- 1,44 0,02
gt- 0,29 0,20
g-t- 32,78 20,70
g-t- 0,85 0,02
g-t- 1,44 1,54
t-g 0,25 0,01
t-g- 0,73 0,01
g-t- 0,20 0,01

4.4 Acetylocholina

Acetylocholina jest to ester kwasu octowego i choliny (Rys. 10). W organizmach zywych
jest neuromediatorem, ktéry syntetyzowany jest w neuronach cholinergicznych. Jej
prekursorem jest cholina, ktéra przenika z przestrzeni miedzykomodrkowej do wnetrza
neurondw(47). Cholina ulega estryfikacji przy udziale enzymu acetylotransferazy cholinowe;.
W ten sposob powstata acetylocholina uwalniana jest z zakoriczen presynaptycznych do
przestrzeni synaptycznej przez doptywajace impulsy nerwowe, a jej czes¢ jest
magazynowana w tak zwanych ziarnistosciach neurondéw. Po wydzieleniu z zakonczen

presynaptycznych acetylocholina dziata na receptory znajdujgce sie w zakonczeniach
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postsynaptycznych i jest bardzo szybko rozktadana przez enzym acetylocholinesterazy. Jest
to jedyny mechanizm unieczynnienia acetylocholiny. Szybkos¢ syntezy acetylocholiny zalezy
od stezenia choliny oraz acetylocholiny w neuronie. Zwigzki fosforoorganiczne (np. sarin,
soman) majg zdolno$¢ do nieodwracalnej inhibicji acetylocholinesterazy, co warunkuje ich

toksycznosé.

o CH,

C . CH g N CH,
RN
I

Rys. 10. Molekularna struktura acetylocholiny.

Na Rys. 11 przedstawiono schematyczny profil energetyczny przejs¢ konformacyjnych dla
acetylocholiny. Nieodwracalna inhibicja acetylocholiny przez fosforoorganiczne zwigzki

toksyczne takie jak sarin czy soman oraz ich pochodne spowodowana jest ich

konformacyjnym
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Rys. 11. Profil energetyczny dla acetylocholiny.
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podobieAstwem do acetylocholiny. Posiada ona 16 konformerédw rotacyjnych. Rdznica
energetyczna pomiedzy najnizej i najwyzej energetycznymi wynosi 3,18 kcal/mol, a najwyzej
potozony stan przejsciowy wynosi 7,08 kcal/mol powyzej najmniej energetycznego

konformeru.

4.5 Konkluzje

Natura aktywnych konformerdéw toksycznych zwigzkéw fosforoorganicznych jest ciggle
mato znana z powodu nielicznych prac eksperymentalnych. Przeprowadzone badania
wskazujg, ze wszystkie badane czasteczki posiadajg  wiele niskoenergetycznych
konformerdw, zaréwno w fazie gazowej jak i wodnej. Oddziatywanie w roztworze wodnym
zwykle zwieksza réznice energetyczne miedzy konformerami ale nie zmienia ogélnego profilu
energetycznego. Niskolezgce stany przejsciowe nie stanowig istotnej przeszkody dla przejsé
miedzy konformerami i w warunkach oddziatywania optymalna konformacja zwigzku moze
by¢ tatwo osiggnieta. Konformery sg pofgczone poprzez nisko lezgce rotacyjne stany
przejsciowe. Budowa poszczegdlnych konformerdw jest zblizona do budowy konformeréw

acetylocholiny co wyjasnia ich specyficzne wtasnosci inhibicyjne.
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Rozdzial 5

Adsorpcja zwigzkow fosforoorganicznych na powierzchniach

tlenkow metali.

Pomimo wielu dziesigtkdéw lat badan nad wykrywaniem i neutralizacjg toksycznych
zwigzkow zawierajgcych fosfor problem jest daleki od rozwigzania. Duze nadzieje zwigzane z
detekcjg zwigzkdw poktadane sg w badaniach technikami spektroskopii w podczerwieni i
Ramana wspomaganymi oddziatywaniami z powierzchniami (ang. surface enchanced Raman
spectroscopy — SERS) (48-50). Uaktywnienie, dzieki oddziatywaniom, niektérych modéw
oscylacyjnych czgsteczki moze prowadzi¢ do wzmocnienia intensywnosci widma o wiele
rzedow. Zatem witasciwosci adsorpcyjne sg kluczem dla zrozumienia tych zjawisk.
Prezentowane badania oddziatywan tlenkéw metali z toksycznymi czasteczkami powinny
przyczyni¢ sie do zrozumienia zjawiska adsorpcji na poziomie molekularnym. Techniki
teoretyczne, jesli okazg sie skuteczne, mogg postuzy¢ do projektowania nowych powierzchni
uzytecznych w detekcji wybranych czgsteczek.

W prezentowanej pracy, w celu zbadania adsorpcji na powierzchniach uzyto tlenkéw
metali alkalicznych (MgO oraz Ca0). Zaréwno tlenek magnezu jak i tlenek wapnia tworzg
szescienne krysztaty, takie jak NaCl. Dwuwarstwowe klastery tych tlenkéw (M1504¢ gdzie
M=Ca, Mg) wycieto z odpowiednich struktur krystalicznych. Kazda warstwa zawierata po
osiem atomoéw metalu oraz osiem atomow tlenu. W ten sposob klaster utworzyt
powierzchnie typu (001). Badania adsorpcji molekularnej na powierzchni krysztatu zostaty
wykonane na poziomie DFT. W obliczeniach wykorzystano funkcjonat hybrydowy B3LYP. Do
obliczern wybrano baze orbitali atomowych LAN2DZ (51), wzbogacong (z wyjatkiem wodoru)
funkcjami polaryzacyjnymi d (44,52).

Na poczatku zoptymalizowano struktury krystaliczne MgO oraz CaO. Nastepnie do
powierzchni tlenku zostat dotaczony zwigzek fosforoorganiczny i struktury badanych
klasterow zostaty catkowicie zoptymalizowane. Minimum energetyczne potwierdzono
obliczeniami czestosci drgan oscylacyjnych. Widma Ramana oraz w podczerwieni policzono
w celu zbadania wptywu adsorpcji badanych zwigzkow na powierzchniach tlenkdw na

drgania oscylacyjne, w szczegdlnosci na drgania rozciggajagce P=0. Badajgc dodatkowo
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energie oddziatywan (AE;,) miedzy sktadnikami kompleksu zbadano nature tych
oddziatywan. Energia oddziatywania jak i wartosci funkcji termodynamicznych zostaty
skorygowane w celu eliminacji btedu superpozycji bazy (ang. Basic Superposition Error -

BSSE)

5.1 DFP

Na Rys. 12 zostaty przedstawione, struktury komplekséw Mi¢016---DFP (M=Mg, Ca)
zoptymalizowane teoretycznie (DFT/B3LYP). Kompleksy optymalizowano bez zaktadania
symetrii i w rezultacie struktura tlenku wykazuje niewielkie odchylenia od geometrii w petni
symetrycznej (0 0 1) charakterystycznej dla krysztatu. Deformacje powierzchni nie sg zbyt

duze co mozna zauwazy¢ na rysunku oraz analizujgc dane zawarte w Tab. 8.

A

Rys. 12. Struktura kompleksu (A) Mg16016---DFP oraz (B) Ca;6016:--DFP.
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Tab. 8. Srednie odtegtosci M-M <ryv> oraz M-0 <ryo> (A) w zoptymalizowanych strukturach
M1601¢---DFP (M=Mg, Ca) oraz M15046. Standardowe odlegtosci w krysztale molekularnym
oraz obliczony moment dipolowy (debaj).

System <rym> <rmo> u
Mg16016 2,740 1,980 0,07
Mg1601¢-+-DFP 2,735 2,020
MgO krystaliczny"™® 2,975 2,104
Ca16016 3,300 2,345 0,00
Cays016-+-DFP 3,300 2,350
MgO krystaliczny ®* 3,396 2,401

Obliczenia energii oddziatywania dla omawianych struktur zostaty zestawione w Tab. 9.
Zoptymalizowane struktury pokazuja, ze DFP oddziatowuje z centralnym atomem metalu na
powierzchni tlenku poprzez atom tlenu z grupy fosforylowej. Kolejnym kandydatem, ktory
mogtby oddziatywaé z magnezem jest atom fluoru. Jednakze jego odlegtos¢ od najblizszego
atomu metalu wynosi 3,84 A i w tym przypadku oddziatywanie praktycznie nie istnieje.
Wartosci energii oddziatywania (AEj,:) wskazujg, ze ten proces jest nieco silniejszy niz
adsorpcja fizyczna, oraz ze DFP jest adsorbowane na powierzchni Mg.601¢ nieco mocniej niz
na powierzchni Ca;6016. Energie oddziatywania obliczone metodg MP2 wykazujg ten sam

trend co energie obliczone przy pomocy metody DFT (Tab. 9).
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Tab. 9. Obliczone energie oddziatywan (AE;,), energie dysocjacji (Do), zmiana entalpii (AH,
298K) oraz entalpia swobodna (AG, 298K) adsorpcji DFP na powierzchni M1¢0:6 (M = Ca,
Mg). Energie w kcal/mol.

kompleks metoda Odlegtos¢ P=0---M [A]*? AE; Dy’ AH® AG®
Mgys0;6-DFP | DFT 2,101 -19,54 9,98 9,25 2,7
HF -21,10
£a%-22,82
€l 17,24
AEge"-15,53
MP2 -22,00
emp2-0,90
Ca;O0y-DFP | DFT 2,543 -10,04 7,13 -6,43 5,23
HF -9,70
£a'9-24,46
£ t20,18
AEgy"-5,43¢
MP2 -12,91
enp-3,21

?0dlegto$¢ w odniesieniu do Rys. 12
b Wartoéci Do, AH, AG przed korektg BSSE wynoszg 15,96, -15,23 oraz -3,28 kcal/mol dla
struktury Mg1604¢:--DFP oraz 15,76, -15,06, -3,40 kcal/mol dla oddziatywan Ca104¢:--DFP

Obliczenia na poziomie MP2 rozsadnie reprodukujg wktad energii korelacji (515,1232, jest
odpowiednikiem energii dyspersji), a wyniki pokazujg, ze stanowi ona 25% energii
oddziatywania w kompleksie Caic01¢:--DFP oraz mniej wiecej 4,5% w kompleksie
Mg16016---DFP. Poniewaz wktad energii sﬁgz do catkowitej energii oddziatywania jest maty
mozna zatozy¢, ze struktury optymalizowane metodg DFT/B3LYP sg rozsgdne. Poszczegdlne
wktady energii oddziatywania obliczone na poziomie HF zostaty réwniez zebrane w Tab. 9.
Rezultaty dekompozycji energii pokazujg, ze najwiekszy wktad do energii kompleksow
stanowig przyciggajace wkiady elektrostatyczny oraz delokalizacyjny, ktére dominuja
odpychajgcy wktad wymienny Heitler’a-Londona. Duza réznica (~10 kcal/mol) wktadu energii
delokalizacji pomiedzy kompleksami MgiO016:--DFP i Cai6016:--DFP powoduje silniejsze
oddziatywanie w pierwszym przypadku. W Tab. 9 zebrano takze obliczone parametry
termodynamiczne (zmiane entalpii, AH i energii swobodnej, AG) oraz energie dysocjacji (Do)
oddziatujgcych fragmentéw. Energie te wykazujg ten sam trend co AE;:.

Obliczone $rednie odlegto$ci M-M oraz M-O (M=Ca/Mg) rbznig sie nieznacznie od tych
znajdujgcych sie w strukturze krystalicznej. Momenty dipolowe w obu przypadkach sg albo

bliskie albo réwne zero. Poniewaz odlegtosci M-M oraz M-O w zoptymalizowanej strukturze
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M1604¢---DFP (M=Mg, Ca) sg niemalze takie same jak w zoptymalizowanej strukturze M 15016
mozna uznaé, ze model M1504¢ jest odpowiednim modelem dla badan adsorpcji DFP na
powierzchniach tlenku magnezu i tlenku wapnia.

Na Rys. 13 przedstawiono obliczone widmo w podczerwieni dla Mg;5016---DFP w zakresie
od 0 do 2000 cm™ wraz z oznaczeniem najwazniejszych pasm. Pasma powyzej 2000 cm™ sq
bardzo stabe i nie zmieniajg sie w poréwnaniu z izolowang czgsteczkg DFP w zwigzku z tym sg
nieuzyteczne w celu detekcji zwigzku. Poprzednio przeprowadzone badania DFP na

powierzchni rutylu (TiO,)(54) pokazaty, ze najwazniejsze pasma leza miedzy 900 a 3000 cm ™.
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Rys. 13. Obliczone widmo w podczerwieni dla czasteczki DFP'""Mg15016 W zakresie od 0 do
2000 cm™,

Pasma w granicach od 1500 do 3000 cm™ s3a bardzo stabe co uzasadnia nasze
zainteresowanie tylko czesciag widma. Obliczone czesto$ci widm w podczerwieni pokazujg
(Rys. 13), ze miedzy 200 a 700 cm™, wystepuje kilka wyraznych pasm w kompleksie tlenku z
DFP. Zwigzane sg one z drganiami katow torsyjnych Mgi501¢ sprzezonych z kilkoma katami
torsyjnymi DFP. W rzeczywistosci w takich modach wktady od DFP sg bardzo stabe, a
obliczenia pokazaty, ze wolne tlenki majg podobne czestosci o prawie identycznych
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intensywnosciach. Istniejg natomiast trzy inne wazne drgania miedzy 800 a 1600 cm™ Mody
te odpowiadajg DFP a w tym przypadku tylko drganiom rozciggajacym wigzania P=0, ktére
w kompleksie Cai016:--DFP sg przesuniete w strone krotszych czestosci w poréwnaniu z
kompleksem Mg;¢06---DFP. Efekt ten jest spowodowany silniejszym oddziatywaniem
wigzania P=0 z Mgi6016, W ktdrym nieznacznie wydtuza sie wigzanie P=0 (1.480 A) w
poréwnaniu z kompleksem Ca;016--DFP (1.473 A).

Rys. 14 przedstawia obliczone widma w podczerwieni i Ramana w zakresie od 900 cm™ do
1700 cm™ dla kompleksu Mg1604¢---DFP. Obliczone widma izolowanego DFP sg oznaczone na
rysunkach przy pomocy linii kropkowanych. Widmo Ramana pokazuje, ze drgania zginajgce
C—H DFP (miedzy 1400 a 1500 cm), ktére sg zbyt stabe w widmach w podczerwieni maja
znaczng intensywnos¢ w odpowiadajgcym im widmie Ramana. Widma pokazujg, ze z
wyjatkiem drgan rozciggajgcych P=0, wszystkie inne drgania posiadaja znikome rdznice
intensywnosci w odniesieniu do izolowanego DFP. Wynik ten jest oczekiwany jako, ze w tych

kompleksach tylko tlen z wigzania P=0 oddziatuje z powierzchnig tlenku modelu.
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Rys. 14. Obliczone widma w podczerwieni (A) oraz Ramana (B) kompleksu Mg1501¢:-DFP oraz
izolowanej czasteczki DFP (linie przerywane).

Intensywnosci drgan rozciggajacych P=0 w kompleksie posiadajg wazng charakterystyke.
Jak mozna zobaczy¢ z odpowiednich widm, intensywnos¢ tych drgan w podczerwieni jest
podwojona w poréwnaniu z izolowang czgsteczkg DFP, a w widmach Ramana intensywnos¢

drgan jest prawie 10 razy silniejsza. Chociaz ta zmiana intensywnosci (w poréwnaniu z
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izolowanym DFP) dla obu komplekséw jest podobna, intensywnosé¢ drgan rozciggajgcych P=0
jest silniejsza kiedy DFP tworzy kompleks z Ca15016.

Na Rys. 15 przedstawiono obliczone widmo w podczerwieni dla Ca;6046---DFP, w zakresie
od 0 do 1600 cm™, wraz z oznaczeniem najwazniejszych pasm. Pasma powyzej 1600 cm™ sa
bardzo stabe i nie zmieniajg sie w poréwnaniu z izolowang czgsteczkg w zwigzku z tym nie sg

tutaj przedstawione.
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Rys. 15. Obliczone czestosci w podczerwieni (IR) dla czgsteczki DFP"Ca16016 W zakresie od O
do 1600 cm™.

Widma w podczerwieni pokazuja, ze miedzy 200 a 700 cm™, jest kilka mocnych pasm.
Odnoszong sie one do katéw torsyjnych Cai1601¢ wraz z kilkoma katami torsyjnymi DFP. W
rzeczywistosci wktady od DFP do tych drgan sg bardzo stabe, a obliczenia pokazaty, ze wolne
tlenki majg podobne czestosci o prawie identycznych intensywnosciach. Istniejg trzy inne
wazne drgania miedzy 800 a 1600 cm™. Drgania te odpowiadaja DFP i w tym przypadku s3 to
tylko drgania rozciggajace wigzania P=0O w kompleksie Ca;s046---DFP. Odlegto$é P=0 w

kompleksie Cai6016---DFP wynosi 1.473 A.
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Rys. 16. Obliczone widmo w podczerwieni (A) oraz Ramana (B) czgsteczki Ca;601¢---DFP na
tle izolowanej czgsteczki DFP (linia przerywana).

Rys. 16 przedstawia obliczone widma w podczerwieni i Ramana w zakresie 900 i 1700 cm™
dla kompleksu Mg1¢016:--DFP. Obliczone widma izolowanego DFP sg pokazane na rysunkach
przy pomocy linii kropkowanych. Widmo Ramana kompleksu wskazuje, ze drgania zginajace
C—H DFP (kofo 1400 , a 1600 cm™), ktére sa zbyt stabe w widmie w podczerwieni (Rys. 15)
majg znaczng intensywnos$¢ w odpowiednich widmach Ramana. Widma komplekséw
wskazujg, ze z wyjatkiem drgan rozciggajgcych P=0, intensywnos¢ pozostatych drgan jest
nieistotna w poréwnaniu z izolowanzm DFP. Jako, ze w modelach tylko tlen z wigzania P=0
oddziatuje z powierzchnig tlenku wynik taki jest zgodny z oczekiwaniami.

Intensywnosci drgan rozciggajgcych P=O w kompleksie uwidacznia wazng ceche. Jak
mozna zobaczyé z poszczegdlnych widm, intensywno$¢ w podczerwieni tych drgan jest
podwojona w odniesieniu do odizolowanej czgsteczki DFP a w widmach Ramana
intensywnos¢ tych drgan jest prawie 10 razy silniejsza. Chociaz zmiana intensywnosci dla
kompleksu jest podobna, intensywnos¢ drgan rozciagajacych P=0 jest silniejsza kiedy DFP
tworzy kompleks z Ca;6016. Jak widac natura powierzchni jest bardzo wazna, poniewaz jest
odpowiedzialna za uwydatnienie intensywnosci drgan rozciggajgcych P=0O w widmie
Ramana. Zaobserwowane wzmocnienie intensywnosci P=0 jest spowodowane
prawdopodobnie spotegowaniem pola elektrycznego wytwarzanego przez powierzchnie.

Mechanizm przeniesienia tadunku, ktory czasami jest rozwazany jako alternatywa dla
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elektrycznego efektu wzmacniania pola, w tym przypadku nie gra zadnej roli. Wzajemne
oddziatywania sg stabe i przeniesienie tadunku miedzy powierzchnig tlenku i adsorbatem jest
bez znaczenia.

W ostatnich latach zaproponowano wiele urzadzen, ktérych dziatanie oparte jest na
zmianie wtasciwosci fluorescencji materiatéw spowodowanych reakcjami czgsteczek na
powierzchniach nanomateriatéw (gtéwnie srebro). (5-9). Prezentowane obliczenia sugerujg
alternatywny sposéb patrzenia na zjawisko przez powierzchniowo wzmocniony efekt
Ramana. Obliczenia te niekoniecznie pokazujg, ze tlenki metali sg idealnymi materiatami do
wykrywania toksycznych zwigzkéw fosforoorganicznych w ramach techniki powierzchniowo
wzmocnionej spektroskopii Ramana. Aby modc wykrywac takie zwigzki wzmocnienie
intensywnosci musi zostac zwiekszone kilka rzedéw wielkosci, a tlenki metali nie sg idealnym
medium pozwalajagcym taki efekt uzyska¢. Z drugiej strony moje wyniki wskazujg, ze
adsorpcja DFP na tlenkach metalu jest waznym zjawiskiem. Pokazuje jak intensywnos¢ drgan
rozciggajgcych wigzania P = O jest wzmacniana w wyniku takich oddziatywan.

Geometrie oddziatujgcych komponentéw i komplekséw zostaty w petni zoptymalizowane i
wyniki pokazuja, ze zoptymalizowane kompleksy Ca1016:--DFP mogg stuzyé jako model dla
badan adsorpcji i wtasciwosci spektroskopowych DFP na powierzchniach tlenkéw. Energie
oddziatywania i odpowiednie wiasciwosci termodynamiczne pokazujg, ze DFP jest
adsorbowane fizycznie na tych powierzchniach, oraz ze adsorpcja na powierzchni modelu
MgO jest silniejsza. Analiza obliczonych widm w podczerwieni i Ramana wskazuje na
wzmocniong intensywno$¢é drgan rozciggajgcych P = O w poréwnaniu z izolowanym DFP. Te
szczegblng wtasnos¢ DFP mozina wykorzysta¢c w celu jego wykrywania przy pomocy
powierzchniowo wzmocnionego efektu Ramana. Aby takie wykrywanie bylo mozliwe
intensywnos¢ musi by¢ jednak wzmocniona o kilka rzedow wielkosci. Niestety tlenki metalu

nie oferujg takiego zakresu.

5.2 GF

Na Rys. 17 przedstawiono strukture czasteczki Cykloheksylo sarinu (GF)
zaabsorbowanej na powierzchniach tlenkéw magnezu (A) oraz wapnia (B). Struktura ta
zostata zoptymalizowana przy pomocy metody DFT z funkcjonatem B3LYP. Kompleks
optymalizowano nie zaktadajgc symetrii. W rezultacie optymalizacja daje niewielkie lekkie

deformacje powierzchni tlenku w pordéwnaniu z petng symetrig. Odchylenia struktury
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krystalicznej tlenku magnezu nie sg zbyt duze co mozna zauwazy¢ analizujgc Rys. 17 jak

rowniez dane zebrane w Tab. 10.

Rys. 17. Struktura Cykloheksyl Sarinu (GF) zaadsorbowanego na powierzchni tlenku magnezu
(A) oraz tlenku wapnia (B).

Do badan adsorpcji cykloheksylo sarinu na powierzchni tlenku magnezu (w postaci
klastera Mg16016) jako strukture startowa przyjatem strukture krzesetkowa globalnego

minimum GF. Struktura pierscienia heksanu zostata zachowana w trakcie optymalizacji
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Tab. 10. Zestawienie danych strukturalnych dla kompleksu Mg1504¢---GF.

Mg16016 Ca16016

Odlegtos¢[A] | Kat [°] | Odlegtoé¢[A] | Kat [°]
M-0O 1,989 2,399
0O-M-0 92,1 91,5
0-M-0 176,4 178,6
P=0 1,486 1,481
0---M 2,121 2,473
P=0---M 138,6 133,0

Energia oddziatywan (AE;) dla kompleksu Mg1¢01¢---GF wynosi -16,69 kcal/mol. Wartosci
entalpi oraz entalpi swobodnej dla tego systemu wynoszg odpowiednio -13,55 kcal/mol oraz
-1,70 kcal/mol. Wartosci parametrow termodynamicznych zostaty skorygowane przy pomocy
BSSE. Pozostate parametry termodynamiczne wykazujg ten sam trend co energia
oddziatywania AE.

Na Rys. 18 przedstawiono widmo Ramana w zakresie od 900 do 1500cm™ w poréwnaniu z
widmem Ramana izolowanej czgsteczki cykloheksylo sarinu. Widmo izolowanej czgsteczki GF
oznaczono przy pomocy lini przerywanej. Widmo Ramana pokazuje, ze drgania zginajgce C-H
(1016 cm™) dla czgsteczki GF, ktére sg zbyt stabo widoczne w widmie w podczerwieni a sg
dos¢ dobrze widoczne w widmie Ramana. To samo dotyczy drgan zginajgcych C-H (1173 cm’

1). Zostaty takze zaznaczone drgania rozciagajace P=0 (1261 cm™).
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Rys. 18. Obliczone widmo Ramana dla kompleksu Mg15016---GF w zakresie od 900 do 1500
cm™ w odniesieniu do izolowanej czgsteczki (linia przerywana).

Jak wida¢ z analizy widma Ramana, pod wptywem adsorpcji, na powierzchni tlenku magnezu
zostaty zintensyfikowane drgania zginajgce C-H pochodzace od czgsteczki cykloheksylo sarinu
przy czestosci drgan 1016 cm™?, 1173 cm™ oraz 1217 cm™. Czestosci powyzej 1600 cm™
zostaty pominiete, gdyz nie zmieniajg sie w stosunku do izolowanej czgsteczki GF. Drgania
rozciggajgce P=0 w czasteczce zaabsorbowanej przesuniete sg w stosunku do czgsteczki
izolowanej. Intensywnos¢ drgan P=0 w stosunku do izolowanej czgsteczki nie ulega zmianie.
Natomiast nastepuje wzmocnienie drgan zginajacych C-H pochodzgcych od grupy CHs jak
rowniez od cykloheksanu (Rys. 18). Obliczone czestosci widm w podczerwieni pokazujg, ze
miedzy 200 a 800 cm™, jest kilka mocnych pasm w kompleksie. Odnoszong sie one do drgar
katéw torsyjnych Mg16016 wraz z kilkoma drganiami torsyjnymi GF. W rzeczywistosci wktady
od GF do tych drgan sg bardzo stabe, a obliczenia pokazaty, ze wolne tlenki majg podobne
czestosci o prawie identycznych intensywnosciach. Natomiast bardzo waine s3 drgania
rozciaggajace P=0 oraz C-H. Odlegtoé¢ P=O w kompleksie wynosi 1,486 A (Tab. 10) natomiast

dla izolowanej czasteczki wartos¢ ta jest réwna 1,472 A. W czasteczce zaabsorbowanej na
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powierzchni Mg;601¢ drgania rozciggajace P=0 przesuniete s3 w kierunku nizszych

czestotliwosci (red shifted).
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Rys. 19. Obliczone widmo w podczerwieni kompleksu Mgy6016---GF w zakresie od 900 do
1600 cm™. Linig przerywang zaznaczono widmo czgsteczki izolowanej.

Na Rys. 19 przedstawiono obliczone widmo w podczerwieni dla czgsteczki cykloheksylo
sarinu zaabsorbowanej na powierzchni tlenku magnezu (linia ciggta) oraz czasteczki GF
izolowanej (linia kropkowana). Przy czestoéci 1217 cm™ pojawia sie wzmocnione pasmo
pochodzace od drgan zginajgcych C-H pierscienia cykloheksanu. Pasmo pochodzace od drgan
rozciggajgcych P=0 jest przesuniete w strone wyzszych czestosci wzgledem izolowanej
czasteczki jak réwniez nastepuje jego lekkie wzmocnienie. Czestoéci powyzej 1600 cm™ nie
zmieniajg sie w porownaniu z izolowang czgsteczky i dlatego zostaty pominiete.

Energia oddziatywania oraz odpowiednie termodynamiczne wtasciwosci obliczone na
poziomie DFP / B3LYP i MP2 pokazujg, ze GF ulega adsorpcji fizycznej. Analiza obliczonych
widm w podczerwieni i Ramana wskazuje na wzmozong intensywnos$¢ drgan zginajgcych C-H
w poréwnaniu z izolowang czasteczka cykloheksylo sarinu. Ta wtasno$s¢ mimo, iz rézna od

poprzednio przedstawionych zwigzkdow absorbowanych na powierzchni tlenku magnezu
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mogtaby zostaé¢ wykorzystana z powodzeniem w celu wykrywania zwigzkéw toksycznych.
Takze i w tym przypadku mozna wykorzystac fakt istnienia pasma drgan rozciggajacych P=0.

Strukturg startowg do badan adsorpcji cykloheksylo sarinu na powierzchni tlenku
wapnia zostata struktura krzesetkowa globalnego minimum GF. W czasie obliczen tak jak w
przypadku GF zaadsorbowanego na powierzchni tlenku magnezu, pierscien cykloheksanu nie
ulegt deformacji. Odchylenia od petnej struktury krystalicznej powierzchni tlenku wapnia nie
sg zbyt duze co mozna odczytac z rysunku jak rowniez analizujgc dane zebrane w Tab. 10.
Cykloheksylo sarin wigze sie z powierzchnig tlenku wapnia poprzez atom tlenu
pochodzacego od grupy P=0 oraz atom wapnia. Odlegtos¢ atomu tlenu od atomu wapnia
wynosi 2,47 A. Odlegtoéé tlen-metal jest mniejsza niz w przypadku tlenku magnezu co
powoduje, Ze energia oddziatywania zmniejsza sie. Srednia odlegto$¢ pierscienia
cykloheksanu od powierzchni tlenku wynosi 4,50 A. Energia oddziatywar skorygowana przy
pomocy BSSE dla kompleksu Ca1016---GF wynosi -14,23 kcal/mol.

Na Rys. 20 przedstawione zostato obliczone widmo w podczerwieni dla kompleksu
Ca16016':-GF w zakresie od 800 do 1600 cm™ w odniesieniu do widma izolowanej czasteczki
cykloheksylo sarinu. Na widmie zostaty zaznaczone pasma drgan pochodzacych od drgan
rozciagajacych P=0 (1275 cm™) oraz pochodzace od drgari zginajacych C-H (1021 cm™).
Drgania te przesuniete sg w stosunku do izolowanej czgsteczki w strone nizszych czestosci.
Na widmie mozina takze zauwazyé¢ wzmocnienie intensywnosci wyrdznionych drgan.

wzmocnienie to nie jest zbyt duze w poréwnaniu z izolowang czgsteczka.
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Rys. 20. Obliczone widmo w podczerwieni dla kompleksu Ca1604¢---GF w zakresie od 900 do
1600 cm™ w poréwnaniu z izolowang czasteczka (linia przerywana).

Na Rys. 21 przedstawiono widmo Ramana dla kompleksu Ca;¢016:--GF w zakresie od 900
do 1600 cm™ w odniesieniu do izolowanej czgsteczki cykloheksylosarinu. Na widmie zostaty
zaznaczone dwa pasma pochodzace od drgan zginajacych C-H (735 cm™) oraz pochodzace od
drgan rozciggajacych P=0 (1275cm™). Jak mozna zauwazy¢ na widmie Ramana nastagpito
wzmocnienie drgan rozciggajgcych P=0 w stosunku do izolowanej czgsteczki GF. Jest to efekt
przeciwny niz obserwowany dla GF zaadsorbowanego na powierzchni tlenku magnezu. W
zakresie 1400 do 1600 cm™ wida¢ ostabienie drgar w odniesieniu do izolowanej czasteczki
GF. Drgania te pochodzg od drgan rozciggajacych grupy CHs oraz od drgan rozciggajgcych
grup CH, pierscienia cykloheksanowego. Jednakze w poréwnaniu z widmami w podczerwieni
na widmie Ramana, mimo wszystko, nastepuje wzmocnienie wymienionych drgan.
Wzmocnienie tych pasm jest na tyle duze, ze mozna je wykorzysta¢ w celach detekcji

zaadsorbowanego GF na powierzchniach tlenkéw magnezu oraz wapnia.
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Rys. 21. . Obliczone widmo Ramana dla kompleksu Ca;5016--GF w zakresie od 600 do 1600
emtw poréwnaniu z izolowang czasteczka (linia przerywana).

53 VX

Na Rys. 22 przedstawiona zostata zoptymalizowana struktura Mg;604¢---VX. Kompleks
ten byt optymalizowany bez zaktadania symetrii. W rezultacie obliczen powierzchnia tlenku

wykazuje niewielkie deformacje w porédwnaniu z powierzchnig o idealnej symetrii (0 0 1).
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Rys. 22. Zoptymalizowana struktura Mg1016---VX.

W zoptymalizowanej strukturze mozna zauwazy¢, ze VX oddziatuje z centralnym atomem
metalu na powierzchni tlenku poprzez tlen pochodzacy z grupy P=0. Odlegtos¢ atomu tlenu
od atomu metalu wynosi 2,09 A. Odlegtoé¢ drugiego atomu tlenu od najblizszego atomu
magnezu wynosi 3,46 A i praktycznie brak jest oddziatywania. Energia oddziatywania
wynoszgca -15,38 kcal/mol wskazuje, ze ten proces jest troche silniejszy niz zwykta adsorpcja
fizyczna.

Na Rys. 23 przedstawiono obliczone widmo w podczerwieni dla Mg1016---VX w zakresie
od 900 do 1700 cm™. Pasma powyzej 1700 cm? sg bardzo stabe i nie zmieniajg sie w

poréwnaniu z izolowang czgsteczkg VX w zwigzku z tym zostaty pominiete.
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Rys. 23. Obliczone widmo w podczerwieni dla czgsteczki Mg16016---VX.

Z analizy widma w podczerwieni wynika, ze w przypadku adsorpcji VX na tlenku magnezu

wida¢ wzmocnienie drgan rozciggajacych P=0 w odniesieniu do izolowanej struktury VX (Rys.

24).
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Rys. 24. Obliczone widmo w podczerwieni dla izolowanej czgsteczki VX
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Obliczone widmo Ramana Rys. 25 pokazuje, ze drgania rozciggajace C-C (1128 cm?) dla
czasteczki VX, ktore sg zbyt stabo widoczne w widmie w podczerwieni natomiast sg dosé

dobrze widoczne w widmie Ramana. To samo dotyczy drgan zginajacych C-H (1350 cmY).
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Rys. 25. Obliczone widmo Ramana kompleksu Mg1¢016:--VX.

Na Rys. 26 zostata przedstawiona struktura zaabsorbowanego VX na powierzchni tlenku
wapnia (Caz016). VX w kompleksie Ca;601¢-VX wigze sie z tlenkiem poprzez atom tlenu
pochodzacy od grupy P=0. Odlegtos¢ najblizszego atomu metalu (Ca) od atomu tlenu wynosi
2,478 A. Kolejnym atomem przez ktéry mogtoby nastgpi¢ wigzanie z tlenkiem jest atom
wegla (grupa —CHs), lub jeden z atomdéw wodoru z grupy -CHs. Jego odlegtosé od najblizszego
atomu wynosi 3,100 A, a kat C-H-Ca 121,8°. Odlegto$¢ atomu wegla pochodzacego z
wymienionej grupy metylowej (-CHs) od najblizszego atomu wapnia wynosi 3,799 A.

Energia oddziatywania VX z tlenkiem wapnia wynosi -12,72 kcal/mol. Wartos$¢ energii
swobodnej wynosi -3,92 kcal/mol i wskazuje na to, ze kompleks ten jest bardziej stabilny
termodynamicznie niz kompleks Ca16016:--VX. Wartosci te zostaty skorygowane przy pomocy

btedy superpozycji bazy (BSSE).
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Rys. 26. Struktura kompleksu Ca1604¢---VX.

Na Rys. 27 zostato przedstawione widmo Ramana w zakresie od 800 do 1600 cm™ wraz
ze wskazaniem najwazniejszych pasm. Pasma powyzej 1700 cm™ s3 bardzo stabe i nie
zmieniajg sie na tle izolowanej czgsteczki VX co powoduje iz sg nieciekawe i bezuzyteczne.
Na widmie Ramana dla czasteczki VX zaabsorbowanej na powierzchni tlenku wapnia wida¢
pasma w okolicy 1228 cm?t nalezgce do drgan rozciggajgcych P=0. Drgania zginajgce C-H
(1075 cm™) dos¢ dobrze widoczne w widmie Ramana, sg niezbyt widoczne w widmie w

podczerwieni. To samo dotyczy drgari zginajacych C-H (1503 cm™).
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Rys. 27. Obliczone widmo Ramana dla czgsteczki VX zaabsorbowanej na powierzchni CaO.
(izolowana czgsteczka VX — linia kropkowana).

W widmie w podczerwieni wida¢ takze pasmo pochodzgce od drgan rozciggajgcych P=0
wraz z drganiami zginajacymi pochodzacymi od grup CHs (976 cm™). Pasma te widoczne sa
tylko w widmie VX zaabsorbowanego na powierzchni. Dos¢ wyrazne w tym widmie sg takze

pasma pochodzace od drgan rozciagajacych P=0 (1228 cm™) oraz od drgan zginajacych C-H

(1075 cm™).
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Rys. 28. Obliczone widmo w podczerwieni dla czgsteczki VX zaadsorbowanej na powierzchni
CaOo.

Na Rys. 28 przedstawiono widmo w podczerwieni dla czgsteczki VX zaadsorbowanej na
powierzchni Ca;s016. Na rysunku zostaty oznaczone najwazniejsze pasma, ktére ulegty
wzmocnieniu w wyniku adsorpcji. Przy czestoéci 1075 cm™ wida¢ pasmo pochodzace od
drgan rozciggajagcych P=0, a przy czestosci 1228 cm™ widaé pasmo pochodzgce od drgan
zginajacych P=0.

Na Rys. 26 widnieje zaabsorbowana struktura VX na powierzchni tlenku wapnia.
Struktura absorbowana jest przez atom fosforu, a powierzchnia tlenku lekko odksztatca sie
od struktury krystalicznej co mozna zauwazy¢ na rysunku. Grupy CHs przesuwajg sie w strone

struktury tlenku ale ich odlegtosc jest zbyt mata aby stworzyé wigzanie.

5.4 Konkluzje

Badania oddziatywan zwigzkéw fosforoorganicznych z powierzchniami tlenkéw metali
alkalicznych, takich jak tlenek magnezu czy tlenek wapnia pokazujg w jaki sposdéb zwigzek

jest adsorbowany. W wyniku adsorpcji powierzchnia tlenku nieznacznie sie odksztatca w

60



porownaniu z idealng strukturg krystaliczng. Zwigzki taczg sie z powierzchniami tlenkéw
poprzez atom tlenu grupy fosforylowej oraz atom metalu z tlenku. Wigzanie to ma wptyw na
wzmocnienie stabego pasma pochodzacego od drgan rozciggajgcych grupy fosforylowej,
ktére mozna zaobserwowac¢ na widmach Ramana dopiero w wyniku adsorpcji. Badania
pokazujg takze, ze zwigzki fosforoorganiczne sg adsorbowane stabiej na powierzchni tlenku
wapnia niz na powierzchni tlenku magnezu. Wtasciwosci te mogtyby zosta¢ wykorzystane w

celu detekcji tego typu zwigzkow.
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Rozdzial 6

Struktury weglowe i ich oddzialywania ze zwigzkami

fosforoorganicznymi

6.1 Nanorurki

Do badan adsorpcji organicznych zwigzkéw fosforu na powierzchni nanorurek wybrane
zostaty CNT o najnizszych energiach. Struktury nanorurek z oddziatujgcymi czgsteczkami

zostaty zoptymalizowane przy pomocy metody DFT z funkcjonatem B3LYP.

6.1.1 DFP

Na Rys. 29 przedstawiono diizopropylofluorofosforan zaadsorbowany na powierzchni
nanorurki (4,0) bez domieszek boru. W Tab. 11 zostaty zebrane dane strukturalne kompleksu
oraz wielkosci poszczegdlnych wartosci termodynamicznych dla czasteczki DFP
zaadsorbowanej na nanorurce (4,0). Dtugosci wigzan wewnatrzczgsteczkowych jak réwniez
wartosci kagtéw w czgsteczce zaadsorbowanej i wolnej nie zmieniajg sie w ogdle. Odlegtosc
DFP od nanorurki po optymalizacji wynosi okoto 3,48 A. W trakcie optymalizacji struktura
nanorurki nie ulegta odksztatceniom pod wptywem zaadsorbowanej czgsteczki DFP.

Na Rys 30 przedstawiono widma w podczerwieni oraz Ramana dla struktury DFP oraz
struktury DFP zaabsorbowanej na powierzchni nanorurki. Przy czestoéci 945 cm™ zaznaczone
sg charakterystyczne pasma pochodzace od drgan zginajgcych C-H grup CHs. Na widmie
Ramana ich intensywnosci s3 mocniejsze niz w przypadku niezaabsorbowanego DFP.
Jednakze to wzmocnienie jest zbyt stabe aby mozna byto je wykorzysta¢ w celu detekcji DFP.
Przy czestotliwosci okoto 1300 cm™ widoczne sg pasma pochodzace od drgan rozciagajacych
P=0. Niestety ze wzgledu na zbyt duzg odlegtos¢ atomu tlenu od powierzchni nanorurki

wzmocnienie tego pasma jest réwniez zbyt stabe.
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Rys. 29. Struktura DFP zaadsorbowanego na powierzchni czystej nanorurki (4,0).

Nanorurka z zaabsorbowanym DFP wykazuje natomiast duze wzmocnienie pasma w
zakresie 1150 cm™ w  widmie Ramana. Drgania te pochodzg od drgan zginajacych C-H
zakonczonych wodorami nanorurek, a ich intensywnosci sg wieksze od intensywnosci w
widmie Ramana niezaabsorbowanej nonorurki. Jednakze ze wzgledu na budowe rurki
weglowej drgania te sg bezuzyteczne. W widmie w podczerwieni zaabsorbowanego DFP
pojawia sie natomiast dodatkowe pasmo w okolicach 820 cm™ pochodzace od drgari
rozciggajgcych P-F oraz drgan zginajgcych C-H grup CHs. Pasma te nie s3 widoczne na

widmach obliczonych dla czystych struktur (Rys. 31).
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Rys 30. Obliczone widma w podczerwieni oraz Ramana dla struktury DFP
zaabsorbowanej na powierzchni nanorurki (4,0). Widmo Ramana ( linia ciggta: czarna — DFP,
czerwona — DFP na nanorurce). Widmo w podczerwieni (linia przerywana: czarna — DFP,
niebieska — DFP na nanorurce).

Parametry strukturalne nanorurki (4,0) domieszkowanej borem z zaadsorbowanym DFP
na powierzchni zostaty zebrane w Tab. 11. Odlegtosci poszczegdlnych atomdw od siebie nie
zmieniajg sie w stosunku do tych w strukturze bez boru. Odlegtosci pomiedzy najblizszym
atomem wegla, a atomem fluoru wynosi 3,48 A i ta odlegtoé¢ jest zbyt duza aby utworzyé

silne wigzanie.

64



1200 -
1100 )
1000 )
900 )
800 .
700 i

600 —
500 +

Intensywnos$¢é

400 i
300 )
200 )
100 i

SEE NEC e L R RN i D e e 7 7 m mmm—

T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2800 3000

T 1
3200 3400

Czestotliwosé [cm™]

Rys. 31. Widmo Ramana (linia czarna — kropkowana) oraz widmo w podczerwieni (linia
niebieska) dla czystej nanorurki (4,0).

Na Rys. 32 przedstawiono widma Ramana oraz w podczerwieni w zakresie od 1000 cm™
do 1400 cm™ Przy czestosci 1307 cm™ widoczne jest pasmo pochodzgce od drgan
rozciggajgcych P=0. Pasmo to jest wielokrotnie wzmocnione w widmie Ramana (linia
przerywana) co pozwala wykorzystac¢ taki rodzaj nanorurki do detekcji DFP. W zakresie 1215

cm™ widnieje tez pasmo pochodzace od drgan zginajacych terminalnych wodoréw.

65



Tab. 11. Wartosci katéw oraz diugosci wigzan oraz energii dysocjacji dla DFT
zaadsorbowanego na powierzchni nanorurki (4,0).

Struktura (4,0)

Odleg’fOSIC, F'Cnanorurki 3,48 A

Kat O=P-F 112°
Odlegtosé¢ P=0 1,47A
Kat O-P-O 99,8°
AEint -13,28
AH -13,28
AG -13,31

Struktura (4,0) domieszkowana borem

Odleg’fOS’é F_Cnanorurki 3,48 A

Kat O=P-F 112°

Odlegtosé¢ P=0 1,47 A
Kat O-P-O 100,4°
AEint -13,20
AH -13,20
AG -13,18

Niestety ze wzgledu na budowe nanorurki drgania te sg catkowicie bezuzyteczne. Z
powyzszych wynikdw mozna wywnioskowaé, ze odlegtosci DFP-nanorurka sg zbyt duze aby
zaadsorbowac DFP na powierzchni z wyrazng energig oddziatywania. Ma to wptyw na wyniki
obliczen poszczegdlnych widm. Jednakze w przypadku nanorurki domieszkowanej borem jej
budowa oraz oddziatywania z DFP mimo duzych odlegtosci i w konsekwencji braku silnej
adsorpcji mozliwa jest detekcja charakterystycznej grupy P=0 gdyz nastepuje silne

wzmocnienie pasma pochodzgcego od drgan rozciggajacych.
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Rys. 32. Widmo w podczerwieni (linia ciggta) oraz widmo Ramana (linia przerywana)
zaadsorbowanego DFP na nanorurce (4,0) z domieszkowanej borem

6.1.2 VX

Rys. 33. Struktura VX zaabsorbowana na czystej nanorurce (4,0) [A] oraz na nanorurce
(4,0) wzbogaconej borem [B].
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Na Rys. 33 przedstawiono struktury VX zaadsorbowanego na powierzchni czystej
nanorurki (A) oraz nanorurki wzbogaconej borem (B). W Tab. 12 zostaty zebrane parametry
konformacyjne komplekséw. W strukturze czystej nanorurki VX jest adsorbowany poprzez
atom tlenu grupy fosforylowej czgsteczki VX, a wigzanie to jest stabilizowane przez
oddziatywania C-H-C pochodzacych od grup CHs czasteczki VX. Czasteczka VX nie wptywa na

wartosci geometryczne nanorurki.

Tab. 12 Wybrane wartosci strukturalne dla VX zaabsorbowanego na powierzchni nanorurek
(4,0).

Czysta nanorurka | Nanorurka wzbogacona
borem
Odlegtos¢ O=P 1,491 A 1,540 A
Kat O-P=0 117,1° 111,2°
Kat O=P-S 111,9° 110,7°
Odlegtosé¢ O-C 3,599 A
Odlegto$é O-B 1,591 A
Odlegto$¢ C-H---C (C--H) 3,981 A (2,951A) | 3,576 A (2,67A)

Odlegtos¢ atomu tlenu od atomu boru w strukturze VX zaadsorbowanej na nanorurce
wzbogaconej borem wynosi 1,591 A. Energia oddziatywania, -1,07 kcal/mol dla struktury VX
zaadsorbowanego na czystej nanorurce oraz -18,27 kcal/mol dla nanorurki wzbogaconej
borem. Wartosci tych energii wskazujg, ze VX jest adsorbowane duzo silniej na powierzchni

nanorurki wzbogaconej borem niz na czystej nanorurce weglowej.
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Rys. 34. Widmo w podczerwieni VX zaadsorbowanego na czystej nanorurce. Izolowane VX —
linia czerwona, przerywana. Linia czarna ciggta — kompleks VX-nanorurka.

Widmo w podczerwieni w zakresie od 0 do 1600 cm? zostato przedstawione na Rys. 34.
Widmo powyzej 1600 cm™ nie zmienia sie w stosunku do izolowane] czgsteczki VX dlatego
zostato pominiete. W zakresie 1360 cm™ na widmie w podczerwieni widaé wzmocnienie
pasma pochodzgcego od drgan zginajgcych grup CH, czasteczki VX. Dodatkowo w tym
zakresie pojawiajg sie takze pasma pochodzgce od drgan rozciggajgcych C-C nanorurki. W
zakresie 820 cm™ widoczne sa pasma, ktérych nie ma w czasteczce izolowanej VX. Pasma te

pochodzg od drgan nanorurki i nie mogg by¢ uzyte w celu detekcji VX.
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Rys. 35. Widmo Ramana VX zaadsorbowanego na powierzchni czystej nanorurki. Linia
czerwona, przerywana — izolowana czgsteczka VX, linia ciggta, czarna — kompleks VX-
nanorurka.

Na Rys. 35 przedstawione zostato widmo Ramana w zakresie od 0 do 1600 cm™.
Czestosci powyzej 1600 cm?t zostaty pominiete poniewaz widmo w tym zakresie nie zmienia
sie w stosunku do izolowanej czasteczki VX. Przy czestoéci 1236 cm™ widoczne jest
charakterystyczne pasmo pochodzgce od drgan rozciggajgcych P=0. Jego wzmocnienie nie
jest jednak zbyt silne. Jest to zwigzane z odlegtoscig atomu tlenu od powierzchni nanorurki
oraz ze staba energig oddziatywania pomiedzy VX a nanorurka. Przy czestosci 1360 cm™
widaé takze wzmocnienie pasma pochodzgcego od drgan zginajgcych grup CH, VX. Jednakze

na te drgania naktadajg sie takze drgania pochodzace od nanorurki. W zakresie od 200 do

700 cm™ wida¢ wzmocnienie pasm. Pasma te pochodza od drgan nanorurki.
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Analizujgc widmo w podczerwieni oraz widmo Ramana mozna zauwazy¢, ze pasma,
ktére mozna by uzy¢ w celu detekcji VX sg bardziej widoczne przy VX zaadsorbowanym na

powierzchni nanorurki domieszkowanej borem.

6.1.3 GF

Czasteczka cykloheksylo sarinu zostata zaadsorbowana na powierzchni czystej nanoruki
(Rys. 36A) oraz na powierzchni nanorurki wzbogacone atomem boru (Rys. 36B). GF zwigzany
jest z czystg nanorurkg poprzez atom fluoru oraz stabilizowany jest poprzez oddziatywania
grupy CHs z nanorurka. Odlegtoéé atomu fluoru od najblizszego atomu wegla wynosi 3,31 A,
a odlegto$¢ grupy metylowej od nanorurki wynosi 2,83 A. Energia wigzania dla kompleksu A

to -1,17 kcal/mol. Z odlegtosci GF od nanorurki oraz obliczonej wartosci energii wigzania

mozna wywnioskowaé, ze oddziatywanie GF-nanorurka jest bardzo stabe.

Rys. 36. Struktura nanorurki z zaadsorbowanym cykloheksylosarinem. A-czysta nanorurka, B-
nanorurka wzbogacona atomem boru.
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Na nanorurce wzbogaconej borem GF jest adsorbowane poprzez atom tlenu grupy
fosforylowej tworzac wigzanie z atomem boru nanorurki. Odlegtos¢ atomu tlenu od atomu
boru wynosi 1,61 A. Energia wigzania wynosi -14,92 kcal/mol. Warto$¢ ta i dtugoé¢ wigzania
wskazujg, ze wigzanie jest silne. W Tab. 13 zebrano niektére wartosci strukturalne GF
zaadsorbowanego na powierzchni nanorurki. Z danych mozna odczyta¢, ze nanorurka nie ma
wiekszego wptywu na konformacje cykloheksylo sarinu. Odlegtosci atomu tlenu od atomu
fosforu w grupie fosforylowej wynosi 1,48 A dla czystej nanorurki oraz 1,51 A dla nanorurki

wzbogaconej atomem boru.

Tab. 13. Wartosci strukturalne kompleksu GF-nanorurka.

nanorurka nanorurka wzbogacona borem

O=P-F 112,24° 110,63°
0O=P-0O 116,78° 117,36°
B-O=P 131,25°
C-F-P 122,21°

C-F 3,31A

B-O 1,61 A
P=0 1,48 A 1,51 A
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Rys. 37. Widmo w podczerwieni GF zaadsorbowanego na powierzchni nanorurki
wzbogaconej borem.

Na Rys. 38 przedstawiono widmo Ramana w zakresie od 500 do 1800 cm *. Na widmie
zostato oznaczone pasmo 1164 cm? pochodzace od drgan rozciggajgcych grupy fosforylowej
cykloheksylo sarinu. Pasmo to jest wzmocnione w stosunku do izolowane] czasteczki
jednakze jego wzmocnienie jest zbyt stabe aby byto mozliwe wykorzystanie w celu detekgji
GF. Czestosci powyzej 1800 cm ™ zostaty pominiete jako nieciekawe poniewaz widmo w tym

zakresie nie zmienia sie w odniesieniu do izolowanej nanorurki oraz GF.
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Rys. 38. Widmo Ramana GF zaadsorbowanego na powierzchni nanorurki wzbogaconej
borem.

Na Rys. 39 przedstawiono widmo w podczerwieni GF zaadsorbowanego na powierzchni
czystej nanorurki. Przy czestosci 1303 cm™ znajduje sie pasmo pochodzgce od drgania
rozciggajgcego grupy fosforylowej. Jednakze jest ono zbyt stabe aby mozna byto je zauwazyé
na rysunku. Widmo w podczerwienie przedstawione jest w zakresie od 500 do 1800 cm™.
Czestosci powyzej 1800 cm™ zostaty pominiete. Na widmie mozna zauwazy¢ jedno mocne
pasmo przy czestotliwosci 881 cm™. Pochodzi ono od terminalnych atoméw wodoru i jest

ono catkowicie bezuzyteczne w przedstawionym modelu.
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Rys. 39. Widmo w podczerwieni GF zaadsorbowanego na czystej nanorurce.

Na Rys. 40 przedstawiono widmo Ramana dla uktadu GF-nanorurka. Na widmie zostaty
zaznaczone dwa charakterystyczne pasma. 1298 cm? pochodzace od drgan rozciggajgcych C-
H pierécienia cykloheksanu oraz 1303 cm™ pochodzace od drgari rozciagajacych grupy P=0.
Pasma te sg dos¢ wzmocnione w poréwnaniu z widmem w podczerwieni oraz w poréwnaniu
z widmem izolowane] czgsteczki cykloheksylosarinu. Wzmocnienie to jest wystarczajgco silne
aby mozina byto je wykorzystaé w celu detekcji cykloheksylosarinu. Pozostate widoczne
pasma sg bezuzyteczne poniewaz albo pochodzg od atomdw terminalnych nanorurki albo ich
wzmocnienie w stosunku do izolowanej czasteczki jest nikte. Czestosci ponizej 500 cm™ oraz
powyzej 1800 cm ™ zostaty pominiete poniewaz nie zmieniaja sie w stosunku do izolowanych

czgsteczek nanorurki i GF.
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Rys. 40. Widmo Ramana GF zaadsorbowanego na powierzchni nanorurki bez wzbogacen.

6.2 Konkluzje

Badania adsorpcji na powierzchni nanorurek pokazujg, ze oddziatywania zwigzek-
nanorurka sg stabe dla czystej nanorurki i nieco silniejsze dla struktury zaadsorbowanej na
powierzchni nanorurki podstawionej borem. W wyniku tego, widma w podczerwieni oraz
widma Ramana nie zawierajg charakterystycznego pasma pochodzacego od grupy
fosforylowej. Widoczne sg natomiast pasma pochodzace od innych grup. Zwigzane jest to z
tym, ze zwigzki te nie taczg sie z nanorurkg poprzez atom tlenu grupy fosforylowej, a atom
fluoru lub drugi atom tlenu bedacy w zwigzku. Powyzsze studia te pokazuja, ze nanorurki na
te chwile nie nadajg sie jako wskazniki dzieki ktérym mozna by wykrywac fosforoorganiczne

zwigzki toksyczne.
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Rozdziat 7

Modyfikacja wlasciwosci adsorbenta na przykladzie

struktur weglowych podstawionych borem

Od czasu pierwszej informacji na temat nanorurek (CNT) (55) ich witasciwosci
mechaniczne, chemiczne, elektronowe oraz magnetyczne wywotaty szereg badan nad ich
wykorzystaniem. Kontrole wtasciwosci nanorurek mozna uzyska¢ poprzez modyfikacje
wewnetrznej topologii rurki albo poprzez substytucyjne aktywowanie (56). Domieszkowanie
moze mie¢ wptyw na takie wtasciwosci jak oddziatywania miedzyczasteczkowe (19) czy
wtasciwosci  kowalencyjne $ciany nanorurki (19). Wzbogacenie nanorurki poprzez
podstawienie innym atomem moze takze wptywaé na wiasciwosci. Analogicznie do
potprzewodnikédw zamiana atomu wegla na atom boru prowadzi do powstania nanorurki
typu p. Metaliczne zachowanie wielo$ciennych, wzbogaconych borem nanorurek zostato
potwierdzone badaniami pomiaru transportu (57) jak rowniez badaniem skaningowg
spektroskopig tunelowg (58). Pierwsze nanorurki wzbogacone borem pojawity sie niedtugo
po powstaniu zwyktych nanorurek weglowych (59) jednakze metody otrzymywania dobrze
wykalibrowanych nanorurek nadal sg rozwijane (60,61).

W literaturze dostepne sg zarowno eksperymentalne(58,62-64) jak rdwniez teoretyczne
(65-68) badania tak wzbogaconych struktur. Materiaty weglowo-borowe, w zwigzku z duza
mozliwoscig zastosowan, sg prawdopodobnie najbardziej badanymi materiatami weglowymi
modyfikowanymi atom po atomie. Wzbogacanie borem nie tylko wptywa na wtasciwosci
elektroniczne ale takze znaczgco modyfikuje strukture krystaliczng oraz sztywno$é widkien
weglowych (69,70). Ta druga wifasciwos¢ odgrywa wazing role w tworzeniu struktur
grafitowych odpornych na utlenianie (61). Zmiana wtasciwosci elektronowych nanorurek
wzbogaconych borem prowadzi takze do badan adsorpcji wodoru na podstawionych borem
powierzchniach grafenowych, ktére mogg by¢ kluczowym czynnikiem w stworzeniu
materiatow do przechowywania wodoru (71,72). Teoretyczne badania energetyki nanorurek
wzbogaconych atomem boru lub innego metalu sg przeprowadzone gtdwnie dla struktur
regularnych, to jest, w stanie statym. Natomiast badania teoretyczne dotyczace natury
wigzan C-B zamknietych nanoklasteréw wzbogaconych borem sg niewystarczajgce. Gtéwnym
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celem studiow nad uktadami zamknietymi jest zebranie uzytecznych informacji dotyczacych
wtasciwosci elektronowych majacych wptyw na wtasciwosci chemiczne, ktére jest trudno
zaobserwowac w badaniach systemdéw otwartych. Jedng z takich wtasciwosci jest, zwigzane z
gestosciami spinowymi nanorurek wzbogaconych borem powstawanie systemu typu p
(dziury).

W niniejszym rozdziale przedstawione zostaty badania dotyczgce wptywu podstawienia
borem nanorurek weglowych ((4,0) oraz (9,0) zigzag o strukturze Cs,.,B,Hg oraz Cgs.nBH1s
(n=1,2)). Po wstepnych badaniach wptywu pojedynczego oraz podwdjnego podstawienia
borem widaé, ze podstawienie w réznych pozycjach moze zosta¢ uzyte jako przetacznik do
kontroli gestosci spinowej w wymaganych miejscach nanorurki. Nastepnie okazato sie, ze
wiasciwosci te s w przyblizeniu addytywne co w konsekwencji moze by¢ uzyte w celu
projektowania nanomateriatébw o wymaganych wtasciwosciach chemicznych oraz

magazynujacych.

7.1 Metodologia oraz obliczenia

Struktura, energetyka oraz wiasciwosci elektronowe wzbogaconych borem
jednosciennych nanorurek weglowych (BSWCNT) o skonczonych rozmiarach zostaty
przebadane na poziomie metody DFT na skonczonych modelach (4,0) oraz (9,0). Kazdy z
modeli zakonczony zostat przy pomocy atomdéw wodoru. W przypadku podstawienia tylko
jednym atomem boru ze wzgledu na symetryczng budowe mozliwe sg tylko cztery izomery

(Rys. 41).
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¢) AE=15.8 d) AE = 16.6

Rys. 41. Pozycje w ktdrych nastgpito podstawienie atomem boru. Izomery zig zag (4,0) oraz
(9,0) zostaty podstawione pojedynczym atomem boru. Wzgledne energie izomeréw zostaty
podane w kcal/mol. Energia dla stanu wzbudzonego (kwartet) zostata podana w nawiasach.

Podstawienie dwoma atomami boru reprezentowane jest poprzez trzy konfiguracje (B-B, B-

C-B oraz B-C-C-B), ktére razem dajg pietnascie izomerdw (Rys. 42, Rys. 43,Rys. 44). Wszystkie
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struktury zostaty w petni zoptymalizowane bez zachowania jakiejkolwiek symetrii w celu

znalezienia najnizej energetycznie struktury nanorurki.

c) AE =324 d) AE = 40.6

Rys. 42. Isomery (4,0) oraz (9,0) podstawione dwoma, bezposrednio potgczonymi atomami
boru. Wzgledne energie podane sg w kcal/mol. Energia stanu wzbudzonego (tryplet) podana
jest w nawiasie.

Aby byé pewnym uzyskania poprawnych wynikéw wykonano obliczenia czestosci. Obliczenia
wykonano w bazie 6-31G(d,p). Formalizm otwartopowtokowy obliczenn prowadzi do obrazu

orbitali molekularnych jak na Rys. 45.
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d) AE=23.3 e) AE =31.0 f) AE = 32.3

Rys. 43. Izomery (4,0) oraz (9,0) podstawione dwoma atomami boru oddzielone jednym
atomem wegla. Wzgledne energie podane sg w kcal/mol. Energie trypletowego stanu
wzbudzonego podane s3 w nawiasach.

Wartosci elektronowej gestosci spinowej otrzymano w oparciu o rozktad Mullikena. Rozkfad
tadunku wyznaczono w oparciu o analize populacyjng Mullikena i przyblizenie NBO (Natural
Bond Orbitals) (73). W wybranych przypadkach policzono takze atomowe gestosci spinowe

wynikajgce z obliczen NBO.
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¢) AE = 16.6

10.6

b) AE =

a) AE=9.5

e) AE = 36.4

Rys. 44. 1zomery (4,0) oraz (9,0) podstawione dwoma atomami boru oddzielone dwoma

atomami wegla. Wzgledne energie podane sg w kcal/mol.
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(a) (b)

Rys. 45. Obraz orbitalu molekularnego obsadzonego przez jeden elektron izomeru “end”

s N

oraz “in” przy uzyciu otwartopowtokowego DFT.

7.2 Wyniki

7.2.1 Struktura wzbogaconych nanorurek weglowych.

Struktura nanorurek (4,0) zbudowana jest poprzez potaczenia uszeregowanej sieci
szescioweglowych tédkowych fragmentéw. Zoptymalizowane struktury pokazujg, ze wzér
ten nie ulega zmianie (Rys. 46). Kazdy ciezki atom w poblizu regionu zakoriczonego wodorem
(wegiel lub bor) tworzy trzy zdeformowane katy (CBC, HBC lub HCB). Szkielet todki (nie
zwigzany z borem) ma $rednio dwa katy C-C-C jeden 111° oraz 108° i jest powtarzany mniej
lub bardziej symetrycznie przez catg dtugosc rurki. Podstawienie borem nie niszczy tego
podstawowego szkieletu.
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Rys. 46. Nanorurka (4,0) podstawiona dwoma atomami boru z zaznaczonymi pozycjami
,end” oraz ,in”.

Gtéwne zaburzenie geometrii pochodzi od wydtuzonego wigzania B-C w wyniku zmiany
dtugoséci wigzania C-C wynoszacej 1.41 A na 1,47 A wiazania B-C. Zaburzenie pochodzace od
boru ma nature lokalng i tylko nieznacznie wptywa na sgsiednie pierscienie.

Nanorurka wzbogacona dwoma atomami boru posiada dtugie wigzanie B-B (1,71 A)
jednakze i w tym wypadku zaburzenie ma charakter lokalny. Jedyng deformacjg jest to, ze
atom boru bardziej wystaje na zewnatrz niz srednia powierzchnia regularnej CNT (4,0).
Izomery z atomami boru oddzielonymi jednym lub wiecej atomami wegla wykazujg ten sam
rodzaj deformacji. Struktura tédkowa izomerédw z borem oddzielonym przez trzy atomy
wegla posiadajg te same parametry strukturalne jak w odpowiadajacej strukturze
podstawione] jednym borem. Wychodzacy poza ptaszczyzne kat torsyjny, ktéry wynosi okoto
34° w CNT (4,0) prowadzi do znaczgcego zaburzenia sprzezenia wigzania w. tédki sktadajace
sie na CNT, tak jak pokazano na Rys. 46 we wzbogaconej nanorurce (9,0) sg bardziej ptaskie
ze érednim katem dwuséciennym wychodzacym poza ptaszczyzne réwnym 20°. W
konsekwenciji szkielet t16dki posiada podobny kat C-C-C wynoszacy $rednio 119°. Odlegtosci
B-C sq poréwnywalne z tymi uzyskanymi dla CNT (4,0) uzmystawiajgc, ze gtdwnymi sitami
wptywajgcymi na strukture sg odlegtosci miedzyatomowe. Obraz zaburzen geometrii

wskazuje, ze parametry geometryczne zachowujg podobienstwo w danej grupie izomerdw.
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Badania eksperymentalne na wzbogaconych borem nanorurkach (74) jak réwniez na graficie
(75) pokazuja, ze state sieci krystalicznej zmieniajg sie nieznacznie w poréwnaniu z regularng
nanorurkg wskazujagc na nieznaczng zmiane w topologii struktury. Obserwowane, w

obliczeniach lokalne efekty strukturalne zgadza sie z tg obserwacja.

7.2.2 Energetyka

Podstawienie borem czystych nanorurek prowadzi do destabilizacji energetycznej. Pomimo
tego podstawienie polepsza niektdore wiasciwosci mechaniczne i chemiczne takie jak
odporno$¢ na utlenienie (61). W tej pracy stabilno$¢ podstawionych nanorurek jest

definiowana jako zmiana energii w nastepujacej reakcji podstawienia

SWCNT(*A) + nB(?P) - B,SWCNT(?A or 1A) + nC3P) (n=1,2) (41)

W powyzszym rownaniu, SWCNT oznacza zakoriczone wodorem jednoscienne nanorurki
weglowe, B,SWCNT odpowiada nanorurkom wzbogaconym borem. Jesli przyjgé, ze Eswenr,
Esswent, Es oraz Ec odpowiada odpowiednio energiom SWCNT, B,SWCNT, atoméw boru oraz

atomodw wegla to zmiane energii AE mozna opisaé réwnaniem

AE = Egswcnr + nE¢ — (Eswenr + NEp) (42)

Zmieniajgc lekko powyzisze réwnanie mozina spowodowad, ze bedzie ono wygladato jak
wyrazenie na energie tworzenia (AEf) uzywane w innych pracach (68)(76). Dlatego AE mozna
uznad za energie, ktdra jest potrzebna podczas substytucyjnego podstawienia CNT borem w
warunkach rownowagi termodynamicznej.

Obliczona zmiana energii AE (ktéra jest odpowiednikiem AEf) z réwnania (42) zostata
przedstawiona na Rys. 47. Z obliczent wynika, ze energia CNT (4,0) po podstawieniu jednym

atomem boru wzrasta o przynajmniej 20 kcal/mol.
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Rys. 47. Energia tworzenia (Ef) réinych izomeréw (a) pojedynczo (b) podwdjnie
podstawionych atomami boru.

Odnoszac sie do wczesniejszych badan atom boru chetniej podstawia sie w terminalnej
pozycji rurki (pozycja ,end” na Rys. 46) (60). postawienie wewnatrz rurki (pozycja ,in” na
Rys. 46) wymaga 14 kcal/mol i jest znaczgco wyiszg energia w poréwnaniu z innymi
wewnetrznymi pozycjami (Rys. 41). Powyzsze wartosci catkowicie zgadzajg sie z wielkosciami

otrzymanymi w symulacji dynamiki molekularnej (61).
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a) AE = 0.0 (6.3)
b) AE =20.2 (36.1)
¢) AE=-4.9 (1.8)

Rys. 48. Izomery domieszkowane dwoma atomami boru oddzielonymi przez trzy atomy
wegla (a oraz b) oraz izomer reprezentujacy najdtuzsze mozliwe wigzanie B-B dla nanorurki
(4,0). Wzgledne energie podane sg w kcal/mol. W nawiasach podano energie odpowiadajgce
stanom trypletowym.

Podstawienie dwdch atomodw (Rys. 48) wymaga 32,1 kcal/mol. Wartosci te odpowiadajg
sprzezeniu prowadzgcemu do singletowego stanu elektronowego. Energia destabilizacji
odlegtych centrow Boru sparowanych do stanu trypletowgo jest prawie addytywna (39
kcal/mol) w poréwnaniu z podstawieniem jednym borem (20 kcal/mol). Bezposrednie
wigzanie B-B jest charakterystyczne dla najmniej trwatych czgsteczek. Pozycja ,end” jest

preferowang pozycjg w BSWCNT. Narzucona niestabilno$é w poréwnaniu z czystg nanorurka

jest proporcjonalna do liczby zajetych miejsc w pozycjach ,in” oraz ,end” (Rys. 46). R6znica
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energetyczna AE pomiedzy ,in-end” wynosi okoto 10 kcal/mol gdy atomy boru s3
odseparowane od siebie przez przynajmniej jeden atom wegla (Rys. 47). Destabilizacja
wzbogaconych struktur weglowych, gdy ilos¢ atomoéw boru wzrasta, jest zgodna z
obserwowang matg iloscig domieszki w dostepnych materiatach weglowo-borowych (61).
Podstawowym stanem elektronowym CNT z dwoma atomami boru jest singlet, ktéremu
towarzyszg nisko lezgce wzbudzone stany trypletowe. Energia wzbudzenia (~6 kcal/mol)
wskazuje, ze stan trypletowy odgrywa znaczgcy role we wszystkich witasciwosciach
materiatow z domieszka boru. Obecno$é nisko lezgcych wzbudzonych stanéw elektronowych
zgadza sie z badaniami EPR i wskazuje na obecnos¢ duzej gestosci niesparowanych

elektronéw w czgsteczkach B/C (74)

7.2.3 Charakterystyka spinowej gestosci elektronowej

Wocisniecie atomu boru w rurke weglowg zaktdca nie tylko jej strukture geometryczng ale
takze strukture elektronowa. Bor wprowadza tzw. dziure typu p. W konsekwencji
potprzewodzace i diamagnetyczne nanorurki stajg sie metaliczne i paramagnetyczne(63).
Domieszkowanie wptywa na wiele wtasciwosci wiaczajgc w to reaktywnosé chemiczng
powierzchni. Reaktywno$é zmodyfikowanej nanorurki moze odpowiada¢ rozktadowi
elektronowe] gestosci spinowej majacej wptyw na oddziatywania kowalencyjne oraz
rozktadowi fadunku, ktoéry jest odpowiedzialny za oddziatywania jonowe. Wtozenie atomu
boru w nanorurke albo w grafen powoduje deficyt elektrondéw oryginalnie wysyconym
systemie, powaznie zaburzajac sprzezenie sieci wigzan m. Rozktad niesparowanych

elektrondw jest kontrolowany przez elektroujemnos¢ atomow.

7.2.4 Substytucja pojedynczym atomem boru

Nanorurka (4,0) zbudowana jest z czterech koron (A, B, C oraz D Rys. 49), ktére
zawierajg dwa zbiory nierdwnocennych atomow potozonych na réwnolegtych ptaszczyznach
(indeksy 1 oraz 2, Rys. 49). Taka struktura pozwala na uzyskanie czterech izomerdw
domieszkowanych po jednym atomie boru, gdzie bor zastepuje atomy wegla w pozycjach Al,
B2, C3 oraz D4 (Rys. 50). W tym wypadku sprzezenie © prowadzi do wzmocnienia gestosci

elektronowej na ptaszczyznach A1, B2, C2 oraz D2 (Rys. 49).
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Rys. 49. Ptaski rzut podstawionej borem nanorurki weglowej (4,0) w pozycji ,,end”. Kdétka

odpowiadajg atomom réwnocennym. Mate litery odpowiadajg atomom z atomowa gestoscia
spinowg powyzej 0,1 e.

Odpowiadajgca elektronowa gesto$é spinowa (ESD) zostata przedstawiona na Rys. 50. W tym
wypadku, gestos¢ spinowa posiada ,globalng” charakterystyke, z atomami przenoszacymi
gestosé spinowg powyzej 0,1 e roztozong na catym szkielecie. Atom boru posiada nieistotng
gestos¢ spinowaq (0,05 e), a najwieksza atomowa gestos¢ spinowa (ASD) zlokalizowana jest
na atomie wegla oddzielonym od atomu boru poprzez najwiekszg odlegto$é (atom d na Rys.
49). Ilzomer gdzie bor znajduje sie pfaszczyznie B1 (Rys. 50) rdwniez posiada ,globalny”

rozktad gestosci elektronowej. Takie zachowanie fatwo wyjasni¢ tym, ze rozktad doskonale

pasuje do modelu sprzezenia wigzan przedstawionemu na Rys. 49.
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¢) BI1 local d) B2 local
Rys. 50. Powierzchnie elektronowej gestosci spinowej dla CNT podstawionej jednym atomem
boru. Powierzchnie gestosci sg przedstawione dla 0,003e.

Podstawienie atomem boru w ptaszczyznach A2 lub B2 (Rys. 51) prowadzi do innego
rozktadu ESD, ktéry w tym przypadku wykazuje charakter lokalny (Rys. 50).Znaczgca ilos¢
ASD zlokalizowana jest na atomie boru (0,19 e). Ten fenomen wptywa na catg topologie
gestosci spinowej. Podobng lokalny rozktad zaobserwowaé moina w przypadku kiedy
izomer posiada podstawienie atomem boru w ptaszczyznie D.
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Rys. 51. Ptaska projekcja nanorurki (4,0) podstawionej atomem boru w pozycji A2 (,in”).
Mate litery oznaczajg atomy z ASD powyzej 0,1 e.

Potozenie rodnikowego elektronu mozna wyjasni¢ mozliwym sprzezeniem 7, ktére zezwala
na zlokalizowanie gestosci na atomie boru. Réznica w rozktadzie gestosci moze prowadzi¢ do
réznej reaktywnosci powierzchni domieszkowanej nanorurki weglowej. Ze wzgledu na to, ze
CNT domieszkowane w pozycji ,,end” sg preferowane termodynamicznie delokalizacja ESD
jest wazng cechg domieszkowanych materiatéw oraz znaczaco wptywa na funkcjonalizacje
poprzez obecnos¢ obcych atomdéw. Taka topologia gestosci elektronowej moze pomdc
mechanizmowi adsorpcji wodoru (77). Podobny efekt zauwazono w nanorurkach (6,0) w
wyniku delokalizacji potencjatu elektrostatycznego(78). Delokalizacja gestosci elektronowej
moze zosta¢ przedstawiona poprzez podstawione pojedynczym elektronem orbitale
molekularne (Rys. 45 oraz Rys. 52). Podstawiona atomem boru CNT posiada podobne
wiasciwosci z globalnym oraz lokalnym rozktadem ASD w funkcji lokalizacji

domieszkowanego atomu.
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Rys. 52. Obraz orbitalu molekularnego obsadzonego jednym elektronem w pozycji “end” (a)
oraz “in” (b).

Obraz przedstawiajacy pojedynczo obsadzony orbital molekularny (Rys. 53), pokazuje
zaleznos¢ topologii orbitalu molekularnego od pozycji boru i w konsekwencji zaleznos¢ ASD.
Symetria oraz topologia orbitali molekularnych determinuje wszystkie wtasciwosci standw
elektronowych i stanowi przyblizenie pierwszego stopnia rozkfadu gestosci. Badanie orbitali
molekularnych wskazuje istnienie globalnych oraz lokalnych orbitali w kazdej serii
odpowiadajgcej konkretnemu izomerowi. Kryterium energetyczne determinuje kolejnosé

orbitali i bezposrednio nie wptywa na wtasciwosci geometryczne rozktadu gestosci.
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(b)

Rys. 53. Pojedynczo obsadzone orbitale molekularne najnizej energetycznych izomeréw (9,0)
podstawionych borem nanorurek w pozycjach ,,end” oraz ,,in”.

Rozkfad tadunkéw atomowych otrzymanych w metodzie NBO (ang. Natural Bond
Orbital) jak roéwniez analiza rozktadu Mullikena wykazuje podobne zachowanie.
Charakterystyki fadunku sg niezalezne od pozycji boru w szkielecie nanorurki. Atom boru
tworzy dodatnie centrum z tadunkiem atomowym (NBO) 0,54 oraz 0,60 e w izomerach Al
»end”) oraz B1 (,,in”), a atomy wegla z catkowicie ujemnym fadunkiem otaczajg to centrum.
Atom wodoru B-H w izomerze ,end” (A1) prawie nie posiada fadunku. Centra borowe bez
wzgledu na strukture izomeru majg charakter lokalny. Podobnie jak w CNT (4,0) w CNT (9,0)

tadunek jest lokalnie zaburzony przez podstawienie atomu boru.

7.2.5 Podstawienie dwoma atomami boru.

Stanem elektronowym podstawionych dwoma borami nanorurek jest stan singletowy.
pomimo to odpowiadajgce im stany trypletowe potozone sg na tyle blisko (AE=~6 kcal/mol),
ze nalezy je rozwazy¢ jako konkurencyjne stany podstawowe mozliwe dla zajscia reakc;ji.
Najbardziej stabilnym izomerem CNT (4,0) jest izomer posiadajgcy atomy boru w pozycji
,end” oddzielone od siebie najdtuzszg z mozliwych odlegtosci (Rys. 48). Jego orbital HOMO
posiada globalng topologie, a elektronowa gestos¢ spinowa najnizszego trypletu réwniez
posiada rozktad globalny i moze by¢ z grubsza rozwazana jako superpozycja dwdch
niezaleznych rozktadéw obserwowanych w izomerach ,end” podstawionych jednym

atomem boru (Rys. 54).
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(a) (b)

Rys. 54. Powierzchnia elektronowej gestosci spinowej stanu trypletowego z duzg odlegtoscia
miedzy atomami boru (trzy atomy wegla) dla struktury ,end-end” (a) oraz ,,in-in” (b)

lzomery z duzg odlegtoscig pomiedzy centrami boru (trzy atomy wegla) chronia
charakter lokalny, ktéry jest widziany jako HOMO topologii lokalnej (Rys. 55). ESD dla
trypletowego stanu elektronowego ma takze charakter lokalny (Rys. 54). Badania atomowej
gestosci spinowej wskazujg w przyblizeniu addytywng nature poprzez superpozycje
centréw, powodujgcy zwiekszenie gestosci elektronowej w jednym oraz wygaszanie w innym
regionie. Cato$¢ pokazuje lokalny charakter izomeru ,in-in”. Izomer ,end-in” posiada oba
mozliwe rozktady (lokalny i globalny).

Obliczone tadunki NBO pokazujg lokalny charakter centréw borowych. tadunki
zgromadzone na atomie boru jak i na sgsiadujgcych atomach wegla posiadajg podobny
charakter jak CNT z domieszka jednego atomu boru. tadunki atomowe s3 podobne

niezaleznie od rozwazanego stanu elektronowego.
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(a) (b)

Rys. 55. Obraz orbitalu HOMO dla struktury podstawionej dwoma atomami boru
oddzielonymi trzema atomami wegla. Struktura (a) odpowiada izomerowi ,,end-end”.
Struktura (b) odpowiada izomerowi ,in-in”.

Najnizszy energetycznie stan trypletowy reprezentowany przez izomery z mata
odlegtoscig miedzy atomami boru (B-B, B-C-B oraz B-C-C-B) posiada atomy boru w pozycji
»,end”. Pomimo poréwnan do CNT podstawionych jednym atomem boru srodowisko centréw
borowych jest zaburzone, a izomery z dwoma borami mozna rozwazac jako superpozycje
struktur domieszkowanych jednym atomem boru. Addytywna natura spinowej gestosci
elektronowe] jest catkowicie niedwuznaczna, a rozktady globalne i lokalne sg dobrze
widoczne (Rys. 56). Atomy boru w pozycji ,,in” wzmacniajg lokalng gestos¢. Oddziatywania w
wyniku obecnosci atomu boru prowadzg do wzmocnienia gestosci w obszarze czasteczki

gdzie ESD nie bytoby widoczne gdyby gestos¢ byta idealnie addytywna.
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(c)

Rys. 56. Elektronowa gestosc spinowa dla energetycznie najnizszych izomerdw.
(a) B-B, (b) B-C-B, (c) B-C-C-B.

Rozktad tadunku stanowi zjawisko z addytywnymi wtasciwo$ciami. Separacja
pojedynczych atomoéw wegla jest wystarczajgca aby tadunki byty addytywne ze sSrednim

tadunkiem NBO na atomie boru rdwnym 0,55 e i tadunkami na sgsiadujgcych atomach wegla
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rownymi -0,3 e. Atom wegla w strukturze B-C-B posiada dwa ujemne tadunki 0,6 e, a catosc¢

ma charakter lokalny.

7.2.6 Whnioski

Domieszkowanie nanorurek weglowych wyznacza droge rozwoju struktury
elektronowej tego typu systemdéw i moze byé sposobem na kontrolowane wzbogacenie
wybranych wtasciwosci. Potencjalne zastosowanie tych materiatéw spowodowato rozlegte
badania weglowych i domieszkowanych borem nanorurek. W obecnych badaniach
teoretycznych wykonano obliczenia DFT réznych izomeréw domieszkowanych borem modeli
CNT (4,0) oraz (9,0) aby pozna¢ wptyw domieszkowania na strukture oraz wtasciwosci
elektronowy takich uktadéw. Podstawienie atomem boru nanorurki weglowej prowadzi do
lokalnych zaburzen strukturalnych szkieletu poprzez wydtuzenie dtugosci wigzania B-C (w
poréwnaniu z dtugoscig wigzania C-C w niepodstawionych nanorurkach). Domieszkowanie
czystych nanorurek prowadzi do destabilizacji uktadu w sensie takim, ze energia tworzenia
jest wieksza niz zwyktych CNT. Wysoka koncentracja atomow boru zwieksza dalej koszt
energetyczny (np. destabilizacje) tworzenia. Obserwacja ta zgadza sie z wynikami
eksperymentalnymi oraz przewidywaniem, ze najbardziej stabilny izomer posiada atom boru
w terminalnej pozycji nanorurki (pozycja ,end”).

Podstawienie atomem boru powaznie zaktdca sprzezenie m uktadu. Nowe utozenie
orbitali molekularnych zalezy krytycznie od tego w jakim miejscu atom wegla zostat
zamieniony. W przypadku nanorurki (4,0) podstawienie jednym atomem boru w pozycji Al
prowadzi do globalnego rozktadu atomowej gestosci spinowej, a umieszczenie go w
ptaszczyznie A2 (Rys. 51) powoduje rozktad lokalny. Podstawienie w pozycji ,in” takze
powoduje lokalny lub globalny rozktad. Natura orbitali molekularnych oraz rozktadu gestosci
elektronowej w efekcie podstawienia dwéch atomoéw boru jest w przyblizeniu addytywne.
Rozktad tadunku atomowego zawsze posiada charakter lokalny z dodatnio natadowanym
atomem boru otoczonym przez negatywnie natadowane atomy wegla. Taki charakter
rozktadu gestosci elektronowej wptywa na reaktywnos$¢ powierzchni CNT. Podobne globalne
oraz lokalne rozktady elektronowej gestosci spinowej oraz witasciwosci tadunkdw
zaobserwowano zaréwno w strukturach (4,0) jak i (9,0) co wskazuje na ogdlng nature tego

zjawiska.

97



Rozdzial 8

Wybrane wtasciwosci adsorbenta na przykladzie

nanorurek weglowych

Od czasu pojawienia sie nanorurek weglowych (CNT) (79) narodzito sie wiele mozliwosci
ich uzycia ze wzgledu na ich proporcje oraz godne uwagi mechaniczne, termiczne, optyczne
lub elektroniczne witasciwosci (20-25). Wytrzymatos¢ ich wtdkien powoduje, ze s idealne do
produkcji silnych i jednoczesnie lekkich materiatow (80). Mozliwosci transportu ciepta przez
te materiaty ustepuja tylko diamentom i sg ukierunkowane (81) (82) co powoduje, ze mozna
by ich uzy¢ w celu odprowadzania ciepta lub ogdlnie jako materiaty termiczne (TIM) do
chtodzenia ukfadéw mikroelektronicznych (83). Ich wifasciwosci optyczne zostaty
wykorzystane w tranzystorach polowych (84-87) i to dowodzi, ze CNT mozna by uzyé w
przysztosci w fotonice i optyce (88). Nanorurki weglowe mogg miec¢ charakter metaliczny,
potmetaliczny lub podtprzewodzacy i to wptywa na ilos¢ mozliwych zastosowan jako
naturalnie nanoksztattne materiaty przysztosci technologii pétprzewodnikdw. Niektdre z tych
zastosowan zostaty pokazane w laboratoriach badawczych na przyktad niezmienna pamieé
nanorurkowa (89,90), taczniki z nanorurek weglowych (91,92) oraz nanoweglowe kanaty
tranzystorowe (93). Niska opornosé¢ metalicznych CNT poréwnywalna jest z nano miedzig, a
wysoka przewodnos$é pétprzewodnikowych CNT poréwnywalna jest z krzemem. Gtéwng
przeszkodg, ktdra uniemozliwia masowg produkcje konektordw i tranzystoréw jest to, ze
produkcja CNT prowadzi do uzyskania mieszaniny nanorurek weglowych o réznych
wiasciwosciach. Szczegdlng nadziejg dla zastosowan technologicznych sg jednoscienne
nanorurki weglowe (SWNT). Sg one jednoznacznie zdefiniowane przez srednice oraz to w jaki
sposob ich heksagonalne struktury sg zorientowane. Mozna to opisa¢ przy pomocy dwéch
liczb catkowitych (n,m) zwanych indeksem SWNT. Ich struktura wewnetrzna determinuje
takze to jakie wtasciwosci elektroniczne ma dana nanorurka. Jedli strony szesciocztonowych
pierscieni sg zorientowane wzdtuz osi nanorurki jest to tak zwana nanorurka zigzag. Kazda
inna orientacja struktur grafenowych daje w rezultacie chiralne SWNT. Technika osadzania
katalitycznego (CVD) jest na dzien dzisiejszy najbardziej rzetelng metodg produkcji nanorurek

aczkolwiek wszystkie metody opierajg sie taki sam mechanizm wzrostu nanorurki czyli
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modyfikowang wersje ustalonego mechanizmu faza gazowa-ciecz-ciato state (VLS) (94-98).
Aktywnym miejscem wzrostu CNT jest obszar wzajemnego oddziatywania miedzy
wzrastajgcg nanorurky, a czastkg metalu, ktéra katalizuje jej wzrost, np. wzrost gornego
konca albo dolnego rdzni sie tylko tym czy czastka metalu jest zwigzana z substratem czy nie.
Aby by¢ dobrym centrum katalitycznym czgstka metalu musi (i) rozktada¢ gaz zawierajacy
czasteczki wegla, (ii) tworzyé czopki grafitowe na swojej powierzchni oraz (iii) stabilizowac
wzrost otwartego konica utrzymujgc dziurawg strukture (98) (99) co jest wymagane tylko
dlatego, ze CNT sg dziurawe. Kryteria (i) oraz (ii) s3 wspdlng cechg wzrostu nanorurek
metoda VLS natomiast kryterium (iii) jest specyficzne dla wzrostu CNT. Kryteria (i)-(iii)
spetnione sg przez elementarne zelazo, kobalt i nikiel (100-104) oraz ich stopy, jak réwniez
przez niekatalityczne metale, gtéwnie molibden (105-107). Ograniczona liczba prac wskazuje
rowniez na to, ze i inne metale spetniajg te kryteria np. ruten (108) oraz ren (109). Kryterium
(iii) jest spetnione (98) kiedy wigzania metal-wegiel s3 na tyle silne aby spowodowa¢d
dysocjacje czastki katalitycznej oraz SWNT, po ktdrej nastepuje stworzenie czopka
otwartego konca nanorurki. Zbyt stabe wigzanie metal-wegiel nie jest w stanie stabilizowac¢
otwartego korica CNT co wykazano w przypadku czystej miedzi i ztota. Z drugiej strony zbyt
silne wigzanie metal-wegiel mogtoby faworyzowac¢ powstawanie weglikdbw metali zamiast
CNT (np. molibden lub wanad). Udowodniono, ze wigzania metal-wegiel mozna dopasowac
tak by katalizowaty wzrost CNT poprzez zmieszanie stabo wigzgcych metali (Cu, Pd) z tymi co
wigzg wegiel silnie (Mo lub W) (110) udowadniajgc w ten sposdéb, ze czastki Fe, Co, oraz Ni
nie majg wytacznosci na katalizowanie wzrostu CNT, a jedynie tworzg wigzania
nanostrukturalnym weglem sp2 0 wymaganej mocy. Wozrastajgca liczba badan
obliczeniowych jest podjeta aby zrozumie¢ wzrost CNT (98,99,110-120), ktére maja
prowadzi¢ do kontrolowanego wzrostu chiralnych SWNT. W tym rozdziale zostaty policzone
jednoscienne nanorurki weglowe, ktore nastepnie zostaty przeciete na dwa kawatki w celu
zbadania stabilnosci otwartego korica CNT. Praca ta odnosi sie bezposrednio do wzrostu
nanorurek z obcietych nanorurek, ktére sg punktem startowym dla wzrostu specyficznych
CNT (121-124). Energie wigzania zostaty obliczone przy uzyciu metody DFT tak aby uzyskac
parametry dla pdl sitowych dynamiki molekularnej (MD) (125-129). Poréwnano takze
wzgledne stabilno$ci nanorurek zakonczonych atomami wodoru oraz ich obcietych koicéw

w zaleznosci od chiralnosci tubki.
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8.1 Wyniki i dyskusja

Obliczenia wykonano dla trzech serii SWNT z dziewiecioma, dziesiecioma oraz
jedenastoma atomami wegla na kazdym koncu (po 18,20 oraz 22 atomy wegla na kazda
warstwe). SWNT (5,5) oraz (10,0) z serii (n+m=10) przedstawiono na Rys. 57. Jesli by
przedstawi¢ SWNT poprzez wektor (n,m) seria (n+m=9) zawiera pie¢ réznych SWNT, (5,4),
(6,3), (7,2), (8,1) oraz (9,0). Serie (n+m=10) oraz (n+m=11) zawierajg po sze$¢ réznych SWNT
odpowiednio (5,5), (6,4), (7,3), (8,2), (9,1) i (10,0) oraz (6,5), (7,4), (8,3), (9,2), (10,1) i (11,0).
Przebadano segmenty z szeScioma warstwami zakonczonymi z obu stron atomami wodoru
zwane dalej ,catymi” ( przedstawione na Rys. 57 nanorurki (5,5) oraz (10,0)) oraz segmenty z
trzema warstwami zakoniczone z jednej strony atomami wodoru, a z drugiej zostawione
otwarte jako model SWNT o otwartym koncu zwane dalej ,potéwkami” (przeciete
szesciowarstwowe nanorurki na dwie rowne potowy). W rezultacie otrzymano stechiometrie
Ci0sH1g oraz CsgHg dla serii (n+m=9), C120H0 i CsoH1o dla serii (n+m=10) oraz Cq3,H», i CegH11
dla serii (n+m=11). Uzywajac tych geometrii obliczono energie tzw. zwisajgcych wigzan (ang.
dangling bonds). Przeprowadzono obliczenia testowe fragmentéw SWNT zawierajgcych po
osiem warstw i wyliczono energie zwisajgcych wigzan zbiezng do 0,02 eV na kazde wigzanie.
Warto zauwazyg¢, ze dla fragmentdw rurki nie uzbiezniono osobno kazdego indeksu poniewaz
celem byto przedstawienie modelu krétkiego fragmentu rurki, ktéry jest tworzony podczas

poczatku wzrostu rurki.
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Rys. 57. Struktura molekularna zakoriczonych atomami wodoru segmentow jednosciennych
nanorurek weglowych (SWNT) reprezentujgcych ,cate” SWNT uzywane do obliczen. Linia
przerywana reprezentuje miejsce gdzie nanorurki zostaty przeciete na potowy, ktére zostaty
uzyte do obliczen stabilnosci otwartych koncéw i energii zwisajgcych koncéw. Na goérze
SWNT krzestkowa (5,5). D6t SWNT typ zigzag (10,0).

Analiza ,catego” segmentu SWNT zakoriczonego wodorami pokazata, ze energie nie
réznig sie miedzy sobg w catej serii co zostato zobrazowane na Rys. 58. Segmenty serii

(n+m=9) posiadajg okno o energii 1,37 eV. Okna energetyczne dla segmentdéw serii
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(n+m=10) oraz (n+m=11) wynoszg odpowiednio 0,88 eV i 9,65 eV. Podobienistwo stabilnosci
tych SWNT odzwierciedlone jest takze we wtasciwosciach geometrycznych i energetycznych.
Na przyktad $rednia dtugoséé¢ wigzania C-C w ,,catych” nanorurkach (5,5) wynosi 1,426 A a w
(10,0) 1,425 A co praktycznie oznacza réwng dtugosé. Podobnie jesli zostanie usuniety jeden
atom wodoru z szesciowarstwowych nanorurek (5,5) oraz (10,0) energie reakcji wynosza
odpowiednio 4,770 eV i 4,794 eV. Zauwazono takize, ze w nanorurkach zakorczonych
wodorem majgcych charakter zigzag obecny jest uktad antyferromagnetyczny. W uktadach
(7,2), (8,1), (9,0), (7,3), (8,2), (9,1), (10,0), (9,2), (10,1) oraz (11,0). Zgadza sie to z
wczesniejszymi  wynikami (130), ktore przewidujg stany antyferromagnetyczne dla

segmentéw SWNT typu zigzag (7,0), (8,0), (9,0) oraz (10,0).
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Rys. 58. Czes¢ dolna: Wzgledna energia ,,catych” SWNT zbudowana z szeséio warstwowych
fragmentoéw serii (n+m=9), (n+m=10) oraz (n+m=11). Wszystkie energie zostaty przyréwnane
do najbardziej stabilnych w kazdej serii.

Czes$¢ gorna: Odpowiadajgca réwnaniu (43) energia reakcji gdzie szesciowarstwowa rurka
zostata pocieta na dwie rowne czesci.
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Aby zrealizowa¢ kontrolowany wzrost chiralny nalezy rozpatrzy¢ rézine chiralne
nanorurki jednakze ze wzgledu na energie réznica miedzy dwiema fundamentalnie réznymi
rurkami takimi jak (8,1) i (5,4) wynosi zwykle okoto 0,1 eV i jest to do$¢ blisko energii
termalnej w warunkach wzrostu (1 kT przy 1000K wynosi 0,09eV). Wyniki te pokazuja
dlaczego tak trudno jest uzyskac chiralnie kontrolowany wzrost SWNT uzywajgc nawet
monodyspersyjnych nanoczasteczek katalitycznych. Zjawisko to mozna bezposrednio
przypisa¢ matej roznicy termodynamicznej miedzy rurkami o statej liczbie atomoéw na koncu
wzrastajgcego konca. W swietle tych wynikow kwestionowanym staje sie czy ta sama
nanoczasteczka jest w stanie wyprodukowac takie same SWNT dwa razy (z wiekszym
prawdopodobiefdstwem niz statystycznie). Okno energetyczne i potencjalna selektywnosé
,catych” rurek mogty by by¢ powiekszone o rozwazane wieksze fragmenty ale jedyng droga
uzyskania odpowiedniej dtugosci rurki w praktyce jest przero$niecie nanorurki w miejscach
gdzie uzyskanie chiralnosci jest trudne poprzez podstawienie nanorurki odpowiednio dtugim
fragmentem ze specyficzng chiralnoscig, a to wydaje sie paradoksem.

Interesujgcy jest fakt, ze rdéine typy SWNT posiadajg dolng i gérng granice okna
energetycznego w kazdej z trzech serii. Dla serii (n=m=9) zigzag (9,0) i prawie krzesetkowa
(5,4) rurka sg najbardziej stabilne, podczas gdy SWNT (7,2) jest najmniej stabilna. Dla serii
(n+m=10) nanorurka zigazg (10,0) jest najbardziej stabilna a krzesetkowa (5,5) najmniej. Ten
porzadek jest catkowicie odwrécony dla serii (n+m=11) gdzie prawie krzesetkowa (6,5)
nanorurka jest najbardziej stabilna a prawie zigzag (9,2) i (8,3) s3 najmniej stabilne. Ponadto
porzagdek zalezy od diugosci rozwazanego fragmentu. Podczas testowania zbieznosci w
odniesieniu do ilosci warstw weglowych okazato sie ze wzgledna stabilnos¢ serii (n+m=9) jest
inna gdy obliczono energie dla struktury z osmioma warstwami. To oznacza, ze
wprowadzenie termodynamicznej kontroli wzrostu moze nadal dawaé¢ mieszanine
metalicznych i potprzewodnikowych SWNT nawet jesli osiggnie sie ograniczony rozktad
nanorurek o réznej Srednicy. W ten sposéb pojawia sie fundamentalna przeszkoda
dyktowana stabilnoscia SWNT przeszkadzajgca w produkcji tylko metalicznych lub tylko
potprzewodnikowych nanorurek tradycyjnym sposobem.

W przypadku wahan w energii catkowitej fragmentow SWNT w zaleznosci od liczby
warstw odkryto, ze wtasciwosci elektroniczne szesciowarstwowych segmentéw SWNT rdznig

sie od mikroskopowych (nieskoriczonych) SWNT. W Tab. 14 przedstawiono przerwy
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energetyczne HOMO-LUMO zakonczonych wodorami segmentéw SWNT serii (n+m=9),
(n+m=10) oraz (n+m=11). Podobne wtasciwosci zostaty opisane réwniez w innej pracy (130).

Tab. 14. Przerwa energetyczna, AE w eV, miedzy najwyzej obsadzonym orbitalem
molekularnym (HOMO), a najnizej nieobsadzonym orbitalem molekularnym (LUMO) dla
szescio warstwowych fragmentéw SWNT zakoriczonych atomami wodoru z serii (n+m=9),
(n+m=10) oraz (n+m=11).

(n+m=9) (n+m=10) (n+m=11)
index AE Indeks AE index AE
(5,4) 1,49 (5,5) 0,19 (6,5) 1,29
(6,3) 0,93 (6,4) 0,15 (7,4) 0,87
(7,2) 0,37 (7,3) 0,30 (8,3) 0,39
(8,1) 0,49 (8,2) 0,38 (9,2) 0,42
(9,0) 0,66 (9,1) 0,48 (10,1) 0,49

(10,0) 0,56 (11,0) 0,63

SWNT o otwartych koncach zostatly skonstruowane poprzez przeciecie segmentéw
rurek zakonczonych atomami wodoru na dwa identyczne segmenty (réwnanie 43).
Takie podejscie umozliwia okre$lenie energii tworzenia zwisajacych wigzan poprzez
podzielenie energii reakcji przez ilo$¢ zwisajacych wigzan w strefie wzajemnego

oddziatywania.

cataSWNT - 2 potowki SWNT (43)

W przeciwienstwie do ,catych” SWNT energie dwdch otwartokoncowych SWNT majg
znacznie szerszy zakres réwny 13,7 eV, 16,5 eV i 17,8 eV dla serii (n+m=9), (n+m=10) oraz
(n+m=11) (Rys. 58). Innymi stowy otwarty koniec, ktéry reprezentuje obszar oddziatywania z
czgsteczka katalizujgcego metalu w regionie wzrostu SWNT, jest duzo bardziej wrazliwy dla
réoznych nanorurek chiralnych. Réwniez w przeciwienstwie do ,catych” SWNT porzadek
,potowek” jest taki sam dla wszystkich trzech serii gdzie nanorurki najbardziej podobne do
krzesetkowych ((5,4), (5,5) oraz (6,5)) sg najbardziej stabilne a nanorurka zigzag (najmnie;j
krzesetkowa) ((9,0), (10,0) i (11,0)) sg najmniej stabilne. Mozna zauwazy¢ przyrostowy wzrost
energiiod 2,9 -4,5eV (1,4 - 2,2 eV dla ,potowy” SWNT) przy zmniejszaniu drugiego indeksu
nanorurki. Taki efekt mozna by uzyska¢ poprzez kinetycznie kontrolowany wzrost SWNT w

celu uzyskania produktu o okreslonym indeksie.
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Otwartokoncowy trend stabilnosci zwigzany z chiralnoscig mozna wyttumaczy¢ badajac
w jaki sposdb sg stabilizowane zwisajgce wigzania na obcietych koncach. Jeszcze wazniejsze
jest kiedy te konce, bedac na sagsiadujgcych atomach wegla, moga tworzy¢ czesciowo
potréjne wigzania ze sobg, a tak jest w przypadku wszystkich zwisajgcych wigzan w
nanorurce krzesetkowej (Rys. 59). Z obliczen wynika, ze optymalna liczba niesparowanych
elektronéw na otwartych korcach SWNT jest réwna u=n-m, gdzie n i m sg liczbami
catkowitymi indeksu (n,m) SWNT. W tym przypadku porzadek magnetyczny jest zawsze
ferromagnetyczny. Liczba niesparowanych elektronéw jest posrednig miarg jak wiele
zwisajgcych wigzan taczy sie w potréjne wigzania przy pewnym indeksie nanorurki po
symetrycznym pocieciu. Dla serii (n+m=10) istnieje mozliwo$¢ uzyskania maksymalnie
dziesieciu niesparowanych elektronéw (w przypadku nanorurki (10,0)) a dla, na przyktad

(7,3) cztery zwisajgce wigzania parujg sie pozostawiajgc trzy niesparowane elektrony.

Stabilizacja potréjnym wigzaniem Gestos¢ spinowa na
zakonczenia rurki typu krzeselkowego zakonczeniu nanorurki typu
zigzag

(brak mozliwosci stabilizacji potréjnym wiazaniem)

Rys. 59. Fragment przedstawiajgcy stabilizacje nanorurki typu krzesetkowego o otwartym
konncu (na lewo) powstajagca w wyniku tworzenia potréjnych wigzan, ktérych brak w
nanorurce typu zigzag (po prawej).
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Obecnos¢ potréjnego wigzania potwierdzona jest takze poprzez dtugos¢ wigzania C-C, ktére
miesci sie w zakresie 1,243 A — 1,250 A we fragmentach krzesetkowych pocietych SWNT w
poréwnaniu do normalnych czesciowych podwdjnych wigzan we fragmentach zigzag.
Analiza Mullikena pokazuje, ze maty ujemny tadunek jest obecny zaréwno na koncu zigzag
jak i krzesetkowym stad fadunek czgstkowy jest taki sam bez wzgledu na to czy elektrony
tworzg potréjne wigzanie czy sg w postaci zwisajgcych wigzan.

Na Rys. 60 przedstawiono zmiane energii zwisajgcych wigzan od 1,98 eV do 2,85 eV w
zaleznosci od liczby niesparowanych elektrondéw. Jak widad trend jest prawie liniowy. Wynika
to z rdznicy stabilizacji brzegéw SWNT opisywanej powyzej i przez to nie jest to zwigzane

bezposrednio z sitg wigzania C-C w rdwnowadze (131,132).
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Rys. 60. Energie zwisajgcych wigzan weglowych obliczone z réwnania (43) podzielone przez
liczbe atoméw wegla. W zestawieniu z liczbg niesparowanych elektronéw dla kazdej
»potéwki” SWNT o otwartym koncu. Istnieje liniowa relacja miedzy energia zwisajgcych
wigzan, a liczbg niesparowanych elektrondéw.
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Wigzania C-C w krzesetkowych SWNT nie sg stabsze (czyli dtuzsze) od tych w strukturze
zigzag, ale kiedy SWNT jest przeciete, dodatkowa czgstkowa stabilizacja zmniejsza energie
tworzenia zwisajagcych koincédw w porédwnaniu z SWNT typu zigzag. Tego efektu
stabilizacyjnego nie ma kiedy usunie sie tylko jeden atom wodoru z zakoriczonych wodorem
konncow nanorurek (5,5) oraz (10,0) co daje niemalze rowng energie odciecia wodoru.

Czastkowa stabilizacja otwartego korica SWNT jest odpowiedzialna takze za réznice w
sile wigzania wegiel-metal obliczanej z energii dysocjacji struktur krzesetkowych i zigzag
zwigzanych z klasterami metali (98,99) i powierzchniami (111). Rdéznica w sile wigzania
wynosi okoto 1 eV na wigzanie ale nie powoduje ona, ze SWNT typu zigzag wigzg sie silniej z
metalami. Sposdb liczenia energii wigzania wegiel-metal w ten sposdb odzwierciedla
zdolno$¢ tworzenia otwartego korica SWNT w taki sposdb aby stabilizowac¢ zwisajgce
wigzania.

Autor sugeruje, ze mozliwg drogg aby wykorzystac te réznice w energii dysocjacji miedzy
strukturami krzesetkowymi a zigzag bytoby wprowadzenie takiego protokotu badan, ktéry
potegowatby selektywng dysocjacje rurek, ktdre sg bardziej podobne do krzesetkowych niz
zigzag jako, ze majg nizszg bariere dysocjacji tak jak to mowi postulat Hommonda: ,Stan
przejsciowy dysocjacji rurki typu zigzag z katalitycznej czgsteczki metalu powinien by¢ duzo
wyzszy niz odpowiadajgcy mu stan przejSciowy nanorurki typu krzesetkowego poniewaz
energie dwéch produktéw rdzinig sie znaczgco poprzez dodatkows, czgstkowg energie
stabilizacji spowodowang tworzeniem sie potréjnego wigzania C-C na otwartym koncu
SWNT”. Jednym ze scenariuszy jest dodanie jednego lub kilku krokéw wyzarzania po
poczgtkowym wzroscie SWNT w celu zdysocjowania produktéw krzesetko podobnych, po
ktorym nastepuje kontynuacja wzrostu tylko rurek przypominajgcych typ zigzag. Jesli datoby
sie odzyska¢ fragment krzesetkowy mozna by spowodowac osobno ich wzrost. Pomimo tego
pokazano, ze istnieje znaczna rozinica w stabilnosci otwarto koricowych SWNT roéznej
chiralnosci, ktéra nie jest obecna w nanorurkach zakoriczonych wodorem, a to mogtoby by¢

wykorzystane w celu uzyskania kontrolowanego chiralnego wzrostu nanorurek.
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8.2 Wnioski

Obliczono wzgledng stabilnos¢  wszystkich mozliwych chiralnych  nanorurek
zakonczonych atomami wodoru posiadajgcych 18, 20, oraz 22 atomy wegla w kazdej
warstwie. W kazdej serii energia catkowita o réznej chiralnosci zmienia sie o odpowiednio
1,4 eV, 0,9 eV oraz 0,7 eV co przeszkadza w chiralnie kontrolowanym wzroscie. Sytuacja
wyglada duzo bardziej obiecujgco dla segmentdw SWNT z otwartymi korncami gdzie rdznica
miedzy dwoma chiralnie réznigcymi sie SWNT moze wynosi¢ 0,87 eV na kazde zwisajace
wigzanie przypadajgce na kazdy atom wegla obecny na otwartym koncu. Ponadto dla
segmentéw SWNT zakonczonych atomami wodoru zaréwno struktury zigzag jak i
krzesetkowa moga by¢ najstabilniejsze dla danej srednicy. To oznacza, ze termodynamicznie
kontrolowany wzrost w ograniczonym zakresie bedzie w rezultacie dawa¢ metaliczne i
potprzewodzace nanorurki. Z drugiej strony wyniki pokazujg, ze w przypadku SWNT o
otwartych koncach struktury tédkowe sg zawsze najstabilniejsze w wyniku stabilizacji
zwisajgcych wigzan sgsiednich atomdéw wegla poprzez tworzenie wigzan potrdjnych.
Stabilnos¢ SWNT o otwartych koncach zalezy od liczby potrdjnych wigzan jakie moze
tworzy¢, a zwigzane to jest bezposrednio z chiralnoscig rurki. Bezposrednig konsekwencjg
jest rowniez kontrola niesparowanych elektronéw na otwartych koricach. Ten wyrazny trend
stabilno-chiralny otwartych koAcéw moze zosta¢ uzyty w procesie ktdry krytycznie zalezy od
dysocjacji SWNT z ich katalitycznych czastek prowadzgc do kinetycznie kontrolowanego

wzrostu produktu tylko typu zigzag.

8.3 Detale obliczeniowe

Poniewaz procedury obliczeniowe wykorzystane w tym rozdziale rdéznig sie od tych
opisanych w Rozdziale 3, biezgcy rozdziat jest uzupetniony opisem metod obliczeniowych. W
pracy przeprowadzono -catkowitg optymalizacje geometrii uzywajagc metody DFT z
uogodlnionym przyblizeniem gradientowym (GGA) dla funkcjonatu wymiany i korelacji z
formutg PBE (133) uzywajac przyblizenia Rl (ang. resolution of identity). Do obliczen uzyto
bazy funkcyjnej def2-TZVP (134,135) zaimplementowanej w programie TURBOMOLE (136-

139). tadunki Mullikena zostaty obliczone przy uzyciu mniejszej bazy funkcyjnej def2-DZVP
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uzywajac geometrii obliczonej przy pomocy PBE/def2-TZVP aby unikng¢ sztucznego efektu
metody kiedy tadunki Mullikena obliczane sg przy pomocy poszerzonej bazy.

Wszystkie  obliczenia  przeprowadzono na nieograniczonych oraz spinowo
spolaryzowanych funkcjach falowych. Ferromagnetyczne stany podstawowe zostaty
ustawione jak zawsze (np. poprzez multiplety spinowe z wiekszg iloscig elektronéw na
powtokach alfa niz beta). Liczba niesparowanych elektrondw nie byfta relaksowana
samouzgodnieniowo. Zamiast tego przeszukano mozliwe multiplety dla kazdej czasteczki w
celu ustalenia optymalnej liczby niesparowanych elektrondéw.

Antyferromagnetyczne stany singletowe dla SWNT zakorczonych atomami wodoru
zostaty skonstruowane przy uzyciu orbitali alfa z wyniku ferromagnetycznego, ktoére
wykorzystano jako startowe orbitale zatrzymujac te sama liczbe niesparowanych elektrondéw
ale ufozonych antyferromagnetycznie. Liczba par spinowych w  stanach
antyferromagnetycznych zostata obliczona metodg samouzgodnieniowg poprzez obliczenia
typu single-point za pomocg programu VASP (Vienna ab initio simulation package) (140-143)
uzywajgc metody projector augumented-wave (144,145), ktéra pozwala na inicjalizacje
jednego konica rurki przy pomocy spindw zwrdconych ku gérze, a drugg przy pomocy spindw
zwréconych w dét. Ograniczenie energii bazy funkcyjnej byto na poziomie 500 eV a rozmycie
funkcji Gaussa na poziomie 0,05 eV uzyte w celu cze$ciowego obsadzenia elektronowego. W
rezultacie obsadzenie byto zawsze catkowite albo bliskie catkowitemu (>0,99).

Wyniki dla rurek antyferromagnetycznych sg zgodne dla TURBOMOLE oraz VASP, a
roznica energii pomiedzy najbardziej stabilnym rozwigzaniem ferromagnetycznym, a
antyferromagnetycznym minimum zgadza sie dobrze we wszystkich przypadkach za
wyjatkiem jednego. Nanorurka (6,4) jest najbardziej stabilna w stanie niemagnetycznym
obliczonym przy pomocy TURBOMOLE podczas gdy obliczona przy pomocy programu VASP
jest antyferromagnetyczna. Energia catkowita przyrownana do najstabilniejszego
ferromagnetycznego rozwigzania wynosi odpowiednio -21 oraz -32 meV. W dwdch
podejsciach obliczeniowych rdznig sie tylko o 10 meV co jest w tych obliczeniach catkowicie

bez znaczenia.
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Rozdziatl 9

Podsumowanie i wnioski

Z powodu nielicznych prac eksperymentalnych, badania aktywnych konformeréw
toksycznych zwigzkéw fosforoorganicznych nadal nie przyniosty odpowiedzi na kluczowe
pytania dotyczgce natury dziatanian tych zwigzkdéw. Przeprowadzone badania pokazaty, ze
badane czasteczki posiadajg duzo niskoenergetycznych konformeréw potaczonych
przejsciowymi stanami rotacyjnymi. Badane konformery wystepujg zaréwno w fazie wodnej
jak i gazowej. Oddziatywania w roztworze wodnym powodujg zwiekszenie réznic
energetycznych miedzy konformerami ale nie majg wptywu na strukture ogdlnego profilu
energetycznego. Energia standw przejsciowych tgczgcych poszczegdlne konformery jest na
tyle niska, ze nie stanowi przeszkody dla przejsc miedzy konformerami co powoduje, ze
optymalna konformacja zwigzku moze by¢ tatwo osiggnieta. Budowa konformerdow jest
zblizona do budowy konformeréw acetylocholiny co powoduje ich specyficzne dziatanie
inhibicyjne.

Badania adsorpcji zwigzkdw fosforoorganicznych na powierzchniach tlenkédw metali
alkalicznych (MgO, CaO) daty odpowiedz na pytania dotyczgce natury oddziatywan pomiedzy
dang powierzchnig a czasteczky. Czgsteczki zwigzkéw fosforoorganicznych przytaczajg sie do
powierzchni tlenku poprzez atom tlenu grupy fosforylowej oraz atom metalu (Ca, Mg). W
wyniku tego nastepuje wzmocnienie drgan grupy fosforylowej co mozna zauwazy¢ analizujgc
widmo Ramana oraz widmo w podczerwieni. Wiasnosé tg mozna wykorzysta¢ w celu detekgji
zwigzkdw tego typu. Struktura powierzchni tlenku odksztatca sie minimalnie w poréwnaniu z
izolowang strukturg krysztatu. Zwigzki fosforoorganiczne adsorbowane s3 stabiej na
powierzchni tlenku wapnia niz na powierzchni tlenku magnezu.

Adsorpcja czgsteczek toksycznych zwigzkéw fosforoorganicznych na powierzchniach
nanorurek pokazuje, ze oddziatywania pomiedzy tymi czgsteczkami, a nanorurkami sg bardzo
stabe. Na powierzchni nanorurki wzbogaconej borem czgsteczki te adsorbowane sg nieco
silniej niz na powierzchni nanorurki bez atomu boru. Niestety oddziatywanie to jest zbyt
stabe aby mozna byto zauwazy¢ wzmocnienie pasma pochodzgcego od drgan rozciggajacych

grupy fosforylowej. Pojawiaja sie za to inne pasma, ktére moznaby uznaé za
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,Charakterystyczne”. Jednakze badania pokazujg, ze nanorurki nie sg zbyt dobrym
wskaznikiem detekcyjnym zwigzkéw fosforoorganicznych.

Modyfikacja czystych nanorurek przez domieszkowanie prowadzi do destabilizacji
uktadu. Podstawienie nanorurek atomem boru zaktdca sprzezenie m uktadu a nowa
organizacja orbitali molekularnych zalezy krytycznie od tego w jakim miejscu atom wegla
zostat zamieniony. Rozktad tadunku atomowego zawsze posiada charakter lokalny z dodatnio
natadowanym atomem boru otoczonym przez negatywnie natadowane atomy wegla. Taki
charakter rozktadu gestosci elektronowej wptywa na reaktywnos¢ modyfikowanych
powierzchni CNT.

Rézne typy nanorurek weglowych posiadajg dolng i gérng granice okna energetycznego
w kazdej z trzech obliczonych serii. Dla serii (n=m=9) najbardziej stabilne sg zigzag (9,0) i
prawie krzesetkowa rurka (5,4), podczas gdy nanorurka (7,2) jest najmniej stabilna. Dla serii
(n+m=10) nanorurka zigazg (10,0) jest najbardziej stabilna a krzesetkowa (5,5) najmniej. Taki
poorzadek jest catkowicie odwrdécony dla serii (n+m=11) gdzie prawie krzesetkowa (6,5)
nanorurka jest najbardziej stabilna a prawie zigzag (9,2) i (8,3) sg najmniej stabilne. Struktury
tédkowe SWNT o otwartych korncach sg zawsze najstabilniejsze w wyniku stabilizacji
zwisajgcych wigzan sgsiednich atoméw wegla poprzez tworzenie wigzan potréjnych.
Stabilnos¢ SWNT o otwartych koncach zalezy od liczby potréjnych wigzan jakie moze

tworzy¢, a zwigzane to jest bezposrednio z chiralnoscig rurki.
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Rozdziat 10

Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan teoretycznych  struktur
fosforoorganicznych zwigzkéw toksycznych zawierajgcych wigzanie fosforylowe. Badania
obejmowaty przebadanie zwigzkéw pod wzgledem podobienstwa do acetylocholiny oraz
zbadanie procesu adsorpcji zwigzkédw na powierzchniach tlenkéw metali oraz struktur
weglowych.

Badania adsorpcji objety wykorzystanie widm w podczerwieni oraz Ramana
zaadsorbowanych czgsteczek w celu ich detekcji. Przeprowadzono takze wnikliwg analize
natury oddziatywan w kompleksach adsorbent-adsorbat.

Wptyw modyfikacji powierzchni struktur weglowych na powinowactwo adsorpcyjne
zostat zbadany na przyktadzie podstawienia atoméw wegla w nanorurkach atomami boru.

Badania nanorurek weglowych dotyczyty sposobu otrzymywania konkretnych nanorurek
oraz ich wtasciwosci w zaleznosci od budowy. W tym celu przeprowadzona zostata analiza

konformacyjna wybranych nanorurek.
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