HacraBno-nayunom Behy YuuBepsurera y beorpany - Xemujckor dakynrera

Monum HacraBHo-HayuHo Behe YHuBep3urera y beorpany - Xemujckor ¢akynrera 1a Mu
0100pu TpUjaBy TeMe JOKTOPCKE AWCEpTaIje MOJ Ha3HBOM ,, TeopHjcko mpoyyaBame
YTHIaja  XaJKOTeHMX HW INHHUKTOIeHMX HMHTepaKuMja Ha JAeTOHAOMJIHOCT

HUTPOAPOMATHYHMX €KCIJIO3UBA”.
Oo0pasnoxeme Teme:
1. Hayuna o6Jsact: Xemuja
¥Y:ika HayuHa o6JacT: OmnmTa 1 HeopraHcka XeMuja
2. [IpenMeT HAYYHOT HCTPAKUBAKA

[IpenMer Hay4dHOT HMCTpakuBama MpPEIJIOKEHE TOKTOPCKE AHcepTalje odyxBaTa
KBAaHTHOXEMH]JCKO M KPUCTAJIOrpadCKO MPOydaBamhe YTHIAja XaJKOTCHUX M IMHUKTOTEHHX
MHTEpaKIHja Ha 1eTOHAOMITHOCT HUTPOAPOMATUYHHX €KCIUIO3UBA. Y OKBHUPY OBE JTOKTOPCKE
nucepranyje ucnutuBahe ce yTHIA] HEKOBAIEHTHUX WHTEpPaKIMja XaJKOTEHOT H
HUKTOT€HOT THUIA Ha HEKEe OJ HAjBAXHUJUX WHAMKATOpa J€TOHAOMIHOCTHU Kao HITO Cy
BpPEHOCTH €HEpPruje IUCOIMjallje Hajcliaduje Be3e y MOJICKYJIMMa HUTPOApOMaTUYHUX
€KCIUIO3MBa, BPETHOCTH TO3UTHUBHOT E€JIEKTPOCTATHUYKOT IOTEHIMjaNa y IEHTPAIHUM
perujama MOJIEKYJICKE MOBPIIMHE ajld M TeOMeTpHja HUTPO Ipyle Yy OJHOCY Ha paBaH
apomaTtudHoOT npcteHa. [ToceOHa maxma he 6uTn noceeheHa aHamu3M yTHIIAja XaIKOTEHUX
U TIHUKTOTCHUX HHTEpaKIMja Ha EHEprujy Iucolyjanuje oaadpaHuX XEMH]CKHX Be3a
uMajyhu y BUy J1a je nucolujanuja Hajciaaduje Be3e (YIJIaBHOM YTJbeHHHK — a30T BE3a)
MOYETHU KOpaK y  MHHUIMjallMju  Tpolleca  JIETOHAllMje  HUTPOapOMaTHYHUX
BUCOKOEHepreTckux mousekysna. Ilopen Tora, 6uhe ucnuran yTHila) OBUX HEKOBAJICHTHHUX
MHTEpaKIja Ha BPEJHOCTH €JIEKTPOCTATHUKOT MOTEHIIMjajla Y LEHTPY HUTPOAPOMATUUHUX
MOJICKYJIa W/WJW W3HAJl YTJbEHHK-a30T Be3€ C OO3MpOM Ja je TPHUCYCTBO OOJACTH
MO3UTHUBHOT E€JIEKTPOCTATHUKOT TIOTEHIMjala Y OBUM perujamMa HHUTPOAPOMATHUIHHX
MOJIeKyJla jelaH OJ] HajBaKHUJUX HWHAMKATOpa BHUCOKE JETOHAOWIHOCTH MOJIEKYJIa.
JeraspHo he OuTH aHanM3upaHe pasiuke u3mMel)y HHTEPMOJIEKYJICKUX U HHTPAMOJIEKYJICKHX
XaJIKOTEHUX M MHUKTOTEHUX MHTEpaKiyja y TOrjieny HUXOBOT YTHIaja HAa HaBEICHE
WHIUKATOpPE JCTOHAOWIHOCTH, YKJby4yjyhH ¥ BpEIHOCTH €HEPruje AUCOIHjaIHje
Hajcrabuje Bes3e, eNEeKTPOCTATUYKOr MOTEHIMjala y 0adpaHiM PEerMOHMMa MOJEKYJICKe

NOBpIIKHE, BPEIHOCTH BuOEproBux mMHAEKCa 3a YIJbEHUK — a30T Be3e Kao U oJabpaHux



TEOMETPHjCKUX TlapameTapa KOju MOTy Jia yTH4y Ha JCTOHAOWIHOCT MoJieKyia. Exepruje
XaJIKOT€HUX ¥ THUKTOTCHUX UHTEPAKIIMja Y KPUCTATHUM CTPYKTYpaMa u MOJIeN CHCTEeMUMa
KOje cajipike TUIMYHE HUTPOapOMaTH4HE MoJieKyse Ouhe u3padyHaTe MPUMEHOM BeoMma
npernu3Hux kBanTHoxemujckux meroaa (CCSD(T)/CBS), nok he muxoBa mpupoga Outh
pa3jaiimeHa MoOMohy mpopadyHa jekoMmmosuiuje eHepruje. Ha ocHOBY pesynrara
KBaHTHOXEMH]JCKHUX TPOpadyyHa M aHAIM3€ T'€OMETPH]CKHX Iapamerapa W3 KPUCTaTHHUX
CTpyKkTypa Ouhe mpoydaBaHa Be3a m3Mel)y €Hepruje u TeOMeTpHje OBUX HEKOBAJIICHTHUX

WHTEPAKIHja U JCTOHAOMITHOCTA HUTPOAPOMATHIHX MOJICKYJIa.

3. OcHOBHE XHIIOTE3e

XalKoreHe M THHUKTOT€HE HHTEPaKIHje Cy HEKOBAJICHTHE WHTEpaKLHUje Koje ce
YCIOCTaBJbajy u3Mel)y eleKTpopMIHUX perruoHa einemeHata u3 16. ogHocHo 15. rpyme
[TepuoaHor cucreMa eneMeHaTa (XalKOoreHU U MHUKTOTEHH eIEMEHTH ) BE3aHUX y MOJIEKYITy
U HYKJICO(HITHOT peruoHa HeKor apyror enemenTa. [1, 2] Enementu koju ce Hajuenrhe cpehy
Kao0 aKIENTOpPH EIEKTPOHCKE I'YCTHHE Y XAJIKOT€HUM MHTEpaKIfjamMa cy KHCEOHUK, CyMITOp
U CeJIeH, JIOK Cy eJIeMEHTH Koju ce Hajuemhe cpehy kao akLenTopu eleKTPOHCKE I'YCTHHE Y
HUKTOT'€HUM MHTEpakKiujaMa a3zoT, pocdop u apceH. C 063UpoM Ha BEIHMKY 3aCTYIIbEHOCT
a30Ta M KUCEOHHWKA y MOJEKYJIMMa HHTPOAPOMATHYHUX E€KCIUIO3MBa W mMajyhu y Bumy
YUIHCHUIY Ja HEKOBAJCHTHE MHTEPAKIMje 3HAYAjHO yTUYY HAa YUTAB HU3 JECTOHAIMOHUX
KapaKTepUCTUKAa eKCIUIO3MBa, MPOYyYaBame YTHIAja XAJKOT€HUX U IMHUKTOTCHHX
MHTEpaKIja Ha JETOHAOWJIHOCT HUTPOAPOMATHMYHMX MOJIEKYyJa MOXE Y BEJIHMKO] Mepu
JOTIPUHETH  pacBeT/baBamy (akTopa KOjU yTUYYy Ha OCETJBMBOCT OBE TpYyIie
BHCOKOEHEPIeTCKUX MaTepHjaa.

MoryhHOCT mpakTHYHE NpPUMEHE IMOTEHLHMjATHUX BHCOKOCHEPreTCKHX MaTepHjalia
(ekcrIo3MBa, TOpUBA M MUPOTEXHUUKUX CPEJICTaBa) y BEJIHMKO] MepU je oipeheHa aBema
KapaKTepHUCTUKaMa: epukacHomthy wu  geronabwnnomhy. [3-5]  EdwukacHoct
BHCOKOEHEPIreTCKOI MaTepujaia oOyxBaTra Op3MHYy M TpUTHCAK JETOHAIUje, JIOK ce
JeTOHAOMIIHOCT JeQUHHUIIE Kao OCETJBMBOCT KOjy HEKH Marepujan IoKasyje Ipema
pa3IMYUTUM BpCTama CIOJbALIbUX YTUIAja (MEXaHHMYKHU yJaap, 3arpeBame, eJIeKTpUYHa
Bapuuiia). [5] Jeman o HajBaKHHjUX 3aJaTaKka [PUIKKOM JU3ajHUpama HOBHX
BHCOKOCHEPI'eTCKUX MaTepHjaja jecte moBehame ehUKaCHOCTH U CMAakhEHhE IETOHAOMITHOCTH
oBuX MoJiekyia. [3-6] Mnak, moctusame Oananca nu3Mel)y eUKacCHOCTH M J€TOHAOMITHOCTH

eKCIUIO3MBa HUje Jako jep y HajBeheM Opojy ciiyuajeBa €KCIUIO3UBU KOJU C€ OMJIUKY]Y



BHUCOKOM eduKacHOIINy HCTOBPEMEHO MMajy M BHCOKY acToHabmiaHocT. [3] Pasmor 3a oBo
JIKU Y YAH-ESHUIIM JIa IOCTOj€ MHOTH 32jeTHIYKH (PaKTOPH KOjU HA PA3INIUTE HAYMHE YTHUY
U Ha JIETOHAOMITHOCT EKCIUIO3MBA alld ¥ Ha BbUXOBY €(PUKACHOCT. JelaH o] TakBUX (pakTopa
je TpHuCYyCTBO HEKOBAJICHTHHUX HMHTEpakmuja wu3Mmely Moiekyla y KPHCTaIHUM
crpykrypama.[7] [lok MHTpaMoOJeKyJCKe MpUBJIaYHe WHTEpaKiUje u3melly HUTPO rpyre u
CYCEJIHUX aToMa M aTOMCKHX TPyIla MOTY OTEXaTH OJJIa3aK HUTPO TPyIe M HA Taj HAUYWH
CMambUTH JETOHAOMIHOCT MOJICKYJIa, 0100jHE WHTEPAKIIM]je MOTY JIOBECTH JI0 HapyIllIaBama
IUTAHAPHOCTU U3Mel)y HHUTpPO Tpylne W apOMaTHYHOT NpPCTEHa, a THME JIOBECTH JO
HapylaBama JIeJIOKAIN3allije U cllabJbema YIIJbeHUK — a30T Be3e. [1o3HaT je mpumep jeaHor
Ol HajMame JeTOHAOWIHMX KOHBEHIIMOHAJIHHMX eKcIulo3uBa, 2,4,6-Tpuamuno-1,3,5-
tpunutpobenszeHa (TATB), y uHjoj CTPYKTYpH TOCTOJU Mpeka HWHTPAMOJIEKYICKHX
BojoHnyHKX Be3a u3melhy —NH2 u —NO> rpyna. Ta Mpexa HHTpaMOJIEKyJICKUX HHTEPAKIIH]ja
OTeXaBa JIUCOLUjaIMjy HUTPO TPYIe U THME y BEJIMKO] MEPU yTHUYE HAa CTAOMIHOCT OBOT
mosekyina. [8] C apyre cTpaHe, YKOJHKO CYy HEKOBAJCHTHE MHTEPAKIIU]E EIEKTPOCTATHYKE
NpUpOJie, OHE MOTY JOBECTH JI0 U3MEHA y pACIOAEIH HAaeNeKTPHCama W3HAJ IMOBPIIMHE
Mosiekyna. Wmajyhu y Bumay na je TPUCYCTBO OO0NacTH HM3PAXKEHOT TO3UTHBHOT
€JIeKTPOCTATUYKOT MOTEHIIM]jajla U3HA/l IICHTPATHUX PETHja MOJIEKYJIa jejaH O/ HajBaXKHHU]UX
WHAWKATOpa BUCOKE JE€TOHAOWIHOCTH, OBAaKBE MPOMEHE Yy paCMoOJeNH HaeJIeKTpHCamba
MIPEJICTaBIbajy jOIII jeIaH MYT KOJHM XaJIKOT€HE M ITHUKTOTeHE MHTEPAKITH]e MOTY YTHIIATH Ha
neToHaOmIHOCT Mojekyaa. [3, 5]. CucTteMarckuM HMCIUTHBakbEM CBHX HauyWHA Ha KOjH
onpeheHe rpyne HeKOBaJIGHTHUX MHTEPAKIMja yTHUY Ha IETOHAOUITHOCT BUCOKOCHEPTeTCKIX
MaTepujana Moryhe je yCrocTaBUTH CeT MpaBUiia Ha OCHOBY KOjUX OM C€ MOTao MpeBUIETH
bUXOB MPETSKHH YTHIA] HA JCTOHAIIMOHE KapaKTEPUCTHUKE MOJIEKYIIa.

OBakaB MPHUCTYI KM ¥ MTOTCHIIMjAJTHY IPAKTHYHY ITPUMEHY, C 003UPOM J1a Cy TIO3HATH
OpUMepH KOKpPHUCTalla HUTPOAPOMATHYHUX EKCIUIO3MBA TJ€ j€ HAaKOH YCIOCTaBJbamba
HEKOBAJICHTHUX MHTEPAKIIHja JOILIO JI0 IPOMEHE IeTOHAOUITHOCTH €KCIII031Ba (YIeYaTJbUB
npyuMep je KOKPUCTal KOju ce cacToju on Mousekyna 2,4,6-rpunutporonyera (TNT) u
BHCOKOeHepreTckor mojekyiaa CL20). [6, 9]

[Topen Tora, pe3yATaTu NOCTUTHYTH Y OKBUPY OBE JJOKTOpCKe qucepraije he Outu on
BEJIMKOT 3HAuaja 3a pa3yMeBambe JETOHAOMIHOCTH XETEPOIMKINYHUX HUTPOAPOMATUYHUX
€KCIUTO3MBa, MMajyhu y BUy Ja Cy XaJIKOT€HH W MHUKTOTCHH aTOMHU Y FlbUMa 3aCTyIUbEHUJU
HEro y KJIACHYHUM HUTPOApOMaTHYHUM MouieKyiuma. [10]

VY OKBHpPY OBE JOKTOpPCKE auceprainuje Ouhe MNpoydyeH YTHIA] XaJIKOI€HOT U

IIHUKTOI'CHOI' BC3HBalkba Ha I[CTOHaGI/IHHOCT HUTPOAPOMATHYHUX CKCIIJIO3WBA, IPCKO



IbUXOBOT yTHIAja HA HAjBAXXHU]E€ MHIUKATOPE M MmapaMeTrpe jaeroHaduiaHocTh. [loceOHo he
OWTH pa3MaTpaHH yTUIAJH WHTEPMOJICKYJICKMX W HMHTPAMOJICKYJICKAX HMHTEpaKija Kao U
CJIly4ajeBH y KOjuUMa Cy HUTPOAPOMATHYHH MOJIEKYJH y CacTaBy KOKpHucTaia. Ha ocHOBy
pe3ylitaTa TEOPHUjCKUX HUCTPaXKUBamba CIPOBEICHUX Y OKBHpPY OBe aucepramnuje Owuhe
Npe/Io’KeHa HOBa MpaBHJa 3a JAU3ajHUpamhE CKCILIO3MBA Ca CMAbECHOM JIeTOHAOWIHOMNY 1

3a10BoJbaBajyhom edpukacHomhy.

4, I_II/I.]L HCTPA’KUBalba U OYCKUBAHHU PE3yJaTaTH

[{uss ucTpakuBama koja he OMTH cripoBeieHa y OKBUPY OBE JIOKTOPCKE JUcepTaluje
je mpoyyaBame YyTHIaja XaJKOT€HUX M IHUKTOTCHMX HHTEpaKlMja Ha BPEAHOCTU
HAj3HAYajHUJUX HHAMKATOpa JETOHAOMJIIHOCTH HUTPOAPOMATHUYHUX MOJIeKyna. Y Te
WHMKATOPE MPEBACXOIHO CIaJajy BPEIHOCTH EHEpruje NUCOIHjalrje Hajciabuje Bese,
IPUCYCTBO 00JIaCTH MIO3UTHUBHOT €JIEKTPOCTATHUKOT TIOTEHIIMjajla y HEHTPAIHUM 00JlacTMa
npoy4aBaHux mosekyna u uzHag C-NOz Besa, creneH ojcTynama paBHU HUTPO TpyIe OJ
IUTAHAPHOCTHU y OJJHOCY Ha apOMaTHYHU PCTEH, TOIIOTE (hopMupama MoJIeKyJia Kao U ApyTu
UHAMKATOpU JeToHaOminHocTH. C 003MpOM Ja XaJKoreHe M IMHUKTOI€HE WHTEpPaKIMje
IIPEBACXOJIHO EJIEKTPOCTATUYKE MPUPOJIE ONPABIAHO j€ OYEKUBATH Ja he MpUIMKOM BUXOBOT
ycIocTaBJbama JIoOhU 10 MpoMeHa BPEAHOCTH €JIEKTPOCTATUYKUX MOTEHIMjaja MOJIEKyJa
KOjU y4YecTBYjy Yy TUM uHTepakuujama. C apyre cTpaHe, GopMHpame HHTPAMOJIEKYJICKUX
XaJIKOTEHUX W MHUKTOTCHWX HWHTEpakiuja wu3Mel)ly HUTpO Tpyma W aToMa WM Tpyna y
HbUXOBOM CYCEACTBY MOKE OTEXaTH IMCOLMjalll]y HUTPO IpyIe U Ha Taj HAYUH CMABUTU

I[GTOHa6I/IJ'IHOCT MOJICKYJIA.

VY npBoM ey ucTpakuBama Ouhe nperpaxena KemOpuuka 6a3a kpucranorpagckux
nojaraka u Ouhe uaeHTU(PHUKOBAHE CBE HHTEPMOJIEKYJICKE U HHTPAMOJIEKYJICKE XaJIKOTeHE U
NHUKTOTCHEe  WMHTEpaKlWje Yy  KPUCTATHUM  CTPYKTypaMa  BHCOKOCHEPTETCKHX
HUTPOAPOMATHYHUX MOJIeKyna. buhe aHanm3upanu Haj3acTyMIbEHUjH 00pacly XaIKOTeHOT
U THUKTOTEHOT Be3WBama y KOjUMa YYECTBYjy HaBeJIEHH MOJIEKYJIH, Ka0 M YTHIQ] OBUX
HEKOBAJICHTHUX MHTEPaKIMja Ha BPeTHOCTH '€OMETPUjCKUX MapaMeTapa KOjH ¢y OJ 3Hayaja
3a TIPOIIEHY BHCOKOEHEPTeTCKUX KapaKTepUCTHKA HUTPOAPOMATHYHUX MOJeKyia (yrao
u3mel)y paBHH y KOjiMa JIe)ke HUTPO TpyTa ¥ apOMaTHYHH PCTEH, Ty’)KUHA YTJbEHUK — a30T
Bese u apyru). IloceOno he OutH mpoyuaBaHe reoMeTpuje XaJKOI'€HUX M IMHUKTOTEHHX
UMHTEpaKIyja y ClIy4dajeBUMa pPAa3IMUUTUX TMonuMopda HUTPOAPOMATHYHHUX EKCILJIO3MBA.

CrernujaaHu CIy4yajeBH XETEPOIUKINYHUX HUTPOAPOMATHUYHUX MOJieKyna he takohe Outn



aHaJIM3WpaHu, UMajyhn y BUAy J1a XeTepo aTOMHU 4YECTO MOTY y4YECTBOBATH Y JOJATHUM
XaJKOT€HUM OJHOCHO ITHHKTOTEHHM HMHTEpakiHjama, ajd ¥ Ja MOTY 3HauajHO M3MEHHTH
pacrozieny el1eKTpOCTaTHYKOT MOTeHIIMjala Ha IIOBPIIMHHA MOJIEKYJIa YUMe YTHUY Ha HeTOBY
neroHabmiHocT. [lpoydaBama KpuCTamHUX CTpyKTypa he ce (okycupaTH Ha aHaIu3y
ona0paHNX TeOMETPHjCKUX IMapamerapa Kao IITO Ccy yrao u3mely paBHH HUTpO-Tpyne u
apOMaTHYHOI TIPCTEHA M JyXWHa Hajciaabwje Bese y Mosekyny. Ilopem Tora, Owmhe
aHAJM3UPAHU U TEOMETPU]jCKH TapaMeTpH KOju JeUHUIITY HAYMH aKOBamkba OBUX MOJIEKYJIa
y KpHUCTaJHOj pemeTkd. Ha OCHOBY aHanm3e reoMeTpHjcKuX mapamerapa Ouhe omabpanu
TUIWYHU TIPEMEPU KPUCTATHUX CTPYKTypa ca XaJIKOTCHUM M THUKOTEHHM HHTEpaKIfjaMa 1
onn he Outm wuckopumrheHH 3a KOHCTpyHCAam€ MOJAET CHUCTeMa 3a KBAaHTHOXEMH]jCKE

popauyHe.

VY npyrom nenmy uctpaxkuBama Ouhe ypalh)eHo KBaHTHOXEMH]CKO POYYaBambe EHepruja
W TEeOMETpHja XaJOKIeHWX M MHUKTOTEHWX HWHTEpaKIMja Koje YKJbydyjy onadpaHe
HUTpoapoMaTuuHe Molekyne. Ilpopauynu he Outu ypaheHu kako Ha reomeTpujama
MOJIEKyJIa TPEy3eTUM U3 KPUCTAIHUX CTPYKTypa, TaKo U Ha Mojen cucremuma. [loceOHa
naxma Ouhe mocBeheHa mopehemwy yTuIlaja WUHTPAMOJIEKYJIICKMX W HHTEPMOJEKYICKUX
HEKOBAJIEHTHUX MHTEpaKIMja Ha reoMeTpHje OBUX MoJieKkyna. buhe ucnurana u npupoaa
XaJIKOT€HUX U MMHUKTOT€HUX MHTEpaKifja MPUMEHOM IpopadyyHa AEKOMIO3UIIMje eHepruje.
[Topehemem pesynrata aHanuse KpucTagorpadCkux IojaTaka U3 IMPETXOJHOr Jerna
UCTpaXMBama M pe3yJiTaTa KBAHTHOXEMHU]CKUX MpopavyHa y racHo] (a3u O6uhe pacBeT/beH
yTHUIQ] KPUCTAJHOI TaKoBama Ha TFEOMETpPHUJE€ U EHEprujeé XaJKOIeHMX U IHUKTOTEHUX

I/IHTepaKHI/Ija Y HaBCACHHUM CUCTEMHMaA.

VY tpehem peny wuctpaxkuBama Ouhe H3padyyHaTH M aHAIU3UPAHU HAjBAXKHUJU
UH/IMKaTOpU JI€TOHAOMIIHOCTH BHUCOKOEHEPIeTCKUX MOJIeKyJIa Kopuurhemem
KBaHTHOXEMM]CKMX IpopauyHa Kao W MpopauyHa 3acHOBaHUX Ha Teopuju pyHkunoHana
rycrune (Density Functional Theory - DFT). HajaxxHuju UHIUKATOPU JETOHAOMIHOCTH
OBHMX MOJIEKYJIa Cy €Hepruje AUCOLMjalfje HajclabujuX XEMM]CKHX Be3a Y MOJEKYJIHMa,
BPEIHOCTH €JIEKTPOCTATHUKOT MOTEHIHMjalla y EHTPATHUM perrjamMma MoJIeKyJsia Kao ¥ U3Ha[
HajcnabujuX XeMH)CKUX Be3a, BuOeprosu nHIEKCH U3padyHATH 3a HajC1a0rje XeMU]CKe Be3e,
TorioTe (hopMHUpama MOJICKYJIa, Kao M BPETHOCTH eHepruja rpannyHux opourtana (HOMO u

LUMO op6urane) * . BpemHocTu uHAMKaTOpa [eTOHAOWIHOCTH Ouhe wu3pauyHaTe 3a

1 HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital; LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital



MOJIEKYJIE KOJU YYECTBY]Y Y XaJKOT€HHM U ITHUKTOTEHUM WHTEpaKIfjama, Kao U 3a OHE KOjU
HE YyUYeCTBY]y Y OBakBUM uHTepakuujama. [lopehemem pesynrara 3a oBa nBa ciydaja 6uhe
pacBeTJhCH YTHIA] XaJKOTCHWX U IMHUKTOICHHX WHTEpaKIja Ha JETOHAOWIHOCT
HUTPOAPOMATHYHUX MOJIEKYJIa. Y THIIA] PUCYCTBA XaTKOTCHUX U MHUKTOTCHUX WHTEPAKIIH]ja
Ha JICTOHAOMJIHOCT eKCIUI03MBa Omhe MCIHUTaH M Yy KBAIUTATHBHOM U Y KBAaHTUTATHBHOM
cmuciy. EHepruje u reoMeTpuje XaqIKoreHuX U MHUKTOTeHUX UHTepakiuja Ouhe nzpauynare
Y aHAJIM3UPaHE U Y JOCTYITHUM MOJMMOp(pHMa HUTPOAPOMATHIHUX MOJICKYJIA MPEy3ETHM H3

KPUCTAJIHUX CTPYKTYypA.

Ha ocHoBY pe3ynrara aHain3e reOMeTpUjCKUX MOAATaKa MPey3eTHX U3 KPUCTATHUX
CTPYKTYpa, U3pauyHaTUX €HEpPIruja U reoOMeTpuja XaJKOreHUX U MHUKTOI€HUX MHTEepaKkluja
Ka0 M U3pauyyHaTUX BPEAHOCTH HAJ3HAYAJHMJUX HUHAUKATOpa JETOHAOMIIHOCTH
BHUCOKOEHEPIeTCKUX HUTPOAPOMATUYHUX MOJIEKyna Ouhe CHCTEMAaTCKH OINMUCAH YTHIIA]
NPUCYCTBA XaJIKOTEHUX U MTHUKTOT€HUX MHTEPAKIIMja HA JETOHAOMIIHOCT HUTPOAPOMATHYHHIX
ekcruio3uBa. OBako 100ujeHH pe3ynTaTu Ouhe aHaIM3UPaHU y KOHTEKCTY Moryhe mpuMeHe
y JM3ajHUpaly eKCIUIO3MBa KOje KapaKTepulle yMepeHa JeTOHAaOWIHOCT M BHCOKa

e(UKacHOCT.

5. MeTone ucTpaxkuBama

Kpucranne cTpykType MO3HAaTUX HUTPOAPOMATUYHUX €KCIJIO3UBA Y KOjUMa C€ jaBJbajy
XaJIKOTeHe W MHUKTOreHe MHTepakiuje ouhe mpeysere u3z KemOpuuke 6aze cTpyKTypHUX
nojataka. AHaJIU30M KPUCTAJIHUX CTPYKTypa Ouhe oapehene Hajuemnihe reomerpuje oBUX
UHTEpaKIja, HUXOB yJIe0 Y YKYIMHHM HEKOBAJCHTHUM HWHTEpaKlHjaMa y KpPHUCTAITHO]
CTPYKTYpH Kao M Hajuemhu oOpacuy XaJlKOT€HOT M IMHHUKTOI'€HOT Be3uBama. [loceOHO he
OUTH aHATM3UpaHE JTy>)KUHE YIJbEHUK — a30T Be3a M YIJIOBU U3Mel)y paBHM HUTPO Ipyne U
paBHM apOMAaTHYHOT TPCTEHa, C OO3MPOM J1a ce OBE BEIMYMHE JOBOJIE y Be3y ca
JeTOHAOMIIHOIITNY HUTPOAPOMATHUYHUX €KCIUIO3WMBa. XwuplidengoBe Marme he Outu
U3payyHaTe 3a CBE M3/IBOjEHE KPUCTAIHE CTPYKTYpE Y KOjUMa Cy MPUCYTHE XaJIKOTCHE WU
NHUKTOreHe HHTepakuuje. CTpykType Koje cy ozapeheHe momohy MeToje HEYTpPOHCKE
mudpakuyje he 6utn uaeHTuUKoBaHe U 3ace0HO aHAIM3UpaHe, ¢ 003UPOM Jla OBa METOza
npyXa Mpernu3He NoJaTke o IMoJjoXkajuma aroma. Ha OCHOBY cucremaTcke aHaiuse
KpUcTanorpagckux mnojaataka Ouhe H31BOjeHH KapaKTEPUCTHYHU TPUMEPU KPUCTATHHUX

CTPYKTypa Ca HHTPAMOJICKYJICKUM H HHTCPMOJICKYJICKMM XaJIKOTCHUM W ITHUKTOI'CHUM



WHTEpaKiMjamMa U OHU he OMTH ymoTpeOJ/beHU 3a AU3aJHHPAE MOJIET CUCTEMa MPUITUKOM
KAaCHUJUX KBAHTHOXEMH)CKUX MPOpadyHa.

[IpuMeHOM KBaHTHOXEMHjCKUX TpopadyHa Omhe onpehene enepruje u reomerpuje
XaJIKOT€HUX M MHUKTOTEHUX MHTEPAKLHMja y MOJEN CUCTEMHMa JIM33ajHUPAHUM Ha OCHOBY
aHaJIM3e KpUCTaIHUX CTpyKTypa u3 KemOpuuke 0aze cTpyKTypHHX nojataka. buhe
Mpoy4yaBaHe T€OMETpPHje MOJICKyJia JOoOHjeHe MpopadyyHHMa ONTHMH3AIHje TeOMETpHje y
ra3Hoj (a3u, anu U reoMeTpHje AUPEKTHO Npey3eTe U3 KPUCTATHUX CTPYKTypa. [Ipopauynu
he Outn paljeHu 3a nmpumepe MO3HATHX HUTPOAPOMATUYHUX EKCIUIO3WBa Kao mTo cy 1,3,5-
TPUHUTPOOCH3CH; 2,4,6-TpUHUTPOTOIYEH; 2,4,6-TpuHUTPOGEHOIT, 2,4,6-
TPUHUTPOPEHUIMETUIIHUTPAMHH aJi U 33 Apyre HUTpOapOMaTHYHE MOJIEKYyJIe, YKIbyuyjyhu
U TpUMepe XETePOIMKINYHMX HUTPOAPOMATHYHHMX eKciio3uBa  (2,4,6-tpmamuHo-5-
HUTPONUPUMUANH-1,3-roKCH I, 2,5-mnamMuHo-3,6- TMHUTPOITUPA3UH U JIPYTH).
[IpopauyHuma JeKOMIO3MIIM]je €Hepruje HHTepakuuja Ouhe pacBeT/beHa MpUpPOAA
aHAIM3UPAHUX HEKOBAJICHTHUX MHTEPAKIIM]a.

3a omaOpaHe MOJEKyJle HUTPOAPOMATHYHHMX €KCIIo3uBa Owhe m3padyHaTe Mare
€JIEKTPOCTATUYKUX MOTEHIIM]jajia 3a CIy4yajeBe y KOjUMa OHU HE YUYECTBY]Y y XaJIKOIE€HOM M
HUKTOT€HOM BE3UBaby BE3MBaIy, Ka0 U 3a ClIydajeBe y KOjUMa OBU MOJIEKYJIH Tpajie
HaBesieHe uHTepakuuje. [lopehemem oBako noOujeHHX pe3yiarara Ouhe MpoleHmeH yTHULIa)
XaJIKOTEHOT W THHKTOTCHOT BE3WBamka HA MPOMEHY BPEIHOCTH EJIEKTPOCTATHYKUX
MOTeHIMjajda y o0JlacTUMa MOJIEKYJICKE TMOBpIIMHE KOje Cy OJf 3Hauaja 3a TMpPOLEHY
JIeTOHAOMITHOCTH €KCIIIO3MBa (LIEHTPaIHE peruje MoJIEKyJICKe MOBPIIMHE U 00JIACTH U3HA]
C-NO:2 Be3za).

[ToceOHo he OuTH aHaIM3UpaHU CIy4YajeBU HUTPOAPOMATUYHHX MOJIEKYJa y KOjuMa
nona3u 10 (GopMHpama WHTPAMOJEKYJICKMX XaJIKOTeHHX W IHHKTOTEHHX HWHTEPAKIIHja
uzmel)y NO2 rpymna u cyncTutryeHara y suxoBoM cyceactBy. Enepruje nuconujanuje C-NO2
Be3a Ouhe mM3padyHare 3a mpuMepe reoMeTpHja y KOjuMa IMOCTOje XaJIKOreHe M MHUKTOTeHe
uHTepakiuje u ouhe ymopehene ca eneprujama aucoryjaiyje OBUX Be3a y reoMeTpujama y
KOjUMa He J0J1a3u 10 (popMUpama HHTPAMOJIEKYJICKAX HHTEepaKIija HaBeaeHor Tuna. [lopen
Tora, 6uhe ymopeheHe M TMO3UTUBHE BPEAHOCTH EJIEKTPOCTATUYKOT IMOTEHLHUjala H3Ha
neHtpa monekyna u C-NO2 Be3a 3a oBa aBa cimyyaja. Ha ocHoBy mopehema noOujeHHX
pesynarata Owhe CHCTEMAaTCKM OMHUCAaH YTHUIQ] HWHTPAMOJICKYJCKUX XaJIKOTEHHUX |
MTHUKTOT€HUX MHTEpaKIfja Ha JETOHAOMIHOCT HUTPOAPOMATUYHUX MOJIEKYIa.

3a TeOpHjCKO U3pavyyHaBamke HEPrija XaJIKOT€HUX U IMTHUKTOTeHUX UHTepakiuja ouhe

kopuitheHe kBaHTHOXeMHUjcke metojie Bucokor HuBoa (CCSD(t), MP2 u npyre HeonxoHe



METO/Ie ) Kao M MeTojIe 3acHOBaHe Ha Teopuju GyHKIHOHAIA [YCTHHE.

3a onTHMH3alMje TEOMETPUje MOJIEKYJa, M3pauyHaBamkbe BPEIHOCTH MOJIEKYJICKOT
EJIEKTPOCTATUYKOT TOTEHIIMjajla U €HEPruje IUCOILHjalHje YTIbEHUK-a30T Be3e y MOJEeN
cucremuma Ouhe kopumrhene Mmerone 3acHOBaHe Ha TeopHju (YHKIMOHAIHE TYCTHHE.
W3pauynare Bpemnoctu eHepruje aumcouujanmje C-NO, Beze Oumhe ymopehene ca
EKCIICPUMEHTATHUM BPEHOCTHMA U3 JINTEPATYPE 32 HUTPOAPOMATUIHE MOJICKYJIC 32 KOje Cy
OBHM MOJAIH TOCTYITHH.

KoMOuHOBameM pe3yliTaTa aHalM3€ KPUCTAIHHX CTPYKTypa ca pe3ysraTuMma
KBaHTHOXeMHjckuX U DFT mpopauyHa eHepruja MHTEpakiMja U BPEAHOCTH OJabpaHUX
WHAMKATOpa JAeTOHaOUIHOCTM Ouhe KBAaHTUTATMBHO M KBAJIMTATUBHO onpeheH yTuiaj

XaAJIKOI'CHUX U ITHUKTOI'CHUX I/IHTepaKIII/Ija Ha I[GTOHa6I/IJIHOCT HUTPOAPOMATHYHUX MOJICKYJIA.
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