UNIVERZITET U BEOGRADU

FAKULTET ZA FIZICKU HEMIJU

Milan Z. Milovanovié

TEORIJSKA ISTRAZIVANJA
GEOMETRIJE, STABILNOSTI |
HEMIJSKIH VEZA U MALIM
KLASTERIMA LITIJUMA SA
HALOGENIMA

doktorska disertacija

Beograd, 2015



UNIVERSITY OF BELGRADE

FACULTY OF PHYSICAL CHEMISTRY

Milan Z. Milovanovié

THEORETICAL INVESTIGATIONS OF
GEOMETRY, STABILITY AND
CHEMICAL BONDS IN SMALL
CLUSTERS OF LITHIUM WITH

HALOGENS

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2015



Mentori
Dr Stanka Jerosimi¢, vanredni profesor

Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju

Dr Miljenko Peri¢, profesor emeritus, redovni ¢lan SANU

Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju

Clanovi komisije
Dr Miljenko Peri¢, profesor emeritus, redovni ¢lan SANU

Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju

Dr Stanka Jerosimi¢, vanredni profesor

Univerzitet u Beogradu — Fakultet za fizicku hemiju

Dr Milos Mil¢i¢, vanredni profesor

Univerzitet u Beogradu — Hemijski fakultet

Dr Suzana Veli¢kovié, visi nauéni saradnik

Univerzitet u Beogradu — Institut za nuklearne nauke ,,Vin¢a®




Naslov disertacije

Teorijska istrazivanja geometrije, stabilnosti i hemijskih veza u malim klasterima
litijuma sa halogenima

Rezime

Klasteri su male stabilne ili metastabilne grupe atoma, koje pokazuju zbirna
fizicka svojstva razli¢ita od atoma koji ulaze u njihov sastav. Po osobinama i veliini
klasteri se nalaze izmedu molekula i ¢vrstih materijala.

U radu su ispitivana osnovna elektronska stanja malih klastera metala pomoc¢u
kvantno-hemijskih metoda, kao i njihova geometrija, hemijska veza i stabilnost. Kao
prototip su uzeti homogeni i heterogeni klasteri litijuma — oni su kompjutaciono
prihvatljivi, a fizi¢ki i hemijski dovoljno kompleksni da se na osnovu rezultata njihovog
istrazivanja moze govoriti o opstim osobinama klastera alkalnih metala.

Predstavljeni su rezultati dobijeni pomocu teorije funkcionala gustine (eng.
DFT), metode spregnutih klastera [eng. CCSD(T)] i analize vezivnih prirodnih orbitala
(eng. NBO). Prikazan je mehanizam rasta ovih klastera, po kojem se formiranje
Li,X©* Klastera najbolje opisuje dodavanjem jednog atoma litijuma na Lin.iX©*?
klastere; sa druge strane, rast klastera pri povecanju broja atoma halogena se dobro
opisuje formiranjem LiX»®*? klastera zamenom atoma litijuma halogenim atomom u
Lins1Xm1@ . Pokazano je da su vezivne energije po atomu za litijum-halogen klastere
vece u poredenju sa homogenim klasterima litijuma.

Na osnovu dobijenih rezultata smo zakljucili da heterogene LinXn®* (n = 2-6,
m = 1-3, n > m) klastere moZemo podeliti na jonske i hiperlitijumske: a) u (LiX),®* i
katjonskim Lin+1X," (n=1,2,3) vrstama svi valentni elektroni su lokalizovani na
halogenim atomima, pa se moze reci da je u pitanju jonska veza; b) vrste Li,Xn, (n 2 2,
m=1-3,n>m)iLiXpn" (n 23, m=1-3, n > m+1) su hiperlitijumski klasteri — kod njih
postoji bar jedan elektron u visku, koji potice od atoma litijuma, a koji nije predat
halogenom elementu. Hiperlitijumski klasteri se mogu predstaviti kao vrste sastavljene

*12) motiva — litijumskih

od m negativnih halogena X~ i pozitivno naelektrisanih Lip'
"kaveza". Jonske vrste sa zatvorenom ljuskom imaju najvece vezivne energije, jonske
vrste sa otvorenom ljuskom imaju najmanje vezivne energije, dok se hiperlitijumski
klasteri, po stabilnosti, nalaze izmedu. Na osnovu NBO analize zakljuceno je da je

delokalizacija tipa 3¢/2e energetski povoljnija od tipicnih 2¢/2e veza.



Kljuéne reci: heterogeni litijum-halogen Kklasteri, geometrijska struktura, vezivna
energija, energija jonizacije, elektronska struktura, hiperlitijumski Klasteri, B3LYP,
RCCSD(T), NBO.
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Title

Theoretical investigations of geometry, stability and chemical bonds in small lithium
halogen clusters.

Abstract

Clusters are small stable or metastable groups of atoms, which exhibit collective
properties different from those of constituting atoms, and by general properties clusters
are between molecules and bulk materials.

The electronic structure of the ground states, geometries, chemical bonds and
stability of small metal clusters have been investigated by using methods of quantum
chemistry. Homogeneous and heterogeneous clusters of lithium have been taken as the
prototype — they are computationally accessible, but physically and chemically
complex, enough to make possible the use of obtained results for drawing conclusions
about general properties of alkali metal clusters.

Results obtained with density functional theory (DFT), coupled clusters method
[CCSD(T)], and natural bond orbital (NBO) analysis are presented. The growth

0,+1)

mechanism of those clusters is presented; forming of Li,X! is best described by

0,+1

adding one lithium atom at Li,X©®*" clusters; on the other hand the growth of clusters

with increasing number of halogen atom is good described by forming of LiX,®*"
where the lithium atom is replaced with halogen atom in Lin:Xm1@™. It has been
shown that binding energies per atom for lithium-halogen clusters are larger than those
for homogeneous lithium clusters.

Based on our results, heterogeneous LiX,®™ (n = 2-6, m = 1-3, n > m) clusters

0*1) and cationic Lin+Xn"

can be classified as ionic or hyperlithiated: a) in (LiCI),'
(n=1,2,3) species all valence electrons are localized at halogen atoms, thus ionic bond is
present; b) LinXm (N 22, m=1-3, n > m) and LinXn" (n 2 3, m = 1-3, n > m+1) are
hyperlithiated clusters — they have at least one excess electron, which originates from
the lithium atom, and which is not attracted by halogen. Hyperlithiated clusters can be

12 mojeties

viewed as species consisting of m negative X and positively charged Li,"
— lithium "cages". Closed-shell ionic species have the largest binding energies, open
shell species have the lowest binding energies, and hyperlithiated clusters are in
between by stability. By NBO analysis it was concluded that the delocalization of the

type 3c/2e is more energetically favored than the typical 2c/2e bonds.
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1. Uvod

1.1. Klasteri - pojam

Klasteri su male stabilne ili metastabilne grupe atoma, koje pokazuju zbirna
fizicka svojstva razlic¢ita od atoma koji ulaze u njihov sastav. Oni, s jedne strane, ne
poseduju dobro definisanu geometrijsku strukturu i hemijsku vezu (osobine koje
poseduju tipi¢ni molekuli), a s druge strane, klasteri ne poseduju periodi¢nu unutrasnju
strukturu i kod njih se ne mogu zanemariti povrsinski efekti, kao Sto se moze, bar u
principu, zanemariti kod balk materijala” (materijala u &vrstom stanju). Dakle, po
osobinama i veli¢ini klasteri se nalaze izmedu molekula i ¢vrstih materijala.™

Kod Klastera je karakteristi¢no da se sastav i struktura mogu menjati dodavanjem
ili uklanjanjem cestica od kojih su izgradeni. Takode, klasteri su kona¢ni sistemi
sacinjeni od prebrojivog broja atoma, koji po sastavu, ali ne neophodno po strukturi,
¢ine veoma mali uzorak materijala u ¢vrstom stanju. Prosean broj najblizih suseda
nekog atoma u klasteru obi¢no ne odgovara njegovoj valenci, ali se razlikuje i od onog
u odgovarajué¢em kristalu.

Do 1980-tih, sintetisani su, s jedne strane, veoma mali klasteri sa najviSe desetak
atoma, pa nije bilo moguée uoditi odredene strukturne pravilnosti — stoga su oni
posmatrani kao mali molekuli i ispitivani metodama molekulske fizike i kvantne
hemije; s druge strane, sintetisani su mnogo vec¢i klasteri, koji su posmatrani kao delovi
balk metala i opisivani metodama fizike &vrstog stanja.>®! Napredak je poceo 1983.
godine, kada su napravljeni i okarakterisani klasteri alkalnih metala sa oko 100 atoma.
Ovi relativno veliki Kklasteri posedovali su veliki stepen strukturne uredenosti, ali
njihova elektronska struktura bila je diskretna.

Sto se tice razlika izmedu klastera i molekula, sastav i molekula i klastera je
stehiometrijski odreden, medutim molekuli uvek imaju vise ili manje jasno definisanu
geometriju osnovnog elektronskog stanja, §to najcesce nije slucaj kod klastera. Takode,
broj struktura, koje su stabilni lokalni minimumi, kod Klastera raste veoma brzo sa

porastom broja atoma. [zomere molekula posmatramo kao razli¢ite hemijske vrste, dok

“ U engleskom postoji zgodan izraz "bulk” koji mozemo prevesti kao "unutradnjost faze" u smislu da su
"bulk materials" materijali koji poseduju periodi¢nu unutrasnju strukturu, &ije se fizi¢ko-hemijske
osobine razlikuju od onih na povrsini.



Klastere razlicite strukture ali istog sastava najceS¢e smatramo jednom hemijskom
vrstom. Mozemo jo$ re¢i da se termin klaster odnosi na skup atoma koje se ne moze
na¢i u znatnoj koli¢ini u gasu u ravnotezi; dok su molekuli, na primer prsten atoma
sumpora (Sg), ili tetraedar fosfornih atoma (P4) stabilne strukturne jedinice koje postoje
u gasovitoj, tecnoj i ¢vrstoj fazi.

Ukratko opisimo razliku izmedu klastera i ¢vrstog stanja materije (balk
materijala). Osobine klastera na sub-nano i nano nivou se razlikuju od balk materijala,
jer elektronske, magnetne, opticke, mehanicke, hemijske i druge osobine klastera
pokazuju jedinstvenu zavisnost od veli¢ine, geometrije i sastava. Na mnogim primerima
kod klastera je pokazana skokovita promena stabilnosti, energije jonizacije,
polarizabilnosti i elektronskog afiniteta, pri dodatku izgradivackih Cestica. Takode, za
razliku od materijala u ¢vrstom stanju, kod klastera je karakteristicna pojava tzv.
“magic¢nih brojeva” atoma. Klasteri sastavljeni od takvog broja atoma poseduju
neobine parametre, npr. maksimum vezivne energije atoma, jonizacionog potencijala,
elektronskog afiniteta, relativne zastupljenosti, pa se eksperimentalno pojavljuju kao
lokalni maksimumi u masenim spektrima. Uzrok lezi u tome Sto magicni brojevi
odgovaraju zatvorenim elektronskim ili geometrijskim ljuskama — o tome ¢e biti re¢i u
nastavku teksta. Kod materijala u ¢vrstom stanju kvantna stanja imaju veoma bliske
energije i grade tzv. elektronske zone, dok se kod klastera energetske razlike izmedu
susednih stanja ne mogu zanemariti, zbog njihove ograniene veli¢ine. Razlika u
odnosu na balk materijale je i ta Sto klasteri imaju veliki udeo atoma na povrsini (¢ak i
kod klastera koji su sastavljeni od 1000 atoma Cetvrtina je na povrsini), pa su povrsinski
efekti jako izrazeni.

Mozemo dodati i pojedinane primere. Izdvojicemo neocekivan fenomen pri
topljenju odredenih klastera galijuma i kalaja.™ Naime, klasteri kalaja od 10-30 atoma i
galijuma od 30-50 atoma imaju vise temperature topljenja od ¢vrstih materijala, uprkos
dobro ustanovljenoj fizickoj slici: ukoliko je ve¢i udeo atoma na povrSini sistema, koji
su mobilniji od unutrasnjih atoma, utoliko je temperatura topljenja niza. Zanimljiva je
situacija kod mangana: balk Mn ima slozeno magnetsko ponasanje usled jedini¢ne ¢elije
sa 58 atoma; nasuprot tome Mn, molekul je antiferomagnetik, dok su Mns i Mn4 klasteri

feromagnetici.!) Sli¢no, balk Rh nema magnenti moment, dok mali Rh, klasteri imaju



kona¢ne magnentne momente koji jako variraju sa veli¢inom, sve do klastera sa oko

100 atoma.®

1.2. Velicina klastera

Klasteri atoma i molekula mogu sadrzati od nekoliko atoma (minimum tri) do
nekoliko stotina hiljada atoma. Mogu se klasifikovati na male (molekulski), srednje i
velike klasteri. Interval veli¢ina ne zavisi samo od prirode samog klastera, ve¢ u velikoj
meri, i od tehnike formiranja.

Klasteri se smatraju malim, ako se njihove osobine menjaju sa promenom
veli¢ine klastera tako da se ne moze definisati odredena funkcionalna zavisnost osobina
od broja izgradivackih Cestica. Oni sadrze manje od tridesetak atoma i imaju veliku
vrednost odnosa broja povrSinskih atoma i ukupnog broja atoma, N. Jasno je da uticaj
povrsinskih atoma na osobine sistema opada sa porastom klastera (~N?).

Ako se osobine klastera menjaju dovoljno sporo sa porastom klastera, ali u toj
zavisnosti jo§ postoje efekti koji poticu od malog broja izgradivackih Cestica, onda se
oni smatraju klasterima srednje veli¢ine.

Na kraju, osobine velikih klastera su veoma sliéne osobinama materijala u
¢vrstom stanju. Radijus velikih klastera moze dosti¢i nekoliko desetina nanometra, i oni
se mogu svrstati u nanokristale. U cilju stvaranja ideje o veli¢ini, navodimo sledec¢i

primer: radijus klastera sa sto atoma zlata je oko 1.1 nm.

1.3. Homogeni i heterogeni klasteri

Homogeni klasteri su izgradeni od jednog hemijskog konstituenta, bilo
atomskog ili molekulskog (npr. Ari4 ili (NaCl),), dok su heterogeni klasteri izgradenih
od razli¢itih vrsta atoma i/ili molekula (npr. OssC(CO);¢ ili K4Rb;). Naravno, ovakva
klasifikacija nije potpuno odredena — nije lako ustanoviti da li je klaster sa n molekula
Rbl, (RDbl),, homogen ili heterogen. U normalnim uslovima formiraju se
elektroneutralni klasteri; medutim pri odredenim eksperimentalnim uslovima moguce je
dobiti pozitivno ili negativno naelektrisane klastere. U slucaju Rbl, klasteri sadrze u
visku jedan atom rubidijuma (Rbn1ly)” ili joda (Rbnly+) . Ove naelektrisane klastere
takode ne mozemo lako svrstati u homogene ili heterogene. Ocigledno, pojavu

naelektrisanih klastera kod alkalnih halida je lako razumeti, jer se RbI u ¢vrstom stanju



moZe predstaviti kao da je sastavlijen od Rb" i I jona. Medutim, i druge vrste

naelektrisanih klastera su sintetisane i proucavane.

1.4.Veze u klasterima

U klasterima postoje jonske veze (npr. u alkalnim halidima), i kovalente veze
(npr. kod fulerena). Kod klastera plemenitih gasova i atoma sa zatvorenim elektronskim
ljuskama, poput magnezijuma, kalcijuma, barijuma, prisutne su najslabije Van der
Valsove elektromagnetne sile. Naposletku, kod velikih klastera metala prisutne su sile
koje daju metalnu vezu sa delokalizovanim provodnim elektronima. Treba napomenuti
da su u malim klasterima metala sile nalik onima koje se javljaju u sistemima sa

kovalentnim vezama.

1.5. Rast klastera

Kao $to smo ve¢ rekli, Klasteri su znacajni kao sistemi na prelazu od atoma i
molekula do ¢&vrstog stanja. Stoga, vazan cilj proucavanja atomskih i molekulskih
klastera je opisivanje i razumevanje promena osobina na putu od malih sistema do
materijala u ¢vrstom stanju.

Rast klastera mozemo posmatrati kao sukcesivno dodavanje pojedinacnih atoma
ili molekula na klaster. Pri tome atomi u Klasteru menjaju svoj raspored (kazemo da se
klaster rekonstruise), i u principu, mozemo pratiti kako se menja struktura klastera
korak po korak pri transformaciji od molekula do kristala. Pri ovom procesu, osim
strukture, menjaju se i druge osobine klastera. Na pitanje u kom stupnju izgradivackog
procesa klasteri dobijaju osobine koje odgovaraju materijalima u c¢vrstom stanju,
dobijamo drugaciji odgovor u zavisnosti od specificne osobine koju razmatramo.
Zapravo, za neke osobine je odgovor tesko dati usled toga Sto se jako sporo menjaju sa
porastom klastera, pa se prelaz izmedu klastera i ¢vrstog stanja ne moze odrediti.

Posmatrajmo razvoj elektronske strukture: tu dolazi do spajanja diskretnih nivoa
u elektronske trake, i pojave rascepa izmedu popunjenih i nepopunjenih nivoa. Na Slici

1.1. prikazan je primer malih Klastera silicijuma.
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Slika 1.1. Progresivno spajanje diskretnih energetskih nivoa atomskog silicijuma u

U slucuju klastera metala postoji promena od lokalizovanih elektrona iz veza u

malim klasterima do delokalizovanih, pokretnih elektrona u trakama karakteristicnim za

metale. Kao primer prikazimo spektre vezivne energije (dobijene kao raspodela

kineticke energije elektrona emitovanih sa povrSine klastera za odredenu energiju

fotona) za Tiy klastere u funkciji njihove
veli¢ine, Slika 1.2.

Za manje Klastere, do Ti; , uocavaju se
osobine diskretnog spektra. Spektri se znatno
menjaju sa N i odrazavaju molekulsku prirodu
klastera. Pocev§i od Tig, u spektrima se
pojavljuju relativno uske trake. Ove trake brzo
konvergiraju u jednu traku, centriranu oko 2.7
eV-a, Cija $irina ima trend porasta sa N. Uski
pikovi niskog inteziteta koji se javljaju u oblasti

viSih energija su posledica statisti¢kog Suma.

Slika 1.2. Promena energije vezivanja kod
jonizovanih Tiy klastera sa promenom broja
atoma, dobijena na osnovu fotoelektronskog
spektra.!l”
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U fotoelektronskom spektru kristala titana javlja se Siroka traka (Sirine 2 eV-a)
oko Fermijeve energije, koja poti¢e od 3d elektrona. Kako traka u spektrima klastera
dostize sirinu od oko 1 eV, pri intervalu veli¢ina od N = 20 do N = 65, moZe se
pretpostaviti da ¢e ova traka kona¢no konvergirati u traku koja se javlja u spektru
kristala titana. Dakle, 3d traka karakteristicna za kristal, javlja se ve¢ kod malih klastera
(Tis").

Ovakvo ponasanje titana je razli¢ito od klastera drugih prelaznih metala, kao Sto
su hrom i gvozde, gde se uocavaju uske, dobro razlozene trake ¢ak i za N>20. To je
posledica kontrakcije 3d atomskih orbitala sa povecanjem naelektrisanja jezgra. Kod
titana ove orbitale su jako delokalizovane, preklapaju se kod prvih susednih atoma u
klasteru i pokazuju izraziti valentni karakter. Drugi uzrok brze konvergencije
elektronske strukture u klasterima titana ka elektronskoj strukturi u kristalnom titanu je
predloZena ikosaedarna struktura sa visokom efikasnos¢u pakovanja.

Razmotrimo klastera litijjuma. Usled pz komponente u molekulskoj talasnoj
funkceiji, elektroni imaju vecu verovatnocu nalaZenja u oblastima izmedu viSe atoma.
Broj ovih oblasti u odnosu na broj elektrona je relativno mali za klastere Li, sa n<8,
zbog malog broja atoma i malih koordinacionih brojeva. S druge strane, atomi u centru
Liyo i Ligo klastera imaju drugacije lokalno hemijsko okruzenje i poseduju koordinacione
brojeve 10 ili 12, Sto ima za posledicu smanjenje lokalizacije elektrona. Nasuprot tome,
za atome na povrSini klastera situacija je slicna kao kod manjih klastera. Dakle,
povrsina klastera zadrzava veze sliéne malim vrstama, dok su elektroni u jezgru klastera
viSe delokalizovani. JoS uvek klaster ima “energetski jaz” od oko 1 eV, pa se ne moze
klasifikovati kao metal. Mozemo reci da se Liy I Ligo klasteri nalaze izmedu molekula i
metala. Unutrasnjost ovih vrsta karakteriSe delokalizacija elektrona slicna onoj u
¢vrstim metalima; spoljasnjost ovih vrsta karakteriSu veze slicne onima u malim
klasterima. Ovo mozemo shvatiti kao pocetak metalnog karaktera unutar klastera

litijluma.

* Odstupanie se javlja kod Tiss , kod koga je karakteristi¢na traka uZa nego kod susednih klastera, jer je N
= 55 magicni broj za klastere sa ikosaedarnom strukturom, zbog ¢ega ovaj klaster ima visoko simetricnu
strukturu povecane stabilnosti. O ovome viSe u narednom odeljku.



1.6. Znacaj klastera

Ve¢ smo zakljucili da se fizicke i hemijske osobine klastera na subnano i nano
nivou razlikuju od onih kod balk materijala i ispoljavaju jedinstvenu zavisnost od
veliCine, geometrije i sastava. Zapravo, najinterensantniji su baS oni sistemi Kkoji
poseduju osobine koje se skokovito menjaju sa brojem atoma i sastavom. Zato je svet
nauke o klasterima gde ,,jedan atom pravi razliku“ postao jako aktivan i interesantan
istraziva¢ima.

Veza nauke o klasterima i nauke o nanomaterijalima je znacajna: Klasteri mogu
sluziti kao gradivni blokovi za nove materijale ¢ije se osobine mogu prilagodavati
izborom veliine 1 sastava izgradivackih klastera. Kao Sto se moze poc¢i od balk
materijala i deljenjem do¢i do nanomaterijala (postupak “od gore ka dole”), tako, s
druge strane, novi nanomaterijali se mogu dobiti koris¢enjem klastera kao izgradivackih
blokova (“od dole ka gore”). Pokazano je da mnogi stabilni Kklasteri mogu imitirati
hemijsko ponaSanje elemenata u periodnom sistemu - dakle mogu se posmatrati kao
superatomi“ “ 1, daju¢i jedinstvene moguénosti za pravljenje novih materijala.
Izgradnja takvih materijala obuhvata sintezu i karakterizaciju novih klasa superatomskih
gradivnih blokova kao i razumevanje pravila koja odreduju njihovo spajanje. Danas
postoji ¢itav opseg gradivnih blokova koji se koriste, od fulerena i klastera sa precizno
kontrolisanim brojem atoma do mnogo vecih, skoro monodisperznih nanocestica, Slika
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Slika 1.3. Fulereni, atomski klasteri i ve¢i neorganski nanokristali se mogu koristiti kao

gradivni elementi za kreiranje materijala sa dirigovanim osobinama.®

" Mozemo reéi da je superatom klaster koji se sastoji od vide atoma, ali deluje kao stabilna jedinica
analogno jednom atomu.®



Postoji nekoliko razloga zasto bi ¢vrsti materijali koji su napravljeni od stabilnih
klastera ispoljavali drugacije osobine od materijala napravljenih od individualnih atoma.
U atomskim ¢vrstim materijalima postoji samo jedna skala veli¢ina i vrsta veza, dok
kod klasterskih ¢vrstih materijala postoji intra- i interklasterske skale veli¢ine i veze.
Sli¢no, elektronske osobine atomskih ¢vrstih materijala su odredene trakama koje su
formirane preklapanjem atomskih orbitala, dok kod klasterskih ¢vrstih materijala
energije traka zavise kako od elektronskih stanja pojedinacnih klastera (koja se mogu
menjati na tom nivou) tako i od nacina njihovog spajanja.

Glavna teskoca u formiranju klasterskih materijala je ta Sto su klasteri uglavnom
metastabilni i u mnogim slucajevima imaju tendenciju da se spajaju. Potencijalne
mogucénosti da se zaobidu ove teSkoCe su: izolovanje klastera pasiviziranjem sa
organskim ligandima, ubacivanje u kaveze zeolita ili deponovanje klastera na
povrSinama. Alternativan nacin je identifikovanje jako stabilnih i nereaktivih klastera
(poput Ceoili Al13) koji ée zadrzavati svoj integritet pri sjedinjavanju.

Klasteri mogu posluziti kao prilagodljivi modeli za rasvetljavanje mehanizama
katalitickih reakcija s jedne strane, i dobijanje znacajnih informacija o
nanokatalizatorima sa specificnom reaktivnoscéu i selektivnosc¢u sa druge strane. U seriji
radova Keslmena, Kane (eng. Castleman, Khanna) i drugih autora,’® ispitivana je
kataliticka aktivnost klastera, i pokazano je da se dramati¢ni efekti mogu javiti usled
malih strukturnih promena u klasteru. Jedan od primera je reakcija dehidratacije 1,3-
butadiena inicirane klasterima vanadijum oksida: pronadeno je da samo V307" i Vs01,"
utiCu na ovu hemijsku transformaciju. Jos izrazeniji uticaj postoji u slucaju reakcije
klastera vanadijum oksida sa etenom, koja vodi do transfera atoma kiseonika i
formiranju etanala: od velikog broja proucavanih klastera samo V,05" i V4010 reaguju
na ovaj nacin.

Dobar primer kontrole osobina klastera na atomskom nivou su reakcije klastera
aluminijum-vodonik sa kiseonikom. U ovim eksperimentima, laserskim isparavanjem
aluminijumske zice i zatim reakcijom sa vodonikom, dobijeni su klasteri sa Cetiri Al
atoma i razli¢itim brojem H atoma. Kada su ovakvi klasteri reagovali sa kiseonikom,
oni sa parnim brojem vodonikovih atoma su sasvim izreagovali, dok su klasteri sa
neparnim brojem vodonikovih atoma pokazivali promenljivu, ali smanjenu reaktivnost.

Za cist Aly je poznato da burno reaguje sa kiseonikom, ali dodatak samo jednog H



atoma ¢ini ga, kako je pokazano, otpornim na oksidaciju. Otkriveno je da uzrok
smanjene reaktivnosti moze biti ocuvanje spina: kako je molekulski kiseonik triplet,
reakcija sa klasterima koji imaju paran broj valentnih elektrona zahteva spinsku
ekscitaciju metala; kada je energija spinske ekcitacije mala, O se jace vezuje, O-O veza
se raskida i Klaster je reaktivan, i obrnuto. Ovo moze imati vazne posledice. Na primer,
nereaktivni Klasteri mogu se napraviti reaktivnim (dodavanjem vodonika) ili
ekscitacijom kiseonika u singlet, i s druge strane, reaktivni klasteri se mogu uciniti
nereaktivnim kontrolisanjem spinske ekscitacione energije. Na taj na¢in moZemo
razvijati materijale zasnovane npr. na klasterima aluminijuma koji su pod odredenim

uslovima otporni na izlaganje kiseoniku.

1.7. Klasteri metala

U prethodnom delu smo definisali klastere i pokusali da im nademo mesto u
hijerarhiji struktura izmedu molekula i ¢vrstog stanja, isticuci slicnosti i razlike sa ova
dva krajnja oblika materije. Uveli smo klasifikaciju klastera na osnovu veliCine i
sastava, dotakli se veza u klasterima i izgradivackog procesa. Na kraju smo se osvrnuli
na znacaj klastera. Sada ¢emo ograniCiti svoja razmatranja na klastere metala, da¢emo
definiciju metalnih vrsta i predstaviti osnovne geometrijske i elektronske modele

ovakvih klastera.

1.7.1. Definicija metalnih atomskih vrsta

Pri posmatranju materijala glavna osobina po kojoj se razlikuju metali od
dielektrika je elektri¢na provodljivost. U sluc¢aju vrsta veli¢ine atomskih klastera, pored
provodljivosti, i druge osobine povezane sa elektronima se mogu uzeti za definisanje
metalnih karakteristika.”! Kod metala” elektronski spektar se sastoji iz kontinualnih
traka. Po zonskom modelu, valentna zona metala je delimi¢no popunjena, pa su
elektronski prelazi mogudi pri proizvoljno malim energetskim ekscitacijama, Sto za
posledicu ima pojavu traka u spektru. S druge strane, klasteri su sistemi sa kona¢nim
(ogranic¢enim) brojem atoma, i njihov spektar postaje diskretan kako zbog malog broja
izgradivackih atoma tako i zbog granica atomskog reda velicine. Medutim, kada je

energetska razlika susednih elektronskih nivoa mala u poredenju sa termalnom

" Pod terminom "metal" podrazumevaju se metali u &vrstom stanju ("bulk metals"), dakle materijali sa
osobinama dobre elektricne i termalne provodljivosti, moguénoséu topljenja i kovanja itd.; ali takode i
atomi elemenata koji se po polazaju u periodnom sistemu klasifikuju kao metali.



energijom, spektar se moze smatrati efektivno kontinualnim, a Klasteri metalnim
sistemima.

Atomske vrste se mogu Kklasifikovati i na osnovu elektronske energije.
Uvodenjem Mot-Hubard (Mott-Hubbard) energije,’ U = EJ — AE, gde je EJ energija
jonizacije, a AE afinitet prema elektronu, metalni objekti se mogu definisati kao oni
objekti za koje vazi U =0. Ovo je opsta definicija metalnih sistema. Elektroni mogu
slobodno putovati u ovakvim sistemima ukoliko su oni dovoljno veliki.

Za atomske klastere metala, male metalne sisteme, ova definicija se mora
dodatno pojasniti. Prvo, napomenimo da relacija EJ —EA >0 vazZi za sve atome i
dvoatomske molekule. Dakle, na osnovu gornje definicije ovi objekti nisu metalni.
Dalje sledi, da neki materijal postaje metalan iznad neke minimalne veli¢ine, tj. broja
atoma, i da su mali klasteri striktno govore¢i dielektrici. Ukoliko se uvede
samousaglaseno polje (SCF — eng. self-consistent field) elektrona za dati sistem, svaki
elektron mozemo *“smestiti” u odredenu orbitalu. Zatim se moze definisati energetska
razlika izmedu HOMO (eng. the highest occupied molecular orbital — najviSa
popunjena molekulska orbitala) i LUMO (eng. the lowest unoccupied molecular orbital

- najniza nepopunjena molekulska orbitala), E,.,, —E tzv. energetski rascep. Kao

LUMO !
rezultat, moze se utvrditi broj atoma za koji klasteri odredenog sastava ispoljavaju
metalne osobine, kao broj atoma pri kojem HOMO i LUMO postaju degenerisane.
Posmatrajmo klastere Zive sa ove tacke gledista. Da bi se odredilo kada klasteri
postaju metali prema Mot-Hubardovom kriterijumu, potrebno je da se meri energija
odvajanja elektrona iz negativnog klastera Hg, i nade vrednost n za koju je ova
energija jednaka energiji jonizacije neutralnog Hg, klastera. Tako mozemo odrediti
vrednost energetskog rascepa za manje klastere i ekstrapolacijom na vece klastere videti

kada je E,ouo—Euwo =0. Za Klastere Zive, ovakav prelaz dielektrik-metal, deSava se

za n=400+30 atoma.l!%

U slucaju atoma sa nepopunjenim elektronskim ljuskama postoji dodatna
interakcija nesparenog elektrona sa ostalim elektronima klastera. Stoga, za
monovalentne atome, poput alkalnih metala, ovaj prelaz moze biti razlicit za klastere sa
neparnim i parnim brojem atoma. Uprkos tome, Mot-Hubardov kriterijum se moze
striktno upotrebiti i u ovom slucaju; s tim da se prelaz dielektrik-metal odigrava za

razli¢ite veli¢ine u klasterima sa neparnim i parnim brojem atoma.
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1.7.2. Model geometrijske strukture klastera metala

Za mnoge klastere metala poznate su priblizne geometrije. Za klastere srednje
veli¢ine, koji sadrze nekoliko desetina i viSe atoma, postoje jaki eksperimentalni dokazi
da su geometrije gusto pakovane sfere. Narocito su Cesti Mekajevi (Mackay) popunjeni
ikosaedri. Oni sadrze koncentrine zatvorene ikosaedarne ljuske atoma uz dodatni
centralni atom. Ove strukture imaju pentagonalnu simetriju i pojavljuju se na svakih n
atoma, gde je n=13, 55, ... 1/3 (2n+1)(5n*+5n+3). Da klasteri poseduju ove geometrije
pokazano je na razli¢ite nacine. Na primer, u masenim spektrima klastera metala, koji
sadrze i do nekoliko hiljada atoma, javljaju se pojacani inteziteti pikova za klastere kod
kojih broj atoma odgovara popunjenim Mekajevim ikosaedrima — tzv. magi¢ni brojevi
atoma.

Metalne &estice koje sadrze 10* do 10° atoma imaju kristalnu strukturu, i ukoliko
je to npr. povrSinski centrirana kubi¢na resetka, fcc (eng. face-centered cubic cell)
poseduju kubooktaedarnu simetriju. S druge strane, kod klastera imamo ikosaedarnu
simetriju, pa se ponovo postavlja pitanje gde je granica izmedu klastera i metala. Da bi
se nasla tacka prelaza moraju se ukljuciti i kinetiCki i energetski faktori, jer su npr. kod
klastera metala od 100 do 1000 atoma, uocene fluktuirajuée strukture, koje u zavisnosti
od temperature, mogu brzo prelaziti izmedu ikosaedarne i kubooktaedarne ili neke

druge kristalne strukture.

1.7.3. Model elektronske strukture klastera metala - Zele model

U prvoj aproksimaciji, detaljna struktura jonskog jezgra ne odreduje strukturnu
stabilnost prostih metalnih klastera. Medutim, elektroni se moraju tretirati kao da su
slobodni i da se nalaze unutar potencijalne jame. Na osnovu toga, postavljen je
jednostavnan, efikasan model koji se koristi za opisivanje strukturnih osobina atomskih
klastera metala (kada nema d elektrona): elektroni su delokalizovani oko pozitivnih jona
u klasteru, koji su uniformno rasporedeni u sferi veli¢ine klastera. Takav model je
nazvan sferni zele model.

I pored uproscenja u vidu Zele modela, ostaje nam komplikovan visecesti¢ni
problem opisa elektrona. Taj problem se resava koris¢enjem efektivnog jednocesticnog
potencijala sa prostom geometrijskom strukturom, kao Sto je trodimenziona
pravougaona jama. Aproksimiranjem potencijala, koji uti¢e na elektrone, homogenom

jamom, gde svaka Cestica oseca isto usrednjeno polje, dobijamo degenerisana stanja
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nezavisnih elektrona. Na taj nacin se dobijaju energetski nivoi zele sfere, koji su
oznaceni glavnim (n) i orbitnim (I) kvantnim brojevima. Nema ogranicenja za | za dato
n, a degeneracija za svako | je 2(2l+1). Nivoi se redaju na sledeé¢i na¢in: 1s?, 1p°, 1d™,
25?2, 1f*, 2p®, 19", 2d™ 3s? ... . Elektronska konfiguracija klastera se dobija
uzastopnim popunjavanjem energetskih nivoa (nazvanim ljuske) sa dostupnim
valentnim elektronima. Poslednji elektron koji kompletira degenerisano stanje zatvara
elektronsku ljusku. Ovaj uslov odgovara posebno stabilnom stanju sistema u odnosu na
konfiguraciju neposrednog suseda. Dakle, izrazena stabilnost se javlja za klastere sa
konfiguracijom zatvorene ljuske, tj. kada je broj elektrona, 2, 8, 18, 20, 34, 40, ... . Ovi
brojevi su nazvani “magi¢ni” brojevi elektrona. Stabilizacija se moze uociti u
eksperimentalnim merenjima zavisnosti ukupne energije vezivanja, potencijala
jonizacije, elektronskog afinititeta i polarizabilnosti od veli¢ine klastera. Potencijal koji
se koristi za izraCunavanje energetskih nivoa u okviru Zele modela moze ukljuiti i
elipti¢nu distorziju kod klastera sa otvorenim ljuskama.

U ispitivanju reakcije anjona klastera koji se sastoje od aluminijuma, utvrdena je
jako izrazena zavisnost reaktivnosti od veli¢ine, pri ¢emu anjoni klastera sa 13, 23 i 37
atoma nisu reagovali sa kiseonikom, dok veéina drugih vrsta jeste.*] Kako aluminijum
ima tri valentna elektrona, broj slobodnih elektrona u anjonskom klasteru je 3n+1.
Stoga, ukupan broj elektrona u nereaguju¢im vrstama bice 40, 70, 112, §to su zapravo
magi¢ni brojevi na osnovu Zele modela. Stavide, uogeno je da ucestalost “magi¢nih”
klastera raste kako reakcija odmice, $to se moze pripisati spajanju klastera dok ne
dostignu popunjenu ljusku. U sli¢nim eksperimentimal™® sa klasterima aluminujuma uz
dodatak Nb, nadeno je u masenom spektru posebno izrazen pik za AlsNb~, vrstu koja
sadrzi 18 elektrona. Na osnovu ovih i drugih sli¢nih istrazivanja prvo mozemo zakljuciti
da elektronska struktura klastera ne uti¢e samo na stabilnost ve¢ i na hemijske osobine;
a drugo da zele model, iako izuzetno uproSéen, sa iznenaduju¢im uspehom opisuje
odredene elektronske osobine.

Ovde mozemo ukratko pribliziti koncept “superatoma” pomenutog u delu o
znacaju klastera. Uzmimo primer klastera Ali; koji ima 39 elektrona. Zamenom jednog
Al atoma sa C, dobijamo heterogeni klaster Al;2C, koji ima magican broj elektrona, 40,
i na osnovu Zele modela sledeéu konfiguraciju: 1s® 1p® 1d™® 2s% 1f* 2p°. Teorijska

istrazivanja™ su pokazala povecanje stabilnosti Al;,C u odnosu na Ala. Istu
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elektronsku konfiguraciju ima i Alis , za koji smo rekli da je hemijski inertan. Medutim,
elektronska konfiguracija nam daje jo$ jednu mogucénost: kako je najviSa elektronska
ljuska p-ljuska, mozemo povuci analogiju sa halogenim atomima. I zaista, na osnovu ab
initio rezultata™ dobijamo da je vertikalni elektronski afinitet za Al;s klaster 3.56 eV,
Sto je jako blisko vrednosti od 3.61 eV za Cl. Takode, pokazano je da u vrsti Alj3K
postoji jonska veza, sli¢no kao kod KCI. Pronalazak halogene prirode Aljs i inertnosti
Al;,C, kao posledice elektronske strukture zatvorene ljuske, doveli su do uvodenja
pojma “superatom” kako bi se opisalo imitiranje osobina halogenih elemenata odnosno
plemenitih gasova od strane ovih klastera. Otkrivena je i serija stabilnih klastera sastava
Alylos (x>1) sve do x=4, kod kojih je pokazano™*®) da se Al;4 ponasa hemijski poput
zemnoalkanih atoma, i tako je proSirena slika superatoma i na druge elemente u
periodnom sistemu. Takode, nadeno je da klaster Al; koji ima 22 valentna elektrona
moze da formira stabilna jedinjenja sa atomima kojima treba 4 ili 2 elektrona da popune
svoje ljuske, pri ¢emu ¢e klasteru Al; ostati magican broj elektrona, 18 ili 20. Da
zaklju¢imo, klasteri mogu imati razliite valence, zele model jo$ jednom dobro opisuje
elektronske osobine, razli¢iti metalni klasteri mogu biti superatomi, i ostaje obecavajuca
mogucénost formiranja superatoma koji su analogni bilo kom elementu u periodnom
sistemu. Zapravo, ve¢ su pronadeni klasteri arsena, As;> i Asy®, koji imaju
karakteristike atoma fosfora, i mogu se kombinovati sa razli¢itim alkalnim metalima,[m
ili na primer klaster K3zO koji imitira karakteristike alkalnih atoma.

Ipak zele model ima svoja ograni¢enja. On se ne moze primeniti na vVeoma
velike i veoma male klastere. Za klastere veé¢e od 500 do 3000 atoma, zavisno od vrste
klastera i temperature, razmak izmedu nivoa postaje sve manji (nivoi sve vise postaju
trake), pri ¢emu se gubi struktura sa ljuskama. Kada se ovo dogodi drugi efekti imaju
veCi uticaj na stabilnost klastera, naroc¢ito kompletiranje Mekajevih ljuska atoma u
klasteru. S druge strane, u malim klasterima koji sadrze do nekoliko destina atoma
sferna aproksimacija je loSa. Za ove Kklastere se moraju Koristiti precizna
kvantnomehanicka izraCunavanja za dobijanje elektronske strukture. Nas upravo
zanimaju mali klasteri, i za opis njihove strukture koristicemo elektronske strukturne
metode, predstavljene u treCem poglavlju; medutim ne¢emo sasvim napustiti

jednostavnu fizicku sliku koju daje zele model.
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2. Ciljrada

U radu su teorijski ispitivane geometrije, elektronska struktura, hemijske veze i
stabilnost malih klastera metala pomo¢u metoda kvantne hemije. Kao prototip su uzeti
homogeni i heterogeni klasteri litijuma — oni su u kompjutacionom smislu prihvatljivi
objekt proucavanja, dok su sa druge strane fizicki i hemijski dovoljno kompleksni da se
na osnovu rezultata njihovog istrazivanja moze govoriti o opStim osobinama klastera
alkalnih metala.

Cilj istrazivanja heterogenih litijumskih Klastera je opis promena u vezivanju i
posledi¢no njihovih osobina, od malih klastera do balk metala (gde se heteroatom
posmatra kao necistoca). Takode, vazan preduslov za upotrebu klastera je poznavanje
njihove strukture na atomskom nivou, jer je njihova funkcionalnost posledica osobina
na ovom nivou. U tom smislu, modelovanje materijala je usmereno ka identifikaciji i
karakterizaciji ne samo izomera najnize energije, ve¢ i ostalih niskoenergetskih izomera
klastera. Predmet ovog rada su mali heterogeni klasteri litijuma sa halogenima — Linl i
LinCln (n=1-6, m=1-3,n>m).

Cilj rada je predstaviti energije i geometrije nisko-leze¢ih strukturnih izomera
neutralnih i pozitivno naelektrisanih, Li,1®*? i Li,Cl,®*?, klastera. Vazno je uporediti
izomere sa odgovaraju¢im homogenim klasterima litijuma. Prikaza¢emo shematsku
sliku rasta klastera. Sistematski ¢e biti ispitana promena stabilnosti i elektronskih

osobina sa porastom broja Li atoma i heteroatoma.
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3. Kompjutacione metode

Primena sofisticiranih elektronskih strukturnih metoda kvantne hemije je vazna
za dobro opisivanje strukture klastera, medutim njihova primena je ograni¢ena na male
sisteme. Stoga postoji opasnost od nemoguénosti detaljnog ispitivanja bas onih klastera
koji poseduju jedinstvene osobine — izmedu molekula i ¢vrstog stanja. Prvi korak je
detaljno ispitivanje malih Kklastera relativno lakih atoma. Detaljni pristup kod ovakvih
sistema moze posluziti otkrivanju neophodne metodologije koja se mora zadrzati u
upros¢enim metodama, kojima je (kompjutaciono) moguce ispitivati vece klastere.
Stepen mogucih uproscéenja, naravno zavisi od sistema i prirode fizickih osobina koje se
ispituju. U ovom radu mi smo se zadrzali na prvom koraku.

Od elektronskih strukturnih metoda koris¢ene su metoda funkcionala gustine
(eng. Density Functional Theory — DFT) i metoda spregnutih klastera (eng. Coupled
Cluster — CC), dok je za nalazenje minimuma na potencijalnoj povrsi klastera koris¢ena
kik (eng. kick) procedura. Najpre ¢emo opisati ove metode, a zatim dati detalje

izracunavanja i analizu opravdanosti izbora nivoa teorije.
3.1. Elektronske strukturne metode

3.1.1. Hartri-Fokova aproksimacija

Hartri-Fokova metoda je osnovni postupak za raCunanje energije i talasnih
funkcija atoma i molekula. Ona je vazna i zbog toga §to je gotovo uvek polazna tacka za
postupke koji na tacniji nacin uzimaju u obzir medusobnu koreliranost kretanja
elektrona. I1zlozimo osnovne koncepte Hartri-Fokove aproksimacije.

Najprostija antisimetri¢na talasna funkcija koja se moze iskoristiti za opis

osnovnog stanja N-elektronskog sistema je jedna Slejterova determinanta (Dodatak A):

|Wo) =| 22 xn) - PO varijacionom principu, najbolja talasna funkcija je ona koja
minimizira energiju datu funkcionalom: E,=(¥ |H|¥,), gde je H elektronski

hamiltonijan. Varijaciona fleksibilnost talasne funkcije je u izboru spin-orbitala.

Minimiziranjem E, u odnosu na izbor spin-orbitala, mogu se izvesti jednacine koje

odreduje optimalne spin-orbitale. Ove jednadine su nazvana Hartri-Fokove, i imaju

oblik svojstvenog problema:

f(i)x(%)=ex(%) (3.1)
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gde je f (i) efektivni jednoelektronski operator, nazvan Fokov operator, sledeceg

oblika:

F(i)=—2a - > a4y (i) (32)

2 A= lin

pri éemu je v"* (I) usrednjeni potencijal koji oseéa i-ti elektron usled prisustva ostalih
elektrona. Sustina Hartri-Fokove aproksimacije je zamena postojeceg viSeelektronskog
problema efektivno jednoelektronskim problemom, u okviru koga se meduelektronske
interakcije tretiraju usrednjeno. Potencijal, v, zavisi od spin-orbitala (dakle, Fokov
operator zavisi od svojih ,,svojstvenih funkcija“), pa su Hartri-Fokove jednacine (3.1)
pseudosvojstveni problem i moraju se iterativno reSavati. Procedura reSavanja Hartri-
Fokovih jednacina se naziva metoda samousaglasenog polja (eng. self-consistent field -

SCF method). Osnovna ideja SCF metode je sledeca: uzimaju se probne pocetne spin-
orbitale, izra¢unava usrednjeno polje (v ) i zatim se reSava svojstveni problem (3.1) -
tako se dobijaju nove spin-orbitale; koris¢enjem ovih novih spin-orbitala dobija se novo
polje i procedura se ponavlja do samousaglasavanja (tj. dok se polje viSe ne menja i dok
se spin-orbitale koris¢ene za konstruisanje Fokovog operatora ne poklope sa njegovim
»Svojstvenim funkcijama®). ReSavanjem svojstvenog problema (3.1) dobija se skup
{;(k}, ortonormiranih spin-orbitala sa orbitalnim energijama {gk}. N spin-orbitala sa
najnizom energijom nazivaju se zauzete (okupirane) spin-orbitale. Slejterova
determinanta formirana od ovih orbitala je Hartri-Fokova talasna funkcija osnovnog
stanja, i predstavlja najbolju varijacionu aproksimaciju talasne funkcije osnovnog stanja
u formi jedne determinante. Ostali ¢lanovi skupa { ;(k} se nazivaju neokupirane ili
virtuelne spin-orbitale.

U principu, postoji beskonacan broj reSenja Hartri-Fokovih jednacina i

beskonacan broj virtuelnih spin-orbitala. U praksi, ove jednacine se reSavaju uvodenjem

kona¢nog skupa prostornih bazisnih funkcija {¢H(F)‘y :1,2,...K} . Prostorni delovi

spin-orbitala sa « ili B spinskim delovima se onda mogu razviti po ¢lanovima {¢H} ,

zameniti u svojstveni problem (3.1), tako da se dobiju matri¢ni svojstveni problemi za
koeficijente razvoja. Ove matricne jednaCine se nazivaju Rothanove jednacine.

Korisé¢enjem bazisa sa K prostornih orbitala dobijamo skup od 2K spin-orbitala. Ovo
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vodi skupu od N okupiranih spin-orbitala (oznaicemo ih y,,x,... ) |
komplementarnom skupu od 2K — N virtuelnih orbitala ( z,,x,...). Sto je veéi skup
bazisnih funkcija {¢H} , veéi je stepen fleksibilnosti koeficijenata razvoja spin-orbitala i
niza o¢ekivana vrednost energije E, = <‘PO| H |‘PO> Najmanja moguca energija u okviru
Hartri-Fokove aproksimacije se dobija za beskona¢ni bazis i naziva se Hartri-Fokov
limit, E;" .

Kao §to smo rekli, posledica koris¢enja jedne Slejterove determinante kao
talasne funkcije je da kretanje elektrona sa suprotnim spinom ostaje nekorelirano.
Neekvivalentan opis parova elektrona sa paralelnim i antiparalelnim spinom je osnovni

nedostatak Hartri-Fokove metode. Osnovni cilj svih postupaka koji nadograduju Hartri-

Fokowvu aproksimaciju je bolje opisivanje korelacije elektrona.

3.1.2. Metoda spregnutih klastera
Metoda spregutih klastera (eng. Coupled Cluster — CC) je jednoreferentna
metoda koja uspesno reSava problem dinamicke korelacije elektrona. CC metoda je
konzistentna (eng. size-consistent) i jedna od najpreciznijh metoda u kvantoj hemiji.
Ideja je slede¢a: uvodimo referentnu determinantu, @, (najceS¢e Slejterovu
determinatnu dobijenu u Hartri-Fokovoj metodi), i egzaktnu talasnu funkciju osnovog
stanja piSimo u obliku:
¥=e'o, (3.3)
pri ¢emu je e talasni operator, a sam T Klaster operator. U CC metodi pretpostavlja se

intermedijarno normiranje talasne funkcije: (W|®,)=1. Dakle, mi se nadamo da ¢emo

naci operator T, takav da talasni operator e’ od Hartri-Fokovog resenja pravi egzaktno

reSenje Sredingerove jednacine.

Operator, T piSemo kao sumu ekscitacionin operatora (operatora jedne

ekscitacije, 'I:l dve ekscitacije, 'I:2 itd. u odnosu na referentnu determinantu):
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(3.4)

gde simboli a,b... oznacavaju 'spin—orbitale koje su popunjene u @, , r,S...
nepopunjene orbitale, dok t predstavlja amplitude — brojeve Cije je odredivanje cilj CC
metode. U nastavku ¢emo videti kako mozemo dobiti ove brojeve. U CC metodi mi
zelimo da dobijemo ispravan rezultat uz ogranienje (kompjutaciono zahtevano) da je
. relativno malo (obi¢no 2-5). Kada je | jednako broju elektrona dobijamo
egzaktnu talasnu funkciju.

Ako eksponencijalni operator razvijemo u red, uz grupisanje ¢lanova dobija se

sledeéi izraz:

. w Tk R R R
e’ =ZT—=1+T FER CINEE S
k! 2! 3!
. (3.5
- - N T & 2n 1y 1o, 1o
T, +ZT12J J{T3 +T,T, +aT13j+(T4 +T,T, JrZTZ2 +ZT2T12 +ETZZJ+'"
Zadrzavanjem samo odredenih klasa ekscitacije uvodi se hijerarhija aprokismacija.

Zadrzavanjem samo operatora 'I:l imamo spregnute klastere jednostruke ekscitacije

(eng. coupled-cluster singles — CCS), zadrzavanjem 'I:l+'I:2 imamo jednostruke i
dvostruke ekscitacije (CCSD), jedno-, dvo- i trostruke ekscitacije (CCSDT) sadrze
'I:l+'I:2 +'I:3 itd. Prednost koriS¢enja eksponencijalnog izraza je ta da talasna funkcija

sadrzi doprinose od svih stanja koja se mogu napraviti ograni¢enim ekscitacijama iz
popunjnih u nepopunjene orbitale. 1z dela izraza (3.5) u prvoj zagradi vidimo da se npr.

dvostruke ekscitacije iz Hartri-Fokovog stanja mogu dobiti delovanjem operatora
dvostruke ekscitacije 'I:Z ili delovanjem operatora jednostruke ekcitacije 'I:l dva puta,
itd.

Sa CC talasnom funkcijom, Sredingerova jednaéine je:

ﬁef®0 = ECCeTAd)0 (3.6)

18



Projektovanjem jednacine (3.6) na referentnu talasnu funkciju dobijamo energiju:
(@, He' |@,) = Ece (@, [e" @, )
(@] FeT |@,) = Eq <q>0|(1+f1+f2+...)q>0> 3.7)
Ece = (@, |He"|®,) v

Jednacine za amplitude se mogu dobiti projektovanjem Sredingerove jednacine (3.6) na

prostor jedno-, dvo-, trostrukih itd. ekscitovanih determinanti. MoZemo to uraditi kao u

jednacini (3.7), ali elegantnija formulacija je mogucéa koriS¢enjem transformacije
sli¢nosti hamiltonijana. Pomnozimo jednacinu (3.6) s leva sa e’
e‘TAI—A|eTA<I)0 =E. D, (3.8)
Kao Sto je e’ operator ekscitacija koji deluje na funkciju desno, tako je e’ operator
deekscitacija koji deluje na funkciju levo. MnoZenje sa <(Do| s leva i integracija vodi
direktno do izraza za energiju:
Eec = (@, |67 He' |@,) (3.9)
Ovaj izraz je identi¢an izrazu (3.7) jer kad deekscitacioni operator deluje na referentnu
determinantu daje tu istu determinantu. Jednacine za amplitude se dobijaju mnoZenjem

sa ekcitovanim determinantama:

e He'|®,)=0

CH
(o5
<(Drsu

abc

e He' |®,)=0

ne (3.10)
eHe' |@,)=0

Kako smo imali nameru dé u opstim crtama predstavimo metodu spregnutih
klastera, ne¢emo detaljnije ulaziti u problematiku eksplicitnog reSavanja postavljenih
jednacina za energiju i amplitude. Kao zakljucak, recimo da su u primeni CC metode
prisutne dve aproksimacije. Prva je koriS¢enje nekompletnog baznog skupa za

konstrukciju referentne determinante, @,. Druga je, kao Sto smo rekli, ogranicenje

razvoja operatora €' do odredene |, ekscitacije. Najéed¢e se u obzir uzimaju samo

jednostruke i dvostruke ekcitacije (CCSD), dok se trostruke ekscitacije ukljucuju
perturbativno - CCSD(T) metoda. U naSim izracunavanjima elektronskih energija

klastera mi smo koristili upravo CCSD(T) metodu.
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3.1.3. Teorija funkcionala gustine

Druga metoda kori§¢ena u ovom radu je metoda funkcionala gustine — DFT.
Cinjenica da je pomoéu elektronske gustine mogué potpun opis sistema, uzeta je za
jednu od dve teoreme koje su postavili Hoenberg i Kon pri formalnom definisanju DFT-

a.

Hoenberg-Konove teoreme

Prva teorema: Postoji uzajamna jednoznacna korespondencija izmedu
elektronske gustine p(F) viSeelektronskog stanja sistema i spoljasnjeg potencijala V., .

Posledica je da je ocekivana vrednost bilo koje opservable O u osnovnom stanju
jedinstveni funkcional egzaktne elektronske gustine osnovnog stanja:
(vlol¥)=0[p] (3.11)
Druga teorema: Ukoliko je O hamiltonijan, funkcional energije osnovnog stanja
ima oblik:
E,, [p]={PIT+V W)+ (¥ IV, [¥) = Fy [p]+ [ p (PN, (F)dF  (3.12)

Fuk []
gde je Hoenberg-Kon-ov funkcional F, [p] univerzalan za sve viseelektronske

sisteme. Funkcional E, [p] ima minimalnu vrednost (jednaku energiji osnovnog

stanja) za elektronsku gustinu osnovnog stanja koja odgovara V., .

U daljem tekstu ne¢emo dokazivati ove teoreme ali ¢emo detaljnije objasniti
nekoliko pojmova. Prvo jedan-jedan korespondencija gustine osnovnog stanja i
spoljasnjeg potencijala. Ocigledno je da dati viSeelektronski sistem ima jedinstveni
spoljadnji potencijal,” koji preko Sredingerove jednagine vodi do jedinstvene talasne
funkcije osnovnog stanja. 1z ove talasne funkcije lako se nalazi elektronska gustina.
Dakle, spoljasnji potencijal odreduje na dobro definisan nacin elektronsku gustinu
osnovnog stanja. Intuitivno, izgleda da elektronska gustina sadrzi manje informacija od
talasne funkcije, iz ¢ega bi sledilo da nije moguce naéi jedinstveni spoljasnji potencijal

ako je data samo elektronska gustina osnovnog stanja. Prva Hoenberg-Konova teorema

" U odsustvu spoljanjeg elektri¢nog ili magnetnog polja, ovaj potencijal poti¢e od nepokretnih (u Born-
Openhajmerovoj aproksimaciji) jezgara, koja preko Kulonove interakcije deluju na elektrone.

" Cisto elektronski deo (kineti¢ka energija elektrona i potencijalna energija odbijanja medu elektronima)
elektronskog hamiltonijana je univerzalan za sve sisteme, dok je ¢lan koji opisuje Kulonovu interakciju
elektrona sa jezgrima — ovde dat kao spoljadnji potencijal — specifian za dati sistem jer zavisi od vrste i
polozaja jezgara.
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upravo kaze da je to moguce. Elektronska gustina sadrzi sve informacije kao i talasna
funkcija (sve Sto je u principu moguce znati o sistemu), tako da se sve opservabilne

veli¢ine mogu dobiti na jedinstveni nain iz elektronske gustine, tj. izraziti kao
funkcionali gustine. Drugo, univerzalnost F, [p]. Eksplicitni oblik Hoenberg-Kon-
ovog funkcionala F, [p] u jednagini (3.12) nije poznat. Ali kako F,, [p] ne sadrzi
informacije o jezgrima i njihovim polozajima, on je univerzalan funkcional za sve
videelektronske sisteme. To znadi, da u principu izraz za F, [p] postoji i da se moze

koristiti za bilo koji atom ili molekul. Poslednje, druga teorema omogucava kori§¢enje

Rejli-Ricovog varijaciong pristupa u nalazenju elektronske gustine osnovnog stanja. Od
beskona¢no mnogih gustina, ona koja minimizira E, [p] je elektronska gustina
osnovnog stanja za odgovarajuci spoljasnji potencijal. Naravno, ona se moze naci samo
ako je poznat funkcional F, [p] (zapravo odgovarajuca aproksimacija). Vazno je
napomenuti da funkcional E, [p] daje energiju osnovnog stanja samo ukoliko se

koristi elektronska gustina osnovnog stanja; za bilo koju drugu elektronsku gustinu,

p; (F), on nema fizi¢ko znacenje.

Kon-Sam-ove jednacine

Kon-Samove jedna¢ine omoguéavaju prakti¢nu primenu DFT-a. Pomoc¢u njih se
dobija elektronska gustina osnovnog stanja. Kako bismo izveli ove jednacine, prvo
¢emo napisati eksplicitniji izraz za Hoenberg-Kon-ov funkcional F, [p]. Energija
korelacije predstavlja razliku izmedu egzaktne nerelativistiCke energije sistema i Hartri-
Fokovog limita. Funkcionale ukupne energije, E,..[p] i E.[p]. koji odgovaraju
egzaktnom hamiltonijanu i Harti-Fokovom hamiltonijanu, redom, moZzemo napisati kao

(pri cemu ¢emo nadalje izostavljaiti uglaste zagrade):

Epo =T +V (3.13)
Ene =Ty +(V,, +V, ) = E,, +V, (3.14)
%{_J

\
gde su T iV egzaktni funkcionali kinetiCke energije i potencijalne energije odbijanja

jezgara; T, je funkcional kineticke energije neinteragujuceg elektronskog gasa; V,, je
Hartrijev doprinos; a V, doprinos izmene; E,, predstavlja funkcional ukupne energije

ukoliko bi se koristila Hartrijeva aproksimacija (tj. bez uzimanja u obzir Paulijevog
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principa i nerazli¢ivosti elektrona). Oduzimanjem (3.13) od (3.14) dobijamo funkcional

korelacione energije: E_,, =T —T,. Doprinos izmene ukupnoj energiji se moZe definisati

corr
kao deo koji je uracunat u Hartri-Fokovo reSenje, a odsutan u Hartrijevom resenju:
V, =V -V, . Sada mozemo napisati Hoenberg-Kon-ov funkcional F,, [p] na slede¢i
nacin:

Fa =T+V +T T, =T, +V +(T-T,) =

E,
=To+V +Egy +Vyy V4 =Ty +V, +Eo +(V =V, ) = (3.15)
%/_J

V,

=To+Vy +(Ve +Eqor ) =Ty +Vyy +V,
%/—J

V,

XC

Ovde je V,, funkcional izmene i korelacije. On formalno nije poznat. Medutim ukoliko

bi bio poznat (vide¢emo kasnije kako se aproksimira), mogli bismo eksplicitno napisati

funkcional energije u obliku:

E,, [P]=To[p]+Vi[p]+Vi [P]+Ver [ P] (3.16)

Sada se, koris¢enjem druge Hoenberg-Konove teoreme, moze naci elektronska gustina
osnovnog stanja. Medutim, tako se pomoc¢u date transformacije ne bi dobilo nista.
Umesto toga, izraz (3.16) se moze interpretirati kao funkcional energije klasi¢nog
neinteragujuceg gasa unutar dva spoljasnja potencijala: jedan koji potice od jezgara i
drugi koji se javlja usled efekata izmene i korelacije. Odgovarajuéi Kon-Sam-ov

hamiltonijan, je:

He =T, +V,, +V, +V,, = —%Ai + %dmvm +V,, (3.17)
r—r
gde je potencijal izmene i korelacije dat izvodom funkcionala:
Vie _ Nalp] (3.18)
op

Kon-Sam-ova teorema se moze formulisati na sledeéi nalin: Egzaktna

elektronska gustina osnovnog stanja p(7) za N-elektronski sistem je:

N *
p(F)=>¢4,(F) ¢(F) (3.19)
i=1
gde su jednodesti¢ne talasne funkcije ¢ () N resenja sa najnizom energijom Kon-Sam-
ovih jednacina:

Hest =& (3.20)
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Sada je puno dobijeno. Da bi se naSla elektronska gustina osnovnog stanja, ne mora se
viSe Kkoristiti druga Hoenberg-Konova teorema, ve¢ se reSavati jednaCine analogne
jednogesti¢noj Sredingerovoj jedna¢ini za neinteragujuéi sistem. Vazno je istaéi da
jednocesticne talasne funkcije ¢, nisu talasne funkcije elektrona; one samo matematicki
opisuju kvazi-Cestice, bez fizickog znacenja. Samo je ukupna gustina ovih kvazi-Cestica

jednaka stvarnoj elektronskoj gustini. Takode jednocCestine energije, & , nisu

jednoelektronske energije.

Hartrijev operator V,, ioperator izmene i korelacije V.. zavise od gustine p(F),
a ona sama zavisi od ¢, koje se traze. Dakle, imamo pseudosvojstveni problem koji se

reSava iterativnom procedurom. Kon-Samove jednagine (3.20) i Hartri-Fokove
jednacine (3.1) su matematicki veoma sli¢ne, pa se za njihovo reSavanje koriste iste
tehnike (razvoj talasnih funkcija po odredenom bazisu i reSavanje matricnog

svojstvenog problema) ve¢ opisane u delu o Hartri-Fokovoj aproksimaciji.

Funkcional izmene i korelacije

Do sada opisana Kon-Samova $ema je bila egzaktna, naravno u okviru Born-
Openhajmerove aproksimacije. Medutim, kao S$to je reCeno, funkcional izmene i
korelacije nije eksplicitno poznat, pa je neophodno koristiti njegovu aproksimaciju.

Najprostija, ali Siroko koris¢ena aproksimacija je aproksimacija lokalne gustine
(eng. Local Density Approximation — LDA). U njoj je postulirana slede¢a forma
funkcionala izmene i korelacije:

Vet = [ p(F)e, (p(F))dr (3.21)

Funkcija ¢, (p) je numericki poznata, i predstavlja energiju izmene i korelacije za
homogeni elektronski gas u zavisnosti od gustine. Dakle, u ovoj aproksimaciji energija
izmene i korelacije odredene elektronske gustine p(F) se moze naéi tako $to se

materijal podeli na beskonacno male zapremine konstantne gustine. Svaka takva
zapremina, doprinosi ukupnoj energiji izmene i korelacije koli¢inom jednakom energiji
izmene 1 korelacije identicne zapremine homogenog elektronskog gasa, koji ima istu
ukupnu gustinu kao orginalni materijal. Od LDA se oc¢ekuje da dobro opisuje Sisteme
kod kojih se gustina sporo menja, ali ona se pokazala veoma tacno i u mnogim drugim

realnim slu¢ajevima.
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Slede¢i logi¢ni korak u poboljsanju LDA je razmatranje beskona¢no malih
zapremina koje ne zavise samo od lokalne gustine u toj zapremini, ve¢ i od okolnih
gustina. Drugim re¢ima, posmatra se gradijent gustine. Ovakva aproksimacija se naziva
uopstena gradijent aproksimacija (eng. Generalized Gradient Approximation — GGA).
TIako se u opstem sluléaju GGA pokazala boljom od LDA, postoji nekoliko nedostataka.
Postoji samo jedan LDA funkcional izmene i korelacije, jer postoji jedinstvena
definicija za ¢ ; s druge strane postoji nekoliko verzija GGA jer postoji odredena

sloboda u koriS¢enju gradijenta gustine. U praksi se izabrani GGA funkcional fituje sa
(Sto manje to bolje) nekoliko parametara prema eksperimentalno dobijenim podacima za
veliki skup atoma i molekula. Najbolji parametri se onda fiksiraju i funkcional se u tom
obliku koristi za rutinska izraCunavanja. Striktno govore¢i takva GGA izraCunavanja
nisu ab initio raCunanja jer se koriste eksperimentalne informacije. Medutim postoje i
GGA koji nisu parametarski zavisni.
U radu je koriS¢en hibridni, B3LYP funkcional koji je uveo Beke (A.
Becke)™¥ y slede¢em obliku:
EY =aE/® +(1-a) ESCA (3.22)
gde je E!® energija izmene izratunata preko egzaktnih KS talasnih funkcija, ES** je

odgovaraju¢i GGA, i « je parametar fitovanja.

3.2. Kick procedura za trazenje minimuma

Kako su mnoge merljive osobine klastera odredene njihovom strukturom,
poznavanje mogucih izomera i njihovih relativnih energija je od velike vaznosti.

Prikazivanjem zavisnosti energije od polozaja atoma dobija se povrs
potencijalne energije. Stabilne strukture odgovaraju minimumima na povrsi i imaju
realne vibracione frekvencije, dok prelazna stanja odgovaraju maksimumima i imaju bar
jednu imaginarnu frekvenciju.

Poznato je da su povrSine potencijalne energije klastera u vecini slucajeva
gotovo ravne i da postoji mnogo minimuma sli¢nih energija. Medutim i dinamika
klastera, preko efekta fluktuacija moze uticati na potencijalnu povrs Klastera. Ove
fluktuacije mogu biti termalne i/ili kvantno-mehanicke, kao §to su kretanje na nultoj
tacki ili tunelovanje za relativno laka jezgra poput litijuma. Pokazano je da klasteri

litijuma poseduju znacajne kvantne fluktuacije na 10 K, tako da kretanje na nultoj tacki
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moZe izazvati promenu duZine veza od oko 5%, dok je tunelovanje zanemarljivo.[2%?!
Dakle, ovo kretanje je dovoljno jako da ukloni razlike u duzini Li-Li veza, ali ne toliko
da dovede do reakcija izomerizacije. Isto vazi i za termalne fluktuacije na oko 100 K.
Medutim, ova slika viSe ne vazi za klastere na nekoliko stotina kelvina, kada moze do¢i
do promena i u strukturi klastera.

Sto se tice elektronske strukture Klastera litijuma, nadeno je da ona malo zavisi
od ta¢nog polozaja atoma, sve dok se geometrija klastera malo menja. ObjaSnjenje
mozemo traziti u tome Sto su 2s i 2p atomske orbitale litijuma izuzetno difuzne, sa
radijalnim maksimumom na oko 1.6 A od jezgra. Ovakve difuzne orbitale imaju
znacajno preklapanje i za velika internuklearna rastojanja, pri ¢emu je zavisnost od
ovog rastojanja slaba. Na primer, preklapanje izmedu dve Li 2s orbitale opada za oko 10
% pri povecanju rastojanja izmedu atoma litijuma od 2.50 A do 3.10 A. Sli¢no 2p-2p ©
preklapanje opada za oko 13 % pri istoj promeni rastojanja. Kao posledica, promena u
talasnoj funkciji, sa izduzivanjem ili skracivanjem veze, nece biti velika.

ZakljuCujemo, osobine klastera na niskim temperaturama sustinski poticu od
najstabilnijih izomera, uprkos odredenoj promeni Li-Li rastojanja, dok se za spektre
klastera na visSim temperaturama ocekuje da poticu od termalne smeSe razliCitih
izomera. Elektronske osobine koje se dobijaju iz spektara klastera bic¢e temperaturski
zavisne na visokim temperaturama, dok se na dovoljno niskim temperaturama ta
zavisnost gubi.

Nasi rezultati se odnose na temperaturu od O K, tj. na klastere sa tacno
odredenom strukturom. RazliCite strukture niskoenergetskih izomera klastera dobijene
su pomocu slucajne-kik procedure, koja predstavlja nesto izmenjenu stohasti¢nu metodu
pretrage (eng. stochastic search method) koju je prvi predstavio Saunders (M.
Saunders).?

U kik proceduri, svaki atom pocetne strukture sa Dekartovim koordinatama

(Xi Y Z, ), biva izmesten slu¢ajnim pomerajem unutar sfere radijusa r na novi polozaj

(xi+dx,yi+dy,zi+dz). Dobijene strukture su ulazni podaci za geometrijsku

optimizaciju sa elektronskim strukturnim metodama. Kontrolna promenljiva je
“pomerajni radijus” atoma, r. Nedavno je predstavljena modifikovana stohasti¢na
metoda pretrage sa visokim procentom uspesnih optimizacija,”®! gde su, uz pomerajni

radijus, tri dodatne promenljive kontrolisane — rastojanje izmeStenog atoma od centra
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strukture (maksimalni radijus molekula, R), minimalno rastojanje (Dmin) i maksimalno

rastojanje (Dmax). Medutim, kako mi ocekujemo otvorene strukture sa velikim

.. . 2 2 2
radijusom, zadrzali smo samo D, =\/(xi—xj) +(yi—yj) +(zi—zj) kao dodatnu

promenljivu, §to nije znacajno uticalo na procenat uspesnih optimizacija. Kao pocetne

uzimane su strukture gde su svi atomi smeSteni u koordinatni pocetak

(x,=0,y; =0,z =0). Nakon to su slutajno izmesteni unutar sfera nekoliko razli¢itih
radijusa, r=05-4.0 A, uz D, =1 A, rezultujuée strukture su geometrijski

optimizovane i zatim su izraCunate vibracione frekvencije pomo¢u DFT metoda,
koridéenjem B3LYPM®¥ funkcionala i malih baza, 3-21G kod Li,l i cc-pVDZ kod
Li,Clp.

3.3. Detalji izracunavanja

Strukture, koje su lokalni minimumi sa ovim malim bazama, su dalje
reoptimizovane kori§¢enjem istog funkcionala: 1) za Linl klastere sa trostrukom-zeta
bazom, aug-cc-pVTZ (eng. augmented correlation-consistent polarized valence triple-
zeta) za litijum®? i aug-cc-pVTZ-PP za jod®' [B3LYP/aug-cc-pVTZ(Li), aug-cc-
pVTZ-PP(1)]; 2) za Li,Cly klastere sa ¢etvorostrukom-zeta bazom, cc-pVQZ za litijum i
hlor [B3LYP/cc-pVQZ(Li,Cl)]. Kod baze aug-cc-pVTZ-PP unutrasnji elektroni joda
(15%25%2p°35%3p®3d*%) su zamenjeni relativistickim pseudopotencijalom koji ukljucuje i
spin-orbitne potencijale, dok su ostali elektroni eksplicitno tretirani, pri ¢emu se koristi
[6s 5p 4d 2f] kontrahovanih funkcija. Energije nulte tacke (eng. Zero-point Vibrational
Energy — ZPVE) su dobijene racunanjem harmonijskih vibracionih frekvencija na istim
nivoima teorije.

U cilju ispitivanja promena strukturnin parametara sa bazom, geometrijske
optimizacije Lil®™ i LiCI®* su izvedene sa trostrukom-zeta [(aug-)cc-pVTZ(-PP)] i
Cetvorostrukom-zeta [(aug-)cc-pVQZ(-PP)] bazom pomoé¢u B3LYP, RCCSD i
RCCSD(T) metode. RCCSD je skracenica za ograni¢enu Sa otvorenim-ljuskama (eng.
restricted open-shell) metodu spregnutih klastera sa jedno- i dvostrukim ekscitacijama i
sa ogranidenom Hartri-Fokovom talasnom funkcijom kao referentnom.?®#"1 RCCSD(T)
oznaCava istu metodu sa perturbativno ukljucenim trostrukim ekscitacijama.[28] U

izraCunavanjima sa RCCSD i RCCSD(T) ukljucena je korelacija svih elektrona. Iste
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metode su koriS¢ene u kombinaciji sa (aug-)cc-pwCVXZ (eng. core-valence
correlation-consistent) bazom za litijum i hlor, i (aug-)cc-pwCVXZ-PP (X=T,Q) za
j0d.?! U slucaju Lil®™ klastera, B3LYP geometrijska optimizacija je dodatno
izvedena sa (aug-)cc-pVQZ(-PP) i cc-pwCVTZ(-PP) bazom, i na RCCSD(T)/cc-
pwCVTZ(-PP) nivou. Za Li,Cl, dodatne optimizacije su uradene sa RCCSD(T)/cc-
pwCVTZ.

Kako bi se izracunale energije vezivanja, jonizacije i disocijacije litijumskih
klastera, izraCunate su energije u jednoj tacki (eng. single point — SP) za B3LYP-
optimizovane geometrije. RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(Li,Cl), cc-pwCVTZ-PP(I) energije u
jednoj tacki (najbolji ab initio metod u ovom radu) su izraunate za sve predvidene
izomere kod Li,I®* do n = 4. Za Li1®™® (n = 5,6) i Li,Cl, (n > m, n=1-6, m = 1-3)
vrste, energije osnovnog stanja su izracunate samo za najstabilnije izomere.

IzraGunavanja su izvedena koris¢enjem MOLPRO 2010.1B" programskog
paketa. Geometrijska optimizacija sa B3LYP se izvodi metodom analitickih

1 pri optimizaciji sa RCCSD(T) koriste se numericki gradijenti.®? Za

[33]

gradijenta;
harmonijske vibracione frekvencije, Hesijan matrice su numericki aproksimirane.
Koriséeni su standardni MOLPRO kriterijumi konvergencije: maksimalna komponenta
gradijenta manja od 3-10™ a.u. i maksimalna promena energije manja od 1-10° a.u; ili
maksimalna komponenta gradijenta manja od 3-10“ a.u. i maksimalna komponenta
koraka manja od 3-10 a.u. Dodatno, analiza prirodnih vezivnih orbitala je uradena na
B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) za Linl i B3LYP/cc-pVQZ nivou za LiCln sa NBO

softveromi®! implementiranim u programskom paketu Gaussian03.5*

3.4. O opravdanosti izbora metoda

U ovom delu ¢emo uporediti rezultate za geometrijske parametre i vibracione
frekvencije, dobijene razli¢itim metodama sa razli¢itim baznim skupovima, i
eksperimentalno dostupne podatke, kako bi potvrdili izbor metoda u ovom radu, ali i
mogucnost njihovog uposljavanja u nekim slede¢im izra¢unavanjima kod litijumskih
klastera dopiranih halogenima.

Svi alkalni halidi su ispitivani mikrotalasnom spektroskopijom, i dostupne su
izuzetno precizne ravnotezne duzine veza. ®**" Eksperimentalno dobijena vrednost za
Lil je (2.39191+ 0.00004) A, a za LiCl je (2.02067+ 0.00006) A. Pored ovih,
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eksperimentalni geometrijski parametri su dostupni samo jo$ za vrstu Li;Cl2,?® i oni su
dati u Tabeli 3.3.

Izradunate vrednosti ravnoteznih duzina veza za Lil, Lil*, LiCl i LiCI", dobijene
na razli¢itim nivoima teorije, prikazane su u Tabelama 3.4.1. i 3.4.2. Mozemo videti da,
Sto se ti¢e rastojanja, metoda spregnutih klastera koja ukljucuje samo korelaciju
valentnih elektrona daje netaéne rezultate, za oko 0.2 A vise od eksperimentalnih. Zbog
te ¢injenice, u ovom radu bice predstavljeni samo rezultati dobijeni pomo¢u metode
spregnutih klastera koja ukljucuje korelaciju svih elektrona (kao u Referencit®” za
razliku od CC rafuna u Referencama[4°’4l]). Sledec¢e, perturbaciono uklju¢ivanje
trostrukih ekscitacija u RCCSD ne menja znacajno rezultate, pa mozemo zakljuciti da je
postignuta konvergencija Sto se ti¢e korelacionih metoda. Posmatrajué¢i jednoelektronski
prostor, uticaj prosirenja baznih skupova sa difuznim funkcijama i kod neutralnih i kod
katjonskih vrsta je zanemarljiv; s druge strane, uklju¢enje funkcija za unutrasnje
elektrone, skracuje veze za oko 0.004 A ukoliko se koriste trostruke-zeta baze, dok kod
Cetvorostrukih-zeta baza gotovo da nema uticaja. Za katjone, valentni bazni skupovi
(aug-)cc-pVTZ(-PP) ne konvergiraju pravilno sa CC metodama; dobru konvergenciju sa
veli¢inom baznog skupa daju cc-pwCVXZ(-PP) (X=T,Q) kako sa B3LYP tako i sa
metodom spregnutih klastera.

Tabela 3.4.1. Duzine veza Lil®*Y (u angstremima) izradunate pomoc¢u B3LYP i
CC metoda sa razli¢itim baznim skupovima.

Duzina veze
Bazni skup / Metoda B3LYP RCCSD RCCSD(T) RCCSD? RCCSD(T)"")
cc-pVTZ(-PP) 2.397 2.400 2.400 2.423 2.424
cc-pVQZ(-PP) 2.393 2.380 2.381 2.418 2.420

aug-cc-pVTZ(-PP) 2397 2401 2.403 2.426 2.428
aug-cc-pVQZ(-PP) 2394  2.397 2.380 2.419 2421
Lil cc-pwCVTZ(-PP) 2.393  2.397 2.397 2.419 2.419
cc-pwCVQZ(-PP) 2.393  2.389 2.390 2.416 2.418
aug-cc-pwCVTZ(-PP) 2.397  2.397 2.397 2.421 2.423
aug-cc-pwCVQZ(-PP) 2.394  2.390 2.391 2.417 2.419

Eksperimentalna 2.39191+ 0.00004
cc-pVTZ(-PP) 2720 2720  2.720 2.754 2.755
cc-pVQZ(-PP) 2711 2.670  2.670 2.745 2.746

aug-cc-pVTZ(-PP) 2.720 2.712 2.713 2.755 2.756
aug-cc-pVQZ(-PP) 2.713  2.665 2.665 2.747 2.748
cc-pwCVTZ(-PP) 2.720 2.720 2.720 2.749 2.749
cc-pwCVQZ(-PP) 2.720 2.710 2.709 2.744 2.745
aug-cc-pwCVTZ(-PP) 2.720 2.720 2.720 2.749 2.751
aug-cc-pwCVQZ(-PP) 2.720 2.711 2.711 2.745 2.746
¥ CC metoda koja ukljuuje samo korelaciju valentnih elektrona; ” Ref.”";

Lil*
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Tabela 3.4.2. Duzine veza LiCI®* (u angstremima) izradunate pomoc¢u B3LYP

i CC metoda sa razli¢itim baznim skupovima.

LiCl

LiCI*

Duzina veze

Bazni skup / Metoda  B3LYP RCCSD RCCSD(T) RCCSD? RCCSD(T)?
cc-pvVTZ 2.023  2.029 2.029 2.041 2.043
cc-pvQzZ 2.021 2.021 2.021 2.038 2.040
aug-cc-pvVTZ 2.024  2.026 2.029 2.046 2.049
aug-cc-pvVQZz 2.021 2.018 2.021 2.040 2.043
cc-pwCVTZ 2.018 2.021 2.021 2.034 2.035
cc-pwCVQZ 2.021 2.019 2.021 2.035 2.037
aug-cc-pwCVTZ 2.021  2.026 2.028 2.040 2.043
aug-cc-pwCVvQZz 2.021 2.021 2.023 2.038 2.040
Eksperimentalna 2.02067+ 0.00006

cc-pvVTZ 2.395  2.397 2.398 2.419 2.420
cc-pvQzZ 2.382 2.382 2.382 2.412 2.414
aug-cc-pvVTZ 2.390 2.382 2.382 2.422 2.425
aug-cc-pvQZz 2382 2.367 2.368 2.414 2.417
cc-pwCVTZ 2.382  2.392 2.392 2.413 2.414
cc-pwCVQZ 2.382 2.382 2.382 2.409 2411
aug-cc-pwCVTZ 2382 2.394 2.396 2.416 2.419
aug-cc-pwCVvQZ 2382 2.382 2.383 2.412 2.415

®) CC metoda koja ukljucuje samo korelaciju valentnih elektrona; ” Ref. *"]

Tabela 3.4.3. Teorijski i eksperimentalni podaci za duzinu veze (u angstremima)

i uglove (u stepenima) za Li,Cl,.

Veza Li-ClI Veza CI-Cl Ugao CI-Li-ClI
B3LYP/cc-pVTZ 2.202 3.592 109.3
B3LYP/aug-cc-pVTZ 2.201 3.587 109.2
B3LYP/cc-pvVQZ 2.198 3.582 109.2
RCCSD(T)/cc-pwCVTZ 2.194 3.564 108.6
Eksperimentalni ¥ 2.23+0.03 3.61 +0.03 108 + 4
Y Ref *°

Kod Lil najbolji rezultat (2.393 A) dobijen je sa B3LYP/cc-pVQZ(-PP) i

B3LYP/cc-pwCVT(Q)Z(-PP) metodama, pri ¢emu je odstupanje od eksperimentalne

vrednosti samo 0.001 A; sa metodom spregnutih klastera, 2.397 Ai 2.390 A su najblize
vrednosti eksperimentalnoj [RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP) i RCCSD(T)/cc-pwCVQZ(-
PP) metode, redom]. Valentna trostruka-zeta baza [(aug-)cc-pVTZ(-PP)] sa B3LYP

metodom, daje samo 0.005 A duzu vezu za Lil u poredenju sa eksperimentalnom
vredno$éu i 0.004 A duzu od B3LYP/cc-pwCVTZ(-PP).
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Razmatrajuci rezultate za LiCl u Tabeli 3.4.2., vidimo da se B3LYP vrednosti
poklapaju sa eksperimentalnim sa svim Cetvorostrukim-zeta bazama, dok su odstupanja
kod trostrukih-zeta baza najvise 0.003 A; sli¢na stvar je i kod CC rezultata, s tim da su
odstupanja sa trostrukim-zeta bazama do 0.008 A. Na osnovu vrednosti geometrijskih
parametara za Li,Cl,, datih u Tabeli 3.4.3, mozZzemo reci da se sve teorijske vrednosti
slazu sa eksperimentalnim u okviru greSke. Takode mozemo uociti malu promenu
geometrijskih parametara pri promeni baze kod B3LYP metode: sa aug-cc-pVTZ i cc-
pVQZ dobijaju se isti uglovi, dok se duZine veza razlikuju za 0.003 A i 0.005 A,

Kod katjona Lil* sve trostruke-zeta baze sa B3LYP-om daju istu duZinu veze,
dok valentne Cetvorostruke-zeta baze daju neSto kraca rastojanja. Sli¢no kao kod
neutrala, LiCI" duZine veza za etvorostrukom-zeta bazom poklapaju se kod B3LYP i
CC metoda, dok su kod trostrukih-zeta baza razlike izmedu 0.003 A (cc-pVTZ) i 0.014
A (aug-cc-pwCVTZ).

Kada se wuporedi sa vremenski i kompjutaciono zahtevnom ab initio
RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP) metodom, B3LYP/cc-pVTZ(-PP) daje gotovo identi¢ne
rezultate. Razmotrimo jo$ primer Lil®™: koriste¢i nasu najboliju RCCSD(T)/cc-
pwWCVTZ(-PP) metodu, rezultujuéa Liyl duZina veze od 2.582 A, malo se razlikuje od
B3LYP vrednosti: 2.588 A, 2582 A, i 2.585 A sa (aug)cc-pVTZ(-PP), (aug)cc-
pVQZ(-PP), i cc-pwCVTZ(-PP) baznim skupom, redom; za katjon Li,l*, RCCSD(T)/cc-
pwCVTZ(-PP) duzina veze je 2.528 A, i B3LYP veza sa (aug-)cc-pVTZ(-PP), (aug-)cc-
pVQZ(-PP) i cc-pwCVTZ(-PP) baznim skupom je 2.531 A, 2.523 A, i 2.527 A, &to je
0.003 A duza, 0.005 A i0.001 A kraéa, redom.

Nas zakljucak je da bi za racunanje geometrijskih parametara vecih klastera, tipa
Liolm i LiCly, metoda B3LYP/cc-pVTZ(-PP) (-PP se odnosi na baze sa
pseudopotencijalom za atome joda) bila optimalna. Medutim, za klastere litijuma
dopirane jodom mi smo Kkoristili bazu sa difuznim funkcijama [aug-cc-pVTZ(-PP)] u
cilju poredenja energija neutralnih vrsta sa energijama za anjone pri racunanju
elektronskog afiniteta, hemijskog potencijala i ¢vrstine (eng. hardness). S druge strane,
uz Cetvorostruku-zeta bazu kod LiCl dobijamo rezultate koji se poklapaju sa
eksperimentalnim, pa kako se zadrzavamo na malim klasterima litijuma sa hlorom, kod
kojih povecanje baze od trostruke- do Cetvorostruke-zeta ne produzava mnogo vreme

izra¢unavanja, opredelili smo se za cc-pVQZ bazu. Optimalna CC metoda za geometrije
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klastera ovog tipa bi bila RCCSD/cc-pwCVTZ(-PP); za male kastere, npr., u Ligl(o*”),
RCCSD i RCCSD(T) rastojanja [sa cc-pwCVTZ(-PP) bazom] su ista.

Tabela 3.4.4. Harmonijske frekvencije (u cm ) i ZPVE korekcije (u ki mol™) za
Lit®*, Liyl, Lisl i LiCl izradunate sa B3LYP i RCCSD(T) metodama i aug-cc-pVTZ(-
PP) i cc-pwCVTZ(-PP) baznim skupovima —

Bazni skup / Metoda B3LYP RCCSD(T) Exp.
) ZPVE ) ZPVE )
Lil aug-cc-pVTZ(-PP) 490 2.93 498 9
cc-pwCVTZ(-PP) 492 2.94 499 2.99
Lil* aug-cc-pVTZ(-PP) 295 1.76
cc-pwCVTZ(-PP) 294 1.76 299 1.79
Liol aug-cc-pVTZ(-PP) 235, 315,382 5.58
2 cc-pwCVTZ(-PP) 234,309,386 5.56 256,320,397 5.83
107, 188, 197,
aug-cc-pVTZ(-PP) 318 321 404 9.18
Lisl S on
107, 189, 197, 111, 194, 196,
CC-PWCVTZ(-PP) ‘516 300 404 918 320,332, 410 2%
LiCl cc-pvQZz 641 3.84 6412
cc-pwCVTZ 647 3.87

® Na osnovu infracrvenog spektra izotopske smese Ref. 1]

0,+1)

U Tabeli 3.4.4. su date harmonijske frekvencije za Lil®*, LiCl i najnize

izomere Lizl i Lisl vrsta. Znajuéi eksperimentalne vrednosti samo za Lil (498 cm™ %)
LiCl (641 cm™ I*?), vidimo da se u sludaju Lil, RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP) vrednost
od 499 cm™ odliéno slaze sa eksperimentalnom, i vrednosti dobijene sa B3LYP su
manje za 6-8 cm™; kod LiCl, B3LYP/cc-pVQZ vrednost se potpuno poklapa sa
eksperimentalnom, a RCCSD(T) vrednost odstupa za 6 cm™. Za Liyl, B3LYP
frekvencije su za 10-20 cm™ nize od frekvencija predvidenih sa RCCSD(T); razlika u
ZPVE korekcijama je 0.25 kJ mol™. B3LYP vrednosti za Lizl vrste su prakti¢no
nezavisne od baze; B3LYP i RCCSD(T) ZPVE korekcije se razlikuju za 0.17 kJ mol™.
U radu smo Koristili B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) frekvencije i ZPVE korekcije za

sva izraCunavanja kod Liyl, i B3LYP/cc-pVQZ kod Li,Clp.
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4. Definicije veliCina i oznaka

U ovom odeljku dajemo precizne definicije veli¢ina koje smo u radu koristili za
pracenje promene osobina klastera sa porastom broja izgradivackih atoma. U njih
spadaju: energija vezivanja po atomu, adijabatska i vertikalna energija jonizacije,
hemijski potencijal i hemijska ¢vrstina. Ukratko ¢emo predstaviti i NBO analizu, koja
¢e nam posluziti za opis elektronske strukture klastera. Na kraju odeljka pojasni¢emo

nacin oznacavanja razli¢itih izomera datih klastera.

4.1. Stabilnost

Stabilnost klastera iste veli¢ine moze se porediti na osnovu relativnih energija
razliCitih izomera u odnosu na energetski najstabilniji izomer. To se obi¢no zove
“staticka stabilnost”. S druge strane, “dinamicka stabilnost” se odnosi na relativnu
stabilnost klastera razli¢ite veli¢ine. Mera dinamicke stabilnosti mogu biti vezivna
energija po atomu (eng. binding energy per atom — BE), energija disocijacije (D),
adijabatska (AEJ) i vertikalna energija jonizacije (VEJ), hemijski potencijal () i
hemijska ¢vrstina (eng. hardness — 77).

Vezivna energija po atomu je izracunata za najstabilnije homogene i heterogene
klastere litijuma. Ove veli¢ine su eksplicitno definisane za Li,®™ (4.1.) i LixXn©*
(X=lili Cl) (4.2.), na slede¢i nacin (energije ukljucuju ZPVE korekcije):
nE(Li)—E(Li,)

E (Li,)=
o (4.1)
E (Li") = (n-1)E(Li)+E(Li")—E(Li;)
n
£ (Li X )= ME(LD)+MmEC)—E(Li,X,)
T (n+m) 4.2)
Eb(LinXm+):(n—l)E(Li)+E(Li+)+mE(X)—E(LinXm+)

(n+m)

Energije disocijacije (De) su izracunate kao razlike elektronskih energija (sa
ZPVE korekcijama), E¢ + ZPVE, produkata i reaktanata za sledeée reakcije: LinXy —
Lip.sXm + Li za neutralne, LinXm" — LiniXm + LiT i LinXm' — LinaXm™ + Li za
pozitivnho naelektrisanje klastere. Pokazali smoY da korekcija zbog superpozicije

greSaka u baznom skupu (eng. basis set superposition error — BSSE), izracunata
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metodom protivteZe (eng. counterpoise — CP),*! smanjuje D, za manje od 1 %, pa u

ovom radu nije uzimana u obzir.

Adijabatska energija jonizacije (AEJ) se izracunava kao razlika ukupne
elektronske energije (Ee + ZPVE) relaksiranog (geometrijski optimizovanog) pozitivno
naelektrisanog i relaksiranog neutralnog najstabilnijeg izomera. Vertikalna energija
jonizacije (VEJ) se izratunava kao energetska razlika izmedu katjona sa geometrijom
neutrala i relaksiranog neutralnog klastera.

Hemijski potencijal ( «) je jednak prvom izvodu energije nekog hemijskog
sistema u odnosu na broj elektrona, i odreduje pravac transfera elektrona iz jednog
sistema u drugi. Hemijska Cvrstina (77) je proporcionalna drugom izvodu ukupne
energije hemijskog sistema u odnosu na promenu broja elektrona pri fiksnom rasporedu
jezgara. U sustini, hemijska ¢vrstina meri otpor promeni elektronske raspodele; dakle
veca stabilnost hemijskog sistema je direktno povezana sa ve¢om vrednoséu cvrstine.

Na osnovu aproksimacije konacnih razlika i Kopmansove teoreme, ove veli¢ine

eksplicitno definiSemo na slede¢i nacin: [44]
u=—-(VEJ-VAE)/2 (4.3)
n=VEJ-VAE)/2 (4.4)

Vertikalni afinitet prema elektronu (VAE) izracunava se kao energetska razlika

izmedu anjona sa geometrijom neutrala i relaksiranog neutralnog klastera.

4.2. Analiza prirodnih vezivnih orbitala

U Dodatku B. smo pokazali da se matrica gustine prvog reda moze
dijagonalizovati, pri ¢emu kao svojstvene funkcije dobijamo prirodne orbitale (eng.
natural orbitals — NO), a kao svojstvene vrednosti njihove okupacione brojeve (eng.
occupation numbers — ON).

Vejnhold (F. Weinhold) i saradnici, 1***®! su razvili program za analizu prirodnih
vezivnih orbitala (eng. Natural Bond Orbital- NBO), koji ¢e nam pomo¢i da detaljnije
opiSemo prirodu veza u klasterima. NBO, su ortonormiran skup lokalizovanih prirodnih
orbitala, sa maksimalnim okupacionim brojevima, koje daju precizan opis elektronske
gustine, slican hemijski intuitivnom Levisovom modelu sa usamljenim i vezivnim
elektronskim parovima. U standardnoj NBO analizi, traze se varijaciono optimalni

nacini crtanja dvocentriénih (2c¢) veza i usamljenih parova (eng. lone pair — LP) u
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molekulu, uz uslov maksimalne okupiranosti prvih N prirodnih vezivnih orbitala
(najveéi procenat ukupne elektronske gustine biva smesten u njih). U radu je ukljucena i
potraga za tricentricnim vezama (3c). Sa dostupnim softverom prosirenje na vise od 3c
veze nije bilo moguce izvesti, medutim zakljucci neée zavisti od uklju€ivanja Cetiri-,

pet- ili viSecentri¢nih veza.

4.3. Oznake na slikama

Geometrije svih izomera neutralnih i katjonskih klastera do sedam atoma
(homogeni Lin+1@*Y, hetoregeni Linl®? i Li,Cly®™, n = 1-6, m = 1-3, n > m)
prikazane su na slikama 5.2.1. do 5.2.9. Date su i relativne energije strukturnih izomera,
dobijene kao elektronska energija (sa ZPVE korekcijom) datog izomera u odnosu na
odgovarajuéi najstabilniji izomer.

Za heterogene klastere sa jodom, svaka struktura ima oznaku n.x.y, pri ¢emu je
n broj atoma litijuma, X oznacava naelektrisanje (“n” za neutralne i “c” za katjonske
vrste), dok y daje oznaku y-tog najniZzeg izomera datog klastera. 1zomeri su dodatno
oznaceni empirijskom formulom, simetrijom grupe tacke i osnovnim stanjem. Takode,
na slikama su date duzine veza i uglovi.

Za heterogene klastere sa hlorom, svaka struktura ima oznaku n.m.x.y, pri ¢emu
je dodat broj heteroatoma, m; samo najstabilniji izomeri su dodatno oznaceni

simetrijom grupe tacke i osnovnim stanjem.
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5. Klasteri litijuma

Kako smo definisali vazne pojmove kod klastera i dali osnove teorijskih metoda
koje smo koristili u istrazivanju, u ovom odeljku predstavljamo rezultate.

Pocecemo sa rezultatima za homogene Klastere litijuma, zatim ¢emo predstaviti
rezultate za heterogene Klastere litijum-halogen, a onda u narednom odeljku diskutovati

geometrijsku i elektronsku strukturu ovih klastera.
5.1. Homogeni klasteri litijuma

5.1.1. Pregled literature

Pocevsi od 1980-tih, teorijski su ispitivane geometrije malih klastera alkalnih
metala kao i promena elektronskih osobina i stabilnosti klastera sa porastom broja
atoma. Medu prvima, Kotecki (J. Koutecky) i njegova grupa teorijski su ispitivali proces
rasta litijumskih Klastera na primeru “dimericije” Li, motiva. Rezultati ovih i ostalih
istrazivanja sistematski su dati u preglednom radu Koteckog i Fantuc¢ija (P. Fantucci) iz
1986.1"] Naveséemo osnovne zakljucke koji su tada izvedeni.

Uoceno je da je za objasnjenje rasta klastera jako bitno ukljuciti p orbitale, koje
su kod atoma Li u osnovnom stanju nepopunjene i nemaju prakti¢nog znacaja za opis
osnovnog stanja (u ab initio raunima ove orbitale se nazivaju polarizacione funkcije).
Upecatljiv uticaj p polarizacionih funkcija na strukturu Lis Klastera moze se objasniti
time da one ucestvuju u vezama usled preklapanja sa odgovarajuom linearnom
kombinacijom s orbitala.

Oni su takode pokazali da najstabilnija struktura tetramera, Lis, nije kompaktna
tetraedarska geometrija, ve¢ manje kompaktna rombi¢na struktura. ObjaSnjenje lezi u
mogucnosti da se Sto viSe valentnih elektrona smesti u orbitalu sa jednom ¢vornom
ravni (dva valentna elektrona leZze u orbitali bez ¢vornih ravni). Ovaj zakljucak je
kvalitativno dobar i za klastere tezih alkalnih metala. Pored toga, Jan-Telerov (Jahn-
Teller) efekat takode destabiliSe kompaktnu tetraedarsku strukturu tetramera, a pseudo-
Jan-Telerov efekat izaziva dalju deformaciju od kvadratne do rombi¢ne geometrije za
ove klastere. Kod klastera Lis, Nas i K4 mala dijagonla je priblizno jednaka stranici
romba, pa se ovi klasteri mogu posmatrati i kao deformisani delovi (111) ravni

povrsSinski centrirane ili heksagonalne reSetke.
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Na osnovu ispitivanja prirodnih orbitala ve¢ih klastera pokazano je da su
stabilnije one geometrije klastera kod kojih je okupacioni broj (ON) najviSe popunjene
prirodne orbitale priblizno jednak O ili 2; kod klastera sa neparnim brojem elektrona ON
ne odstupa puno od vrednosti 2, 1 ili 0. Dodatno, kod stabilnih struktura Klastera,
ocekuje se da energetska razlika izmedu osnovnog i prvog pobudenog stanja sa viSom
multipletno$¢u ne bude previse mala. Suprotno, manje stabilne geometrije klastera
imaju nekoliko stanja sa energijama bliskim energiji osnovnog stanja. Dakle, osnovna
stanja klastera pri optimalnoj geometriji su gotovo uvek singletna za klastere sa parnim
brojem elektrona i dubletna za klastere sa neparnim brojem elektrona.

Za kraj, postavljeno je pitanje da li za detaljno kvantnomehanicko ispitivanje
klastera alkalni metala vredi utroSiti kompjutaciono vreme. Oni su zakljucili da vredi, i
da razmatranje elektronske i geometrijske strukture, kako neutralnin tako i
naelektrisanih klastera, zajedno sa mogué¢im putevima rasta klastera (i fragmentacije),
moze objasniti mnoge osobine klastera, poput eksperimentalno utvrdene povecane
stabilnosti klastera odredene veli¢ine, ili npr. magnetnih osobina. Informacije o obliku
energetske hiperpovrsi i promeni energije sa geometrijom mogu pomoéi u razumevanju
spektroskopskih osobina klastera. Uz sve to, osnovni zakljucci izvedeni za klastere
alkalnih i ostalih s-p metala, mogu se uzeti kao polazna tacke pri ispitivanju
komplikovanijih klastera prelaznih metala.

Nakon njih, i ostali istrazivaci su mislili da vredi utroSiti vreme na ispitivanje, pa
je do sada objavljen veliki broj radova o homogenim klasterima alkalnih metala. Kako
¢e nam homeogeni klasteri litijuma posluziti za poredenje sa heterogenim, koji su tema
ovog rada, naveséemo samo reprezentativne teorijske i eksperimetnalne radove u
kojima su sistematski ispitivani homogeni klasteri litijuma. Ovi radovi ukljuc¢uju MP2 i
CISD optimizovane geometrije Rao (B. Rao) i Jene (P. Jena),[***) MRDCI skalirane

geometrije i energije kod Bonagié-Kotecki i ostalih (V. Bonacic-Koutecky et al.),?*!

uporednu analizu Roseja (R. Rousseau) i Marksa (D. Marx),®2*1 DFT rezultate,® i
analizu stabilnosti klastera litijuma i drugih alkalnih metala.®® Rezulati na najvisem
nivo teorije za Li\®™ (n = 1-4) objavili su Veler i ostali (S. Wheeler et al.)®**" na
CCSD(T)/cc-pwCVQZ nivou; za Li,®*™ (n = 5-7) Aleksandrova (A. Alexandrova) i
Boldirev (A. Boldyrev)®® na CCSD(T)/6-311+G(2df) nivou; i za Lis®* Temelso (B.

Temelso) i Seril (C. Sherrill)®® na CCSD(T)/cc-pCVQZ nivou. Dalje, Taj i ostali (T.
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Tai et al.)® su objavili energetske osobine najnizih izomera Li, (n = 2-8) koristeci
precizne G3B3 i CCSD(T)/CBS metode. Nedavno, stohasticke metode razli¢ito
implementirane su koriS¢ene za ispitivanje konformacionog prostora litijumskih
klastera.®#%%  v/isoko-spinska stanja tetraedarnog Lis; klastera su takode
ispitivana.[e“*es] Eksperimentalne rezultate za energije jonizacije i vezivne energije
objavili su Dugord i ostali (P. Dugourd et al.),®® Bre¢ignak i ostali (C. Brechignac et

al.)!*" i Beni¢ou i ostali (E. Benichou et al.).l*®

5.1.2. Geometrijske strukture kod Li,(®+1) (n=1-7)

Kao Sto smo naveli, dosta teorijskih i eksperimentalnih radova je objavljeno o
homegenim klasterima litijuma. Medutim, radi poredenja sa rezultatima za heterogene
klastere (Linl®*™ i Li,Cln®*Y), optimizovali smo geometrije i izradunali vibracione
frekvencije homoginih klastera (Lin+1®*, n= 1-6) na B3LYP/aug-cc-pVTZ nivou
teorije. IzraCunati strukturni parametri za niskoenergetske izomere, zajedno sa
reprezentativnom teorijskim rezultatima ranije objavljenim,®59%! dati su na Slikama

5.1.1. za neutralne i 5.1.2. za pozitivno naelektrisane klastere.

B3LYP/ aug-cc-pVTZ 3.008

B3LYP/ aug-cc-pVTZ 2692 B3LYP/ aug-cc-pVTZ 2752 \ CCSD(T) cc-pwCVQZ™” 2987
CCSD(TY/ cc-pwCVQZ [47] 2674 CCSDITY/ cc-pwCvQzi47] 2761 f 734,
Experimental 1] 2673 Experimental 1] 71.8 i

G P

B3LYP/aug-cc-pVTZ  2.809
CCSD(T)/ANO-RCC™ 2,840

2.809

3.288

Li, (C,, 'B)) Li, (D, 'A) Li, (D, ’A,)

AE=0.0 kJ/mol AE=32.9 kJ/mol
3.021

B3LYP/ aug-cc-pVTZ  3.021 /
CCSD(TY/6-311+G* 3.06 |
+ 2 . Li, —T i
Li; (C,,, 'B)) Li, (C,,’A)

AE=0.0 kJ/mol AE=2.4k)/mol Li, (D, ’A,")
AE=0.0 kJ/mol

Li, (Do, 'Z,)

B3LYP/ aug-cc-pVTZ  2.966 2973
CCSD(T)/6-311+G*™ 2.99 2.99
; ¢ ¥

B3LYP/aug-cc-pVTZ 2970

o
B3LYP/ aug-cc-pVTZ 2795 B3LYP/aug-ccpVTZ  3.147 CCSD(T)/ cc-pCVQZ™ 2,958

CCSD(T)/ cc-pCvQz™ 2.813 CCSD(T)/ cc-pCvQZ™ 3.113
P P 4
- » B3LYP/ aug-cc-pVTZ /

2995 /

Li; (D, 'A,) Li, (C.,'A) :
AE=0.0kJ | =11.

/mol AE=11.8 kJ/mol Li, (D, 'A) Li, (C,,’A)
_ . _ _ AE=192k/mol AE=105K)/mol
Slika 5.1.1. Strukturni izomeri neutralnih Li, (n= 1-7) Kklastera. Relativne energije (sa
ZPVE korekcijama) su izracunate sa B3LYP/aug-cc-pVTZ. Duzine veza su u

angstremima, a uglovi u stepenima.
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B3LYP/ aug-cc-pVTZ 3.098
CCSD(T)/ cc-pwCVQZ ™ 3.128 B3LYP/ aug-cc-pVTZ 3.086

B3LYP/ aug-cc-pVTZ 2953 CCSD(T)/ cc-pwCVQZ ™ 3.121

B3LYP/ aug-cc-pVTZ 3.069 y
CCSD(T)/ cc-pwCVQZ ™" 3.099 /
Experimentally] 3.1

@ @ Li," (D, 'B.) Li," (C,°A)

Li," (Do, °Z,) Li,” (D,, 'A)1 AE=0.0 kJ/mol AE=12.2 kJ/mol

B3LYP/ aug-cc-pVTZ  3.143
CCSD(T)/6-3114G* 7 3.16

/
B3LYP/aug-cc-pVTZ  3.049 /3.08
CCSD(T)/6-311+G* ™ 3.00// 3.10

B3LYP/ aug-cc-pVTZ = 3.061 B3LYP/aug-ccpVTZ  3.012 N
CCSD(T)/6-311+G* ™ 3.1 MP2/6-311G* ™ @» 303
¢ / 3,049
3.00

Li,” (D, 'A)) Li," Dz, 'A) Li," (G, °A) Li," (C,, ’B)
AE=0.0 kJ/mol AE=7.6 kJ/mol AE=44.0 kJ/mol AE=0.0 kJ/mol

B3LYP/aug-cc-pVTZ 3.035
MP2/6-311G*"” 3.06
B3LYP/aug-cc-pVTZ  3.179 5
CCSD(T)/6-311+G* * 3.02

2 / 2.809
- 293 P

3.101
, 319

B3LYP/ aug-cc-pVTZ /

3011/ 3011

Li," (D, 7A])
AE=53.3 kJ/mol

Li, (C,'A) Li," (D, 'A")
AE=23.4 kJ/mol AE=0.0 kJ/mol

Slika 5.1.2. Strukturni izomeri katjonskih Li," (n= 1-7) klastera. Relativne energije (sa
ZPVE korekcijama) su izracunate sa B3LYP/aug-cc-pVTZ. Duzine veza su u

angstremima, a uglovi u stepenima.

5.1.3. Stabilnost Liy(®+) (n =1-7)

Vezivne enrgije (VE) po atomu su izraCunate za najstabilnije izomere. Ova
veli¢ina je definisana u odeljeku 4.3. u jednacini (4.1). Izracunate vrednosti VE po
atomu za homogene klastere litijuma, na dva nivoa teorije, B3LYP/aug-cc-pVTZ i
RCCSD(T)/cc-pwCVTZ//IB3LYP/aug-cc-pVTZ, su prikazane u tabeli 5.1.1. Radi
poredenja, date su reprezentativne ranije teorijske °°° i eksperimentalne®” vrednosti.
Eksperimentalne vrednosti za vezivne energije katojnskih Li," (n = 2-7) su dobijene na
osnovu jednomolekularne disocijacije; eksperimentalne vrednosti neutralnih Li, klastera
su dobijene posredno iz vezivnih energija katjonskih klastera i ranije objavljenih
eksperimentalnih energija jonizacije.'® Mozemo videti da se rezultati, dobijeni pomoéu
RCCSD(T)/cc-pwCVTZ/IB3LYP/aug-cc-pVTZ energija u jednoj tacki, odlicno slazu sa
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ranijim teorijskim rezultatima, unutar 0.02 eV (osim za Lis", gde je razlika 0.03 eV, ali
trebalo bi re¢i da su raniji teorijski rezultati dobijeni sa dvostrukom-zeta bazom). Osim
toga, ovi rezultati se dobro slazu i sa eksperimentalnim vrednostima — razlike su manje
od 0.05 eV. Jedino vece odstupanje je za neutralni Lis (0.09 eV), ali ranije je

B da uzrok moze biti koris¢enje pogresne energije jonizacije za

zaklju¢eno
eksperimentalnu vrednost vezivne energije. Rezultati dobijeni na osnovu B3LYP/aug-
cc-pVTZ energija su u dobroj saglasnosti sa CC i eksperimentalnim rezulatatima samo
za male katjonske klastere do n = 4. Dodatno, predstavljene su vezivne energije po
atomu za neutralne klastere do deset atoma, jer je objavljeno da klaster Lis ima izrazenu
stabilnost.*2%% Ukratko, RCCSD(T) energije u jednoj tacki za B3LYP optimizovane
geometrije i ZPVE korekcije mogu se koristiti za predvidanje vezivnih energija
homogenih klastera litijuma umesto vremenski zahtevnih optimizacija geometrija i
raunanjana frekvencija sa RCCSD(T).

Tabela 5.1.1. Vezivne energije po atomu (u eV) za najstabilnije homogene

klastere litijuma.

Lins1 Vezivne energije po atomu Prethodni teorijski ~ Eksperimentalni
Li; 0.44%0.51" 05190529 0.53"
Lis 0.47%0.53" 0.5490.549 0.50"
Liy 0.62%0.72" 0.7290.739 0.63"
Lis 0.65%0.75" 0.75%0.769 0.78"
Li 0.74%0.86" 0.86 % 0.869 0.88"
Liy 0.83%0.94" 0.92%90.929 0.91"
Lig - 0.969 0.95"
Li - - 0.92"
Lis - - 0.98"
Li,* 0.64%0.64" 0.64 9 0.65"
Lis* 0.94%0.95” 0.96 % 0.93"
Lis* 0.86%0.88" 0.89° 0.90"
Lis* 0.95%1.01" 1.029 1.05"
Lig* 0.97%1.03" 1.00" 1.08"
Li;* 1.04%1.11Y 1.129 1.11"
¥ B3LYP/aug-cc-pVTZ. ® SP RCCSD(T)/cc-pwCVTZ, sa B3LYP/aug-cc-pVTZ
geometrijama ZPVE korekcijama. © CCSD(T)/cc-pwCVQZ, Ref. F&571 @ gp
CCSD(T)/ 6-311+G(2df) sa CCSD(T)/6-311+G* geometrijama ZPVE korekcijama,
Ref. B8 CCSD(T)/cc-pCVQZ sa CCSD(T)/cc-pCVDZ ZPVE korekcijama, Ref.
5919 cCSD(T)/cc-pCVDZ Ref. B9 9 Sp CCSD(T)/CBS, ukljucujuéi unutradnji-
valentni elektroni i skalarne relativisticke korekcije, sa B3LYP/aug-cc-pVTZ
geometrijama i ZPVE korekcijama, Ref. ) iz dodatnih informacija. " Ref. 7],
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U tabeli 5.1.2. date su izraCunate AEJ za homogene klastere litijuma na dva

nivoa teorije, B3LYP/aug-cc-pVTZ i RCCSD(T)/cc-pwCVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ;
raniji rezultati,®"*®®° j eksperimentalne vrednosti. Poredenje vrednosti dobijenih sa
RCCSD(T)/cc-pwCVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ i eksperimentalnih rezultata pokazuje

odli¢no slaganje, osim za slucaj neutralnog Lis (sli¢no kao za vezivne energije); takode

naSe RCCSD(T) vrednosti se gotovo poklapaju sa CCSD(T)/CBS rezultatima.

Trend u vrednostima energija jonizacije zan =1 do n =7 je opadajuci; zan = 3 i

n =5 EJ su posebno niske; uo¢imo joS da neutralni klasteri sa zatvorenim ljuskama u

osnovnom elektronskom stanju (Liy, Lis, Lis) imaju vece vrednosti EJ nego klasteri sa

neparnim brojem elektrona (Lis, Lis, Li7).

(u eV) za homogene klastere litijuma

Tabela 5.1.2. Izracunate adijabatske (AEJ) i eksperimentalne energije jonizacije

Lin
Li
Li;
Lis
Lis
Lis
Lis
Liz

AEJ

5.62%5.39"
5.23%5.13"
4229 411"
4.66% 4.73"
4.14% 4.06
4.24% 433"
4.16% 3.99"

Prethodni teorijski

5.349539%
5.1495.14°9
41194119
4749 4.68°
4.009 4.06°
42994329
3.95%3.99°

Eksperimentalni
5.391719"
5.1127 + 0.00039
4.08+0.1"
431+0.1" 4.70+0.05"
4.02+0.1"
420+0.1"
3.94+01"

a’B?,l_YP/augcchTz ®) sp RCCSDa)mcprVTz %1B3LYPMU%cchTZ
geometijama i ZPVE korekcijama. >
CCSD(T)/6- 311+Gg2df)
korekcijama.Ref. [

i skalarne relativistiCke korekcije, sa B3LYP/au
korekcijama, Ref. %
eksperimentalna vrednost na osnovu simulacije spektra, Ref. [601

1 0 Ref, 0]

) CCSD(T)/cc-pwCVQZ, Ref.
CCSD(T)/6-311+G*
)SP CCSD(T)/CBS, uklju¢ujuéi unutradnji-valentni elektroni
cc pvTZ geometrljama i ZPVE
) Ref. 8 ) ponovo pridruzena

geometijama i ZPVE
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5.2. Heterogeni klasteri litijuma

5.2.1. Pregled literature

Sposobnost litijuma da gradi klastere sa razli¢itim elementima je dobro poznata.
Ispitivane su strukturne i vezivne osobine bor-litijum klastera,®®"*~"4 Klasteri litijuma
dopirani  aluminijumom,”™ ™ meSoviti silicijum-litijum klasteri,/""”" Li,Ge,® %8
Li,O® i (Li,0), Klasteri.®¥ Zatim, mali litijum-halogen,® Li,F.®,  LiFos
klasteri,®5#”] megoviti natrijum-litijum,® hidrogenizovani klasteri litijuma,®®® i mali
bimetalni Li,Cun®®Y Li,Mgl®** i Li,Bel®** su takode ispitivani; interakcije sa
ugljen-monoksidom,®™ CN" anjonom®® ili razli¢itim funkcionalnim grupama®”’ su
nedavno objavljeni.

Slejer (P. v. R. Schleyer) i ostali® su teorijski dokazali, po prvi put, da su
klasteri tipa Li,X (n>1, X halogen) termodinamicki stabilni, iako imaju neobi¢nu
stehiometriju i1 krSe predvidanja zasnovana na oktetnom pravilu, bar formalno.
Vezivanje u ovim klasterima je opisano kao elektrostaticka interakcija izmedu
negativnhog X  jona i pozitivno naelektrisnog litijumskog “kaveza”. Ovaj kavez se
formira od molekulskih orbitala (MO) primarno sastavljenih od 2s atomskih orbitala
(AO) svih atom litijuma. ViSak elektrona (deveti, deseti, itd. valentni elektron) je
smesSten u ove orbitale, koje su antivezivne izmedu litijuma i halogena, ali vezivne
izmedu svih atoma litijuma. Ove vrste su nazvane ‘“hiperlitijumski” (eng.
hyperlithiated) klasteri, a opSti fenomen je nazvan “hipermetalizacija” (eng.
hypermetallation). Sli¢an pristup objasnjenju hemijskog vezivanja u LinX (n =311 5; X
= F, CI) klasterima su imali Ivanic (J. Ivanic) i ostali:®* ove vrste sadrze male klaster Li
atoma koji su vezani za halogen jonskom interakcijom. Prim¢eno je da Li atomi koji su
najdalje od elektronegativnog halogena imaju negativno parcijalno naelektrisanje, dok
unutrasnji Li atomi imaju pozitivno naelektrisanje. Otprilike u isto vreme Boldirev (A.
Boldyrev) i ostali™® % su objavili da klasteri tipa MoX (M je alkalni metal i X
halogen) imaju nize energije jonizacije (EJ) od atoma alkalnih metala. U vezi sa tim,
ove klastere su nazvali “superalkali”. Snizenje EJ oslikava Cinjenicu da je najviSa
popunjena molekulska orbitala (HOMO) manje stabilna nego s AO kod alkalnih metala,
usled antivezivnog karaktera izmedu atoma metala i halogena.

Jokojama (K. Yokoyama) i ostali®®®" su otkrili da Li,Fy.1 (n = 2-5) klasteri mogu

imati hiperlitijumsku konfiguraciju (eng. hyperlithiated configuration — HLC) u kojoj je
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nespareni elektron delokalizovan na svim Li atomima (energetski povoljnije samo za n
= 2) i razdvojenu konfiguraciju (eng. segregated configuration — SC) sa lokalizovanim
nesparenim elektronom. U drugoj vrsti konfiguracije uocena je razdvojenost elektronske
strukture na metalni i jonski deo. Takode, objavljeno je da energija jonizacije
predstavalja korisni indikator elektronske strukture klastera ove vrste, jer stabilnost
HOMO jako zavisi od lokalizacije elektrona.

Aleksandrova (A. Alexandrova) i Boldirevi™™! su predstavili koncept o-
aromaticnosti za objasSnjenje hemijskog vezivanja u klasterima metala glavnih grupa.
Oni su diskutovali Liz" (trougaona struktura) i Lis~ (linearna struktura). Hemijsko
vezivanja u Lis* moZe se objasniti preko potpuno delokalizovanih vezivnih c-MO, koje
se sastoje od 2s AO tri Li atoma. Medutim, oni su koristili jezik c-aromati¢nosti:
struktura Lis" predstavlja rezonanciju tri klasi¢ne strukture sa jednom dva-centra dva-
elektrona (2c/2e) vezom. Nasli su da Liz* ima visoku stabilnost izrazenu preko velike
rezonantne energije. Takode, mala energija jonizacije odgovarajuéeg neutrala,
superalkalnog Lis radikala, potvrduje visoku stabilnost katjona. Cak i dodatak CI
anjona, malo perturbuje c-aromaticnu HOMO u LisCl u odnosu na izolovana Lis".
Shodno tome, Li3Cl je takode veoma stabilan. Pravilo za broj elektrona kod o-
aromati¢nosti je 4n+2 (ukoliko su samo s-AO odgovorne za vezivanje). Za o-
antiaromati¢ne vrste pravilo je 4n. Li; anjon je dobar primer oc-antiaromati¢nog
sistema, gde se dve delokalizovane MO mogu aproksimativno lokalizovati u dve 2c/2e
veze, a linearna struktura Lis se moze formalno smatrati klasiénom strukturom.
Antiaromati¢nost se manifestuje kroz smanjenje stabilnosti molekula. Ovo je dokazano
nizom energijom vezivanja kod Liz u poredenju sa Lis".

Li,Xm Kklasteri se eksperimentalno ispituju masenom spektrometrijom i
merenjem jonizacione energije. Neutralni i naelektrisani klasteri litijuma sa halogenim
elementima tipa LinXm (X = F, Cl, Br i I; n > 1) su dobijeni termalnom jonizacijom u
masenom spektrometru,1041104-10°

Nedavno su objavljeni prvi DFT i CC teorisjki rezultati geometrija i energija
jonizacija za energetski najnize izomere neutralnih i pozitivno naelektrisanih litijum-jod
klastera, Li,l (n = 1-5).%*1 U ovim radovima naglasak je stavljen na dobijanje
neutralnih klastera u Knudsenovoj ¢eliji kao hemijskom reaktoru smeStenom u

jonizacionu komoru masenog spektrometra, i njihovu detekciju; energije jonizacije
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dobijene teorijski i eksperimentalno su uporedene. Ubrzo nakon toga sistematski su
ispitivane strukturne i energetske osobine svih niskoenergetskih izomera Li,I®*™ (n =
1-6) klastera. Takode, nadene su geometrije i izraCunata stabilnost najnizih izomera
neutralnih Li-l, Ligl i Ligl vrsta. Rezultati tih istraZivanja, objavljeni u Referencit®, uz
rezultate iz Referencel®, bice predstavljeni u ovoj disertaciji.

Klasteri tipa Li,Cl (n = 1-7) teorijski su ispitivani pomocu B3LYP/6-
311g+(2d,2p) metode;**®! date su geometrije i energetske osobine. U ovoj disertaciji
bi¢e predstavljeni rezultati novih isptrazivanja, DFT i RCCSD(T) rezultati koji se

0,+1

odnose na Li,Cln®™ (n = 1-6, m = 1-3, n > m) klastere.

5.2.2. Geometrijske strukture kod Linl(0+) (n = 1-6)

Strukturni izomeri
Geometrije svih neutralnih i katjonskih izomera klastera (strukture globalnih i

lokalnih minimuma na hiperpovrsi potencijalne energije) do sedam atoma (Lin®*"

yN=
1-6) su prikazani na Slikama 5.2.1. i 5.2.2. Na Slici 5.2.3. predstavljni su energetski
najnizi izomeri Klastera Li;l, Ligl i Ligl. Oznake smo pojasnili ranije. U Tabelama 5.2.1
i 5.2.2 su date relativne energije, ZPVE korekcije i niske/imaginarne frekvencije (u cilju
razlikovanja struktura koje su pravi minimumi i struktura koje mogu biti prelazna
stanja).

Kod neutralnih klastera, mozemo videti da se atom joda uvek nalazi spolja
(dakle, nije okruzen Li atomima). 1zomeri 2.n.2 (linearni Li-Li-I) i 3.n.2 (Cay struktura)
su oko 60 kJ mol™ iznad odgovarajué¢ih planarnih struktura koje su globalni minimumi.
Za Li4l ukupne energije planarnog 4.n.1i 3D 4.n.2 sli¢ne: 4.n.1 je stabilniji za oko 8 kJ
mol™. Energetski najnizi Lisl i Ligl izomeri imaju planarnu i 3D kompaktnu strukturu,
redom. Izomeri 6.n.2 i 6.n.3 su gotovo degenerisani. Nasuprot neutralnim klasterima, u
mnogim Kkatjonskim strukturama atom joda zauzima unutrasnju poziciju: ovo je slucaj
kod energetski najnizih izomera Lizl™ i Lisl®, i u svim 3D otvorenim strukturama drugih
katjonskih vrsta. Nakon jonizacije, geometrije rezultujucih katjonskih klastera su
znacajno izmenjene U 0dnosu na njihove odgovarajuée neutralne vrste, osim za 3.n.2 —
3.c2, 4n2— 4.c.l, i 6.n1 — 6.c.l. Treba napomenuti da smo nekoliko katjonskih
vrsta, koje imaju vibracione modove sa frekvencijama blizu nule (u opsegu oko 20 cm™

do 20i cm™) predstavili kao strukturne izomere; to smo uéinili iz dva razloga: ako su
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ove stacionarne tacke na blagim prevojnim delovima povrSi, one nisu daleko od

minimuma; osim toga, ove frekvencije su u sustini nula u okviru numericke preciznosti

pri izradunavanju veoma ravne potencijalne povrsi. Dakle, tri strukture, 4.c.3 (Cs, 'A"),

5.c.2 (C, 2A), i 6.c.4 (Cy1, 'A) imaju male imaginarne frekvencije od 4i , 8i i 4i cm™,

redom, dok su sa cc-pVQZ(-PP) baznim skupom ove frekvenije 10 cm™, 10i, i 0.5i cm™,

redom. Dakle, konacan zakljuc¢ak zahteva uposljavanje preciznijih metoda.

Tabela 5.2.1. Relativne energije (koje ukljucuju nultu vibracionu energiju —

ZPVE) i ZPVE neutralnih Liyl klastera. AE i ZPVE su u kJ mol™.

Vrsta
Lil
Liol
Lisl

Lial

Lisl

Ligl

Oznaka
1.n.1 (Con, '3
2.n.1 (Cyy, ?Ay)
2.n.2 (Cory, 23
3.n.1 (Cyy, A1)
3.n.2 (Cay, 'A1)
4.n.1(Cs, 2A)
4n.2 (Cs, *A"
5.n.1 (Cay, *A1)
5.n.2 (Cs, *A)
5.n.3 (Cs, 'A)
5.n.4 (Cay, "A1)
6.n.1 (Cs, °A)
6.n.2 (Cy, °A)
6.n.3 (Cy, °A)

AE
0.00
0.00
57.01% 61.10"
0.00
57.35% 58.33"
0.00
12.24% 7.81"
0.00
13.97%
25.89%
28.70%
0.00
16.92%
17.83%

ZPVE
2.93%
5.58 % 5.56°
3.67%
0.18%9.19%
759
11.37% 8.67
11.20%
14.47% 14.269
15.68%
14.56%
14.37%
19.15%
18.64%
18.19%

geometrijama i

® B3LYP3/aug-cc-pVTZ(-PP) ® SP RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP) sa
B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP)
9 UB3LYP/cc-pVQZ(-PP) Ref. MI. 9 RcCSD/cc-
korelacijom samo valentnih elektrona u RCCSD, Ref. (411,

ZPVE Kkorekcijama.
E)VTZ(—PP), sa
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Tabela 5.2.2. Relativne energije (koje ukljuCuju nultu vibracionu energiju —
ZPVE), ZPVE i male/imaginarne frekvencije katjonskih Li,l" klastera. AE i ZPVE su u

kJ mol™, frekvencije u cm™.

Mala/imaginarna

Vrsta Oznaka AE ZPVE ..
frekvencija
Lil"  1.c.1(Cuy, “I0) 0.0 1.76%
Liol*  2.c.1(Ca, *Ay) 0.0 5.09 4,729
Lt 3¢1(Cs ’A) 0.0 6.55% 6.49%
3 3.c.2 (Cav, 2A1) 19.69% 20.63" 7.99%
4.c.1 (Cay, *Ay) 0.0 12.82%
Lt 4e2(Cs IA) 17.16% 21.13" 10.20%
4 4.c.3 (Cs, 'A) 17.30% 25.80" 9.31% 4i ¥
4.c.4 (D2g, "Ay) 102.00% 102.55" 7.97%
5.c.1 (Cs, 2A) 0.0 15.00% 14.95%
Lisl*  5.c.2 (Cs, ?A) 40.14% 11.13% 8i,19?
5.¢.3 (Cav, 2A1) 43.91% 11.52%
6.c.1 (Cs, *A) 0.0 18.92%
Lt 862(Cay, 'A) 5.26% 18.91%
® 6.¢.3 (D2g, “Ay) 29.77% 15.60% 17,179
6.c.4 (Cy, 'A) 43.69% 13.98% 4i, 11, 14?

9 B3LYP3/aug-cc-pVTZ(-PP) ¥ SP RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP) sa B3LYP/aug-cc-
PV TZ(-PP) geometrijama i ZPVE korekcijama. © UB3LYP/cc-pVQZ(-PP) Ref.[*¥!, &
RCCSD/cc-pVTZ (-PP), sa korelacijom samo valentnih elektrona u RCCSD, Ref.[*!,
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B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP) 2397

RCCSD(T)/ cc-pwCVTZ (-PP) 2397 B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)  2.588 B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) 2433 3.133
Experimental”™ 2.392 RCCSD(T)/ cc-pwCVTZ(-PP) 2.582 RCCSD(TY/ cc-pwCVTZ(-PP) 2426 3.138
T.n.1 2.n.2
R : 2
Lil (€., '3) 9 Li)l (C.., %)
Li,l (C,,,’A,) AE=61.1 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol
B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
2.609

B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP) . B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
N 2778

2777
3.n.11 3.n.2 4.n.1 4.n.2
Li,l (G, 'A) Li,l (G, 'A) Li,l (C, A" Li) (C, °A"
AE=0.0 kJ/mol AE=58.3 kJ/mol AE=0.0 kJ/mol AE=7.8 kJ/mol

B3LYP/yg-cc-pVTZ(-PP) 3.001

)

< s
5.n.1 5.n.2 5.n.3 5.n.4
Lil (G, 'A) Lil (C, A Lil (C,'AY Lil (C,,,'A)
AE=0.0 kJ/mol AE=14.0 kJ/mol AE=25.9 kJ/mol AE=28.7 kJ/mol

B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
2695,

\ B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP) / | T 2635

6.n.1 6.n.3
Li (C, *A) LiJ (C,°A) Ligl (C,*A)
AE=0.0 kJ/mol AE=16.9 kJ/mol AE=17.8 kJ/mol

Slika 5.2.1. Strukturni izomeri neutralnih Li,I (n=1-6) klastera. Relativne energije (sa
ZPVE korekcijama) su izratunate sa RCCSD(T)/cc-pwCVTZ za n=1-4 i sa
B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) za n=5,6. Duzine veza su u angstremima, a uglovi u

stepenima.
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B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)  2.720 B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
RCCSD(T)/ cc-pwCVTZ(-PP) 2.720 2587

Qje B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP) 2531

1.c.1 1 RCCSD(T)/ cc-pwCVTZ(-PP) 2.528 1350 7 o -
Lil" (C..,, ')
- 3.c.1 3.c.2
B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
8
)

B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)

B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
2675

3.078
2.1 Li,l" (C, *A) Li,l" (G,,, "A)
Lil' (G, 'A) AE=0.0 kJ/mol AE=20.6 kJ/mol

2.831

B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)

2994
2618 2486
w ~ 2967

a5 B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
N 2.840

2.841

B

4.c.1 4.c.2 4.c.3 4.c.4 .
Li,l" (C,, 'A) Ll (C, 'A") Li,l' (C,'A) Li,I" (D,,, 'A)
AE=0.0 kJ/mol AE=21.1 kJ/mol AE=25.9 kJ/mol AE=102.6 kJ/mol

B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)

5.c.1 5.c.3
Li,Jl" (C, *A) Lil (C,,,’A) Li,l" (C,, *A)
AE=0.0 kJ/mol AE=43.9 kJ/mol AE=40.1 kJ/mol

B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)

2827 3.022, 825
2570
- 3.000
B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)
6.c.4
Lil" (C..'A)
\ AE=43.7 kJ/mol
6.c.1 6.c.2 6.c.3
Lil" (C.'A") LiJl" (C,,'A) LiJ" (D,,'A)
AE=0.0 kJ/mol AE=5.3 kJ/mol AE=29.8 kJ/mol

Slika 5.2.2. Strukturni izomeri pozitivno naelektrisanih Li,l" (n=1-6) klastera. Relativne
energije (sa ZPVE korekcijama) su izracunate sa RCCSD(T)/cc-pwCVTZ za n=1-4 i sa
B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) za n=5,6. Duzine veza su u angstremima, a uglovi u

stepenima.
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B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)

2.709 2709
2.794

B3LYP/ aug-cc-pVTZ(-PP)

3.303 \ /o 2489

7.n.1

Lil (C, 'A) 8.n.1 9.n.1
Li,l (C, °A") Ligl (C,, 'A)

Slika 5.2.3. Najnizi strukturni izomeri neutralnih Li;l, Ligl i Ligl klastera, dobijeni
pomocu kik procedure i sa B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) metodom.

5.2.3. Geometrijske strukture LinClm(©®*1) (n=1-6,m=1-3,n> m)

Strukturni izomeri

Geometrije svih neutralnih i katjonskih izomera klastera do sedam atoma
(LinCln®™ n = 1-6, m = 1-3, n > m) su prikazani na Slikama 5.2.4 do 5.2.9. U
Tabelama 5.2.3 i 5.2.4 su date relativne energije, ZPVE korekcije i niske/imaginarne
frekvencije, izraCunate na B3LZP/cc-pVQZ nivou.

Kod netralnih klastera litijuma sa jednim atomom hlora, Li,Cl (n = 1-6) (Slika
5.2.4.), mozemo uo¢iti da su strukture jako slicne odgovaraju¢im Linl klasterima (Slika
5.2.1). Ponovo, heteroatom se nalazi na spoljnim pozicijama. Razlika je Sto kod klastera
sa Sest atoma (LisCl) nalazimo samo dva minimuma, u odnosu na cCetiri kod Lisl
klastera.

Za katjone Li,CI" (n = 1-6) (Slika 5.2.4.), takode uvidamo sli¢nosti sa Linl"
klasterima (Slika 5.2.2). Napomenimo i razlike: najnizi izomer sa tri atoma, Li,CI"
(2.1.c.1) sada ima linearnu geometriju za razliku od odgovarajuceg Linl"; izomeri
4.1.c.2 i4.1.c.3 imaju bliske energije najnizem izomeru, 4.1.c.1 — razlike su 7.9 kJmol™*
i 9.8 kd/mol™, redom; kod veéih klastera, sa $est i sedam atoma, imamo po dodatna dva
izomera; iz tabele 5.2.4. vidimo da svi katjoni Li,CI" (n = 1-6) imaju samo realne
frekvencije, s napomenom da strukture 5.1.c.3, 5.1.c.4, 6.1.c.4 i 6.1.c.6 imaju neke

modove sa frekvencijama manjim od 20 cm™.
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Tabela 5.2.3. Relativne energije (koje ukljucuju nultu vibracionu energiju —

ZPVE), ZPVE i male/imaginarne frekvencije neutralnih Li,Cl, (n = 1-6, m = 1-3, n >
m) klastera dobijene pomo¢u B3LYP/cc-pVQZ metode. AE i ZPVE su u k] mol?,

frekvencije u cm™,

Vrsta
LiCl
Li,Cl

LisCl
LisCl

LisClI

LisClI
Li>Cl,

LisCl,

LisCl,

LisCl,

LisCls

LisCl3

Oznaka

1.1.n.1 (Cov, 139
2.1.n.1 (Cyy, A1)
2.1.n.2

3.1.n.1 (Cyy, 'A))
3.1.n.2

4.1.n.1 (Cs, A)
41.n.2

5.1.n.1 (Cay, *A1)
5.1.n.2

6.1.n.1 (Cs, A
6.1.n.2

6.1.n.3

2.2.n.1 (Dan, ‘A)
3.2.n.1 (Cyy, A1)
3.2.n.2

3.2.n.3

4.2.n.1 (Cay, *Ay)
42.n.2

42.n.3

42.n4

5.2.n.1 (Cs, °A)
5.2.n.2

5.2.n.3

5.2.n4

5.2.n.5

5.2.n.6

5.2.n.7

5.2.n.8

5.2.n.9

5.2.n.10

5.2.n.11

3.3.n.1 (Dan, A1)
3.3.n.2

4.3.n.1 (Cay, *Ay)
4.3.n.2

4.3.n.3

43.n4

4.3.n5

4.3.n.6

AE

0.0
0.0
77.3
0.0
55.0
0.0
12.9
0.0
16.4
0.0
20.0
22.7
0.0
0.0
12.8
39.3
0.0
24.0
26.9
37.6
0.0
10.2
10.9
11.9
12.3
13.2
16.2
18.9
19.6
29.0
29.8
0.0
52.0
0.0
16.7
28.0
29.3
29.8
55.6

ZPVE

3.84

6.89

4.52

10.71
9.27

12.91
12.73
16.12
16.98
20.64
19.96
19.42
13.18
15.20
14.38
14.50
18.29
18.97
19.35
18.10
22.82
21.34
21.69
21.35
20.82
19.66
21.28
21.74
19.81
19.51
19.19
20.23
20.44
25.12
21.74
22.36
21.32
21.99
23.31

Mala/imaginarna
frekvencija
/

/
/
/
/
/
26i
/
/
/
/

~ Y Y Y e~~~ ~—

\\ﬁ

21i
15
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Tabela 5.2.4. Relativne energije (koje ukljuCuju nultu vibracionu energiju —
ZPVE), ZPVE i male/imaginarne frekvencije katjonski Li,Cl," (n = 1-6, m = 1-3, n >
m) klastera dobijene pomo¢u B3LYP/cc-pVQZ metode. AE i ZPVE su u k] mol?,

frekvencije u cm™,

Vrsta
LiCI*
Li,CI*
LisCI*

Li,CI*

LisCI"

LigCI"

LioCl,"

LisCl,*

Li,Cl,*

LisCl,"

Oznaka

1.1.c.1 (C., “II)
2.1.c.1 (Do, "Y4)
3.1.c.1 (Cy, A)
3.1.c.2

4.1.c.1 (Cay, ‘A1)
41.c.2

41.c3

4.1.c4

5.1.c.1 (Cs, 2A)
5.1.c.2

5.1.c.3

5.1.c.4

5.1.c.5

6.1.c.1 (Cs, A
6.1.c.2

6.1.c.3

6.1.c.4

6.1.c.5

6.1.c.6

2.2.c.1 (Dan, *Buy)
22.c.2

3.2.c.1 (D, "Y4)
3.2.c.2

3.2.c.3
4.2.c.1(Cs, A)
42.c.2

42.c3

42.c4

42.c5

42.c.6

42.c.7

42.c.8

5.2.c.1 (Cs, 'A)
5.2.c.2

5.2.c.3

5.2.c4

5.2.c5

5.2.c.6

5.2.c.7

5.2.c.8

AE

0.0
0.0
0.0
29.5
0.0

9.8
120.9
0.0
31.2
344
43.3
45.3
0.0
9.6
29.2
40.8
50.7
67.3
0.0
48.0
0.0
9.2
11.5
0.0
20.6
27.4
311
34.7
40.1
50.6
63.0
0.0
39.4
51.0
54.0
54.3
55.4
59.2
59.6

ZPVE

2.00

5.99

7.21

9.00

14.41
10.63
11.91
8.12

16.66
14.13
12.44
12.14
13.18
20.75
19.87
17.80
15.35
17.58
15.30
8.90

7.59

12.00
16.85
14.57
18.77
16.34
13.79
13.89
13.61
16.21
15.82
13.50
23.30
18.12
20.00
19.84
17.14
20.83
19.55
19.75

Mala/imaginarna
frekvencija
/

~ Y Y Y e~~~ ~—

14,14, 18
/
14,19, 22, 24
/
24
20, 21
/
/
/
17
4,4, 20, 20
12
14,14, 21,21

~ O~ ~—

/
11
25

/

4,7,18,19

23

/

/
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5.2.c.9 70.8 19.29 /
5.2.c.10 73.3 21.09 /
5.2.c.11 76.8 16.98 19, 22
3.3.c.1 (Cs, 2A") 0.0 18.94 /

Li,clyt 3362 4.6 14.37 17, 24
3.3.c3 11.2 16.56 /
3.3.c4 12.3 16.93 /
3.3.c5 63.2 16.08 4i, 7
43.c.1 (Cay, *Ay) 0.0 25.22 /

Liclt 432 51.9 20.41 11,17
43.c3 56.0 22.11 29i
43.c4 64.5 18.17 12, 16, 19, 22
43.c5 75.5 22.52 /

|

o —® ¢e—0—90

1.1.n.1 2.1.n.2

Licl (C..,'2") 2.1.n.1 AE=77.3 kJ/mol 3.1.n.1 3.1.n.2

Li,Cl (G, 2A1) Li,CI (G, 1AW) AE=55.0 kJ/mol

AE=0.0 kJ/mol AE=0.0 kJ/mol

i)

4.1.n.1 5.1.n.1

Li,Cl (C,*A) 4.1.n.2 Li.Cl (C,,,'A) 5.1.n.2
AE=0.0 kJ/mol AE=12.9 kJ/mol AE=0.0 kJ/mol AE=16.4 kJ/mol

6.1.n.1
Li,Cl (C,*A") 6.1.n.2 6.1.n.3
AE=0.0 kJ/mol AE=20.0 kJ/mol AE=22.7 kJ/mol

Slika 5.2.4. Strukturni izomeri neutralnih Li,Cl (n=1-6) Klastera. Relativne energije (sa
ZPVE korekcijama) su izracunate sa B3LYP/cc-pVQZ metodom.
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1.1.c.1 2.1.c.1 3.1.c1
LiCI" (C..,, M) Li,CI" (D..,, ') Li,CI' (C,,*A) 3.1.c.2
AE=0.0 kJ/mol AE=29.5 kJ/mol

4.1.c1 4.1.c.2 41.c.3 41.c4
Li,CI' (C,,,'A) AE=7.9 kd/mol AE=9.8 kd/mol AE=120.9
AE=0.0 kd/mol

5.1.c.1 5.1.c.2
Li.CI' (C.,°A) AE=31.2 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol

6.1.c.2 6.1.c.3
Li,CI' (C.,'A) AE=9.6 kJ/mol AE=29.2 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol

6.1.c.4 6.1.c.5
AE=40.8 kJ/mol AE=50.7 kJ/mol

6.1.c.6
AE=67.3 kJ/mol

Slika 5.2.5. Strukturni izomeri katjonskih Li,CI" (n=1-6) klastera. Relativne energije (sa

ZPVE korekcijama) su izracunate sa B3LYP/cc-pVQZ metodom.
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Za neutralne klastere sa dva atoma hlora, Li,Cl; (n=2-5) (Slika 5.2.6.) nalazimo
da se broj izomera brzo povecava sa brojem atoma, tako da kod klastera sa sedam atoma
imamo Cak 11 razli¢itih izomera, pri ¢emu je razlika izmedu energetski najnizeg i
najviseg, svega 30 kJmol™*. Takode, sve ove strukture imaju samo realne frekvencije
(Tabela 5.2.3.), osim strukture 5.2.n.10, koja ima jednu imaginarnu frekvenciju (18i
cm™).

Kod katjonskih vrsta sa dva atoma hlora, Li,Cl," (n=2-5) (Slika 5.2.7.) jo3 je
izrazenije povecanje broja izomera, pa kod klastera sa Sest atoma, broj izomera je 8 u
opsegu energija od oko 60 kJmol™, a kod klastera sa sedam atoma, imamo 11 izomera u
opsegu energija oko 75 kJmol™. Karakteristi¢na je i pojava linearnih, lananih struktura
— kod LisCl; klastera takva struktura je globalni minimum (sa 9.2 kJmol™ i 11.5 nizom
energijom od trodimenzione i planarne strukture), dok su kod LisCl, lan¢ane strukture,
4.2.c.2 i 4.2.c.5 energetski vise za 27.4 kJmol™ i 34.7 kJmol ™ od globalnog minimuma.
U Tabeli 5.2.4. mozemo videti da sve strukture imaju realne frekvencije, s tim da viSe
njih ima modove sa niskim (manje od 20 cm™) frekvencijama. Kao i kod klastera sa
jednim halogenim atom, dolazi do velike promene u strukturi klastera nakon jonizacije.

Neutralne Klasteri sa tri atoma hlora, Li,Cls (n=3-4) su prikazani na Slici 5.2.8.
Broj izomera je manji nego kod Li,Cl;, klastera: za Klastere sa Sest atoma imamo 2
izomera, a za klastere sa sedam atoma imamo 6 izomera, pri ¢emu su strukture 4.3.n.3,
4.3.n.4 i 4.3.n.5 gotovo degenerisane. U Tabeli 5.2.3. vidimo da izomer 4.3.n.4 imaju
jednu imaginarnu frekvenviju od 21i cm'™.,

Za katjonske vrste sa tri atoma hlora, Li,Cls" (n=3-4) (Slika 5.2.8.) nadeno je po
pet izomera za LisCls" i LisCls" klastere. Izomeri 3.3.c.5 i 4.3.c.3. imaju po jednu
imaginarnu frekvecniju, 4i cm™ i 29i cm'1, redom. Ponovo, pri jonizaciji dolazi do

znacajne promene geometrije.
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2.2.n1

Li,Cl, (D, 'A,) 3.2.n.1 3.2.n.2 3.2.n.3
Li,CL, (C,.?A,) AE=12.8 kJ/mol AE=39.3 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol

4.2.n1 4.2.n.2 4.2.n.3 4.2.n.4
Li,Cl, (C,, 'A,) AE=24.0 kJ/mol AE=26.9 kJ/mol AE=37.6 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol

5.2.n.1 5.2.n.2 5.2.n.3 5.2.n4
Li,CL, (C.,°A) AE=10.2 kJ/mol AE=10.9 kJ/mol AE=11.8 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol

5.2.n.5 5.2.n.6 5.2.n.7 5.2.n.8
AE=12.3 kJ/mol AE=13.2 kd/mol AE=16.2 kJ/mol AE=18.9 kJ/mol

5.2.n.9 5.2.n.10 5.2.n.11
AE=19.6 kJ/mol AE=29.0 kJ/mol AE=29.8 kJ/mol

Slika 5.2.6. Strukturni izomeri neutralnih Li,Cl, (n=2-5) klastera. Relativne energije (sa

ZPVE korekcijama) su izracunate sa B3LYP/cc-pVQZ metodom.
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3.2.c1

’ / @ l Li,CL" (D.,, 'S,
\ y 1_4;@ 3 2 ht g
\ AE=0.0 kJ/mol

2.2.c1 2.2.c.2 3.2.c.2
Li,CL," (D.,, B, AE=48.0 kJimol AE=9.2 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol 323 '
AE=11.5 kJ/mol
&—&—— ¢ @€ —¢ =@
4.2.c.1 4.2.c.2 4.2.c.2
Li,CL," (C.,°A) AE=20.6 kJ/mol AE=27.4 kJimol
AE=0.0 kJ/mol
— o 66— e —@
4.2.c.5
—e—a—=6 _
1204 . AE=34.7 kJ/mol f

AE=31.1 kJ/mol

4.2.c.6 4.2.c.7 4.2.c.8
AE=40.1 kJ/mol AE=50.6 kJ/mol AE=63.0 kJ/mol

— — @
5.2.c.2 5.2.c.3 5.2.c.4
5.2.c AE=39.4 kJ/mol AE=51.0 kJ/mol AE=54.0 kJ/mol
Li.CL (C,,'A
AE=0.0 kJ/moI
H+@—0<I
\
5.2.c.5 5.2.c.6 e 5.2.c.8

AE=54.3 kJ/mol AE=55.4 kJ/mol 52c¢.7 AE=59.6 kJ/mol

AE=59.2 kJ/mol

1 L
e//ﬂ. —e
5.2.c.9 5.2.c.10 5.2.c.11
AE=70.8 kd/mol AE=73.3 kd/mol AE=76.8 kd/mol

Slika 5.2.7. Strukturni izomeri katjonskih Li,Cl,* (n=2-5) klastera. Relativne energije
(sa ZPVE korekcijama) su izracunate sa B3LYP/cc-pVQZ metodom.
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3.3.n.1 3.3.n.2
Li,Cl, (C,.,'A,) AE=52.0 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol

4.3.n1 4.3.n.2 4.3.n.3
Li,Cl, (Cs,°A,) AE=16.7 kJ/mol AE=28.0 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol

4.3.n.4 4.3.n.5 4.3.n.6
AE=29.3 kJ/mol AE=29.8 kJ/mol AE=55.6 kJ/mol

Slika 5.2.8. Strukturni izomeri neutralnih Li,Cl; (n=3-4) klastera. Relativne energije (sa
ZPVE korekcijama) su izra¢unate sa B3LYP/cc-pVQZ metodom.
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3.3.c.2 3.3.c.3
3.3.c.1 AE=4.6 kJ/mol AE=11.2 kd/mol
Li,Cl, (C,,°A")
AE=0.0 kJ/mol

3.3.c4 3.3.c.5
AE=12.3 kJ/mol AE=63.2 kJ/mol

4.3.c1 4.3.c.2 4.3.c.3
Li,CL (C,,'A) AE=51.9 kJ/mol AE=56.0 kJ/mol
AE=0.0 kJ/mol ;
1 i
4.3.c.4

4.3.c.5
AE=75.5 kJ/mol

Slika 5.2.9. Strukturni izomeri katjonskih Li,Cls* (n=3-4) klastera. Relativne energije
(sa ZPVE korekcijama) su izracunate sa B3LYP/cc-pVQZ metodom.

AE=64.5 kJ/mol

5.2.4. Eksperimentalno dobijanje Lin1(0*) (n = 1-6)

Aparatura koriS¢enja za dobijanje heterogenih klastera se sastoji uz Knudsenove
¢elije koja je smestena u jonizacionu komoru magnetnog dela masenog spektrometra. %
Uzorak Lil/LiF/C7yp smeSe mase 0.09 g je smeSten u Knudsenovu céeliju na
atmosferskom pritisku. Relativni molarni odnos Lil/LiF je oko 3/1 u svim
eksperimentima. U cilju otklanjanja absorbovane vlage, ¢elija sa uzorkom je nekoliko
sati dehidratizovana direktno u masenom spektrometru na 150°C. Neutralne vrste su

detektovane na konvencionalan nac¢in pomocu jonizacije udarom elektrona (EI mod). U

slucaju kada je Knudsenova ¢elija bila na +30 V u odnosu na jonizacionu komoru,
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eksperimentalna postavka omogucava direktnu identifikaciju pozitivno naelektrisanih
vrsta stvorenih u ¢eliji (termalna jonizacija — Tl mod).

Prisustvo Cyo igra bitnu ulogu u dobijanju Linl (n =2 - 6) klastera. Objasnjenje je
da C7o reaguje sa atomom fluora u litijum fluoridu, tako da dodatni Li atomi ostaju u
Knudsenovoj ¢eliji, §to omogucéava formiranju klastera. Ipak, treba napomenuti, da je
proces formiranja Li,l klastera iz smeSe Lil/LiF/Cso slozeni hemijski proces koji nije

razjasnjen do kraja.

. 127+ LT 7Li2127|+ 7Li6127|+
0 - i _ 1
|
4 |
08 =
H127|+
2 1
= ‘ |
% 06 j 4 |
7y 127+
- ] il . Li, I
a
__% ; 7Li5127|+
o 04 4 | | 7 127+
2 ; , Li, I
127 134 141 148 155 162 169
m/z

Slika 5.2.10. Maseni spektar gasnih vrste u snopu isparenom iz Knudsenove ¢elije koja
sadrzi smeSu Lil/LiF/C7o na 750 °C.

Detektovani su signali koji poti¢u od 1%, Lil*, Liol*, Lisl®, Ligl™, Lisl™ i Ligl".
Pikovi u masenom spektru na m/z =134, 141, 148, 155, 162 i 169 pridruzeni su Li,I" (n
= 1-6) klasterima. Pridruzivanje je izvedeno na osnovu prirodnog izotopskog sastava
litjuma (100% ’Li i 8% °Li) i joda (100% *#l). Sa Slike 5.2.10. vidimo da su pikovi za
I, Lil*, Lil™ i Lisl™ najizrazeniji. Pikovi koji odgovaraju Lizl™ i Lisl® su manjeg
inteziteta. Klasteri Lizl, Lisl i Lisl su dobijeni u oblasti temperatura od 450°C do 830°C,
dok su klasteri Lisl i Ligl detektovani preko 600°C. Pozitivno naelektrisani klasteri Linl™
(n=2,4,5i6) du detektovani iznad 830°C.
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Na ovom mestu dac¢emo kratko teorijsko razmatranje termodinamicke stabilnosti
Lil klastera. Kako smo pokazali za Lisl i Lisl u Ref. [“%*Y ovi klasteri su u
termodinamicki stabilni Sto se tice disocijacije. Naime, izraunali smo standardne
Gibsove slobodne energije reakcija ( A,G°) na osnovu termodinamiCkih podataka
dobijenih sa RCCSD/cc-pVTZ metodom, na temperaturama 300 do 1200 K, i pritisku
od p=1 bar. Za atome Li i I smo izra¢unali particione funkcije i apsolutne vrednosti

G°(T) koriste¢i elektronsku energiju (na T=0 K). Vrednosti konstanti ravnoteze za

disocijacuju Lisl i Lisl klastera, dobijenih iz A,.G" =—-RT InK, su prikazani na Slici

251 . . . °o
124 m Lil=Lil+Li 2] m Ll =L+l
® Li|=Lil+Li . 15 ® Lil=Lil+Li,
104 A Lil=1+Li; 1| A Lf=LfeL .
v Lil=Lil+Li,
& Lil=1+Li
084 20 i s .
064 15
X « T
044 1.0
L] - n
021 054 o
[ ] u |}
01 ® & & s s s & R 4 0] & = s & % « » & F o
T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
T/K T/IK

Slika 5.2.11. Konstante ravnoteza za disocijaciju Lisl (levo) i Lisl (desno) klastere na
pritisku od p=1 bar, dobijene pomocu RCCSD/cc-pVTZ metode, kao funkcije
temperature.

Na 300 K, vrednosti konstanti ravnoteze, K, za sve reakcije su ispod 101 pa
prakti¢no i ne dolazi do disocijacije. 1z zavisnosti K od T, prikazanih na Slici 5.2.11.,
mozemo predvideti da i ispod 1000 K (oko 830 °C), Lisl ne disosuje. Ukoliko
razmatramo Lisl, jedina disocijacija koja je termodinamic¢ki moguca na temperaturama
ispod 830°C je Lisl — Lizl + Li,, pri ¢emu su K=0.11, K=2.02 i K=12.4 na T oko 530,
630 i 830 °C, redom. Sve ove endotermne reakcije (pracene i porastom entropije) su
favorizovane na viSim temperaturama. Stoga, samo na osnovu termodinamickih
razmatranja u gasnoj smesi, ne mozemo objasniti ¢injenice da se Lisl i Ligl klasteri ne
mogu detektovati ispod 600 °C, da najnizi intezitet ima Lisl vrsta, i da inteziteti manjih
klastera ne rastu sa porastom temperature. Ocigledno, proces formiranja Liyl Klastera iz
smeSe Lil/LiF/C70 je od klju¢ne vaznosti za objasnjenje inteziteta pikova u masenom

spektru.
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Energije jonizacije Li,l klastera su dobijene linearnom ekstrapolacijom u
pocetnoj oblasti kriva jonizacione efikasnosti (eng. ionization efficiency curves — IEC).
Eksperimentalni detalji su opisani ranije.*”! Ukratko, struje jona Li,l* su merene u
funkciji energije elektrona. Na IE krivama se isti¢e oStar linearni porast koji omogucava
da se odredi vrednost energije jonizacije. Naime, vrednost energije elektrona za presek
bazne linije i prvog linearnog porasta na IE krivama je energija jonizacije. Na slici su
5.2.12. su date IEC za Lisl i Lisl.

0.5+
0.4 +
.ot
L| I 0.4
3 o+
. . Li,|
E 0.3+ E‘
g g 034
L 8
+— -
P 2
N 0.2+ [
= e 024
0.1+ 014
_I_l_l_l_l_l
0 3 6 9 0 2 4 6
Energija elektrona / eV Energija elektrona / eV

Slici su 5.2.12. Krive jonizacione efikasnosti za Lisl i Lisl.

5.2.5. Eksperimentalno dobijanje LinCln©*D (n=1-6,m=1-3,n=m)

Klasteri tipa Li,Cl (n = 2-6) su dobijeni termalnom jonizacijom i analizirani
masenim spektrometrom.!® Dobijen spektar prikazan je na Slici 5.2.13. Detektovani
su signali koji poti¢u Li,CI*, LisCI*, LiyCI*, LisCI" i LisCI". Pikovi na m/z =49, 56, 63,
70 i 77 pridruzeni su Li,CI" (n = 2-6) klasterima, na osnovu izotopskog sastava litjuma
(100% Li i 8% °Li) i hlora (100% *ClI, 32.4 ¥Cl ). Kao §to moZemo videti najveéi
intezitet imaju pikovi koji poti¢u od Li,CI", Li,CI" i LisCI" klastera, dok su inteziteti
pikova koji poti¢u od LisCI” i LisCI" smanjenog inteziteta.

Energije jonizacije Li,Cl (n = 2-6) klastera su odredene iz nagiba zavisnosti

jonske struje od temperature filamenta sa koga se emituje uzorak.
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Slika 5.2.13. Maseni spektar klastera Li,Cl (n = 2-6) dobijenih termalnom
jonizacijom.!%!

Klastera tipa LinCln (n = 3-7, m = 2-3, n > m) eksperimentalno se mogu dobiti
na analogan nacin, i to ¢e biti zadatak za buduce eksperimentalne radove. Mi smo u
ovom radu predstavili geometrije, energije jonizacije i ostale osobine koje mogu

olaksati identifikaciju ovih vrsta.
5.2.6. Stabilnost Linl®*D) (n =1-6)

Energije vezivanja po atomu

Kod homogenih Li klastera energije vezivanja (VE) rastu s brojem Li atoma (Li3
i Lis su ocigledni izuzeci — obja$njenje je dao Boldirevi'®): i naelektrisani klasteri su
stabilniji u poredenju sa odgovarajuim neutralnim vrstama. Nasuprot tome, vezivne
energije po atomu za najstabilnije litijum-jod klastere, date u Tabeli 5.2.5. izraGunate
pomoc¢u B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) i RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP) metoda, opadaju sa
dodatkom Li atoma. Ipak, VE za neutralne klastere su vece u odnosu na homogene

klastere litijuma za oko 2.9, 2.1, 1.8, 1.6 i 1.4 puta za Klastere sa tri do sedam atoma,
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redom; slicno za katjonske klastere vezivne energije po atomu su veée za 2.0 do 1.4
puta u poredenju sa Lin* od tri do sedam atoma; jedini izuzetak su sistemi sa dva
atoma gde Lil" ima veoma malu VE. U limitu n—oo (balk litijum), izmerena je vezivna
energija od 1.66 eV;®? dakle, zakljucujemo da VE za Li,l opada do minimuma za
odredeno n i zatim raste do balk limita.

Tabela 5.2.5. Vezivna energija po atomu (u eV) za najstabilnije litijum-jod
klastere.

Linl Vezivna energija po atomu

Lil 1.8391.86"”

Lil 1.5291.56"

Lis! 1.46% 1.54"

Ll 1.30% 1.37"

Lis| 1.26%1.35"

Ligl 1.2191.31"

Li,l 1.2091.32"

Ligl 1.18%1.30 "

Ligl 1.2091.32 Y

Lil* 0.37%0.35”

Lil* 1.85%1.87"”

Ligl* 1.5891.61"

Ligl* 1.571.62"

Lisl® 1.459 151"

Ligl” 1.439 151"
® B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) PSP RCCSD(T)/cc-
pwCVTZ(-PP) sa B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP)
geometrijom i ZPVE korekcijama.

Cak iako postoji opsti trend smanjenja stabilnosti s poveéanjem Li,l Klastera,
moze se uociti blago povecanje za sisteme sa parnim brojem elektrona (tzv. par-nepar
alternacija). Lil je najstabilnija neutralna vrsta, Lisl i Lisl imaju veoma sli¢ne energije
kao Lil i Lisl, redom (manje samo za 0.02 eV). Ovo je joS izrazenije za katjonske vrste,
gde je Liol™ najstabilniji naelektrisani klaster, Lisl" ima 0.01 eV veéu energiju nego
Lisl™, dok Ligl™ ima istu kao Lisl*. Medutim, ve¢i klasteri (od Ligl do Ligl) imaju gotovo
iste vezivne energije (1.30-1.32 eV), sa veoma malim povecanjem za Lizl i Ligl. Uticaj

elektronske strukture na stabilnost, bi¢e diskutovano u narednom odeljku.

Energije Disocijacije
Druga veli¢ina koja daje korisne informacije o promeni stabilnosti klastera sa

veli¢inom je energija disocijacije (De) za reakcije Linl — Lis.1l + Li kod neutrala, kao i
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dve reakcije, Ligl® — Lingl + Li* i Lisl™ — Lipgl™ + Li, kod pozitivno nalektrisanih
klastera. Ove reakcije opisuju proces suprotan procesu rasta klastera. U Tabeli 5.2.6. su
date D. vrednosti energija disocijacije za najstabilnije litijum-jod klastere izracunate
pomo¢u B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) i RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP)//B3LY P/aug-cc-
pVTZ(-PP) metoda. Alternacija energija disocijacija izmedu klastera sa parnim i
neparnim brojem elektrona je izrazena i kod neutralnih i kod katjonskih vrsta. Medutim,
opsti trend je da sa porastom n, D, opada kod neutralnih klastera i katjonskih klastera
gde se dobija neutralni Li atom, dok kod katjonkih klastera gde se dobija Li* De raste.
Takode, mozemo uociti da su reakcije disocijacije katjonskih vrsta u kojima se stvara
jon litijuma termodinamicki povoljnije samo za najmanje vrste (Lil" i Li,l"). Energije
disocijacije za reakcije kada je produkat atom joda su daleko vece, npr. za reakciju Lixl
— Li, + 1, De je 12.08 eV, ¥ ili za reakciju Lisl — Lis + | D, je 4.33 eV.1*Y

Tabela 5.2.6. Energija disocijacije (u eV) za najstabilnije litijum-jod klastere.

Reakcija Energlje Reakcija Energije

disocijacije disocijacije

Lil=1 + Li 3.67%3.72"

LipI=Lil + Li 0.88%0.96"

Lisl=Li,l + Li 1.29%1.50"

Ligl=Lizl + Li 0.65% 0.67Y

Ligl=Li,l + Li 1.09% 1.279

Ligl=Lisl + Li 0.91¥1.08"

Lil* =1 + Li* 0.7390.70” | Lil* =I" + Li 5.74% 572"

LiI*=Lil + Li* 1.88%1.89” | Lipl*=Lil* + Li 4.82% 4.91"

Lisl"=Li,l + Li* 1.77¥1.75” | Lisl*=Li,I* + Li 0.7790.81"

Ligl™=Lisl + Li* 1.9891.95” | Lig*=Lisl* + Li 1.5191.70"

Lisl"=Lial + Li* 2229219 | Lisl"=Lisl" + Li 0.88%0.92"

Ligl™=Lisl + Li* 2.46%2.44" | Ligl*=Lisl* + Li 1.33%1.52"9

9 B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP). ® SP RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP). sa at
B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) geometrijama i ZPVE korekcijama.

Energije jonizacije

Vrednosti energije jonizacije (EJ) za Li,l (n = 1-6), dobijene pomocu
B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) i RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP)//B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP)
su prikazane u Tabeli 5.2.7. Eksperimentalne vrednosti VEJ za Lil su dobijene iz

fotoelektronskog spektra™! i AEJ vrednosti pomocu tehnike udara elektrona.™*?]
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Eksperimentalne EJ za Liyl (n = 2-6) su odredene iz krivih jonizacione efikasnosti, na
ve¢ opisan nacin.
Tabela 5.2.7. Izracunate adijabatske (AEJ), vertikalne (VEJ) i eksperimentalne

energije jonizacije (u eV) za litijum-jod klastere.

Linl AEJ VEJ Eksp.
c)
Lil |1nl—1cl 856%841% | 1.n1 'z'-?m 8719856 853421‘:8'2?3)
Lil |2.n1—2cl 462%4.45Y | 2n1 *A;—'A; 53595229 | 469+0.25 °
: 3nl—3cl 515¥514" | 3.n1'A;—%A; 5.6495.66"
Uil | 302 5302 4769 | 3n2'Ais?A,  4gp® | 5:14£0.25"
. |4nl—4cl 42994117 | 4n1°A—'A" 4899 4.80" 0
Ll 42 act 4.16 4.n.2°A"— A 4.19% 4.86£0.25
. |5n1—>5c1 4499446 |5n1'A1—°B; 4.96%5.13" f
Lisl V52 501 4.35% 5.n.2 1A'— 2A’ 4.359 4.62£0.25
.. | 6.n1—-6.c1 40874037 | 6.n1°A-"'A" 4169 4.13" 0
Lisl 1 6n2 5602 3969 | 6n2?Am'A 4439 | #9602
9 B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP), ” SP RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-PP) sa B3LYP/aug-cc-pVTZ(-
PP) g%ec])metrijama i ZPVE korekcijama. © VEJ iz Ref. 9. 9 AEJ iz Ref. 112, © Ref, 19,0
Ref. 14,

Nasa najbolja AEJ vrednost od 8.41 eV [RCCSD(T)] za Lil se odli¢no slaze sa
eksperimentalnom vrednos¢u od  8.44+0.03;™" medutim, usled relativno velikih
greSaka drugih eksperimentalnih vrednosti, i njihovih uglavnom nasumiénih vrednosti,
ne mozmo zakljuciti da li postoji slaganje u opstem trendu EJ vrednosti za Linl klastere
izmedu nasih najboljih [RCCSD(T)] i eksperimentalnih vrednosti. Najveca razlika je
dobijena za Ligl, gde je eksperimentalna vrednost od (4.96+0.25) eV za oko 0.8 eV veca
od izracunate vertikalne vrednosti.

Za Kklastere kod kojih postoji znacajna strukturna promena pri formiranju
katjona, razlika izmedu adijabatske i vertikalne EJ je velika. 1z Tabele 5.2.7. i sa Slika
5.2.1.15.2.2. se moze videti da za sve energetski najnize neutral-katjon parove izomera
za n = 2-5, (VEJ — AEJ) razlika prilicno velika, 0.5-0.8 eV; zapravo, tu postoji velika
reorganizacija od zatvorenih (2.n.1, 3.n.1) do otvorenih struktura (2.c.1, 3.c.1), ili od
planarnih neutrala (4.n.1, 5.n.1) do kompaktnih 3D struktura (4.c.1, 5.c.1). S druge
strane promena kod Lil i Ligl je manja, i shodno tome manje je (VEJ — AEJ) razlika
(0.1-0.2 eV). Sli¢no, za prelaze 3.n.2 — 3.c.2, 4.n.2 — 4.c.1,i5.n.2 — 5.c.1, kada se
geometrija samo malo menja, VIE-AIE razlike su 0.06, 0.03, and 0.00 eV, redom.

Medutim, nezavisno od obima geometrijske relaksacije koja se odigrava pri jonizaciji,
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adijabatska energije jonizacije bi trebalo biti donja, a vertikalna EJ gornja granica
eksperimentalno odredenih EJ, narocito kada su vrednosti odredene ekstrapolacijom
krivih jonizacione efikasnosti. Kao Sto se moze videti u Tabeli 5.2.7., eksperimentalne
vredenosti za Lizl, Lisl i Lisl su bliske izratunatim AEJ, i EJ vrednost za Lisl Se gotovo
poklapa sa izracunatom VEJ.

Teorijski rezultati u ovom radu pokazuju da EJ generalno opada sa n (kao i u
slucaju homogenih klastera litijuma), ali stabilnost Lisl i Lisl klastera ima za posledicu
vecu vrednost EJ. Ocigledna je par-nepar alternacija, tj. neutrali sa osnovnim stanjem sa
zatvorenim ljuskama (singleti) (Lisl i Lisl) imaju vece EJ od klastera sa neparnim
brojem elektrona (Lizl, Lisl, Ligl) koji imaju katjone sa zatvorenim ljuskama. Promena
jednog atoma litijuma sa atomom joda (Liy+1 — Linl) od n=2 do n=6, daje promenu EJ
za 0.36, 0.38, 0.07, 0.11 i 0.04 eV, redom [RCCSD(T)] - razlika se smanjuje sa
povecanjem klastera. Naravno, u limitu balk materijala (n—o), jonizacione energije ¢e
biti iste.

Hemijski potencijali i ¢vrstina

Vertikalni afinitet prema elektronu (VEA), hemijski potencijal () i hemijska
¢vrstina (77), dobijena pomoc¢u B3LYP/aug-cc-pVTZ(-PP) metode su predstavljeni u
Tabeli 5.2.8. Vrednosti VEA pokazuju alternaciju izmedu klastera sa parnim i neparnim
brojem elektrona. Uocava se veoma mala vrednosti kod Lisl. Hemijski potencijal opada
sa n. Hemijska ¢vrstina takode opada sa n, ali vrednosti za Lisl i Lisl su vece nego kod
suseda, usled ve¢ pomenute povecane stabilnosti ovih vrsta.

Tabela 5.2.8. Vertikalni afinitet prema elektronu (VEA), hemijski potencijal ()

i hemijska ¢vrstina (77) za litijum-jod klastere.

Lol VEA/ eV n/eV N/ eV
Lil  0.82 0.75+0.04% -4.76 3.95
Lisl 0.73 -3.04 2.31
Lisl 0.30 -2.97 2.67
Lisl 0.93 -2.91 1.98
Lisl 0.79 -2.87 2.08
Ligl 0.87 -2.52 1.64
? Eksperimentalna vrednost, Ref. %%,
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5.2.6. Stabilnost LinClm©+D) (n=1-6,m=1-3,n 2m)

Energije vezivanja po atomu

Vezivne energije po atomu za najstabilnije izomere klastera Li,Cl,®*™" (n = 1-6,
m = 1-3, n > m), izraCunate na dva nivoa teorije, B3LYP/cc-pVQZ i RCCSD(T)/cc-
pwCVTZ(-PP)//B3LYP/cc-pVQZ date su u Tabeli 5.2.9.

Tabela 5.2.9. Vezivna energija po atomu (u eV) za najstabilnije litijum-hlor

klastere.

Li,Cl, BE /eV Li,Cl, BE /eV Li,Cls BE / eV
LiCl 2.36% 2.35"
Li,ClI 1.93% 1.94"
LisCl 1.76% 1.82" Li,Cl, 2.88% 291"
Li,Cl 1.54% 1.60" LisCl, 2449 247"
LisCl 1.47% 154" LisCl, 2.249 229" LisCl;  3.009 3.03”
LisClI 1.399 1.48" LisCl, 2.01% 2.09” Li,Cl;  2.66% 2.73Y

LiClI* 0.28% 0.26
Li,ClI*  2.32% 231"
LisCI"  1.92% 1939 | Li,ClL,* 1.95% 1.89"
Li,CI* 1.82% 186" | Li;ClL," 2.66% 2.67"
LisCI"  1.67% 1707 | Li,ClL* 2.37% 240" | LisCly¥ 2372 2.36"
LicCl*  1.62% 1.68” | LisCl," 2.25% 230" | Li,Cls" 2.88% 2.929

9 B3LYP/aug-cc-pVQZ ' SP RCCSD(T)/cc-pwCVTZ sa B3LYP/cc-pvVQZ
geometrijama i ZPVE korekcijama.

Kod heterogenih klastera litijuma-hlor, baS kao kod Klastera litijum-jod,
uvidamo da sa povecanjem broja atoma litijuma, vezivna energija po atomu opada. S
druge strane s povecanjem broja atoma hlora stabilnost raste — uo¢imo npr. niz klastera
sa ukupno Sest atoma, LisCl, LisCl; i LisCls, ¢ije su energije vezivanja 1.54 eV, 2.29 eV
i 3.00 eV, redom. Odstupanje od oba pomenuta trenda se javlja kod katjona, gde svi
klasteri sa jednakim brojem atoma litijuma i hlora Li,Cl," (n= 1-3) imaju smanjenu
stabilnost u odnosu na susede.

Neutralni Li,Cl Kklasteri su stabilniji od odgovaraju¢ih homogenih Lin.; klastera
3.7 do 1.6 puta za vrste od tri do sedam atoma. Oni su stabilniji i od Li,l, 1.2 do 1.1 put.
Katjonski klasteri sa jednim hlorom su takode stabilniji od katjonskih homogenih (2.5
do 1.5 puta) i heterogenih klastera sa jodom (1.2 do 1.1 put). Kao i $to je oCekivano, sa
povecanjem N, ove razlike se smanjuju. Blago povecanje stabilnosti za sisteme sa

parnim brojem elektrona uocava se i kod litijum-hlor klastera, tako da vrednosti VE kod
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vrsta Lisl, Lisl, Li,Cl,, LisCls, Li;CI*, LisCI*, LisCly*, Li,Cls" odstupaju od opsteg

trenda.

Energije disocijacije

Energije disocijacije (De) za najstabilnije izomere klastera Li,Cl,®™ (n = 1-6,
m = 1-3, n > m), izraCunate na dva nivoa teorije, B3LYP/cc-pVQZ i RCCSD(T)/cc-
pwCVTZ(-PP)//B3LYP/cc-pVQZ date su u Tabeli 5.2.10. D, za reakcije kada je
produkat atom hlora su znatno vece, npr. za reakciju LisCl, — LizCl + Cl, De je 5.05
eV, ili za reakciju LisCls— LisCl, + Cl De iznosi 5.35 eV.

Alternacija energija disocijacija izmedu klastera sa parnim i neparnim brojem
elektrona javlja se i kod neutralnih i kod katjonskih Li,Cl,®™ vrsta. Energije
disocijacija za neutralne Li,Cl su jako sli¢ne onima za Lisl — za n vece od tri, razlike ne
prelaze 0.02 eV. Kod Li,Cl" imamo veée De U 0dnosu na Linl", ali sa poveéanjem n ove
razlike se smanjuju (izuzeci su reakcije disocijacije LisCI" i Li,CI" kada se dobija
neutralni Li, gde imamo za 0.03 eV i 0.12 eV manje D, u odnosu na Lisl™ i Ligl™).
Reakcije disocijacije u kojima se stvara Li* termodinamicki su povoljnije samo za
LiCI*, Li,CI", LisCl," i LisCl5".

Tabela 5.2.10. Energije disocijacije (in eV) za najstabilnije litijum-hlor klastere.

Li.Cly DE/ev | LiClh DE/ev | LiCls DE / ev

LinC|m= Lin.1C|m+ Ll
LiCl 4.73% 471"
LiCl 1.06% 1.10”

LisCl 1.28% 1.49" Li,Cl, /
LisCl 0.66% 0.69” LizCl, 0.67% 0.72"”

LisCl 1.10¥ 1.28" LisCl, 1.23% 1.39” LizCls /
LisClI 0.91% 1.06"” LisCl, 0.68% 0.86"” LisCls 0.67% 0.91”
LinC|m+ = Lin.lCIm + L|+

LiCI’ 0.55% 0.52"”
Li,CI" 2.23% 2.23Y
LisCI 1.92% 191" Li,Cl," /

Li,CI" 2.04% 2.00” LisCl," 1.79% 171"
LisCI" 2.28% 2.25” Li,Cl," 2.03% 2.05” LisCls" /

LisCI" 2.53% 2.50” LisCl," 2.36% 2.38" Li,Cls” 2.20% 2.29”
LinCly" = Lin.1Cly" + Li
LiCI’ 7.99% 7.87Y
Li,CI" 6.40% 6.42"
LisCI" 0.74% 0.78"” Li.Cl" /

Li,CI" 1.40% 1.58" LisCl,"  5.49% 579"
LisCI 0.90% 0.93” Li,Cl," 0.91% 1.06"” LisCls" /

LisCI" 1.35% 1.54" LisCl," 1.56% 171" Li,Cl3" 5.95% 6.28"

¥ B3LYP/aug-cc-pVQZ ” SP RCCSD(T)/cc-pwCVTZ sa B3LYP/cc-pVQZ
geometrijama i ZPVE korekcijama.
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Energije jonizacije

Vrednosti energije jonizacije (EJ) za najstabilnije izomere klastera LinClyn (n = 1-
6, m = 1-3, n > m), izraGunate pomoc¢u B3LYP/cc-pVQZ i RCCSD(T)/cc-pwCVTZ(-
PP)//B3LYP/cc-pVQZ predstavljene su u Tabeli 5.2.11. U istoj tabeli su date i dostupne
eksperimentalne vrednosti. Vrednost AEJ za LiCl od 9.57 eV [RCCSD(T)] se poklapa
sa eksperimentalnom vrednoséu dobijene na osnovu fotojonizacije."**! Kod Li,Cl, i
LisCl; naSe RCCSD(T) odstupaju za 0.73 eV i 0.80 eV od eksperimentalnih (oko 8 %).
Ponovo, usled relativno velikih gresSaka drugih eksperimentalnih podataka ne mozemo
izvesti pouzdane zakljucke o slaganju sa naSim teorijskim vrednostima. Najveca
odstupanja su kod LisCl i LisCl, za koje se teorijske vrednosti ne poklapaju sa
eksperimentalnim ¢ak i u ovako velikom opsegu greske.

Opsti trend je da vrednosti EJ opadaju sa povecanjem broja Li atoma (kao u
slu¢aju homogenih i heterogenih litijum-jod klastera) — izuzetak su Lisl, Lisl i LisCl;
klasteri, ¢ija povecana stabilnost ima za posledicu vecu vrednost EJ. Sa povecanjem
broja Cl atoma, usled poveéanja stabilnosti raste i EJ. Uocavamo izrazito velike
vrednosti EJ za klastere sa istim brojem Li i Cl atoma. Sto se ti¢e broja elektrona, par-
nepar alternacija je ponovo prisutna. Usled znacajne strukturne promene pri formiranju
katjona, kod svih Li,Cly, vrsta, osim LigCl, imamo veliku razliku izmedu adijabatske i
vertikalne energije jonizacije.

Table 5.2.11. Izracunate adijabatske (AEJ), vertikalne (VEJ) i eksperimentalne
energije jonizacije (u eV) za litijum-hlor klastere.

il AEJ VE] Eksp
©)
LiCl 1in1—1lcl 980 9579[11n1 s -2 982% | 19012005,
Li,Cl 2001 —2.1.c1 4459 42522101 ‘A ‘A, 5.02” | 3.98+0.25
LiaCl 31n1—31c1 498Y 496”311 A ‘A, 554" | 410+ 025
Li.Cl |41n1—41c1 4249 4072410 1A ‘A" 470 | 3.90+0.25
LisCl 51n1—51c1 4459 44295101 ‘A “B. 505 | 4.01+0.25
LicCl 6101 —6.1.c1 400¥ 3.95%(6.1.n1‘A'— ‘A’  4.02° | 4.09 + 0.25

Li,Cl, [2.2.n.1 —»2.2.c.1 9.32% 9.47Y(2.2.n.1 *Aj— “Byy; 10.59” | 10.70 910.20%
LisCl; [3.2.n.1 —»3.2.c.1 450% 439”(3.2.n.1“Ay—*A; 574"
Li,Clp |4.2.n1 —»4.2.c1 4827 4727142.n1 'A—“A; 577"
LisCl, |5.2.n.1 —»5.2.c.1 3.95% 3.87”|5.2.n.1 ‘A'> *A’ 4.16"

LisClz [3.3.n.1 —3.3.c.1 9.37¥ 9.37”3.3.n.1 *A/'— “A;" 10937 10.17
LisCly |4.3.n.1 —»4.3.c.1 409% 401”43.n1°A—'A; 4.84"
Y¥B3LYP/aug-cc-pVQZ  "'SP RCCSD(T)/CC—PWCVTZ sa  B3LYP/cc-pVQZ
geometrijama i ZPVE korekcijama. @ VEJ iz Ref.*™" 9 AE] iz Ref.!'* @ Ref, 1'%
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6. Diskusija

6.1. Geometrijske strukture — mehanizam rasta

Razmatrajuci samo geometrijske motive predstavaljene na Slikama 5.1.1., 5.1.2.
i 5.2.1. do 5.2.9, formiranje svih neutralnih i naelektrisanih Li,X*™ (X = 1 ili CI)
klastera mozemo posmatrati u dva pravca: prvi je formiranje heterogenih klastera sa
stalnim brojem halogenih atoma (I ili Cl) i drugi je povecanje broja halogenih atoma

(CI). Sto se ti¢e prvog pravca rast klastera se moZe opisati na jedan (ili vise) od sledec¢a

0,+1 0,+1

tri nadina: 1) LinXm®™ Klasteri se formiraju od Lin1Xn®* dodavanjem jednog Li

©*1) Klasteri se formiraju dodavanjem m atoma I ili CI

0,+1

atoma; 2) litijum-halogen LinXm

(0,+1

na litijumske Li,\®* Klastere; i 3) litijum-halogen LiXn®* klasteri su izoblidena

0,+1

verzija analognih homohenih litijumskih Lin.n©*® klastera, gde je m atoma litijuma

zamenjeno halogenim atomima. Formiranje Kklastera sa promenljivim brojem atoma

halogena moZe se predstaviti na dva nacina: 1) litijum-halogen Li,X,®*® se dobijaju

zamenom jednog atoma litijuma u LinaXma®™ Klasteru atomom halogena; 2)

0,+1

LinXn@*Y klasteri se formiraju od LinXm.1®* klastera dodavanjem jednog X atoma.

3D kompaktni

Planarni -\
NE /I>/. . \ 2
‘\“

"

Slika 6.1.1. Shematski prikaz rasta Linl klastera do sedam atoma.
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3D kompaktni

Slika 6.1.2. Shematski prikaz rasta Li,l" klastera do sedam atoma.

Detaljnije ¢emo razmotriti rast klastera sa jednim halogenim atomom na primeru
Lin©*Y klastera. Prvi nadin rasta se moze primeniti na sve neutralne i katjonske litijum-
jod Klastere. Ovo je shematski prikazano na Slikama 6.1.1. i 6.1.2., (energetski najnizi
izomeri oznaceni sa "NE"). Mozemo videti da i neutralni i katjonski klasteri imaju dve
vrste struktura: za neutralne to su dvodimenzione (2D) planarna i trodimenziona (3D)
kompaktna struktura; za katjonske klastere to su 3D otvorena (planarna samo kod 3.c.1)
i 3D kompaktna struktura. Kako je pomenuto ranije, najstabilnije strukture neutralnih
litijum-jod klastera do Sest atoma (Lisl) su planarne strukture. S druge strane,
najstabilniji neutralni homogeni litijumski klaster sa pet atoma (Lis) nije vise planaran,
ve¢ 3D kompaktna stuktura (razlika izmedu dva minimuma je medutim veoma mala —
5.7 kI mol™ [CCSD(T)/6-311+G(2df)//CCSD(T)/6-311+G*],*® ili na rezultat od 2.4
k] mol']. Za Lis 3D struktura je 29.7 kJ mol™® energetski niza od planarne
[CCSD(T)/cc-pCVQZ, ZPVE sa CCSD(T)/cc-pCVDZLP?! ili 19.2 kI mol™ (nas
rezultat), i za Li; Klaster, planarna struktura nije viSe pravi minimum. Sto se tice
katjonskih vrsta, tacka prelaza sa planarne na 3D strukutru je 5 atoma i za homogene

(Lis") i heterogene (Ligl™) klastere.
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Drugi nacin se moze primeniti na sve Li,l (n = 1-4), najnizi neutralni Lisl
klaster, i samo nekoliko katjonskih Li,l" struktura, ukoliko se u obzir uzme samo prosto
dodavanje atoma joda na odgovaraju¢i Li,\®™" klaster uz malu distorziju. MoZemo
napomenuti da u slucaju neutralne 3.n.2 (Csy) vrste, dodavanje atoma joda na Lis daje
piramidalnu strukturu sa jednakostrani¢énim trouglom formiranim od Li atoma kao
bazom, nasuprot manje simetricnom jednakokarakom trouglu kod Lis (C,,) klastera,
koji je ocigledno izoblicen usled Jan-Telerevog efekta. U slucaju katjona 3.c.2 (Cay),
baza piramidalne strukture je jednakostraniéni trougao, bas kao kod Lis" (Dan). Dakle, i
neutralan 3.n.2 i katjonski 3.c.2 izomer imaju istu Cay simetriju. Medutim 3D
kompaktni izomeri Lis1®*Y klastera imaju razli¢itu simetriju, neutral 4.n.2 ima samo Cs
[Sto je ocekivano zbog dodavanja atoma joda na Lis (D2g) strukturu], dok katjonska
vrsta 4.c.1 ima Cg, simetriju.

Treé¢i na¢in se moze lako uociti na Slikama 5.1.1., 5.1.2. i 5.2.1., 5.2.2.; svaki
Liol®™ (n = 1-4) i katjonski Lisl* ima analogni homogeni Lin©*" Kklaster. Izuzeci su
2.n.2 (Cxy), 3.c.2 (Csy) i 4.c.2 (Cs). Kao Sto se moze videti, izoblicenja su veca za
katjonske vrste: uglovi u 2.c.1(Cy,), 3.c.1(Cs) i 4.c.3 (Cs) su priblizno dva puta veci od
uglova u Lis" (Day), Lis" (Ca), i Lis" (Dag), redom; u poredenju sa neutralnim vrstama
gde se uglovi u homogenim i heterogenim klasterima razlikuja za 10-15 stepeni. Dalje,
najstabilniji litijum-jod klasteri do n = 4 se mogu izvesti zamenom jednog Li atoma sa
atomom joda u najstabilnijem homogenom Klasteru litijuma. lzuzetak je Lisl, gde je
najstabilnija struktura 4.n.1 planarna, izvedena iz planarnog Lis Klastera, koji je drugi
najstabilniji izomer sa pet atoma litijuma. Medutim, treba istaci da je razlika izmedu dva
minimuma na potencijalnoj povrsi Lisl veoma mala — 7.8 kJ mol™. Za neutralne klastere
sa pet Lisl i Sest Ligl atoma litijuma, samo energetski najnizi izomeri se mogu
posmatrati kao izobli¢eni homogeni klasteri litijuma; u slu¢aju katjonskog Lisl”, dve 3D
kompaktne strukutre imaju analogne Li;" klastere.

Ve¢ smo rekli, da su i kod netralnih i kod katjonskih klastera litijuma sa jednim
atomom hlora, Li,Cl, strukture jako slicne odgovaraju¢im Li,l klasterima (n = 1-6), pa
gornja razmatranja vaze i za ove vrste.

Da zakljudimo, opis formiranja Li:X®™ klastera od Lin1X®™ dodavanjem
jednog atoma litijuma je najbolji opis rasta za ovu vrstu heterogenih klastera. Slikoviti

prikaz mehanizma rasta dat je na Slici 6.1.1. za neutralne Linl, i na Slici 6.1.2. za
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katjonske Li,l" klastere; dok je na levoj strani Slika 6.1.3. i 6.1.4. prikazan rast
neutralnih i katjonskih litijum-hlor klastera, pri ¢emu su predstavljeni samo energetski

najnizi izomeri.

Slika 6.1.3. Shematski prikaz rasta Li,Cl, klastera do sedam atoma.
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Slika 6.1.4. Shematski prikaz rasta Li,Cly" klastera do sedam atoma.

Na osnovu Slike 6.1.3. gde su prikazani neutralni litijum-hlor klasteri, mozemo
videti da se svi energetski najnizi izomeri Li,Cln, mogu dobiti iz najnizih izomera
Lin+1Cln.1 zamenom jednog Li atoma, atomom hlora, pri ¢emu ne dolazi do velike
deformacije strukture — sve planarne strukture ostaju planarne (nizovi: LisCl — LixCly;
Li,Cl — LizCly; LisCl — LiyCl, — LisCls); i 3D strukture kod Kklastera sa sedam atoma
se malo menjaju (niz LigCl — LisCl, — LisCls). Drugi na¢in formiranja, kada se na
Li,Xm-1 klaster dodaje Cl atom, moZze se uociti pri formiraju klastera Li,Cl; iz Li,Cl; i

LisCls iz LisCly, gde takode ne dolazi do znacajne promene strukture. Posmatrajuci
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nizove Li,Cl, — LisCl, — LisCl, — LisCl, i LisCls — LisCls, vidimo da se rast
najbolje opisuje sukcesivnim dodavanjem Li atoma. Prelaz od planarnih u 3D strukture
odigrava se kod klastera sa sedam atoma.

Ukoliko posmatramo rast katjonskih litijum-hlor klastera na Slici 6.1.4. vidimo
da se prvi nac¢in moze primeniti na klastere sa Sest i sedam atoma — najnizi izomeri
Li,Cln" mogu dobiti iz najnizih izomera Liy+1Cly.1 zamenom jednog Li atoma, atomom
hlora, pri ¢emu ne dolazi do velike deformacije strukture (nizovi LisCI" — Li,Cl," —
LisCls" i LigCl" — LisCl," — LisCls"). Kod klastera sa &etiri atoma, zamenom Li atoma
u linearnom 3.1.c.1 sa Cl atomom,dobijamo linearni izomer 2.2.c.2 koji je za 48 kimol™*
energetski viSi od najnizeg 2.2.c.1. Za klastere sa pet atoma situacija je sli¢na, kod
izomera 4.1.c.1 zamena Li atoma atomom CI daje izomer 3.2.c.2, s tim da je sad
energetska razlika u odnosu na najnizi izomer znatno manja (9.2 kJmol'"). Drugi nadin
formiranja, dodavanjem CIl atoma na LinXni1, dovodi do znacajne strukturne
rekonstrukcije od linearnih LiCI" i LizCl," do planarnih i 3D Li,Cl" i LisCls", redom.
Kod nizova Li,Cl," — LisChb" — LisCl," — LisClL" i LisCls" — LisCls", vidimo da se
3D strukture javljaju kod klastera sa 6 atoma, ali treba napomenuti i malu energetsku
razliku od 9.2 kJmol™ izmedu linearnog 3.2.c.1 i 3D izomore 3.2.¢.2.

Zakljutujemo, da je dobar nadin opisa formiranja klastera LinX, ™

atoma litijuma halogenim atomom u Lin+lxm-1(°*+l); uz to kod neutralnih vrsta od

Zzamena

najnizih izomera Lin+1Xm-.1 dobijamo najnize izomere Li,Xn za sve veli¢ine klastera; dok

kod katjonskih vrsta ovo vazi pocevsi od klastera sa Sest atoma.

6.2. Elektronska struktura

Rezultati dobijeni iz analize prirodnih atomskih orbitala (NAO) i prirodnih
vezivnih orbitala (NBO) za najnize izomere heterogenih klastera litijum-halogen (Li,l i
LinClw) su predstavljeni u Tabelama 6.2.1 i 6.2.2, kao i na Slikama 6.2.1 do 6.2.4.
Vidimo da vrste Lil®* i LiCI®* po osobinama odstupaju od ostalih — one su zapravo
jonski molekuli, a ne klasteri, pa nece biti obuhvacene diskusijom.

Efektivne valentne elektronske konfiguracije (prirodna elektronska konfiguracija
—eng. natural electron configuration — NEC) za atom joda i sve atome litijuma kod Lil
su data u Tabeli 6.2.1.; i za sve atome hlora i litijuma kod Li,Cly, u Tabeli 6.2.2. (nisu
prikazani okupacioni brojevi, ON, za d i f prirodne orbitale, jer su veoma mali). Moze

su videti da je NEC za atome joda i hlora, kod klastera sa jednim atomom halogena
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[Li,X®* (X=1 ili CI), n > 2], gotovo jednako u svim vrstama. NEC se moZe
idealizovati sa [core]5s°5p° kod joda i [core]3s?3p® kod hlora, pri Gemu [core]
predstavlja sve nevalentne elektrone. Kako su konfiguracije neutralnih atoma joda i
hlora [core]5s°5p° i [core]3s*3p°® redom, izvodi se zakljuak da su ovi halogeni atomi u
anjonskom obliku (I" i CI") i u neutralnim i u katjonskim klasterima, Sto je u saglasnosti
sa dobijenim parcijalnim negativnim naelektrisanjem. Drugi zaklju¢ak je da se pri
jonizaciji elektron odvaja sa dela gde se nalaze atomi litijuma — nazvanog litijumski
"kavez". Pored toga, ako se razmatraju samo atomi litijuma u LiX®™ (X=I ili CI)
klasterima, idealizovana suma ON na svim Li atomima je 1, 2, 3, 5, (6, 7 i 8) u LixX do
LigX (do Ligl), i 0, 1, 2, 3 i 4 u Li,X" do LigX", redom. Dakle, heterogeni litijum-
halogen Li XV klasteri se mogu predstaviti kao vrste koje su sastavljene od

*1*2) motiva. Ovo je u saglasnosti

negativnog halogena X i pozitivno naelektrisanih Liy!
sa Slejerovim®! zakljuckom da se veze u Li,X (n>1, X halogen) klasterima mogu
opisati kao elektrostaticka interakcija izmedu negativno naelektrisanog X jona i
pozitivno naelektrisanog litijumskog "kaveza".

Tabela 6.2.1. Okupacioni brojevi valentnih s i p prirodnih atomskih orbitala u

molekulskom okruZenju za atom joda i sve atome litijuma.

: | | | ) SLi > Li > Li o
Ll 59 sp) s+ 4 @9 @p) (es+ep 2
Lil 1.99 5.88 7.87 8 0.07 0.03 0.10 0
Lisl 1.98 5.85 7.83 8 0.90 0.20 1.10 1
Lisl 1.96 5.86 7.82 8 1.91 0.22 2.13 2
Ligl 1.96 5.87 7.83 8 2.79 0.33 3.12 3
Lisl 1.95 5.87 7.82 8 3.81 0.26 4.07 4
Ligl 1.95 584 7.79 8 4.46 0.64 5.10 5
Li;l 1.94 5.85 7.79 8 5.46 0.59 6.05 6
Ligl 1.96 5.83 7.79 8 6.20 0.85 7.05 7
Liol 1.95 5.83 7.78 8 7.10 0.90 8.00 8
Lil" 2.00 4092 6.92 7 0.04 0.02 0.06 0
Li2|+ 1.98 5.89 7.87 8 0.06 0.04 0.10 0
Li3|+ 1.97 5.89 7.86 8 0.94 0.15 1.09 1
Li4|+ 1.96 5.79 7.75 8 1.79 0.29 2.08 2
Li5|+ 1.96 5.80 7.76 8 2.57 0.56 3.13 3
LielJr 1.95 5482 1.77 8 3.48 0.51 3.99 4
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Tabela 6.2.2. Okupacioni brojevi valentnih s i p prirodnih atomskih orbitala u

molekulskom okruZzenju za sve atome hlora i sve atome litijuma.

: SCI >Cl SCl . SLi  YLi YL T
LhCl @) @p) @s+3p ' @9 @p)  @sv2p U

LiCl 199 5.92 7.91 8 0.03 0.04 0.07 0
Li,Cl 198 5091 7.89 8 0.88 0.16 1.04 1
Lis=Cl 196 5.93 7.89 8 1.99 0.21 2.2 2
Li,Cl 196 5.93 7.89 8 2.76 0.31 3.07 3
LisCl 195 5.93 7.88 8 3.78 0.29 4.07 4
LieCl 1.95 5.92 7.87 8 4.44 0.59 5.03 5
LiCl; 3.96 11.80 15.76 16 0.16 0.06 0.22 0
LizCl,  3.94 11.82 15.76 16 0.98 0.19 1.17 1
Li,Cl, 3.92 11.84 15.76 16 2.01 0.19 2.20 2
LisCl, 3.92 11.82 15.74 16 2.69 0.47 3.16 3
LizCl; 591 1770 23.61 24 0.24 0.06 0.30 0
Li,Cl; 588 17.70  23.58 24 1.02 0.17 1.19 1
LiCI" 200 4.94 6.94 7 0.02 0.04 0.06 0
Li,CI"  1.99 5.96 7.95 8 0.02 0.02 0.04 0
LisCI"  1.98 5.96 7.94 8 0.90 0.15 1.05 1
Li,CI" 1.96 5.89 7.85 8 1.72 0.33 2.05 2
LisCI" 1.96 5.90 7.86 8 2.53 0.60 3.13 3
LicCI" 1.95 501 7.86 8 3.48 0.58 4.06 4
Li:Cl,* 3.98 1090  14.88 15 0.06 0.02 0.08 0
LisCl," 3.96 11.90 15.86 16 0.08 0.03 0.11 0
Li,Cl," 3.94 11.80  15.74 16 0.93 0.25 1.18 1
LisCl," 3.92 11.92 15.74 16 1.84 0.33 2.17 2
LisCls* 5.93 16.75  22.68 23 0.18 0.04 0.22 0
Li,Cls" 591 17.70 2361 24 0.26 0.06 0.32 0

Kod klastera sa dva i tri halogena atoma [Li,CL®™ (n>2) i Li,Cls (n>3)],
situacija je sliéna prethodnoj. NEC za dva ili tri atoma hlora se moze idealizovati sa
[core]3323p6 (izuzeci su Li,Cl" i LisClz"); dok su ON na svim Li atomima 1, 2i3 u
LisCly do LisCly; 0, 1§ 2 u LisCl,"do LisCl,"; 1 kod LisCls; i 0 kod LisCls*. Zakljuéci su
analogni: heterogeni litijum-hlor Li,CL®* (n > 2) i Li,Cls (n > 3) Klasteri su sastavljeni

12 motiva — litijumskih

od negativnih halogena CI™ i pozitivno naelektrisanih Li,
"kaveza"; pri jonizaciji elektron odlazi sa litijumskog "kaveza". Kod klastera sa istim

brojem atoma litijuma i hlora, Li.CL*" i LisCls®* se ne moze govoriti o razdvojenim
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motivima halogena i litijuma — oni su mogu posmatrati i kao homogeni klasteri tipa
(LiC1),®* (n=2,3).

U vrstama (LiC1),®"™® i Lin+1 X" (n=1,2,3) svi valentni elektroni su lokalizovani
na halogenim atomima, stoga za veze u ovim vrstama mozemo rec¢i da su jonske. U
svim ostalim vrstama, postoji "viSak elektrona™ na Li atomima [1, 2, 3, 4, 5, (6, 7 i 8)
elektrona kod Li>X do LigX (do Ligl); 1, 2, 3 i4 kod LizX" do LigX™; 1, 2 i 3 kod LisX;
do LisX5; 12 kod LisX5" i LisX,": 1 kod LisXs; ukratko n — m elektrona kod Li,Xm i n
— m - 1 elektrona kod Kkatjonskih Li,Xn" klastera]. U tom svetlu, klastere LinXm (n 2 2,
m = 1-3,n >m) i Li,X," (n 2 3, m= 1-3, n > m+1) moZemo nazvati "hiperlitijumski"
klasteri. Dakle, hiperlitijumski klasteri su oni gde postoji bar jedan elektron u visku,
koji potie od atoma litijuma, a Koji nije predat halogenom elementu — to je kod
neutralnih vrsta ispunjeno kada je broj atoma litijuma bar za jedan veci od broja
halogenih atoma, dok je kod katjonskih uslov da broj litijumovih atoma bude bar za dva
veéi. Iz ovoga se vidi smisao prefiksa "hiper".

Jonske vrste sa zatvorenom ljuskom (za m = 1 to su Lil, Li,l", LiCl i Li,CI*; za
m = 2 to su Li,Cl i LisCl"; za m = 3 to su LisCly i LisCl3") imaju najveée vezivne
energija u svojoj grupi; dok jonske vrste koje su deficitarne u elektronima (zam =1 to
su Lil" i LiCI"; za m = 2 to je Li,Cl,"; za m = 3 to je Li3Cls") imaju najmanje vezivne
energije. Hiperlitijumski klasteri imaju VE izmedu najstabilnijih i najmanje stabilnih
jonskih vrsta. Dopiranje Li, klastera sa halogenim atomima dosta uti¢e na povecanje
vezivne energije, najvise zbog vece energije veze kod Li-X u odnosu na odgovarajucu
Li-Li vezu (energija disocijacije Li, od 101 kJ/mol™® je mnogo manja od 342
kI/mol™®! kod Lil ili 477 kI/mol**® kod LiCl). 1z istog razloga se i VE povecavaju sa
povecanjem broja halogenih atoma u klasterima. Vezivna energija opada sa povecanjem
veli¢ine klastera, Sto nam govori da je VE viSe povezana sa veli¢inom klastera nego sa
tim da li vrsta ima otvorene ili zatvorene ljuske.

Na vrhu Slika 6.2.1. i 6.2.2., predstavljena je raspodela naelektrisanja u

01 (n = 1-6) klastera, preko prirodnih atomskih

energetski najnizim izomerima Lil"
naelektrisanja (razlika naelektrisanja jezgra i sume okupacionih brojeva NAO na datom
atoma). Na Slikama 6.2.3. i 6.2.4. predstavljena je raspodela naelektrisanja u energetski
najnizim izomerima Li,Cly, @Y (n = 1-6, m=1-3, n > m) klastera. MoZe se videti da su

kod svih vrsta (osim usled nedostatka elektrona nestabilnih Lil™ i LiCI") atomi halogena
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(I'ili ClI) parcijalno negativno naelektrisani, sa malim smanjenjem naelektrisanja pri
promeni veli¢ine klastera (u opsegu od oko —0.95 do oko —0.8). Pored toga, kod svih
neutralnih hiperlitijumskih klastera, Li atomi koji su najdalje od atoma halogena imaju
malo parcijalno negativno naelektrisanje (osim kod Li»l, Li;Cl i LisCl; gde su dva i
Cetiri Li atoma na istom rastojanju od halogena), dok unutrasnji Li atomi, imaju
izrazeno pozitivno naelektrisanje. Sli¢nu situaciju su uo&ili i Ivanic i ostali® za Li,X (n
=3 and 5; X = F, Cl) klastere. S druge strane, kod jonskih vrsta svi Li atomi imaju

parcijalno pozitivno naelektrisanje. Isti slucaj je i kod svih katjonskih klastera.

Lil Li Li,l Li,l LiJl Ligl
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Slika 6.2.1. Raspodela naelektrisanja i nekoliko energetski najvisih popunjenih

A’A

I

[

prirodnih vezivnih orbitala za neutralne Li,l (n = 2-6) Klastere.

Na Slikama 6.2.1. i 6.2.2. prikazano je nekoliko najviSih popunjenih prirodnih
vezivnih orbitala (NBO) za Li,I®™ klastere. Za vrste sa zatvorenom ljuskom dat je
jedan skup NBO (o i B spin-NBO su degenerisane), dok su za vrste sa otvorenom
ljuskom predstavljene odvojeno o i 3 spin-NBO (kod orbitala centriranih na atomu joda
a i B spin-NBO su gotovo degenerisane i predstavljene su kao jedna). Na slikama 6.2.3.
i 6.2.4. prikazane su samo najvise popunjene NBO za Li,Cln®*® klastere.

Mozemo uociti da su prirodne orbitale centrirane na atomima joda, oznacene kao

usamljeni par (eng. lone pair — LP), veoma sliéne za sve vrste. Sli¢no je sa LP na
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atomima hlora. Takode, vidimo da su kod svih jonskih vrsta [LiX®*, Li;X" (X=I ili
Cl), Li,CL®™, LisCl;%™, LisClL" i LisCls"] HOMO orbitale upravo ovi usamljeni

parovi.
Lil* Li,I" Li,l" Li,I" Li " Ligl*
K 0811 -0.802 +0.148
+0.063  +0.937 0.897 0887 L0586 o +0515
o—o +0'94j/°\+3949 0941 0518 o0 0561 )
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Slika 6.2.2. Raspodela naelektrisanja i nekoliko energetski najvisih popunjenih

prirodnih vezivnih orbitala za katjonske Li,l" (n = 2-6) klastere.
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Slika 6.2.3. Raspodela naelektrisanja i najviSe popunjene prirodne vezivne orbitale za

3c/ﬂ

neutralne Li,Cly, klastere.
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Slika 6.2.4. Raspodela naelektrisanja i najviSe popunjene prirodne vezivne orbitale za

katjonske Li,Cly," klastere.

Kod hiperlitijumskih vrsta HOMO orbitale se nalaze na litijumskom "kavezu", i
razlika u elektronskoj strukturi je upravo posledica razlika u ovim NBO. U neutralnim
Lisl, LisCl i LisCly, sa zatvorenim ljuskama, HOMO su delokalizovane preko sva tri
litijlumova atoma (3c/2e NBO) u kavezu (kod Li,Cl, jedan Li atom ne pripada kavezu).
U Lisl i LisCl imamo po dve degenerisane HOMO koje su delokalizovane preko tri
litijumova atoma (3c/2e). Ova vrsta NBO (tricentricna veza sa dva elektrona, 3c/2e
most-veza, ili t-veza™®) je najpoznatije prosirenje Levisovog koncepta. S druge strane,
najvise orbitale u vrstama sa otvorenom ljuskom (Li>X, LisX, LigX (X=I ili Cl), LisCly i
LisCly) su popunjene sa jednim elektronom, i centrirane su uzmedu dva atoma litijuma
(2c/1e spin-NBO).

Kod katjonskih klastera sa zatvornom ljuskom analogna je situacija kao kod
neutrala: kod LisCl," imamo jednu 3c¢/2e HOMO, dok kod LigX™ imamo po dve
degenerisane 3c/2e HOMO. Za katjonske Ligl™ i LisCI", HOMO je delokalizovana
izmedu tri Li atoma (3c/2e) (nema simetrijskih razloga da ne bude delokalizovana

izmedu sva Cetiri Li atoma, medutim kori¢eni NBO softver je ograni¢en na tricentricne
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veze). Sli¢no, neutralima, najviSe orbitale u hiperlitijumskim vrstama sa otvorenom
ljuskom, LizX" i LisX" (X=I ili Cl) su centrirane izmedu dva atoma litijuma (2c/1e spin-
NBO). Posebno, kod wvrsta LisCl; i LisCl;" imamo tricentrine veze sa jednim
elektronom (3c/1e).

Kako smo veé¢ rekli, neutralni hiperlitijumski klasteri LizX, LisX i LisCly i
katjonski LisX"*, LigX" i LisCl," (X=I ili CI), pokazuju povecanu stabilnost; vazan
razlog za povecanu stabilnost ovih vrsta sa zatvorenom ljuskom je delokalizacija tipa

3c/2e koja je energetski povoljnija od 2c/1e ili 3c/1e spin-NBO.

—m—Li
—e—Li

A Li exp
—v—Li" exp

< Lil
—»—Lil"

¢ LiCl
—e—LiCI’
—e—Li Cl,
—*—Li CI’
—o—Li Cl,
—=—Li CI;

Vezivna energija / eV

0.0 T T T T T T T T T 1

Ukupan broj atoma

Slika 6.2.5. Vezivne energije po atomu (u eV) za homogene litijumske i heterogene
litijum-halogen klastere; izmerena vezivna energija za balk litijum (1.66 ev) je
predstavljena isprekidanom crtom.

Pored ve¢ opisanih par-nepar oscilacija u stabilnosti, visoku stabilnost u
poredenju sa susedima (Slika 6.2.5.) imaju LisX i LisX" (X=I ili Cl) vrste. Poveéana
stabilnost se moze delom racionalizovati pomoc¢u zele modela — veoma stabilni klasteri
metala imaju magican broj valentnih elektrona (broj koji odgovara zatvorenoj ljusci).
Magicni brojevi su 2 (1s%), 8 (1s°1p°), 18 (1s°1p°1d"'®), 20 (1s°1p°1d'°25?) itd. Prema
modifikovanom  modelu, nazvanom model fenomenoloskih  ljuski  (eng.

phenomenological shell model — PSM),*%*"] dopant indukuje malu perturbaciju i
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redosled jedno&esti¢nih energetskih nivoa se menja u 1s°1p®2s?1d*2p®... ukoliko je
dopant elektronegativan. Medutim, kako je i u modifikovanom modelu pretpostavljena
sferna simetrija, model daje taéne rezultate ukoliko se atom dopanta nalazi u centru.**"]
Ako se heteroatom nalazi van centarske pozicije, kao u sluc¢aju svih energetski najnizih
hiperlitijumskih, bilo neutralnih ili katjonskih vrsta, sferna simetrija je narusena, i vise
nije moguce odrediti energetske nivoe koristec¢i prosti model elektronskih ljuski. 1z tih
razloga, PSM se ne moze Koristiti za objasnjenje stabilnosti litijum-halogen klastera, bar
na prvi pogled. Stavise, u klasterima sastavljenim od atoma sa velikom razlikom u
elektronegativnosti (eng. difference in electronegativity — DEN) (DEN za Li i | je oko
1.7, a za Li i Cl oko 2.0), formiranje elektronskih ljuski biva snazno potisnuto zbog
formiranja jonske veze.**! Ipak, u ovim klasterima esto dolazi do razdvajanja izmedu
jonske veze i metalnog dela, pa se promena stabilnosti ovih sistema ipak moZze opisati
pomoc¢u modela elektronskih ljuski — ukoliko se razmatraju samo metalni delovi, sa 2,
8, 10, 20, ... elektrona kao magi¢nim brojevima.™**”! Kako smo pokazali, jod i hlor kao
dopanti, ne dele svoje valentne elektrone u elektronske ljuske, i hiperlitijumski
LinXm®* klasteri se sastoje od m negativnih X~ i pozitivnog Li,""™™*? kaveza, pa za

*1+2) kaveza. Dva elektrona u

PSM uzimamo samo valentne elektrone iz Liy
elektronskoj ljusci imaju LisX i LisCl, u Lis" kavezu, kao i LiyX" i LisCl,* u Lis**
kavezu; osam elektrona imali bi npr. LigX i LizoXz u Lig" kavezu, ili LizoX" i LijsXo" u
Lix®* kavezu. Od klastera sa 8 elektrona u ljusci litijumskog kaveza, mi smo dodatno
izraCunali geometriju i stabilnost za Ligl. Kao $to predvida PSM, neutralni LizX, LisCl,
i katjonski LisX" i LisCl," klasteri pokazuju poveé¢anu stabilnost u odnosu na susede.
Medutim, stabilnost Ligl ne odstupa od vrednosti kod suseda. Za litijumske klastere
dopirane atomima iz IVA grupe,"” povec¢ana stabilnost je uodena kod vrsta koje
poseduju: a) konfiguraciju zatvorene elektronske ljuske u skladu sa PSM, b) geometriju
velike simetrije, i c) koordinacioni broj dopanta koji je najmanje jednak broju Li atoma.
Uzrok ograniene primene PS modela na litijum-halogen klastere, uz ve¢ pomenut
izostanak sferne simetrije, moze biti i to Sto je za veée neutrale (Ligl do Ligl)
maksimalni koordinacioni broj atoma halogena tri, dakle znatno manji od broja Li

atoma.

82



7. Zakljucak

U radu je predstavljeno teorijsko istrazivanje heterogenih Kklastera litijuma sa
halogenim elementima (jodom i hlorom) — LinXn®* (n = 2-6, m = 1-3, n>m, X = | ili
Cl). Na osnovu DFT, metode spregnutih klastera i analize prirodnih vezivnih orbitala
dosli smo do slede¢ih zakljucaka: 1) za racunanje geometrijskih parametara vecih
klastera ovog tipa optimalna metoda je B3LYP/cc-pVTZ(Li,Cl), cc-pVTZ-PP(l); 2)
kako smo ispitivali male klastere (sa najvise 7 atoma) koristili smo baze sa dodatnim
difuznim funkcijama [aug-cc-pVTZ(-PP)] i cetvorostruke-zeta baze [cc-pVQZ]; 3)
kombinacija izracunavanja CC energija u tackama minimuma potencijalnih krivih
odredenih B3LYP metodom i koriste¢i ZPVE korekcije, takode dobijene pomocu
B3LYP metode, [RCCSD(T)/cc-pwCVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ] daje rezultate koji su
U odli¢noj saglasnosti sa prethodnim teorijskim i eksperimentalnim rezultatima za
vezivne energije po atomu i energije jonizacije kod homogenih Kklastera litijuma; na
osnovu toga RCCSD(T)//B3LYP nivo teorije koristili smo za izraCunavanje energija
kod heterogenih litijum-halogen klastera. 4) formiranje LinX©*" klastera od Li X
dodavanjem jednog atoma litijuma je najbolji opis rasta klastera sa povecanjem broja Li

0+1) Klastera zamenom atoma litijuma

atoma; sa druge strane, formiranje LinXn
halogenim atomom u Lins1Xm1®*?, najbolje opisuje rast klastera sa povec¢anjem broja
atoma halogena; 5) geometrije heterogenih klastera litijuma ne razlikuju se mnogo bilo
da je dopant jod ili hlor; 6) sa poveéanjem broja atoma u klasteru, a naroCito sa
povecanjem broja halogenih atoma, broj izomera se brzo povecava; 7) vezivne energije
po atomu za litijum-halogen klastere su vece u poredenju sa homogenim klasterima
litijuma, medutim one opadaju sa povecanjem broja Li atoma, za razliku od trenda kod
homogenih klastera — u limitu kada se broj Li atoma moze smatrati mnogo ve¢im od
broja atoma halogena ocekuje se poklapanje; 8) iz vrednosti energija jonizacija i
disocijacija moZe se uociti povecana stabilnost sistema sa parnim brojem elektrona
(sistemi sa zatvorenim ljuskama), npr. LizX, LisX", LisX, LieX", LisXz, LisXy" itd. 9)

0,+1

sve heterogene LinX,®™ (n = 2-6, m = 1-3, n >m) klastere moZemo podeliti na jonske

01§ Lins1Xn* (n=1,2,3) svi valentni elektroni su

i hiperlitijumske; 10) u vrstama (LiCI),'
lokalizovani na halogenim atomima, dakle imamo jonske veze, i stoga za te vrste
kaZemo da su jonske; 11) vrste LinXm (N 22, m=1-3,n>m) i LixXn' (N23, m=1-3,n

> m+1), zovemo hiperlitijumski klasteri — kod njih postoji bar jedan elektron u visku,
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koji poti¢e od atoma litijuma, a koji nije predat halogenom elementu; 12) hiperlitijumski
klasteri se mogu predstaviti kao vrste sastavljene od m negativnih halogena X i

12 motiva — litijumskih "kaveza"; 13) pri jonizaciji

pozitivno naelektrisanih Liy'
elektron odlazi iz litijumskog kaveza; 14) jonske vrste sa zatvorenom ljuskom imaju
najvece vezivne energije, jonske vrste sa otvorenom ljuskom imaju najmanje vezivne
energije, dok se hiperlitijumski klasteri, po stabilnosti, nalaze izmedu; 15) vazan razlog
povecane stabilnosti vrsta sa zatvorenim ljuskama je delokalizacija tipa 3c¢/2e, koja je
energetski povoljnija od tipicnih 2c¢/2e veza. 16) kod jonskih katjonskih vrsta
termodinamicki je povoljnija reakcija disocijacije pri kojoj se dobija Li’, dok je kod
hiperlitijumskih katjonskih vrsta povoljnija reakcija pri kojoj se dobija neutralni Li
atom; 17) stabilnost litijum-halogen klastera se moze opisati u okviru PSM samo za
male klastere koji imaju visoku simetriju i koordinacioni broj dopanta blizak broju Li

atoma.
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Dodatak A. Slejterove determinante

Prostorna orbitala y/i(f) je funkcija vektora polozaja r i opisuje prostornu

raspodelu elektrona takvu da je |(//i (F)|2dF verovatno¢a nalazenja elektrona u maloj

zapremini di oko . Da bi se potpuno opisao elektron, neophodno je odrediti spin.

Talasna funkcija koja opisuje i prostornu raspodelu elektrona i njegov spin je spin-

orbitala, ;(()”() gde su u X sadrzane i prostorne (') i spinske koordinate (@ ). Od svake

prostorne orbitale y (F), mogu se formirati dve razli¢ite spin-orbitale — jedna koja

odgovara spinu gore, a druga spinu dole — mnozenjem prostorne orbitale sa o ili S
spinskom funkcijom:
_ vilalo
v (F)B()
Ukoliko bi se sistem sastojao od N neinteragujucih elektrona, odgovarajuca

talasna funkcija bi mogla da se napiSe u obliku proizvoda spin-orbitala za svaki
pojedinacni elektron:

W (R, Xy Xy ) = 20 (%) 25 (%) o0 (Xy) (A2)

Ovakva viSeelektronska talasna funkcija se naziva Hartrijev proizvod. Medutim

iako Hartrijev proizvod jasno izrazava ideju o elektronima distribuiranim po

jednoelektronskim orbitalama, on ne moze biti korektna talasna funkcija N-

elektronskog interagujuceg sistema jer ne posmatra elektrone kao identicne Cestice i ne

uzima u obzir njihov fermionski karakter (zahtev da talasna funkcija mora biti

antisimetricna u odnosu na izmenu koordinata bilo kog para elektrona — Paulijev

princip). Talasna funkcija koja zadovoljava ove uslove moZze se napisati u obliku

Slejterove determinante:

85



Izmeni koordinata dva elektrona odgovara izmena dva reda u Slejterovoj determinanti
koja tada menja znak (antisimetri¢nost zadovoljena). Ako se dva elektrona nalaze u istoj
spin-orbitali, dve kolone su jednake, a determinanta je jednaka nuli (zadovoljen Paulijev
princip). Ovom formom talasne funkcije, kretanja elektrona sa paralelnim spinovima je
korelirano (ne mogu zauzeti istu tacku u prostoru). Medutim, kretanje elektrona sa
suprotnim spinom ostaje nekorelirano, Sto je posledica predstavljanja talasne funkcije u
formi jedne determinante. UobiCajeno je uvesti skradenu notaciju Slejterove
determinante, koja ukljuCuje faktor normiranja i pokazuje samo dijagonalne elemente
determinate. Zatim, ukoliko uvek izaberemo da se elektroni oznacavaju redom

X

11 Xy,... Xy, Imamo sledeci zapis:

\II(S(.].’)_(.Z""S(.N):‘ZiZj'“Zk> (A4)

Dodatak B. Matrice gustine

U nerelativisti¢koj kvantnoj teoriji viSetestiénih sistema, Sredingerova jednacina
se odnosi na konfiguracioni prostor ¢ije su dimenzije proporcionalne sa brojem cestica.
Cak i kada je moguée naci resenje sa zadovoljavajuéom taéno$éu, dobijena talasna
funkcija je obicno previse komplikovana da obezbedi fizi¢ku sliku sistema. Ludvin (P-
O. Lowdin) je u radu u kome se diskutuje o ovom problemu intrepretacije, & pokazao
da je moguce definisati matrice gustine, koje daju prostije i direktinije fizicko znacenje
od samih talasnih funkcija. Ukratko ¢emo predstaviti njegov rad.

Razmotrimo sistem N indenti¢nih fermionskih ¢estica sa koordinatama

X, %,,...Xy Kkoje se kre¢u pod uticajem stalnog potencijla i svojih interakcija. Svaka

koordinata X, je kombinacija prostorne koordinate (1) i spinske koordinate (@ ).

Fizi¢ki sistem je opisan normiranom talasnom funkcijom, ¥ . Ona zadovoljava

antisimterizacioni uslov:

PY(%, %,,...Xy) = (-1)" ¥ (%, %,,...%y) (B.1)
gde je P permutacioni operator koji deluje na indekse N koordinata, p je parnost. Pri
razmatranju konfiguracionog prostora, uze¢emo da (dx)=dxdx,...dx, oznacava
integraciju po svim koordinatama, (dx)po svim koordinatama osim po X, (dx;) po

svim Koordinatama 0sim po X; i X, itd.
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Fizicka veli¢ina (2 povezana sa datim sistemom predstavaljena je ermitskim

operatorom Q koji je simetrican u odnosu na indekse Cestica. On se moze izraziti u
formi:

Q=0+ 0+ 230 +230 B.2

= (0)+Z i+52 ii+§z e e (B.2)

i 2 LT

gde je svaki ¢lan nulti-, jedno-, dvo-, tri-, ..., ili viSeCesti¢ni operator, redom; prim

pored znaka sume govori da su izostavljeni svi ¢lanovi koji imaju dva ili vise jednaka

indeksa. Kako bismo izracunali srednju vrednost ove veli¢ine u stanju okarakterisanom

normiranom talasnom funkcijom ¥, uvodimo skup matrica gustina razli¢itog reda:

7 (X% )=N[w" (123...N)¥(123...N)(dx)

T (%%3|%.%, )= [';'jjly (12'3...N)W¥(123...N)(dx},)

(B.3)
P (%%,... X, %%, .Xp)z[IEJI‘P*(l'Z'S...p’...N)‘P(123...p...N)(dx{z___p)
T (%% ... Xy %%, ... %y ) =¥ (1'2'3...N") ¥ (123...N)
pri ¢emu su i',i=12,3...N skra¢eno napisane kooridnate X/ i X, redom. Ove matrice

gustine su ermitske, i antisimetricne u odnosu na promenu indeksa. Od posebne

vaznosti su pozitivno definisani dijagonalni elementi:

,|%%,) (B.4)

Dijagonalni elementi imaju slede¢u fizicku interpretaciju: (X )dv, = broj Cesti¢a x
verovatno¢a nalazenja Cestice unutar zapremine dv, oko tacke I, sa spinom @, pri
demu sve ostale Cestice imaju proizvoljne poloZaje i spinove; I'(%X,)dv,dv, = broj

parova x verovatno¢a nalazenja jedne Cestice unutar zapremine dv, oko tacke I, sa

spinom @, , i druge unutar zapremine dv, oko tacke F, sa spinom &,, pri ¢emu sve

ostale Cestice imaju proizvoljne polozaje i spinove; itd. Prema B.3, integracijom

dobijamo:
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[r()de =N, [T(%%,)dxdx, = N(N-1)/2
J.F(M()*(liz...)?p)dxldxz...xp=[I:j ()
Vidimo da integracija matrice gustine prvog reda po koordinati 1 ima za rezultat broj
Cestica N, a integracija matrice gustine drugog reda po koordinatama 1 i 2 daje broj
elektronskih parova. Kako su matrice gustine antisimetri¢ne, one postaju nula matrice
kada su dva (ili vise) indeksa jednaka. Tako za dijagonalne elemente dobijamo:
I(%X%)=0, T(XXX,)=0,..., $to pokazuje da za mala rastojanja, antisimetrizacioni
uslov vodi korelacionim efektima, koji Cestice sa paralelnim spinom drze strogo
odvojenim.

Razmotrimo sada neki elektronski sistem (atom, molekul ili kristal) bez
spoljasnjeg polja na absolutnoj nuli. Elektronski hamiltonijan u atomskim jedinicama je:

~ N 1 N M Z N N 1 M M Z Z
S NI IS I

i1 itAallin Tl A

(B.6)

gde je r,=|r—R,| rastojanje izmedu i-tog elektrona i A -tog jezgra; T, =‘ri—rj‘

rastojanje izmedu i-tog i j-tog elektrona; R,; = |RA - RB| rastojanje izmedu A-togi B
-tog jezgra;; a Z,, atomski broj A(B) -tog jezgra. Prvi ¢lan u (B.6) je operator
kineticke energije svih elektrona; drugi ¢lan predstavlja Kulonovu interakciju izmedu
jezgara 1 elektrona; tre¢i opisuje medusobno odbijanje elektrona; a cetvrti ¢lan

medusobno odbijanje jezgara. Srednju energiju sistema mozemo predstaviti preko
matrica gustina (pretpostavljamo da operatori deluju samo na koordinate bez prima):

(H)= [ Hw(dx)=

:_—jvly(x |%,)dx, Airm (%,)dx, +j r( ,)dx,dx, +;;AZAZB (E:1)
Kako elektronski hamiltonijan (B.6) zavisi samo od jednoelektronskih i dvoelektronskih
interakcija, vidimo da je za opis ovakvih sistema dovoljno poznavati samo matrice
gustine prvog i drugog reda. Matrice gustine se mogu dobiti iz talasne funkcije Wili iz
matrica najveceg reda k = N . Takode od interesa je razmotriti obrnuti problem i videti
koliko informacija iz matrica gustina nizeg reda k < N odreduju talasnu funkciju, t;j.

fizicko stanje sistema. Pokazuje se da u Hartri-Fokovoj aproksimaciji gde je talasna
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funkcija aproksimirana jednom Slejterovom determinantom, matrica gustine prvog reda

}/(7(”)?1) sama odreduje sve matrice viSeg reda, talasnu funkciju, i posledi¢no citav

fizi¢ki sistem.

Uvedimo ortonormirani skup diskretnih jednoelektronskih funkcija, spin-

orbitala, y,(X), (k=12,3...), takav da se svaka funkcija y(X) jedne koordinate
moze napisati u razvijenom obliku:

(%)=, xn(X)c. ¢ ZJ.W(Xl)Z:(T&)Xm (B.8)
Uvodenjme spin-orbitala y, (X) za sve koordinate X, svaku funkciju ‘¥ koja se moze

normirati, iz konfiguracionog prostora, mozemo predstaviti u slede¢oj formi:

W (X, Xy Xy) = Zklkz-“kN X0 (X) 202 (%) - 20 (Xy )C(kl’kZ""kN )’
C(kl’ Ky, Ky ) = J.‘P(l,Z,.., N)ZL(%)ZQ(%)---ZEN (XN)(dX)

Izbor od N indeksa kk,...k, zovemo konfiguracija, prostor opisan njihovim

(B.9)

vrednostima k -prostor, a antisimetri¢nu veli¢inu C(ky,k,,...ky ) moZemo smatrati
reprezentacijom talasne funkcije u k -prostoru. Permutovanjem indeksa, dobijamo
odgovarajuée Slejterove derminante, W, (X, %,,... %) = (N!)"* det{ 2o -+ Zus ) - Na
kraju razvoj talasne funkcije mozemo napisati u slede¢em obliku:
(% Koo Ky ) = D Wi (R %1% )Cy , gdle je C =(N)

Analogno mozemo razviti i matrice gustine, tako da za matricu gustine prvog

12

C (K Ky Ky ).

reda imamo:
y(% %) =D 20 (%) 2 (R (1K) (B.10)
Koeficijenti razvoja y(l|k) mogu se smatrati reprezentacijom matrice gustine u k -

prostoru. Oni formiraju ermitsku matricu i antisimetri¢ni su pri promeni bilo koja dva
indeksa. Dijagonalni elementi (k) =y(k|k) se mogu interpretirati analogno
dijagonalnim elementima u x-prostoru: y(k) = broju Cestica x verovatnoca nalaZenja
Cestice u k -toj spin-orbitali, pri ¢emu druge Cestice okupiraju proizvoljne spin-orbitale.
Njihova suma je (slicno B.5) jednaka broju Ccestica, Zky(k|k)=N . Medutim i

nedijagonalni elementi matrice gustine u k -prostoru mogu imati fizicko znacenje.
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Koriste¢i terminologiju kvantne hemije, }/(k|k) ¢emo zvati red naelektrisanja k -te
spin-orbitale, a koeficijent y(l|k) red veze dve spin-orbitale, k -te i I-te (pridruzujuci
termin *“veza” proizvodu dve spin-orbitale u (B.9)). Dakle, matrica gustine prvog reda,
(I |k), u k -prostoru se zove matrica reda nelektrisanja i reda veze. Pokazuje se da vazi
0<y(k)<1,tj. dared naelektrisanja u odredenoj k -toj spin-orbitali lezi uvek izmedu 0
i1, ijednak je tacno 1 ukoliko se k -ta spin-orbitala pojavljuje u svim konfiguracijama
u razvoju talasne funkcije po Slejterovim determinantama, ‘PzZK‘PKCK. Takode,

7(K) se moze interpretirati kao prosecan broj Cestica u k -toj spin-orbitali.

B.1. Prirodne spin-orbitale
Kako je odgovaraju¢a matrica gustine prvog reda y (1 |k), u k -prostoru ermitska,

moguce je naci unitarnu transformaciju koja ovu matricu prevodi u dijagonalnu formu,

sa svojstvenim vrednostima na dijagonali, n, =n,. Uvodenjem novih spin-orbitala ¢, ,
dobijenih unitarnom transformacijom pocetnih y, , mozemo matricu gustine napisati
kao:

7(X£|i1)zzknk¢:()_q)¢’k(i1) (B.11)
Ovakva forma je karakteristicna po tome da su svi redovi veza (nedijagonalni elementi)
iS¢ezli, 1 zato nove spin-orbitale ¢, , nazivamo prirodnim spin-orbitalama. Odgovarajuci
redovi naelektrisanja n,, koji su svojstvene vrednosti matrice gustine, nazivaju se
okupacioni brojevi, jer predstavljaju srednji broj Cestica u svakoj prirodnoj spin-orbitali.

Okupacioni brojevi zadovoljavaju sledece uslove: 0<n, <1, i Zk n,=N.

90



8. Literatura

[1]

[2]
[3]
[4]

[5]
[6]
[7]
[8]

[9]
[10]
[11]

[12]

[13]
[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

P.M. Ossi, in: Disordered Materials, Springer, Berlin Heidelberg, 2006, pp.
207-265.

M. Brack, Rev. Mod. Phys. 1993, 65, 677.
W. de Heer, Rev. Mod. Phys. 1993, 65, 611.

W. Knight, K. Clemenger, W. De Heer, W. Saunders, M. Chou, M. Cohen, Phys.
Rev. Lett. 1984, 52, 2141.

R.S. Berry, B.M. Smirnov, Phys. Rep. 2013, 527, 205.
A.W. Castleman, S.N. Khanna, J. Phys. Chem. C 2009, 113, 2664.
H. Wu, S. Desai, L.-S. Wang, Phys. Rev. Lett. 1996, 76, 212.

S.A. Claridge, A.W. Castleman, S.N. Khanna, C.B. Murray, A. Sen, P.S. Weiss,
ACS Nano 2009, 3, 244.

N.F. Mott, Metal-Insulator Transitions, Taylor and Francis, London, 1990.
R. Busani, M. Folkers, O. Cheshnovsky, Phys. Rev. Lett. 1998, 81, 3836.
R.E. Leuchtner, A. C.Harms, A. W. Castleman, J. Chem. Phys. 1989, 91, 2753.

A. C. Harms, R.E. Leuchtner, S.W. Sigsworth, A. W. Castleman, J. Am. Chem.
Soc. 1990, 112, 5673.

S. Khanna, P. Jena, Phys. Rev. Lett. 1992, 69, 1664.
S. Khanna, P. Jena, Chem. Phys. Lett. 1994, 219, 479.

D.E. Bergeron, A.W. Castleman, T. Morisato, S.N. Khanna, Science 2004, 304,
84.

D.E. Bergeron, P.J. Roach, a W. Castleman, N.O. Jones, J.U. Reveles, S.N.
Khanna, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 16048.

A. Welford Castleman, S.N. Khanna, A. Sen, A.C. Reber, M. Qian, K.M. Davis,
S.J. Peppernick, A. Ugrinov, M.D. Merritt, Nano Lett. 2007, 7, 2734.

A.D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648.

C. Lee, W. Yang, R.G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37, 785.

91



[20]
[21]
[22]
[23]
[24]

[25]

[26]
[27]
[28]
[29]

[30]

[31]
[32]

[33]

[34]

[35]

R. Rousseau, D. Marx, Phys. Rev. Lett. 1998, 80, 2574.

R. Rousseau, D. Marx, J. Chem. Phys. 1999, 111, 5091.

M. Saunders, J. Comput. Chem. 2004, 25, 621.

T.B. Tai, M.T. Nguyen, J. Chem. Theory Comput. 2011, 7, 1119.

R.A. Kendall, T.H. Dunning, R.J. Harrison, J. Chem. Phys. 1992, 96, 6796.

K.A. Peterson, D. Figgen, E. Goll, H. Stoll, M. Dolg, J. Chem. Phys. 2003, 119,
11113.

P.J. Knowles, C. Hampel, H.-J. Werner, J. Chem. Phys. 1993, 99, 5219.
P.J. Knowles, C. Hampel, H.-J. Werner, J. Chem. Phys. 2000, 112, 3106.
J. Watts, J. Gauss, R. Bartlett, J. Chem. Physics. 1993, 98, 8718.

K.A. Peterson, K.E. Yousaf, J. Chem. Phys. 2010, 133, 174116.

H. J. Werner, P. J. Knowles, G. Knizia, F. R. Manby, M. Schutz, P. Celani, T.
Korona, R. Lindh, A. Mitrushenkov, G. Rauhut, K. R. Shamasundar, T. B. Adler,
R. D. Amos, A. Bernhardsson, A. Berning, D. L. Cooper, M. J. O. Deegan, A. J.
Dobbyn, F. Eckert, E. Goll, C. Hampel, A. Hesselmann, G. Hetzer, T. Hrenar, G.
Jansen, C. Koppl, Y. Liu, A. W. Lloyd, R. A. Mata, A. J. May, S. J. McNicholas,
W. Meyer, M. E. Mura, A. Nicklass, D. P. O’Neill, P. Palmieri, K. Pfluger, R.
Pitzer, M. Reiher, T. Shiozaki, H. Stoll, A. J. Stone, R. Tarroni, T. Thorsteinsson,
M. Wang, A. Wolf, MOLPRO, version 2010.1, a package of ab initio programs;
Available at: http:// www.molpro.net.

R. Lindh, Theor. Chim. Acta 1993, 85, 423.
F. Eckert, P. Pulay, H.-J. Werner, J. Comput. Chem. 1997, 18, 1473.

G. Rauhut, A. El Azhary, F. Eckert, U. Schumann, H.-J. Werner, Spectrochim.
Acta Part A Mol. Biomol. Spectrosc. 1999, 55, 647.

A.E. Reed, F. Weinhold, J. Chem. Phys. 1983, 78, 4066.

M.J. Frisch, G.W. Trucks, H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R.
Cheeseman, J.J.A. Montgomery, T. Vreven, K.N. Kudin, J.C. Burant, J.M.
Millam, S.S. lyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G.
Scalmani, N. Rega, G.A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota,
R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai,
M. Klene, X. Li, J.E. Knox, H.P. Hratchian, J.B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J.
Jaramillo, R. Gomperts, R.E. Stratmann, O. Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, C.
Pomelli, J.W. Ochterski, P.Y. Ayala, K. Morokuma, G.A. Voth, P. Salvador, J.J.

92


http://
http://www.molpro.net.

[36]
[37]
[38]
[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]
[48]
[49]
[50]
[51]

[52]

Dannenberg, V.G. Zakrzewski, S. Dapprich, A.D. Daniels, M.C. Strain, O.
Farkas, D.K. Malick, A.D. Rabuck, K. Raghavachari, J.B. Foresman, J. V Ortiz,
Q. Cui, A.G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski, B.B. Stefanov, G. Liu, A.
Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R.L. Martin, D.J. Fox, T. Keith, M.A. Al-
Laham, C.Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P.M.W. Gill, B. Johnson,
W. Chen, M.W. Wong, C. Gonzalez, J.A. Pople, Gaussian 03, Revision C.01,;
Gaussian: Wallingford, CT, 2004.

J.R. Rusk, W. Gordy, Phys. Rev. 1962, 127, 817.

D.R. Lide, P. Cahill, L.P. Gold, J. Chem. Phys. 1964, 40, 156.

S.H. Bauer, T. Ino, R.F. Porter, J. Chem. Phys. 1960, 33, 685.

M.Z. Milovanovi¢, S. V. Jerosimi¢, Int. J. Quantum Chem. 2014, 114, 192.

J. Pustebek, S. Velickovi¢, S. Jerosimi¢, M. Veljkovi¢, J. Anal. At. Spectrom.
2011, 26, 1641.

J. PBustebek, M. Milovanovi¢, S. Jerosimi¢, M. Veljkovi¢, S. Veli¢kovi¢, Chem.
Phys. Lett. 2013, 556, 380.

W. Klemperer, W.G. Norris, A. Blichler, A.G. Emslie, J. Chem. Phys. 1960, 33,
1534.

F.B. van Duijneveldt, J.G.C.M. van Duijneveldt-van de Rijdt, J.H. van Lenthe,
Chem. Rev. 1994, 94, 1873.

R.G. Pearson, 2005, 117, 369.

F. Weinhold, C.R. Landies, Discovering Chemistry With Natural Bond Orbitals,
John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New Jersey, 2012.

F. Weinhold, C.R. Landis, Valency and Bonding: A Natural Bond Orbital
Donor-Acceptor Perspective, Cambridge University Press, Cambridge, 2005.

J. Koutecky, P. Fantucci, Chem. Rev. 1986, 86, 539.

B. Rao, P. Jena, Phys. Rev. B 1985, 32, 2058.

B. Rao, P. Jena, Phys. Rev. B 1988, 37, 2867.

I. Boustani, W. Pewestorf, P. Fantucci, Phys. Rev. B 1987, 35, 9437.

V. Bonacic-Koutecky, P. Fantucci, J. Koutecky, Chem. Rev. 1991, 91, 1035.

R. Rousseau, D. Marx, Phys. Rev. A 1997, 56, 617.

93



[53]
[54]
[55]

[56]

[57]
[58]
[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]
[71]

[72]

R. Rousseau, D. Marx, Chem. Eur. J. 2000, 6, 2982.
N. Goel, S. Gautam, K. Dharamvir, Int. J. Quantum Chem. 2012, 112, 575.
E. Florez, P. Fuentealba, Int. J. Quantum Chem. 2009, 109, 1080.

S.E. Wheeler, K.W. Sattelmeyer, P.V.R. Schleyer, H.F. Schaefer, J. Chem. Phys.
2004, 120, 4683.

S.E. Wheeler, H.F. Schaefer, J. Chem. Phys. 2005, 122, 204328.
A.N. Alexandrova, A.l. Boldyrev, J. Chem. Theory Comput. 2005, 1, 566.
B. Temelso, C.D. Sherrill, J. Chem. Phys. 2005, 122, 064315.

T.B. Tai, P.V. Nhat, M.T. Nguyen, S. Li, D.A. Dixon, J. Phys. Chem. A 2011,
115, 7673.

R. Fournier, J.B.Y. Cheng, A. Wong, J. Chem. Phys. 2003, 119, 9444,

J.F. Pérez, E. Florez, C.Z. Hadad, P. Fuentealba, A. Restrepo, J. Phys. Chem. A
2008, 112, 5749.

D. Yepes, S.R. Kirk, S. Jenkins, A. Restrepo, J. Mol. Model. 2012, 18, 4171.

A. Monari, J. Pitarch-Ruiz, G.L. Bendazzoli, S. Evangelisti, J. Sanchez-Marin,
Int. J. Quantum Chem. 2010, 110, 874.

M. Verdicchio, S. Evangelisti, T. Leininger, A. Monari, J. Chem. Phys. 2012,
136, 094301.

P. Dugourd, D. Rayane, P. Labastie, B. Vezin, J. Chevaleyre, M. Broyer, Chem.
Phys. Lett. 1992, 197, 433.

C. Brechignac, H. Busch, P. Cahuzac, J. Leygnier, J. Chem. Phys. 1994, 101,
6992.

E. Benichou, A.R. Allouche, M. Aubert-Frecon, R. Antoine, M. Broyer, P.
Dugourd, D. Rayane, Chem. Phys. Lett. 1998, 290, 171.

D.R. Lide, ed., CRC Handbook of Chemistry and Physics, 86th Ed., Taylor and
Francis: Boca Raton, FL, 2005.

M.W. McGeoch, R.E. Schlier, Chem. Phys. Lett. 1983, 99, 347.
K.A. Nguyen, K. Lammertsma, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 1608.

T.B. Tai, M.T. Nguyen, Chem. Phys. Lett. 2010, 489, 75.

94



[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]
[79]
[80]

[81]

[82]
[83]
[84]
[85]

[86]

[87]

[88]
[89]
[90]
[91]
[92]

[93]

T.B. Tai, M.T. Nguyen, Chem. Phys. 2010, 375, 35.

S. Bandaru, A. Chakraborty, S. Giri, P.K. Chattaraj, Int. J. Quantum Chem.
2012, 112, 695.

H.P. Cheng, R.N. Barnett, U. Landman, Phys. Rev. B 1993, 48, 1820.

B.T. Truong, V.N. Pham, M.T. Nguyen, Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12,
11477.

C. Sporea, F. Rabilloud, X. Cosson, A.R. Allouche, M. Aubert-Frécon, J. Phys.
Chem. A 2006, 110, 6032.

D. Hao, J. Liu, J. Yang, J. Phys. Chem. A 2008, 112, 10113.
T.B. Tai, M.T. Nguyen, J. Comput. Chem. 2012, 33, 800.
G. Gopakumar, P. Lievens, M.T. Nguyen, J. Phys. Chem. A 2007, 111, 4353.

V.T. Ngan, J. De Haeck, H.T. Le, G. Gopakumar, P. Lievens, M.T. Nguyen, J.
Phys. Chem. A 2009, 113, 9080.

R.O. Jones, A.l. Lichtenstein, J. Hutter, J. Chem. Phys. 1997, 106, 4566.
Y. Yuan, L. Cheng, Int. J. Quantum Chem. 2013, 113, 1264.

A. Aguado, A. Ayuela, J. Lopez, J. Alonso, Phys. Rev. B 1997, 56, 15353.
Y. Qu, Spectrochim. Acta. A. Mol. Biomol. Spectrosc. 2015, 151, 712.

K. Yokoyama, N. Haketa, H. Tanaka, K. Furukawa, H. Kudo, Chem. Phys. Lett.
2000, 330, 339.

N. Haketa, K. Yokoyama, H. Tanaka, H. Kudo, J. Mol. Struct. THEOCHEM
2002, 577, 55.

P. Fuentealba, A. Savin, J. Phys. Chem. A 2001, 105, 11531.

S. Gautam, K. Dharamvir, N. Goel, J. Phys. Chem. A 2011, 115, 6383.

P. Fuentealba, L. Padilla-Campos, Int. J. Quantum Chem. 2005, 102, 498.
L. Padilla-Campos, Int. J. Quantum Chem. 2009, 109, 1357.

T. Baruah, D. Kanhere, R. Zope, Phys. Rev. A 2001, 63, 1.

M. Deshpande, a. Dhavale, R.R. Zope, S. Chacko, D.G. Kanhere, Phys. Rev. A -
At. Mol. Opt. Phys. 2000, 62, 062302.

95



[94] R. Tang, Phys. Rev. B 1991, 43, 9255.

[95] Y.-J. Xi,Y.Li, D. Wu, Z.-R. Li, Comput. Theor. Chem. 2012, 994, 6.

[96] D. Hou, D. Wu, W.-M. Sun, Y. Li, Z.-R. Li, J. Mol. Graph. Model. 2015, 59, 92.
[97] J.Tong, Y. Li, D. Wu, Z.-J. Wu, Inorg. Chem. 2012, 51, 6081.

[98] P.v.R. Schleyer, New Horizon of Quantum Chemistry, Reidel, Dordrecht, 1983.

[99] J. Ivanic, C.J. Marsden, D.M. Hassett, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 10,
822.

[100] G.L. Gutsev, A.l. Boldyrev, Chem. Phys. 1981, 56, 277.

[101] G.L. Gutsev, A.l. Boldyrev, Chem. Phys. Lett. 1982, 92, 262.

[102] E. Rehm, A.l. Boldyrev, P. v R. Schleyer, Inorg. Chem. 1992, 31, 4834.
[103] A.N. Alexandrova, A.l. Boldyrev, J. Phys. Chem. A 2003, 107, 554.

[104] M. Veljkovi¢, O. Neskovi¢, M. Mileti¢, K.F. Zmbov, Rapid Commun. Mass
Spectrom. 1996, 10, 619.

[105] O.M. Neskovi¢, M. V Veljkovi¢, S.R. Velickovi¢, L.T. Petkovska, A.A. Peri¢-
Gruji¢, Rapid Commun. Mass Spectrom. 2003, 17, 212.

[106] S. Velickovi¢, V. Djordjevi¢, J. Cveti¢anin, J. Djustebek, M. Veljkovi¢, O.
Neskovi¢, Rapid Commun. Mass Spectrom. 2006, 20, 3151.

[107] S.R. Veligkovi¢, V.J. Koteski, J.N. Belosevi¢ Cavor, V.R. Djordjevi¢, J.M.
Cveti¢anin, J.B. Djustebek, M. V. Veljkovi¢, O.M. Neskovi¢, Chem. Phys. Lett.
2007, 448, 151.

[108] S.R. Velickovi¢, J.B. Djustebek, F.M. Veljkovi¢, B.B. Radak, M. V Veljkovi¢,
Rapid Commun. Mass Spectrom. 2012, 26, 443.

[109] S.R. Velickovi¢, J.B. DPustebek, F.M. Veljkovi¢, M. V Veljkovi¢, J. Mass
Spectrom. 2012, 47, 627.

[110] S. Sentiirk, Zeitschrift Fur Naturforsch. - Sect. A J. Phys. Sci. 2011, 66, 372.

[111] A.W. Potts, E.P.F. Lee, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 Mol. Chem. Phys. 1979,
75, 941.

[112] G. Platel, J. Chim. Phys. 1965, 62, 1176.

[113] T.M. Miller, D.G. Leopold, K.K. Murray, W.C. Lineberger, J. Chem. Phys.

96



1986, 85, 2368.
[114] J. Berkowitz, C.H. Batson, G.L. Goodman, J. Chim. Phys. 1980, 77, 631.

[115] K.P. Huber, G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure Constants
of Diatomic Molecules, van Nostrand-Reinhold, New York, 1978.

[116] C. Yeretziant, J. Chem. Phys. 1995, 99, 123.

[117] E. Janssens, S. Neukermans, P. Lievens, Curr. Opin. Solid State Mater. Sci.
2004, 8, 185.

[118] P.O. Lowdin, Phys. Rev. 1955, 97, 1474.

97



9. Prilog
Objavljeni naucni radovi i saopStenja iz doktorske disertacije:

1. Radovi u istaknutim medunarodnim casopisima, M22
1.1. Pustebek, J., Milovanovié, M., Jerosimi¢, S., Veljkovi¢, M. & Veli¢kovic,

S. Theoretical and experimental study of the non-stoichiometric Linl (n = 3 and 5)
clusters. Chem. Phys. Lett. 556, 380-385 (2013).

1.2. Milovanovi¢, M. Z. & Jerosimi¢, S. V. Theoretical investigation of

geometry and stability of small lithium-iodide Linl (n=2-6) clusters. Int. J. Quantum
Chem. 114, 192-208 (2014).

2. Saopstenja sa medunarodnih skupova Stampana u celini, Ms3

2.1. M. Milovanovi¢, The structure of hyperlithiated Lisl molecule. 11"
International Conference on Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry,
Physical Chemistry 2012, Contributed papers & abstracts of poster contributions, Ed. S.
Ani¢ and Z. Cupic’, Publisher: Society of Physical Chemists of Serbia, Belgrade, Serbia,
September 24-28, 2012, p.106.

3. SaopStenja sa medunarodnih skupova Stampana u izvodu, Mz

3.1. M. Milovanovi¢ & S. Jerosimi¢, Geometries and stability of neutral and

0+1) (n=1-6). 8" International Conference of the

cationic hyperlithiated clusters - Li,l¢
Chemical Societies of the South-East European Countries: Chemistry for the new
horizon, Book of Abstracts, Ed. Sofija Sovilj and Aleksandar Dekanski, Publisher:

Serbian Chemical Society, Belgrade, Serbia, June 27-29, 2013. p.106.

3.2. Milan Z. Milovanovi¢ & Stanka V. Jerosimi¢, Geometries, stability and

bonding in small lithium-chloride clusters — Li,CI®" (n=1-6). 50th Symposium on
Theoretical Chemistry 2014, Quantum Chemistry and Chemical Dynamics, Vienna,

Austria, September 14-18, Vienna: University of Vienna, 2014.

98



Ostali radovi:

1. Radovi u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima, M2

1.1. Peri¢, M., Jerosimi¢, S., Miti¢, M., Milovanovi¢, M. & Rankovi¢, R.

Underlying theory of a model for the Renner-Teller effect in tetra-atomic
molecules: X,IT, electronic state of C,H,". J. Chem. Phys. 142, 174306 (2015).

2. Radovi u istaknutim medunarodnim ¢asopisima, M2
2.1. Milovanovi¢, M. Z. & Jerosimi¢, S. V. An ab initio study of antimony
dicarbide (C,Sb). Chem. Phys. Lett. 565, 28-34 (2013).

3. Radovi u medunarodnim ¢asopisima, M23

3.1. Radisavljevi¢ M., Kaceva T., Vukicevi¢ 1., Nisavi¢ M., Milovanovi¢ M. &

Petkovi¢ M., Sensitivity and accuracy of organic matrix-assisted laser desorption
and ionization mass spectrometry of FeCls is higher than in matrix-free approach.
Eur. J. Mass Spectrom. 19, 77 (2013).

4. Saopstenja sa medunarodnih skupova Stampana u izvodu, Ma4

4.1. S. Jerosimi¢, Lj. Stojanovié¢, M. Milovanovi¢ & M. Peri¢, Ab initio study of

the ground and low-lying excited electronic states of C,P, C,As, and C,Sb. COST
Action CM0805 “The Chemical Cosmos”, Final Annual Conference, Windsor, UK,
April 2-5, 2013, p.56.

4.2. S. Jerosimi¢ & M. Milovanovi¢, Structural isomers of dicyanoacetylene

ions: a theoretical study. 8th International Conference of the Chemical Societies of the
South-East European Countries: Chemistry for the new horizon, Book of Abstracts, Ed.
Sofija Sovilj and Aleksandar Dekanski, Publisher: Serbian Chemical Society, Belgrade,
Serbia, June 27-29, 2013, p.116.

4.3. M. Milovanovi¢ & S. Jerosimi¢, An ab initio study of antimony dicarbide
(C;Sb). 8th International Conference of the Chemical Societies of the South-East
European Countries: Chemistry for the new horizon, Book of Abstracts, Ed. Sofija
Sovilj and Aleksandar Dekanski, Publisher: Serbian Chemical Society, Belgrade,
Serbia, June 27-29, 2013, p.105.

99



4.4. S. Jerosimic & M. Milovanovic, Iron monocyanide (FeCN): an ab initio

investigation of vibronic and spin-orbit effects in low-lying electronic states. Our
astrochemical history CM1401, Book of abstracts, First general meeting in Prague, May
25-29, 2015.

5. SaopStenja sa skupova nacionalnog znacaja Stampana u izvodu, Mes

5.1. M. Milovanovi¢ & S. Jerosimi¢, An ab initio calculation of the vibronic

energy levels in the X 2II electronic state of C,Sb. 2% National conference on
electronic, atomic, molecular and photonic physics, CEAMPP 2011, Contributed papers
& abstracts of invited lectures, Ed. A.R. Milosavljevi¢, S. Dujko, B.P. Marinkovi¢,
Publisher: Institute of Physics, Belgrade, Serbia, June 21-25, 2011, p.119.

100



10. Biografija autora

Milan Milovanovi¢ je roden 09.10.1987. godine u Raci, gde je zavrSio osnovnu
Skolu i Gimnaziju. Nakon toga upisao je osnovne studije na Fakultetu za fizicku hemiju,
Univerziteta u Beogradu, 2006. godine. Diplomirao je 2010. godine sa prose¢nom
ocenom 9,92. Naziv teme zavrSnog rada je bio: “Struktura i energije rastvaranja H,COs,
HCO5 i CO5* primenom ab initio metoda”. Od 2010. do 2011. godine pohadao je
master studije na Fakultetu za fizicku hemiju i diplomirao sa prose¢nom ocenom 9,80.
Naziv teme master rada je bio: “Ab initio proucavanje vibronskih nivoa osnovnog
elektronskog stanja C,Sb”.

Nakon zavrSetka osnovnih studija dobio je povelju za najboljeg studenta
generacije 2009/2010 Fakulteta za fizicku hemiju, nagradu fonda Sestre Bulaji¢ za
najbolji odbranjen diplomski rad na Fakultetu za fizicku hemiju u 2010. godini, i
godisnju nagradu (za 2011. godinu) Srpskog hemijskog drustva za izuzetan uspeh u
toku studija.

U toku 2011. godine upisao je doktorske studije na Fakultetu za fizicku hemiju
Univerziteta u Beogradu. Od januara 2012. zaposlen je kao istraziva¢ na projektu br.
172040, ,Struktura i dinamika molekulskih sistema u osnovnim i pobudenim
elektronskim stanjima”, ¢iji je rukovodilac dr Mihajlo Etinski. Od 2014. je asistent na

Fakultetu za fizicku hemiju.

101



Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnucanu Munad MunosaHoBuh

6poj nHaekca __302/2011

UzjaBmbyjem
Aa je foKTOpCka AucepTaumja Nnoj HacnoBoMm

Teopujcka UcTpaxusara reomeTpuje, CTabunHoCT 1 XeMUjCKUX BE3a Y Manum

Knacrepuma nuTujyma ca xanoreHuma

e pe3ynTtaTt CoONnCTBEHOr UCTpaXKmMBadkor paaa,

e [a npeanoxeHa guceprauuja y LENMHU HX y AenoBuma Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujake 6uno koje Aunnome npema CTyAWjCKMM nporpamuma Apyrux
BMCOKOLLIKOSICKUX YCTaHOBa,

e [a Cy pe3yntatu KOpeKTHO HaBe4eHU n

e [a HWCaM KpluMo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WMHTENeKTyarnHy CBOjuHy
APpYrux nuua.

Motnuc poktopaHaa

Y Beorpagy, 9.10.2015.

/ C(/Luw {01/& el %




Mpunor 2.

M3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaAaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3unje AOKTOPCKOr paga

Mme n npesnme aytopa ___Munad MunosaHosuh

Bpoj nHaekca 302/2011

CTtyaujcku nporpam AoKTopcke ctyauje dusmyke xemuje (akagemcke)

Hacnos papa _Teopujcka UCTpaxuvBaka reoMeTpuje, CTabunHoCT! 1 XeMUjckux Besa
y Manum Kknactepuma nutujyma ca xanoreHuma

MeHTopu _gp CtaHka Jepocumuh, BaHpeaHu npodecop n Ap Murberko Mepuh,

npodecop emeputyc, penosHu YnaH CAHY

lMoTnucaHum Mwnad MunosaHosuh

MsjaBrbyjeMm Aa je wramnaHa Bep3vja Mor [OKTOPCKOr paja UCTOBETHa €NeKTPOHCKO]
BEpP3nju Kojy cam npepao/na 3a objaBrbuMBake Ha noprtany OurutanHor
peno3sutopujyma YHuBep3uTteta y beorpany.

[Hos3sorbaBam fa ce objaBe Moju NWYHW nojauu BesaHu 3a Aobujarme akagemckor
3Bama AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U npesnme, roguHa n mecto poferwa n gatym

onbpaHe paga.

OBy nu4HM nojaun mory ce o06jaBUTM Ha MpPEeXHUM CTpaHuuama gurutande
6ubnuoTteke, y eNeKTpOHCKOM KaTtanory u y nybnukauujama YHusepsuteTta y beorpagy.

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpagy, _ 9.10.2015.

//(A/u/w ’(Y/Z(/«/‘éa(/“ /




Mpunor 3.

U3jaBa o kopuwhekwy

Oenawhyjem YHusepsauteTcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh“ aa yy Ourutantu
penosuTopujyM YHuBepsuTeTa y beorpagy yHece MoOjy AOKTOPCKYy AucepTauujy noa
HaCcnoBomMm:

Teopujcka UCTpauBahwa reomerpuje, CTabunHOCTM W XEeMUCKMX Be3a y Manum
Knactepuma nuTujyma ca xanoreHuma Koja je Moje ayTopcko Aeno.

OucepTauujy ca cBUM NpunosuMa npegao/na cam y enekTpoHCKOM hopMaTy NorogHom
3a TpajHO apXuBMUpate.

Mojy AOKTOpCKy AucepTauujy noxpakweHy y [lurutanHu penosvtopujym YHuBepsuteTa
y Beorpagy mory aa kopucte cBuM koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4uo/na.

1. AytopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLnjarnHo
@Ayropcmo — HekomepuujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEeKOMepLUMjanHo — AenuT NoA UCTUM yCroBuMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AENUTK NoA UCTUM YCnoBuma

(MonumMo fa 3a0KpYXXUTe camoO jeaHy oA LeCT MOoHyfeHUX NuueHUM, KpaTak onuc
nuueHum Aar je Ha nonefuHu nucra). d

MoTtnuc gokTopaHaa

Y Beorpaay, 9.10.2015. / /
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1. AyTtopcTtBo - [Jo3BOorbaBaTe YMHOXaBahe, OUCTPUOYLM)y M jaBHO caorliTaBahe
Aena, u npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa
uUnu gaeaoua nvueHue, Yak u 'y komepuumjanHe cepxe. OBoO je HajcnobogHuja of, cBux
NNLEHLMN.

2. AyTopcTBO — HekomepuwmjanHo. [Jo3sorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYLMjY U jaBHO
caornwTaBawe Jena, u npepage, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He O03BOrbaBa KOMepLujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTOopcTBO - HekomepuujanHo — 0e3 npepage. [o3BorbaBaTe yMHOXaBake,
ancTpubyunjy n jaBHo caonwitaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobrnivkoBaka WK
ynotpebe gena y CBOM [Jeny, ako Ce HaBede MMe ayTopa Ha HaduH oapeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He [03BOrbaBa KoOMepLujanHy
ynoTtpeby Aena. Y oOHOCY Ha cBe ocTarne NuLeHLe, OBOM NULEHLOM Ce OorpaHu4aBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepuMmjanHo — AenuTu nog UcTuMm ycnosuma. [JosBorbaBaTe
YMHOXaBakbe, AUCTpubyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBarwe Aena, U npepage, ako ce HaBeae
nme ayTopa Ha HaduH ofpefeH of CTpaHe ayTopa WUnu [asaoua NULEHLE U ako ce
npepaga auctpubympa nog WUCTOM MMM CrnMYHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He
[03BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTPUOYLIM)y U jaBHO
caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBara unu ynotpebe genay csom geny,
aKo ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH odpefeH of cTpaHe ayTopa unu JaBaoua
nnueHue. OBa nuueHua go3BorbaBa KoMepumjanHy ynoTpeby gena.

6. AyTopcTBO - pdenuTu nog wuctMMm ycnosuma. [o3BorbaBate YMHOXaBare,
OUCTpUbYUMjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, 1 npepajge, ako ce Haseae MMe aytopa Ha
HauiH ofdpehieH of cTpaHe ayTopa unuM f[asaoua nuueHue U ako ce npepaja
aucTpubyupa nog WMCTOM WMNU  CAMYHOM nuueHuoMm. OBa nuueHua [J03BOrbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBEepCKMM nuueHLama,
O[JHOCHO Inu1LeHLamMa OTBOpeHor Koaa.



