Br.1,Py molekuliy monomeriniy, dimeriniy ir polimeriniy struktiiry modeliavimas

Modeling of Br,I,Py monomeric, dimeric and polymeric molecular structures
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Halogeniniai (X---X) rySiai tarp organiniy halidy
molekuliy turi jdomiy savybiy ir yra tiriami greta kity
nekovalentiniy sgveiky dél pritaikymo gaminant
tvarkingas supramolekulines struktiiras ant Au, Ag ir Cu
pavirsiy [1]. X---X rySys susidaro tarp vienos molekulés
halogeno atomo elektroteigiamos srities ir Kkitos
molekulés halogeng juosiancio elektroneigiamo Ziedo.

Organiniy halidy ansambliai daZnai stabilizuojami
bendrai X---X ir vandeniliniais ryS$iais. Vienas i$
pavyzdziy yra 1,6-dibromo-3,8-dijodopireno (Br.L.Py)
molekuliy jungimasis lygiagreciomis eilémis j tvarkingg
(monomering) struktiirg kambario temperatiiroje [2]. Cia
molekulé yra supama keturiy tokiy pat kaimyny, su
kuriais ji suformuoja Br---I, Br---H ir I---H rySius.

Dalis Br.l,Py molekuliy jau kambario temperatiiroje
praranda viena jodo atoma. Dvi vienakart dejoduotos
molekulés (Br.IPy-) gali susijungti C—Au—C rySiu per
Au atoma ] metalo-organinj dimera. Tokie dimerai
sudaro tvarkinga faze, kuri koegzistuoja su monomerine
faze ant Au(111) [2]. PaSildzius iki 100°C, nuo
molekuliy atskyla ir likes jodo atomas. Gautos dukart
dejoduotos molekulés (Br,Py:--) risasi su kaimynais i$
dviejy pusiy C-Au-C jungtimis. Taip susidaro
vienmatés polimerinés grandinélés, kurios iSsidésto
lygiagreciai viena kitai.

Siame darbe tiriame Br,I,Py molekuliy susitvarkyma
1 dvimates monomerines, dimerines ir polimerines
struktiiras bei jy koegzistavimg ir atsiskyrima.
Molekuliy tvarkymasis valdomas pagal miisy iSplétota
poriniy tarpmolekuliniy sgveiky modelj ant kvadratinés
gardelés (1 pav., intarpai). Porinés saveikos ex=-5.5 ir
ey= -6.8 (kcal/mol) iSilgai gardelés x ir y aSiy
apskaiCiuotos optimizuojant molekuliy dimerus ir
tetramerus tankio funkcionalo teorijos metodais. Abi
saveikos gali buti smulkiau iSskaidytos 1 X---X ir X---H
rySius. Dalis §iy rySiy yra nutraukiami, kai molekulés
praranda joda, tada ex ir ey susilpnéja. Modelyje kaip
variacin] parametrg taip pat jvedame metalo-organing
saveikg ea, (C—Au—C) tarp dviejy dejoduoty molekuliy.

MC skai¢iavimuose su poriniy sgveiky modeliu
buvo imamos jvairios sveiky ir dejoduoty molekuliy
koncentracijos, tokiu biidu atsizvelgiant | temperatiiros
didinimo efektg. Kiekvienai koncentracijai gautas
atitinkamas Zemiausios energijos molekuliy
iSsidéstymas. Kai sistema sudaré tik sveikos molekulés
(Br.1,Py), buvo stebimas susitvarkymas j monomering
faze (la pav.), kas atitinka eksperimentg kambario
temperatiiroje. MC rezultatai taip pat patvirtino, kad
viengkart dejoduotos molekulés suformuoja dimery faze
(1b pav.), o dukart dejoduotos — polimerin¢ struktirag

(Ic pav.)). Tuo tarpu dvikomponenciy miSiniy
susitvarkymas labai priklauso nuo ea.. Kai exy = ex = ey,
sveiky ir viengkart dejoduoty molekuliy miSinys
suformuoja vientisg salg, kuriame dimery juostos
isiterpia 1 monomering faze, arba atvirk$Ciai
(priklausomai nuo dominuojancios komponentés). Ta
pati tendencija biidinga viengkart ir dukart dejoduoty
molekuliy miSiniui, kuriam tvarkantis persipina
dimerinés ir polimerinés struktiiry fragmentai. Kai eau
labai stipri (eas/ey > 2), visuose miSiniuose vyksta faziy
atsiskyrimas pagal komponentes, t. y. i monomering,
dimering arba polimering struktiiras. Stipri ea, nulemia,
kad dejoduoty molekuliy domenuose prie struktiiriniy
defekty atsiranda neuzpildyty ertmiy. Kiekybiskai
miSiniy struktiira buvo analizuojama skai¢iuojant
polimeriniy grandinéliy ilgius. Nustatyta, kad ilgesnés
grandin¢élés susidaro stiprinant e, ir ypa¢ didinant
dukart dejoduoty molekuliy skaiciy misinyje.
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1 pav. (a) Sveiky, (b) viengkart dejoduoty ir (c) dukart
dejoduoty Br,I,Py molekuliy tvarkingi dvimaciai
i8sidéstymai, atitinkantys kambario ir aukstesne
temperatiiras. Spalviniai Zyméjimai: violetiné (I), ruda
(Br), geltona (Au), juoda (pireno ziedai).

ReikS§miniai  ZodzZiai:  molekuliniai  sluoksniai,
pirenai, halogeninis rysys, Monte Carlo metodas, tankio
funkcionalo teorija.
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