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διατριβής.  Επίσης  θα  ήθελα  να  ευχαριστήσω  τον  καθηγητή  κ.  Πλακατούρα  Ιωάννη  και  τον
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Τέλος,  ευχαριστώ τους γονείς  μου και την σύζυγο μου για την ηθική υποστήριξη που μου

προσέφεραν σε όλη τη διάρκεια εκπόνησης της διδακτορικής διατριβής. 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Στην παρούσα διατριβή μελετήθηκε μια σειρά υποκατεστημένων βενζολικών δακτυλίων με

άτομα μετάλων νομισματοκοπείου του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6), με τη

βοήθεια  της  μεθόδου  συναρτησιακού  πυκνότητας  (Density Functional Theory),  που

χαρακτηρίζεται με το ακρώνυμο DFT. Συγκεκριμένα μελετήθηκαν διεξοδικά τόσο οι δομικές όσο

και οι ενεργειακές, μαγνητοτροπικές και φασματοσκοπικές ιδιότητες των παραπάνω ενώσεων και

συγκρίθηκαν  με  τις  αντίστοιχες  ιδιότητες  του  μη  υποκαταστημένου  αρωματικού  βενζολικού

δακτυλίου.  Σε  αντίθεση με  τον  βενζολικό δακτύλιο,  τα  μεταλλουποκαταστημένα βενζόλια  του

τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6) παρουσιάζουν αρωματικό χαρακτήρα ακόμα και στην

τριπλή  διεγερμένη  κατάστασή  τους.  Από  τη  μελέτη  αυτή  προέκυψαν  πολύ  καλές  γραμμικές

συσχετίσεις του τανυστή zz στο σημείο 1, NICSzz(1), του δείκτη αρωματικότητας NICS (Nucleus

Independent  Chemical  Shift),  1)  με  το  συνολικό  αρνητικό  φυσικό  φορτίο  που  φέρει  ο

καρβοκυκλικός δακτύλιος και 2) με το μήκος κύματος (λ) της μετάπτωσης HOMO → LUMO στ

φάσμαta απορρόφησης των ενώσεων C6H6-nMn.  Τα  φάσματα εκπομπής  των ενώσεων C6H6-nMn

χαρακτηρίζονται από τις υψηλές τιμές της διαφοράς ενέργειας ΔE(S0-T1) ειδικά στις περιπτώσεις των

δι-υποκατεστημένων μέτα- και πάρα- ισομερών. Η μέγιστη τιμή ΔE(S0-T1) που υπολογίστηκε για την

ένωση m-C6H4Au2 είναι ίση με 67 kcal/mol. Μελετήθηκαν επίσης τα δεσμικά χαρακτηριστικά των

μετάλλων  Cu,  Ag,  Au  με  τους  βενζολικούς  δακτυλίους  για  κάθε  περίπτωση,  με  τη  βοήθεια

διαφόρων υπολογιστικών κβαντοχημικών μεθόδων, όπως είναι η πλυθησμιακή ανάλυση φυσικών

τροχιακών  δεσμού (Natural  Bond  Orbital,  NBO),  η  πλυθησμιακή  ανάλυση  με  τη  μέθοδο των

Ατόμων-Στα-Μόρια  (Atoms-In-Molecules,  AIM),  τη  συνάρτηση  ηλεκρονιακού  εντοπισμού

(Electron  Localization  Function,  ELF),  την  κλίση  ανηγμένης  πυκνότητας  (Reduced  Density

Gradient, RDG) και οι συναρτήσεις Sign(λ2(r))ρ(r) για ακόμα μεγαλύτερη ακρίβεια. Η θεωρητική

μελέτη των ενώσεων C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6) έδειξε ότι αυτές είναι θερμοδυναμικά

σταθερές και κατά συνέπεια θα ήταν δυνατή η σύνθεση και απομόνωσή τους από πειραματικούς

χημικούς.
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Επίσης, μελετήθηκε, με μεθόδους της  DFT, η ικανότητα αντιπρωσοπευτικών ενώσεων, όπως

του C6H5Cu και 1,3,5-Cu3C6H3 για τη δέσμευση και αποθήκευση μοριακού υδρογόνου και βρέθηκε

να τηρούν τις απαιτήσεις του US DOE για χαμηλού κόστους υλικών αποθήκευσης υδρογόνου. Μια

εμπεριστατωμένη  ανάλυση  των  δεσμικών  Cu∙∙∙(η2-H2)  αλληλεπιδράσεων  με  τη  βοήθεια

υπολογιστικών  μεθόδων  ηλεκτρονικής  δομής  (NBO,  AIM,  ELF,  RDG  και  συναρτήσεων

Sign(λ2(r))ρ(r)) έδειξε ότι οι αλληλεπιδράσεις αυτές εμφανίζουν έναν μικτό ομοιοπολικό - ιοντικό

χαρακτήρα που συνοδεύεται από ασθενείς διαμοριακές αλληλεπιδράσεις διασποράς.
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SUMMARY

A series of coinage metalated benzenes formulated as C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6) are

investigated  by  means  of  DFT  calculations.  The  structural,  energetic,  magnetotropic  and

spectroscopic properties of the coinage metalated benzenes are thoroughly analyzed and compared

to  the  respective  properties  of  the  archetype  aromatic  benzene  molecule.  In  contrast  to  the

archetype benzene molecule, the C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6) molecules are predicted to

be  aromatic  even in  their  excited  triplet  state.  Excellent  linear  correlations  between  (i)  the  zz

component of the Nucleus Independent Chemical Shift (NICSzz(1)) values and the total negative

natural charge acquired by the carbocyclic ring and (ii) NICSzz(1) vs wave length (λ) of the HOMO

→ LUMO transitions in the absorption spectra of the coinage metalated benzenes are established.

The emission spectra of the coinage metalated benzenes are characterized by high ΔE(S0-T1) values

particularly for the di-substituted m- and p-isomers, with the highest ΔE(S0-T1) value of 67 kcal/mol

calculated for the m-C6H4Au2 species. The bonding pattern of the coinage metallated benzenes has

been thoroughly analyzed by means of  a  multitude of electronic structure calculation methods

(Natural  Bond Orbital,  NBO,  Atoms-In-Molecules,  AIM,  Electron  Localization  Function,  ELF,

Reduced Density Gradient, RDG and Sign(λ2(r))ρ(r) functions). Our findings indicate whole classes

of new coinage metalated benzenes (mono-, di-, tri-, four-,  five- and six-substituted) opening a

new chemistry for the coinage metalated benzenes and their chemistry would be worthwhile to be

studied both experimentally and theoretically in the future

In addition the hydrogen storage capacity of representative cuprated benzenes (C6H5Cu and

1,3,5-Cu3C6H3 molecules) has been investigated by means of DFT calculations and found to fulfill

the US DOE targets requirements for low cost hydrogen storage materials. A thorough analysis of

the  bonding  Cu∙∙∙(η2-H2) interactions  by means of a multitude of electronic structure calculation

methods (NBO, AIM, ELF,  RDG and  Sign(λ2(r))ρ(r)  functions) showed that  these  interactions

exhibit  a  mixed  covalent-ionic  character  accompanied  by  weak  intermolecular  dispersion

interactions as well.
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ΣΚΟΠΟΣ

Σκοπός της παρούσας διατριβής είναι η μελέτη: 

(i) του είδους των δεσμών που χαρακτηρίζουν τις ενώσεις C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6)

χρησιμοποιώντας διάφορες «state-of-the-art" μεθόδους της υπολογιστικής κβαντικής χημείας,

(ii) των ιδιοτήτων μαγνητικής απόκρισης των ενώσεων C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6) τόσο

στην απλή βασική όσο και στην τριπλή διεγερμένη τους κατάσταση, 

(iii) των  φωτοφυσικών  ιδιοτήτων  (φάσματα  απορρόφησης  και  εκπομπής)  των  ενώσεων,

αναζητώντας  παράλληλα  με  βάση  αυτές  τις  ιδιότητες,  κατά  πόσο  οι  ενώσεις  αυτές  είναι

κατάλληλα υλικά για εφαρμογές, όπως υλικά κλειδώματος “οπών” σε συσκευές LED.

(iv) της εφαρμογής και συμπεριφοράς των ενώσεων C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6) ως υλικά

αποθήκευσης υδρογόνου.

(v) της  αναζήτησης  ενώσεων  με  παρόμοια  δομικά,  μαγνητικά  και  φασματοσκοπικά

χαρακτηριστικά,  ώστε  να  μπορέσουν  δυνητικά  να  χρησιμοποιηθούν  επίσης  ως  υλικά

αποθήκευσης υδρογόνου.
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1. ΓΕΝΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

 

9



1.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Η Χημεία, όπως και πολλοί άλλοι επιστημονικοί κλάδοι, έχουν επηρεαστεί σημαντικά από τη

συνεχή  και  με  εκπληκτικά  βήματα  αύξηση  της  ταχύτητας  και  της  υπολογιστικής  ισχύος  των

υπολογιστών.  Αυτό  συνέβη  εν  μέρει  εξαιτίας  της  βελτίωσης  πολλών  υπολογιστικών  τεχνικών,

προσδίνοντας  έτσι  νέα  ώθηση  στην  κβαντομηχανική  περιγραφή  των  ατομικών  και  μοριακών

συστημάτων. Σήμερα ο κλάδος της υπολογιστικής Κβαντικής Χημείας παίζει σημαντικό ρόλο στη

χημική έρευνα. Με τη συνεχή βελτίωση των υπολογιστικών πακέτων η υπολογιστική Κβαντική

Χημεία αποτελεί σήμερα αναπόσπαστο εργαλείο στη χημική έρευνα, που μαζί με τα πειραματικά

εργαλεία  συμβάλλει  στην  πρόβλεψη  και  κατανόηση  της  συμπεριφοράς  μια  ευρείας  περιοχής

χημικών,  φυσικών  και  βιολογικών  φαινομένων.  Με  την  κατασκευή  πλειάδων  (clusters)

υπολογιστών  για  παράλληλους  υπολογισμούς  με  υπολογιστική  ισχύ  μερικών  teraflops και  την

ανάπτυξη των αντίστοιχων αλγορίθμων μπορούμε να προβλέψουμε ότι η υπολογιστική Κβαντική

Χημεία θα συνεχίσει  να αλλάζει  το επιστημονικό πεδίο κατά τον 21ο αιώνα. Δεν βρισκόμαστε

μακριά από τη στιγμή που οι χημικοί θα μπορούν να σχεδιάζουν καταλύτες και άλλα υλικά και να

προβλέπουν τη βιολογική δραστικότητα ή τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις από τη χημική δομή και

μόνο.

Η Κβαντική Χημεία, ο επιστημονικός κλάδος που αφορά όλη τη Χημεία, είναι η επιστήμη που

επεξεργάζεται τη μοριακή συμπεριφορά με μια μόνο ενοποιημένη (unified) έννοια: την εξίσωση

Schrödinger.  Αν  και  υπάρχουν  ειδικοί  στο  πεδίο  της  Κβαντικής  Χημείας,  οι  υπολογιστικές

κβαντομηχανικές  τεχνικές  εφαρμόζονται  με  αυξανόμενο  συνεχώς  ρυθμό  από  πειραματικούς

χημικούς  που  είναι  έμπειροι  ερευνητές  με  καλές  γνώσεις  Χημείας  και  έχουν  διαθέσιμα  τα

υπολογιστικά εργαλεία. Σήμερα διατίθενται στο εμπόριο πολλά υπολογιστικά πακέτα με τις πιο

σύγχρονες υπολογιστικές μεθόδους, τα οποία απαιτούν ελάχιστες γνώσεις πέραν από το χημικό

τύπο μιας ένωσης για να υπολογίσουν μια ποικιλία ιδιοτήτων της ένωσης. Πολλές φορές μάλιστα

με τα υπολογιστικά αυτά πακέτα υπολογίζονται δομικές, φασματοσκοπικές και ιδιότητες χημικής

δραστικότητας που δεν είναι διαθέσιμες από πειραματικές μετρήσεις.
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Η πρόοδος που έγινε τα τελευταία χρόνια σε ότι αφορά την ακριβή κβαντομηχανική περιγραφή

συστημάτων  που  περιέχουν  στοιχεία  μετάπτωσης  (σύμπλοκες  ενώσεις,  ενώσεις  συναρμογής,

οργανομεταλλικές  ενώσεις)  δημιούργησε  έναν  νέο,  πολύ  ενδιαφέροντα  κλάδο  της  Ανόργανης

Χημείας, αυτόν της Κβαντικής Ανόργανης Χημείας. Σύγχρονες και ενδιαφέρουσες περιοχές της

υπολογιστικής Χημείας που αφορούν στη Χημεία των στοιχείων μετάπτωσης έχουν δημοσιευθεί σε

ειδικά τεύχη των περιοδικών, Chemical Reviews [1-13] και Coordination Chemistry Reviews, [14-

29]  καθώς  και  στο  περιοδικό  Comments on Inorganic Chemistry.  [30]  Μια  προηγούμενη

εμπεριστατωμένη ανασκόπηση των θεωρητικών μεθόδων περιγραφής της ηλεκτρονικής δομής και

της χημικής δραστικότητας των ενώσεων των στοιχείων μετάπτωσης δημοσιεύθηκε το 1991 στο

περιοδικό  Coordination Chemistry Reviews.[31] Οι  Koga και  Morokuma [32] δημοσίευσαν μια

επισκόπηση  των  θεωρητικών  μελετών  που  αναφέρονται  στις  καταλυτικές  αντιδράσεις  που

καταλύονται από ενώσεις των στοιχείων μετάπτωσης, ενώ οι Gordon και Cundari [33] δημοσίευσαν

άρθρο ανασκόπησης των μελετών της δεσμικότητας, της δομής και της δραστικότητας ενώσεων

των στοιχείων μετάπτωσης με τη χρησιμοποίηση δρώντων δυναμικών πυρήνα,  ECPs (Effective

Core Potentials).  Πρόσφατα  άρθρα  επισκόπησης  αναφέρονται  σε  πιο  ειδικά  θέματα  της

υπολογιστικής Χημείας, που σχετίζονται με κβαντοχημικές μελέτες των μηχανισμών αντιδράσεων

μεταλλοενζύμων  και  καταλυτικών  συνθετικών  συστημάτων  [34]  καθώς  επίσης  και  της

ηλεκτρονιακής δομής των μεταλλικών κέντρων σε πρωτεϊνες και μοντέλα [35].
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1.2. ΕΣΑΓΩΓΗ ΣΤΑ ΜΕΤΑΛΛΑ ΝΟΜΙΣΜΑΤΟΚΟΠΕΙΟΥ (Cu, Ag, Au)

Τα μεταλλικά στοιχεία χαλκός, άργυρος και χρυσός είναι γνωστά από τα παλιά χρόνια, όπως

δείχνουν  τα  διάφορα  αντικείμενα  που  βρέθηκαν  σε  αρχαιολογικούς  χώρους.  Αρχικά,  μόνο  ο

χρυσός  και  ο  άργυρος  χρησιμοποιήθηκαν  για  την  κατασκευή  κοσμημάτων  και  νομισμάτων.

Αργότερα ανακαλύφθηκε ότι η προσθήκη χαλκού ελαττώνει το κόστος και ταυτόχρονα αυξάνει την

αντοχή τους, επειδή έχει μεγάλη σκληρότητα. Τα στοιχεία αυτά δεν οξειδώνονται εύκολα και γι’

αυτό  χρησιμοποιούνται  για  την  κατασκευή  νομισμάτων.  Έτσι,  είναι  γνωστά  και  ως  μέταλλα

νομισματοκοπείου  (coinage  metals).  Η  χρησιμοποίηση  του  αργύρου  για  την  κατασκευή

νομισμάτων είναι τόσο παλιά, όσο και του χρυσού. Φαίνεται, όμως, ότι χρονολογικά ο άργυρος

είναι το τρίτο μέταλλο που χρησιμοποίησε ο άνθρωπος, με πρώτο το χρυσό και δεύτερο το χαλκό.

Τα στοιχεία χαλκός, άργυρος και χρυσός ανήκουν στην 11 η (ΙΒ ) ομάδα του περιοδικού πίνακα

και  έχουν  τα  κοινά  χαρακτηριστικά  των  μεταβατικών  στοιχείων.  Τα  στοιχεία  αυτά  έχουν

ηλεκτρονική  διαμόρφωση  (n-1)d10ns1 (n  =  4,  5,  6).  Παρόλο  που  τα  d τροχιακά  τους  είναι

συμπληρωμένα, τα d ηλεκτρόνια δεν είναι αδρανή και συμμετέχουν σε μεταλλικούς δεσμούς. Για

να  δώσουν  ιόντα,  πρέπει  ένα  ζεύγος  από  τα  d ηλεκτρόνια  να  ιονιστεί.  Με  αυτόν  τον  τρόπο

εμφανίζεται  ο  μεταβατικός  χαρακτήρας  των  στοιχείων,  γεγονός  που  συνδέεται  και  με  τη

συμμετοχή των  d τροχιακών στο μεταλλικό δεσμό. Τα στοιχεία αυτά παρουσιάζουν μεταβλητό

σθένος και σχηματίζουν σύμπλοκες ενώσεις. Έχουν σαφή μεταλλικό χαρακτήρα, είναι όλκιμα και

ελατά και εμφανίζουν υψηλή θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα. Βρίσκουν σπουδαίες πρακτικές

εφαρμογές και σχηματίζουν κράματα με σημαντικό πρακτικό ενδιαφέρον.

Τα μέταλλα χαλκός,  άργυρος και  χρυσός έχουν την τάση να σχηματίζουν clusters,  δηλαδή

ενώσεις  στις  οποίες  τα  άτομα  των  μετάλλων  συνδέονται  μεταξύ  τους  με  δεσμούς  μετάλλου–

μετάλλου.  Όταν όλα τα  άτομα  είναι  άτομα του ίδιου στοιχείου,  τότε  τα  clusters  ονομάζονται

ομοπυρηνικά, ενώ όταν περιέχουν άτομα από διαφορετικά στοιχεία, ονομάζονται ετεροπυρηνικά.

Τα clusters αποτελούν ένα σημαντικό συνδετικό κρίκο μεταξύ των μεμονωμένων ατόμων και των

μορίων από τη μια πλευρά και των ογκωδών στερεών (bulk) από την άλλη. Αυτός είναι και ο λόγος
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που  τα  μεταλλικά  clusters,  ιδιαίτερα  αυτά  των  μετάλλων  νομισματοκοπείου,  αποτελούν

αντικείμενο  μελέτης  εδώ  και  πολλά  χρόνια.  Οι  μελέτες  των  clusters  των  μετάλλων

νομισματοκοπείου  εστιάζονται  στην  εύρεση  των  δομών,  των  ενεργειών  και  των  διαφόρων

ιδιοτήτων τους, καθώς και στην καταλυτική τους δραστικότητα. Το εύρος της μελέτης ξεκινάει από

μικρά clusters (δύο ή περισσοτέρων ατόμων) και φτάνει μέχρι τα νανοσωματίδια. Επίσης έχουν

μελετηθεί  άτομα,  ιόντα  και  μεταλλικά  στερεά  αυτών,  καθώς  επίσης  και  η  χρήση  τους  ως

υποκαταστάτες σε βενζόλικούς δακτυλίους.

Οι  γεωμετρικές  δομές  καθώς  και  πληθώρα ιδιοτήτων όπως  φασματοσκοπικές,  αρωματικές,

φωτοχημικές κτλ της χρήσης αυτών των μετάλλων ως υποκαταστάτες σε βενζολικούς δακτυλίους,

αποτελούν  το  αντικείμενο  της  παρούσας  διδακτορικής  διατριβής.  Εξαιρετικό  ενδιαφέρον

παρουσιάζουν επίσης οι εφαρμογές των νέων αυτών δομών σε επιστημονικό, όσο και τεχνολογικό

επίπεδο.
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1.3. ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΗ ΚΒΑΝΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ

Ο κλάδος της Χημείας που ασχολείται με τον τρόπο εφαρμογής των θεωρητικών αρχών της

κβαντομηχανικής σε διάφορα χημικά συστήματα αποτελεί την Κβαντική Χημεία. Η ανάπτυξη και

εφαρμογή  κβαντοχημικών  υπολογιστικών  μεθόδων  αποτελεί  το  αντικείμενο  της  υπολογιστικής

κβαντικής χημείας. Ο ρόλος της υπολογιστικής κβαντικής χημείας στην προώθηση της έρευνας σε

μια πληθώρα επιστημονικών κλάδων, όπως πχ της συνθετικής οργανικής, οργανομεταλλικής και

ανόργανης χημείας, της μοριακής βιολογίας, της μοριακής ηλεκτρονικής, της ραδιοαστρονομίας,

της αστροχημείας, της νανοχημείας, της πυρηνικής φυσικής και της φυσικής στερεής κατάστασης

είναι σήμερα αδιαμφισβήτητα ανεκτίμητος. Μέχρι σήμερα έχουν αναπτυχθεί διάφορες μέθοδοι και

υπολογιστικές  τεχνικές,  το  μεγαλύτερο  μέρος  των  οποίων  βασίζεται  στις  αρχές  της

κβαντομηχανικής και στοχεύουν στην επίλυση της θεμελιώδους εξίσωσης της κβαντομηχανικής,

της περίφημης εξίσωσης Schrödinger. 

Ηψ(r) = Εψ(r)

Οι υπολογιστικές μέθοδοι μοριακών κβαντοχημικών υπολογισμών μπορούν να καταταγούν σε

τρεις κατηγορίες:

1. ημιεμπειρικές μέθοδοι κβαντοχημικών υπολογισμών

2. ab initio μέθοδοι κβαντοχημικών υπολογισμών

3. DFT μέθοδοι κβαντοχημικών υπολογισμών

Επειδή  στην  παρούσα  διατριβή  οι  υπολογιστικές  μέθοδοι  μοριακών  κβαντοχημικών

υπολογισμών  που  εφαρμόστηκαν  βασίζονται  στη  θεωρία  της  συναρτησιακός  πυκνότητας,  θα

περιγραφούν  στη  συνέχεια,  με  συντομία,  οι  βασικές  αρχές  της  θεωρίας  του  συναρτησιακού

πυκνότητας (Density Functional Theory, DFT) 
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1.4.  ΘΕΩΡΙΑ  ΣΥΝΑΡΤΗΣΙΑΚΟΥ  ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ  (Density Functional

Theory)

1.4.1. Γενικά για τη Θεωρία του Συναρτησιακού Πυκνότητας (DFT)

Εξαιτίας  των  υπολογιστικών  προβλημάτων  που  συνοδεύουν  τις  εφαρμογές  των  ab initio

μεθόδων μοριακών τροχιακών στη μελέτη της δομής και της χημικής δραστικότητας των ενώσεων

συναρμογής και των οργανομεταλλικών ενώσεων οι περισσότερες θεωρητικές μελέτες στο πεδίο

της  Ανόργανης  Χημείας  εφαρμόζουν  τις  μεθόδους  του  συναρτησιακού  πυκνότητας  (Density

Functional Theory) με το ακρώνυμο  DFT. Η  DFT βασίζεται στο γεγονός ότι όλες οι μοριακές

ηλεκτρονιακές  ιδιότητες  μπορούν  να  υπολογιστούν  αρκεί  να  γνωρίζουμε  την  ηλεκτρονιακή

πυκνότητα  ρ(r)  του  μορίου.  Έτσι,  οι  μοριακές  ιδιότητες  είναι  συναρτησιακά  της  ρ(r)  αφού  η

ηλεκτρονιακή πυκνότητα αυτή  καθεαυτή είναι  συνάρτηση των  χωρικών συντεταγμένων  r.  Στα

πλαίσια της  DFT η ηλεκτρονιακή ενέργεια ενός συστήματος  Ν ηλεκτρονίων θα δίνεται από τη

σχέση:

όπου ΕΧ(ρ) και  ΕC(ρ) είναι δύο εμπειρικά παραγόμενες συναρτήσεις που αντικαθιστούν τη μήτρα

ανταλλαγής  και  αναφέρονται  ως  συναρτησιακά  ανταλλαγής  (exchange)  και  συσχέτισης

(correlation) αντίστοιχα. Το σημείο εκκίνησης βασίζεται σε μια διεργασία  SCF κατά την οποία

προσδιορίζονται ταυτόχρονα το φορτίο και οι πυκνότητες spin της βασικής κατάστασης λύνοντας

τις εξισώσεις  Kohn-Sham ενός σωματιδίου. Η DFT παρέχει μια σταθερή βάση για την ανάπτυξη

υπολογιστικών στρατηγικών που θα μας δώσουν πληροφορίες για τη δομή, την ενέργεια και τις

ιδιότητες  των  μορίων  σε  πολύ  μικρότερο  κόστος  από  ότι  οι  ab initio τεχνικές.  Μια  πολύ

ενδιαφέρουσα δημοσίευση από τους  Koch και  Holthauen με τίτλο «Chemist’s Guide to Density

Functional Theory”  αναφέρεται  αναλυτικά  στις  δυνατότητες  της  DFT για  την  περιγραφή  μιας

ποικιλίας  μοριακών  ιδιοτήτων  και  αποτελεί  έναν χρήσιμο οδηγό για  τον  μη  ειδικό  το  πώς  θα

εκτελέσει  τους  ανάλογους  υπολογισμούς  [1].  Επίσης  άλλες  πρόσφατες  δημοσιεύσεις  από  τους
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Geerlings και  τους  συνεργάτες  του  [2]  και  από  τους  Ayers και  τους  συνεργάτες  του  [3,4]

αναφέρονται λεπτομερώς στην εννοιολογική DFT. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον για τον Ανόργανο χημικό

παρουσιάζει το άρθρο επισκόπησης των  Cramer και  Truhlar [4] που περιγράφει λεπτομερώς τις

εφαρμογές της DFT στη Χημεία των στοιχείων μετάπτωσης. Παρά τις απλές της αρχές η DFT δίνει

πολύ καλά αποτελέσματα στις περισσότερες περιπτώσεις.

Στα μαθηματικά μια συνάρτηση f(x) αποτελεί έναν κανόνα που συνδέει έναν αριθμό με κάθε

τιμή  της  μεταβλητής  χ  για  την  οποία  ορίζεται  η  συνάρτηση.  Κατά  ανάλογο  τρόπο  μια

συναρτησιακό F(f) αποτελεί έναν κανόνα που συνδέει έναν αριθμό με κάθε συνάρτηση f.

Στα 1964 οι  Pierre Hohenberg και  Walter Kohn έδειξαν ότι η εξίσωση Schrödinger που είναι

μια  εξίσωση  της  κυματοσυνάρτησης  Ν-ηλεκτρονίων,  που  περιέχει  3Ν  μεταβλητές,  τις

συντεταγμένες των ηλεκτρονίων στο χώρο, ή ακόμη και τέσσερις όταν λαμβάνεται υπόψη και το

σπιν  των  ηλεκτρονίων  μπορεί  να  δοθεί  και  με  τη  μορφή  μιας  εξίσωσης  της  ηλεκτρονιακής

πυκνότητας  που  περιέχει  μόνο  τρεις  μεταβλητές  [6].  Με  άλλα  λόγια  η  DFT προσπαθεί  να

υπολογίσει την  Ε0 αι άλλες μοριακές ιδιότητες από την ηλεκτρονιακή πυκνότητα  ρ0 της βασικής

κατάστασης, χωρίς να είναι απαραίτητο να υπολογίσει τη μοριακή κυματοσυνάρτηση.

Ένα βήμα παραπέρα για την εφαρμογή της DFT σε πραγματικά συστήματα έγινε στα 1965 από

τους  Kohn και  Sham με  τη  διατύπωση  των  φερώνυμων  εξισώσεων  [7]  (εξισώσεις  KS)  που

προέκυψαν από το θεώρημα των Hohenberg-Kohn.

Οι εξισώσεις KS ανασχεδιάζουν το πρόβλημα της εξίσωσης Schrödinger των αλληλεπιδρώντων

ηλεκτρονίων  κινούμενων  σε  εξωτερικό  ιονικό  δυναμικό  (ion potential)  σε  πρόβλημα  μη

αλληλεπιδρώντων  ηλεκτρονίων  κινούμενων  σε  «δρών»  δυναμικό  (effective potential).  Οι

συνεισφορές  στην  ολική  ενέργεια  διαιρούνται  σε  δύο  κύρια  μέρη.  Το  πρώτο  μέρος  που

υπολογίζεται εύκολα περιέχει τις κινητικές ενέργειες, τις δυναμικές ενέργειες και τις κλασσικές

ενέργειες  Coulomb των  μη  αλληλεπιδρώντων  ηλεκτρονίων.  Το  δεύτερο  μέρος  είναι  αυτό  που

παρουσιάζει  δυσκολίες  στους  υπολογισμούς  και  συνίσταται  από  τις  υπόλοιπες  ενέργειες.  Οι

ενέργειες  αυτές  ενσωματώνουν  κβαντικά  φαινόμενα  πολλών  σωμάτων.  Το  μέρος  αυτό  της

18



εξίσωσης  KS ονομάζεται συναρτησιακό ανταλλαγής-ενέργειας συσχέτισης (exchange correlation

energy).

Το συναρτησιακό  ανταλλαγής-ενέργειας  συσχέτισης  διαχωρίζεται  συνήθως  σε  δύο  μέρη  το

συναρτησιακό  ανταλλαγής  (exchange functional)  και  το  συναρτησιακο  ενέργειας  συσχέτισης

(correlation functional). Το συναρτησιακό  ανταλλαγής  προκύπτει  από  την  αρχή  της

αντισυμμετρίας,  ενώ  το  συναρτησιακό  ενέργειας  συσχέτισης  περιλαμβάνει  την  ενέργεια

συσχέτισης  Coulomb, η οποία συνδέεται με τις διηλεκτρονικές απώσεις, τον όρο της κινητικής

συσχέτισης και μιας αυτο-αλληλεπιδρώσας συσχέτισης (self-interaction correlation,  SIC). Η  SIC

προκύπτει  από  το  γεγονός  ότι  ένα  μέρος  της  ηλεκτρονιακής  πυκνότητας  ρ  συγκεκριμένου

ηλεκτρονίου αλληλεπιδρά λαθεμένα με την ηλεκτρονιακή πυκνότητα του ίδιου ηλεκτρονίου δια

μέσου του χώρου. Είναι γνωστό ότι ένα ηλεκτρόνιο δεν μπορεί να αλληλεπιδράσει με τον εαυτό

του.

Το δεύτερο μέρος της εξίσωσης KS είναι το μόνο άγνωστο μέρος της εξίσωσης. Αν γνωρίζαμε

το  ακριβές  συναρτησιακό  ανταλλαγής  –  συσχέτισης  όλες  οι  ιδιότητες  ενός  συστήματος  θα

μπορούσαν  να  υπολογιστούν  με  ακρίβεια  κατά  το  ίδιο  τρόπο  με  τον  οποίο  υπολογίζονται  οι

ιδιότητες του μοριακού υδρογόνου με βάση την εξίσωση Schrödinger. Το συναρτησιακό αυτό είναι

γνωστό ως «μαντικό» συναρτησιακό (Divine Functional).

Οι κυματοσυναρτήσεις που υπολογίζονται με την DFT αναφέρονται ως τροχιακά Kohn-Sham

(KS orbitals)  και  διαφέρουν από τα τροχιακά  SCF ως προς τα συναρτησιακά ανταλλαγής (XC

functionals). Αν γνωρίζαμε την ακριβή μορφή των συναρτησιακών XC η μέθοδος DFT θα μας έδινε

την ακριβή ενέργεια του συστήματος.

Η  DFT περιγράφει τις  ηλεκτρονικές καταστάσεις των ατόμων, μορίων και υλικών, από την

άποψη της τρισδιάστατης ηλεκτρονικής πυκνότητας του συστήματος. Αυτό αποτελεί μια σημαντική

απλοποίηση  της  Θεωρίας  Κυματοσυναρτήσεων  (WFT,  Wave  Function  Theory),  η  οποία,  για

σύστημα  Ν  ηλεκτρονίων,  υπολογίζει  μια  3Ν-διάστατη  αντισυμμετρική  κυματοσυνάρτηση  [1].
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Παρόλο που  η  DFT θεωρείται  σχετικά  νέα  θεωρία,  χρησιμοποιείται  εδώ και  45  χρόνια  με  τη

μοντέρνα της διατύπωση [8] και έχει ρίζες [9,10] τόσο παλιές, όσο και η εξίσωση Schrödinger.

Πρακτικά, η DFT χρησιμοποιείται σχεδόν πάντα με τη μορφή που παρουσιάστηκε από τους Kohn

και Sham [7], συμπεριλαμβάνοντας την επέκταση πόλωσης spin [11,12]. Η βασική ποσότητα στη

DFT είναι η πολυηλεκτρονιακή πυκνότητα spin, ρ(r). Η διατύπωση των Kohn και Sham με χρήση

της  επέκτασης πόλωσης spin περιλαμβάνει  έναν παράγοντα που προκύπτει  από ένα σύνολο Ν

τροχιακών,  τα  οποία  αντιστοιχούν  σε  ένα  μη  δραστικό  σύστημα  ηλεκτρονίων  με  τις  ίδιες

πυκνότητες spin, ρα και ρβ, με το πραγματικό σύστημα. Η πυκνότητα spin ρ είναι το άθροισμα των

πυκνοτήτων spin ρα και ρβ , η πυκνότητα spin ρα είναι η τρισδιάστατη ηλεκτρονική πυκνότητα όλων

των ηλεκτρονίων με αριστερόστροφο spin και η πυκνότητα spin ρβ είναι η τρισδιάστατη πυκνότητα

spin όλων των ηλεκτρονίων με δεξιόστροφο spin. Στην διατύπωση της θεωρίας των Kohn και Sham

χωρίς  τη  χρήση  της  επέκτασης  πόλωσης  spin  (η  οποία  χρησιμοποιείται  σε  μόρια  κλειστής

στοιβάδας και σε μη μαγνητικά στερεά), οι πυκνότητες spin ρα και ρβ είναι ίσες μεταξύ τους.

Η DFT αποτελεί  σήμερα  την  πλέον  χρησιμοποιούμενη  μέθοδο  της  Θεωρίας  Ηλεκτρονικής

∆ομής. Αυτό συμβαίνει επειδή είναι αρκετά πιο εύχρηστη μέθοδος από την WFT, καθώς και από το

γεγονός  ότι  ανταγωνίζεται  πολύ  καλά  άλλες  μεθόδους  σε  ότι  αφορά  στην  ακρίβεια  των

αποτελεσμάτων, με εξαίρεση τα πολύ μικρά συστήματα. Τα παραπάνω ισχύουν ακόμα και στην

Οργανική  Χημεία,  αλλά  τα  πραγματικά  πλεονεκτήματα  της  DFT  φαίνονται  σε  μεταλλικά

συστήματα και ειδικά σε συστήματα που περιλαμβάνουν μεταβατικά μέταλλα. Ο λόγος γι’ αυτό

είναι η στατική συσχέτιση ηλεκτρονίων.

Για  να  έχουμε  μεγάλη  ακρίβεια  στους  υπολογισμούς  ηλεκτρονιακής  δομής,  είναι  πολύ

σημαντικό αυτοί να περιλαμβάνουν τη συσχέτιση ηλεκτρονίων. Υπάρχουν δύο τύποι συσχέτισης

ηλεκτρονίων: ο πρώτος τύπος ονομάζεται δυναμική συσχέτιση και ο δεύτερος τύπος στατική ή μη

δυναμική συσχέτιση. Η δυναμική συσχέτιση είναι ένα μικρού εύρους φαινόμενο, κατά το οποίο τα

ηλεκτρόνια αποφεύγουν το ένα το άλλο, με σκοπό να ελαττώσουν τις ηλεκτρονικές απώσεις. Το

φαινόμενο αυτό είναι πολύ γενικό για πεπερασμένα συστήματα που περιέχουν δύο ή περισσότερα

ηλεκτρόνια.  Η  δυναμική  συσχέτιση  σε  μια  κυματοσυνάρτηση  αλληλεπίδρασης  διαμόρφωσης
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απαιτεί ένα μεγάλο αριθμό διαμορφώσεων ηλεκτρονίων και καθιστά τη σύγκλιση πολύ αργή. Η

στατική συσχέτιση είναι ένα μεσαίου ή μεγάλου εύρους φαινόμενο και χρησιμοποιεί ένα μικρό

αριθμό (σε κάποιες περιπτώσεις δύο ή και περισσότερες) ηλεκτρονικών διαμορφώσεων, οι οποίες

σχεδόν  εκφυλίζονται  [13,14].  Φαινόμενα  στατικής  συσχέτισης  παρουσιάζονται  στα  μεταβατικά

μέταλλα,  εξαιτίας  των  μερικώς  συμπληρωμένων  d υποστοιβάδων,  καθώς  και  των  σχεδόν

εκφυλισμένων (n+1)s και nd υποστοιβάδων. Έτσι, τα μέταλλα αυτά χαρακτηρίζονται από πληθώρα

σχεδόν εκφυλισμένων καταστάσεων. 

Η προσθήκη φαινομένων συσχέτισης, με ισορροπημένο τρόπο, σε υπολογισμούς WFT είναι

αρκετά δύσκολος. Αντίθετα, στην περίπτωση υπολογισμών DFT, η προσθήκη αυτή είναι εύκολη και

μάλιστα παρέχει αποτελέσματα μεγάλης ακρίβειας στις περισσότερες περιπτώσεις. Το γεγονός αυτό

αυξάνει την υπολογιστική απόδοση της DFT και καθιστά τη μέθοδο κατάλληλη για εφαρμογές στη

χημεία των μεταβατικών μετάλλων.

1.4.2. Τα συναρτησιακά ως βασικό εργαλείο της DFT

Συναρτησιακά LDA και LSDA

Το πρώτο βήμα για το «μαντικό» συναρτησιακό ήταν η προσέγγιση τοπικής πυκνότητας (Local

Density Approximation)  με  το  ακρώνυμο  LDA,  όπου μόνο το  ηλεκτρόνιο  σε  ένα  σημείο  του

συστήματος  χρησιμοποιείται  για  τον  προσδιορισμό  της  συνεισφοράς  αυτού  του  σημείου  στην

ολική ενέργεια ανταλλαγής-συσχέτισης του συστήματος. Οι Hohenberg και Kohn έδειξαν ότι, όταν

η πυκνότητα μεταβάλλεται αργά ως προς τη θέση στο χώρο, η ενέργεια ανταλλαγής-συσχέτισης

δίνεται από τη σχέση:

όπου dr = dxdydz και εxc είναι η ενέργεια ανταλλαγής συν την ενέργεια συσχέτισης για ηλεκτρόνιο

σε  jellium.  Το  jellium είναι  ένα  υποθετικό,  ηλεκτρικά  ουδέτερο,  απείρου  όγκου  σύστημα  που

αποτελείται από άπειρο αριθμό αλληλεπιδρώντων ηλεκτρονίων, τα οποία κινούνται σε χώρο με

ομοιόμορφα κατανεμημένα θετικά φορτία. Ο αριθμός των ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου έχει μια

μη μηδενική σταθερή τιμή. Αυτό σημαίνει ότι η LDA υποθέτει ένα ομοιογενές αέριο ηλεκτρονίων,
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ωστόσο όμως εφαρμόζεται επιτυχώς και για ανομοιογενή συστήματα. Γι’ αυτόν το λόγο η  LDA

χρησιμοποιείται εκτεταμένα ακόμη και σήμερα.

Η ιδέα στην LDA είναι η εξής: η προσέγγιση της ενέργειας πυκνότητας ανταλλαγής-συσχέτισης

σε ένα σημείο ενός πραγματικού ανομοιογενούς συστήματος με βάση την αντίστοιχη έκφραση για

το ομοιογενές αέριο ηλεκτρονίων. Το συναρτησιακό ανταλλαγής-συσχέτισης προκύπτει από την

ολοκλήρωση της παρακάτω εξίσωσης:

Στις περισσότερες εφαρμογές της LDA, η ενέργεια συσχέτισης εκφράζεται από τις αναλυτικές

παραμετροποιήσεις [15] των αποτελεσμάτων ενός ομοιογενούς αερίου ηλεκτρονίων, όπως αυτές

προκύπτουν από τις προσομοιώσεις Monte-Carlo [16]:

όπου

είναι η ακτίνα κατά Wigner-Seitz. Για την ενέργεια ανταλλαγής η πιο διαδεδομένη έκφραση, η

οποία  προέρχεται  από τον  υπολογισμό  του  ολοκληρώματος  Fock για  την  ορίζουσα Slater  των

τροχιακών στην περίπτωση που έχουμε ένα ομοιόμορφο αέριο, είναι η παρακάτω:

Η  LDA  θα  πρέπει  γενικά  να  χρησιμοποιείται  μόνο  για  συστήματα  όπου  η  πυκνότητα

μεταβάλλεται αργά. Ωστόσο, η LDA λειτουργεί πολύ καλά και για συστήματα που είναι πέρα από

αυτό το όριο. Η μεγάλη αυτή επιτυχία μπορεί να αποδοθεί και να εξηγηθεί με βάση την ακύρωση

των σφαλμάτων. Ένα μεγάλο μειονέκτημα της LDA είναι η ανεπαρκής ακύρωση συνεισφορών των

αυτο-αλληλεπιδράσεων.  Ως  αποτέλεσμα  αυτού,  το  δυναμικό  ανταλλαγής-συσχέτισης,   δεν

περιγράφει σωστά την ασυμπτωτική συμπεριφορά που είναι ανάλογη του 1/r, για συστήματα που
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είναι εντοπισμένα (όπως άτομα, μόρια κλπ.), αλλά αντίθετα φθίνει εκθετικά. Η πιο γνωστή και

περισσότερο χρησιμοποιούμενη μέθοδος LDA είναι η μέθοδος VWN, που πήρε το ακρώνυμό της

από τα αρχικά των επωνύμων των ερευνητών Vosko, Wilk και Nusair [17].

Η γενίκευση της LDA που επιτρέπει διαφορετικά χωρικά τροχιακά για ηλεκτρόνια με αντίθετο

σπιν είναι γνωστή ως προσέγγιση τοπικής πυκνότητας σπιν (Local Spin Density Approximation)

και φέρει  το ακρώνυμο  LSDA [17].  Η  LSDA δίνει  καλύτερα αποτελέσματα από την  LDA για

μόρια ανοιχτής στιβάδας και για μοριακές γεωμετρίες κοντά στο σημείο διάστασης αφού χειρίζεται

ξεχωριστά την ηλεκτρονιακή πυκνότητα των α σπιν ρα(r) και την ηλεκτρονιακή πυκνότητα των β

σπιν ρβ(r). Έτσι το συναρτησιακό ανταλλαγής-συσχέτισης γράφεται με τη μορφή:

Η LSDA κάνει την υπόθεση όπως και η  LDA ότι η  ρ(r) είναι μια συνάρτηση της θέσης που

μεταβάλλεται αργά. Παρά το γεγονός ότι αυτό δεν είναι σωστό η LSDA δουλεύει παρδόξως καλά

για τον υπολογισμό μοριακών γεωμετριών, δονητικών συχνοτήτων και διπολικών ροπών ακόμη και

για  ενώσεις  συναρμογής  των  μεταβατικών  μετάλλων.  Όμως  οι  ενέργειες  ατομοποίησης  που

υπολογίζονται με την  LSDA δεν είναι πολύ ακριβείς. Για πιο ακριβή αποτελέσματα χρειάζονται

συναρτησιακ  πέραν  της  LSDA.  Μερικά  παραδείγματα  συναρτησιακών  LDA αποτελούν  τα

συναρτησιακά: BP86, SLYP, BLYP, PW91, PBE, PBELYP, mPWPW, mPWLYP.

Συναρτησιακά GGA

Τα  συναρτησιακά  GGA βασίζονται  στην  προσέγγιση  γενικευμένης  κλίσης  (Generalized

Gradient Approximation,  GGA). Τα συναρτησιακά αυτά χρησιμοποιούν όχι μόνο την πυκνότητα

φορτίου ρ(r) αλλά και την κλίση της  ρ(r).

Τα συναρτησιακά GGA προέκυψαν από μια σημαντική βελτίωση των προσεγγίσεων LDA και

LSDA με την εισαγωγή ενός ακόμη όρου στην έκφραση της ενέργειας ανταλλαγής-συσχέτισης,

αυτού της πυκνότητας κλίσης:
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Η  επονομαζόμενη  και  ως  προσέγγιση  γενικευμένης  κλίσης  (GGA,  Generalized  Gradient

Approximation)  διεύρυνε  σημαντικά  τις  εφαρμογές  των  κβαντοχημικών  υπολογισμών DFT.  Οι

παράγοντες αυτοί συνήθως χωρίζονται σε δύο μέρη, σε έναν παράγοντα ανταλλαγής και σε έναν

παράγοντα συσχέτισης:

Το πιο γνωστό αλλά και ευρέως χρησιμοποιούμενο συναρτησιακό ανταλλαγής είναι αυτό του

Becke [18]. Ο Becke το 1988 ανέπτυξε ένα καινούριο συναρτησιακό ανταλλαγής, τροποποιώντας

ένα παλαιότερο συναρτησιακό με το όνομα LGC (Lowest-Order Gradient Correction), το οποίο

είναι μια διόρθωση της LDA και έχει τη μορφή:

όπου β είναι μια σταθερά. Το παραπάνω συναρτησιακό είχε ορισμένα σημαντικά μειονεκτήματα.

Όμως,  μέσω  της  τροποποίησής  του  από  τον  Becke,  αναιρέθηκαν  σε  ένα  μεγάλο  βαθμό  τα

μειονεκτήματα αυτά. Η τελική μορφή του είναι:

όπου β = 0.042 a.u. μια σταθερά και χ είναι μια αδιάστατη παράμετρος:

Πολύ δημοφιλή, αλλά και ακριβή συναρτησιακά συσχέτισης διορθωμένης κλίσης είναι αυτά

του Perdew (P86) [19] και των Perdew και Wang (PW91) [20-24], καθώς και των Lee, Yang και

Parr (LYP) [25,26]. Οι Lee, Yang και Parr, στηριζόμενοι σε έναν παλαιότερο τύπο για την εύρεση

της ενέργειας συσχέτισης από τους Colle και Salvatti [27,28], συμπεριέλαβαν σε αυτόν και την

τοπική  πυκνότητα κινητικής  ενέργειας,  κάνοντας  ταυτόχρονα κάποιες  βελτιώσεις.  Ο τύπος  της

ενέργειας συσχέτισης που πρότειναν οι Colle και Salvatti είναι:

όπου a = 0.049, b = 0.132, c = 0.2533 και d = 0.349.
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Μετά  την  εισαγωγή  της  τοπικής  πυκνότητας  κινητικής  ενέργειας  και  με  μερικές  άλλες

βελτιστοποιήσεις,  οι  Lee,  Yang  και  Parr  κατέληξαν  στην  παρακάτω  αναλυτική  έκφραση  της

ενέργειας συσχέτισης:

όπου α = 0.049, '7 η πυκνότητα κινητικής ενέργειας Thomas-Fermi και (  η τοπική πυκνότητα

κινητικής ενέργειας Weinsacker.

Ο  συνδυασμός  των  δύο  παραπάνω  συναρτησιακών,  του  Becke88  και  της  LYP  δίνει  το

δημοφιλές συναρτησιακό BLYP. Άλλος, ευρέως γνωστός, συνδυασμός είναι ο PBE [29,30].

Τα  συναρτησιακά  διορθωμένης  κλίσης  ονομάζονται  συχνά  και  «μη  τοπικά»  συναρτησιακά

επειδή  εισάγονται  κάποια  μη  τοπικά  φαινόμενα  κατά  τον  προσδιορισμό  της  συνεισφοράς των

σημείων στην ολική ενέργεια ανταλλαγής-συσχέτισης. Η ολική ενέργεια ανταλλαγής-συσχέτισης

στα  συναρτησιακά  GGA διαχωρίζεται  σε  μέρη  ανταλλαγής  και  συσχέτισης  τα  οποία

μοντελοποιούνται  ξεχωριστά.  Τα  συναρτησιακά  διορθωμένης  κλίσης  παρέχουν  βελτιωμένη

ακρίβεια για μοριακά συστήματα, αλλά χρειάζονται παραπέρα βήματα ώστε να δημιουργήσουμε τα

«μαντικά» συναρτησιακά.

Συναρτησιακά meta-GGA

Πρόσφατα αναπτύχθηκε μια άλλη κατηγορία προσέγγισης γενικευμένης κλίσης, η meta-GGA

[31],  η οποία εξαρτάται  άμεσα από την πυκνότητα κινητικής ενέργειας του συστήματος Kohn-

Sham. Το πρώτο και μοναδικό meta-GGA συναρτησιακό είναι το TPSS. Αυτό το νέο και ευέλικτο

συναρτησιακό δεν εξαρτάται μόνο από την πυκνότητα, αλλά και από τα τροχιακά Kohn-Sham. Για

τα συναρτησιακά αυτά η ενέργεια εξαρτάται και από τη Λαπλασιανή (Laplacian) της πυκνότητας

2 ρ(r) και/ή από την τροχιακή κινητική ενέργεια. Μερικά παραδείγματα είναι: ΒΒ95, TPSS.

Υβριδικά συναρτησιακά

Τα  υβριδικά  συναρτησιακά  δεν  αποτελούν  μια  διαφορετική  κατηγορία  σε  σχέση  με  τα

προαναφερθέντα  συναρτησιακά,  αλλά  θα  μπορούσαν  να  χαρακτηριστούν  σαν  μια  μίξη  των
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παραπάνω ή αλλιώς ένα υβρίδιο αυτών. Θα πρέπει να τονισθεί ότι, επειδή το μέγεθος της ενέργειας

συσχέτισης  είναι  κάτω  από  το  10% της  ενέργειας  ανταλλαγής,  είναι  επιτακτική  η  ανάγκη  να

υπολογισθεί με μεγάλη ακρίβεια η ενέργεια ανταλλαγής. Έτσι ο Becke το 1993, έχοντας κατά νου

την παραπάνω παρατήρηση, προχώρησε στην δημιουργία ενός νέου υβριδικού συναρτησιακού, που

έμελε να φέρει την επανάσταση στη DFT [32]. Ο Becke, συμπεριέλαβε στο συναρτησιακό την

ενέργεια   ανταλλαγής  HF,   και  σε  συνδυασμό  με  το  διορθωμένης  κλίσης  συναρτησιακό

ανταλλαγής-συσχέτισης  ,   διατύπωσε  το  υβριδικό  συναρτησιακό  ανταλλαγής-συσχέτισης,

σύμφωνα με τον παρακάτω γενικό τύπο: 

Η παραπάνω έκφραση μπορεί να αναπτυχθεί ως εξής:

Στην  παραπάνω  έκφραση  οι  α0,  αχ και  αc είναι  τρείς  ημιεμπειρικοί  συντελεστές  που

υπολογίστηκαν από την εφαρμογή της γραμμικής μεθόδου ελαχίστων τετραγώνων σε 56 ενέργειες

ατομοποίησης,  42 δυναμικά ιοντισμού,  8  πρωτονιοσυγγένειες  και  10 ολικές  ατομικές  ενέργειες

δέκα στοιχείων της πρώτης περιόδου. Οι βελτιστοποιημένοι συντελεστές που προέκυψαν έχουν

τιμές α0 = 0.20, αχ = 0.72 και αc= 0.81. Πιο συγκεκριμένα ο πρώτος συντελεστής α0  καθορίζει την

ακριβή  ποσότητα  ανταλλαγής,  ο  δεύτερος  αχ τη  συμμετοχή  του  διορθωμένης  κλίσης

συναρτησιακού παράγοντα ανταλλαγής στην LSDA και τέλος ο αc καθορίζει τη συμμετοχή του

διορθωμένης κλίσης συναρτησιακού παράγοντα συσχέτισης στην LSDA. Με βάση το παραπάνω

συναρτησιακό  Β3,  μπορεί  κάποιος  να  κάνει  συνδυασμούς  με  διάφορους  συναρτησιακούς

παράγοντες συσχέτισης, ώστε να προκύψουν όσο το δυνατόν πιο ακριβή συναρτησιακά. Έτσι, αν

συνδυαστεί με το P86, που είναι ένα συναρτησιακό συσχέτισης, προκύπτει το πολύ διαδεδομένο

συναρτησιακό  B3P86.  Τέλος,  αν  συνδυαστεί  με  το  LYP,  προκύπτει  το  υβριδικό  συναρτησιακό

B3LYP [33]. Το τελευταίο είναι ένα από τα περισσότερο χρησιμοποιούμενα συναρτησιακά και έχει

τη μορφή:
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Θα πρέπει  να  τονισθεί  η  μεγάλη  αποδοχή  που  έχει  το  B3LYP από ένα  μεγάλο  μέρος  της

επιστημονικής κοινότητας, αφού τα αποτελέσματά του για διαφορετικά μοριακά συστήματα είναι

πολύ ικανοποιητικά. Όμως, όπως ισχύει σε όλες τις προσεγγιστικές μεθόδους, έτσι και το B3LYP

εμφανίζει  ορισμένα μειονεκτήματα.  Δύο από τα  βασικότερα είναι  η  μη  σωστή περιγραφή των

δεσμών van der Waals και των δεσμών υδρογόνου, όπως επίσης και την αδυναμία να προβλέπει το

δεσμό σε διμερή μόρια των ευγενών αερίων. Απάντηση σε αυτά τα μειονεκτήματα και βελτίωση σε

πολλά άλλα ήρθε να δώσει ένα νέο υβριδικό συναρτησιακό με το όνομα X3LYP [34]. Οι Goddard

κ.α. επανέφεραν το συναρτησιακό PW91 στην έκφραση του συναρτησιακού και βελτιστοποιώντας

ξανά τους συντελεστές κατέληξαν στην παρακάτω μορφή υβριδικού συναρτησιακού:

Μερικά  ακόμη  παραδείγματα  υβριδικών  συναρτησιακών  είναι:  Β3PW91,  B3LYP,  B1LYP,

PBE), MPWiK, HSE.

Τα υβριδικά συναρτησιακά δεν δίνουν μόνον καλές γεωμετρικές δομές, δονητικές συχνότητες

και διπολικές ροπές, αλλά και ακριβείς ενέργειες ατομοποίησης. Ως εκ τούτου οι περισσότεροι από

τους  υπολογισμούς  DFT που  γίνονται  σήμερα  χρησιμοποιούν  υβριδικά  συναρτησιακά  για  τον

υπολογισμό  της  ενέργειας  ανταλλαγής-συσχέτισης.  Σήμερα  υπάρχει  ένας  μεγάλος  αριθμός

υβριδικών  συναρτησιακών.  Αυτό  αποτελεί  καλό  σημάδι  για  τη  χρησιμότητα  της  DFT,  όμως

υπάρχει σοβαρή ένδειξη ότι κανένα από τα υβριδκά συναρτησιακά δεν είναι κατάλληλο για όλα τα

συστήματα.  Ένα  άλλο  πρόβλημα  που  προκύπτει  από  προηγούμενες  παρατηρήσεις  είναι  ότι

αυξανόμενης της πολυπλοκότητας των συστημάτων που ερευνώνται με την  DFT το ζήτημα της

επιλογής του κατάλληλου συναρτησιακού καθίσταται πολύ δύσκολο. Πράγματι ο καλύτερος τρόπος

για  να  εκτιμήσουμε  κάθε  νέο  συναρτησιακό  στην  DFT είναι  να  εκτελέσουμε  συστηματικές

συγκρίσεις  των  αποτελεσμάτων  που  υπολογίζονται  με  διάφορα  συναρτησιακά  με  τα  καλύτερα

θεωρητικά και πειραματικά αποτελέσματα. Αν και τα υβριδικά συναρτησιακά δίνουν γενικά ακριβή

αποτελέσματα  χρειάζονται  παραπέρα  βελτιώσεις  της  ακρίβειας  των  υπολογισμών  DFT καθώς

επίσης  και  την  ανάπτυξη  ακόμη  καλύτερων  συναρτησιακών.  Οι  δύο  κύριες  στρατηγικές  που
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ακολουθούνται στην ανάπτυξη βελτιωμένων συναρτησιακών είναι η «σκάλα του Ιακώβ» (jacob’s

ladder) και τα υβριδικά συναρτησιακά.

Τον  Ιούνιο  του  2000  στο  συμπόσιο  DFT2000  στο  Μenton της  Γαλλίας  ο  John Perdiew

παρουσίασε το όραμά του για πέντε γενεές συναρτησιακών με τη μορφή της σκάλας του Ιακώβ

[35].  Το  σχήμα  της  σκάλας  του  Ιακώβ  είναι  η  παραδοσιακή  στρατηγική  στην  κοινότητα  των

φυσικών και είναι μια επέκταση της στρατηγικής που οδηγεί στις  GGA. Σύμφωνα με τη Βίβλο ο

Ιακώβ είδε  σε  ένα  όνειρο  μια  σκάλα  που  κατέβαινε  από  τον  Ουρανό  στη  γη  και  άγγελοι  να

σκαρφαλώνουν και να κατεβαίνουν τη σκάλα. Στο όραμα του Perdew οι άγγελοι είναι οι χρήστες

της DFT που ανεβαίνουν τη σκάλα για να κερδίσουν μεγαλύτερη ακρίβεια αλλά και που χρειάζεται

να είναι σε θέση να κατεβούν τη σκάλα ανάλογα με τις ανάγκες τους. Η σκάλα στο σχήμα του

Perdiew (Σχήμα 1.2) έχει πέντε σκαλοπάτια τα οποία οδηγούν στις «μαντικές» συναρτησιακές, τον

Ουρανό που είναι ο τελικός στόχος στην ανάπτυξη των συναρτησιακών.

Σχήμα 1.2. Το σχήμα της σκάλας του Ιακώβ που παρουσιάστηκε σε συνέδριο από τον John Perdew

το 2000.

Το πρώτο σκαλοπάτι αποτελεί η  LDA που χρησιμοποιεί μόνον την ηλεκτρονιακή πυκνότητα.

Το δεύτερο σκαλοπάτι αποτελεί η  GGA που λαμβάνει υπόψην και την κλίση της ηλεκτρονιακής

πυκνότητας.  Τα τρίτο σκαλοπάτι περιέχει τα  meta-GGA συναρτησιακάτα, όπου εισάγεται και η

πυκνότητα κινητικής ενέργειας. Το τέταρτο σκαλοπάτι προσεγγίζει τα «μαντικά» συναρτησιακά με
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τη χρησιμοποίηση της ακριβούς ανταλλαγής. Αυτό πετυχαίνεται με την προσθήκη της πλήρους

εξάρτησής της από τα κατεχόμενα τροχιακά. Το πέμπτο και τελικό σκαλοπάτι διατηρεί όλες τις

προηγούμενες εξαρτήσεις και προσθέτει και την εξάρτηση από τα κενά τροχιακά καθιστώντας έτσι

τη συναρτησιακό ολοκληρωτικά μη τοπικό.

Το σχήμα της σκάλας του Ιακώβ υιοθετήθηκε από τους φυσικούς. Στην κοινότητα όμως των

χημικών η κύρια στρατηγική είναι ο εξευγενισμός της χρήσης των υβριδικών συναρτησιακών. Η

φιλοσοφία  της  στρατηγικής  αυτής  είναι  η  ανάπτυξη  νέων  υβριδικών  συναρτησιακών  και  η

εκτίμησή τους ώστε να έχομε καλύτερη προσέγγιση των «μαντικών» συναρτησιακών ανταλλαγής-

συσχέτισης. Είναι βέβαιο ότι το μείγμα συναρτησιακών ακριβούς ανταλλαγής και  GGA συνήθως

καθορίζεται από το ταίριασμα ορισμένων ιδιοτήτων των μορίων.

Μακρινής  περιοχής  διορθωμένα  διπλά-υβριδικά  συναρτησιακά  πυκνότητας  (Long-range

Double-hybrid density functionals)  και  συναρτησιακά  με  διορθώσεις  διασποράς  (Dispersion

Corrected Double-hybrid density functionals, DFT-D).

Με τα μακρινής περιοχής διορθωμένα διπλά-υβριδικά συναρτησιακά πετυχαίνεται η διόρθωση

των λαθών της αυτο-αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων στη  DFT με την εισαγωγή του 100% της

ανταλλαγής Hartree-Fock στις αλληλεπιδράσεις μακρυνών αποστάσεων. Ένας σημαντικός αριθμός

δημοσιεύσεων  αφορά  στην  ανάπτυξη  μακρινής  περιοχής  διορθωμένων  διπλών-υβριδικών

συναρτησιακών  και  συναρτησιακών  με  διορθώσεις  διασποράς [36-43].  Μερικά  από  τα

συναρτησιακά αυτά που χρησιμοποιούνται άρκετά σε υπολογιστικά πρψτόκολλα της DFT είναι τα

Β97XD, ω-B97XD [44],  CAM-B3LYP [45], η τάξη των συναρτησιακών DFT-D3 [46], το LC-ω-

PBE κ.ά.

1.4.3. Τα πλέον κοινά συναρτησιακά από το 1964 έως σήμερα

Η επιλογή του συναρτησιακού για συγκεκριμένο υπολογισμό αποτελεί το μόνο περιορισμό της

DFT. Προς το παρόν δεν υπάρχει κανένας συστηματικός τρόπος επιλογής του συναρτησιακού και

τα  πλέον  χρησιμοποιούμενα  συναρτησιακά  στη  βιβλιογραφία  προέκυψαν  από  την  προσεκτική

σύγκριση των αποτελεσμάτων με τα διαθέσιμα πειραματικά δεδομένα. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι
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χρειάζεται ιδιαίτερη προσοχή στην επιλογή του συναρτησιακού όταν θέλουμε να υπολογίσουμε

καταστάσεις spin στη Χημεία των στοιχείων μετάπτωσης.

Στον παρακάτω Πίνακα 1.2. γίνεται μια γρήγορη αναφορά στα συναρτησιακά που περιέχονται

στο υπολογιστικό πακέτο Gaussian09.

Πίνακας  1.2.  Μια  γρήγορη  αναφορά  στα  συναρτησιακά  που  περιέχονται  στο  υπολογιστικό

πακέτο Gaussian09.

ΣΥΝΔΥΑΖΟΜΕΝΕΣ ΣΥΝΑΡΤΗΣΙΑΚΕΣ     ΜΟΝΕΣ ΣΥΝΑΡΤΗΣΙΑΚΕΣ
Ανταλλαγής Συσχέτισης     Μόνο ανταλλαγής Καθαρές Υβριδικές

S VWN     HFS VSXC B3LYP
XA VWN5     XAlpha HCTH B3P86
B LYP     HFB HCTH93 B3PW91

PW91 PL     HCTH147 B1B95
mPW P86     HCTH407 mPW1PW91
G96 PW91     tHCTH mPW1LYP
PBE B95     M06L mPW1PBE

O PBE     B97D mPW3PBE
TPSS TPSS     B98
BRx KCIS     B971

PKZB BRC     B972
wPBEh PKZB     PBE1PBE
PBEh VP86     B1LYP

V5LYP     O3LYP
    BHandH

Μακρινής περιοχής     BHandHLYP

διορθωμένα     BMK

LC-     M06
    M06HF
    M062X
    tHCTHhyb
    HSEh1PBE
    HSE2PBE
    HSEhPBE
    PBEh1PBE
    wB97XD
    wB97
    wB97X
    TPSSh
    X3LYP
    LC-wPBE
    CAM-B3LYP

Στους Πίνακες 1.3, 1.4 και 1.5 δίνονται τα συναρτησιακά που προτάθηκαν από το 1964 μέχρι το

1989 (Πίνακας 1.3), από το 1990 μέχρι το 1999 (Πίνακας 1.4) και από το 2000 μέχρι σήμερα

(Πίνακας 1.5). 
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Πίνακας 1.3. Τα πιο κοινά συναρτησιακά από το 1964 έως το 1989.

Ακρώνυμο Έτος Συγγραφείς Σχόλια

BR89 1989 Becke and Roussel xc, meta-GGA
LYP 1988 Lee, Yang and Par c, GGA
B88 1988 Axel Becke x, GGA
P86 1986 John Perdew c, GGA

PW86 1986 Perdew and Yang x, GGA
LM83 1983 Langreth and Mehl c, GGA (first)
PZ81 1981 Perdew and Zunger xc, SIC

Xalpha 1974 Slater x, local
LDA 1965 many xc, local

Το πρώτο συναρτησιακό ήταν της προσέγγισης  LDA και αναπτύχθηκε το 1965. Το 1974 ο

Slater για  να  βελτιώσει  την  LDA εισήγαγε  τη  μέθοδο  Xα.  [47,48].  Το  Xα  είναι  ένα  τοπικό

συναρτησιακό, στο οποίο η συνεισφορά της ενέργειας συσχέτισης λαμβάνεται ίση με το μηδέν.

Μερικά χρόνια αργότερα, το 1981 οι  Perdiew και  Zunger [49] ανέπτυξαν ένα συναρτησιακό που

ονομάστηκε PZ81 στο οποίο έλαβαν υπόψη τους και τη διόρθωση αυτο-αλληλεπίδρασης. Ωστόσο

το μεγαλύτερο βήμα έγινε το 1983 με την ανάπτυξη του συναρτησιακού LM83 από τους Langreth

και  Mehl [50].  Το  LM83 θεωρείται  ότι  είναι  το  πρώτο  συναρτησιακό  GGA για  την  ενέργεια

συσχέτισης.  Το  πρώτο  συναρτησιακό  GGA για  την  ενέργεια  ανταλλαγής  είναι  το  PW86  που

αναπτύχθηκε το 1986 από τους Perdiew και Wang [51] μαζί με το P86 που αποτελεί τη GGA για

την  ενέργεια  συσχέτισης  [52].  Τα  δύο  αυτά  συναρτησιακά  χρησιμοποιήθηκαν  σε  μια  μεγάλη

ποικιλία συστημάτων, αλλά εγκαταλείφθηκαν μερικά χρόνια αργότερα όταν αναπτύχθηκαν νέα πιο

ακριβή συναρτησιακά.

Τον Ιανουάριο του 1988 οι Lee, Yang και Parr [25] εισήγαγαν το συναρτησιακό συσχέτισης που

φέρει το ακρώνυμο LYP από τα αρχικά των ονομάτων τους. Επαναδιατύπωσαν τη σχέση των Colle

και  Salvetti για  την  ενέργεια  συσχέτισης  στην  οποία  η  πυκνότητα  της  ενέργειας  συσχέτισης

εκφράζεται με όρους της ηλεκτρονικής πυκνότητας και της Λαπλασιανής της μήτρας πυκνοτήτων

δεύτερης τάξης  HF, ώστε να συμπεριλάβει την πυκνότητα και την τοπική πυκνότητα κινητικής

ενέργειας. Μετά την εισαγωγή της κλίσης της τοπικής πυκνότητας κινητικής ενέργειας, προέκυψε

το  συναρτησιακό  LYP.  Το  LYP αποτελεί  ένα  από  τα  πιο  κοινά  συναρτησιακά  της  ενέργειας
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συσχέτισης και χρησιμοποιείται σε πολλά υβριδικά συναρτησιακά, όπως είναι  BLYP και  B3LYP,

[25] που δίνουν πολύ ακριβή αποτελέσματα.

Πίνακας 1.4. Τα πιο κοινά συναρτησιακά από το 1990 έως το 1999.

Ακρώνυμο Έτος Συγγραφείς Σχόλια

PBE0 1999 Adamo and Barone xc, Hybrid
PKZB 1999 Perdew, Kurth, Zupan and Blaha meta-GGA
VSXC 1998 Van Voorhis and Scuseria xc, meta-GGA

mPW1PW91 1998 Adamo and Barone Hybrid
HCTH-93 1998 Hamprecht, Cohen, Tozer and Handy xc, GGA

K2-BVWN 1998 Sherif Kafafi xc, Hybrid
B97 1997 Axel Becke xc
PBE 1996 Perdew, Burke and Ernzerhof xc, GGA

B3LYP 1994 Gaussian Inc. xc, Hybrid
½ & ½  1993 Becke Original Hybrid
PW91 1991 Perdew and Wang Xc

Τον Σεπτέμβριο του ίδιου χρόνου, 1988, ο Becke [53, 54] εισήγαγε ένα συναρτησιακό ενέργειας

ανταλλαγής με σωστή ασυμπτωτική συμπεριφορά. Ονόμασε το συναρτησιακό αυτό Β88. Το Β88

περιέχει  μια μόνο παράμετρο και  σε εκείνη  την περίοδο του χρόνου έδωσε σημαντικά  ακριβή

αποτελέσματα για μια ποικιλία ατομικών συστημάτων ξεπερνώντας προηγούμενα συναρτησιακά

που περιείχαν δυο ή περισσότερες παραμέτρους.  Τον επόμενο χρόνο οι  Becke και  Rousel [55]

παρουσίασαν  ένα  νέο  συναρτησιακό  ανταλλαγής  meta-GGA,  το  οποίο  ονόμασαν  BR89.  Το

συναρτησιακό ανταλλαγής BR89 θεωρείται ως ένα από τα πρώτα συναρτησιακά meta-GGA.

Το 1991 οι Perdiew και Wang [56-58] εισήγαγαν το meta-GGA συναρτησιακό που ονομάστηκε

PW91. Το 1993 ο Becke [54] πρότεινε τη μίξη της GGA με ακριβή συναρτησιακά ανταλλαγής που

οδήγησαν στο υβριδικό συναρτησιακό B3P. Το B3P είναι υβριδικό συναρτησιακό που αναμειγνύει

την ακριβή ανταλλαγή Hartree-Fock με τα συναρτησιακά VWN80c [59], Β88x [18] και P91C [60].

Αν και θεωρείται ως το πρώτο υβριδικό συναρτησιακό το αρχέτυπο υβριδικό συναρτησιακό

είναι ½ & ½ ή B93xc19 που εισήγαγε ο Becke νωρίτερα.
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Το 1994 η Gaussian Inc. [61] εισήγαγε μια παραλλαγή του συναρτησιακού B3P το B3LYP [25].

Το νέο αυτό υβριδικό συναρτησιακό τριών παραμέτρων αναμειγνύει το συναρτησιακό ανταλλαγής

B88 με το συναρτησιακό συσχέτισης LYP [25] με ακριβή ανταλλαγή.

όπου VWN21 είναι το συναρτησιακό συσχέτισης που εισήγαγαν οι Vosko, Wilk and Nusair και α0,

αx και αc οι τρείς παράμετροι. Οι τρεις παράμετροι που δίνουν τα καλύτερα αποτελέσματα έχουν τις

τιμές  0.20  ,  0.73  and 0.81  αντίστοιχα.  Το  συναρτησιακό  B3LYP είναι  το  περισσότερο

χρησιμοποιούμενο μέχρι σήμερα συναρτησιακό αφού δίνει αποτελέσματα υψηλής ακριβείας για

πολλές ιδιότητες ποικίλων συστημάτων.

Το  1996  οι  Perdew,  Burcke and Ernzerhof προσπάθησαν  να  βελτιώσουν  το  συναρτησιακό

PW91  [56-58]  με  την  εισαγωγή  ενός  συναρτησιακού  συσχέτισης  GGA και  το  ονόμασαν

συναρτησιακό PBE από τα αρχικά των ονομάτων τους [62]. Το συναρτησιακό PBE είναι μια απλή

παραγωγή του PW91 στην οποία όλες οι παράμετροι είναι θεμελιώδεις σταθερές.

Το  1997  ο  Becke ανέπτυξε  το  αρχικό  συναρτησιακό  ανταλλαγής  και  τα  συναρτησιακά

συσχέτισης  παράλληλου  και  αντιπαράλληλου  σπιν  σε  εκθετικές  σειρές  που  περιέχουν  την

πυκνότητα  και  την  πρώτη παράγωγό τους.  Συμπεριέλαβε ένα  κλάσμα της  ακριβούς  τροχιακής

ανταλλαγής  και  βελτιστοποίησε τις  παραμέτρους  κατά τρόπο μη αυτοσυνεπή χρησιμοποιώντας

μόνο ενεργειακά δεδομένα. Το νέο συναρτησιακό ανταλλαγής συσχέτισης είναι γνωστό ως Β97

[63, 64] και περιέχει δέκα παραμέτρους

Οι  Hamprect,  Cohen,  Tozer and Handy βασιζόμενοι  στο συναρτησιακό Β97 εισήγαγαν ένα

χρόνο αργότερα το συναρτησιακό ανταλλαγής συσχέτισης που ονομάσανε HCTH [65] 

Στις αρχές του 1998 ο  Kafafi πρότεινε το υβριδικό συναρτησιακό  K2-BVWN [66] το οποίο

έδωσε ενδιαφέροντα αποτελέσματα. Την ίδια περίοδο οι Adamo και Baroneπρότειναν το υβριδικό

συναρτησιακό mPW91PW91 [67] το οποίο βελτίωσε τη συμπεριφορά μακρυνών αποστάσεων, ενώ

οι Van Voorhis και Scuseria εισήγαγαν το meta-GGA συναρτησιακό VSXC [68]. Το VSXC έδωσε

πολύ καλά αποτελέσματα συγκρίσιμα με αυτά άλλων συναρτησιακών της εποχής εκείνης είχε όμως

το μειονέκτημα των πολλών παραμέτρων (συνολικά 21) που περιείχε.
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όπου  f(xσ,zσ) είναι μια μη τοπική συνάρτηση που περιέχει πέντε παραμέτρους και οι αδιάστατες

μεταβλητές x, z και Dσ αποτελούν ένα αδιάστατο παράγοντα.

Το 1999 οι  Adamo και  Barone πρότειναν το υβριδικό συναρτησιακό PBE0 [69] το οποίο δεν

περιέχει παραμέτρους. Η απουσία παραμέτρων στο  PBE0 το κατέστησαν ευρύτατα διαδεδομένο

στην Κβαντική Χημεία. Το  PBE0 εφαρμόζεται επίσης με επιτυχία σε υπολογιστικά προτόκολλα

TD-DFT.

Πίνακας 1.5. Οι πιο κοινές συναρτησιακές από το 2000 έως σήμερα.

Ακρώνυμο Έτος Συγγραφείς Σχόλια

M05-2X 2005 Zhao Schultz Truhlar Hybrid meta 
BMK 2004 Boese and Martin xc, kinetic

X3LYP 2004 Xin Xu, Goddard, Muller, Zhang Hybrid
mPBE 2002 Adamo and Barone xc
OPTX 2001 Handy and Cohen x

HCTH-402 2001 Boese and Handy xc, GGA 
HCTH-147 2000 Doltsinis, Handy and Sprik xc, GGA

PCS00 2000 Proynov, Chermette and Salahub xc, meta-GGA
B00 2000 Axel Becke xc, meta-GGA

Κατά το έτος 2000 προτάθηκαν πολλά νέα συναρτησιακά. Ένα από αυτά ήταν το Β00 [70] που

προτάθηκε από τον Becke και είναι meta-GGA συναρτησιακό ανταλλαγής συσχέτισης. Ένα άλλο

καλά  υποσχόμενο  συναρτησιακό  ήταν  το  PSC00  [71]  που  δημιουργήθηκε  από  τους  Proynov,

Chermette και  Salahub και  περιείχε  στη  συσχέτιση  την  πυκνότητα κινητικής  ενέργειας  και  τη

Λαπλασιανή  της  ηλεκτρονιακής  πυκνότητας  ως  μη  τοπικές  μεταβλητές.  Το  μέρος  αυτό  του

συναρτησιακού συνδυάστηκε με το μη τοπική συναρτησιακό του Becke. Τέλος οι Doltsinis, Handy

and Sprik εισήγαγαν ένα βελτιωμένο συναρτησιακό HCTH που ονομάσανε HCTH-147 [72] λόγω

της παραμετροποίησής του ως προς 147 συστήματα.

Το 2001 οι  Handy και  Cohen πρότειναν ένα συναρτησιακό δύο παραμέτρων που ονόμασαν

OPTX [73]. Τα  συναρτησιακά  OPTX συνδυάστηκαν  στη  συνέχεια  με  διάφορα  συναρτησιακά
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συσχέτισης όπως π.χ.  LYP, P86 και P91 για να δώσουν τα συναρτησιακά OLYP, OP86 και OP91

[74], αντίστοιχα.

Ένα χρόνο αργότερα οι  Adamo και  Barone πρότειναν μια τροποποίηση του συναρτησιακού

ανταλλαγής  PBE και  τη  δημιουργία  του  συναρτησιακού  mPBE [75],  το  οποίο  θεωρήθηκε την

εποχή εκείνη ως το καλύτερο συναρτησιακό.

Το 2003 οι  Tao,  Perdew,  Staroverov και  Scuseria εισήγαγαν το συναρτησιακό  TPSS [76, 77]

που είναι κατάλληλο για υπολογισμό ιδιοτήτων μορίων, στερεών και επιφανειών. Μερικούς μήνες

μετά οι  Tao,  Perdew, Staroverov και  Scuseria εισήγαγαν μια υβριδική παραλλαγή του TPSS μιας

παραμέτρου που ονόμασαν TPPSh [78].

Η  βέλτιστη  τιμή  της  παραμέτρου  είναι  α =  0.10.  Το  γεγονός  ότι  το  TPPSh παραμένει

ομοιόμορφα ακριβής για μεγάλη ποικιλία συστημάτων πρέπει να θεωρηθεί ως ένα από τα καλύτερα

συναρτησιακά στη μοντέρνα υπολογιστική κβαντική χημεία.

Στο  τέλος  του  2004  ο  Xin Xu και  οι  συνεργάτες  του  εισήγαγαν  ένα  τροποποιημένο

συναρτησιακό B3LYP, το Χ3LYP [79]. 

όπου  α0,  αx,  αc είναι παράμετροι και  Ex
extended είναι το εκτεταμένο συναρτησιακό ανταλλαγής που

περιέχει δύο νέες παραμέτρους τις αx1 and αx2.

Κατά  το  τέλος  του  2005  παρουσιάστηκαν  δύο  νέα  συναρτησιακά  [80,  81].  Το  πρώτο

ονομάστηκε Μ05 και σχεδιάστηκε για πολύ γενικούς σκοπούς. Το Μ05 λειτουργεί πολύ καλά για

την κινητική, τη θερμοχημεία και τις μη ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις των ενώσεων τόσο των

στοιχείων  των  κύριων  ομάδων  του  Πίνακα  Περιοδικότητας  όσο  και  αυτών  των  στοιχείων

μεταπτώσεως. Το δεύτερο παρουσιάστηκε από τους Yan Zhao, Nathan Schultz και Donald Truhlar

είναι  ένα  meta υβριδικό  συναρτησιακό  ανταλλαγής  συσχέτισης  και  ονομάστηκε  Μ05-2Χ.  Σε

αντίθεση με  το  αρχικό  Μ05 το  Μ05-2Χ είναι  συναρτησιακό  με  υψηλή  μη τοπικότητα  και  με

διπλάσια ποσότητα μη τοπικής ανταλλαγής (2Χ) που παραμετροποιήθηκε μόνο για αμέταλλα. Το
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μοντέρνο αυτό συναρτησιακό λειτουργεί ακόμη καλύτερα για την κινητική, τη θερμοχημεία και τις

μη ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις.

Τέλος, θα αναφέρουμε μερικά ακόμη συναρτησιακά που χρησιμοποιήθηκαν κατά καιρούς και

χρησιμοποιούνται  ακόμη  και  σήμερα  [82-86].  Αυτά  είναι  τα  Β1Β95,  mPW1PBE,  HSEh1PBE,

HSE1PBE, O3LYP, Μ062Χ, BHandHLYP, LC-wPBE, CAM-B3LYP, wB97XD, η P2BLYP και μια

σειρά άλλων διορθωμένων μακρινής περιοχής (Long-range corrected) κατάλληλων για τη μελέτη

μη ομοιοπολικών αλληλεπιδράσεων (πχ  B3LYP-D3,  LC-wPBE,  TPSS-D3,  revPBE-D3,  B2PLYP,

κ.ά.). Όλα αυτά τα συναρτησιακά περιέχονται στο υπολογιστικό πακέτο Gaussian09 [87].
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1.5. ΣΥΝΟΛΑ ΒΑΣΗΣ

Σ’ έναν υπολογισμό είτε αυτός είναι ab initio είτε είναι στο επίπεδο της DFT ο ερευνητής δεν

έχει να επιλέξει μόνον την πιο κατάλληλη συναρτησιακό αλλά και το απαιτούμενο σύνολο βάσης

(basis set). Το 1951 οι Hall και Roothaan εισήγαγαν μία νέα θεωρία την LCAO-SCF-MO, σύμφωνα

με την οποία το  κάθε  τροχιακό  SCF μπορεί  να εκφραστεί  ως  γραμμικός  συνδυασμός κάποιων

τροχιακών  συναρτήσεων  βάσης.  Με αυτόν τον  τρόπο μια  κυματοσυνάρτηση ενός  πολύπλοκου

συστήματος  ηλεκτρονίων  μπορεί  να  γραφεί  και  ως  γραμμικός  συνδυασμός  ενός  συνόλου

μονοηλεκτρονιακών συναρτήσεων. Το σύνολο αυτό είναι προκαθορισμένο και ονομάζεται σύνολο

βάσης. Οι συναρτήσεις βάσης μοιάζουν με τα ατομικά τροχιακά, αλλά ως σύνολο βάσης μπορεί να

χρησιμοποιηθεί οποιοδήποτε άλλο σύνολο συναρτήσεων.

Γενικότερα οι συναρτήσεις βάσης που χρησιμοποιούνται στους καβντοχημικούς υπολογισμούς

είναι δύο τύπων:

1 Τα τροχιακά τύπου Slater (STO)

2 Τα τροχιακά τύπου Gauss (GTO)

Τα τροχιακά τύπου Slater αποτελούν εκθετικές συναρτήσεις που για ένα άτομο α θα είναι της

μορφής:

όπου Νn είναι η σταθερά κανονικοποίησης, Υl
m(θ, φ) είναι οι σφαιρικές αρμονικές και ζ ο τροχιακός

εκθέτης που η τιμή του καθορίζει την έκταση του τροχιακού στο χώρο. Τα τροχιακά τύπου Slater

προκύπτουν από ένα δυναμικό της μορφής :

Ο  ζ μπορεί  να  χρησιμοποιηθεί  και  ως  παράμετρος  μεταβολών  για  τον  προσδιορισμό  της

βέλτιστης τιμής των συντελεστών. Για  l =  n-1 το δυναμικό αυτό είναι ανάλογο του  r-1, οπότε τα

τροχιακά είναι ίδια με τα ατομικά τροχιακά των υδρογονοειδών ατόμων. Τα τροχιακά τύπου Slater

παρέχουν σωστή περιγραφή της συμπεριφοράς της κυματοσυνάρτησης τόσο κοντά όσο και μακριά
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από το χώρο του πυρήνα και αποτελούν τις  καλύτερες συναρτήσεις  βάσης για κβαντοχημικούς

υπολογισμούς  σε  ατομικό  επίπεδο.  Όμως,  δεν  μπορούν  να  χρησιμοποιηθούν  σε  μοριακούς

υπολογισμούς γιατί ο υπολογισμός είναι αρκετά χρονοβόρος και τα αποτελέσματα όχι και τόσο

καλά. 

Τα  τροχιακά  τύπου  Gauss είναι  και  αυτά  εκθετικές  συναρτήσεις  που  διαφέρουν  από  τα

τροχιακά τύπου Slater μόνο ως προς τον τροχιακό εκθέτη.

όπου Νn είναι η και πάλι η σταθερά κανονικοποίησης , Υl
m(θ, φ) είναι οι σφαιρικές αρμονικές και ζ

ο τροχιακός εκθέτης. Τα τροχιακά αυτά στους κβαντοχημικούς υπολογισμούς χρησιμοποιούνται με

την καρτεσιανή τους μορφή:

όπου i, j και k είναι μη αρνητικοί ακέραιοι αριθμοί. Όταν i + j+ k = 0 το τροχιακό είναι s τύπου.

Όταν i +j + k = 1 είναι p τύπου και όταν i + j + k = 2 το GTO είναι d τύπου. Τα τροχιακά τύπου

Gauss προκύπτουν από ένα δυναμικό της μορφής:

Τέτοιες συναρτήσεις είναι εύκολα ολοκληρώσιμες, γι’ αυτό και αποτελούν τις κατά κύριο λόγο

χρησιμοποιούμενες συναρτήσεις στους μοριακούς κβαντικούς υπολογισμούς. 

Τα  τροχιακά  τύπου  Gauss δεν  παρέχουν  σωστή  περιγραφή  της  συμπεριφοράς  της

κυματοσυνάρτησης  ούτε  κοντά  στον  πυρήνα  ούτε  μακριά  από  αυτόν.  Λόγω  όμως  των

υπολογιστικών  τους  πλεονεκτημάτων  αντικαθιστούν  τα  τροχιακά  τύπου  Slater στους

κβαντοχημικούς  υπολογισμούς.  Για  την  περιγραφή  μιας  συνάρτησης  STO χρησιμοποιούνται

συνήθως περισσότερα από ένα τροχιακά τύπου  Gauss. Όσο περισσότερα τροχιακά τύπου  Gauss

αντικαθιστούν ένα τροχιακό τύπου Slater τόσο το καλύτερο.
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1.5.1. Σύνολα ελάχιστης βάσης (Minimal Basis Sets)

Τα σύνολα ελάχιστης βάσης ή απλού ζήτα όπως αλλιώς ονομάζονται αποτελούν τα πιο απλά

σύνολα βάσης. Σε αυτά κάθε κατεχόμενο από ηλεκτρόνια τροχιακό των ατόμων που απαρτίζουν το

μόριο εκφράζεται με μία μόνο συνάρτηση βάσης. Τα σύνολα ελάχιστης βάσης μπορεί να περιέχουν

STO ή GTO συναρτήσεις. Όταν έχουν STO κάθε συνάρτηση βάσης εκπροσωπείται από ένα STO.

Όταν  είναι  GTO τότε  απαιτούνται  περισσότερα  GTO για  κάθε  συνάρτηση  βάσης,  οπότε  η

συνάρτηση βάσης θα εκφράζεται ως γραμμικό άθροισμα ενός αριθμού GTO. Τα σύνολα ελάχιστης

βάσης ονομάζονται και σύνολα απλού ζήτα γιατί για κάθε μία από τις συναρτήσεις βάσης πρόκειται

να  βελτιστοποιηθεί  μόνο  μια  παράμετρος  ζ.  Τα  σύνολα  ελάχιστης  βάσης  δε  δίνουν  ακριβή

αποτελέσματα,  αλλά  χρησιμοποιούνται  περισσότερο  για  ποιοτικούς  υπολογισμούς  σε  μεγάλα

συστήματα.

1.5.2. Σύνολα βάσης διπλού ζήτα (Double Zeta Basis Sets)

Στα  σύνολα  βάσης  διπλού  ζήτα  κάθε  κατεχόμενο  ατομικό  τροχιακό  εκφράζεται  με  δύο

συναρτήσεις  βάσης  που  είναι  συνήθως  STO.  Η  ονομασία  DZ που  χρησιμοποιείται  για  να

περιγράψει τέτοια σύνολα βάσης οφείλεται στο γεγονός ότι για κάθε συνάρτηση βάσης πρόκειται

να  βελτιστοποιηθούν  δύο  παράμετροι  ζ1 και  ζ2.  Τα  σύνολα  βάσης  διπλού  ζήτα  παρέχουν

ικανοποιητική ακρίβεια στους μοριακούς κβαντικούς υπολογισμούς. Η ακρίβεια αυτή μπορεί να

αυξηθεί ακόμα περισσότερο αν στα σύνολα βάσης προστεθούν συναρτήσεις πόλωσης.

Οι  συναρτήσεις  πόλωσης  είναι  τροχιακά με  κβαντικό  αριθμό  l μεγαλύτερο  από αυτόν  των

τροχιακών που περιγράφουν τη βασική κατάσταση του ατόμου. Τα τροχιακά αυτά στο ουδέτερο

άτομο  δεν  περιέχουν  ηλεκτρόνια.  Οι  συναρτήσεις  πόλωσης  χρησιμοποιούνται  για  την  ακριβή

περιγραφή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας των μορίων, λόγω της χαμηλότερης συμμετρίας τους με

τα  άτομα  και  για  περιγραφή  της  ανταπόκρισης  της  ηλεκτρονιακής  πυκνότητας  στην  επίδραση

κάποιου εξωτερικού πεδίου.
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1.5.3. Εκτεταμένα σύνολα βάσης (Extended Basis Sets)

Σαν  εκτεταμένα  σύνολα  βάσης  θεωρούνται  όλα  τα  σύνολα  βάσης  στα  οποία  το  κάθε

κατεχόμενο  ατομικό  τροχιακό  εκφράζεται  με  περισσότερες  από  δύο  συναρτήσεις  βάσης.  Όσο

αυξάνεται ο αριθμός των συναρτήσεων βάσης η ολική ενέργεια SCF ελαττώνεται και η περιγραφή

των ατομικών και των μοριακών τροχιακών είναι όλο και καλύτερη. Εάν το εκτεταμένο σύνολο

βάσης είναι απείρων διαστάσεων, που είναι οριακή περίπτωση, τα ατομικά και μοριακά τροχιακά

περιγράφονται επακριβώς και η ενέργεια  SCF έχει την ελάχιστη τιμή που είναι γνωστή ως όριο

Hartree – Fock. 

1.5.4. Σύνολα βάσης ανάπτυξης STO με GTO

Όπως προαναφέρθηκε, η χρησιμοποίηση συναρτήσεων βάσης  STO καθιστά τους κβαντικούς

υπολογισμούς  δύσκολους  αν  όχι  αδύνατους.  Γι’  αυτόν  το  λόγο  οι  συναρτήσεις  STO έχουν

αντικατασταθεί  με  GTO,  οπότε  η  κάθε  συνάρτηση  βάσης  STO αντικαθίσταται  με  γραμμικό

συνδυασμό  GTO και  έτσι  δημιουργούνται  τα  σύνολα  βάσης  ανάπτυξης  STO με  GTO που

συμβολίζονται  ως  STO-NG.  Στα  σύνολα  βάσης  STO-NG ξεκινάμε  με  τη  βελτιστοποίηση  των

εκθετών με ατομικούς υπολογισμούς SCF χρησιμοποιώντας σύνολα ελάχιστης βάσης. Στη συνέχεια

προσομοιάζουμε το κάθε STO με γραμμικό συνδυασμό GTO. Αυτό μπορούμε να το πετύχουμε με

τη  βοήθεια  της  θεωρίας  των  ελάχιστων  τετραγώνων.  Το  κάθε  STO εκπροσωπείται  από

συγκεκριμένο γραμμικό συνδυασμό GTO. Τα s STO εκφράζονται με γραμμικό συνδυασμό s GTO,

τα p STO με p GTO κοκ. 

1.5.5. Σύνολα βάσης διαχωρισμένης στοιβάδας σθένους (Split Valence Basis Set)

Στη Χημεία τα ηλεκτρόνια της στιβάδας σθένους είναι αυτά τα οποία λαμβάνουν κυρίως μέρος

στη δημιουργία του χημικού δεσμού. Μπορούμε να δώσουμε μεγαλύτερη ευκαμψία σε ένα σύνολο

βάσης STO-NG αν διακρίνουμε τα τροχιακά της στοιβάδας σθένους σε εσωτερικά και εξωτερικά

τροχιακά και τους επιτρέψουμε να μεταβάλλονται ανεξάρτητα. Αυτά τα σύνολα βάσης ονομάζονται

σύνολα βάσης «διαχωρισμένης» στοιβάδας σθένους ή σύνολα βάσης SV. Ο γενικός τύπος γι’ αυτά

45



τα σύνολα βάσης  είναι  ο  STO l-mnG, όπου  l,  m και  n μας  δίνουν τον  αριθμό των  GTO που

προσομοιάζουν τα τροχιακά. Για παράδειγμα το σύνολο βάσης STO 4-31G στο άτομο του άνθρακα

περιέχει 4 GTO που περιγράφουν το 1s τροχιακό (εσωτερική στοιβάδα), 3 GTO που περιγράφουν

ένα σύνολο 2s και  2p «εσωτερικών» ατομικών τροχιακών (στοιβάδα σθένους) και  1  GTO που

περιγράφει  ένα  σύνολο  «εξωτερικών»  2s και  2p ατομικών  τροχιακών  (στοιβάδα  σθένους).

Μπορούμε  επίσης  να  προσθέσουμε  και  συναρτήσεις  πόλωσης  που  συμβολίζονται  με  έναν

αστερίσκο * αν πρόκειται για προσθήκη d συναρτήσεων σε βαρύ άτομο ή με δύο αστερίσκους **

αν πρόκειται για προσθήκη p συναρτήσεων πόλωσης σε ελαφρύ άτομο.

Επιπροσθέτως για να περιγράψουμε ηλεκτρονιακές  πυκνότητες  που εκτείνονται  σε  μεγάλες

αποστάσεις,  όπως  ανιόντα  και  ενώσεις  με  μονήρη  ζεύγη  ηλεκτρονίων,  μπορούμε  να

χρησιμοποιήσουμε συναρτήσεις διάχυσης. Το χαρακτηριστικό αυτών των συναρτήσεων διάχυσης

είναι η πολύ χαμηλή τιμή του εκθέτη ζ. Αυτά τα σύνολα βάσης εμπεριέχονται στα σύγχρονα πακέτα

λογισμικού για ηλεκτρονικούς υπολογιστές όπως το Gaussian 03 και το. Gaussian 09.

1.5.6. Δρώντα Πυρηνικά Δυναμικά (Effective Core Potential)

Τα στοιχεία τα οποία βρίσκονται στην τρίτη και σε υψηλότερες σειρές του περιοδικού πίνακα,

όπως για παράδειγμα οι Ακτινίδες και οι Λανθανίδες, έχουν πολύ μεγάλο αριθμό ηλεκτρονίων.

Αυτό είχε ως αποτέλεσμα τη δυσκολία περιγραφής τους από τα υπάρχοντα σύνολα βάσης, καθώς

και  την  αύξηση  στο  χρόνο  και  στην  υπολογιστική  ισχύ  για  την  ολοκλήρωση  των  κβαντικών

υπολογισμών. Ο  Hellman πρότεινε, δίνοντας λύση στο παραπάνω πρόβλημα, την αντικατάσταση

των συναρτήσεων βάσης των εσωτερικών ηλεκτρονίων με έναν όρο δυναμικού στη χαμιλτωνιανή,

το  οποίο  ονομάστηκε  δρων  πυρηνικό  δυναμικό (Effective Core Potential,  ECP)  ή  αλλιώς

ψευδοδυναμικό (pseudopotential). Η γενική μορφή του είναι η εξής:

όπου αi, ni και αi εξαρτώνται από τη στροφορμή (s-,p-,d-,κτλ).
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Η διαφορά του δρώντος  πυρηνικού δυναμικού από τις  ημιεμπειρικές μεθόδους είναι  ότι  σε

αυτές δε λαμβάνονται καθόλου υπόψη τα εσωτερικά ηλεκτρόνια, ενώ στο  ECP λαμβάνονται ως

δυναμικό.  Με τον  τρόπο αυτό και  τα εσωτερικά ηλεκτρόνια λαμβάνονται  λοιπόν υπόψη και  ο

χρόνος του θεωρητικού υπολογισμού μειώνεται κατά πολύ. Η ενέργεια η οποία προκύπτει από έναν

τέτοιο υπολογισμό, στον οποίο χρησιμοποιείται σύνολο βάσης ECP, ονομάζεται ενέργεια στιβάδας

σθένους. Σημαντικό μειονέκτημα αποτελεί το γεγονός ότι ορισμένες μοριακές ιδιότητες οι οποίες

εξαρτώνται από την ηλεκτρονιακή πυκνότητα κοντά στον πυρήνα, δεν μπορούν να υπολογιστούν

με  ακρίβεια  όταν  χρησιμοποιείται  ένα  σύνολο  βάσης  ECP.  Ανάλογα  με  τον  αριθμό  των

ηλεκτρονίων που θα περιέχει το δυναμικό του πυρήνα τα σύνολα βάσης  ECP χωρίζονται σε δύο

κατηγορίες.

1. Στα Relativistic Large Core ECP (RLC-ECP) τα οποία περιέχουν όλα τα ηλεκτρόνια, εκτός από

αυτά τα οποία ανήκουν στην εξωτερική στιβάδα.
2. Στα  Relativistic Small Core ECP (RSC-ECP)  τα  οποία  δεν  περιέχουν  και  την  αμέσως

προηγούμενη από τη στιβάδα σθένους.

Είναι  προφανές  ότι  τα  ECP που  ανήκουν  στην  πρώτη  κατηγορία  δίνουν  γρηγορότερα

αποτελέσματα, καθώς περιέχουν περισσότερα ηλεκτρόνια, ενώ αυτά της δεύτερης κατηγορίας είναι

σαφώς πιο ακριβή.  Δύο από τα πιο διαδεδομένα σύνολα βάσης  ECP είναι  το  LANL2DZ (Los

Alamos National Laboratory Double Z) και το SDD (Stuttgart Dresden). 

1.5.7. Σύνολα βάσης συμπυκνωμένων GTO (Contracted Gaussian Basis Set)

Τα  σύνολα  βάσης  αυτού  του  τύπου  είναι  γραμμικοί  συνδυασμοί  GTO με  συγκεκριμένους

συντελεστές που είναι σταθεροί και παραμένουν σταθεροί και κατά τη διάρκεια του υπολογισμού.

Η  χρησιμοποίηση  αυτών  των  συμπυκνωμένων  GTO που  συμβολίζονται  ως  CGTO απλοποιεί

σημαντικά τον υπολογισμό και έτσι μειώνεται και ο χρόνος που χρειάζεται ο υπολογισμός.

Ο  συνδυασμός  των  συνόλων  βάσης  συντελεί  στο  να  προσεγγιστεί  καλύτερα  η

κυματοσυνάρτησή του.  Η επιλογή  λοιπόν  του  κατάλληλου  συνόλου  βάσης  είναι  το  κυριότερο
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στοιχείο ενός κβαντοχημικού υπολογισμού. Τα κριτήρια για την επιλογή του κατάλληλου συνόλου

βάσης είναι τα εξής:

 Όσο μεγαλύτερο είναι το σύνολο βάσης τόσο πιο ακριβές είναι το αποτέλεσμα δηλαδή τα

τροχιακά προσεγγίζονται με μεγαλύτερη ακρίβεια.

 Το σύνολο βάσης όμως δεν πρέπει να είναι πολύ μεγάλο ώστε να μειωθεί ο αριθμός των

ολοκληρωμάτων που πρέπει να υπολογισθούν και κατά συνέπεια να μειωθεί και ο χρόνος

και το κόστος του υπολογισμού.

 Οι συναρτήσεις βάσεις πρέπει να οδηγούν και σε ολοκληρώματα που λύνονται εύκολα για

τον ίδιο λόγο που αναφέρθηκε πιο πάνω.

 Οι συναρτήσεις που αποτελούν το σύνολο βάσης θα πρέπει να έχουν σωστή συμπεριφορά

και κοντά και μακριά από τους πυρήνες.

 Τέλος όσο πιο χαμηλή είναι η τιμή της συνολικής ενέργειας τόσο καλύτερα. Η τιμή της

συνολικής ενέργειας ελαττώνεται όταν έχουμε καλύτερη εκπροσώπηση της ηλεκτρονιακής

πυκνότητας των εσωτερικών στοιβάδων.
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1.6. ΜΕΘΟΔΟΙ ΠΛΗΘΥΣΜΙΑΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ

1.6.1. Πληθυσμιακή ανάλυση φυσικών τροχιακών δεσμού ΝΒΟ

Η  πληθυσμιακή  ανάλυση  των  φυσικών  τροχιακών  δεσμού  (Natural Bond Orbital,  ΝΒΟ)

δημιουργήθηκε με σκοπό να δώσει μια καλύτερη ερμηνεία της ηλεκτρονιακής δομής του μορίου

που μελετάται με βάση τις δομές Lewis. Οι δομές Lewis μπορούν να χρησιμοποιηθούν και για την

ερμηνεία του χημικού δεσμού,  για  το  λόγο αυτό η μέθοδος  ΝΒΟ χρησιμοποιείται  και  για  την

ερμηνεία του Χημικού Δεσμού. Πρώτος εισήγαγε την έννοια των φυσικών τροχιακών ο Löwdin το

1955  προσπαθώντας  μέσω  αυτών  να  περιγράψει  ένα  μοναδικό  σύνολο  ορθοκανονικών

συναρτήσεων ενός ηλεκτρονίου, οι οποίες είναι εγγενείς στην κυματοσυνάρτηση  Ν-ηλεκτρονίων

ψ(1,2,…,Ν). Με μαθηματικούς όρους οι συναρτήσεις αυτές μπορούν να θεωρηθούν ότι είναι τα

ιδιοτροχιακά της ψ και άρα τα καλύτερα δυνατά για να περιγράψουν την ηλεκτρονιακή πυκνότητά

της.

Η  πληθυσμιακή  ανάλυση  των  φυσικών  τροχιακών  (Natural Population Analysis)

δημιουργήθηκε  και  χρησιμοποιήθηκε  από  τον  Wheinhold και  τους  συνεργάτες  του  [1,2]  και

αποτελεί ένα ενδιάμεσο σε μία αλληλουχία μετασχηματισμών, που ξεκινάει από ένα σύνολο βάσης

ατομικών τροχιακών, τα οποία μετασχηματίζονται σε διάφορα εντοπισμένα σύνολα βάσης, όπως τα

φυσικά ατομικά τροχιακά (Natural Atomic Orbitals) τα οποία με τη σειρά τους μετασχηματίζονται

σε φυσικά υβριδισμένα τροχιακά (Natural Hybrid Orbitals), σε φυσικά τροχιακά δεσμού (Natural

Bond Orbitals) και τελικά σε φυσικά ημι-εντοπισμένα μοριακά τροχιακά (NLMOs). Τα τελευταία

μπορούν  να  μετασχηματιστούν  σε  φυσικά  μη-εντοπισμένα  τροχιακά  (Natural Orbitals)  ή  σε

κανονικά  μοριακά  τροχιακά  (Molecular Orbitals).  Παρακάτω  δίνεται  σχηματικά  η  πορεία  των

μετασχηματισμών.

AOs → NAOs → NHOs → NBOs → NLMOs → NOs ή Mos

Όλα αυτά τα εντοπισμένα φυσικά σύνολα είναι πλήρη και ορθοκανονικά και περιγράφουν με

μεγάλη ακρίβεια κάθε ιδιότητα της κυματοσυνάρτησης ψ.
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1.6.2.  Ανάλυση  διαχωρισμού  της  ενέργειας  (Energy Decomposition Analysis,

EDA)

Η μέθοδος της ανάλυσης διαχωρισμού της ενέργειας (energy decomposition analysis, EDA) που

αναπτύχθηκε από τον Morokuma [3] και τους Ziegler και Rauk [4] αποτελεί μια πανίσχυρη μέθοδο

που γεφυρώνει το κενό μεταξύ της στοιχειώδους καβαντομηχανικής και της εννοιολογικά απλής

ερμηνείας της φύσης του χημικού δεσμού. Σύμφωνα με την EDA η ενέργεια αλληλεπίδρασης ΔEint,

μεταξύ  δύο  μοριακών  θραυσμάτων  Α και  Β  ενός  μορίου  Α-Β  διαχωρίζεται  σε  τρείς  καλώς

οριζόμενους όρους που μπορούν να ερμηνευτούν με χημικούς όρους. Οι όροι αυτοί είναι: (1) η

κλασσική ενέργεια ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των ηλεκτρονιακών πυκνοτήτων

των  Α και  Β,  ΔEelstat,  (2)  οι  απώσεις  ανταλλαγής  μεταξύ  των  Α και  Β  που  οφείλονται  στην

απαγορευτική αρχή Pauli, ΔEPauli και (3) και η ενέργεια που κερδίζεται από τη μείξη των τροχιακών

των Α και Β, ΔEorb.

Σύμφωνα  με  την  EDA ο  σχηματισμός  ενός  μορίου  Α-Β  που  περιγράφεται  από  την

κυματοσυνάρτηση  ΨΑΒ και έχει ενέργεια  ΕΑΒ ως αποτέλεσμα των αλληλεπιδράσεων μεταξύ των

θραυσμάτων Α0 και Β0 στις ηλεκτρονιακές και γεωμετρικές θεμελιώδεις τους καταστάσεις ψΑ
0 και

ψΒ
0 με ενέργειες ΕΑ

0 και ΕΒ
0 συμβαίνει σε διάφορα στάδια. Στο πρώτο στάδιο τα θραύσματα Α0 και

Β0 υφίστανται παραμόρφωση των γεωμετριών ισορροπίας τους και οι κυματοσυναρτήσεις ψΑ
0 και

ψΒ
0 αποκτώντας  τις  γεωμετρίες  που  έχουν  στο  μόριο  Α-Β  και  περιγράφονται  από  τις

κυματοσυναρτήσεις  ψΑ και  ψΒ με  ενέργειες  ΕΑ και  ΕΒ.  Η  ενέργεια  που  απαιτείται  για  τις

παραμορφώσεις αυτές ονομάζεται προπαρασκευαστική ενέργεια (preparation energy) ΔEprep,

ΔEprep = ΕΑ - ΕΑ
0 + ΕΒ.- ΕΒ

0

H EDA εστιάζεται στην ανάλυση της ΔEint, που δίνεται από τη διαφορά μεταξύ των ενεργειών

του μορίου Α-Β και των προπαρασκευασθέντων θραυσμάτων ΕΑ και ΕΒ,

ΔEint = ΕΑB - ΕΑ - ΕΒ

H ενέργεια διάσπασης δεσμού, De, είναι (εξ’ ορισμού έχει αρνητικό πρόσημο) το άθροισμα των

ΔEint και ΔEprep, 

-De = ΔEint + ΔEprep
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Στο πρώτο στάδιο σχηματισμού του δεσμού τα παραμορφωμένα μοριακά θραύσματα Α και Β

με «παγωμένες» πυκνότητες φορτίου πλησιάζουν το ένα το άλλο μέχρι τις θέσεις που έχουν στο

σχηματιζόμενο  δεσμό.  Η  κατάσταση  αυτή  αποτελεί  το  προ-μόριο  που  περιγράφεται  από  την

κυματοσυνάρτηση  ψΑψΒ και  έχει  ενέργεια  ΕΑΒ
0.  Η  αλληλεπίδραση  μεταξύ  των  «παγωμένων»

πυκνοτήτων φορτίου των Α και Β στη γεωμετρία ισορροπίας του μορίου ΑΒ δίνει την κλασσική

αλληλεπίδραση Coulomb ΔEelstat, που στις περισσότερες περιπτώσεις είναι ελκτική,

Στο δεύτερο στάδιο της EDA, η κυματοσυνάρτηση ψΑψΒ αντισυμμετρικοποιείται για να δώσει

μια ενδιάμεση κατάσταση  Ψ0 με ενέργεια  Ε0. Η διαφορά ενέργειας  ΕΑΒ
0 - Ε0 ονομάζεται άπωση

ανταλλαγής (Pauli), ΔEPauli 

Ψ0 = ΝΑ{ ψΑψΒ }

ΔEPauli = ΕΑΒ
0 - Ε0

Στο τρίτο στάδιο η Ψ0 χαλαρώνει για να δώσει την τελική κατάσταση  ΨΑΒ που έχει ενέργεια

ΕΑΒ. Η ελάττωση της ενέργειας που συμβαίνει ταυτοποιείται ως η ομοιοπολική συνεισφορά στο

χημικό δεσμό. Ονομάζεται ενέργεια τροχιακής αλληλεπίδρασης, ΔΕorb 

ΔΕorb = ΕΑΒ - ΕΑΒ
0

Το άθροισμα των ΔΕelstat, ΔΕPauli και ΔΕorb δίνει την ενέργεια αλληλεπίδρασης ΔΕint,

ΔΕint = ΔΕelstat + ΔΕPauli + ΔΕorb

Η ΔΕorb είναι  πάντοτε  ελκτική,  η  ΔΕPauli είναι  πάντα  απωστική  και  η  ΔΕelstat είναι  συνήθως

ελκτική.

1.6.3. Ανάλυση κατάτμησης του φορτίου (Charge Decomposition Analysis, CDA)

Η  μέθοδος  της  ανάλυσης  κατάτμησης  φορτίου,  CDA είναι  μια  μέθοδος  πληθυσμιακής

ανάλυσης  που  βασίζεται  στη  θεωρία  μοριακών  τροχιακών.  Η  μέθοδος  αυτή  αναπτύχθηκε  [5]

έχοντας ως στόχο την ανάλυση του χημικού δεσμού που σχηματίζεται μεταξύ ενός δότη και ενός

δέκτη ηλεκτρονίων. Η CDA μπορεί να θεωρηθεί ως μια ποσοτική έκφραση του μοντέλου Dewar-

Chatt-Duncanson (DCD) [6] σύμφωνα με το οποίο ο δεσμός μετάλλου - ligand είναι συνεργιστικός
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που κυρίως προκύπτει από ένα συνδυασμό μεταφοράς ηλεκτρονικής πυκνότητας από το  ligand

προς το μέταλλο και το ανάποδο δηλαδή επαναφορά ηλεκτρονικής πυκνότητας από το μέταλλο

προς το  ligand. Με άλλα λόγια λαμβάνεται υπόψη ότι σε ένα δεσμό μετάλλου -  ligand,  M-L το

μέταλλο και  το  ligand δρουν ως οξύ και  βάση κατά  Lewis αντίστοιχα.  Η  CDA εφαρμόσθηκε

κυρίως στη μελέτη των σύμπλοκων ενώσεων των μεταβατικών μετάλλων δεδομένου ότι είναι η

πολυπληθέστερη κατηγορία ενώσεων που διαθέτουν δεσμούς δότη-δέκτη  e (δεσμοί συναρμογής,

M-L). Σύμφωνα με τη βασική θεώρηση της  CDA, η κυματοσυνάρτηση μιας σύμπλοκης ένωσης

LnTM-X εκφράζεται ως γραμμικός συνδυασμός των μοριακών τροχιακών των δυο θραυσμάτων

κλειστής στοιβάδας (closed shell) LnTM και X μεταξύ των οποίων σχηματίζεται δεσμός δότη/δέκτη

e. Η αλληλεπίδραση LnTM∙∙∙X θεωρείται ότι προκύπτει από (α) αλληλεπικάλυψη κατεχόμενων MO

του X με τα μη κατεχόμενα ΜΟ του LnTM (μεταφορά ηλεκτρονικής πυκνότητας Χ → LnTΜ, d),

(β)  αλληλεπικάλυψη  μη  κατεχόμενων  ΜΟ  του  Χ  με  κατεχόμενα  ΜΟ  του  LnTM (επαναφορά

ηλεκτρονικής  πυκνότητας  Χ  ←  TΜLn,  b),  (γ)  αλληλεπικάλυψη  κατεχόμενων  ΜΟ  του  Χ  με

κατεχόμενα ΜΟ του LnTM (απωστικός όρος πόλωσης Χ ↔ ΤΜLn, r) και (δ) αλληλεπικάλυψη μη

κατεχόμενων ΜΟ του Χ με μη κατεχόμενα ΜΟ του LnTM (όρος ηρεμίας, Δ). Ο όρος Δ θεωρείται

ότι δε συνεισφέρει στην ηλεκτρονιακή δομή του συμπλόκου και έχει βρεθεί ότι  μπορεί να μας

δώσει μια ένδειξη για το αν ο δεσμός X- ΤΜLn αντιστοιχεί σε αλληλεπίδραση δότη/δέκτη e. Έτσι,

όταν η τιμή του Δ αποκλίνει  κατά πολύ από το  0 τότε  ο δεσμός  X-ΤΜLn θεωρείται  ότι  είναι

ομοιοπολικός δεσμός που σχηματίζεται μεταξύ δυο θραυσμάτων ανοικτής στοιβάδας (open shell).

Αντίθετα, όταν το Δ είναι 0 ή κοντά στο 0 τότε ο δεσμός X-ΤΜLn θεωρείται ότι αντιστοιχεί σε μια

αλληλεπίδραση οξέος-βάσεως κατά Lewis ή με αλλά λόγια αλληλεπίδραση δότη/δέκτη e. Εφόσον η

μεταφορά και η επαναφορά ηλεκτρονικής πυκνότητας υπολογίζεται για κάθε ΜΟ χωριστά είναι

δυνατό να υπολογισθεί η συνεισφορά της σ μεταφοράς  X → ΤΜLn και της π επαναφοράς  X ←

ΤΜLn στην συνολική μεταφορά φορτίου που λαμβάνει χώρα μεταξύ των δυο θραυσμάτων X και

ΤΜLn. H CDA μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε συνδυασμό είτε με τη θεωρία HF, είτε με τη μέθοδο

πληθυσμιακής ανάλυσης NBO είτε τέλος και με υπολογισμούς DFT οι οποίοι γίνονται με τροχιακά
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Kohn-Sham. Οι υπολογισμοί CDA δεν είναι ευαίσθητοι σε σχέση με είδος του συνόλου βάσης αν

και έχει βρεθεί ότι για μεγάλα σύνολα βάσης παρουσιάζει κάποια εξάρτηση.
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1.7. ΧΡΟΝΟ-ΕΞΑΡΤΩΜΕΝΟΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ DFT (TD-DFT)

H μέθοδος  της  χρονο-εξαρτώμενης  γραμμικής  απόκρισης  στους  υπολογισμούς  DFT (Time-

dependent Linear Response Theory,  LR-TDDFT)  αποτελεί  πανίσχυρο  εργαλείο,  για  τον

υπολογισμό  των  ηλεκτρονικών  μεταπτώσεων  (ηλεκτρονικά  φάσματα)  και  των  δυναμικών

πολωσιμοτήτων και υπερπολωσιμοτήτων των μορίων.

Ο υπολογισμός των ηλεκτρονικών φασμάτων είναι αρκετά δύσκολος. Το πρόβλημα προκύπτει

από  το  γεγονός  ότι  για  τον  υπολογισμό  της  πυκνότητας  και  της  ενέργειας  με  τους  ab initio

υπολογισμούς ελαχιστοποιείται η ενέργεια ως προς την πυκνότητα. Όταν λοιπόν εκτελείται ένας

τέτοιος υπολογισμός της ενέργειας και της πυκνότητας μιας διεγερμένης κατάστασης θα πρέπει να

υπάρχει  κάτι  στους  υπολογισμούς  που  να  μην  επιτρέπει  την  μετάπτωση  της  διεγερμένης

κατάστασης στη βασική κατάσταση. Ένας ρεαλιστικός κβαντοχημικός χειρισμός των ηλεκτρονικών

μεταπτώσεων στα άτομα και μόρια απαιτεί την κατάλληλη εισαγωγή των στατικών και δυναμικών

φαινομένων  στην  ενέργεια  ανταλλαγής.  Αυτό  απαιτεί  την  εκτέλεση εκτεταμένων  υπολογισμών

αλληλεπίδρασης διαμορφώσεων πολλαπλής αναφοράς (multi-referenceCI, MR-CI) ή υπολογισμών

πλήρους δρώντος χώρου (CompleteActiveSpace, CAS) σε συνδυασμό με υπολογισμούς PT2 (CAS-

PT2) ώστε να επιτευχθεί ακρίβεια της τάξης των 0.1 eV στις ενέργειες διέγερσης.

Για  τη  μελέτη  των  ηλεκτρονικών  φασμάτων  των  ενώσεων  συναρμογής  των  στοιχείων

μετάπτωσης μπορούμε να εφαρμόσουμε τέσσερις τύπους κβαντοχημικών υπολογισμών:

(1) τους παραλλακτικούς SCF, CI και MCSCF.

(2) τους υπολογισμούς TD-DFT [1-3].

(3) τους υπολογισμούς συζευγμένων πλειάδων CCSD, EOM-CCSD [4-8].

(4)  τους  υπολογισμούς  διαταραχών δεύτερης  τάξης  απλής  κατάστασης  (SingleState,  SS),  ή

πολλαπλών καταστάσεων (Multistate,  MS),  όπως είναι οι  μέθοδοι  SS-CASPT2 και  MS-

CASPT2 [9-11].

Όλες οι παραπάνω μέθοδοι είναι ενσωματωμένες στα περισσότερα από τα διαθέσιμα πακέτα

κβαντοχημικών υπολογισμών.
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Οι εξισώσεις  της  TD-DFT είναι  στην  πράξη οι  εξισώσεις  Casida.  Γράφοντας  τη  δυναμική

πολωσιμότητα στη βάση KS προκύπτει η παρακάτω σχέση:

με , 

Στην αδιαβατική προσέγγιση ο πυρήνας (kernel) της TDDFT είναι ανεξάρτητος του χρόνου και

ως  εκ  τούτου  ο  αριθμός  των  λύσεων  των  εξισώσεων  casida είναι  ίσος  με  τις  διαστάσεις  των

μητρών.

Χρησιμοποιώντας ένα κλάσμα της ακριβούς ανταλλαγής στα συναρτησιακά οδηγεί στη σχέση:

όπου 

Ο συντελεστής cx είναι αυτός που ρυθμίζει την ακριβή ανταλλαγή στο kernel της TD-DFT.
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1.8. ΜΕΤΑΛΛΛΟΑΡΩΜΑΤΙΚΟΤΗΤΑ

Μέχρι πρόσφατα, η έννοια της αρωματικότητας εφαρμόστηκε κυρίως στο πεδίο της οργανικής

χημείας με το πλέον χαρακτηριστικό παράδειγμα αυτό του βενζολίου.  Αντίθετα στην ανόργανη

χημεία, η έννοια της αρωματικότητας έχει εφαρμοστεί μέχρι πρότινος κατ’ αποκλειστικότητα στην

περίπτωση  της  βοραζίνης,  η  οποία  θεωρείται  ως  το  "ανόργανο  βενζόλιο"  με  το  μόριο  να

αποτελείται από έναν εξαμελή δακτύλιο από εναλλασσόμενα άτομα B και Ν.

Βοραζίνη

Η αρωματικότητα αποτελεί μια γενική αλλά ταυτόχρονα και μια αόριστα καθορισμένη χημική

έννοια. Για την έννοια της αρωματικότητας, η οποία εισήχθη το 1865-1866 από τον Α.  Kekulé

[1,2], δεν έχει ακόμη προταθεί κάποιος επακριβής ορισμός. Ως συνέπεια της έλλειψης ενός γενικά

αποδεκτού ορισμού της αρωματικότητας, ο όρος αυτός εξακολουθεί να είναι ασαφής. Επιπλέον

σημειώνεται ότι η αρωματικότητα δεν είναι μία μετρήσιμη ποσότητα και έτσι πρέπει να καθοριστεί

κατά σύμβαση. Μέχρι σήμερα, εκτός από την κλασσική έννοια της αρωματικότητας την οποία

συναντούμε στις οργανικές ενώσεις, έχει αναφερθεί στη διεθνή βιβλιογραφία ένας αριθμός "τύπων"

αρωματικότητας οι οποίοι αναφέρονται σε διάφορα συστήματα, όπως ετεροκυκλικές ενώσεις [3,4],

μεταλλοκυκλικούς δακτυλίους στους οποίους η μεταλλο-αρωματικότητα σταθεροποιεί διάφορους

χηλικούς δακτυλίους [5], ανόργανα μόρια [6-9] καθώς και οξείδια των στοιχείων μετάπτωσης [10].

1.8.1. Κριτήρια αρωματικότητας

Λόγω  της  σημασίας  της  αρωματικότητας  στη  χημεία,  έχουν  γίνει  πολλές  προσπάθειες

προκειμένου  να  εκτιμηθεί  και  να  παραχθεί  ένα  καθολικά  αποδεκτό  μέτρο  γι’ αυτήν.  Ωστόσο,

εξαιτίας των πολλών ορισμών της, δεν έχει ακόμα επιτευχθεί κάποιος γενικά αποδεκτός ποσοτικός

καθορισμός  της.  Η  εκτίμηση  της  αρωματικότητας  βασίζεται  συνήθως  στα  κλασσικά  κριτήρια
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αρωματικότητας, τα οποία μπορούν να διαιρεθούν σε τέσσερις κατηγορίες: ενεργειακά, δομικά ή

γεωμετρικά, μαγνητικά και χημικής δραστικότητας [11,12]. Επίσης μπορεί να προστεθεί και μία

πέμπτη  κατηγορία  που  βασίζεται  σε  ηλεκτρονιακά  κριτήρια  και  επιτυγχάνεται  με  μεθόδους

υπολογισμού  ηλεκτρονιακής  δομής  (ab initio και  DFT)  [13-16].  Παρακάτω  περιγράφονται  εν

συντομία τα κριτήρια αυτά διάγνωσης της αρωματικότητας:

Ενεργειακά κριτήρια αρωματικότητας

Τα ενεργειακά κριτήρια διάγνωσης της αρωματικότητας στηρίζονται στο γεγονός ότι οι ενώσεις

με π-συζυγιακό σύστημα είναι πιο σταθερές από τα ισομερή τους δίχως π-συζυγιακό σύστημα. Με

τα ενεργειακά κριτήρια συγκρίνεται  η επιπλέον σταθερότητα της δομής,  εξαιτίας  του κυκλικού

απεντοπισμού της ηλεκτρονιακής πυκνότητας, με ορισμένα μόρια αναφοράς που στις περισσότερες

περιπτώσεις είναι ολεφίνες ή συζυγή πολυένια [12,17-19]. Το συνηθέστερα χρησιμοποιούμενο από

τα ενεργειακά κριτήρια αρωματικότητας είναι η αρωματική ενέργεια σταθεροποίησης (Aromatic

Stabilization Energy, ASE), η οποία υπολογίζεται ως το ενεργειακό αποτέλεσμα μιας φανταστικής

ομοδεσμικής αντίδρασης [20-22]. Τα ενεργειακά δεδομένα μπορούν να συγκεντρωθούν τόσο από

πείραματα, όσο και από κβαντοχημικούς υπολογισμούς. Η ASE επηρεάζεται πολύ από το είδος της

αντίδρασης, καθώς και από το επίπεδο της εφαρμοζόμενης θεωρίας. Επομένως, είναι σημαντικό να

χρησιμοποιηθούν  ακριβή  ενεργειακά  δεδομένα  (από  υψηλής  ποιότητας  κβαντοχημικούς

υπολογισμούς) και να επιλεγεί η κατάλληλη δομή “αναφοράς”. 

Μαγνητικά κριτήρια αρωματικότητας

Τα μαγνητικά κριτήρια διάγνωσης της αρωματικότητας βασίζονται στα ομοιόμορφα μαγνητικά

πεδία που εφαρμόζονται εξωτερικά στις αρωματικές ενώσεις και που είναι κάθετα στο επίπεδο του

μορίου τους. Μέχρι σήμερα έχουν χρησιμοποιηθεί διάφορα μαγνητικά κριτήρια για τη διάγνωση

της αρωματικότητας των μορίων [11,15,23-27]. Η μαγνητική αρωματικότητα μπορεί να ορισθεί ως

η  ικανότητα  μιας  ένωσης  να  διατηρεί  ένα  ρεύμα  στο  δακτύλιο.  Οι  ενώσεις  αυτού  του  είδους

ονομάζονται διατροπικές,  ενώ αντίθετα, οι  αντι-αρωματικές ενώσεις  ονομάζονται παρατροπικές.

Διάφορες  μέθοδοι  μπορούν  να  χρησιμοποιηθούν  για  να  διαπιστωθεί  αν  μια  ένωση  μπορεί  να
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διατηρεί ρεύμα στο δακτύλιο. Ιστορικά, η χαρακτηριστική χημική μετατόπιση του πρωτονίου στα

φάσματα 1Η NMR, η ανισοτροπία διαμαγνητικής επιδεκτικότητας Δχm και η μαγνητική ανύψωση

(magnetic hexaltation)  Λ είναι τα πιο σημαντικά μαγνητικά κριτήρια για τον προσδιορισμό της

αρωματικότητας.  Τα  πρωτόνια  που  συνδέονται  με  τους  αρωματικούς  δακτυλίους  υφίστανται

χαρακτηριστική  μετατόπιση  σε  χαμηλότερες  τιμές  πεδίου  σε  σχέση  με  τις  αντίστοιχες  των

ολεφινών. Εντούτοις, όταν τα πρωτόνια είναι πάνω ή μέσα στον αρωματικό δακτύλιο, όπως π.χ.

στην  περίπτωση  των  εσωτερικών  πρωτονίων  των  αννουλενίων,  παρατηρείται  μετατόπιση  προς

υψηλότερες τιμές πεδίου στο φάσμα 1H NMR. Για τις αντι-αρωματικές ενώσεις οι μετατοπίσεις στο

φάσμα  1H NMR είναι  αντίθετες  σε σχέση με εκείνες των αρωματικών ενώσεων.  Πρόσφατα, ο

Mitchell πρότεινε τη μέτρηση της αρωματικότητας με βάση τη φασματοσκοπία NMR [28]. Ως προς

τις  διαμαγνητικές  επιδεκτικότητες,  δύο  παράγοντες  είναι  σημαντικοί  για  τη  διάγνωση  της

αρωματικότητας των ενώσεων, η μαγνητική ανισοτροπία [29-30] και η μαγνητική ανύψωση [31].

Αρωματικά μόρια βρέθηκε να έχουν υψηλές ανισοτροπίες διαμαγνητικής επιδεκτικότητας Δχm, που

ορίστηκε ως:

όπου ,  και  είναι οι τρεις κύρια συνιστώσες της διαμαγνητικής επιδεκτικότητας.

Η  μαγνητική  ανύψωση  Λ ορίζεται  ως  η  διαφορά  μεταξύ  της  μέσης  μοριακής  μαγνητικής

επιδεκτικότητας   και  της  επιδεκτικότητας  που  υπολογίζεται  από  υποθετικά  ατομικά  και

δεσμικά προσθήματα, σύμφωνα με την εξίσωση:

Η παράμετρος αυτή είναι αρνητική για τις αρωματικές ενώσεις (διαμαγνητικές) και θετική για

τις αντι-αρωματικές ενώσεις (παραμαγνητικές).

Η ένταση του ρεύματος που αναπτύσσεται στους δακτυλίους έχει επίσης χρησιμοποιηθεί ως

κριτήριο αρωματικότητας [27,32]. Σε ένα πρόσφατο άρθρο για την αρωματικότητα στο περιοδικό
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Chemical Reviews, οι Gomes και Mallion [27] ανέφεραν την αρωματικότητα ως ένα μοντέλο του

ρεύματος που διαρρέει τους δακτυλίους. Η ιδέα της μοντελοποίησης των μαγνητικών ιδιοτήτων και

των χημικών σημάτων των αρωματικών ενώσεων που εμφανίζουν ρεύμα στο δακτύλιο είναι μια

πολύ  φυσική  "μικρογραφία"  των  ιδεών  της  κλασσικής  φυσικής  που  διατυπώθηκαν  από  τον

Kirchhoff.

Οι αρωματικές ενώσεις με  π-συζυγιακό σύστημα υποστηρίζουν ένα ρεύμα στο δακτύλιο,  το

οποίο ασκεί μαγνητική αποπροστασία στα άτομα που βρίσκονται εξωτερικά του δακτυλίου, ενώ

αντίθετα  μαγνητική  προστασία  στα  άτομα που  βρίσκονται  μέσα στο δακτύλιο.  Ο συντελεστής

μαγνητικής προστασίας,   συσχετίζει το εξωτερικά εφαρμοζόμενο μαγνητικό πεδίο,   με το

επαγόμενο εσωτερικά στο μόριο μαγνητικό πεδίο  σύμφωνα με τη ακόλουθη εξίσωση:

Το επαγόμενο μαγνητικό πεδίο σε ένα σημείο  R  μπορεί να υπολογιστεί από την πυκνότητα

του ρεύματος η οποία εφαρμόζεται με βάση το νόμο των Biot-Savart:

Ο συντελεστής προστασίας μπορεί να υπολογιστεί από την πυκνότητα του ρεύματος, η οποία

προκαλείται από το εξωτερικό μαγνητικό πεδίο extΒ .

Πιο  πρόσφατα,  ένας  νέος  και  ευρέως  χρησιμοποιούμενος  σήμερα  δείκτης  αρωματικότητας

είναι  ο  δείκτης  χημικής  μετατόπισης  ανεξάρτητου  πυρήνα  (NICS),  που  προτάθηκε  από  τον

Schleyer και τους συνεργάτες του [19,33]. Ο δείκτης αυτός ορίζεται ως η αρνητική τιμή μαγνητικής

προστασίας που προκύπτει από υπολογισμό της αρωματικότητας στο κέντρο του δακτυλίου ή σε

κάποια άλλα ενδιαφέροντα σημεία του συστήματος. Οι αρνητικές τιμές  NICS αντιστοιχούν στην

αρωματικότητα (π.χ.  -11,5  ppm για το βενζόλιο),  ενώ οι θετικές τιμές συνδέονται με την αντι-

αρωματικότητα (π.χ. +28,8  ppm για το κυκλοβουταδιένιο). Όσο πιο αρνητικές είναι οι τιμές του

NICS, τόσο πιο αρωματικοί είναι οι δακτύλιοι. Για τον υπολογισμό του  NICS υπάρχουν πολλές
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μέθοδοι (π.χ. IGLO, GIAO κ.ά. ), οι οποίες είναι δυνατό να περιλαμβάνουν υπολογισμούς  NICS

στο κέντρο  των  δακτυλίων [33],  NICS(0)  καθώς  επίσης  σε  απόσταση 1  Å πάνω από αυτούς,

NICS(1) ή και 2 Å [34], NICS(2) κ ο. κ. Το συνολικό NICS σε ένα συγκεκριμένο σημείο μπορεί να

αναλυθεί σε παρατροπικές και διατροπικές συνιστώσες, οι οποίες προκύπτουν κυρίως από σ και π

Μοs [35]  και να εκτιμηθεί η συνεισφορά των  MOs στο  NICS [25,36]. Οι τιμές  NICS μπορούν

επίσης να απεικονιστούν γραφικά στον τρισδιάστατο χώρο [37,38].

Κριτήρια αρωματικότητας με βάση τη χημική δραστικότητα

Τα  κριτήρια  αρωματικότητας  που  βασίζονται  στη  χημική  δραστικότητα  του  μορίου

αναφέρονται  στο  γεγονός  ότι  οι  αρωματικές  ενώσεις  τις  περισσότερες  φορές  τείνουν  να

αντιδράσουν με τέτοιο τρόπο ώστε να διατηρείται το π-ηλεκτρονιακό σύστημα. Έτσι προτιμούν την

ηλεκτρονιόφιλη υποκατάσταση αντί των αντιδράσεων προσθήκης. Το πρόβλημα με τα κριτήρια

χημικής δραστικότητας της αρωματικότητας είναι ότι εξαρτώνται από τη διαφορά της ελεύθερης

ενέργειας μεταξύ της θεμελιώδους κατάστασης του μορίου και της μεταβατικής καταστάσεως της

αντίδρασης.  Από αυτήν  την  άποψη,  η  αρωματικότητα  δεν  είναι  εύκολο  να  μετρηθεί  γιατί  δεν

εξαρτάται μόνο από τη θεμελιώδη κατάσταση και επιπλέον μπορεί να ποικίλει ανάλογα με την

επιλογή του αντιδραστηρίου.

Ηλεκτρονικά κριτήρια αρωματικότητας

Τα  ηλεκτρονικά  κριτήρια  διάγνωσης  της  αρωματικότητας  βασίζονται  στην  ηλεκτρονιακή

πυκνότητα  ρ(r)  του  αρωματικού  συστήματος.  Η  χρήση  των  ηλεκτρονιακών  κριτηρίων  για  τη

διάγνωση της αρωματικότητας είναι λιγότερο κοινή από τα υπόλοιπα κριτήρια. Τα κυριότερα από

αυτά  είναι  το  ενεργειακό  χάσμα  HOMO-LUMO,  η  απόλυτη  και  η  σχετική  σκληρότητα,  το

ηλεκτροστατικό  δυναμικό,  η  πολωσιμότητα,  η  ανάλυση  της  συνάρτησης  ηλεκτρονιακού

εντοπισμού (Electron Localization Function,  ELF) ο δείκτης απεντοπισμού (Delocalization Index,

DI)  και  ο  δείκτης  LOL (Localized Orbital Locator)  [15,16,39].  Επίσης,  για  τη  διάγνωση  της

αρωματικότητας χρησιμοποιείται η ανάλυση φυσικών τροχιακών δεσμού (NBO) [40,41] καθώς και

ένας δείκτης που λαμβάνει υπόψη τις τοπικές ιδιότητες της ηλεκτρονιακής πυκνότητας σε ορισμένα
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σημεία των εξαμελών δακτυλίων [42] και στηρίζεται στη θεωρία ΑΙΜ (Atoms in Molecules) του

Bader [43-45].

Η σφαιρική σκληρότητα  η ορίζεται ως η διαφορά μεταξύ της ιδιοτιμής του  LUMO και του

HOMO:

η = εLUMO- εHOMO

και  αποτελεί  μέτρο  της  σταθερότητας  με  βάση  την  αρχή  μέγιστης  σκληρότητας  η  οποία

διατυπώθηκε από τον Pearson [46]. Είναι προφανές, ότι η “σχετική σκληρότητα” Δη, που είναι η

διαφορά μεταξύ του  π-συζυγιακού  συστήματος  και  ενός  συστήματος  αναφοράς  που επιλέγεται

σύμφωνα με τη μέθοδο ισομερισμού, αποτελεί ένα αξιόπιστο μέτρο αρωματικότητας.

Το μοριακό ηλεκτροστατικό δυναμικό έχει επίσης προταθεί ως μέτρο αρωματικότητας για μια

σειρά πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων από τους Suresh και Gadre [47].

Η συνάρτηση ηλεκτρονιακού εντοπισμού (ELF) που ορίζεται ως εξής:

όπου      
 rρ
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i

2
2
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=D
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βρέθηκε  ότι  είναι  ένα  καλό  μέτρο  αρωματικότητας  για  τη  σειρά  των  πεντα-υποκατεστημένων

κυκλο-πενταδιενυλικών συστημάτων [48]. Τέλος, ο δείκτης απεντοπισμού δ(Α,Β) ο οποίος εξάγεται

από τη θεωρία AIM προτάθηκε ως άλλος ένας πιθανός ηλεκτρονικός δείκτης της αρωματικότητας

[16,49-54].

Τέλος,  ο  δείκτης  LOL είναι  μια  ακόμα  συνάρτηση  εντοπισμού  των  περιοχών  υψηλού

ηλεκτρονιακού εντοπισμού, η οποία προτάθηκε από τους Schmider και Becke [55] και δίνεται από

τη σχέση:
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όπου D0(r) είναι η ίδια συνάρτηση που ορίζει και την ELF.

Συνοψίζοντας,  για  τη  διάγνωση της  αρωματικότητας  είναι  απαραίτητο  να  χρησιμοποιηθούν

διάφοροι δείκτες, δεδομένου ότι κανένας από τους προταθέντες δείκτες δεν έχει ένα άμεσο και

σαφές αποτέλεσμα γι’ αυτήν. Αυτό αφορά κυρίως τους δείκτες, οι οποίοι υπολογίζουν διαφορετικές

ιδιότητες του συστήματος αναφοράς. Ωστόσο, όσον αναφορά τα μεταλλικά αρωματικά συστήματα

συνιστάται ο συνδυασμός των μαγνητικών και ηλεκτρονιακών κριτηρίων.

64



ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

1. Kekulé, A. Bull. Chem. Soc. Fr. 1865, 3, 98.

2. Kekulé, A. Justus Liebigs Ann. Chem. 1866, 137, 1866.

3. Schleyer, P.v.R.; Jiao, H.; Hommes, N.v.E.; Malkin, V. G.; Malkina, O. L. J. Am. Chem. Soc.

1997, 119, 12669.

4. Bird, C. W. Tetrahedron 1998, 54, 4641.

5. Goldfuss, B.; Schleyer, P.v.R. Organometallics 1997, 16, 1543.

6. King, R. B. J. Chem. Inf. Comput. Sci. 1992, 32, 42.

7. Hirsch, A.; Chen, Z.; Jiao, H. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 2834.

8. Tsipis, A. C. Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 2740.

9. Tsipis, A. C. Struct. Bond 2010, 136, 217.

10. King, R. B. J. Chem. Inf. Comput. Sci. 2001, 41, 517.

11. Katritzky, A. R.; Jug, K. D.C. Oniciu, Chem. Rev. 2001, 101, 1421.

12. Krygowski,  T.  M.; Cyrański,  M.  K.; Czarnocki,  Z.; Hafelinger,  G.; Katritzky,  A.  R.

Tetrahedron 2000, 56, 1783.

13. De Proft, F.; Geerlings, P. Phys. Chem. Chem. Phys. 2004, 6, 242.

14. Silvi, B. Phys. Chem. Chem. Phys. 2004, 6, 256.

15. De Proft, F.; Geerlings, P. Chem. Rev. 2001, 101, 1451.

16. Poater, J.; Fradera, X.; Duran, M.; Solá, M. Chem. Eur. J. 2003, 9, 400.

17. Slayden, S. W.; Liebman, J. F. Chem. Rev. 2001, 101, 1541.

18. Minkin,  V.  I.; Glukhovtsev,  M.  N.; Simkin,  B.  Y.  Aromaticity  and  Antiaromaticity:

Electronic and Structural Aspects, J. Wiley & Sons, New York, 1994.

19. Schleyer, P.v.R.; Jiao, H. Pure Appl. Chem. 1996, 68, 209.

20. Glukhovtsev, M. N; Schleyer, P.v.R. Chem. Phys. Lett. 1992, 198, 547.

21. Suresh, C. H.; Koga, N. J. Org. Chem. 2002, 67, 1965.

22. George, P.; Trachtman, M.; Bock, C. W.; Brett, A. M. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1977, 2,

1036.

65



23. Krygowski, T. M.; Cyrański, M. K. Chem. Rev. 2001, 101, 1385.

24. Lazzeretti, P. Phys. Chem. Chem. Phys. 2004, 6, 217.

25. Corminboeuf,  C.; Heine,  T.; Seifert,  G.;  Schleyer,  P.v.R.;  Weber,  J.  Phys.  Chem. Chem.

Phys. 2004, 6, 273.

26. Havenith,  R.  W.  A.; Engelberts,  J.  J.; Fowler,  P.  W.; Steiner,  E.; van   Lenthe,  J.  H.;

Lazzeretti, P. Phys. Chem. Chem. Phys. 2004, 6, 289.

27. Gomes, J. A. N. F.; Mallion, R. B. Chem. Rev. 2001, 101, 1349.

28. Mitchell, R. H. Chem. Rev. 2001, 101, 1301.

29. Hutter, D. H.; Flygare, W. H. Top. Curr. Chem. 1976, 63, 89, and references therein.

30. Flygare, W. H. Chem. Rev. 1974, 74, 653.

31. Dauben Jr., H. J.; Wilson, J. D.; Laity, J. L. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 811.

32. P.  Lazzeretti,  in:  Emsley,  J.  W.; Feeney,  J.; Sutcliffe  (Eds.),  L.  H.  Progress  in  Nuclear

Magnetic Resonance Spectroscopy, Elsevier, Amsterdam, 2000, pp. 1–88.

33. Schleyer, P.v.R.; Maerker, C.; Dransfeld, A.; Jiao, H.; van Eikema Hommes, N. J. R. J. Am.

Chem. Soc. 1996, 118, 6317.

34. Schleyer,  P.v.R.;  Manoharan,  M.; Wang,  Z.; Kiran,  X.  B.;  Jiao,  H.;  Puchta,  R.;  Eikema

Hommes, N. J. Org. Lett. 2001, 3, 2465.

35. Schleyer, P.v.R.;  Jiao, H.;  Eikema Hommes, N. J.;  Malkin, V. G.;  Malkina, O. L.  J. Am.

Chem. Soc. 1997, 119, 12669.

36. Heine, T.;  Schleyer, P.v.R.;  Corminboeuf, C.; Seifert, G.; Reviakine, R.; Weber, J.  J. Phys.

Chem. A 2003, 107, 6470.

37. Klod, S.; Kleinpeter, E. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2001, 2, 1893.

38. Klod, S.; Koch, A.; Kleinpeter, E. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2002, 2, 1506.

39. Lepetit, C.; Nielsen, M. B.; Diederich, F.; Chauvin, R. Chem. Eur. J. 2003, 9, 5056.

40. Bean, G. P. J. Org. Chem. 1998, 63, 2497.

41. Sadlej-Sosnowska, N. J. Org. Chem. 2001, 66, 8737.

42. Howard, S. T.; Krygowski, T. M. Can. J. Chem. 1997, 75, 1174.

66



43. Bader, R. F. W. Acc. Chem. Res. 1985, 18, 9.

44. Bader, R. F. W. Chem. Rev. 1991, 91, 893.

45. Bader, R. F. W. Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Oxford, 1990.

46. Pearson, R. G. Chemical Hardness, Wiley, New York, 1997.

47. Sursesh, C. H.; Gadre, S. R. J. Org. Chem. 1999, 64, 2505.

48. Chesnut, D. B.; Bartolotti, L. J. Chem. Phys. 2000, 253, 1.

49. Fradera, X.; Austen, M. A.; Bader, R. F. W. J. Phys. Chem. A 1999, 103, 304.

50. Chesnut, D. B.; Bartolotti, L. J. Chem. Phys. 2000, 257, 175.

51. Poater, J.; Solá, M.; Duran, M.; Fradera, X. J. Phys. Chem. A 2001, 105, 2052.

52. Poater, J.; Solá, M.; Duran, M.; Fradera, X. J. Phys. Chem. A 2002, 106, 4794.

53. Fradera, X.; Poater, J.; Simon, S.; Duran, M.; Solá, M. Theor. Chem. Acc. 2002, 108, 214.

54. Poater, J.; Solá, M.; Duran, M.; Fradera, X. J. Phys. Chem. A 2001, 105, 6249.

55. Schmider, H. L.; Becke, A. D. J Mol. Struct. (THEOCHEM) 2000, 527, 51.

67



1.9. Η DFT ΣΕ ΜΕΤΑΛΛΙΚΑ CLUSTERS ΚΑΙ ΕΝΩΣΕΙΣ ΤΟΥ Cu, Ag και Au 

Στη  συνέχεια  θα  αναφερθούμε  σε  διάφορες  μεθόδους  (συναρτησιακά)  DFT  που  έχουν

χρησιμοποιηθεί κατά καιρούς στη βιβλιογραφία για τη μελέτη διαφόρων clusters και ενώσεων του

Cu, του Ag και του Au. Ο Roldαn [30] χρησιμοποίησε τις μεθόδους LDA και PW91 για τη μελέτη

νανοσωματιδίων χαλκού και αργύρου με 38 έως 146 άτομα, καθώς και νανοσωματιδίων χρυσού με

38 έως 225 άτομα. Τα ίδια συναρτησιακά χρησιμοποιήθηκαν και  για τη μελέτη ουδέτερων και

ανιοντικών clusters χαλκού με μοριακό τύπο Cu9 [31]. Ο Gόell [32] μελέτησε την αλληλεπίδραση

μοριακού οξυγόνου με ατομικό χαλκό, χρησιμοποιώντας τόσο υβριδικά συναρτησιακά, όπως το

B3LYP,  όσο και  μεθόδους  συσχέτισης  υψηλού επιπέδου,  όπως η CCSD(T)  και  η  CASPT2.  Ο

Cramer [33] υπολόγισε τις σχετικές ενέργειες της απλής και τριπλής κατάστασης για ένα σύνολο

επτά  μορίων  του  χαλκού,  με  γενικό  μοριακό  τύπο  LCuO2 (L =  Ligand).  Για  τη  μελέτη  αυτή

χρησιμοποιήθηκαν διάφορες μέθοδοι DFT, όπως η BLYP, η B3LYP, η mPW1PW, η M06-L, η M06-

2X, καθώς και μέθοδοι συσχέτισης υψηλού επιπέδου, όπως η CASPT2. Ο σκοπός της μελέτης

αυτής ήταν να γίνει μια σύγκριση των αποτελεσμάτων που παρέχονται από τις διάφορες μεθόδους.

Η δραστικότητα  των  ενώσεων του  χαλκού  με  γενικό  μοριακό  τύπο  LCuO2 (L =  Ligand)  έχει

μελετηθεί και από άλλες ερευνητικές ομάδες. Έτσι, μελετήθηκε η επίδραση θειοαιθερικού ligand

σε ένα δικετιμίδιο του μονοσθενούς χαλκού [34], με χρήση των μεθόδων BLYP και B3LYP, με

σκοπό να χαρακτηριστούν οι γεωμετρικές και ενεργειακές λεπτομέρειες της ένωσης, καθώς και να

εξηγηθεί η πειραματικά παρατηρούμενη ισορροπία μεταξύ της ένωσης αυτής και του δι-(μ-οξο)

διμερούς. Ο Gherman [35] χρησιμοποίησε τη μέθοδο B3LYP για τη μελέτη της οξυγόνωσης, καθώς

και  άλλων  ιδιοτήτων  ενώσεων  του  χαλκού  με  γενικό  μοριακό  τύπο  LCuO2 (L  =  Ligand),

χρησιμοποιώντας δικετιμιδικά και ανιλιδο-ιμινο ligands. Επίσης, μελετήθηκε η φθορίωση τέτοιου

τύπου ενώσεων του χαλκού [36], με χρήση επίσης του συναρτησιακού B3LYP. Τέλος, μελετήθηκε η

πιθανή επίδραση διαφόρων άλλων βοηθητικών ligands στις  ενώσεις  αυτές του χαλκού [37],  με

χρήση επίσης του συναρτησιακού B3LYP.
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Αντίστοιχες μελέτες έχουν πραγματοποιηθεί και σε διπυρηνικές ενώσεις του χαλκού, με γενικό

μοριακό τύπο (CuL)2O2. Χαρακτηριστικό παράδειγμα σε αυτήν την κατηγορία αποτελεί η μελέτη

του Sander [38] που παρέχει ένα λεπτομερή χαρακτηρισμό των μηχανισμών που σχετίζονται με την

αρωματική υδροξυλίωση, η οποία επιτυγχάνεται με τη βοήθεια ένωσης της μορφής (CuL)2O2 με

πυρήνα μ-η2:η2.

Ο Osako [39] χρησιμοποίησε τη μέθοδο B98 για να αποδείξει ότι το δραστικό ενδιάμεσο που

δημιουργείται κατά την ενεργοποίηση μοριακού οξυγόνου από χαλκό, είναι το υδροϋπεροξείδιο του

χαλκού  CuOOH.  Η  μέθοδος  B3LYP χρησιμοποιήθηκε  για  τη  μελέτη  της  σπουδαιότητας  του

υδροϋπεροξειδικού  ενδιαμέσου  CuOOH  στην  καταλυτική  μετατροπή  1-αμινο-κυκλοπροπανο-

καρβοξυλικού οξέος  σε αιθυλένιο,  με  τη βοήθεια  υπεροξειδίου του υδρογόνου [40].  Τέλος,  το

υδροϋπεροξειδικό ενδιάμεσο CuOOH, σε ακετονικό διάλυμα, μπορεί να αντιδράσει με ένα μόριο

διαλύτη και να δημιουργήσει ένα συναρμοσμένο υδροξυ-υπεροξυ-προπανικό θραύσμα, το οποίο

είναι  ικανό  να  προκαλέσει  αρωματική  υδροξυλίωση  σε  αρωματικούς  δακτυλίους  [41].  Ο

μηχανισμός αυτός μελετήθηκε με χρήση της μεθόδου mPWPW [42]. 

Ο Crawford [43] έκανε μια ενδιαφέρουσα μελέτη του cluster Ag28Si26(P(O)PhOMe)12(PPh3)12,

το οποίο είναι ένας ημιαγωγός. Οι υπολογισμοί του βασίστηκαν στη μέθοδο BP86. Ενδιαφέρον

παρουσιάζει η μελέτη της επίδρασης προπενίου σε clusters χρυσού και μεικτά clusters αργύρου-

χρυσού με χρήση των μεθόδων PW91 και PBE [44,45], καθώς και η μελέτη των ιδιοτήτων μικρών

clusters χρυσού, τα οποία παίζουν σημαντικό ρόλο στην ετερογενή κατάλυση [46,47]. Ο Johansson

[48]  μελέτησε  τη  μετατροπή  δισδιάστατων  ανιοντικών  clusters  χρυσού  στα  αντίστοιχα

τρισδιάστατα  ισομερή,  χρησιμοποιώντας  διάφορες  μεθόδους  DFT,  όπως  η  mTPSS,  η  υβριδική

mTPSS, η GGA, η BLYP, η B3LYP η LSDA και η X3LYP. Οι μέθοδοι BP86, TPSS και TD-DFT

χρησιμοποιήθηκαν  για  τη  μελέτη  του  ανιοντικού  cluster  Au3 [49],  ενώ  η  μέθοδος  PW91

χρησιμοποιήθηκε για τον υπολογισμό των βέλτιστων γεωμετριών των clusters Au και Au3 [50]. Ο

Torres [51] μελέτησε την απορρόφηση οξυγόνου από clusters χρυσού της μορφής AunO2
+ (n = 4-8)

και ΜAunO2
+ (n = 3-7, M = Ti, Fe) χρησιμοποιώντας τη μέθοδο PBE. Αντίστοιχα, μελετήθηκε η

ρόφηση μοριακού οξυγόνου και μονοξειδίου του άνθρακα σε clusters χρυσού της μορφής  (n =
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1,9  και  13,  m  =  0,1  και  3)  [52-54],  χρησιμοποιώντας  τη  μέθοδο  B3LYP.  Ο  Cheong  [55]

χρησιμοποίησε  τη  μέθοδο  B3LYP  για  να  μελετήσει  τους  μηχανισμούς  του  ομογενούς

κυκλοϊσομερισμού των 1,5-αλενυνών σε τριένια με καταλύτη χρυσό, ενώ οι Soriano και Marco-

Contelles  [56]  μελέτησαν  τους  μηχανισμούς  κυκλοϊσομερισμού  ενινών  και  προπαργυλικών

εστέρων  με  καταλύτες  χρυσό  και  λευκόχρυσο.  Τέλος,  ενδιαφέρον  παρουσιάζει  η  μελέτη  των

ενώσεων AuCO, Au2CO, καθώς και των ανιόντων και κατιόντων τους [57]. Για τη μελέτη αυτή

χρησιμοποιήθηκαν διάφορες μέθοδοι DFT, όπως η B3LYP, η BP86, η PW91, η LSDA και η M06-L.

Από όλα τα παραπάνω λοιπόν βλέπουμε ότι υπάρχουν στη βιβλιογραφία πάρα πολλές μελέτες

πάνω  σε  clusters  και  ενώσεις  του  Cu,  Ag  και  Au,  οι  οποίες  βασίζονται  σε  μεθόδους  DFT.

Αντίστοιχες μελέτες, όπως αυτές που αναφέρονται παραπάνω, έχουν γίνει για clusters και ενώσεις

όλων των υπόλοιπων μεταβατικών μετάλλων, με χρήση της DFT. Αυτό ενισχύει το γεγονός ότι η

DFT δίνει πάρα πολύ καλά αποτελέσματα σε συστήματα που περιέχουν μεταβατικά μέταλλα 
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2. ΠΑΡΑΘΕΣΗ ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΩΝ

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ
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2.1. ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΣΤΑΔΙΑΚΗΣ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ ΤΟΥ ΒΕΝΖΟΛΙΚΟΥ

ΠΥΡΗΝΑ ΜΕ ΑΤΟΜΑ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΤΟΥ ΝΟΜΙΣΜΑΤΟΚΟΠΕΙΟΥ

2.1.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Η μετάλλωση των οργανικών ενώσεων είναι μία από τις πιο κοινές μεθόδους για τη σύνθεση

όργανομεταλλικών  ενώσεων.  Η  διαδικασία  μετάλλωσης  αντιστοιχεί  σε  μία  αντίδραση

υποκατάστασης στην όποια ένα όξινο άτομο υδρογόνου της οργανικής ένωσης αντικαταστάθηκε

από ένα μέταλλο για να προκύψει τελικά μια όργανομεταλλική ένωση [1]. Η πιο ισχυρή μέθοδος

μετάλλωσης βασίζεται στην ανταλλαγή υδρογόνου-μετάλλου. Η μέθοδος αυτή είναι πολύ χρήσιμη

στη  μελέτη  της  σχετικής  οξύτητας  των  πολύ  ασθενών  όξινων  υδρογονανθράκων  και  στην

αποπρωτονίωση και μετέπειτα ενεργοποίηση των διαφόρων αρενίων, όπως το βενζόλιο.

Μεταξύ  των  μεθόδων  μετάλλωσης  που  μελετήθηκαν,  ιδιαίτερο  ενδιαφέρον  παρουσιάζει  η

μετάλλωση με λίθιο. Στην περίπτωση οργανομεταλλίκων ενώσεων λιθίου, οι οποίες είναι ίσως οι

πιο  πολύ  μελετημένες  διεθνώς,  λαμβάνουμε  πολύ  δραστικά  οργανολιθικά  αντιδραστήρια  με

εφαρμογές στην οργανική συνθετική χημεία [1-4]. Εξαιρετικής μεγάλης σημασίας είναι η λιθίωση

αρενίων  με  μεθόδους  όπως  η  γνωστή  Directed  ortho  Metalation  (DoM)  [2].  Μετά  την

πρωτοποριακή  μέθοδο  του  Gilman  [5],  έχουν  αναπτυχθεί  διάφορες  μεθοδολογίες  σύνθεσης

αρυλολιθιο ενώσεων [6-14], όπως η ανταλλαγή αλογόνου-λιθίου [11,15], η απευθείας λιθίωση [16-

21]  και  η  άμεση  αποπρωτονίωση  [17,21-23].  Πρέπει  να  σημειωθεί  ότι  η  λιθίωση  των  μη

υποκατεστημένων αρενίων είναι μια εξαιρετικά αργή διαδικασία. Μέσω υπολογισμών με χρήση

υπολογιστικών πρωτοκόλλων της DFT αποδεικνύεται ότι η αντίδραση αφαίρεσης ενός προτωνίου

απο το φαινυλολίθιο είναι λιγότερο ενδόθερμη σε σχέση με το βενζόλιο[24]. Ο καλύτερος τρόπος

για τη διαδοχική αντικατάσταση όλων των ατόμων υδρογόνου από λίθιο στο βενζόλιο,  είναι  η

όρθο-λιθίωση από την οποία σε αντίθεση με τη μέτα-λιθίωση προκύπτει η ευνοϊκή ηλεκτροστατική

τριπλή ιοντική σταθεροποίηση του καρβανιόντος [25]. Οι υπολογισμοί  DFT μας δείχνουν επίσης

ότι  η  μετατροπή  του  φαινυλολιθίου  σε  εξαλιθιοβενζόλιο  ειναι  εξώθερμη  σε  κάθε  βήμα  και  ο

σχηματισμός  του  προϊόντος  μπορεί  να  προέρχεται  από  διαδοχική  απομάκρυνση  πρωτονίων
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ακολουθούμενη  από  δέσμευση κατιόντων  Li+  [25].  Επιπλέον,  οι  Baran  et  al.  [26]  ανέφεραν

μετατροπή του εξαχλωροβενζολίου σε εξαλιθιοβενζόλιο με απόδοση πάνω απο 60%. Ταυτόχρονη

αντικατάσταση  όλων  των  ατόμων  υδρογόνου  του  βενζολίου  μπορεί  επίσης  να  επιτευχθεί

χρησιμοποιώντας ως αρχικά αντιδραστήρια εξαχλωροβενζόλιο και t-BuLi [27].

Η μετάλλωση με άλλα αλκαλιμέταλλα, όπως κάλιο ή νάτρίο, είναι επίσης γνωστή, όπως για

παράδειγμα η αντίδραση βενζολίου με αιθυλο-νάτριο C2H5Na με παραγωγή προϊόντων αιθανίου

C2H6 και φαινυλονατρίου C6H5Na. Άλλα μέταλλα έχουν επίσης χρησιμοποιηθεί, όπως το Mg στο

βρωμιούχο φαινυλομαγνήσιο [28], ενώ η υδραργυρίωση του κυκλοπενταδιενικού δακτυλίου έχει

αποτελέσει το θέμα αρκετών μελετών [29-32].

Τα μέταλλα νομισματοκοπείου (Cu, Ag και Au) που βρίσκονται στην 11η ομάδα του Περιοδικού

Πίνακα, είναι επίσης γνωστά για τη μετάλλωση του βενζολίου. Ο φαινυλοχαλκός C6H5Cu είναι η

πρώτη οργανομεταλλική ένωση χαλκού και η σύνθεση της αναφέρθηκε από τον Reich το 1923,

όπου λαμβάνεται ως προϊόν αντίδρασης με απόδοση 60%, από βρωμιούχο φαινυλομαγνήσιο  και

ιωδιούχο χαλκό σε αιθέρα [33]. Από τότε έχουν αναφερθεί διάφορες άλλες μέθοδοι για τη σύνθεση

του C6H5Cu [34-39]. Με χρήση της φασματοσκοπίας  13C NMR, οι Bertz  et al. [40] έδειξαν ότι ο

C6H5Cu είναι ένα μείγμα ισορροπίας μεταξύ του αντίστοιχου “τετραμερούς¨ και “τριμερούς” σε

διαλύτη DMSO. Η παρουσία του φαινυλοχαλκού στην αέρια φάση που λαμβάνεται με εκρόφηση

λέιζερ/ιονισμού  από  δις(διβενζόυλομεθυλο)χαλκό(ΙΙ)  έχει  επίσης  επιβεβαιωθεί  κάνοντας  χρήση

διαδοχικής φασματομετρίας μάζας  (MS/MS) [41]. Επίσης,  ο φαινυλοχαλκός και τα clusters του

είναι ευρέως διαδεδομένα ως αντιδραστήρια και καταλύτες στην οργανική σύνθεση [42]. Από το

1923  και  μετά,  έχουν  γίνει  πολλές  ανεπιτυχείς  προσπάθειες  σύνθεσης  και  απομόνωσης  του

φαινυλοαργύρου. C6H5Ag [43-46] μέχρι που οι Beverwijk et al. [47] τελικά πέτυχαν να συνθέσουν,

να απομονώσουν και τελικά να χαρακτηρίσουν τον φαίνυλοαργυρο σαν μία από τις πιο σταθερές

μη φθοριωμένες σ-δεσμικές οργανομεταλλικές ενώσεις αργύρου που ήταν γνωστή ως τότε. Τέλος, ο

φαινυλοχρυσός C6H5Au έχει επίσης συντεθεί και μαζί με το αντίστοιχο ομόλογό του με άργυρο

C6H5Ag, τα  ανιόντα  τους  [AuC6H5]- και  [AgC6H5]- έχουν μελετηθεί  από τους  Τang  et  al.  [48]

χρησιμοποιώντας  φωτοηλεκτρονική  φασματοσκοπία  PES  (Photoelectron  Spectroscopy)  σε
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συνδυασμό με υπολογισμούς DFT. Σε μεταγενέστερη εργασία οι Tang et al. [49], χρησιμοποιώντας

τις ίδιες τεχνικές και μεθόδους, μελέτησαν τόσο τη δομή, όσο και τον μηχανισμό σχηματισμού των

[C6H5Cum]- (m = 1-3). Παρόμοια μελέτη σχετικά με τη δομή, όσο και τον μηχανισμό σχηματισμού

των αντίστοιχων ενώσεων αργύρου και χρυσού  [C6H5Mm]- (M = Ag or Au,  m  = 1-3), έγινε με

χρήση υπολογισμών πρωτοκόλλων DFT στο επίπεδο της θεωρίας  B3LYP//6-311G(d,p)/Lanl2dz

[50].

Οι υποκατεστημένοι από μέταλλα βενζολικοί δακτύλιοι και ειδικά εκείνοι με λίθιο, εκτός από

ισχυρά αντιδραστήρια – καταλύτες στην οργανική σύνθεση, έχουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον τόσο στη

βασική έρευνα όσο και στη θεωρητική μελέτη τους, κυρίως για τον προσδιορισμό των δομών τους,

των σχετικών σταθεροτήτων των ισομερών τους, καθώς και για διάφορες άλλες ενδιαφέρουσες

ιδιότητες τους.  Ab initio κβαντικοχημικοί υπολογισμοί για το εξαλίθιο βενζόλιο[51] έδειξαν ότι η

σταθερότερη  ενεργειακά  δομή  αντιστοιχεί  σε  ένα  εσωτερικό  εξαμελή  ανθρακικό  δακτύλιο

παρόμοιο με τον  βενζολικό “περιτριγυρισμένο” από έξι άτομα λιθίου. Οι δομές και οι σχετικές

ενέργειες των ισομερών των διλίθιο-, τριλίθιο-, τετραλίθιο-, πενταλίθιο, και εξαλίθιο-βενζολίων,

μελετήθηκαν με  υπολογισμούς DFT [52,53].  Βασιζόμενοι  στα αποτελέσματα των υπολογισμών

αυτών, προκύπτει ότι οι βήμα προς βήμα αντιδράσεις υποκατάστασης του υδρογόνου από λίθιο στο

φαινυλολίθιο,  με  χρήση  του  φαινυλολιθίου  ως  πηγή  λιθίου,  είναι  εξώθερμες.  Οι  ενέργειες

αποπρωτονίωσης όλων των πιθανών λιθιοβενζολίων (C6LinH6-n,  n =  0-6) βρέθηκαν να είναι από

360,0 έως 397,2 kcal mol-1 στο επίπεδο θεωρίας B3LYP/6-311+G(d,p) με τις περισσότερες τιμές

ενέργειας να είναι μικρότερες από την ελεύθερη ενέργεια αποπρωτονίωσης του βενζολίου (391,8

kcal  mol-1)  στο  ίδιο  επίπεδο  θεωρίας  [54].  Σε  μία  πρόσφατη  εργασία  των  Merino  et  al.  [55],

επανεξετάστηκε  η  δυναμική  ενέργεια  επιφανείας  του  C6Li6 με  χρήση  υπολογισμών  Born–

Oppenheimer  Molecular  Dynamics  (BOMD)  όπου  βρέθηκε  ένα  νέο  μη-συμμετρικό  global

minimum . Η ερευνητική ομάδα των Merino et al. κατέληξε ότι πρόκειται για τρία θραύσματα C2
2-

ισχυρά συνδεδεμένα μέσω γεφυρών λιθίου.

Τα  μεταλλωμένα  βενζόλια  αναμένεται  να  έχουν  ενδιαφέροντες  ιδιότητες  με  σημαντικές

εφαρμογές. Κατά συνέπεια, η λιθίωση του μορίου του βενζολίου θα οδηγήσει σε τεράστια αύξηση
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της  δεύτερης  υπερπολωσιμότητας  [56].  Έτσι,  για  το  εξαλιθιοβενζόλιο  ο  δεύτερος  όρος

υπερπολωσιμότητας που είναι υπεύθυνος για την τρίτη αρμονική γενιά έχει εκτιμηθεί ότι είναι της

τάξεως των 107 e4 αο
4 Eh

-3. 

Επιπλέον, η πιθανότητα χρήσης του εξαλιθιοβενζολίου με μορφή αστέρι ως υλικό αποθήκευσης

υδρογόνου ερευνήθηκε με τη βοήθεια υπολογιστικών πρωτοκόλλων της DFT καθώς και με  ab

initio υπολογισμούς μοριακής δυναμικής [57]. Οι υπολογισμοί προέβλεψαν ότι το εξαλιθιοβενζόλιο

θα  μπορούσε  να  είναι  ένας  καλός  υποψήφιος  για  να  χρησιμεύσει  ως  υλικό  αποθήκευσης

υδρογόνου, η οποία μπορεί να απορροφά αποτελεσματικά υδρογόνο σε μοριακή μορφή του σε

χαμηλή θερμοκρασία και να το εκροφά σε θερμοκρασία δωματίου.

Συνεχίζοντας  το  ενδιαφέρον  στη  μελέτη  των  υποκατεστημένων  βενζολίων  από  μέταλλα

νομισματοκοπείου [58] τέθηκε ο στόχος να ερευνηθούν περαιτέρω οι ηλεκτρονικές, ενεργειακές,

δεσμικές, μαγνητοτροπικές και φασματοσκοπικές ιδιότητες μιας σειράς ενώσεων του γενικού τύπου

C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6), που προκύπτουν από τη διαδοχική αντικατάσταση των

ατόμων  υδρογόνου  του  βενζολίου  με  μέταλλα  νομισματοκοπείου.  Η  παραπάνω  μελέτη  έγινε

αποκλειστικά με υπολογιστικά πρωτόκολλα της DFT. 

2.1.2. ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΕΣ ΛΕΠΤΟΜΕΡΕΙΕΣ

Όλοι οι υπολογισμοί έγιναν χρησιμοποιώντας το  πρόγραμμα Gaussian09 [59]. Οι γεωμετρίες

όλων  των  στάσιμων  σημείων  (stationary points)  έχουν  βελτιστοποιηθεί  πλήρως,  χωρίς

περιορισμούς  συμμετρίας,  χρησιμοποιώντας  το  υβριδικό  συναρτησιακό  του  1997  των  Perdew,

Burke  και  Ernzerhof  [60-65]  όπως  εφαρμόζεται  στο  πρόγραμμα  Gaussian09  [59].  Αυτό  το

συναρτησιακό χρησιμοποιεί 25% ανταλλαγή και 75% συσχέτιση στάθμισης και συμβολίζεται ως

PBE0. Για τις βελτιστοποιήσεις γεωμετριών χρησιμοποιήθηκε το σύνολο βάσης Def2-QZVPP για

όλα τα άτομα. Εφεξής το υπολογιστικό πρωτόκολλο που χρησιμοποιήθηκε στους υπολογισμούς

DFT θα έχει τη συντομογραφία PBE0/Def2-QZVPP. Όλες οι σταθερές δομές έχουν αναγνωριστεί

ως ενεργειακά ελάχιστα (minima) με αριθμό φανταστικών συχνοτήτων NImag = 0.  Είναι καλά

τεκμηριωμένο ότι η DFT παρέχει ένα "εικονικό χημικό εργαστήριο συντονισμού» και είναι σε θέση
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να  υπολογίσει  ακόμα  και  ιδιότητες  που  είναι  δύσκολο  ή  αδύνατο  να  μετρηθούν  πειραματικά.

Επίσης μπορεί εύκολα να μελετήσει και τα θέματα  της υπολογιστικής χημείας που αφορούν την

χημεία μετάλλων μετάπτωσης.

Η πληθυσμιακή ανάλυση ΝΒΟ (Natural Bond Orbital) εκτελέστηκε με χρήση της μεθόδου του

Weinhold μέσω του προγράμματος NBO 6.0 [66-68].

Οι  τανυστές  μαγνητικής  θωράκισης  υπολογίστηκαν  με  τη  μέθοδο  GIAO  (Gauge-Including

Atomic  Orbitals)  στο  πλαίσιο  της  DFT,  όπως  αυτή  εκτελείται  με  χρήση  της  πλατφόρμας

προγραμμάτων Gaussian09 με  συναρτησιακό επίσης  το  PBE0 (εν  συντομία  GIAO-BPE0/Def2-

QZVPP).  Οι  τιμές  χημικής  μετατόπισης  ανεξαρτήτου  πυρήνα  NICS  (Nucleus-Independent

Chemical  Shift)  υπολογίστηκαν  στο  ίδιο  επίπεδο  θεωρίας  με  τη  μέθοδο  που  περιέγραψαν  οι

Schleyer  et  al.  [71].  Ο  συντελεστής  μαγνητικής  θωράκισης  υπολογίστηκε  με  τη  βοήθεια  του

θεωρητικού ατόμου “φάντασμα” Bq το οποίο τοποθετείται στο κέντρο του δακτυλίου και κατά

μήκος του κάθετου στην επιφάνεια του δακτυλίου άξονα zz ανά 0.1 Å σε απόσταση έως τα 5.0 Å

πάνω και -5.0 Å κάτω από το επίπεδο του δακτυλίου. Οι διατροπικές ενώσεις εμφανίζουν αρνητικές

τιμές  NICS,  όπου NICS < 0 υποδηλώνει  αρωματικότητα.  Αντιθέτως,  οι  παρατροπικές  ενώσεις,

εμφανίζουν θετικές τιμές NICS, όπου NICS > 0 υποδηλώνει αντιαρωματικότητα.

Τα φάσματα απορρόφησης και εκπομπής προσομοιώθηκαν στην αέρια φάση με υπολογισμούς

TD-DFT στο επίπεδο CAM-B3LYP / Def2-QZVPP, με το λιγότερο 50 singlet–singlet διεγέρσεις.

Τόσο οι τοπολογικές όσο και οι ενεργειακές ιδίοτητες  ρ(r) στα κρίσιμα σημεία δεσμού (3,-1)

BCPs (bond critical points), υπολογίστηκαν με χρήση της μεθόδου QTAIM (Quantum Theory of

Atoms In  Molecules)  του  Bader  [72,73].  Οι  διδιάστατες  γραφικές  παραστάσεις  ELF (Electron

Localization Function), ο παράγοντας  Sign(λ2(r))ρ(r) και οι τρισδιάστατες γραφικές παραστάσεις

RDG (Reduced Density Gradient) λήφθηκαν με χρήση του προγράμματος MultiWFN version 3.2

[74,75]. Ο όρος λ2 του παράγοντα Sign(λ2(r))ρ(r) προκύπτει ως η δεύτερη μεγαλύτερη ιδιοτιμή από

το μέσο όρο της ηλεκτρονιακής πυκνότητας της Hessian μήτρας υπολογισμένη μέσω της δυναμικής

τροχιάς. Τέλος, οι υπολογισμοί AdNDP (Adaptive natural density partitioning) πραγματοποιήθηκαν

επίσης με βάση το λογισμικό MultiWFN 3.2.
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2.1.3. ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ

Δομικές  και  δεσμικές  ιδίοτητες  υποκατεστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από

μέταλλα νομισματοκοπείου

Οι  γεωμετρικές  δομές  των  υποκατεστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα

νομισματοκοπείου του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6) βελτιστοποιήθηκαν στο

επίπεδο θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP και απεικονίζονται στα Σχήματα 2.1.1 - 2.1.3.. Τα Σχήματα

2.1.1 - 2.1.3. απεικονίζουν επίσης επιλεγμένες δομικές και δεσμικές παραμέτρους των ενώσεων

αυτών. Για να πάρουμε μια βαθύτερη γνώση σχετικά με τα χαρακτηριστικά δεσμών C-Μ (M = Cu,

Ag,  Au)  των  υποκατεστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου,  οι

βελτιστοποιημένες  γεωμετρίες  μαζί  με  επιλεγμένες  δομικές  και  δεσμικές  παραμέτρους  για  τα

φαινυλοαλκαλιμέταλλα  του  γενικού  τύπου  C6H5M  (M  =  Li,  Na  ή  K)  και  για  το  βενζόλιο,

υπολογίστηκαν στο ίδιο επίπεδο θεωρίας και παρουσιάζονται στο Σχήμα 2.1.4. Αναλυτικές δομικές

παράμετροι  των  υποκατεστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου  που

μελετηθήκαν, βρίσκονται στα σχήματα 2.1.1 - 2.1.5.

Όλες οι δομές των ενώσεων του τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6) που μελετήθηκαν,

διατηρούν  την  επίπεδη  γεωμετρία  τους,  όπως  συμβαίνει  με  το  βενζόλιο.  Το  ίδιο  βρέθηκε  να

συμβαίνει και για τις περιπτώσεις των ενώσεων C6H5M (M = Li, Na ή K).Ο μέσος όρος των τιμών

μήκους δεσμού  Re(C-M) που υπολογίστηκαν είναι 1,888, 2,066 και 1,974 για M = Cu, Ag ή Au

αντίστοιχα.  Είναι  σημαντικό  να  σημειωθεί  ότι  το  μήκος  δεσμού  άνθρακα  μετάλλου  C-M των

ενώσεων C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6) δεν μεταβάλλεται αισθητά κατά την υποκατάσταση.

Με άλλα λόγια, το μήκος δεσμού  Re(C-M) είναι σχεδόν αμετάβλητο είτε μεταξύ των διαφόρων

ισομερών, είτε αυξάνοντας τον αριθμό των μέταλλο–υποκαταστατών στον βενζολικό δακτύλιο. Το

εύρος τιμών που λήφθηκαν για τα μήκη δεσμών Re(C-Cu), Re(C-Ag) και Re(C-Au) είναι αντίστοιχα

1,886 – 1,889 Å, 2,062 – 2,069 Å και 1,973 – 1,976 Å.

79



Σχήμα 2.1.1.  Βελτιστοποιημένες  γεωμετρικές  δομές  και  επιλεγμένες  δομικές  παράμετροι   των

ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 ή 2) υπολογισμένες στο επίπεδο

θεωρίας  PBE0/Def2-QZVPP (Τα  άτομα  Cu,  Ag  και  Au  απεικονίζονται  με  κόκκινες,  γκρι  και

κίτρινες σφαίρες αντίστοιχα).
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Σχήμα 2.1.2.  Βελτιστοποιημένες  γεωμετρικές  δομές  και  επιλεγμένες  δομικές  παράμετροι   των

ενώσεων  του  γενικού  τύπου  C6H3M3 (M  =  Cu,  Ag,  Au)  υπολογισμένες  στο  επίπεδο  θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP (Τα  άτομα  Cu,  Ag  και  Au  απεικονίζονται  με  κόκκινες,  γκρι  και  κίτρινες

σφαίρες αντίστοιχα).
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Σχήμα 2.1.3. Βελτιστοποιημένες  γεωμετρικές  δομές  και  επιλεγμένες  δομικές  παράμετροι   των

ενώσεων  του  γενικού  τύπου  C6H2M4 (M  =  Cu,  Ag,  Au)  υπολογισμένες  στο  επίπεδο  θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP (Τα  άτομα  Cu,  Ag  και  Au  απεικονίζονται  με  κόκκινες,  γκρι  και  κίτρινες

σφαίρες αντίστοιχα). 
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Σχήμα 2.1.4. Βελτιστοποιημένες  γεωμετρικές  δομές  και  επιλεγμένες  δομικές  παράμετροι   των

ενώσεων  του  γενικού  τύπου  C6HM5 (M  =  Cu,  Ag,  Au)  υπολογισμένες  στο  επίπεδο  θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP (Τα  άτομα  Cu,  Ag  και  Au  απεικονίζονται  με  κόκκινες,  γκρι  και  κίτρινες

σφαίρες αντίστοιχα).

Σχήμα 2.1.5. Βελτιστοποιημένες  γεωμετρικές  δομές  και  επιλεγμένες  δομικές  παράμετροι   των

ενώσεων  του  γενικού  τύπου  C6H5M  (M  =  Li,  Na,  K)  υπολογισμένες  στο  επίπεδο  θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP.
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Κατά τη μετάλλωση των εξαμελών καρβοκυκλικών δακτυλίων προκύπτουν γενικά πολύ μικρές

αλλαγές, διατηρώντας την σταθερότητα και την επίπεδη γεωμετρία της δομής. Μια από τις αλλαγές

είναι ότι παύει να υφίσταται η ισότητα των μηκών δεσμού μεταξύ των ανθράκων Re(C-C) στις νέες

ενώσεις  του γενικού τύπου  C6H6-nMn.  Το εύρος αυτών των τιμών είναι από 1,388 έως 1,402 Å.

Αξίζει να σημειωθεί ότι το μήκος δεσμού Re(C-C) για τα φαινυλοαλκαλιμέταλλα του γενικού τύπου

C6H5M (M = Li, Na ή K) βρέθηκε να είναι επίσης μεταξύ του παρόμοιου εύρους των 1.387 - 1.406

Å. Συνεπώς παρατηρούμε ότι η μετάλλωση των βενζολικών δακτυλίων προκαλεί συρρίκνωση σε

κάποιους δεσμούς άνθρακα – άνθρακα, καθώς οι υπόλοιποι επιμηκύνονται ελάχιστα, έχοντας πάντα

ως  σημείο  αναφοράς  τον  δεσμό  Re(C-C)  του  βενζολίου  (Re(C-C)  =  1,397  Å).  Οι  πιο  άμεσα

επηρεασμένοι  δεσμοί  άνθρακα – άνθρακα είναι  εκείνοι  που πρόσκεινται  στο δεσμό άνθρακα -

μετάλλου. Συνεπώς, οι πιο απομακρυσμένοι δεσμοί  άνθρακα – άνθρακα από τον υποκατεστημένο

άνθρακα του νέου δεσμού C-M επηρεάζονται λιγότερο. Σε κάθε περίπτωση οι δεσμοί 1-2 και 1-6

επιμηκύνονται  περισσότερο  από  του  υπόλοιπους.  Λιγότερη  επιμήκυνση  εμφανίζουν  οι  δεσμοί

άνθρακα – άνθρακα 2-3 και 5-6, ενώ οι δεσμοί 3-4 και 4-5 οι οποίοι είναι οι πιο απομακρυσμένοι

από τον δεσμό άνθρακα – μετάλλου της υποκατάστασης, ελάχιστα συρρικνώνονται στις ενώσεις

C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6). Σχετικά με τα φαίνυλοαλκαλιμέταλλα της μορφής C6H5M

(M = Li, Na ή K), η δομή παραμένει ανεπηρέαστη.

Αυτές οι δομικές αλλαγές υποδεικνύουν μία επίπεδη πόλωση στην ηλεκτρονιακή πυκνότητα

των εξαμελών καρβοκυκλικών δακτυλίων με τη διπολική ροπή να κατευθύνεται από το μέταλλο

στο άτομο  άνθρακα.  Αυτή  η  πόλωση  επηρεάζει  επίσης  τις  γωνίες  δεσμού άνθρακα-  άνθρακα-

άνθρακα οι οποίες βρέθηκαν να κυμαίνονται μεταξύ 117,5 – 121,3°, διαφέροντας από την τιμή των

120° που βρέθηκε για το C6H6 (D6h). Επιπλέον, μια μικρή απόκλιση από την τιμή αναφοράς των

120°  παρατηρήθηκε  για  τις  γωνίες  άνθρακα  -  άνθρακα  -  μέταλλο  και  άνθρακα  -  άνθρακα  -

υδρογόνο. Οι τιμές της διπολικής ροπής βρέθηκαν να είναι υψηλότερες για τους αλκαλιωμένους σε

σχέση με τους υποκατεστημένους βενζολικούς δακτυλίους από μέταλλα νομισματοκοπείου. 
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Σχήμα 2.1.6. Γεωμετρικές δομές (μήκη δεσμού σε  Ǻ), φυσικό ατομικό φορτίο  (με κόκκινο) και

Wiberg  Bond Orders  (με  μπλε)  των ενώσεων C6H6-nCun (n  =1 -  6)  υπολογισμένα στο επίπεδο

θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP.
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Σχήμα 2.1.7. Γεωμετρικές δομές  (μήκη δεσμού σε Ǻ), φυσικό ατομικό φορτίο  (με κόκκινο) και

Wiberg  Bond Orders  (με  μπλε)  των ενώσεων C6H6-nAgn (n  =1 -  6)  υπολογισμένα στο επίπεδο

θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP.
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Σχήμα 2.1.8. Γεωμετρικές δομές  (μήκη δεσμού σε Ǻ), φυσικό ατομικό φορτίο  (με κόκκινο) και

Wiberg  Bond Orders  (με  μπλε)  των ενώσεων C6H6-nAun (n  =1 -  6)  υπολογισμένα στο επίπεδο

θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP.
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Σχήμα 2.1.9. Γεωμετρικές δομές (μήκη δεσμού σε  Ǻ), φυσικό ατομικό φορτίο  (με κόκκινο) και

Wiberg Bond Orders (με μπλε) των ενώσεων C6H5M (M = Li, Na ή K) υπολογισμένα στο επίπεδο

θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP.

Οι  τιμές  ενέργειας  διάσπασης  δεσμού  D0,  διπολικής  ροπής  μ,  φυσικής  ηλεκτρονιακής

διαμόρφωσης, nec (natural electron configurations) επιλεγμένων δομών C6H5M που υπολογίστηκαν

στο επίπεδο θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP δίνονται στον Πίνακα 2.1.

Πίνακας 2.1. Τιμές ενέργειας διάσπασης δεσμού  D0 (kcal/mol) για ετερολύτικη και  ομολύτικη

διάσπαση (τιμές σε παρένθεση) του δεσμού άνθρακα-μετάλλου, διπολικής ροπής μ (σε Debye) και

φυσικής ηλεκτρονιακής διαμόρφωσης nec (natural electron configurations) των ενώσεων C6H5M

(M = Li, Na, K, Cu, Ag, Au, H) που υπολογίστηκαν στο επίπεδο θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP.

Ένωση D0 μ nec(M) nec(C)

C6H5Li -162 (-53) 6.667 2s0.102p0.01 2s1.162p3.41

C6H5Na -141 (-39) 7.441 3s0.203p0.01 2s1.142p3.31

C6H5K -119 (-38) 9.413 4s0.124p0.01 2s1.172p3.31

C6H5Cu -216 (-57) 2.634 4s0.633d9.864p0.01 2s1.062p3.28

C6H5Ag -204 (-47) 2.477 5s0.664d9.885p0.01 2s1.052p3.23

C6H5Au -256 (-64) 0.470 6s1.085d9.706p0.01 2s1.002p3.13

C6H6
a -402 (-107) 0.000 1s0.78 2s0.972p3.24

a Για την ένωση C6H6  οι τιμές αναφέρονται στον δεσμό C-H.

Παρατηρώντας τον Πίνακα 2.1 βλέπουμε ότι η διπολική ροπή αυξάνεται από το μηδέν για το

βενζόλιο σε 9,4 D για το C6H5K ακολουθώντας την σειρά C6H6 < C6H5Au < C6H5Ag < C6H5Cu <

C6H5Li < C6H5Na < C6H5K. Συνεπώς, η μετάλλωση του βενζολίου με ένα αλκαλιμέταλλο προκαλεί

μεγαλύτερη  πόλωση  σε  σχέση  με  τη  υποκατάσταση  με  μέταλλο  νομισματοκοπείου.  Αυτό

υποδηλώνει ότι για τις ενώσεις του τύπου C6H5M (M = Li, Na ή K), ο δεσμός άνθρακα – μετάλλου

έχει  υψηλότερο  ηλεκτροστατικό χαρακτήρα συγκριτικά  με  τις  αντίστοιχες  ενώσεις  με  μέταλλα
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νομισματοκοπείου. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που βρέθηκαν από τους Bachrach et al. [24], με

χρήση υπολογισμών  DFT στο επίπεδο θεωρίας B3LYP/6-311+G(d,p) οι υπολογισμοί δείχνουν ότι

η χαμηλότερης ενέργειας δομή του C6H5Li αντιστοιχεί σε ένα ο-δικαρβανιόν γεφυρωμένο με ένα

κατιόν  Li+,  μεγιστοποιώντας  έτσι  τις  ηλεκτροστατικές  αλληλεπιδράσεις,  καθώς το  μεγαλύτερης

ενέργειας και πιο ασταθές ισομερές είναι η δομή που περιλαμβάνει το σχηματισμό ενός σ-δεσμού

C-Li μεταξύ του φαινυλίου και του ατόμου Li.

Στη  συνέχεια,  μελετήθηκε  η  φύση  των  δεσμών  άνθρακα–μετάλλου,  C-M,  στους

υποκατεστημένους βενζολικούς δακτυλίους από μέταλλά νομισκατοκοπίου. Προς το παρόν, καμία

συστηματική θεωρητική μελέτη δεν έχει πραγματοποιηθεί για την κατάσταση του δεσμού C-Μ,

ακόμη και στις πολύ γνωστές εδώ και καιρό C6H5Cu και C6H5Ag.

Η μελέτη των ενεργειακών, ηλεκτρονιακών και δεσμικών παραμέτρων των ενώσεων C6H6-nMn

που προκύπτουν από υπολογισμούς ανάλυσης NBO στο επίπεδο θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP (βλ.

Σχημα  2.1.6  -  2.1.9  και  Πίνακα  2.1)  αποκαλύπτει  ότι  ο  δεσμός  άνθρακα–μετάλλου  είναι

ισχυρότερος  για  υποκατεστημένα  βενζόλια  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου  σε  σχέση  με  τα

αλκαλιμέταλλα.  Όπως  είναι  αναμενόμενο,  τόσο  η  ετερολυτική  όσο  και  η  ομολύτικη  ενέργεια

διάσπασης δεσμού άνθρακα–υδρογόνου στο βενζολικό δακτύλιο, είναι αρκετά υψηλότερη με την

αντίστοιχη  ενέργεια  διάσπασης  του  δεσμού  άνθρακα–μέταλλο  στα  υποκατεστημένα  βενζόλια.

Λόγω της  μεγαλύτερης  πόλωσης  που εμφανίζεται  στα  αλκαλιμέταλλα,  τα  άτομα μετάλλου και

άνθρακα που συμμετέχουν στις αλληλεπιδράσεις C-M στις ενώσεις C6H5M (M = Li, Na ή K), έχουν

κατά πολύ υψηλότερα θετικά και αρνητικά φυσικά ατομικά φορτία σε σχέση με τις αντίστοιχες

τιμές που λαμβάνονται για τις ενώσεις του γενικού τύπου C6H5M (M = Cu, Ag ή Au) (βλ. Σχήμα

2.1.6.-2.1.9.).  Συνεπώς,  ο  δεσμός  άνθρακα–μετάλλου  εμφανίζει  λιγότερο  ηλεκτροστατικό

χαρακτήρα στις ενώσεις του τύπου C6H5M (M = Cu, Ag ή Au)  σε σχέση με τις ενώσεις του τύπου

C6H5M (M = Li,  Na ή K).  Οι τιμές WBO (Wiberg Bond Orders) για  τους  δεσμούς άνθρακα–

μέταλλο WBO(C-M) για τις ενώσεις C6H5M (M = Li, Na ή K), (βλ. Σχήμα 2.1.9), είναι πολύ μικρές

υποδηλώνοντας την ύπαρξη πολύ ασθενών ομοιοπολικών αλληλεπιδράσεων. Από την άλλη πλευρά,

οι τιμές WBO(C-M) που υπολογίστηκαν για τις ενώσεις του γενικού τύπου C6H5M (M = Cu, Ag ή
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Au) (βλ. Σχήμα 2.1.6 - 2.1.8) είναι είναι πολύ υψηλότερες και πιο κοντά στο 1. Αυτό είναι και

ένδειξη του υψηλότερου ομοιοπολικού χαρακτήρα των αλληλεπιδράσεων άνθρακα–μετάλλου όταν

το  μέταλλο  είναι  μέταλλο  νομισματοκοπείου  σε  σχέση  αν  αυτό  είναι  αλκαλιμέταλλο.  Είναι

σημαντικό να σημειωθεί ότι η τιμή WBO(C-Au) για το  C6H5Au είναι ελαφρώς μεγαλύτερη ακόμα

και  από  την  τιμή  του  δεσμού  άνθρακα–υδρογόνου  στο  βενζόλιο,  δείχνοντας  τη  γνωστή

συμπεριφορά  του  χρυσού  που  μοιάζει  με  αυτήν  του  υδρογόνου  [76-83].  Κατά  παρέκκλιση,  η

διπολική ροπή των C6H5M συσχετίζεται ιδιαίτερα με την υπολογισμένη τιμή WBO(C-M) και η

συσχέτιση αυτή (R2 > 0.94) απεικονίζεται στο Σχήμα 2.1.10.

Σχήμα 2.1.10. Γραμμική συσχέτιση των (a) μ με WBO(C-M), (b) D0(C-M) με μ και (c) D0(C-M) με

WBO(C-M).

Μπορεί να φανεί ξεκάθαρα ότι όσο υψηλότερη είναι η διπολική ροπή των ενώσεων C 6H5M

τόσο χαμηλότερη είναι η τιμή WBO (C-Μ). Με άλλα λόγια, όσο υψηλότερη είναι η πόλωση που

προκαλείται  κατά  την  μετάλλωση  του  βενζολίου  τόσο  χαμηλότερος  είναι  ο  ομοιοπολικός

χαρακτήρας  του  δεσμού  άνθρακα-μετάλλου.  Εξαιρώντας  το  βενζόλιο,  παρατηρούμε  εξαιρετική

γραμμική  συσχέτιση  της  υπολογισμένης  ενέργειας  ετερολυτικής  διάσπασης  D0(C-M)  με  τη
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συνολική διπολική ροπή (βλ. Σχημα 2.1.10b). Επιπλέον, η D0(C-M) παρουσιάζει μία αρκετά καλή

γραμμική συσχέτιση με τη WBO (C-Μ). Και οι δύο αυτές γραμμικές συσχετίσεις απεικονίζουν μια

πολική  ομοιοπολική  αλληλεπίδραση  μεταξύ  του  μετάλλου  και  του  δακτυλίου  του  φαινυλίου.

Επίσης, οι ενέργειες διάσπασης D0(C-M) (Πίνακας 2.1.) για την ομολυτική διάσπαση των δεσμών

άνθρακα-μετάλλου δίνουν πολύ μικρές συσχετίσεις είτε με τη συνολική διπολική ροπή μ, είτε με τις

τιμές WBO (C-Μ).

Σε όλους τους υποκαταστημένους βενζολικούς δακτυλίους από μέταλλα νομισματοκοπείου, το

μέταλλο  υποκαταστάτης  αποκτάει  θετικό  φυσικό  ατομικό  φορτίο,  ενώ  τα  άμεσα  συνδεδεμένα

άτομα άνθρακα με τα μέταλλα αποκτούν το υψηλότερο αρνητικό φυσικό ατομικό φορτίο σε σχέση

με  τα  υπόλοιπα  άτομα  άνθρακα  των  καρβοκυκλικών  δακτυλίων.  Οι  καρβοκυκλικοί  δακτύλιοι

αποκτούν σχετικά υψηλό αρνητικό φυσικό φορτίο που κυμαίνεται από -1,581 έως -2,608, -1,539

έως  -2,340  και  -1,350  έως  -1,575  |e|  στους  υποκαταστημένους  από  χαλκό,  άργυρο  και  χρυσό

βενζολικούς δακτυλίους αντίστοιχα. Αυτή η κατανομή πυκνότητας φορτίου που αυξάνεται με την

αύξηση της μετάλλωσης συμβάλλει στις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις του δεσμού άνθρακα-

μετάλλου.  Από  την  άλλη  πλευρά,  οι  μεγάλες  τιμές  της  WBO(C-Μ)  είναι  ενδεικτικές  για  τον

ομοιοπολικό χαρακτήρα των δεσμών C-M των ενώσεων του γενικού τύπου C6H5M (M = Cu, Ag ή

Au) και ως εκ τούτου οι αλληλεπιδράσεις σύνδεσης C-M διέπονται από την αλληλεπίδραση των

ηλεκτροστατικών και ομοιοπολικών αλληλεπιδράσεων. Αυτά τα ευρήματα τονίζουν ότι,  η φύση

των δεσμών C-Μ στις ενώσεις του γενικού τύπου C6H5M (M = Cu, Ag ή Au) βρίσκεται μεταξύ των

δύο άκρων,  δηλαδή μεταξύ  του  ομοιοπολικού  δεσμού C-H σαν  αυτόν  του  βενζολίου,  και  της

ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης στου δεσμούς C-M των ενώσεων του γενικού τύπου C6H5M (M

= Cu, Ag ή Au). Επιπλέον, οι φυσικές διαμορφώσεις ηλεκτρονίων,  nec.,  δείχνουν ότι τα άτομα

μετάλλου  χάνουν  ηλεκτρονιακή  πυκνότητα  από  τα  ατομικά  τροχιακά,  AΟs,  (n-1)d,  η  οποία

μεταφέρεται  κυρίως  στα  ns και  σε  πολύ  μικρότερο  βαθμό  στα  np AOs  των  μέταλλο-

υποκαταστατών  Cu,  Ag  ή  Au.  Οι  τιμές  φυσικής  διαμόρφωσης  ηλεκτρονίων  nec των  ατόμων

άνθρακα που δεσμεύονται άμεσα με τα άτομα μετάλλων δείχνουν ότι η πυκνότητα ηλεκτρονίων

μεταφέρεται από αμφότερα τα 2s και 2p AOs, ενώ υπάρχει μια αμελητέα αύξηση της πυκνότητας
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ηλεκτρονίων στα 3s και 3p AOs. Έτσι, το nec των ατόμων που συμμετέχουν στις αλληλεπιδράσεις

C-M μας δείχνει ότι η πυκνότητα ηλεκτρονίων μεταφέρεται από τα 2s και 2p AOs του ατόμου C

προς κυρίως τα ns AOs των ατόμων μετάλλου.

Ένας αντιπροσωπευτικός αριθμός σχετικών δεσμικών μοριακών τροχιακών, MΟs, των ενώσεων

του  γενικού  τύπου  C6H6-nMn καταδεικνύει  τις  ισχυρές  ομοιοπολικές  αλληλεπιδράσεις  που

χαρακτηρίζουν τον δεσμό άνθρακα–μετάλλου. Στο Σχήμα  2.1.11 απεικονίζονται οι τρισδιάστατες

επιφάνειες  των  σχετικών  δεσμικών  MΟs  όπου  στηρίζεται  ο  ισχή  των  ομοιοπολικών

αλληλεπιδράσεων C-M για τον φαινυλο-χαλκό C6H5Cu, εκπροσωπεύοντας συγχρόνως τον χρυσό

και τον άργυρο στις αντίστοιχες ενώσεις που σχηματίζουν ως υποκαταστάτες του βενζολίου.

Σχήμα  2.1.11.  Τρισδιάστατες  επιφάνειες  των   δεσμικών  MΟs  που  είναι  υπέυθυνα  για  τις

ομοιοπολικές αλληλεπιδράσείς του δεσμού C-M της ένωσης  C6H5Cu (οι τιμές με  italics είναι οι

τιμές ενέργειας τροχιακού σε eV)

Μπορεί να φανεί ξεκάθαρα ότι οι ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις C-M προκύπτουν από τον σε

φάση συνδυασμό των (n-1)d AOs του μετάλλου [60] (με εξαίρεση του HOMO όπου τα ns AOs του

μετάλλου  συμμετέχουν  επίσης  στον  δεσμό)  με  τα  2p AOs  του  άνθρακα.  Τα  τροχιακά  αυτά

εντοπίζονται κυρίως στο άτομο ipso-C ή στην περίπτωση HOMO-9 θα μπορούσαν ακόμη και να

απεντοπιστούν σε ολόκληρο το δακτύλιο του θραύσματος φαινυλίου σχηματίζοντας ένα  π-τύπου

ΜΟ.  Ωστόσο,  πρέπει  να  τονιστεί  ότι,  τα  δεσμικά  MOs  που  παίζουν  ρόλο  στις  ομοιοπολικές

αλληλεπιδράσεις  C-M,  πολώνονται  κυρίως  είτε  προς  το  μέταλλο  είτε  προς  τα  άτομα  C  του

φαινυλικού θραύσματος. Σύμφωνα με την ανάλυση σύνθεσης των μοριακών τροχιακών, οι δεσμοί

C-M  προκύπτουν  από  εξαιρετικά  πολωμένες  ομοιοπολικές  αλληλεπιδράσεις.  Η  ομοιοπολική
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αλληλεπίδραση C-M στις ενώσεις του τύπου C6H6-nMn  αντανακλάται επίσης στο αντίστοιχο NBO

σ(C-Cu)  όπως  φαίνεται  στο  Σχήμα  2.1.12  για  την  ένωση  C6H5Cu.  Ανάλογα  δεσμικά  NBOs

βρέθηκαν σε όλες τις υπόλοιπες ενώσεις της μορφής C6H6-nMn, ενώ δεν υπάρχουν τέτοια τροχιακά

για τις περιπτώσεις των C6H5M (M = Li, Na or K).

Σχήμα 2.1.12. Τρισδιάστατη απεικόνιση του σ(C-M) NBO για την ένωση C6H5Cu

Για  να  ρίξουμε περισσότερο φως  στη  νεφελώδη φύση του  δεσμού C-M των  ενώσεων του

γενικού τύπου C6H5M (M = Cu, Ag, Au) χρησιμοποιήθηκε επίσης η μεθοδολογία Quantum Theory

of Atoms In Molecules (QTAIM) του Bader [72,73] εκτελώντας υπολογισμούς AIM. Στον Πίνακα

2.2 υπάρχουν επιλεγμένες τοπολογικές και ενεργειακές ιδιότητες του ρ(r) που υπολογίζεται στο (3,

-1)  δεσμικό κρίσιμο σημείο,  BCP (Bond Critical  Point),  του δεσμού C-M για  τις  ενώσεις  του

γενικού τύπου C6H5M (M = Li, Na, K, Cu, Ag ή Au) και του βενζόλιου, ενώ οι γραμμικοί χάρτες

περιγράμματος της Laplacian πυκνότητας ηλεκτρονίων, BCP
2 ρ αντιπροσωπευτικών ενώσεων του

τύπου C6H5M και του βενζόλιου απεικονίζονται σχηματικά στο Σχήμα 2.1.13. 
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Σχήμα 2.1.13. Γραμμικοί χάρτες περιγράμματος της BCP
2 ρ για C6H6 (a), C6H5Li (b) and C6H5Cu 

(c) (τα μπλε και πορτοκαλι σημεια δείχνουν τα BCPs και RCPs αντίστοιχα).
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Πίνακας 2.2. Τοπολογικές και ενεργειακές ιδιότητες του ρ(r) που υπολογίζονται στο (3, -1)

δεσμικό κρίσιμο σημείο ,BCP (Bond Critical Point), του δεσμού C-M για τις ενώσεις του

γενικού  τύπου  C6H5M  και  του  βενζολίου.  Οι  μονάδες  μέτρησης  για  κάθε  περίπτωση

βρίσκονται στις αντίστοιχες παρενθέσεις: ρBCP (eÅ-3), and BCP
2 ρ  (eÅ-5), GBCP, VBCP και HBCP

(in  kJ/mol per  atomic unit  volume) και  HBCP/ρBCP (in  kJ/mol per  electron).  Η παράμετρος

τάξης δεσμού HBCP/ρBCP αντιπροσωπεύει  τους ομοιοπολικούς δεσμούς (HBCP < 0) 

Ένωση ρBCP BCP
2 ρ GBCP VBCP |VBCP|/GBCP HBCP GBCP/ρBCP HBCP/ρBCP

C6H6 0.291 -1.148 0.044 -0.375 8.523 -0.331 0.151 -1.137
C6H5Li 0.048 0.211 0.054 -0.055 1.019 -0.001 1.125 -0.021
C6H5Na 0.037 0.158 0.038 -0.037 0.974 0.001 1.027 0.027
C6H5K 0.034 0.091 0.024 -0.026 1.083 -0.002 0.706 -0.059
C6H5Cu 0.129 0.194 0.113 -0.177 1.566 -0.064 0.876 -0.496
C6H5Ag 0.115 0.166 0.090 -0.139 1.544 -0.049 0.783 -0.426
C6H5Au 0.159 0.022 0.102 -0.198 1.941 -0.096 0.642 -0.604

Σύμφωνα με τη θεωρία του Bader  [72,73] η παρουσία ενός Κρίσιμου Σημείου Δεσμού, BCP

(  Bond  Critical  Point)  μεταξύ  δύο  ατόμων  δείχνει  σχηματισμό  δεσμού.  Οι  τιμές  ορισμένων

παραμέτρων σε BCPs χρησιμοποιούνται, προκειμένου να αποσαφηνιστεί η φύση του δεσμού που

σχηματίζεται μεταξύ δύο ατόμων. Έτσι, εάν η πυκνότητα ηλεκτρονίων ρBCP σε ένα BCP μεταξύ δύο

ατόμων, είναι μεγάλη (> 0.2 a.u.) και η Laplacian τιμή του BCP
2 ρ του είναι μεγάλη και αρνητική,

τότε ο δεσμός που σχηματίζεται θεωρείται ομοιοπολικός. Ωστόσο, όταν τα μέταλλα μετάπτωσης

είναι παρόντα, ο χαρακτήρας διάχυσης της κατανομής των ηλεκτρονίων [84] οδηγεί σε θετικές

τιμές  BCP
2 ρ και μικρές τιμές  ρBCP. Ως εκ τούτου, ο Bader πρότεινε [85] ότι πρέπει να δίνεται

ιδιαίτερη προσοχή κατά τη χρήση των τιμών των δύο αυτών παραμέτρων για να περιγράψει τον

απεντοπισμένο δεσμό, όταν μεταβατικά μέταλλα συμμετέχουν στην αλληλεπίδραση. Συνεπώς, ένας

αριθμός  διαφορετικών  παραμέτρων  έχουν  προταθεί  για  να  περιγραφεί  η  σύνδεση  μεταξύ  δύο

ατόμων στο πλαίσιο της θεωρίας ΑΙΜ. Οι Cremer et al. [86] πρότειναν ότι ένας δεσμός μεταξύ δύο

ατόμων  θα  μπορούσε  να  θεωρηθεί  ως  ομοιοπολικός  εάν  η  τιμή  της  συνολικής  ενεργειακής

πυκνότητας στο αντίστοιχο BCP, HBCP είναι αρνητική. Επιπλέον, οι Espinosa et al. [87] με βάση την
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τιμή του λόγου |VBCP|/GBCP, όπου VBCP είναι το δυναμικό ενεργειακής πυκνότητας και GBCP είναι η

κινητική ενέργεια πυκνότητας σε ένα BCP, ταξινόμησαν τις αλληλεπιδράσεις σύνδεσης σε τρεις

κατηγορίες:  (i)  καθαρά  κλειστού  κελύφους  αλληλεπιδράσεις  (π.χ.  ιοντικούς  δεσμούς,  δεσμούς

υδρογόνου και van der Waals αλληλεπιδράσεις) που χαρακτηρίζεται από |VBCP|/GBCP < 1 ( BCP
2 ρ >

0  και  HBCP >  0),  (ii)  καθαρά  ανοικτού  κελύφους  (ομοιοπολικών)  αλληλεπιδράσεις  που

χαρακτηρίζεται από |VBCP|/GBCP > 2 ( BCP
2 ρ < 0 and HBCP < 0) και (iii) ενδιάμεσοι δεσμοί με 1 < |

VBCP|/GBCP < 2 (i.e.  BCP
2 ρ > 0 and  HBCP < 0). Τέλος, οι Macchi  et al. [84] αναφέρουν ότι ένας

ομοιοπολικός  δεσμός που περιλαμβάνει  άτομα μετάλλου μετάπτωσης παρουσιάζει  μικρές  τιμές

BCP
2 ρ και ρBCP, συνολική ενεργειακή πυκνότητα, HBCP <0 και λόγο GBCP/ρBCP μικρότερο από 1.

Μελετώντας τον Πίνακα 2.2 προκύπτει ότι ο ομοιοπολικός χαρακτήρας του δεσμού C-H στο

βενζόλιο  αντικατοπτρίζεται  ξεκάθαρα  στις  αντίστοιχες  τιμές  AIM  (ρBCP >  2,  BCP
2 ρ <  0,  |

VBCP|/GBCP >>2, HBCP < 0, GBCP/ρBCP < 1 και HBCP/ρBCP << 1). Ακόμα παρατηρώντας το Σχήμα 2.1.13.

επιβεβαιώνεται  η ύπαρξη BCPs μεταξύ του φαινυλίου και  του μετάλλου που συνδέεται  με το

άτομο  άνθρακα.  Το  κρίσιμο  σημείο  του  δακτυλίου  (RCP)  που  βρέθηκε  στο  κέντρο  του

καρβοκυκλικού δακτυλίου διατηρείται επίσης στους υποκατεστημένους βενζολικούς δακτυλίους.

Η παρουσία των BCPs μεταξύ του μετάλλου και του ατόμου άνθρακα του φαινυλίου είναι

ενδεικτική του σχηματισμού του δεσμού C-M. Ωστόσο, οι τιμές των ρBCP που υπολογίστηκαν για

το C-M BCP μεταλλωμένων βενζολίων είναι πολύ μικρότερη από την αντίστοιχη τιμή  ρBCP C-H

BCP που  υπολογίστηκε  για  το  βενζόλιο.  Οι  μικρές  τιμές  ρBCP είναι  χαρακτηριστικές  είτε  σε

κλειστού κελύφους είτε σε δότη-δέκτη αλληλεπιδράσεις [84]. Επιπλέον, οι τιμές των BCP
2 ρ για

το C-M BCP, στα μεταλλωμένα βενζόλια είναι όλες θετικές σε αντίθεση με εκείνες του βενζολίου

για το οποίο είναι αρνητικές. Κανονικά, οι θετικές τιμές BCP
2 ρ δείχνουν ότι δεν υπάρχει καμία

δεσμική αλληλεπίδραση, αλλά, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, αυτό δεν ισχύει πάντα, ιδιαίτερα για

τα  μέταλλα  μεταπτώσεως.  Παρ’ όλα  αυτά,  με  βάση  τις  τιμές  BCP
2 ρ δεν  είναι  σαφές  αν  η

αλληλεπίδραση C-M έχει υψηλό κλειστού κελύφους (ιοντικό) ή δότη-δέκτη χαρακτήρα. Από την
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άλλη πλευρά, σε όλες τις περιπτώσεις (εκτός από το C6H5Na) ισχύει ότι 1 < |VBCP|/GBCP < 2 και

σύμφωνα με τους Espinosa et al. [87], η αλληλεπίδραση C-M αναμένεται να είναι μεταξύ ιοντικής

και  ομοιοπολικής.  Μόνο  στο C6H5Na ο  δεσμός  C-M εμφανίζει  τιμή  για  τον  λόγο  |VBCP|/GBCP|

χαμηλότερη από 1, που αντιστοιχεί σε μια καθαρή αλληλεπίδραση κλειστού κελύφους (ιοντική ή

van der Waals) | VBCP. Στη συνέχεια, οι τιμές τόσο της ενεργειακής πυκνότητας HBCP όσο και του

λόγου HBCP/ρBCP είναι σε όλες τις περιπτώσεις αρνητικές αντανακλώντας τον μερικό ομοιοπολικό

χαρακτήρα  των  δεσμών  C-M.  Εξαίρεση  είναι  και  πάλι  το  C6H5Na,  όπου  και  οι  δύο  αυτές

παράμετροι είναι θετικές υποδεικνύοντας μία αλληλεπίδραση κλειστού κελύφους C-Na. Τέλος, ο

λόγος  GBCP/ρBCP  είναι  μεγαλύτερός  από  1  μόνο  για  τα  C6H5Li  και  C6H5Na  δείχνοντας  μια

αλληλεπίδραση C-M κλειστού κελύφους, ενώ σε όλες τις άλλες περιπτώσεις είναι μικρότερος από

1 και σε συνδυασμό με τις άλλες παραμέτρους AIM δείχνει μια αλληλεπίδραση C-M δότη - δέκτη

(εκτός  φυσικά  της  καθαρά  ομοιοπολικής  αλληλεπίδρασης  C-H  με  τον  λόγο  GBCP/ρBCP να

υπολογίζεται κοντά στο μηδέν).

Μαγνητοτροπικές ιδιότητες των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, 

Ag, Au, n = 1 – 6)

Στη συνέχεια θα διερευνηθεί η επίδραση των μετάλλωσης στις ιδιότητες μαγνητικής απόκρισης

(magnetotropic) των υποκατεστημένων βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα νομισματοκοπείου. Οι

μαγνητικές ιδιότητες απόκρισης των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1

- 6), μελετήθηκαν με βάση το μαγνητικό κριτήριο αρωματικότητας NICS (Nucleus-Independent

Chemical Shift ), που προτάθηκε από τους Schleyer  et al. [71] Τα προφίλ σάρωσης NICSzz  των

ενώσεων C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6) δίνονται στο Σχήμα 2.1.14. Στον Πίνακα 2.3

δίνονται οι τιμές NICSzz που υπολογίστηκαν στο κέντρο του δακτυλίου, NICSzz (0) και 1.0 Å πάνω

από το κέντρο του δακτυλίου, NICSzz (1).
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Σχήμα 2.1.14.  Πρόφιλ σάρωσης NICSzz των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag,

Au, n = 1 - 6) υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας GIAO/PBE0/Def2-QZVPP.
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Πίνακας 2.3. Τιμές NICSzz (σε ppm) που υπολογίστηκαν στο κέντρο του δακτυλίου, NICSzz(0),

και 1,0 Å πάνω από το κέντρο του δακτυλίου, NICSzz (1), για τους υποκατεστημένους απο

χαλκό, άργυρο και χρυσό βενζολικούς δακτυλίους & για το μόριο του βενζολίου   C6H6, στην

απλή  βασική  τους  κατάσταση  με  υπολογισμούς  στο  επίπεδο  θεωρίας  GIAO/PBE0/Def2-

QZVPP.

Ένωση NICSzz(0) NICSzz(1) Ένωση NICSzz(0) NICSzz(1) Ένωση NICSzz(0) NICSzz(1)

C6H5Cu -16.0 -28.9 C6H5Ag -16.5 -28.7 C6H5Au -15.7 -28.2
o-C6H4Cu2 -19.0 -27.0 o-C6H4Ag2 -21.1 -26.4 o-C6H4Au2 -16.9 -26.0
m-C6H4Cu2 -15.7 -27.3 m-C6H4Ag2 -16.5 -26.9 m-C6H4Au2 -14.8 -26.1
p-C6H4Cu2 -15.8 -27.5 p-C6H4Ag2 -16.9 -27.2 p-C6H4Au2 -15.2 -26.4

1,2,3-C6H3Cu3 -22.3 -24.9 1,2,3-C6H3Ag3 -25.6 -24.1 1,2,3-C6H3Au3 -17.7 -24.2
1,2,4-C6H3Cu3 -18.7 -25.6 1,2,4-C6H3Ag3 -21.3 -25.2 1,2,4-C6H3Au3 -16.2 -24.5
1,3,5-C6H3Cu3 -14.9 -25.6 1,3,5-C6H3Ag3 -16.1 -25.1 1,3,5-C6H3Au3 -13.9 -24.3

1,2,3,4-C6H2Cu4 -26.1 -24.2 1,2,3,4-C6H2Ag4 -30.5 -23.6 1,2,3,4-C6H2Au4 -19.3 -23.5
1,2,3,5-C6H2Cu4 -21.6 -23.8 1,2,3,5-C6H2Ag4 -25.7 -23.6 1,2,3,5-C6H2Au4 -17.2 -23.2
1,2,4,5-C6H2Cu4 -21.2 -23.8 1,2,4,5-C6H2Ag4 -25.5 -23.7 1,2,4,5-C6H2Au4 -17.5 -23.2

C6HCu5 -30.0 -24.5 C6HAg5 -36.2 -24.8 C6HAu5 -21.0 -23.4
C6Cu6 -39.1 -27.4 C6Ag6 -46.9 -28.8 C6Au6 -23.5 -23.4

C6H6 -16.4 -30.4

Από τον Πίνακα 2.3 φαίνεται ότι  η διατροπικότητα (αρωματικότητα) των υποκατεστημένων

βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα νομισματοκοπείου είναι χαμηλότερη από τη διατροπικότητα

του  βενζολίου  πιθανότατα  λόγω  της  παραμόρφωσης  της  απεντοπισμένης  ηλεκτρονιακής

πυκνότητας που προκαλείται από τους μεταλλο-υποκαταστάτες. Από μια φαινομενολογική άποψη

οι μεταλλικοί υποκαταστάτες μειώνουν τον ηλεκτρονιακό απεντοπισμό μέσω του εντοπισμού της

ηλεκτρονιακής πυκνότητας στα άτομα ipso-C των καρβοκυκλικών δακτυλίων, καθιστώντας έτσι τα

απεντοπισμένα π ηλεκτρόνια πιο “αργά” από ότι στο αρωματικό βενζόλιο. Η αρωματικότητα των

ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6), όπως αυτή εκφράζεται από τον

δείκτη αρωματικότητας NICSzz(1) μειώνεται ελαφρά κατά μήκος της σειράς των υποκαταστημένων

από  χαλκό,  άργυρο  και  χρυσό  βενζολικών  δακτυλίων.  Επιπλέον,  ο  δείκτης  αρωματικότητας

NICSzz(1)  μειώνεται  με  την  αύξηση  της  υποκατάστασης  (εκτός  των  πέντα-  και  έξα-

υποκαταστημένων βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα νομισματοκοπείου).  Είναι  σημαντικό να

σημειωθεί ότι, εκτός των πέντα- και έξα- υποκαταστημένων βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα

νομισματοκοπείου, ο δείκτης αρωματικότητας NICSzz(1) δίνει εξαιρετική γραμμική συσχέτιση με
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το  αρνητικό  φυσικό  φορτίο  που  εντοπίζεται  στον  αρωματικό  καρβοκυκλικό  δακτύλιο,  QCR.  Οι

συσχετίσεις του NICSzz(1) σε σχέση με το QCR φαίνονται στο Σχήμα. 2.1.15.

Σχήμα 2.1.15. Γραμμική συσχέτιση του NICSzz(1) με το QCR των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-

nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 4).

Η  απόκλιση  των  πέντα-  και  έξα-  υποκαταστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα

νομισματοκοπείου  από  τις  γραμμικές  συσχετίσεις  θα  μπορούσε  πιθανόν  να  οφείλεται  σε  ένα

επιπλέον περιφερειακό δακτύλιο που προκύπτει από τον σ-απεντοπισμό εντός της συστοιχίας των

περιφερειακών μέταλλο υποκαταστατών νομισματοκοπείου. Το γεγονός ότι τα προφίλ σάρωσης

NICSzz των  πέντα-  και  έξα-  υποκαταστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα

νομισματοκοπείου  εμφανίζουν  ελάχιστο  στο  μοριακό  τους  επίπεδο  (βλέπε  τις  τιμές  NICSzz(0))

επισημαίνει  επίσης  την  ύπαρξη  σ-απεντοπισμού  για  το  επιπλέον  ρεύμα  δακτυλίου.  Στην

πραγματικότητα  το  επιπλέον  ρεύμα  δακτυλίου  λόγω  των  περιφερειακών  υποκαταστημένων

μεταλλικών δακτυλίων αντικατοπτρίζεται στη χωρική οργάνωση του μηχανισμού σύνδεσης των

υποκαταστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου  που  αναγνωρίζεται

εύκολα στα σχέδια τομής ELF (Electron Localization Functions), και του LOL (Localized Orbital

Locator) που απεικονίζονται σχηματικά για τις ενώσεις C6HM5 (M = Cu, Ag, Au) στο Σχήμα 2.1.16.

Οι  αναπαραστάσεις  ELF  και  LOL στις  ενώσεις  C6HM5 (M  =  Cu,  Ag,  Au)  έχουν  μελετηθεί

προηγουμένως [58].

Επίσης η μελέτη και ο προσδιορισμός των LOL, των ηλεκτρονίων δεσμού και των μονήρων

ζευγών  ηλεκτρονίων  επαληθεύει  [88,89]  τη  φύση  της  ηλεκτρονιακής  δομής  των  συστημάτων

αυτών.  Οι  πιο  αργές  περιοχές  ηλεκτρονίων  (LOL> 0,5)  βρίσκονται  μεταξύ  των  συνδεδεμένων
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ατόμων τα οποία αντιστοιχούν σε τυπική δεσμική κατάσταση 2c-2e (φαίνονται με κίτρινο-κόκκινο

χρώμα). Τα ανοιχτό πράσινο LOL (LOL ≈ 0.5) χαρακτηρίζει τα ταχύτερα κινούμενα ηλεκτρόνια

(απεντοπισμένα ηλεκτρόνια) χαρακτηριστικό των δεσμών πολλαπλών κέντρων. Τα μονήρη ζεύγη

είναι ορατά ως βαθύ κόκκινα δρεπάνια στα άτομα. Τα υπόλοιπα χρώματα (ανοιχτό μπλε, μπλε και

βαθύ μπλε) που αντιστοιχούν σε 0,0 <LOL <0,5, αντιπροσωπεύουν περιοχές που αποφεύγονται όλο

και περισσότερο από τα ηλεκτρόνια, όπως ο χώρος μακριά από πυρήνες, και ο χώρος μεταξύ των

στιβάδων των ατόμων. Αξιοσημείωτη είναι η απεντοπισμένη πυκνότητα ηλεκτρονίων πάνω από

τους  πλήρως  μέταλλο  υποκαταστημένους  δακτυλίους  στις  ενώσεις  C6HM5 (M =  Cu,  Ag,  Au)

(ανοιχτό  μπλε  χρώμα).  Οι  ασθενείς  μεταλλοφιλικές  αλληλεπιδράσεις  που  υπάρχουν  στους

υποκατεστημένους  βενζολικούς  δακτυλίους  ου  γενικού  τύπου  C6HM5 αντανακλάται  στις

αποστάσεις Cu ∙∙∙ Cu, Ag ∙∙∙ Ag και Αυ ∙∙∙ Au που βρέθηκαν στις περιοχές από 3,304 έως 3,319,

3,387 έως 3,511 και 3,355 έως 3,365 Å αντίστοιχα (αυτές οι αποστάσεις είναι μικρότερες από το

άθροισμα των ακτίνων van der Waals των αντίστοιχων μετάλλων). Οι ασθενείς αλληλεπιδράσεις

van der Waals φαίνονται καθαρά στα τρισδιάστατα διαγράμματα RDG (Reduced Density Gradient)

και  φαίνονται  επίσης  στο  Σχήμα.  2.1.16.  Με βάση τη γραμμική συσχέτιση  των NICS zz(1)-QCR

μπορούμε να προβλέψουμε ότι η συμβολή του περιφερειακού ρεύματος δακτυλίου στο  π-τύπου

ρεύμα δακτυλίου που σχετίζονται με τον καρβοκυκλικό δακτύλιο ότι είναι περίπου 2,1-2,8 ppm για

τις ενώσεις C6HM5 και 4,5 – 8,3 ppm για τις ενώσεις C6M6.
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Σχήμα 2.1.16. Αναπαραστάσεις τομής ELF και LOL στο επίπεδο του δακτυλίου για ενώσεις της

μορφής C6HM5 (M = Cu, Ag, Au) μαζί με τρισδιάστατα διαγράμματα RDG, (isosurface 0,750) 

Τέλος, οι οριακές αλλαγές των τιμών NICSzz(1) που παρατηρήθηκαν για τα ισομερή μπορούσαν

να γίνουν αντιληπτές με σύγκριση των αναπαραστάσεων ELF και LOL, όπως το παράδειγμα που

αναφέρεται στους όρθο-, μέτα- και πάρα- υποκατεστημένους βενζολικούς δακτυλίους από μέταλλα

νομισματοκοπείου  και  φαίνεται  στο  Σχήμα  2.1.17.  Μπορεί  να  φανεί  ότι  η  τοπολογία  των

αναπαραστάσεων  ELF  και  LOL  των  τριών  ισομερών  είναι  πρακτικά  παρόμοια.  Αξίζει  να
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παρατηρηθεί  η  ασθενής  αλληλεπίδραση van der  Waals  μεταξύ των υποκαταστατών Cu στο ο-

ισομερές ,όπως φαίνεται στην τρισδιάστατη απεικόνιση της RDG (Σχήμα. 2.1.17).

Σχήμα 2.1.17. Αναπαραστάσεις τομής ELF και LOL στο επίπεδο του δακτυλίου για ενώσεις του

γενικού  τύπου  C6H4M2 (M  =  Cu,  Ag,  Au)  μαζί  με  τα  τρισδιάστατα  διαγράμματα  της  RDG

(isosurface 0.750)

Λαμβάνοντας  υπόψη  ότι  το  βενζόλιο  από  αρωματικό  γίνεται  αντιαρωματικό  στην  τριπλή

διεγερμένη  κατάσταση,  διερευνήθηκε  η  επίδραση  της  μετάλλωσης  στις  ιδιότητες  μαγνητικής

απόκρισης  των  υποκαταστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου  στην
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τριπλή διεγερμένη κατάσταση τους. Τα προφίλ σάρωσης NICSzz των ενώσεων του γενικού τύπου

C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6) στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση δίνεται στο Σχήμα 2.1.18,

ενώ τα πιο βασικά χαρακτηριστικά των καμπύλων σάρωσης NICSzz δίνονται στον Πίνακα 2.4.

Σχήμα 2.1.18.  Πρόφιλ σάρωσης NICSzz των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag,

Au,  n  =  1  -  6)  στην  τριπλή  διεγερμένη  τους  κατάσταση,  υπολογισμένα  στο  επίπεδο  θεωρίας

GIAO/PBE0/Def2-QZVPP. 
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Πίνακας  2.4. Οι  τιμές  NICSzz (σε  ppm)  που  υπολογίστηκαν  στο  κέντρο  του  δακτυλίου,

NICSzz(0)  και  σε  1Å  πάνω  απο  το  επίπεδο  του  δακτυλίου  NICSzz(1)  τόσο  για  τους

υποκαταστημένους απο χαλκό. άργυρο και χρυσό βενζολικούς δακτύλιους, όσο και για το μόριο

του  βενζολίου  C6H6,  στην  τριπλή  διεγερμένη  τους  κατάσταση  στο  επίπεδο  θεωρίας

GIAO/PBE0/Def2-QZVPP 

Ένωση NICSzz(0) NICSzz(1) Ένωση NICSzz(0) NICSzz(1) Ένωση NICSzz(0) NICSzz(1)

C6H5Cu -18.3 -31.7 C6H5Ag -26.6 -32.7 C6H5Au -9.0 -18.0

o-C6H4Cu2 -15.6 -30.7 o-C6H4Ag2 -16.9 -30.5 o-C6H4Au2 -12.5 -29.1
m-C6H4Cu2 -18.7 -28.9 m-C6H4Ag2 -20.9 -28.2 m-C6H4Au2 2.8 -13.3
p-C6H4Cu2 -11.0 -19.9 p-C6H4Ag2 -13.8 -20.0 p-C6H4Au2 -7.4 -15.6

1,2,3-C6H3Cu3 -17.0 -29.2 1,2,3-C6H3Ag3 -20.1 -28.5 1,2,3-C6H3Au3 -13.9 -26.8
1,2,4-C6H3Cu3 -16.6 -29.8 1,2,4-C6H3Ag3 -18.7 -29.9 1,2,4-C6H3Au3 -11.0 -26.8
1,3,5-C6H3Cu3 -16.4 -27.8 1,3,5-C6H3Ag3 -17.6 -26.8 1,3,5-C6H3Au3 -6.5 -19.4

1,2,3,4-C6H2Cu4 -17.6 -27.7 1,2,3,4-C6H2Ag4 -21.5 -27.1 1,2,3,4-C6H2Au4 -14.1 -25.1
1,2,3,5-C6H2Cu4 -18.3 -28.7 1,2,3,5-C6H2Ag4 -23.2 -29.0 1,2,3,5-C6H2Au4 -13.2 -25.3
1,2,4,5-C6H2Cu4 -47.8 -42.6 1,2,4,5-C6H2Ag4 -29.9 -32.8 1,2,4,5-C6H2Au4 -34.1 -34.8

C6HCu5 -31.4 -30.0 C6HAg5 -24.3 -25.8 C6HAu5 -13.6 -22.7
C6Cu6 -47.3 -38.5 C6Ag6 -36.8 -30.6 C6Au6 -36.3 -33.7

C6H6 185.1 141.0

Οι βελτιστοποιημένες γεωμετρίες των T1 καταστάσεων των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-

nMn (M = Cu, Ag, Au; n = 1 - 6) φαίνονται στα Σχήματα  2.1.28 - 2.1.30. Οι δομικές μεταβολές που

προκαλούνται  κατά  τη  διέγερση  σε  σχέση  με  τα  φάσματα  εκπομπής  των  υποκαταστημένων

βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα νομισματοκοπείου αναλύονται παρακάτω. Ωστόσο, θα πρέπει

να τονιστεί στο σημείο αυτό ότι η πιο χαρακτηριστική δομική αλλαγή που υφίσταται στις τριπλές

διεγερμένες  καταστάσεις  είναι  η  ενίσχυση  των  μεταλλοφιλικών  αλληλεπιδράσεων  όποτε  είναι

δυνατό  να  οδηγούν  στο  σχηματισμό  δεσμών  Μ-Μ,  οι  οποίοι  συμμετέχουν  στο  σχηματισμό

μεταλλικών δακτυλίων. Τα εκτιμώμενα μήκη δεσμού Cu-Cu, Ag-Ag και Au-Au βρέθηκαν να είναι

από 2,326 έως 2,511 Å, 2,652 έως 2,906 Å και 2,612 - 2,818 Å αντίστοιχα, οι οποίες βρίσκονται σε

σχεδόν πλήρη αντιστοιχία  με  τα μήκη δεσμού των διατομικών Cu-Cu,  Ag-Ag και  Au-Au που

υπολογίστηκαν να είναι 2,273, 2,561 και 2,511 Å αντίστοιχα. Οι μεταλλοφιλικές αλληλεπιδράσεις

περιλαμβάνουν σχηματισμό μοριακών τροχιακών  σ(Μ-Μ) που σχηματίζονται  από την σε φάση

επικάλυψη των ατομικών τροχιακών  dz
2  των μεταλλο υποκαταστατών νομισματοκοπείου (Σχήμα

2.1.19). Αξιοσημείωτες δομικές αλλαγές παρατηρούνται στις τριπλές διεγερμένες καταστάσεις των

105



C6H5Ag,  C6H5Au,  1,3,5-C6H3Ag3 και  1,3,5-C6H3Au3 όπου  ένας  από  τους  μεταλλικούς

υποκατάστατες βρίσκεται έξω από το επίπεδο του καρβοκυκλικού δακτυλίου (Σχ. 2.1.20). Το ίδιο

ισχύει και για τα p-C6H4Cu2 και p-C6H4Ag2 με τα δύο άτομα μετάλλου να υιοθετούν την  trans

διαμόρφωση σε σχέση με το επίπεδο του καρβοκυκλικού δακτύλιο (γωνίες κάμψης σε σχέση με το

επίπεδο του καρβοκυκλικού δακτυλίου ίσες με 21,7 και 25,2°, αντίστοιχα). 

Σχήμα 2.1.19.  Τρισδιάστατες απεικονίσεις των μοριακών τροχιακών  σ(M-M) των ενώσεων  του

γενικού  τύπου C6H6-nMn (M =  Cu,  Ag,  Au;  n  =  1  -  6)  που  υποστηρίζουν  τις  μεταλλοφιλικές

αλληλεπιδράσεις στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση.

Μια προσεκτική ματιά στον Πίνακα 2.4 αποκαλύπτει ότι, σε αντίθεση με το αρωματικό μόριο

του βενζολίου, οι ενώσεις του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au; n = 1 – 6) διατηρούν τον

αρωματικό χαρακτήρα στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση. Αυτό θα μπορούσε να οφείλεται στο

γεγονός  ότι  η  πυκνότητα  σπιν  εντοπίζεται  κατά  κύριο  λόγο  στους  μεταλλο-υποκαταστάτες

νομισματοκοπείου  (Σχήμα  2.1.21)  και  ως  εκ  τούτου  ο  απεντοπισμός  π-ηλεκτρονίων  στον

καρβοκυκλικό δακτύλιο παραμένει σχεδόν αμετάβλητος στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση. Αξίζει

να  σημειωθεί  ότι  στις  περισσότερες  περιπτώσεις,  στην  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση  βρέθηκε

υψηλότερος αρωματικός χαρακτήρας σε σχέση με την κύρια βασική κατάσταση. Αυτό πιθανότατα

να οφείλεται στην συμβολή του σχηματισμού τετραμελών μεταλλικών δακτυλίων στην μαγνητική

αρωματικότητα.
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Σχήμα 2.1.20. Γεωμετρικές  δομές  (μήκη δεσμού σε Ǻ) των ενώσεων C6H5Ag, C6H5Au, 1,3,5-

C6H3Ag3,  1,3,5-C6H3Au3,  p-C6H4Cu2 και  p-C6H4Ag2 στην  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση

υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP.

Όλα τα υποκαταστημένα από χαλκό βενζόλια, εκτός από το p-C6H4Cu2, στην τριπλή διεγερμένη

κατάσταση διαθέτουν υψηλότερο αρωματικό χαρακτήρα σε σχέση με την κύρια βασική κατάσταση.

Συγκρίνοντας  τις  τιμές  NICSzz(1)  των  τριπλών  και  βασικών  καταστάσεων  η  αύξηση  που

παρατηρείται  ανέρχεται  σε  1,6  έως  18,4  ppm.  Οι  υψηλότερες  τιμές  βρέθηκαν  για  τις  ενώσεις

1,2,4,5-C6H2Cu4 (18,4  ppm)  και  C6Cu6 (11,1  ppm)  αντίστοιχα.  Και  στις  δύο  ενώσεις  1,2,4,5-

C6H2Cu4 και C6Cu6 υπάρχουν δύο τετραμελείς μεταλλικοί δακτύλιοι σε para-θέση που ενδέχεται να

συμβάλλουν  στον  αρωματικό  χαρακτήρα  του  κεντρικού  καρβοκυκλικού  δακτυλίου.  Αξίζει  να

σημειωθεί  ότι  για  τις  ενώσεις  o-C6H4Cu2,  1,2,3-C6H3Cu3,  1,2,4-C6H3Cu3,  1,2,3,4-C6H2Cu4 και

1,2,3,5-C6H2Cu4 που περιλαμβάνουν μόνο ένα τετραμελή μεταλλικό δακτύλιο, η αύξηση των τιμών

NICSzz(1) είναι από 3,7 - 5,0 ppm. Στο C6HCu5 εμπλέκονται δύο τετραμελείςς μεταλλικοί δακτύλιοι

σε  ortho-θέση και  η  αύξηση της  τιμής  NICSzz(1)  είναι  5,5  ppm.  Είναι  λοιπόν προφανές  ότι  η

αύξηση  του  αρωματικού  χαρακτήρα  στην  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση  οφείλεται  στην

συνεισφορά των τετραμελών μεταλλικών δακτυλίων στη μαγνητική αρωματικότητα.
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Σχήμα 2.1.21. Τρισδιάστατες απεικονίσεις των πυκνοτήτων σπιν (isospin surface = 0.005) στην

τριπλή διεγερμένη κατάσταση αντιπροσωπευτικών ενώσεων C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au; n = 1 – 6).
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Η  μαγνητοτροπική  συμπεριφορά  της  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης  των  άργυρο

υποκαταστημένων βενζολίων είναι παρόμοια με εκείνη των με χαλκό υποκαταστημένων βενζολίων.

Η αύξηση των τιμών NICSzz(1) βρέθηκε στην περιοχή των 1.3 - 9.1 ppm, με υψηλότερη την τιμή

του 1,2,4,5-C6H2Ag4. Για τις ενώσεις o-C6H4Ag2, 1,2,3-C6H3Ag3, 1,2,4-C6H3Ag3, 1,2,3,4-C6H2Ag4

και  1,2,3,5-C6H2Ag4 που  εμφανίζουν  ένα  τετραμελή  μεταλλικό  δακτύλιο,  η  αύξηση  των  τιμών

NICSzz(1)  είναι  από  3,5  έως  5,4  ppm  όπως  και  στην  περίπτωση  των  αντίστοιχων  χαλκό

υποκατεστημένων βενζολίων. Η τριπλή διεγερμένη κατάσταση των  m-C6H4Ag2,  1,3,5-C6H3Ag3,

C6HAg5 και  C6Ag6 έχουν  σχεδόν  παρόμοιο  αρωματικό  χαρακτήρα  με  εκείνη  των  αντίστοιχων

ενώσεων στη βασική κατάσταση με αμελητέα αύξηση των τιμών NICSzz(1) από 1.0 έως 1.8 ppm.

Τέλος, η τριπλή διεγερμένη κατάσταση των υποκαταστημένων με χρυσό βενζολικών δακτυλίων

παρουσίασαν  διαφορετική  μαγνητοτροπική  συμπεριφορά.  Έτσι,  ο  αρωματικός  χαρακτήρας  των

C6H5Au,  m-C6H4Au2,  p-C6H4Au2 και  1,3,5-C6H3Au3 μειώνεται  σε  σχέση  με  τον  αρωματικό

χαρακτήρα στην απλή βασικής τους κατάσταση (η μείωση των τιμών NICSzz (1) είναι -10,2, -12,8,

-10,8 και -4,9 ppm αντίστοιχα).  Σε αυτές τις περιπτώσεις  ο εντοπισμός μιας μικρής ποσότητας

πυκνότητας  σπιν  στα  άτομα  άνθρακα  του  καρβοκυκλικού  δακτυλίου  διαταράσσει  την

απεντοπισμένη  πυκνότητα  π-ηλεκτρονίων,  ως  εκ  τούτου  προκύπτει  μείωση  της

μαγνητοτροπικότητας. Όπως και στην περίπτωση των υποκαταστημένων από χρυσό και άργυρο

βενζολικών δακτυλίων, η μεγαλύτερη αύξηση της μαγνητοτροπικότητας εμφανίζεται στην τριπλή

διεγερμένη κατάσταση του 1,2,4,5-C6H2Au4  (11,6 ppm), ενώ για τα o-C6H4Au2, 1,2,4-C6H3Au3,

1,2,3,4-C6H2Au4 και 1,2,3,5-C6H2Au4   που περιλαμβάνουν ένα τετραμελή μεταλλικό δακτύλιο η

αύξηση  των  τιμών  NICSzz(1)  βρέθηκαν  στην  περιοχή  1,6  –  3,1  ppm.  Η  τριπλή  διεγερμένη

κατάσταση του C6HAu5 που περιλαμβάνει  έναν τετραμελή μεταλλικό δακτύλιο  κατέχει  σχεδόν

παρόμοιο  αρωματικό  χαρακτήρα  με  εκείνη  της  απλής  βασικής  κατάστασης  (η  μείωση  του

NICSzz(1) είναι αμελητέα, -0.7 ppm). Αξιοσημείωτος είναι ο υψηλότερος αρωματικός χαρακτήρας

της τριπλής διεγερμένης κατάστασης του μορίου C6Au6 (η αύξηση του NICSzz(1) είναι 10,3 ppm)

αφού  η  πυκνότητα  σπιν  κατανέμεται  ομοιόμορφα  επί  των  ατόμων  Au,  και  ως  εκ  τούτου  ο

περιφερειακός  εξαμελής  δακτύλιος  Au6 συμβάλλει  στην  μαγνητοτροπικότητα  του  C6Au6 στην
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τριπλή  κατάσταση.  Αξίζει  να  τονίσουμε  ότι  η  τριπλή  κατάσταση  των  C6Au6 περιλαμβάνει  έξι

τετραμελείςς  μεταλλικούς  δακτυλίους  λόγω  των  χρυσοφιλλικών  αλληλεπιδράσεων  μεταξύ  των

υποκαταστατών Au.

Φασματοσκοπικές ιδιότητες των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu,

Ag, Au, n = 1 – 6)

Προκειμένου  να  βοηθηθεί  η  μελέτη  του  φασματοσκοπικού  χαρακτηρισμού  καθώς  και  η

μελλοντική σύνθεση των C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6), υπολογίζονται και αναλύονται τα

φάσματα απορρόφησής των ενώσεων αυτών (UV-Vis). Επιπλέον, προκειμένου να αποκτήσουμε μια

πιο  ξεκάθαρη  εικόνα  σχετικά  με  τις  εφαρμογές  των  ενώσεων  αυτών  σε  οπτικοηλεκτρονικές

συσκευές,  όπως  σε  OLEDs  ή  Solar  Cells  μελετήθηκαν  οι  διεγερμένες  καταστάσεις  μέσω των

φασμάτων εκπομπής.

Φάσματα απορρόφησης

Η προσομοίωση των φασμάτων απορρόφησης με τη μέθοδο TD-DFT των C6H5Cu, C6H5Ag και

C6H5Au, μαζί με εκείνη του βενζολίου έγινε στο επίπεδο θεωρίας CAM-B3LYP / Def2-QZVPP

απεικονίζονται  σχηματικά  στο  Σχήμα  2.1.26.  Οι  τρισδιάστατες  απεικονίσεις  των  μοριακών

τροχιακών που εμπλέκονται στις αντίστοιχες ηλεκτρονικές μεταπτώσεις παρουσιάζονται επίσης στο

Σχήμα 2.1.26. Τα φάσματα απορρόφησης των υπόλοιπων ενώσεων C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n =

1 – 6) απεικονίζονται στα Σχήματα 2.1.22 - 2.1.25.

Παρατηρώντας  το  Σχήμα  2.1.26  και  τα  Σχήματα  2.1.22  -  2.1.25.  αποκαλύπτεται  ότι  η

μετάλλωση του βενζολίου προκαλεί  μεταβολές  στα φάσματα απορρόφησης.  Κατά συνέπεια,  τα

φάσματα απορρόφησης των μέταλλο-υποκαταστημένων βενζολίων εμφανίζουν περισσότερες ζώνες

απορρόφησης  από  αυτές  που  παρατηρούνται  στο  φάσμα  απορρόφησης  του  βενζολίου.  Για

παράδειγμα το φάσμα απορρόφησης του C6H5Cu εμφανίζει εννέα ζώνες, ενώ εκείνες των C6H5Ag

και C6H5Au εμφανίζουν έξι ζώνες απορρόφησης. Αντίθετα, το φάσμα απορρόφησης του βενζολίου

είναι πολύ πιο απλό και εμφανίζει μόνο δύο ζώνες με κορυφές στα 173 nm και 118 nm. Η πρώτη

διατηρείται στα φάσματα απορρόφησης των μέταλλο-υποκαταστημένων βενζολίων ενώ η δεύτερη 
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Σχήμα 2.1.22. Φάσματα απορρόφησης των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, n = 1 –

5) στην αέρια κατάσταση, υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας CAM-B3LYP/Def2-QZVPP.
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κορυφή εξαφανίζεται.  Μετά την μετάλλωση,  δύο επιπλέον αλλαγές  εμφανίζονται  στα φάσματα

απορρόφησης  των  μεταλλο-υποκαταστημένων  βενζολίων.  Προκύπτει  διάσπαση  της  ζώνης  που

εμφανίζεται στα 173 nm σε μια ομάδα ζωνών με κορυφές στην περιοχή 150-250 nm καθώς επίσης

και η εμφάνιση μιας ασθενούς ζώνη κοντά στην ορατή περιοχή του φάσματος. Η πιο έντονη ζώνη

στα  φάσματα  απορρόφησης  των  μεταλλο-υποκαταστημένων  βενζολίων  είναι  οριακά

μετατοπισμένη σε σχέση με την πιο έντονη ζώνη στο φάσμα απορρόφησης του βενζολίου. Αυτή η

ζώνη  προκύπτει  από  τις  ηλεκτρονικές  μεταπτώσεις  μεταξύ  MΟs  που  βρίσκονται  κυρίως  στο

φαίνυλο  τμήμα,  οι  οποίες  θα  μπορούσαν  να  χαρακτηριστούν  ως  intraligand,  IL,  μεταπτώσεις.

Εξαίρεση αποτελεί το C6H5Au όπου αυτή η ζώνη απορρόφησης παρουσιάζει έναν κλασσικό LMCT

χαρακτήρα δεδομένου ότι τόσο το HOMO και HOMO-2 βρίσκονται στο τμήμα του φαινυλίου, ενώ

το LUMO+3 και LUMO+4 βρίσκονται στο άτομο του μετάλλου (Σχήμα 2.1.26).  Η υψηλότερη

ενεργειακά  ζώνη  απορρόφησης  στα  φάσματα  απορρόφησης  των  μεταλλο-υποκαταστημένων

βενζολίων που εμφανίζεται στην περιοχή των 150-160 nm προκύπτει από διεγέρσεις μεταξύ MΟs

που βρίσκεται κυρίως στο άτομο του μετάλλου και, ως εκ τούτου θα μπορούσε να χαρακτηριστεί

επισήμως ως metal centered, MC, μεταπτώσεις. Οι ζώνες απορρόφησης με κορυφές στην περιοχή

200 - 250 nm, καθώς και εκείνες που εμφανίζουν κορυφές κοντά ή εντός της ορατής περιοχής του

φάσματος προκύπτουν από ηλεκτρονικές μεταπτώσεις μεταξύ των MΟs που βρίσκονται επί του

ατόμου μετάλλου και έτσι έχουν προσεγγιστικά χαρακτηριστεί ως μεταπτώσεις MC. Οι ασθενείς

χαμηλής ενέργειας ζώνες απορρόφησης στην ορατή περιοχή του φάσματος προκύπτουν κυρίως από

μεταπτώσεις  HOMO → LUMO. Αξίζει να σημειωθεί ότι  υπάρχει μια γραμμική συσχέτιση  λmax

αυτών των μεταπτώσεων με  τον  συντελεστή  NICSzz(1)  των απλών βασικών καταστάσεων των

υποκαταστημένων βενζολίων από μέταλλα νομισματοκοπείου (Σχήμα 2.1.27). Αυτό θα μπορούσε

να  οφείλεται  στην  συνεισφορά  του  διατροπικού  ρεύματος  δακτυλίου  των  επιτρεπτών  (Tx,y)

μεταβάσεων HOMO → LUMO.
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Σχήμα 2.1.23. Φάσματα απορρόφησης των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Ag, n = 1 -

5) στην αέρια κατάσταση, υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας CAM-B3LYP/Def2-QZVPP.
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Σχήμα 2.1.24. Φάσματα απορρόφησης των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Au, n = 1 -

5) στην αέρια κατάσταση, υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας CAM-B3LYP/Def2-QZVPP.
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Σχήμα 2.1.25. Φάσματα απορρόφησης των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au,

n  =  0,  3,  6)  στην  αέρια  κατάσταση,  υπολογισμένα  στο  επίπεδο  θεωρίας  CAM-B3LYP/Def2-

QZVPP.
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Σχήμα  2.1.26. Προσομοιώσεις  φασμάτων  απορρόφησης  με  τη  μέθοδο  TD-DFT των  C6H5Cu,

C6H5Ag, C6H5Au, και C6H6 όπως υπολογίστηκαν στο επίπεδο θεωρίας CAM-B3LYP/Def2-QZVPP

TDDFT στην αέρια κατάσταση, μαζί με τις τρισδιάστατες απεικονίσεις των μοριακών τροχιακών

που εμπλέκονται στις αντίστοιχες ηλεκτρονικές μεταπτώσεις.
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Σχήμα 2.1.27. Γραμμική συσχέτιση του λmax των μεταπτώσεων HOMO → LUMO που εμφανίζουν

απορροφήσεις  στην  ορατή  περιοχή  του  φάσματος  με  τις  τιμές  NICSzz(1)  στην  απλή  βασική

κατάσταση των υποκαταστημένων βενζολίων από μέταλλα νομισματοκοπείου. (a) υποκαταστημένα

βενζόλια  με  χαλκό,  (b)  υποκαταστημένα βενζόλια με  άργυρο (c)  υποκαταστημένα βενζόλια  με

χρυσό 

Φασματοσκοπία εκπομπής

Οι ενώσεις του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 – 6) αναμένεται να εμφανίζουν

φωσφορισμό πιθανότατα στην τριπλή διεγερμένη τους κατάσταση, T1. Η σταθερά μη ραδιενεργής

απόσβεσης,  knr από την τριπλή κατάσταση T1 στη θεμελιώδη S0 εκφράζεται σύμφωνα με το νόμο

ενεργειακού χάσματος [90],

knr(T1→S0) e xp{-β[E(T1) - E(S0)]}

όπου η  knr αυξάνεται όσο η ενεργειακή διαφορά μεταξύ των καταστάσεων  T1 και S0  μειώνεται.

Επιπλέον,  η  μη-ραδιενεργή  διάσπαση  είναι  ταχύτερη  όταν  οι  δομικές  στρεβλώσεις,  που

εκφράζονται με την παράμετρο β, είναι μεγάλες. Μια ένωση αναμένεται να είναι αποτελεσματική

για εφαρμογή σε οπτοηλεκτρονικές συσκευές εάν η σταθερά knr είναι μικρή, ενώ αντιθέτως η τιμή

της σταθεράς ακτινοβολίας απόσβεσης kr είναι υψηλή. Ως εκ τούτου, οι αποτελεσματικές ενώσεις

αναμένεται  να  εμφανίζουν  υψηλή  διαφορά  ενέργειας  [E(T1)  -  E(S0)]  και  μικρές  τιμές  της

παραμέτρου β.

Στον Πίνακα 2.5 δίνεται η διαφορά ενέργειας [E(T1) - E(S0)], ΔE(S0-T1), η zero-zero μετάπτωση,

v0-0 που υπολογίστηκε  ως  η  διαφορά ενέργειας  μεταξύ  των  διορθωμένων  ενεργειών μηδενικού
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σημείου  των  καταστάσεων  S0 και  T1 και  η  ενέργεια  κάθετης  εκπομπής,  EVE.  Η  τελευταία

λαμβάνεται ως η διαφορά μεταξύ της συνολικής  ενέργειας της ένωσης στην κατάσταση S0 και την

κατάσταση  S0 στη  γεωμετρία  της  διεγερμένης  κατάστασης  T1.  Η  EVE αντιστοιχεί  στα  μέγιστα

εκπομπών [91] και είναι πιο συχνή για σύγκριση με πειραματικές μέγιστα των ταινιών.

Πίνακας 2.5.  Ενεργειακές παράμετροι των ενώσεων του γενικού τύπου  C6H6-nMn (M = Cu, Ag,

Au, n = 1 - 6) που  υπολογίστηκαν στο επίπεδο PBE0 / Def2-QZVPP

Ένωση ΔE(S0-T1) v0-0 Ένωση ΔE(S0-T1) v0-0 Ένωση ΔE(S0-T1) v0-0

C6H5Cu 47.82 605 C6H5Ag 47.11 621 C6H5Au 56.78 516
o-C6H4Cu2 17.27 1679 o-C6H4Ag2 20.97 1402 o-C6H4Au2 31.46 923

m-M6H4Cu2 55.40 528 m-M6H4Ag2 52.98 551 m-M6H4Au2 66.60 438
p-C6H4Cu2 59.20 494 p-C6H4Ag2 57.72 507 p-C6H4Au2 56.40 519

1,2,3-C6H3Cu3 14.92 1945 1,2,3-C6H3Ag3 17.36 1700 1,2,3-C6H3Au3 28.47 1019
1,2,4-C6H3Cu3 15.83 1840 1,2,4-C6H3Ag3 19.26 1533 1,2,4-C6H3Au3 31.19 931
1,3,5-C6H3Cu3 44.61 653 1,3,5-C6H3Ag3 42.95 684 1,3,5-C6H3Au3 55.04 533

1,2,3,4-C6H2Cu4 13.32 2183 1,2,3,4-C6H2Ag4 15.31 1939 1,2,3,4-C6H2Au4 26.12 1109
1,2,3,5-C6H2Cu4 13.78 2120 1,2,3,5-C6H2Ag4 16.09 1846 1,2,3,5-C6H2Au4 28.20 1029
1,2,4,5-C6H2Cu4 19.39 1507 1,2,4,5-C6H2Ag4 16.96 1753 1,2,4,5-C6H2Au4 40.01 724

C6HCu5 8.58 3584 C6HAg5 15.51 1937 C6HAu5 25.91 1118
C6Cu6 C6Ag6 C6Au6

Μελετώντας τον Πίνακα 2.5 παρατηρούμε ότι η ΔE(S0-T1) βρίσκεται μέσα σε ένα σχετικά ευρύ

φάσμα, στην περιοχή των 8,5 - 66,6 kcal/mol. Η μεγαλύτερη μεταβολή του ΔE(S0-T1) παρατηρείται

μεταξύ  των  διαφόρων  ισομερών  ή  κατά  την  αλλαγή  του  αριθμού  των  ατόμων  μετάλλου

νομισματοκοπείου. Έτσι, για παράδειγμα η ένωση o-C6H4Cu2 εμφανίζει μια τιμή ΔE(S0-T1) ίση με

μόνο 17,3 kcal/mol, ενώ τα ισομερή m-C6H4Cu2 και p-C6H4Cu2 εμφανίζουν τιμές 55.4 και 59.2

kcal/mol αντίστοιχα. Το ίδιο ισχύει και κατά την αντικατάσταση Cu με Ag ή Au. Από την άλλη

πλευρά, οι υψηλότερες τιμές ΔE(S0-T1)  παρατηρήθηκαν για τις περιπτώσεις που φέρουν δύο μέταλλα

νομισματοκοπείου  και  ειδικά  για  τα  m-  και  p-  ισομερή.  Αντίθετα,  οι  ενώσεις  που  φέρουν

περισσότερους από τρεις μεταλλικούς υποκαταστάτες εμφανίζουν σχετικά χαμηλές τιμές. Παρ 'όλα

αυτά,  η  υψηλότερη  ΔE(S0-T1) υπολογίζεται  για  την  ένωση m-C6H4Au2,  η  οποία  είναι  ίση  με  67

kcal/mol. Η τιμή αυτή είναι υψηλότερη από την τιμή ΔE(S0-T1) του πιο κοινού OLED dopant,  fac-

tris(2-phenylpyridine)iridium, Ir(ppy)3,  που βρέθηκε πειραματικά να είναι  ίση με 56.2 kcal/mol

(2.44eV) [92]. Η χαμηλότερη τιμή ΔE(S0-T1) υπολογίζεται για το C6HCu5 και είναι ίσο προς μόλις 8,6
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kcal/mol. Η 0-0 μετάπτωση παρουσιάζει επίσης μια μεγάλη διακύμανση στο εύρος από 494 έως

3584 nm.

Για τη δομική παραμόρφωση των ενώσεων του γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1

- 5) κατά τη διέγερση S0→T1 παρατηρείται μια πολύ διαφορετική συμπεριφορά. Βασικά οι ενώσεις

C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 5) θα μπορούσαν να ταξινομηθούν σε τρεις κατηγορίες με βάση

τις δομικές αλλαγές κατά τη διάρκεια της διέγερσης S0→T1: (i) ενώσεις με μόνη δομική αλλαγή την

επιμήκυνση των δεσμών C-M, (ii)  ενώσεις όπου παρατηρείται τόσο επιμήκυνση όσο και εκτός

επιπέδου κάμψη των δεσμών C-M και (iii) ενώσεις όπου έχουμε επιμήκυνση των δεσμών C-M και

συνοδεύονται από σχηματισμό δεσμού M-M.

Οι βελτιστοποιημένες γεωμετρίες των T1 καταστάσεων των ενώσεων C6H6-nMn (M = Cu, Ag,

Au; n = 1 - 5) απεικονίζονται στα Σχήματα Σχημάτα 2.1.28 - 2.1.30. Μελετώντας τα Σχημάτα

2.1.28 - 2.1.30 φαίνεται ότι για το C6H5Cu δεν παρατηρείται καμία αξιοσημείωτη δομική αλλαγή

κατά τη διέγερση από S0 σε T1 πέρα από μόνο μία επιμήκυνση του δεσμού C-Cu κατά 0,063 Å

κατατάσσοντας την ένωση αυτή στην πρώτη κατηγορία. Σε αντίθεση, κατά τη διέγερση από S 0 σε

T1 στην ένωση C6H5Ag υπάρχει διάσπαση του δεσμού C-Ag με το άτομο Ag να βρίσκεται σχεδόν

πάνω από το κέντρο του καρβοκυκλικού δακτυλίου (Σχήμα 2.1.20).

Τέλος, για την ένωση C6H5Au η διέγερση από S0 σε T1 προκαλεί επιμήκυνση (περίπου 0,146 Å)

και μια εκτός επιπέδου κάμψη του δεσμού C-Au (Σχήμα 2.1.30). Ως εκ τούτου, οι ενώσεις C6H5Ag

και C6H5Au κατατάσσονται στη δεύτερη κατηγορία. Στην πρώτη κατηγορία εμπίπτουν επίσης οι

ενώσεις m-C6H4Cu2, m-M6H4Ag2 και 1,3,5-C6H3Cu3.

119



Σχήμα 2.1.28. Βελτιστοποιημένες δομές και επιλεγμένες δομικές παράμετροι των ενώσεων του

γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Cu, n = 1 - 5) στην T1 κατάσταση υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP.
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Σχήμα 2.1.29. Βελτιστοποιημένες δομές και επιλεγμένες δομικές παράμετροι των ενώσεων του

γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Ag, n = 1 - 5) στην T1 κατάσταση υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP.
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Σχήμα 2.1.30. Βελτιστοποιημένες δομές και επιλεγμένες δομικές παράμετροι των ενώσεων του

γενικού τύπου C6H6-nMn (M = Au, n = 1 - 5) στην T1 κατάσταση υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP.

Η δεύτερη κατηγορία περιλαμβάνει επίσης τις ενώσεις C6H5Ag, C6H5Au, p-C6H4M2 (M = Cu,

Ag ή Au),  m-C6H4Au2 και  1,3,5-C6H3M3 (M = Ag ή Au).  Όλοι  οι  υπόλοιποι υποκαταστημένοι

βενζολικοί  δακτύλιοι  από μέταλλα νομισματοκοπείου εμπίπτουν στην τρίτη  κατηγορία η οποία

είναι η μεγαλύτερη. Για παράδειγμα, στην ένωση o-C6H4Cu2 η απόσταση Cu-Cu γίνεται ίση με
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2,326  Å  στην  κατάσταση  T1 ενώ  στην  κατάσταση  S0 είναι  3,310  Å.  Σαφώς,  υπάρχει  ένας

σχηματισμός δεσμού Cu-Cu κατά τη διέγερση από S0 σε T1  που οφείλεται  στην ενίσχυση των

χαλκοφιλικών  αλληλεπιδράσεων.  Το  ίδιο  φαινόμενο  παρατηρείται  για  ένα  μεγάλο  αριθμό

υποκαταστήμενων βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα νομισματοκοπείου όπου ένας, δύο ή ακόμη

και  τρεις  δεσμοί  Μ-Μ σχηματίζονται  στη διεγερμένη κατάσταση T1 λόγω χαλκο-,  άργυρο- και

χρυσο-φιλικών αλληλεπιδράσεων. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι, τα μήκη δεσμού C-C του εξαμελούς

καρβοκυκλικού δακτυλίου επηρεάζονται επίσης κατά τη διέγερση από S0 σε T1. Έτσι, οι δεσμοί C-

C μεταξύ των ατόμων ipso-C αλληλεπιδρούν απευθείας με τα άτομα μετάλλου, καθώς και εκείνοι

οι δεσμοί που είναι δίπλα τους συρρικνώνονται κατά περίπου 0,05 και 0,01 Å, αντίστοιχα, ενώ οι

υπόλοιποι δεσμοί C-C επηρεάζονται οριακά ή σε ορισμένες περιπτώσεις δεν επηρεάζονται.
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2.2.  ΜΕΛΕΤΗ  ΕΦΑΡΜΟΓΗΣ  ΥΠΟΚΑΤAΣΤΗΜΕΝΩΝ  ΒΕΝΖΟΛΙΚΩΝ

ΔΑΚΤΥΛΙΩΝ  ΑΠΟ  ΜΕΤΑΛΛΑ  ΝΟΜΙΣΜΑΤΟΚΟΠΕΙΟΥ  ΩΣ  ΥΛΙΚΑ

ΑΠΟΘΗΚΕΥΣΗΣ ΥΔΡΟΓΟΝΟΥ

2.2.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Ο σχεδιασμός των νέων υλικών για αποθήκευση υδρογόνου συνεχίζει να αποτελεί σημαντικό

τομέα της έρευνας για την ανάπτυξη των μελλοντικών εφαρμογών ενέργειας από υδρογόνο που

προκύπτουν σε μεγάλο βαθμό από τις τεχνολογικές απαιτήσεις, ειδικά για εφαρμογές κίνησης [1-

9]. Ο πρωταρχικός στόχος για την "Οικονομία του Υδρογόνου» [10-15] που πρέπει να υλοποιηθεί

είναι η εξεύρεση ασφαλών, αποτελεσματικών και αποδοτικών συστημάτων δέσμευσης του αέριου

H2, που θα αντικαταστήσουν τις τρέχουσες τεχνολογίες που βασίζονται στη συμπίεση του H2 ως

υγρό ή ως αέριο σε εξαιρετικά χαμηλές θερμοκρασίες ή υψηλές πιέσεις [10]. Ως εκ τούτου, υπάρχει

σημαντικό  παγκόσμιο  ενδιαφέρον  στην  όσο  το  δυνατό  καλύτερη  προσσέγγιση  των  ορίων  του

United States, Department of Energy (DOE) που είναι 6.5 wt% κατά βάρος και 45 g L -1 κατά όγκο

αποθήκευση H2 από το 2010, και 9,0 wt%. και 81 g L-1 από το 2015 για εφαρμογές κίνησης [16].

Τα υλικά αποθήκευσης υδρογόνου θα μπορούσαν να διαιρεθούν σε δύο κατηγορίες ανάλογα με

το  μηχανισμό  της  ρόφησης  υδρογόνου,  δηλαδή  σε  υλικά  που  η  προσρόφηση  οφείλεται  σε

φυσιορόφηση και σε υλικά που η προσρόφηση οφείλεται σε χημειορόφηση. Στην περίπτωση της

φυσιορόφησης,  το μοριακό υδρογόνο είναι  ασθενώς δεσμευμένο στην επιφάνεια του υλικού με

δυνάμεις  van  der  Waals  ή  δεσμούς υδρογόνου.  Στην περίπτωση της  χημειορόφησης,  μόρια  H2

διασπώνται σε ατομικό υδρογόνο, το οποίο στη συνέχεια απορροφάται κατά το μεγαλύτερο μέρος

του σχηματίζοντας είτε ισχυρούς ιοντικούς είτε ομοιοπολικούς δεσμούς με το υλικό. Ένα ιδανικό

σύστημα αποθήκευσης θα είναι εκείνο όπου το υδρογόνο ενώνεται μοριακά αλλά με μια ενέργεια

δεσμού μεταξύ της φυσιορόφησης και της χημειορόφησης.

Τα άτομα μεταβατικών μετάλλων αλληλεπιδρούν με τα μόρια H2 και σχηματίζουν σύμπλοκα

διυδρογόνου  μέσω  της  λεγόμενης  αλληλεπίδρασης  Kubas  [17,  18].  Αυτή  η  αλληλεπίδραση

129



προσφέρει μια σπάνια ευκαιρία για την ανάπτυξη αναστρέψιμων μέσων αποθήκευσης υδρογόνου

με εφαρμογή σε θερμοκρασία δωματίου [19],  καθώς η ενέργεια συνδέσεως του μορίου H2 στο

σύστημα θεωρητικά εκτιμάται ότι είναι της τάξης των 0.2-0.6 eV [20]. Ένα καλό μέσο για την

αποθήκευση  υδρογόνου  μέσα  από  τις  αλληλεπιδράσεις  Kubas  θα  πρέπει  να  είναι  συγκριτικά

χαμηλού  μοριακού  βάρους,  να  είναι  φθηνό  και  θα  πρέπει  να  είναι  ικανό  για  ταχεία  κινητική

συμπεριφορά προσρόφησης - εκρόφησης η οποία προσομοιώνει μια αποτελεσματική διαδικασία

συναρμογής και απομάκρυνσης [6]. Μια εναλλακτική λύση για τη χημική αποθήκευση υδρογόνου

παρέχεται  από  υλικά  αποθήκευσης  υδρογόνου  ως  υδριδιο/πρωτόνιο  H σε  συνδυασμό  με  άλλα

στοιχεία  (π.χ.,  Β,  C,  N).  Ένας  πλήρης  κατάλογος  αυτής  της  κατηγορίας  των  υλικών  χημικής

αποθήκευσης υδρογόνου δίνεται από τους Demirci και Miele [7]. Η αποθήκευση υδρογόνου σε

μεταλλικά υδρίδια είναι επίσης το επίκεντρο της έρευνας.  Για παράδειγμα, το δίυδρο μαγνήσιο

συνδυάζει  υψηλή  ικανότητα  αποθήκευσης  H2 κατά  7,7% κατά  βάρος  με  χρήση  του  χαμηλού

κόστους  αφθόνως  διαθέσιμου  μαγνησίου  [21-23].  Στα  μεταλλικά  υδρίδια  οι  αλληλεπιδράσεις

υδρογόνου-μετάλλου αντιστοιχούν σε ένα  σ δεσμό υδριδίου μετάλλου, στις οποίες το υδρογόνο

μοιράζεται το 1s ηλεκτρόνιό του με ένα από τα διαθέσιμα ηλεκτρόνια σθένους του μετάλλου και

μπορεί  να  οδηγήσει  σε  τέσσερα  βασικά  είδη  υδριδίων:  MH,  MH2,  MH3,  και  MH4 [24].  Ένας

συνδυασμός πειραματικής και θεωρητικής μελέτης των ενώσεων της μορφής MHx(H2)y (M = La-

Gd; x = 1-4; y = 0-6) έχει πρόσφατα αναφερθεί από την Gagliardi και την ομάδα της [24].

Μέταλλο-υποκαταστημένα βενζόλια και ιδιαίτερα τα λιθιωμένα βενζόλια, εκτός από το ότι είναι

πολύ  ισχυρά  αντιδραστήρια  στην  οργανική  σύνθεση,  είναι  και  ιδιαίτερου  ενδιαφέροντος  στη

βασική έρευνα και αρκετά μεγάλος όγκος θεωρητικών εργασιών έχει αφιερωθεί στον προσδιορισμό

των  δομών τους,  της  σχετικής  σταθερότητας  των  ισομερών τους,  καθώς  και  διάφορων άλλων

ιδιοτήτων τους. Πολύ πρόσφατα οι Giri et al. [25] διερεύνησαν με τη βοήθεια της DFT και ab initio

υπολογισμών μοριακής δυναμικής τη δυνατότητα χρησιμοποίησης των εξαλίθιο βενζολίων (δομής

αστεριού)  ως  υλικών  αποθήκευσης  υδρογόνου.  Οι  υπολογισμοί  προέβλεψαν  ότι  το  εξαλίθιο

βενζόλιο θα μπορούσε να είναι ένας καλός υποψήφιος για να χρησιμεύσει ως υλικό αποθήκευσης

υδρογόνου, το οποίο μπορεί να απορροφά αποτελεσματικά υδρογόνο στη μοριακή μορφή του σε
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χαμηλή θερμοκρασία και να το εκροφά σε θερμοκρασία δωματίου. Το C6Li6 μπορεί να δεσμεύσει

από 6 έως 12 μόρια H2 σε μοριακή μορφή με ένα καλό ποσοστό σταθμικού βάρους (9,6% κατά

βάρος για το H2@C6Li6) [6].

Τα μέταλλα της ομάδας 11 (Cu, Ag και Αυ) είναι επίσης γνωστό ότι δρουν ως υποκαταστάτες

βενζολίου.  Ο  φαινυλοχαλκός,  C6H5Cu  είναι  η  πρώτη  οργανομεταλλική  ένωση  χαλκού  και  η

σύνθεση του αναφέρθηκε από τον Reich το 1923 ως ένα ακατέργαστο προϊόν που λαμβάνεται με

απόδοση 60% από την αντίδραση βρωμιούχου φαινυλομαγνησίου με ιωδιούχο χαλκό σε αιθέρα

[26]. Από τότε, διάφορες άλλες μέθοδοι για τη σύνθεση του C6H5Cu έχουν αναφερθεί [27-32]. Ο

φαινυλοχαλκός  καθώς  και  τα  clusters  του  χρησιμοποιούνται  ευρέως  ως  αντιδραστήρια  στην

οργανική σύνθεση [33]. Από το 1923 αρκετές ανεπιτυχείς προσπάθειες έγιναν για την σύνθεση και

απομόνωση του φαινυλοαργύρου, C6H5Ag [34-36] μέχρι που οι Beverwijk  et al. [37] συνθέσαν,

απομόνωσαν και χαρακτήρισαν τον φαινυλοάργυρο ως μία από τις πιο σταθερές μη φθοριωμένες σ-

δεσμικές  οργανομεταλλικές  ενώσεις  αργύρου  για  εκείνη  την  εποχή.  Τέλος,  ο  φαινυλοχρυσός,

C6H5Au έχει επίσης συντεθεί όπως το άργυρο ομόλογό του, C6H5Ag, καθώς επίσης και τα ανιόντα

τους  [AuC6H5]- και  [AgC6H5]- έχουν  μελετηθεί  από  τους  Tang  et  al. [38]  με  χρήση

φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων PES (photoelectron spectroscopy) και υπολογισμών DFT. Σε

μεταγενέστερη  εργασία,  οι  Tang  et  al. [39],  χρησιμοποιώντας  τις  ίδιες  τεχνικές  και  μεθόδους

μελέτησαν τη δομή και  τον μηχανισμό σχηματισμού των  [C6H5Cum]- (m  =  1-3).  Η δομή και  ο

μηχανισμός σχηματισμού των ενώσεων [C6H5Mm]- (M = Ag ή Au, m = 1-3), έχουν επίσης μελετηθεί

λεπτομερώς  χρησιμοποιώντας  υπολογισμούς  DFT  στο  επίπεδο  της  θεωρίας  B3LYP/6-

311G(d,p)/Lanl2dz [40].

Συνεχίζοντας το ενδιαφέρον μας στη μελέτη των υποκαταστημένων βενζολίων από μέταλλα

νομισματοκοπείου  [41,  42]  διερευνήσαμε  με  μεθόδους  υπολογισμού  ηλεκτρονιακής  δομής  την

ικανότητας αποθήκευσης υδρογόνου των ενώσεων αυτών και συνεπώς την δυνητική χρήση αυτών

των μορίων ως υλικά αποθήκευσης υδρογόνου.
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2.2.2. ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΑ ΠΡΩΤΟΚΟΛΛΑ

Όλοι οι υπολογισμοί έγιναν χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα Gaussian09 [43]. Οι γεωμετρίες

όλων  των  στάσιμων  σημείων  έχουν  βελτιστοποιηθεί  πλήρως,  χωρίς  περιορισμούς  συμμετρίας,

χρησιμοποιώντας το υβριδικό συναρτησιακό του 1999 των Perdew, Burke και Ernzerhof [44-49]

που  συμβολίζεται  ως  PBE0  όπως  εφαρμόζεται  στο  πρόγραμμα  Gaussian09  [43].  Για  τις

βελτιστοποιήσεις  της  γεωμετρίας  των  ενώσεων  που  μελετούνται  χρησιμοποιήθηκε  το  σύνολο

βάσης Def2-QZVPP για όλα τα άτομα. Εφεξής το υπολογιστικό πρωτόκκολο που εφαρμόστηκε θα

αναφέρεται εν συντομία ως PBE0 / Def2-QZVPP. Όλα τα στάσιμα σημεία έχουν αναγνωριστεί ως

ενεργειακά ελάχιστα (αριθμός των φανταστικών συχνοτήτων NImag = 0). Η πληθυσμιακή ανάλυση

φυσικών τροχιακών δεσμού, NBO έγινε χρησιμοποιώντας τη μέθοδο Weinhold όπως υλοποιείται

στο λογισμικό NBO 6.0 [50-52]. Οι μαγνητικοί τανυστές προστασίας (magnetic shielding tensor

elements) έχουν υπολογιστεί με τη μέθοδο GIAO (gauge-including atomic orbitals) στα πλαίσια της

DFT [53, 54] όπως εφαρμόζεται στο πρόγραμμα Gaussian09 [43] με χρήση του συναρτησιακού

PBE0 (συντομογραφία πρωτοκόλλου: GIAO-PBE0/Def2-QZVPP). Οι τοπολογικές και ενεργειακές

ιδιότητες του ρ(r) στα (3, -1) δεσμιικά κρίσιμα σημεία (BCPs) υπολογίστηκαν με τη βοήθεια [55,

56]  της  μεθόδου  QTAIM  (Quantum  Theory  of  Atoms  In  Molecules)  του  Bader.  Οι  2D  ELF

(Electron  Localization  Function) απεικονίσεις  με  την  συνάρτηση  πραγματικού  χώρου

Sign(λ2(r))ρ(r)  με promolecular προσέγγιση, καθώς και οι 3-D απεικονίσεις της  RDG (Reduced

Density Gradient) λαμβάνονται χρησιμοποιώντας το πρόγραμμα Multiwfn έκδοση 3.2. [57, 58]. Ο

όρος  λ2  στη συνάρτηση  Sign(λ2(r))ρ(r) λαμβάνεται ως η δεύτερη μεγαλύτερη ιδιοτιμή της μέσης

πυκνότητας ηλεκτρονίων της  Hessian μήτρας που υπολογίζεται μέσω της δυναμικής πορείας. Οι

υπολογισμοί  AdNDP (Adaptive  natural  density  partitioning) [59],  έγιναν  επίσης  με  χρήση  του

προγράμματος Multiwfn 3.2.

Ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου σε φαινυλο-χαλκό, C6H5Cu

Αρχικά θα διερευνηθεί η δυνατότητα αποθήκευσης του υδρογόνου σε φαινυλο-χαλκό, C6H5Cu

μελετώντας τις αλληλεπιδράσεις χαλκού - H2 με μεθόδους υπολογισμού ηλεκτρονιακής δομής. Στο
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Σχήμα 2.2.1 απεικονίζονται  οι  βελτιστοποιημένες  γεωμετρίες  στο  επίπεδο θεωρίας  PBE0/Def2-

QZVPP, μαζί με επιλεγμένες δομικές παραμέτρους για τα μόρια του τύπου C6H5Cu(H2)n (n = 1-3).

Αξίζει να σημειωθεί ότι όλες οι προσπάθειες αποθήκευσης στο κέντρο του χαλκού με τέσσερα

μόρια H2 ήταν ανεπιτυχείς,  δεδομένου ότι στις  προκύπτουσες βελτιστοποιημένες γεωμετρίες το

τέταρτο μόριο H2 ήταν πάντα μακριά από το χαλκό.

Σχήμα 2.2.1. Βελτιστοποιημένες γεωμετρικές δομές και επιλεγμένες δομικές παράμετροι των  (a)

C6H5Cu(η2-H2),  (b)  C6H5Cu(η2-H2)2 και  (c)  C6H5Cu(η2-H2)3,  υπολογισμένα στο επίπεδο θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP (οι  αριθμοί  στις  παρενθέσεις  αντιστοιχούν  στις  δομικές  παραμέτρους  του

αρχικού μορίου C6H5Cu).

Στην  ένωση  C6H5Cu(H2)  το  ligand  H2 συναρμόζεται  σε  άτομο  Cu  μέσω  μιας  πλευρικής

συναρμογής (συναρμογή η2) υιοθετώντας έναν τέλεια κατακόρυφο προσανατολισμό σε σχέση με το

επίπεδο του καρβοκυκλικού δακτυλίου. Η απόσταση μεταξύ του κεντρικού ατόμου χαλκού και το

κέντρο βάρους του δεσμού Η-Η, Cu-cd(H-H) είναι 1,635 Å. Γενικώς, η δομική ακεραιότητα και

επιπεδότητα  του  καρβοκυκλικού  δακτυλίου  διατηρούνται  στο  σύστημα  C6H5Cu(η2-H2).  Η  πιο

σημαντική δομική αλλαγή που εντοπίζεται στο τμήμα C6H5Cu κατά την αλληλεπίδρασή του με H2

είναι η επιμήκυνση του δεσμού C-Cu κατά περίπου 0,016 Å. Μπορεί επίσης να φανεί ότι ο δεσμός

Η-Η του συναρμοσμένου μορίου H2 στο σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2) επιμηκύνεται κατά 0.044 Å.

Η διορθωμένη ενέργεια αλληλεπίδρασης BSSE,  IE,  για την αλληλεπίδραση C6H5Cu∙∙∙(η2-H2)

υπολογίζεται  ότι  είναι  ίση  με  13,8  kcal/mol  στο  επίπεδο  PBE0/def2-QZVPP.  Θα  πρέπει  να

σημειωθεί εδώ ότι, σύμφωνα με τους στόχους US DOE για εφαρμογές αποθήκευσης υδρογόνου, η

ενέργεια δέσμευσης (ή ενέργεια αλληλεπίδρασης) ανά μόριο H2, η οποία μερικές φορές αναφέρεται

επίσης  ως  ενέργεια  απομάκρυνσης  ή  ισοδύναμα  ενέργεια  απορρόφησης,  πρέπει  να  είναι  στην

περιοχή από 0,7 eV – 0,2 eV (ή 16,1 - 4,6 kcal/mol) [60]. Προφανώς, η αναμενόμενη  IE για το
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σύμπλοκο C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) βρίσκεται εντός των στόχων του US DOE. Κατά την προσάρτηση ενός

δεύτερου  μορίου  H2 στο  σύμπλοκο  C6H5Cu(η2-H2),  παρατηρείται  περαιτέρω  επιμήκυνση  του

δεσμού C-Cu με 0.046 Α και η συνολική επιμήκυνση σε σχέση με το μήκος του δεσμού C-Cu

βρέθηκαν  στο  C6H5Cu να  ανέρχεται  κατά  0,062  Å.  Η επιμήκυνση  των  δύο  Η-Η δεσμών  στο

σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2)2 είναι 0,045 Å και είναι σχεδόν η ίδια με εκείνη που διαπιστώθηκε για το

σύμπλοκο  C6H5Cu(η2-H2).  Τα  μόρια  H2 που  συναρμόζονται  στο  σύμπλοκο  C6H5Cu(η2-H2)2

βρέθηκαν  να  είναι  πιο  μακριά  από  το  μεταλλικό  κέντρο  με  τις  αποστάσεις  Cu-cd(H-H)  να

υπολογίζονται  ίσες  με  1,722  Å.  Παρ  'όλα  αυτά,  οι  δομικές  παράμετροι  του  καρβοκυκλικού

δακτυλίου παραμένουν πρακτικά ανεπηρέαστες. Το σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2)2 υιοθετεί μια επίπεδη

τριγωνική διάταξη των δύο H2 με το φαινυλικό μέρος. Η διορθωμένη ενέργεια IE κατά BSSE για

την συναρμογή του δεύτερου μορίου H2 στο μεταλλικό κέντρο χαλκού υπολογίζεται να είναι 7,9

kcal/mol, η οποία είναι και πάλι εντός των στόχων US DOE. Η συναρμογή ενός τρίτου μορίου H 2

σε άτομο χαλκού έχει ως αποτέλεσμα μια ψευδο τετραεδρική διάταξη των ligands γύρω από το

μεταλλικό κέντρο. Στο σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2)3 ο δεσμός C-Cu και οι αποστάσεις Cu-cd(H-H)

είναι μεγαλύτερα σε σύγκριση με εκείνα που βρέθηκαν για τα σύμπλοκα που φέρουν ένα ή δύο

μόρια H2 Έτσι, ο δεσμός C-Cu στο σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2)3 υπολογίζεται ότι είναι 1.940 Å, και

επιμηκύνεται  κατά  0,073  Å  σε  σχέση  με  τον  δεσμό  που  βρίσκεται  στο  C6H5Cu,  καθώς  οι

αποστάσεις Cu-cd(H-H) υπολογίζονται να είναι πάνω από 1,8Å . Ωστόσο, θα πρέπει να σημειωθεί

ότι  οι  δομικές  παράμετροι  του  καρβοκυκλικού  δακτυλίου  είναι  σχεδόν  αμετάβλητες  κατά  την

προσάρτηση  των  τριών  μορίων  H2 με  το  μεταλλικό  κέντρο  χαλκού.  Τέλος,  η  ενέργεια

αλληλεπίδρασης του τρίτου μορίου H2 με το σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2)2 υπολογίζεται να είναι 5,6

kcal/mol, και για μια ακόμη φορά εντός των στόχων US DOE. Συνολικά, η μέση IE ανά μόριο H2

στο  C6H5Cu(η2-H2)3 ανέρχεται  σε  9,1  kcal/mol.  Αξιοσημείωτη  είναι  η  παρατηρούμενη

σταθεροποίηση του C6H5Cu κάτω από ατμόσφαιρα υδρογόνου.

Οι  θεωρητικές  σταθμικές  ικανότητες  αποθήκευσης  για  τα  σύμπλοκα  C6H5Cu(η2-H2),

C6H5Cu(η2-H2)2 και C6H5Cu(η2-H2)3 είναι 1,4, 2,8 και 4,1% κατά βάρος αντίστοιχα που βρίσκονται

κάτω από τον  στόχο του US DOE για το 2015 ο οποίος είναι 5,5% κ.β. [61]. Από την άλλη πλευρά,
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οι ογκομετρικές ικανότητες αποθήκευσης των C6H5Cu(η2-H2), C6H5Cu(η2-H2)2 και C6H5Cu(η2-H2)3,

με βάση τους υπολογισμούς μοριακού όγκου, βρίσκονται να είναι 24, 41 και 50 g/L, αντίστοιχα.

Και πάλι, αυτοί οι αριθμοί είναι κάτω από το στόχο ογκομετρικής χωρητικότητας του US DOE για

το 2015, που είναι 70 g/L. [61]. Ως εκ τούτου, στη συνέχεια ακολουθεί μελέτη της ικανότητας

αποθήκευσης  H2 από  τα  άλλα  υποκατεστημένα  βενζόλια  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου  που

φέρουν περισσότερα από ένα άτομα του μετάλλου. Λόγω του στόχου US DOE για υλικά χαμηλού

κόστους, η μελέτη επικεντρώθηκε μόνο στα συστήματα που φέρουν άτομα χαλκού για προφανείς

λόγους. Ανάμεσα σε όλες τις περιπτώσεις υποκατάστασης βενζολικών δακτυλίων από χαλκό, έχει

διαπιστωθεί ότι ο καλύτερος εν δυνάμει υποψήφιος που αξίζει να εξεταστεί ως υλικό αποθήκευσης

H2, είναι το μόριο 1,3,5-Cu3C6H3.

Ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου του 1,3,5-Cu3C6H3

Οι βελτιστοποιημένες δομές μαζί με επιλεγμένες δομικές παράμετροι του μορίου 1,3,5-Cu3C6H3

σταδιακά “φορτωμένο” με 3, 6 και έως 9 μόρια H2 υπολογισμένα στο επίπεδο PBE0/def2-QZVPP

φαίνονται στο Σχήμα 2.2.2. Όλες οι προσπάθειες αποθήκευσης με περισσότερα από 9 μόρια H2 στο

μόριο του 1,3,5-Cu3C6H3 ήταν ανεπιτυχείς, δεδομένου ότι τα επιπλέον μόρια Η2 ήταν πάντα μακριά

από τα μεταλλικά κέντρα του χαλκού.

Σχήμα 2.2.2. Βελτιστοποιημένες  δομές μαζί  με επιλεγμένες δομικές παράμετροι  του (a)  1,3,5-

C6H3Cu(η2-H2)Cu(η2-H2)Cu(η2-H2),  (b)  1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2, και  (c)  1,3,5-

C6H3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3 υπολογισμένα  στο  επίπεδο  PBE0/def2-QZVPP (οι  αριθμοί

στην παρένθεση αναφέρονται στις δομικές παραμέτρους του μορίου 1,3,5-C6H3Cu3).
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Συγκεκριμένα, η μελέτη του Σχήματος 2.2.2 αποκαλύπτει ότι τα μόρια H2 που συνδέονται με τα

μεταλλικά κέντρα του χαλκού των περιπτώσεων του 1,3,5-Cu3C6H3 με παρόμοιο τρόπο όπως αυτό

που  βρέθηκε  στις  περιπτώσεις  του  C6H5Cu δηλαδή  με  ένα  τρόπο  η2 υιοθετώντας  μια  κάθετη,

επίπεδη  τριγωνική  και  τετραεδρική  γεωμετρία  γύρω  από  τα  μεταλλικά  κέντρα  των  1,3,5-

C6H3Cu(η2-H2)Cu(η2-H2)Cu(η2-H2),  1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2 και  1,3,5-

C6H3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3 αντίστοιχα. Οι υπολογισμένες αποστάσεις Cu-cd(H-H) είναι

ελαφρώς  μεγαλύτερες  σε  σύγκριση  με  εκείνες  που  βρίσκονται  στα  αντίστοιχα  σύμπλοκα

C6H5Cu(η2-H2),  C6H5Cu(η2-H2)2 και  C6H5Cu(η2-H2)3.  Σε  αντίθεση,  κατά  την  προσάρτηση  των

μορίων  H2,  οι  δεσμοί  C-Cu  στα  σύμπλοκα  1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)Cu(η2-H2)Cu(η2-H2),  1,3,5-

C6H3Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2 και 1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3  είναι ελαφρώς

λιγότερο επιμηκυσμένοι σε σύγκριση με την επιμήκυνση του δεσμού C-Cu που παρατηρήθηκε για

τα  ανάλογα  σύμπλοκα  του  τύπου  C6H5Cu(η2-H2)n (n  =1-3).  Τέλος,  η  δομική  ακεραιότητα  και

επιπεδότητα  του  καρβοκυκλικού  δακτυλίου  διατηρείται  με  οριακές  αλλαγές  των  δομικών

παραμέτρων της. Οι ενέργειες αλληλεπίδρασης ανά μόριο H2 (η BSSE περιλαμβάνεται) είναι 12,7,

6,6 και 4,8 kcal/mol για το 1,3,5-Cu3C6H3  που φέρει 3, 6 και 9 μόρια H2 αντίστοιχα και βρίσκονται

εντός του εύρους που τέθηκε ως στόχο του US DOE. Οι σταθμικές ικανότητες αποθήκευσης των

συμπλόκων   1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)Cu(η2-H2)Cu(η2-H2),  1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2

και 1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3 είναι 2,2, 4,3 και 6,3% κατά βάρος αντίστοιχα, ενώ

οι αντίστοιχες ογκομετρικές ικανότητες αποθήκευσης είναι 67, 110 και 98 g/L. Προφανώς, οι τιμές

για  την  ενέργεια  σύνδεσης,  η  σταθμική  καθώς  και  η  ογκομετρική  χωρητικότητα  που  έχουν

υπολογιστεί για το 1,3,5-Cu3C6H3(η2-H2)9  είναι πάνω από τους στόχους που έχουν τεθεί από το US

DOE.

Λοιπές παράμετροι σταθεροποίησης των νέων συμπλόκων με υδρογόνο

Λαμβάνοντας  υπόψη τη  χρήση  των  υποκαταστημένων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα

νομισματοκοπείου ως πιθανούς υποψήφιους υλικών για αποθήκευση H2 σκεφτήκαμε ότι θα ήταν

σκόπιμο να  μελετηθεί  σε βάθος  η αλληλεπίδραση τους  με  μόρια H2.  Για  οικονομικούς  κυρίως
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λόγους εξετάσθηκαν μόνο τα είδη που φέρουν μεταλλικό κέντρο χαλκού και για λόγους σύγκρισης

εξετάσθηκαν τα παρακάτω σύμπλοκα: 1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)Cu(η2-H2)Cu(η2-H2),  1,3,5-C6H3Cu(η2-

H2)2Cu(η2-H2)2Cu(η2-H2)2 και  1,3,5-C6H3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3.  Οι  εκτιμώμενες  τάξεις

δεσμών Wiberg  Bond Orders  (WBOs)  για  την  αλληλεπίδραση C6H5Cu∙∙∙(η2-H2)  στα  σύμπλοκα

C6H5Cu(η2-H2),  C6H5Cu(η2-H2)2 και  C6H5Cu(η2-H2)3 είναι  0,284,  0.,21 και  0,318 αντίστοιχα που

επιδεικνύουν  ασθενείς  ομοιοπολικές  αλληλεπιδράσεις  Cu∙∙∙(η2-H2).  Με  την  προσθήκη  ενός

δεύτερου μορίου H2 στο C6H5Cu(η2-H2) η WBO αυξάνεται, ενώ προσθέτοντας ένα τρίτο μόριο H2

στο C6H5Cu(η2-H2)2 η WBO μειώνεται ελαφρά.

Τα τρισδιάστατα διαγράμματα των MOs για τις αλληλεπιδράσεις C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) φαίνονται

στο Σχήμα 2.2.3. Στο σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2) τα δύο δεσμικά MOs που προκύπτουν από τον σε-

φάση  συνδυασμό  του  3dz
2 AO  του  χαλκού  με  το  σ δεσμικό  ΜΟ  του  H2 περιγράφουν  τις

ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις του τύπου C6H5Cu∙∙∙(η2-H2). Από την άλλη πλευρά, η ομοιοπολική

“συνιστώσα” της αλληλεπίδρασης C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) τόσο στο C6H5Cu(η2-H2)2 όσο στο C6H5Cu(η2-

H2)3, οφείλεται σε τρία δεσμικά MOs που προκύπτουν από τον σε-φάση συνδυασμό των 3dz
2 και

3dx
2
-y

2 AOs του Cu με τα σ MOs των συναρμοσμένων  μορίων H2.

Σχήμα 2.2.3. Τρισδιάστατα διαγράμματα των MOs για τις αλληλεπιδράσεις C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) στα

σύμπλοκα του τύπου C6H5Cu(η2-H2)n (n =1-3).
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Στη συνέχεια μελετήθηκαν οι πιθανές υπερσυζιαγιακές αλληλεπιδράσεις C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) για

τα σύμπλοκα C6H5Cu(η2-H2)n (n =1-3). Η ενέργεια σταθεροποίησης, ΔE(2) που σχετίζεται με τις

πιθανές  αλληλεπιδράσεις  μεταφοράς  φορτίου  (CT)  μεταξύ  των  τροχιακών  δότη-δέκτη  που

υπολογίστηκαν από τις δεύτερης τάξης διαταρακτικές εκτιμήσεις της μήτρας Fock στην ανάλυση

NBO  σύμφωνα  με  την  εξίσωση  ΔE(2)  =  qiFij
2/εi-εj,  επιτρέπει  τον  εντοπισμό  υπερσυζιαγιακών

αλληλεπιδράσεων. Η εξίσωση αυτή αξιολογεί το μέγεθος της αλληλεπίδρασης δότη-δέκτη όσον

αφορά τη χωρική επικάλυψη NBO, χρησιμοποιώντας τα off-diagonal στοιχεία της μήτρας Fock Fij

και τη διαφορά ενέργειας μεταξύ των NBOs, εi - εj, σταθμισμένο με την πληρότητα του δότη NBO,

qi. Οι πιο χαρακτηριστικές υπερσυζιαγιακές αλληλεπιδράσεις δότη-δέκτη που σχετίζονται με την

σύνδεση των Cu∙∙∙(η2-H2) στα σύμπλοκα C6H5Cu(η2-H2)n (n =1-3) δίνονται σχηματικά στο Σχήμα

2.2.4, μαζί με τις αντίστοιχες τιμές της ενέργειας σταθεροποίησης, ΔE(2).

Τρεις σημαντικές υπερσυζιαγιακές αλληλεπιδράσεις συμβαίνουν στο σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2)

(Σχήμα  2.2.4).  Η  πρώτη  αλληλεπίδραση  δότη-δέκτη  συνεπάγεται  μεταφορά  φορτίου  από  ένα

δεσμικό NBO σ-τύπου που βρίσκεται στο μόριο H2 προς ένα αντιδεσμικό LP* NBO (LP σημαίνει

μονήρες ζεύγος), το οποίο είναι κυρίως ένα p AO χαλκού. Αυτή η αλληλεπίδραση σταθεροποιεί το

σύστημα κατά περίπου 15 kcal/mol. Η δεύτερη αλληλεπίδραση δότη-δέκτη συνεπάγεται μεταφορά

φορτίου από ένα LP NBO d τύπου που βρίσκεται στον χαλκό προς ένα αντιδεσμικό BD* NBO (BD

σημαίνει δεσμικό) σ* τύπου στο μόριο H2 σταθεροποιώντας το σύστημα κατά περίπου 13 kcal/mol.

Τέλος, η τρίτη υπερσυζιαγιακή αλληλεπίδραση συνεπάγεται μεταφορά φορτίου από δεσμικό NBO

σ τύπου στο συναρμοσμένο μόριο Η2 προς ένα αντιδεσμικό BD * NBO που εντοπίζεται στον δεσμό

άνθρακα-μετάλλου,  η  οποία  σταθεροποιεί  το  σύστημα  κατά  περισσότερο  από  32  kcal/mol.  Η

συνολική  ενέργεια  σταθεροποίησης  λόγω  των  τριών  υπερσυζιαγιακών  αλληλεπιδράσεων  στα

σύμπλοκα της μορφής C6H5Cu(η2-H2) είναι 60,3 kcal/mol. Ως εκ τούτου, η συναρμογή του H2 στο

μεταλλικό κέντρο Cu στο μόριο C6H5Cu(η2-H2) θα μπορούσε να θεωρηθεί ως αλληλεπίδραση τύπου

«Kubas». Η αλληλεπίδραση αυτή περιλαμβάνει την απόδοση δύο ηλεκτρονίων από το  σ δεσμικό

ΜΟ του μορίου  H2 σε κενό  3d AO του μετάλλου συνοδευόμενη από αντίθετης φοράς απόδοση

ηλεκτρονίων από ένα πλήρης d AO του μετάλλου προς το σ* αντιδεσμικό MO του μορίου H2  [17,
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18,  62].  Ωστόσο,  θα  πρέπει  να  σημειωθεί  ότι  στην  ένωση  C6H5Cu(η2-H2) υπάρχει  προσφορά

ηλεκτρονίων από το  σ δεσμικό MO του  H2 σε κενό  4p AO του κεντρικού ατόμου Cu, αφού το

σύνολο των 3d AOs του είναι πλήρη, ενώ υπάρχει επίσης αντίθετης φοράς απόδοση από τα 3d AOs

του  χαλκού στο  σ *  αντιδεσμικό MO  H2.  Επιπλέον,  με  χρήση της  μεθόδου  AdNDP (Adaptive

Natural  Density  Partitioning)[26]  αποκαλύφθηκε  η  ύπαρξη  ενός  δεσμού  3c-2e  για  την

αλληλεπίδραση C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) (Σχήμα 2.2.5).

Σχήμα 2.2.4. Επιλεγμένες υπερσυζιαγιακές αλληλεπίδρασεις για (a) C6H5Cu(η2-H2), (b) C6H5Cu(η2-

H2)2 και (c) C6H5Cu(η2-H2)3 (με κόκκινο και μπλε είναι τα NBOs του δότη – δέκτη και,οι αριθμοί

αφορούν την ενέργεια ΔE(2)). 
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Σχήμα 2.2.5. Απεικόνιση δεσμού 3c-2e για την αλληλεπίδραση C6H5Cu∙∙∙(η2-H2)

Ο δεσμός 3c-2e σχηματίζεται από την σε φάση αλληλεπίδραση ενός 3d AO του Cu και του σ

MO  του  H2.  Αξίζει  να  σημειωθεί  ότι,  στα  συστήματα  αυτά  υπάρχει  επίσης  μια  μεταφορά

ηλεκτρονίων από το  σ δεσμικό ΜΟ του μορίου H2 προς το  σ * αντιδεσμικό ΜΟ που εντοπίζεται

στο  δεσμό  C-Cu,  η  οποία  μεταξύ  όλων  των  τριών  υπερσυζυγιακών  φαινομένων  που

παρατηρούνται, ως επί το πλείστον σταθεροποιεί το σύστημα. Το σ*(C-Cu) ΝΒΟ που εμπλέκεται

σε αυτή την υπερσυζυγιακή αλληλεπίδραση προκύπτει από ένα sp (74,07% p χαρακτήρα) φυσικό

υβριδικό τροχιακό (NHO) στο ipso άτομο άνθρακα που αλληλεπιδρούν σε φάση με ένα sd (90% s

χαρακτήρα και 6%  d χαρακτήρα) NHO του χαλκού, που έχει τη μορφή  σ*(C-Cu) = 0.4677  hC -

0.8839 hCu. Έτσι, η επιμήκυνση του δεσμού C-Cu του C6H5Cu κατά την αλληλεπίδραση με H2 είναι

πιθανόν να οφείλεται στη μεταφορά ηλεκτρονίων του τύπου  σ(Η-Η) →  σ*(C-Cu). Συνολικά, με

βάση  τα  φορτία  NBO  στα  σύμπολοκα  του  γενικο΄ύ  τύπου  C6H5Cu(η2-H2) υπάρχει  καθαρή

μεταφορά πυκνότητας ηλεκτρονίων κατά 0,07 |e| από το H2 στο C6H5Cu. Η πυκνότητα ηλεκτρονίων

μεταφέρεται από το 1σ MO του H2 προς κυρίως τα 4s και 4p AOs του Cu, δεδομένου ότι η φυσική

διαμόρφωση ηλεκτρονίων  (NEC)  των  ατόμων Η και  Cu  στο  σύμπλοκο  C6H5Cu∙∙∙(η2-H2)  είναι

1s0.961p0.01 και 3d9.834s0.594p0.07 αντίστοιχα.

Η  εισαγωγή  ενός  δεύτερου  μορίου  H2 στο  σύμπλοκο  C6H5Cu(η2-H2)  οδηγεί  σε  δέκα

υπερσυζυγιακές αλληλεπιδράσεις που σχετίζονται με την αλληλεπίδραση  C6H5Cu∙∙∙(η2-H2)  (πέντε

για  κάθε  μόριο  H2).  Αυτές  οι  υπερσυζυγιακές  αλληλεπιδράσεις  αντιστοιχούν  σε  ένα  σύνολο

ενέργειας σταθεροποίησης, ΔE(2) άνω των 172 kcal / mol. Πέντε υπερσυζυγιακές αλληλεπιδράσεις

μεταξύ του C6H5Cu και ενός από τα δύο μόρια H2 των C6H5Cu(η2-H2)2, μαζί με τις αντίστοιχες τιμές

ΔE(2) φαίνονται στο Σχήμα 2.2.4. Οι άλλες πέντε υπερσυζυγιακές αλληλεπιδράσεις είναι ακριβώς

οι ίδιες για εκείνες που αναφέρονται στο Σχήμα 2.2.4 για το σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2).
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Στη  συνέχεια  αναλύουμε  τις  υπερσυζυγιακές  αλληλεπιδράσεις  που  σχετίζονται  με  την

αλληλεπίδραση  στα  σύμπλοκα  του  γενικού  τύπου  C6H5Cu(η2-H2)2.  Η  πρώτη  υπερσυζυγιακή

αλληλεπίδραση προκύπτει  από τη μεταφορά ηλεκτρονιακής πυκνότητας  από ένα  LP NBO του

τύπου d που βρίσκεται στο χαλκό προς ένα αντιδεσμικό BD * NBO σ* τύπου επί του μορίου H2

σταθεροποιώντας το σύστημα κατά σχεδόν 10 kcal/mol. Η δεύτερη υπερσυζυγιακή αλληλεπίδραση

οφείλεται σε μεταφορά ηλεκτρονιακής πυκνότητας από ένα μερικώς κατειλημμένο LP * AO  p-

τύπου του χαλκού προς ένα αντιδεσμικό BD * NBO σ*-τύπου του H2 σταθεροποιώντας το σύστημα

κατά  περισσότερο  από  20  kcal/mol.  Η  τρίτη  και  η  τέταρτη  υπερσυζυγιακή  αλληλεπιδράση

προκύπτουν  από τη  μεταφορά ηλεκτρονιακής  πυκνότητας  από ένα  δεσμικό NBO  σ-τύπου που

βρίσκεται στο μόριο H2 προς το LP * NBOs που βρίσκεται στο μεταλλικό κέντρο του χαλκού.

Τέλος,  η  πεμπτή υπερσυζυγιακή αλληλεπίδραση αντιστοιχεί  σε μια μεταφορά ηλεκτρονίων του

τύπου  σ(Η-Η) →  σ*(C-Cu) η οποία είναι υπεύθυνη για την επιμήκυνση του δεσμού C-Cu που

προκαλείται  από  τη  συναρμογή  του  H2 στο  μεταλλικό  κέντρο  Cu.  Όπως  παρατηρείται  για  το

σύμπλοκο  C6H5Cu(η2-H2),  στο  C6H5Cu(η2-H2)2 υπάρχει  σχεδόν  η  ίδια  καθαρή  μεταφορά

ηλεκτρονιακής πυκνότητας κατά 0,066 |e| από κάθε μόριο H2 (συνολικά 0,132 |e|) προς το τμήμα

C6H5Cu. Η πυκνότητα ηλεκτρονίων μεταφέρεται από το 1σ MO των μορίων H2 προς κυρίως τα 4s

και 4p AOs του μεταλλικού χαλκού κέντρο.

Για τα σύμπλοκα του τύπου C6H5Cu(η2-H2)3, η ανάλυση NBO αποκάλυψε ένα μεγάλο αριθμό

υπερσυζυγιακών αλληλεπιδράσεων που λαμβάνουν χώρα στις αλληλεπιδράσεις  C6H5Cu∙∙∙(η2-H2).

Οι πιο σημαντικές από αυτές φαίνονται στο Σχήμα 2.2.4, και θα μπορούσαν να ταξινομηθούν σε

δύο ομάδες: Μία ομάδα που αποτελείται από υπερσυζυγιακές αλληλεπιδράσεις που σχετίζονται με

τις αλληλεπιδράσεις με τη συμμετοχή των δύο μορίων H2, που βρίσκεται κάτω από το επίπεδο του

καρβοκυκλικού δακτυλίου, ενώ η δεύτερη ομάδα περιλαμβάνει υπερσυζυγιακές αλληλεπιδράσεις

σχετικές  με  το  τρίτο  μόριο  H2,  που  βρίσκεται  πάνω  από  τον  καρβοκυκλικό  δακτύλιο  και

παρουσιάζουν μια ελαφρώς μεγαλύτερη απόσταση Cu-cd(H-H) σε σύγκριση με τα άλλα δύο ligand

H2  (Σχήμα 2.2.3c).  Όλες αυτές οι  υπερσυζυγιακές αλληλεπιδράσεις  σταθεροποιούν το σύστημα

κατά περίπου 247 kcal/mol. Παρατηρώντας το Σχήμα 2.2.4, προκύπτει ότι υπάρχει ένας αριθμός
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υπερσυζυγιακών αλληλεπιδράσεων με μεταφορά ηλεκτρονιακής πυκνότητας από τα σ(Η-Η) τύπου

NBOs προς τα  p-τύπου NBOs χαλκού, καθώς και μια αντίστροφης φοράς μεταφορά από του  d-

τύπου NBO του χαλκού προς τα αντιδεσμικά σ*(Η-Η) τύπου NBOs. Στο σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2)3,

υπάρχει μια ακόμα μεγαλύτερη μεταφορά ηλεκτρονιακής πυκνότητας από το 1σ MO των μορίων

H2 προς το C6H5Cu που υπολογίζεται ίση με 0,29 |e| με βάση τα φυσικά φορτία κατά τη σύγκριση

με την αντίστοιχη μεταφορά ηλεκτρονιακής πυκνότητας που παρατηρείται στα C6H5Cu(η2-H2)2 και

C6H5Cu(η2-H2).

Για να οριοθετηθεί περαιτέρω η φύση των αλληλεπιδράσεων C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) έγινε μια σειρά

από υπολογισμούς AIM για τα σύμπλοκα  C6H5Cu(η2-H2), C6H5Cu(η2-H2)2 και C6H5Cu(η2-H2)3. Οι

χάρτες γραμμικού περιγράμματος της Laplacian της ηλεκτρονιακής πυκνότητας,  BCP
2 ρ , για το

σύμπλοκο C6H5Cu(η2-H2) απεικονίζεται στο Σχήμα 2.2.6, ενώ παρόμοια διαγράμματα λαμβάνονται

για τα σύμπλοκα  C6H5Cu(η2-H2)2 και C6H5Cu(η2-H2)3. Σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρείται ένα

BCP ανάμεσα στο μεταλλικό κέντρο χαλκού και  το μόριο  H2,  υποδεικνύοντας ότι  υπάρχει  μια

δεσμική αλληλεπίδραση C6H5Cu∙∙∙(η2-H2). Προκειμένου να αναλυθούν τα παραπάνω, υπολογίσαμε

παραμέτρους AIM για τρία BCPs. Αρχικά για εκείνο που βρέθηκε μεταξύ  C6H5Cu και  H2,  ένα

δεύτερο που βρέθηκε μεταξύ του μεταλλικού κέντρου χαλκού και το φαινύλιο και ένα τρίτο που

βρέθηκε για τον δεσμό H-H στο μόριο H2. Αυτά τα BCPs υποδηλώνονται αντίστοιχα ως BCP(Cu-H2),

BCP(C-Cu) και BCP(H-H) (Σχήμα 2.2.6).

Σχήμα 2.2.6. Κρίσιμα σημεία δεσμού του C6H5Cu(η2-H2), BCP(Cu-H2), BCP(C-Cu) και BCP(H-H) 

142



Σύμφωνα με τη θεωρία Bader [55, 56], η παρουσία ενός BCP (Bond Critical Point) μεταξύ δύο

ατόμων δείχνει σχηματισμό δεσμού. Οι τιμές ορισμένων παραμέτρων στα BCPs χρησιμοποιούνται

προκειμένου να αποσαφηνιστεί η φύση του δεσμού που σχηματίζεται μεταξύ δύο ατόμων. Έτσι,

εάν η ηλεκτρονιακή πυκνότητα σε BCP μεταξύ δύο ατόμων, ρBCP είναι μεγάλη (> 0,2 a.u..) και η

τιμή  της  Laplacian  του,  BCP
2 ρ είναι  μεγάλη  και  αρνητική,  τότε  ο  δεσμός  που  σχηματίζεται

θεωρείται να είναι ομοιοπολικός. Ωστόσο, όταν είναι παρόντα μέταλλα μετάπτωσης, ο χαρακτήρας

διάχυσης της κατανομής της ηλεκτρονιακής πυκνότητας [63] οδηγεί σε θετικές τιμές BCP
2 ρ και

μικρές τιμές  ρBCP.  Ως εκ τούτου, ο Bader πρότεινε [64] ότι πρέπει να δίνεται προσοχή κατά τη

χρήση των τιμών των δύο αυτών παραμέτρων για να περιγράψουμε έναν δεσμό όταν μεταβατικά

μέταλλα  συμμετέχουν  στην αλληλεπίδραση.  Συνεπώς,  ένας  αριθμός  διαφορετικών  παραμέτρων

έχουν προταθεί για την περιγραφή της σύνδεσης μεταξύ των δύο ατόμων στο πλαίσιο της θεωρίας

ΑΙΜ.  Οι  Cremer  et  al. [65]  πρότειναν  ότι  ένας  δεσμός  μεταξύ  δύο  ατόμων  θα  μπορούσε  να

θεωρηθεί ως ομοιοπολικός εάν η τιμή της συνολικής ενεργειακής πυκνότητας στο αντίστοιχο BCP,

HBCP είναι αρνητική. Επιπλέον, οι Espinosa  et al. [66] με βάση την τιμή του λόγου |VBCP|/GBCP ,

όπου  VBCP είναι η πιθανή ενεργειακή πυκνότητα σε BCP και  GBCP είναι η πυκνότητα κινητικής

ενέργειας  σε  BCP,  ταξινομούν  τις  αλληλεπιδράσεις  σύνδεσης  σε  τρεις  κατηγορίες:  (i)  Καθαρά

αλληλεπιδράσεις  κλειστής  στιβάδας  (closed shell),  όπως  είναι  οι  ιοντικοί  δεσμοί,  οι  δεσμοί

υδρογόνου  και  οι  αλληλεπιδράσεις  van  der  Waals)  που  χαρακτηρίζεται  από  |VBCP|/GBCP <  1  (

BCP
2 ρ  > 0 και  HBCP > 0), (ii) καθαρά αλληλεπιδράσεις ανοικτής στιβάδας (open-shell), όπως

είναι οι ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις που χαρακτηρίζονται από |VBCP|/GBCP > 2 ( BCP
2 ρ  < 0 και

HBCP < 0) και (iii) αλληλεπιδράσεις ενδιάμεσων δεσμών με 1 < |VBCP|/GBCP < 2 (i.e.  BCP
2 ρ  > 0

and  HBCP <  0).  Τέλος,  οι  Macchi  et  al, [63]  αναφέρουν  ότι  ένας  ομοιοπολικός  δεσμός  που

περιλαμβάνει άτομα μετάλλου μετάπτωσης παρουσιάζει μικρές τιμές BCP
2 ρ  και ρBCP, αρνητική

συνολική ενεργειακή πυκνότητα, HBCP < 0 και λόγο GBCP/ρBCP μικρότερο από 1.
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Αρχικά εξετάστηκαν οι τιμές των παραμέτρων AIM που υπολογίζονται για το  BCP(Cu-H2).  Οι

τιμές της πυκνότητας ηλεκτρονίων,  ρ(r) και η Laplacian του,  BCP
2 ρ  διαπιστώνεται ότι είναι

0,088 και  0,318  αντίστοιχα.  Κατά  συνέπεια,  η  αλληλεπίδραση  C6H5Cu∙∙∙(η2-H2)  δεν  μπορεί  να

θεωρηθεί, όπως αναμένεται, ως καθαρά ομοιοπολική αλληλεπίδραση. Ωστόσο, όπως αναφέρθηκε

παραπάνω, όταν ένα μέταλλο μετάπτωσης είναι παρόν σε μία αλληλεπίδραση, τότε οι τιμές και των

δύο αυτών των δύο παραμέτρων θα  πρέπει  να  εξεταστούν με  προσοχή [30]  και  θα  πρέπει  να

εξεταστεί επίσης μια σειρά άλλων παραμέτρων. Ως εκ τούτου, η ενεργειακή πυκνότητα HBCP και ο

λόγος  HBCP/ρBCP είναι  -0,031  και  -0,352  αντίστοιχα  και  δείχνουν  ένα  μερικώς  ομοιοπολικό

χαρακτήρα για την  αλληλεπίδραση C6H5Cu∙∙∙(η2-H2). Από την άλλη πλευρά, ο λόγος |VBCP|/GBCP |

είναι  1,279 δηλαδή είναι  μεταξύ 1  και  2  και  ως  εκ  τούτου η αλληλεπίδραση  C6H5Cu∙∙∙(η2-H2)

αναμένεται  να  παρουσιάσει  ένα  χαρακτήρα  μεταξύ  ομοιοπολικού  και  ιοντικού  [33].  Τέλος,  ο

δείκτης  GBCP/ρBCP είναι 1,247 δηλαδή μεγαλύτερος από 1, δείχνοντας μια αλληλεπίδραση closed-

shell (δυνάμεις διασποράς) μεταξύ του μεταλλικού κέντρου χαλκού και του μορίου H2. Συνολικά,

με βάση τις τιμές των παραμέτρων AIM στο  BCP(Cu-H2) θα μπορούσαμε να συμπεράνουμε ότι  η

αλληλεπίδραση  C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) παρουσιάζει  ένα  μικτό  ομοιοπολικό-ιοντικό  χαρακτήρα  που

περιλαμβάνει επίσης ένα στοιχείο που προκύπτει από διαμοριακές δυνάμεις διασποράς.

Η συναρμογή ενός  δεύτερου μορίου  H2 οδηγεί  σε μείωση του  ρ(r) και  της  Laplacian  του,

,ρBCP
2  τα οποία βρίσκονται να είναι 0,076 και 0,250 αντίστοιχα. Το ίδιο ισχύει και για την HBCP

και για τον λόγο HBCP/ρBCP που βρέθηκαν να είναι -0,024 και -0,316 αντίστοιχα. Ο λόγος |VBCP|/GBCP

είναι αμετάβλητα ίσος με 1,279 ενώ ο λόγος  GBCP/ρBCP είναι 1,132 ο οποίος εξακολουθεί να είναι

υψηλότερος  από  1.  Έτσι,  η  αλληλεπίδραση  C6H5Cu∙∙∙(η2-H2) στο  σύμπλοκο  C6H5Cu(η2-H2)2

διατηρεί ποιοτικώς τον ίδιο χαρακτήρα όπως στο  C6H5Cu(η2-H2). Με την συναρμογή ενός τρίτου

μορίου H2 έχουμε περαιτέρω μείωση των παραμέτρων AIM στο  BCP(Cu-H2), δηλαδή ρ(r) = 0,064,

BCP
2 ρ  = 0.209,  HBCP = -0,017, ο λόγος  HBCP/ρBCP ίσος με -0,266, ο λόγος  |VBCP|/GBCP ίσος με

1,243 και ο λόγος GBCP/ρBCP ίσος με 1,094. Ως εκ τούτου, για μία ακόμη φορά με η συναρμογή ενός

μορίου H2 δεν επηρεάζει σημαντικά τη φύση της αλληλεπίδρασης C6H5Cu∙∙∙(η2-H2). Λαμβάνοντας
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υπόψη  ότι  οι  παράμετροι  AIM δείχνουν  την  εμπλοκή  των  δυνάμεων  διασποράς  στην

αλληλεπίδραση C6H5Cu∙∙∙(η2-H2), μελετήθηκε επιπλέον η  RDG (Reduced Density Gradient) και η

συνάρτηση πραγματικού χώρου Sign(λ2(r))ρ(r) (Σχήμα 2.2.7).

Σχήμα 2.2.7. Τρισδιάστατές αναπαραστάσεις της RDG (isosurface = 0,650) μαζί με τις αντίστοιχες

δισδιάστατες  αναπαραστάσεις  της Sign(λ2(r))ρ(r) για  τα  σύμπλοκα  C6H5Cu(η2-H2)  και  1,3,5-

C6H3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3Cu(η2-H2)3 όπως  υπολογίστηκαν  στο  επίπεδο  θεωρίας  PBE0/Def2-

QZVPP.

Από το Σχήμα 2.2.7 μπορεί να φανεί ότι τα πράσινα δισκοειδής RDGs γύρω από τους δεσμούς

Cu∙∙∙(η2-H2) καταδεικνύουν  σαφώς  τις  αδύναμες  συνιστώσες  van  der  Waals αυτών  των

αλληλεπιδράσεων.  Αυτό  επιβεβαιώνεται  και  από  τον  όρο  λ2 στη  συνάρτηση  Sign(λ2(r))ρ(r),  ο

οποίος είναι σχεδόν μηδέν στο BCP του δεσμού Cu∙∙∙(η2-H2). Επιπλέον, οι όροι  RDGs και  λ2 μας

δείχνουν τις μεταλλοφιλικές αλληλεπιδράσεις όποτε αυτές υπάρχουν.
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2.3.  ΜΕΛΕΤΗ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ ΤΕΤΡΑΜΕΛΩΝ ΚΑΙ ΠΕΝΤΑΜΕΛΩΝ

ΑΝΘΡΑΚΙΚΩΝ ΔΑΚΤΥΛΙΩΝ ΑΠΟ ΜΕΤΑΛΛΑ ΝΟΜΙΣΜΑΤΟΚΟΠΕΙΟΥ

ΓΙΑ ΔΥΝΗΤΙΚΗ ΧΡΗΣΗ ΤΟΥΣ ΩΣ ΥΛΙΚΑ ΑΠΟΘΗΚΕΥΣΗΣ ΥΔΡΟΓΟΝΟΥ

2.3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Ως επίλογος της παρούσας διδακτορικής διατριβής, θεωρήθηκε καλό να ξεκινήσει μια μελέτη η

οποία θα μπορούσε να αποτελέσει θεμέλιο για περαιτέρω έρευνα σχετικά με την ικανότητα χρήσης

διαφόρων συστημάτων για χρήση τους ως υλικά αποθήκευσης υδρογόνου. Έτσι, έλαβε χώρα μια

πρώτη  θεωρητική  εκτίμηση  της  σταθερότητας  των  αντίστοιχων  τετραμελών  και  πενταμελών

ανθρακικών  δακτυλίων  υποκατεστημένων  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου.  Για  τον  λόγο  αυτό,

έγινε  μια  νέα  σειρά  υπολογισμών  για  την  εύρεση  των  δομικών  και  φασματοσκοπικών

χαρακτηριστικών  των  νέων  συστημάτων  στο  ίδιο  επίπεδο  θεωρίας  PBE0/Def2-QZVPP,  τα

αποτελέσματα των οποίων φαίνονται στα παρακάτω σχήματα.

Σχήμα  2.3.1.: Γεωμετρικές  δομές των  τετραμελών  και  πενταμελών  ανθρακικών  δακτυλίων

υποκατεστημένων  και  μη  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου  υπολογισμένες  στο  επίπεδο  θεωρίας

PBE0/Def2-QZVPP.
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Σχήμα  2.3.2.:  Προσομοιώσεις  φασμάτων  IR  με  των  τετραμελών  και  πενταμελών  ανθρακικών

δακτυλίων υποκατεστημένων και  μη  από μέταλλα νομισματοκοπείου  όπως  υπολογίστηκαν  στο

επίπεδο θεωρίας PBE0/Def2-QZVPP. στην αέρια κατάσταση

Σχήμα 2.3.3.: Προσομοιώσεις φασμάτων απορρόφησης με τη μέθοδο TDDFT των των τετραμελών

και πενταμελών ανθρακικών δακτυλίων υποκατεστημένων και μη από μέταλλα νομισματοκοπείου
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όπως  υπολογίστηκαν  στο  επίπεδο  θεωρίας  CAM-B3LYP /  Def2-QZVPP TDDFT  στην  αέρια

κατάσταση

Με  βάση  τα  αποτελέσματα  που  λήφθηκαν,  τόσο  τα  παραπάνω  συστήματα,  όσο  και  τα

επιμέρους κατά περίπτωση ισομερή, δείχνουν ανάλογη συμπεριφορά με τα εξαμελή συστήματα που

αποτέλεσαν το αντικείμενο μελέτης της παρούσας διδακτορικής διατριβής.
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3. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ
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Σχετικά με το πρώτο μέρος της διδακτορική διατριβής, μελετήθηκαν οι ενώσεις της μορφής

C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6) με χρήση υπολογιστικών μεθόδων ηλεκτρονικής δομής. Τα

πιο σημαντικά συμπεράσματα στα οποία προκύπτουν παραθέτονται παρακάτω:

1. Οι  δομικές,  ενεργείακες,  δεσμικές,  μαγνητοτροπικές  και  φασματοσκοπικές  ιδιότητες  των

υποκατεστήμενων  βενζολικών  δακτυλίων  από  μέταλλα  νομισματοκοπείου υπολογίστηκαν  στο

επίπεδο θεώριας  PBE0 /  Def2-QZVPP και  τελικά  μπόρεσαν να  συγκριθούν με  τις  αντίστοιχες

ιδιότητες του μη-υποκατεστημένου αρωματικού βενζολίου.

2. Οι υποκατεστημένοι βενζολικοί δακτύλίοι από μέταλλα νομισματοκοπείου προβλέπεται να είναι

σταθερά αρωματικά μόρια με δυνατότητα σύνθεσης, καθώς παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες ιδιότητες

με  δυνητικά  τεχνολογικό  ενδιαφέρον.  Ωστόσο,  περαιτέρω  έρευνες  για  το  σχεδιασμό  πιθανών

μηχανισμών αντίδρασης για τη σύνθεση και την απομόνωση τους βρίσκονται σε εξέλιξη.

3. Το είδος δεσμού των υποκατεστήμενων βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα νομισματοκοπείου

και των συμπλεγμάτων τους με υδρογόνο έχει αναλυθεί διεξοδικά με τη βοήθεια ενός πλήθους

μεθόδων  υπολογισμού  ηλεκτρονικής  δομής  (NBO,  AIM,  ELF,  RDG  και  Sign(λ2(r))ρ(r)

συναρτήσεων). Οι ενεργειακές, ηλεκτρονικές και δεσμικές παράμετροι των ενώσεων τις μορφής

C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, Li, Na, K) που προέρχονται από τους υπολογισμούς ανάλυσης NBO

στο επίπεδο θεωρίας PBE0 / Def2-QZVPP αποκαλύπτουν ότι ο δεσμός C-M είναι ισχυρότερος για

τα μέταλλα νομισματοκοπείου από τους υποκαταστάτες αλκαλιμετάλλου με σχέση τόσο με την

ετερολυτική όσο την ομολυτική διάσπαση δεσμού. Η φύση των δεσμών C-M στις ενώσεις C6H5M

(M = Cu, Ag or Au) βρίσκεται ανάμεσα στα δύο άκρα, δηλαδή όπως στο βενζόλιο, όπου ο δεσμός

C-H  είναι  ουσιαστικά  ένας  «καθαρός»  ομοιοπολικός  δεσμός  και  όπως  του  δεσμού  C-M  στις

ενώσεις  της  μορφής  C6H5M  (M  =  Li,  Na  or  K)  όπου  πρόκειται  ουσιαστικά  για  "καθαρά"

ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση.

4. Η διατροπικότητα (αρωματικότητα) των υποκατεστήμενων βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα

νομισματοκοπείου βρέθηκε  να  είναι  χαμηλότερη  από  την  διατροπικότητα  του  βενζολίου

πιθανότατα  λόγω  της  παραμόρφωσης  της  απεντοπισμένης  πυκνότητας  ηλεκτρονίων  που
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προκαλείται  από  τους  μεταλλικούς  υποκαταστάτες  νομισματοκοπείου.  Η  αρωματικότητα  των

ενώσεων της μορφής C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6), όπως αυτή εκφράζεται από τον δείκτη

αρωματικότητας NICSzz(1) μειώνεται ελαφρώς κατά μήκος της σειράς των χακλό-, άργυρο- και

χρυσό  –  υποκατεστημένων  βενζολικών  δακτυλίων.  Σε  αντίθεση  με  το  αρωματικό  βενζόλιο,  οι

ενώσεις C6H6-nMn (M = Cu, Ag, Au, n = 1 - 6), προβλέπονται να είναι αρωματικές ακόμη και στην

τριπλή διεγερμένη κατάσταση. Αυτό θα μπορούσε να οφείλεται στο γεγονός ότι η πυκνότητα σπιν

εντοπίζεται κατά κύριο λόγο στους μέταλλο υποκαταστάτες νομισματοκοπείου ή στους τετραμελείς

δακτυλίους  που  σχηματίζονται  μέσω  μεταλλοφιλικών  αλληλεπιδράσεων  και  συνεπώς  η

μετεγκατάσταση π-ηλεκτρονίων στον καρβοκυκλικό δακτύλιο παραμένει σχεδόν αμετάβλητη στις

περιπτώσεις  της  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης.  Στις  περισσότερες  περιπτώσεις,  στην τριπλή

διεγερμένη κατάσταση εμφανίζεται υψηλότερος αρωματικός χαρακτήρας σε σχέση με την βασική

κατάσταση,  κάτι  το  οποίο  οφείλεται  στη  συμβολή  των  τετραμελών  δακτυλίων.  Εξαιρετική

γραμμική συσχέτιση μεταξύ των τιμών NICSzz(1) και του συνολικού αρνητικού φυσικού φορτίου

που αποκτήθηκε από τον καρβοκυκλικό δακτύλιο, καθώς και μεταξύ των τιμών NICSzz(1) και του

μήκος  κύματος,  λ των  HOMO  →  LUMO μεταβάσεων  στα  φάσματα  απορρόφησης  των

υποκατεστήμενων βενζολικών δακτυλίων από μέταλλα νομισματοκοπείου.

5. Η μετάλλωση του βενζολίου από μέταλλα νομισματοκοπείου παρουσιάζει σημαντικές μεταβολές

στα φάσματα απορρόφησης οδηγώντας σε επιπλέον ζώνες απορρόφησης που απορροφούν κοντά ή

στην  ορατή  περιοχή  του  φάσματος  και  αποδίδονται  σε  metal  centered  (CM)  ηλεκτρονικές

μεταβάσεις.  Τα  φάσματα εκπομπής  των υποκατεστήμενων  βενζολικών δακτυλίων  από μέταλλα

νομισματοκοπείου χαρακτηρίζονται από υψηλές τιμές ΔE(S0-T1) κυρίως για τα δι-υποκατεστημένα m-

και p-ισομερή, με την υψηλότερη τιμή ΔE(S0-T1) του m-C6H4Au2  στα 67 kcal / mol. Η τιμή αυτή είναι

υψηλότερη  από  την  τιμή  ΔE(S0-T1) από  το  πιο  κοινό  OLED  dopant,  (fac-tris(2-

phenylpyridine)iridium, Ir(ppy)3 ), το οποίο έχει βρεθεί πειραματικά να είναι ίση με 56.2 kcal / mol

( 2,44 eV).

Στη  συνέχεια,  ολοκληρώνοντας  την  μελέτη  μέσω  DFT  υπολογισμών  της  ικανότητας

αποθήκευσης  υδρογόνου  των  ενώσεων  C6H5Cu  και  1,3,5-Cu3C6H3 διαπιστώθηκε  ότι  αυτές  οι
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ενώσεις  πληρούν  τις  απαιτήσεις-στόχους  κατά  το  US  DOE  για  χαμηλού  κόστους  υλικά

αποθήκευσης υδρογόνου. Μια εμπεριστατωμένη ανάλυση της αλληλεπιδράσης  Cu∙∙∙(η2-H2) με τη

βοήθεια ενός πλήθους μεθόδων υπολογισμού ηλεκτρονικής δομής (NBO, AIM, ELF, RDG και της

συνάρτησης  Sign(λ2(r))ρ(r))  έδειξαν  ότι  η  αλληλεπιδράση  Cu∙∙∙(η2-H2) παρουσιάζει  μικτό

ομοιοπολικού-ιοντικό  χαρακτήρα  που  συνοδεύεται  από  ασθενείς  διαμοριακές  αλληλεπιδράσεις

διασποράς.

Τέλος, είναι ξεκάθαρο ότι οι ενώσεις που αποτελούνται από έναν τετραμελή ή έναν πενταμελή

δακτύλιο, εμφανίζουν παρόμοια συμπεριφορά σε σχέση με του αντίστοιχους εξαμελής βενζολικούς

δακτυλίους κατά την υποκατάσταση τους από μέταλλα νομισματοκοπείου, τόσο δομικά όσο και

φασματοσκοπικά. Αξίζει λοιπόν το τρίτο και τελευταίο μέρος αυτής της διατριβής να αποτελέσει

την αρχή μιας νέας μελέτης με στόχο την διερεύνηση της καταλληλότητας των ενώσεων αυτών ως

υλικά αποθήκευσης υδρογόνου.
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4. ΔΗΜΟΣΙΕΥΣΕΙΣ
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