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Ivadas

Molekuliy savybes ir jy elgseng jvairiose agregatinése biisenose lemia tarpmolekulinés
sgveikos ir konformaciné sandara [1]. Taciau eksperimentiniuose tyrimuose daznai susiduriama su
sunkumais tiriant itin reaktyvias, mazo lakumo ar sunkiai garuojancias medziagas, kuriy strukttra
gali kisti dél sgveikos su aplinka [2]. D¢l $ios priezasties tokioms sistemoms istirti reikalingi metodai,
leidziantys tirti pavienes molekules ir sumazinti tarpmolekuliniy sgveiky bei $alutiniy reakcijy jtaka.
Vienas efektyviausiy metody Siai problemai spresti yra infraraudonosios sugerties Zemy temperatiiry
matricings izoliacijos spektroskopija, leidzianti reaktyvias ar nestabilias molekules izoliuoti inertiniy
dujy gardeléje Zemoje temperatiiroje [2]. Staigus molekuliy izoliavimas gardeléje leidzia iSlaikyti jy
struktiirg artimg tai, kuri egzistuoja kambario temperatiiroje, ir iSvengti tolesniy cheminiy reakcijy ar
konformaciniy pasikeitimy [3]. Bromomalondialdehidas (C3H3BrO») — halogenintas B-dikarbonily
klasés junginys, struktiiriSkai jdomi sistema, pasizyminti keliomis galimomis konformacijomis,
intramolekuliniu protony persiskirstymu bei stipriu halogeno poveikiu elektrony pasiskirstymui [4].
Kambario temperatiiroje Siy molekuliy konformery identifikavimg apsunkina sgveikos su aplinka,
todel, taikant matricinés izoliacijos metodg, galima patikimiau atskirti ir tirti jos konformacing
pusiausvyra, bei stebéti galimg protono tuneliavimg [5]. Pazymeétina, kad literatiiroje [6, 7]
bromomalondialdehido molekulé ir su ja susije¢ protono tuneliavimo procesai yra mazai iStirti.
Dauguma tyrimy atlikta su gimininga molekule — chloromalondialdehidu, kuriame bromas pakeistas
chloru. Siuose darbuose detaliai nagrinéjami protono tuneliavimo ir fotoizomerizacijos procesai,
taciau halogeno pakeitimo jtaka molekulés dinaminiam elgesiui iSliecka nepakankamai isaiskinta
[6, 7]. Todél bromomalondialdehido tyrimai leidzia praplésti supratimg apie halogeno prigimties
poveikj intramolekuliniams procesams. Siame darbe bromomalondialdehidas tiriamas matricinés
izoliacijos metodu, o gauti eksperimentiniai rezultatai lyginami su kvantinés chemijos teoriniais
(B3LYP, MP2, MO06) skai¢iavimais, atliktais Vilniaus universiteto Fizikos fakulteto dalies
superkompiuteriu: ,,VU HPC* Saulétekis [8]. Tokia metody kombinacija leidzia identifikuoti galimas
molekulés konformacijas, jvertinti jy stabilumg skirtingose matricinése aplinkose bei nustatyti

zemoje temperatiiroje vykstancius konformacinius poky¢ius ar galimg protony tuneliavima [9].

Darbo tikslas — nustatyti C3H3BrO; struktiirg ir galimas konformacijas, taikant virpesinés
spektroskopijos matricinés izoliacijos metodg ir atlikti spektriniy juosty priskyrimg virpesinéms

modoms.



Darbo uzdaviniai:

Suskaiciuoti galimas molekulés konformery struktiiras ir jy energijas, naudojant kvantinés
chemijos metodus.

Uzregistruoti molekuliy, izoliuoty inertiniy dujy matricoje, infraraudonosios sugerties
spektrus.

Istirti molekulés dinamika, jvertinti, ar stebimi konformaciniai pokyc¢iai skirtingose matricose
ir skirtingose temperatiirose.

Ivertinti kuris i§ taikyty skai¢iavimo metody suskaiCiuoja virpesinj spektrag artimiausig

eksperimentiniam.



1.1 Tarpmolekuliné sgveika

Tarpmolekulinés sgveikos — jégos, veikianCios tarp atskiry molekuliy, jony ar molekuliniy
fragmenty ir lemiangios jy struktiira, stabilumg bei dinamika [10]. Sios saveikos apima dipolio—
dipolio sgveikas, vandenilinius rysius ir Van der Valso jégas [11].

Vandeniliniai rysiai yra svarbis tiriant biologing struktiirg, funkcijas ar konformacine dinamika
[12]. Tai elektrostatiné traukos jéga, susidaranti tarp vandenilio atomo ir elektroneigiamo elemento,
pavyzdziui: azoto, deguonies ar fluoro (1 pav.) [13]. Si saveika vyksta tarp donorinés ir akceptorinés
molekulés, kur donoriné turi dalinai teigiamg kriivj, o akceptoriné — dalinai neigiamg kraivj [14].
Vandeniliniai rySiai pasizymi kryptingumu ir yra stipresni uz Van der Valso sgveikg. Molekuliy,

sudaranciy vandenilinius rysius, skai¢ius yra lygus aktyviy pory skai¢iui [15].

Vandenilinis rySys
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1 pav. Vandenilinio rySio pavyzdys [16]

Vandeniliniai rysiai taip pat labai svarbas tiriant protony tuneliavimg. Protony tuneliavimas —
kvantinio tuneliavimo reiskinys, kai protonas molekuléje pereina i§ vienos padéties | gretimg, nors
Sias padétis skiria potencinis barjeras. Pagal Wentzelio—Kramerso—Briliueno (WKB) aproksimacija
[17], dalelés tuneliavimo tikimybé yra atvirkS¢iai proporcinga jos masei ir potencialo barjero plociui.
Protonas yra apie 2000 karty masyvesnis uz elektrona, todél jo tuneliavimo tikimybé yra Zymiai
mazesné. Nepaisant to, protony tuneliavimas efektyviai pasireiSkia sistemose, kuriose susidaro
stiprus vandenilinis rySys, nes jis sumazina potencinio barjero aukstj ir plotj. Protono pernasa per
vandenilinj rys$j yra svarbi biologiniy molekuliy tautomerizmo reiSkiniams ir yra biidinga daugelio

baltymus apimanciy reakcijy mechanizmuose [17].



1.2 Bromomalondialdehidas

Malondialdehidas priklauso p-dikarbonily (f-dialdehidy) klasei. Kietosios biisenos
malondialdehidas pasizymi dideliu reaktyvumu, kuris daugiausia egzistuoja enoline forma —
hidroksiakroleino pavidalu, stabilizuota stipraus intramolekulinio vandenilinio ry$io tarp dviejy
deguonies atomy. Organiniuose tirpikliuose dazniau aptinkamas cis-izomeras, tuo tarpu vandenyje
vyrauja trans-izomeras [4]. Tokia konformaciné pusiausvyra biidinga ir kai kuriems malondialdehido
dariniams, jskaitant halogenintus analogus.

Malondialdehidas yra svarbi etaloniné sistema (2 pav.), placiai naudojama intramolekulinés
protony pernasos tyrime. Stabiliausia jo konfigiiracija yra chelatiné enoliné forma su intramolekuliniu
O-H:--O vandeniliniu ry$iu. D¢l molekulés simetrijos galimos dvi ekvivalencios protono padétys,
todél potencinés energijos pavirsius pasizymi dvigubo minimumo struktiira. Siuos minimumus skiria
apie 4 kcal/mol aukscio barjeras, todé¢l virpesiniai lygmenys pasizymi ryskiu tuneliavimo skilimu,
atsirandanciu dél intramolekulinés protony pernasos [18].

Taip pat nustatyta, kad protony pernasa malondialdehide yra daugiamatis procesas — reakcijos
kelias néra tiesiné protono migracija tarp dviejy deguonies atomy, bet apima ir kity molekulés
virpesiniy mody poslinkius, kurie sumazina efektyvy potencialo barjerg ir padidina tuneliavimo

tikimybe [19].

Atviroji konformacija UZdaroji konformacija
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2 pav. Malondialdehido atviroji bei uzdaroji konformacijos (kai Ri= R3=H; malondialdehide R,=H,
2-chloromalondialdehide R>=Cl, 2-bromomalondialdehide R>=Br) [20]

Vienas i§ halogeninty malondialdehido dariniy yra 2-chloromalondialdehidas. Tyrimai su
2-chloromalondialdehidu parodé, kad halogeno buvimas silpnina intramolekulinj vandenilinj rysj,
padidina protony pernasos barjero aukstj ir lemia tuneliavimo skaidymo sumazéjima, lyginant su
malondialdehidu. Taip pat nustatyta rySki matricos aplinkos jtaka: tuneliavimo reiskiniai stebimi
argono ir para-vandenilio matricose, bet nuslopinami neono matricoje [6, 7].

Chloro pakaitalas silpnina intramolekulinj vandenilinj rySj, todél sumazéja barjerai
konformaciniams virsmams. Dél to egzistuoja daugiau nei vienas konformeras. Sios molekulés turi

6



dvi tautomerines formas: enol ir keto. Dominuojanti enol forma, kurioje vandenilis yra tarp dviejy
deguonies atomy, taciau gali egzistuoti ir kiti enol tipo konformerai. Tai rodo, kad pakaitalas veikia
ne tik protono pernasg, bet ir visa molekulés pusiausvyra tarp skirtingy struktiiry bei jy virpesiy
savybes. Protono tuneliavimo jautrumas aplinkai siejamas su tuo, kaip stipriai aplinka sgveikauja su
molekule: kuo aplinka labiau poling, tuo stipresné sgveika tarp aplinkos ir molekulés, todél kai kurie
dinaminiai procesai, pavyzdziui, protono tuneliavimas, molekulés sukimasis ir kt., apsunkinami arba
visai sustabdomi [21].

Be to, 2-chloromalondialdehidas pasizymi selektyvia fotoizomerizacija. Eksperimentai rodo,
kad ap$vietus skirtingos energijos spinduliuote susidaro skirtingi izomerai, o §j procesa papildomai
veikia ir aplinka (pvz., matrica). Lyginant su malondialdehidu, fotoizomerizacijos mechanizmas yra
pakites. Tai siejama su chloro pakaitalo pakeista elektronine struktira ir kitokiu energijos
pasiskirstymu molekuléje. Todél pakaitalo jtaka neapsiriboja protono pernasa — ji taip pat lemia
molekulés fotocheminj elgesj ir susidaranciy izomery santykj [7].

Kitas i§ halogeninty malondialdehido dariniy yra 2-bromomalondialdehidas, kuriame prie
centrinio malondialdehido anglies atomo (2-padétyje) prijungtas bromo pakaitalas. Si struktiira
iSlaiko dialdehidines funkcines grupes, taciau halogeno jvedimas keifia junginio elektroning
struktiirg, poliSkumg, poliarizuojamumg ir virpesines savybes. Panasiis efektai nustatyti ir tiriant
giminingus halogenintus analogus, pavyzdziui, 2-chloromalondialdehida [6, 7].

Remiantis strukttiriniu ir elektroniniu analogiskumu, 2-bromomalondialdehidas laikomas
perspektyvia modeline sistema, tiriant halogeno dydzio, elektroneigiamumo ir poliarizuojamumo
poveikj intramolekuliniam vandeniliniam ryS$iui, protony dinamikai ir virpesiy spektrinéms
savybéms. Lyginamoji halogeninty malondialdehidy (Cl, Br, 1) analizé leidzia nuosekliai jvertinti

halogeno jtakg molekulés stabilumui ir konformacinei pusiausvyrai [6, 7].

1.3 Virpesiné spektroskopija

Virpesiné spektroskopija — placiai naudojamas metodas medziagy cheminei analizei atlikti,
pagristas molekuliy virpesiy spektry matavimu. Gauti duomenys suteikia informacijos apie analités
cheming bei molekuline sudétj, struktiirg, chemines sgveikas ir kitus svarbius parametrus. Naudojant
virpesing spektroskopija galima tirti tiek atskirus cheminius junginius, tiek audinius ar daugialascius
organizmus bei jy gyvybine veikla. Sios srities pagrindiniai privalumai yra neinvaziskumas, galimybé

atlikti matavimus in situ (tiesiogiai tiriamoje vietoje) ir in vivo (gyvame organizme) [22].



Virpesine spektroskopija sudaro du pagrindiniai metodai: infraraudonosios sugerties ir
Ramano sklaidos spektroskopija [23]. Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija pagrjsta spinduliuotés
saveikos su medziaga matavimu sugerties arba atspindzio metodu. Sis metodas taikomas cheminiy
medziagy ir funkciniy grupiy identifikavimui skystojoje, dujinéje ir kietojoje biisenose. Tyrimai gali
biti atliekami tiek jau Zinomoms medziagoms, remiantis spektrinémis bibliotekomis, tiek nezinomy
junginiy analizei. Infraraudonyjy spinduliy spektrai registruojami naudojant spektrometra, veikiantj
infraraudonyjy spinduliy srityje. Praktikoje dazniausiai taikomas Furjé transformacijos
infraraudonyjy spinduliy (FTIR) spektrometras [24].

Sugerties spektroskopijos metodai, tokie kaip FTIR ir UV-Vis (ultravioletiné-regimoji
Sviesa), matuoja, kiek Sviesos analité sugeria skirtinguose bangos ilgiuose. PaprasCiausiu atveju
$viesos spindulys nukreipiamas j bandinj, o sugertos spinduliuotés intensyvumas matuojamas visame
dominanciame bangos ilgiy intervale. FTIR spektroskopijoje Sviesa sklinda per Maikelsono
interferometra — veidrodziy sistema, kurioje vienas veidrodis yra judantis. Neapdoroti matavimo
duomenys, vadinami interferograma (Sviesos sugerties priklausomybé nuo veidrodzio padéties).
Norint juos paversti j jprasta sugerties spektra, t. y. sugert] kiekvienam bangos ilgiui ar bangos
skaiciui, taikomas kompiuterinis apdorojimas naudojant Furjé transformacija [25].

Kitas virpesinés spektroskopijos metodas — Ramano sklaidos spektroskopija, kuri suteikia
informacija apie molekulés virpesinius energijos lygmenis. Siuo metodu taip pat galima nustatyti
cheming medziagos struktiira, rySiy pobiidj, konformacin¢ informacija bei tirti tarpmolekulines
saveikas. Skirtingai nei infraraudonyjy spinduliy spektroskopija, Ramano sklaidos metodas pagristas
neelastinga Sviesos sklaida [26].

Kai molekulé¢ issklaido Sviesa, svyruojantis fotono elektromagnetinis laukas sukelia
molekulés elektrony debesies poliarizacija. Dél to molekulé trumpam pereina j aukStesnés energijos
biiseng, o dalis fotono energijos perduodama molekulei. Sig biiseng galima laikyti virtualia molekulés
biisena, kuri néra stabili, todél fotonas beveik i$ karto vél iSspinduliuojamas kaip iSsklaidyta Sviesa.
Dazniausiai pasitaikantis atvejis yra tada, kai i§spinduliuoto fotono energija sutampa su Zadinancios
lazerio spinduliuotés energija. Sis reiskinys vadinamas Reilio sklaida arba elastine sklaida ir yra
dominuojantis efektas. Kur kas retesnis atvejis yra tada, kai iSspinduliuoto fotono energija skiriasi
nuo zadinancios spinduliuotés energijos. Toks procesas vadinamas neelastine sklaida ir gali
pasireiksti kaip Stokso Ramano sklaida arba anti-Stokso Ramano sklaida [27, 28].

Tyrimuose naudojamas monochromatinés spinduliuotés Saltinis, dazniausiai lazeris,
veikiantis matomoje, artimojoje infraraudonojoje arba artimojoje ultravioletingje spektro srityje, tam
tikrais atvejais gali biiti naudojami ir rentgeno spinduliai. Lazerio spinduliuoté sgveikauja su
molekuliy virpesiais ir fononais, todél i§sklaidyty fotony energija gali padidéti arba sumazeéti. Sis
energijos pokytis suteikia informacijos apie analités virpesines modas sistemoje. Eksperimento metu
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bandinys apSvieCiamas lazerio spinduliu, o i§ apSviestos srities sklindanti elektromagnetiné

spinduliuoté surenkama optine sistema, dazniausiai lgSiais [29].

1.4 Matricinés izoliacijos metodas

Matriciné izoliacija — eksperimentinis metodas, placiai taikomas jvairiose mokslo srityse,
ypa¢ chemijoje ir fizikoje. Siuo metodu tiriamos tiek labai reaktyvios dalelés, tiek skirtingos
molekulinés konformacijos bei silpnos tarpmolekulinés sgveikos. Eksperimento metu analités
molekulés izoliuojamos kristalinéje inertiniy dujy matricoje (3 pav.). Analités ir matriciniy dujy
santykis paprastai biina apie 1:1000, tod¢l tarpmolekulinés sgveikos yra apribojamos [2]. Matricinés
izoliacijos metodas leidZia kambario temperatiiroje egzistuojancias molekules ,,uzsaldyti* inertinéje
matricoje, iSsaugant jy prading struktiirg ir konformacija, neleidziant sgveikauti su aplinkos
molekulémis. Kadangi tiriamos pavienés molekulés, Siuo metodu gaunamos spektrinés juostos tampa
gerokai siauresnés (iki 4 cm™), todél juostas galima patikimiau ir tiksliau priskirti atitinkamiems

virpesiams [3].

3 pav. Matricos izoliacija. Standi matriciniy dujy gardelé (neuztuSuoti apskritimai) izoliuoja

molekules (uztusuotos figiiros) vieng nuo kitos [30]

Norint uztikrinti sékminga eksperimenta, labai svarbu pasirinkti tinkamas matricines dujas.
Dazniausiai naudojamos dujos matricinés izoliacijos eksperimentuose yra inertinés arba silpnai su
tiriamaja molekule saveikaujan&ios dujos, tokios kaip argonas, neonas ir azotas. Sios dujos kambario
temperattiroje yra dujinés biisenos, taciau esant labai Zemoms temperatiiroms gali sudaryti kieta
matricg, kurioje izoliuojamos tiriamos molekulés [2]. Be to, monoatominés dujos ir i$ vienody atomy
sudarytos molekulés paprastai néra aktyvios infraraudonyjy ir matomosios S$viesos srityse
[30, 31, 32].

Argonas yra viena dazniausiai naudojamy matriciniy dujy, nes jis yra pakankamai inertiSkas
ir sudaro gana stabilig kristaling matricg esant Zemoms temperatiroms. Argono matricoje izoliuotos
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molekulés sgveikauja palyginti silpnai su aplinka, todél jy spektrai daznai yra artimi dujinés buisenos
spektrams. Dél §iy savybiy argono matrica daznai naudojama tiriant molekuliy virpesinius spektrus
ir struktiirines savybes [31, 33, 34].

Neonas taip pat priklauso inertiniy tauriyjy dujy grupei ir naudojamas matricinés izoliacijos
eksperimentuose, kai sieckiama uztikrinti dar silpnesn¢ saveikg su tiriamgja molekule. Palyginti su
kitomis matricomis, neono matricoje stebimi spektry poslinkiai nuo dujinés fazés paprastai yra
mazesni, todél gauti spektrai yra artimesni izoliuotos molekulés savybéms dujinéje fazéje [30, 32].

Azotas irgi daznai naudojamas kaip matricinés dujos. Nors azoto molekulés laikomos gana
inertiSkomis, Zemose temperattirose jos gali stipriau sgveikauti su tiriamaja molekule nei inertiniy
dujy atomai. Tai susije su azoto molekulés kvadrupoliniu momentu. D¢l Sios priezasties azoto
matricoje daznai stebimi didesni virpesiniy juosty poslinkiai, palyginti su argono ar neono
matricomis, taip pat gali iSryskéti virpesinés juostos, kurios kitose matricinése aplinkose yra mazesnio
intensyvumo [31, 33, 34]. Todé¢l skirtingos matricinés aplinkos leidzia jvertinti aplinkos poveikj
molekulés konformacinei pusiausvyrai ir protony dinamikai.

Eksperimentiné jranga matricinés izoliacijos tyrimams parenkama atsizvelgiant tiek j
tiriamyjy molekuliy savybes, tiek | taikomus spektroskopinius metodus. Pagrindiniai sistemos
komponentai yra: kriostatas, vakuumo siurbliy sistema, méginio padavimo sistema, spektrometras,
spektroskopiné sistema su misiniu (Csl langelis IR sugerties matavimams), vakuuminé kamera,
Siluminis skydas, saugantis nuo iSorinés Silumos patekimo, temperatiiros reguliavimo sistema

Saltajam langeliui ir dujy tiekimo sistema (4 pav.) [35].

Stikliné vakuuminé sistema

Inertinés dujos

Spektrometras
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4 pav. Matricinés izoliacijos jranga

Saltasis langelis (5 pav.), ant kurio nusodinamas matriciniy dujy ir tiriamosios medziagos
misinys, daZniausiai gaminamas i§ cezio jodido (Csl). Langelis auSinamas iki 4-20 K temperatiiros,
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naudojant uzdaro ciklo Saldymo sistemg arba skysta helj. MiSinys j sistemg jleidziamas per purskimo

linijg 1-5 mmol/h srauto greiciu [3].

ISsiurbimas T

Kriostatas

Matricinés dujos

Vakuuminé kamera
Terminis skydelis

Saltasis langelis (Csl) L
Temperatirinis jutiklis

Kvarcinis langelis

Knudseno celé
[Sorinis langelis (KBr)

Matricinés dujos
Tiriamasis +

bandinys medziaga

5 pav. Matricinés izoliacijos spektroskopinés sistemos ir Knudseno celés schema

Tiriant mazai lakias medziagas, reikalinga sistemos modifikacija. Tokiais atvejais taikomas
Knudseno celés metodas, kuris naudojamas jvairioms medziagoms, pasizymincioms labai mazu
soCiyjy gary slégiu [36]. Knudseno celé¢ dazniausiai gaminama i§ metalo arba kars¢iui atsparios
medziagos. Joje jrengta anga, per kurig prateka matriciniy dujy srautas, jam tekant pro celg, o  srauta
patenka tiriamosios medziagos dalelés. Susidargs miSinys nukreipiamas tiesiai j kriostatg ir
nusodinamas ant Saltojo langelio. Priklausomai nuo eksperimento, celé su medziaga gali biiti

kaitinama [30].

1.5 Kvantinés chemijos skaic¢iavimai

Tyrimy objekty mikroskopinei struktiirai, elektroninéms savybéms bei virpesiy spektrams
modeliuoti klasikinés mechanikos désniy nepakanka, todél Siame darbe taikomi kvantinés chemijos
metodai. Remiantis klasikiniais modeliais, negalima tiksliai aprasyti daleliy sgveiky, ypac tarp
elektrony ir branduoliy, nes $ios saveikos priklauso ir nuo kvantiniy désniy [37]. Siam tikslui taikomi

kvantiniai metodai, kurie remiasi Srédingerio lygtimi [38].
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Si lygtis kvantinéje mechanikoje leidzia jvertinti visos sistemos banging funkcija ¥ ir energija
E, kai Hamiltoniano operatorius H apraso elektrony ir branduoliy kineting bei potencing energija
[39]:

HY = EV¥

(1)

Sprendziant Sig lygtj remiantis tik fizikiniais désniais, be jokiy empiriniy parametry, metodas
vadinamas ab initio (lot. nuo pradzios), prieSingai nei pusiau empiriniai modeliai. Kadangi visos
molekulés yra sudarytos i elektrony ir branduoliy, matematiskai iSspresti jy bendra judéjima tampa
sudétinga [38]. Todé¢l taikoma Borno—Openheimerio aproksimacija. Ji remiasi prielaida, kad
branduoliai yra daug sunkesni uz elektronus ir santykinai juda létai, todél gali buti laikomi
nejudanciais, kol elektronai juda jy kuriamame lauke. Tokiu biidu sprendziama tik elektroniné
Srédingerio lygties dalis, o branduoliy padétys laikomos parametrais. Rezultatas — potencinés
energijos pavirSius (PES), kuris vaizduoja, kaip keiciasi molekulés energija priklausomai nuo
branduoliy padéties, ir padeda analizuoti molekulés struktiirg ir geometrijg [39].

Kadangi tikslus daugelio elektrony sistemos sprendimas iSlieka labai sudétingas, pasitelkiami
supaprastinti modeliai. Vienas esminiy supaprastinimy — nepriklausomy daleliy modeliai, kuriuose
kiekvieno elektrono judéjimas nagrin¢jamas atskirai nuo kity, o sgveikos jvertinamos
vidutiniskai [40].

Vienas i§ pagrindiniy tokiy metody — Hartree-Fock (HF) teorija. Joje kiekvienas elektronas
apraSomas individualia orbita, o bendra banginé funkcija sudaroma kaip visy orbity sandauga
(Sleiterio determinantas). HF metodas jtraukia vidutinj elektrony saveiky aprasymga, bet neapima jy
koreliacijos —t. y. momentinio tarpusavio judéjimo priklausomybés. Norint jtraukti koreliacija, biitina
naudoti daugialypius determinanty metodus, kad biity galima tiksliau aproksimuoti tikraji kvantinj
sprendinj, tac¢iau skaiciavimai tampa gerokai sudétingesni [40].

Vienas placiausiai taikomy metody Siuolaikinéje kvantinéje chemijoje yra tankio funkcionalo
teorija (angl. density functional theory, DFT) [41], kuri gali biiti laikoma HF metodo plétiniu. Cia
elektrony koreliacija jtraukiama per elektrony tankio funkcija, o ne per bangines funkcijas, todél DFT

daznai pateikia tikslesnius rezultatus nei HF, ypac vidutinio dydzio sistemoms [40].

1.5.1 Tankio funkcionalo teorija
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Tankio funkcionalo teorija yra viena i§ populiariausiy kvantinés chemijos metody. Ji, kaip ir
HF, paremta nepriklausomy daleliy modeliu, kur pagrindinis kintamasis yra elektrony tankis. Tokiu
bidu sumazinamas skaic¢iavimy sudétingumas, neprarandant tikslumo. Praktikoje dazniausiai
naudojamas Kohn—Sham (KS) DFT modelis [41]. Jame jvedamos pagalbinés orbitalés, kurios leidzia
padalyti kinetinés energijos funkcionalg j dvi dalis: viena, kurig galima tiksliai apskaiciuoti, ir maza
korekcinj terming. Tai leidzia i§ dalies atkurti HF teorijoje pasiekiamus skai¢iavimo privalumus, tuo
paciu jtraukiant ir elektrony koreliacijos efektus. Dél savo efektyvumo, pakankamo tikslumo ir
plataus pritaikomumo, DFT modelis placiai taikomas organiniy molekuliy, metaly kompleksy,

biomolekuliy struktiiry optimizacijai, virpesiy dazniy prognozei ir energijos skaic¢iavimams [40].

1.5.2 B3LYP skai¢iavimo metodas

Hibridiniai funkcionalai — tankio funkcionalo teorijos aproksimacijy klas¢, skirta mainy—
koreliacijos energijos funkcionalui aprasyti. Sie funkcionalai apjungia dalj tikslios mainy energijos
i§ Hartree—Fock teorijos ir dalj i§ kity Saltiniy (ab initio arba empiriniy aproksimacijy). Tiksliosios
mainy energijos funkcionalas iSreiSkiamas per Kohn—Sham orbitales, o ne tiesiogiai per elektrony
tankj. Vienas i§ dazniausiai naudojamy $ios klasés funkcionaly yra B3LYP, kurio pavadinimas kiles
i3 , Becke, trijy parametry, Lee—Yang—Parr*. Siame funkcionalo modelyje naudojamas Becke trijy
parametry mainy funkcionalas kartu su Lee—Yang—Parr koreliacijos funkcionalu, o j bendra energijos
iSraiska jtraukiama dalis fiksuota Hartree—Fock mainy energijos [42].

Ilga laika B3LYP buvo laikomas vienu i§ standartiniy pasirinkimy atliekant DFT
skaiCiavimus dél gero tikslumo ir skai¢iavimo kasty santykio. Literatiiroje [43] dazniausiai minima,
kad B3LYP funkcionalas labiausiai tinkamas tiriant mazas ir vidutines organines molekules,
kovalentinius rysius, reakcijy barjerus bei geometrijy optimizacija. Taciau §is funkcionalas gali
netiksliai apraSyti dispersines (Van der Valso) sgveikas, jeigu skaiCiavimai atlickami be papildomy
dispersijos korekcijy. Taip pat kai kuriems ne kovalentiniams kompleksams, silpnoms
intermolekulinéms sgveikoms ar izomerizacijos energijoms tiksliau gali veikti naujesni funkcionalai,

pavyzdziui, M06 Seimos funkcionalai [43].

1.5.3 M06 skaic¢iavimo metodas
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MO6 funkcionalai — tai meta-hibridiniy tankio funkcionaly Seima, sukurta siekiant tiksliau
aprasyti jvairias chemines sistemas, jskaitant organines, neorganines ir organometalines molekules.
Sie funkcionalai, be elektrony tankio ir jo gradiento, taip pat naudoja kinetinés energijos tankj, todél
gali geriau jvertinti mainy—koreliacijos energija sudétingesnése sistemose. M06 Seimai priklauso keli
funkcionalai, pavyzdziui, M06, M06-2X, M06-L ir M06-HF, kurie skiriasi Hartree—Fock mainy
dalimi ir yra pritaikyti skirtingiems skaiciavimy tipams [44].

Literattroje [44] nurodoma, kad M06 funkcionalas yra ypac¢ tinkamas tiriant organometalines
ir pereinamyjy metaly turincias sistemas, taip pat ne kovalentines sgveikas. Tuo tarpu M06-2X
funkcionalas dazniau naudojamas pagrindiniy grupiy elementy (angl. main-group) chemijoje,
reakcijy termochemijai ir kinetikai bei ne kovalentinéms sgveikoms nagrinéti. Dél platesnio
parametrizavimo ir geresnio dispersiniy sgveiky apraSymo M06 Seimos funkcionalai daznai laikomi
patikimesne alternatyva kai kurioms sistemoms, kuriose B3LYP gali duoti maziau tikslius rezultatus,

pavyzdziui, vertinant silpnas intermolekulines sgveikas arba pereinamyjy metaly kompleksus [44].

1.5.4 MP2 skaiciavimo metodas

Moller—Plesset perturbacijy teorija (MPPT) yra vienas i$ ab initio metody, skirty jvertinti
elektrony koreliacija, kurios neapima Hartree—Fock aproksimacija. Sis metodas remiasi perturbacijy
teorija, kurioje HF sprendinys laikomas pradine aproksimacija, o elektrony tarpusavio sgveika
jtraukiama kaip pataisa auksStesnés eilés nariais [45].

Dazniausiai praktikoje naudojama antros eilés Meoller—Plesset aproksimacija (MP2), kuri
suteikia pirmaja korekcija HF energijai, jtraukiant elektrony koreliacijos efektus. Sis metodas
pasizymi santykinai geru tikslumo ir skai¢iavimo kasty santykiu, todé¢l placiai taikomas molekuliy
struktiiry, energijy bei silpny tarpmolekuliniy saveiky analizei [46].

Vis délto MP2 metodas turi ir apribojimy. Nors jis daznai pagerina HF rezultatus, kai kuriais
atvejais gali pervertinti dispersines sgveikas arba netiksliai aprasyti sistemas su stipria elektrony
koreliacija. Nepaisant to, dél savo paprastumo ir efektyvumo MP2 islieka svarbiu kvantinés chemijos
metodu, ypa¢ naudojamu kaip atskaitos taskas arba palyginimui su tankio funkcionalo teorijos

rezultatais [46].

2. Eksperimentiné dalis
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2.1 Tyrimams naudota jranga

Bandiniy, izoliuoty matricose, infraraudonosios sugerties tyrimai buvo atlikti naudojant
aukstos skyros spektrometra ,,Bruker IFS 120HR®, kurio pagrindinés charakteristikos pateiktos
1 lenteléje.

Matricoje izoliuoti bandiniai buvo paruosti naudojant uzdaro ciklo kriostatg ,,Janis SHI-4*,

kurio darbinés temperattiros intervalas yra nuo 2,8 K iki 350 K.

1 lentelé. ,JFS 120HR* spektrometro charakteristika

Diapazonas (cm™1) Saltinis Spinduliuotés daliklis Detektorius

500 — 4000 Globar KBr MCT (< 2000 cm™1)

Reflektorius

AN

I13&jimo skylé

~~ Detektorius

Detektorius N\
i IREN

7N
4
Detekt;irlus..:g :V‘ f'\\\\ De@r&

o Detektorius

Dctck‘lcnusF
Spinduliuotés

™ daliklis

| Reflektorius

Apertaros
keitiklis

1 0 1
Filtro keitiklis y 1 1 | [~ " <
H . Jvesties plySys

| 21|

T

I13ejimo skyle 15¢jimo skylé

6 pav. IFS - 120 HR spektrometro optiné schema [47]

Molekuliniy struktiiry modeliavimui buvo naudota programiné jranga ,,Gaussian 16
Teoriniai skaiCiavimai atlikti naudojantis Vilniaus universiteto Fizikos fakulteto dalies
superkompiuteriu: ,,VU HPC* Saulétekis [8]. Buvo taikyti B3LYP, M06 ir MP2 metodai ir cc-pVDZ
funkcijy bazé.
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2.2 Bandiniy paruoS$imo metodika

Misinio nusodinimo trukmé sieké nuo 70 iki 90 minuciy, greitis buvo kontroliuojamas
adatiniu Ciaupu, atidaromu 6,9 um. Nusodinimo temperatira priklausé¢ nuo naudojamy matriciniy
dujy — argono ir azoto atveju ji buvo 19 K, o neono — 3 K. Temperatiira parenkama kuo arciau
atitinkamy dujy lydymosi temperattiros, siekiant suformuoti kuo skaidresn¢ matricg. Tuo paciu
svarbu, kad temperatiira nevirSyty ribos, kurioje vyksta molekuliy difuzija, galinti lemti jy
persitvarkyma. Tinkamai parinkta temperatiira leidZia izoliuoti molekules, iSsaugant jy pirming

konformacija.

2.3 Eksperimento eiga

2.3.1 Matricinio bandinio paruoSimas

Atsaldzius kriostatg iki 19 K temperatiiros, naudojant argono ar azoto matricines dujas,
pirmiausia uZregistruojamas atraminis (fono) spektras. Neono atveju — esant 3 K temperatirai.
Klasikiniu atveju bandinio kiuveté yra tiesiogiai prijungiama prie stiklinés vakuuminés sistemos. |
sistema prileidZiama analités ir sumaiSoma su inertinémis dujomis santykiu 1:1000.

Sio eksperimento tiriamasis bandinys yra kietosios biisenos (milteliy pavidalu) todél j sistema
prileidziama tik inertiniy (matriciniy) dujy — 500 mbar. Atidaromas adatinis Ciaupas ir pradedamas
nusodinimo procesas. Kadangi naudojamas Knudseno celés metodas, matriciniy dujy srautui pragjus
pro cele ir bandinio molekules, dalis jy patenka j srautg ir yra nuneSamos ant kriostato Saltojo langelio.

Po 10 minuciy uzregistruojamas pirmasis spektras, o tolimesni matavimai kartojami kas 10
minuciy. Remiantis uzregistruoty spektry intensyvumu, nusprendziama, kiek laiko testi medziagos
sodinimo procesg. Baigus misSinio nusodinimo etapg, pirmieji spektrai registruojami esant Zemiausiai
temperatirai, siekiant jvertinti, ar sistemoje vyksta procesai, kuriems btdingi mazos energijos
barjerai. Véliau, priklausomai nuo pasirinkto inertiniy dujy tipo, matriciné aplinka palaipsniui
Sildoma arba vésinama iki nustatyty temperatiry, o kiekviename temperatiiriniame taSke
registruojami atitinkami spektrai. Temperatiiros didinimas leidzia i§ dalies ,,atpalaiduoti® matricg ir
stebéti galimus molekuliy persitvarkymus ar konformacinius virsmus, tuo tarpu grjZtamasis

atSaldymas naudojamas jvertinti $iy pokyciy griztamumg ir stabiluma.
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2.4 Eksperimentiniai rezultatai ir jy aptarimas

Sio tyrimo metu buvo nagrin¢jama bromomalondialdehido (C2HsBrO:z) molekulé. Pirmiausia,
taikant B3LYP (DFT) metoda, buvo suskai¢iuota molekulés strukttira ir galimos konformacijos
(6 pav.). SuskaiCiuotos struktiiros atitinka potencinés energijos pavirSiaus minimumus, kadangi
visoms konformacijoms apskaiciuotos tik teigiamos virpesinés modos.

Konformacijy stabilumas buvo vertinamas lyginant jy energijas. Stabiliausia konformacija
bus potencinés energijos minimume su zemiausia energija. Pirmiausia lyginama energija,
neatsizvelgiant j nulinio virpesinio lygmens energija (angl. zero point vibration energy) ar Gibso
laisvajg energija. Nulinio tasko virpesiné energija (ZPVE) apibrézia maziausig galimg molekulés
virpesing energijg net esant absoliuc¢iajam nuliui. [traukus ZPVE, gaunama koreguota energija,
leidzianti tiksliau palyginti konformery energija [48]. Gibso laisvoji energija apima elektroning
energija, ZPVE bei temperatiirines ir entropines pataisas ir apibrézia termodinaminj stabiluma esant
konkreciai temperatiirai ir slégiui. Bitent §i energija yra tinkamiausia vertinant konformery
populiacijy santykius esant pusiausvyrai [49].

Energijy skirtumai apskaic¢iuojami pagal (2) lygti, lyginant kiekvieno konformero energija su

Zemiausia energija:

AE = Egstabitiausia — Emasiau stabiti (2)

Skai¢iavimy rezultatai, gauti naudojant B3LYP, MO06 ir MP2 metodus, pateikiami
2-4 lentelése, leidziant tiesiogiai palyginti skirtingy teoriniy metody prognozes. MP2 teorinis metodas
pasizymi didziausiu tikslumu energijy skai¢iavimuose, taciau yra imliausias kompiuteriniam laikui,
todél ne visada yra naudojamas [50]. Ivertinus elektronines energijas, ZPVE pataisas bei Gibso
laisvasias energijas, nustatyta, kad visi trys metodai nurodo jog stabiliausias konformeras yra CCC.
Like konformerai, Zymimi XYZ (kur X, Y ir Z atitinka cis C arba trans T orientacijas), susidaro dél

180° sukimysi aplink C—C ir C-O rysius (7 pav.).
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7 pav. C3H3BrO2 molekulés struktira ir galimos konformacijos

2 lentelé. Konformery energijy skirtumai apskaiciuoti B3LYP metodu ir cc-pVDZ funkcijy baze

] N AE (AE su jskaitytg nulinio | AE (AE su jskaityta ZPVE ir
Pavadinimas AE (elelroniné energya), virpesinio lygmens Gibso laisvaja energija),
Kj/mel energija, ZPVE), k] /mol k] /mol

CCC - - -

TTC 19,9 19,2 17,7

CTC 20 19,4 17,7

CTT 36,7 35,6 33,7

TTT 42,1 40,6 38,8

TCC 49,6 47,8 46

TCT 50,7 48,6 46,5

CCT 57,3 55,3 53,2

3 lentelé. Konformery energijy skirtumai apskaic¢iuoti M06 metodu ir cc-pVDZ funkcijy baze

B AE (AE su jskaityta nulinio AE (AE su jskaityta ZPVE
. AE (elektroniné energija), o ) o ) )
Pavadinimas k] /mol virpesinio lygmens energija, ir Gibso laisvaja energija),
mo
ZPVE), k] /mol kJ/mol
CCC - - -
TTC 16,4 13,1 14,0
CTC 16,9 16,0 14,6
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CIT 32,5 31,2 29,6
TTT 374 35,8 34,2
TCC 45,7 43,8 42,2
TCT 46,8 44,5 42,6
CCT 53,9 51,7 49,7

4 lentelé. Konformery energijy skirtumai apskaic¢iuoti MP2 metodu ir cc-pVDZ funkcijy baze

) AE (AE su jskaityta nulinio AE (AE su jskaityta ZPVE
Pavadinimas AE (clekironiné energlja), virpesinio lygmens energija, ir Gibso laisvgja energija),
K]/mol ZPVE), k] /mol kJ/mol
CCC - - -
TTC 14,5 13,1 11,7
CTC 16,2 14,4 13,3
CTT 32,2 30,3 28,4
TTT 35,9 33,5 31,7
TCT 44,7 41,5 39,2
TCC 45,1 423 40,4
CCT 52,2 49,1 47,0

Siekiant nustatyti eksperimentiskai matomy konformery skaiciy, analizuojami C3H3BrO:

molekulés teoriniai IR sugerties spektrai (8 pav.). Spektriniy juosty atskyrimui eksperimentiniuose

spektruose turi biiti ne mazesnis kaip ~5 cm™ dazniy skirtumas. Konformerams identifikuoti ieSkoma

tokiy spektro sriciy, kuriose skirtingy konformery juostos aiskiai skiriasi tarpusavyje.
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8 pav. C3H3BrO2 molekulés teoriniai IR sugerties spektrai apskai¢iuoti M06 metodu su cc-pVDZ baze

Eksperimentiniai IR sugerties spektrai buvo uzregistruoti matricinés izoliacijos metodu,
naudojant argono, azoto ir neono matricines aplinkas. Palyginus eksperimentinius ir teorinius
spektrus nustatyta, kad visose matricose stebimi du konformerai. Si i§vada grindZiama tuo, kad
eksperimentinése spektrinése srityse identifikuojamos juostos atitinka dviejy skirtingy konformery
teorines juostas, jvertinus poslinkj | mazesniy bangos skaiciy sritj.

Nustacius, kad eksperimentiskai egzistuoja du konformerai, buvo siekiama tiksliau priskirti
stebimas eksperimentines juostas konkrec¢ioms virpesinéms modoms. Tam papildomai pasirinkta dar
du teoriniai metodai — MP2 ir M06 — leidZiantys detaliau jvertinti skirtingy virpesiy apraSymo
tiksluma.

Pirmiausia nagrin¢jamas eksperimentinis IR sugerties spektras, uzregistruotas azoto matricoje
(9 pav.). Eksperimentiniy juosty priskyrimas atlickamas remiantis teorinio M06 metodo rezultatais
(priedas P1 ir P2). Eksperimentiniame spektre stebima juosta 1337 cm™! priskiriama CCC konformero
juostai — 1400,9 cm™!, &i juosta susijusi su SCH(OH), SCH(CO), vC-C, vC=C, 80H virpesiais. Kita
eksperimentiné juosta 1304,9 cm™! atitinka CCC suskaiciuotg juostg 1354,2 cm™!, virpesiai: SCH(OH),
SCH(CO), vC-O. Juosty rinkiniui, esan¢iam ties 1228 cm™!, priskiriami abu pavaizduoti konformerai
CCC - 1271,5 cm™, o TTC — 1252,9 cm’!, spektriné juosta susijusi su SCH(CO), vC-C, vC-O, OH
virpesiais. Eksperimentine juostg 1136 cm™ atitinka TTC konformero juosta ties 1160 cm™, pasizymi
SOH, 8CH(OH), vC-C, vC-Br virpesiais. Juosty rinkinj, esantj ties 1036,6 cm™!, atitinka CCC
konformero juosta 1081,9 cm’, virpesiai: SCH(OH), SCH(CO), vC-Br, vC-C, vC=C.
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Eksperimentiniame spektre stebima juosta ties 958,6 cm’

1

atitinka CCC konformero juosta

1028,9 cm™ ir susijusi su YCH(OH), yCH(CO), YOH virpesiais. Gretima eksperimentiné juosta

903,3 cm™! priskiriama CCC konformero teoriniai juostai — 981 c¢m’!, $iai juostai priskiriami

yCH(OH), yCH(CO), YOH virpesiai. Uzregistruota 832,9 cm™! juosta priskiriama CCC konformero

teorinei 913,1 cm™! juostai. Cia priskiriami 8CH, 8OH, vC-Br virpesiai.

l N,
WA ™ \.—- S
| cce
.| IMos | | | %
° | Mos a TTC
v _A___A_
.4
3 |
= | B3LYP I 1 TTE
S A — —
MP2 l ccc
_Ll I \ A A
MP2 : | TTC
= T T = = T T ]
1400 1300 1200 1100 1000 900

9 pav. C3H3BrO; molekulés teoriniai (M06, B3LYP, MP2 metodais) ir eksperimentinis (N>

Bangos skai¢ius, cm!

matricoje) IR sugerties spektrai

Toliau nagrin¢jamas C=0O virpesiams biidingas intervalas (10 pav.), kuriame priskyrimas

atlickamas remiantis B3LYP metodo rezultatais (priedas P1 ir P2), kadangi zinoma jog B3LYP

metodas geriau paaiskina C=0 virpesius [50, 51]. UZregistruota juosta ties 1573,8 cm™! atitinka CCC

teoring juosta — 1634,2 cm™!, spektriné juosta susijusi su SOH, §CH, vC=0, vC=C, vC-C virpesiais.

Eksperimentiné juosta (1655,6 cm™") priskiriama abiem konformerams CCC — 1699,4 cm™!, TTC —

1687 cm™'. Si juosta pasizymi vC=0, vC=C, vC-O, SCH(OH) virpesiais. Eksperimentiné juosta esanti

1598,1 cm™!, biidinga H>O juostai.
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11 pav. C3H3BrO2 molekulés teoriniai (B3LYP, M06, MP2 metodais) ir eksperimentinis (N>

matricoje) IR sugerties spektrai

Antra nagrin¢jama matriciné aplinka — neonas. 12 paveiksle vaizduojamas eksperimentinis ir
teoriniai IR sugerties spektrai. Virpesiniy mody priskyrimas atlickamas remiantis M06 metodu
(priedas P1 ir P2). Eksperimentiné juosta ties 1346,1 cm™ priskiriama CCC konformero 1400,9 cm!
juostai, pasizyminc¢iai SCH(OH), 6CH(CO), vC-C, vC=C, 60H virpesiais. Gretima eksperimentiné
juosta (1305,2 cm’') atitinka teoriné CCC konformero juosta 1354,2 cm™, kuriai priskiriami
SCH(OH), 8CH(CO), vC-O virpesiai. Intensyviausia eksperimentiné 1232,9 cm! juosta priskiriama
abiem pavaizduotiems teoriniams konformerams (1271,5 cm™, 1252,9 cm™). Jiems priskiriami
SCH(CO), vC-C, vC-0, §0H, §CH(OH) virpesiai. Eksperimentiné juosta ties 1148,6 cm™! priskiriama
TTC konformerui 1160 cm™'. Pasizymi 80OH, SCH(OH), vC-C, vC-Br virpesiais. Juosty rinkinys,
esantis 1043,9 cm™!, priskiriamas CCC konformerui 1081,9 cm™, ¢ia biidingi SCH(OH), SCH(CO),
vC-Br, vC-C, vC=C virpesiai. Kitos dvi spektre identifikuojamos juostos (956,2 cm™ ir 908,7 cm™)
priskiriamos CCC konformero 1028,9 cm™, 981 cm™ juostoms, jos susijusios su yCH(OH),
yCH(CO), YOH virpesiais. Virpesiné moda, esanti ties 905,9 cm™!, atitinka TTC konformero teoring
917,5 cm™! juosta, kuri siejama su YCH(OH), YCH(CO) virpesiais. Eksperimentiné 836,3 cm™ juosta,
priskiriama CCC konformerui (913,1 cm™') su 8CH, 80H, vC-Br virpesiais.
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12 pav. C3H3BrO molekulés teoriniai (M06, B3LYP, MP2 metodais) ir eksperimentinis (Ne

matricoje) IR sugerties spektrai, metodas

Neono atveju taip pat nagrin¢jama C=0 virpesiams buidingas intervalas (13 pav.), kuriame

analizé atlieka remiantis B3LYP teoriniu metodu (priedas P1 ir P2). UZregistruota juosta ties

1577,4 cm™ atitinka CCC teorine juosta — 1634,2 cm™!, virpesiai: §OH, §CH, vC=0, vC=C, vC-C.

Eksperimentiné juosta (1659,6 cm™") priskiriama abiem konformerams CCC — 1699,4 cm™!, TTC —

1687 cm™. Sios juostos pasizymi vC=0, vC=C, vC-O, SCH(OH) virpesiais. Eksperimentinés juostos

esancios ties 1631,1 cm™ ir 1614, 7 cm™! biidingos H20 juostoms.
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13 pav. C3H3BrO2 molekulés teoriniai (B3LYP, M06, MP2 metodais) ir eksperimentinis (Ne

matricoje) IR sugerties spektrai

Trecia nagrinéjama matriciné aplinka — argonas. Juosty priskyrimas atlickamas remiantis M06
metodo rezultatais (priedas P1 ir P2). Pirma matoma eksperimentiné juosta 1341,6 cm™ atitinka CCC
konformero teoring juosta 1400,9 cm™, §i spektriné juosta susijusi su SCH(OH), SCH(CO), vC-C,
vC=C, SOH virpesiais. Sekanti eksperimentu uzregistruota juosta 1304,4 cm' priskiriama CCC
konformero 1354,2 cm™! juostai, kuri pasizymi SCH(OH), SCH(CO), vC-O virpesiais. Intensyviausia
eksperimenting 1226,8 cm™' juosta priskiriama abiem teoriniams, CCC ir TTC, konformerams
(1271,5 em’!, 1252,9 cm™). Si virpesiné¢ moda susijusi su SCH(CO), vC-C, vC-0, 60OH, S6CH(OH)
virpesiai. Sekanti stebima juosta ties 1148,6 cm™ priskiriama TTC konformerui 1160 cm™,
pasizyminti 8OH, 8CH(OH), vC-C, vC-Br virpesiais. Juosty rinkinys, esantis 1039,9 cm™,
priskiriamas CCC konformerui 1081,9 ¢cm™!, biidingi SCH(OH), §CH(CO), vC-Br, vC-C, vC=C
virpesiai. Kitos dvi eksperimentiniame identifikuojamos juostos (952,0 cm™ ir 905,4 cm™)
priskiriamos CCC konformero 1028,9 cm™, 981 cm™! juostoms, $ios spektrinés juostos susijusios su
yCH(OH), yCH(CO), YOH virpesiais. Eksperimentiné 826,7 cm™, priskiriama CCC konformerui
(913,1 cm™) su 8CH, §OH, vC-Br virpesiais.

Nagrinéjamas argono matricoje uzregistruotas C=0 virpesiams buidingas intervalas remiantis
B3LYP skai¢iavimy rezultatais (priedas P1 ir P2). Eksperimentiné juosta ties 1654,1 cm™ atitinka
CCC teorine juosta — 1699,4 cm™. Si juosta pasizymi vC=0, vC=C, vC-O, CH virpesiais.

Atlikus eksperimentiniy ir teoriniy spektry palyginima nustatyta, kad srityje nuo 1500 cm™!

iki 800 cm™! eksperimentiniy juosty prigimtj geriausiai paaiskina M06 metodas. Tuo tarpu karbonilo
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(C=0) valentiniy virpesiy srityje tikslesnius rezultatus pateikia B3LYP metodas. Sis neatitikimas gali
biiti siejamas su tuo, kad M06 metodas yra maziau tikslus aprasant karbonilo grupés elektroning
struktiirg ir su ja susijusius valentinius virpesius [50, 51]. MP2 metodas visose nagrinétose spektrinése
srityse taip pat uztikrina pakankamai gera suderinamuma su eksperimentiniais duomenimis, taciau
sistemingai nepasiekia tokio tikslumo lygio, koks gaunamas atskirose srityse taikant atitinkamai M06
arba B3LYP metodus.

Remiantis atlikta analize, eksperimentinés juostos buvo priskirtos atitinkamoms konformery
virpesinéms modoms, leidziant identifikuoti tick CCC, tiek TTC konformerus matricinése salygose.

Ivertinus virpesines modas toliau tiriama molekulés dinamika. Tikimasi stebéti du procesus:
konformacinius pokycCius ir protono tuneliavimg. Atliekant temperatiirinius matricinés izoliacijos
eksperimentus, didinant temperatiira molekulés gali judéti matricoje, o aukStesnés energijos
konformacijos persitvarkyti j energetidkai stabilesnes. Sie konformaciniai poky¢iai pasireiskia
virpesiniy juosty intensyvumo kitimais, atspindinciais konformery populiacijy persiskirstyma
[52, 53]. Vykstant protony tuneliavimui, virpesiniai lygmenys skyla, tod¢l biity galima tikétis juosty
suskilimo ir eksperimentiniuose spektruose [9].

Norint jvertinti egzistuojan¢iy konformery pasiskirstymg bandinyje, palyginamas juosty
intensyvumo santykis. Remiantis teoriniais ir eksperimentiniais Ar matricos IR sugerties spektrais,
pastebéta, kad yra eksperimentiné juosta, kuri biidinga tik CCC konformerui (1039,9 cm™), o
1144,8 cm™ juosta budinga tik TTC konformerui. Sios atitinkamos teorinés juostos yra panaSaus
intensyvumo, taciau eksperimentiskai stebimas juosty santykio skirtumas (14 pav.) reiskia, kad CCC
konformero yra daugiau. Kad galétume nustatyti, ar vyksta konformaciniai virsmai, atlieckami
eksperimentai keiCiant temperatiirg, t. y. atSaldant ir atSildant matricg. 14 paveiksle nustatyta, kad
kei¢iant temperatirg CCC ir TTC juosty intensyvumy santykis nekinta, vadinasi konformaciniai

virsmai nevyksta, t. y. i$ vieno konformero nevirsta j kita, o tai rodo, kad barjeras yra per aukstas.
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14 pav. C3H3BrO; molekulés, izoliuotos Ar matricoje, IR sugerties spektrai skirtingose temperatiirose

Nagrinéjant protono tuneliavimo efekta, spektriné analizé atliekama tokiose paciose
temperatlirose Ar matricoje. Remiantis 15 paveikslu, pastebéta, kad atSaldzius sistemg nuo 19 K iki
3 K, jvyksta juosty suskilimas ties 910,3 cm™'. Taip pat juosty poky¢iai stebimi toliau atliekant
sistemos $ildyma iki 25 K ir $aldyma iki 3 K. Toks pats juosty suskilimas yra ir ties 1044,8 cm™'. Sie
poky¢iai rodo, kad vyksta tuneliavimas — vandenilio atomas gali judéti i§ vienos padéties j kita. Taip
pat Zemose temperatiirose juosty yra daugiau, papildomos juostos yra ties 1072 cm™'ir 1113,4 cm™.
Panasiis juosty suskilimai zemose temperattirose buvo aprasyti ir 2-chloromalondialdehido (2-CIMA)
atveju para-vandenilio (p-Hz) matricoje. Literatiiroje nurodoma, kad dél H tuneliavimo molekulés

virpesiniai lygmenys suskyla i du sublygmenius [7].
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15 pav. C3H3BrO2 molekulés, izoliuotos Ar matricoje, IR sugerties spektrai skirtingose temperatiirose

Analogiska spektriniy juosty analizé buvo atlikta ir kitose matricose. Azoto matricoje juosty
suskilimas nebuvo stebimas dél stipresnés azoto saveikos su tiriamaja molekule. Sios saveikos gali
riboti molekulés vidinius judesius ir slopinti protono tuneliavimo procesus.

Neono atveju juosty suskilimo néra, nepaisant to, kad neonas pasizymi itin silpna sgveika su
molekule. Tikétina, kad dél mazo neono kristalinés gardelés dydzio molekul¢ yra mechaniskai
»uzspausta“, o jos konformaciniai judesiai ir protono tuneliavimas tampa nejmanomi. Be to, ribotas
neono matricos temperatiirinis diapazonas neleidzia pakankamai ,atpalaiduoti“ sistemos, todél
molekuliniai procesai iSlieka sustabdyti ir juosty skilimo efektas eksperimentiniuose spektruose

nepasireiskia.
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ISvados

1. Naudojant B3LYP, M06, MP2 metodus ir cc-pVDZ funkcijy baze, buvo apskaiciuotos
C3H3BrO; molekulés galimos teorinés konformacijos ir joms budingi IR sugerties spektrai.
Skaic¢iavimy duomenys parodé¢, kad CCC konformeras yra stabiliausias.

2. Atlikus eksperimentiniy spektry analiz¢ buvo nustatyta, kad argono, azoto ir neono matricose
matomi du konformerai: CCC, TTC, o keiCiant temperatiirg $iy konformery santykis nekinta,
t. y. i$ vieno konformero nevirsta j kita.

3. Temperatiiriniai eksperimentai parodé¢, kad argono matricoje, atSaldzius sistema, pasireiske
vandenilio tuneliavimas, tuo tarpu azoto ir neono matricose $is reiskinys nebuvo stebimas. Tai
siejama su matriciniy dujy savybémis: azoto atveju — stipresné sgveika su tiriamaja molekule,
0 neono atveju — molekulés judesiy suvarzymas dél mazo gardelés dydzio.

4. Atlikus skirtingy teoriniy metody palyginamaja analiz¢ nustatyta, kad jy tikslumas priklauso
nuo nagrinéjamos spektrinés srities. MP2 metodas visose srityse pateikia pakankamai gera
suderinamumg su eksperimentiniais duomenimis. Nustatyta, kad 900 cm™ — 1500 cm™ srityje
eksperimentinius duomenis geriausiai atitinka M06 metodas, tuo tarpu karbonilo (C=0)

valentiniy virpesiy srityje tiksliausi rezultatai gaunami taikant B3LYP metoda.
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Summary
FTIR Study of matrix isolated Malonaldehyde family molecules
Klaudija Pukalskaité

In this work, the bromomalonaldehyde (C3H3BrO:) molecule was investigated using vibrational
spectroscopy combined with the matrix isolation technique. Due to the molecule’s low volatility, the
Knudsen cell method was employed to enable its introduction into the experimental system. The main
objectives of the study were to determine possible molecular conformations, to record infrared
absorption spectra of the isolated molecule, and to investigate its molecular dynamics by evaluating

potential conformational changes in different matrix environments and at various temperatures.

Theoretical calculations were performed using B3LYP, M06, and MP2 methods with the cc-pVDZ
basis set, implemented in the Gaussian 16 software package on the “VU HPC” Saulétekis
supercomputer at the Faculty of Physics, Vilnius University. The calculations identified eight low-
energy molecular conformations, with the CCC conformer determined to be the most stable.
Experimental infrared absorption spectra were recorded in argon, nitrogen, and neon matrices.
Spectral analysis indicates the presence of two conformers, denoted CCC and TTC, in all studied

matrices.

Temperature-dependent experiments showed that the relative population of these conformers remains
constant across the investigated temperature range, indicating that the energy barrier for
conformational interconversion is too high for transitions to occur under the experimental conditions.
Additionally, a proton tunneling effect was observed in the argon matrix, while no such effect was
detected in nitrogen and neon matrices. This behavior is attributed to the properties of the matrix
environments, namely, stronger intermolecular interactions in nitrogen and restricted molecular

motion due to the small lattice size in neon matrices.

A comparative analysis of theoretical methods showed that their accuracy depends on the spectral
region considered. The MP2 method provides consistently good agreement with experimental data
across all regions; however, it does not show a clear advantage over the other methods in any specific
case. The M06 method yields the best agreement with experimental spectra in the 900-1500 cm™
region, while the B3LYP method more accurately reproduces the carbonyl (C=0) stretching region,
reflecting differences in their ability to describe electronic structure associated with specific

vibrational modes.
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The obtained results demonstrate that the matrix environment significantly influences the behavior of
the investigated molecule and confirm that matrix isolation spectroscopy combined with quantum
chemical calculations is an effective approach for structural characterization, analysis of

intramolecular dynamics, and observation of proton tunneling in low-volatility systems.
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1 Priedas. Virpesiniy juosty priskyrimas

P1 lentelé. C;H;BrO, molekulés CCC konformero virpesinis priskyrimas naudojant MP2, M06, B3LYP

skai¢iavimo metodus su cc-pVDZ funkcijy baze, intensyvumas nurodytas skliausteliuose

N» Ne Ar MP2 MoO6 B3LYP
¥,cm™t ¥,cm™?! ¥,cm™?! ¥,cm™! ¥,cm™! ¥,cm™! Virpesys
(KM/Mole) | (KM/Mole) | (KM/Mole) | (KM/Mole) | (KM/Mole) | (KM/Mole)
205,5 203,3 206,2
Y
(2,01) (1,81) (1,96)
239,5 2372 236,9
8C-Br
(1,84) (1,72) (1,84)
266,1 275,7 273,6
8C=C-C
(3,59) (4,16) (4,76)
292,9 288,9 305,8
yCH(OH)
(4,36) 4,74) (4,20)
374,7 366,9 vOH, yCH(OH),
(3,72) (3,33) yCH(CO)
371,6
4, vC-Br
(4,82)
381,8 3849
6, vC-Br
(2,09) (3,76)
379,6 vOH, yCH(OH),
(4,33) yCH(CO)
512,6 511,1 521,4 5
(18,42) (20,32) (19,41)
662,8 668,1
(0,02) (0,02)
8184 902,7 898,0
vOH, yCH (OH)
(0,02) (48,43) (84,43)
818,4 913,5
0CH, 60H, vC-Br
(0,02) (34,31
832,9 836,3 826,7 920,2 913,1
6CH, 60H, vC-Br
(0,02) (0,01) (0,02) (32,47) (32,24)
832,9 836,3 826,7 930,9
vOH, yCH (OH)
(0,02) (0,01) (0,02) (35,02)
903,3 908,7 905,4 995,7 981,0 1003,5 yCH(OH), yCH(CO),
(0,02) (0,02) (0,01) (51,81) (22,87) (51,1 yOH
958,6 956,2 952,0 1036,9 1028,9 1030,8 yCH(OH), yCH(CO),
(0,01) (0,01) (0,01) (10,74) (10,88) (19,13) yOH
1036,6 1043,9 1039,9 1091,3 1081,9 1071,1 3CH(OH), CH(CO),
(0,05) (0,02) (0,03) (74,26) (52,33) (58,73) vC-Br, vC-C, vC=C
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1071,1 1119,2
(0,02) (0,01)
1136,0 1135,0
(0,02) (0,01)
1148,6 1144,8
(0,01) (0,02)
12254
(0,04)
1228,6 12329 1226,8 1279,3 1271,5 1276,1
8CH(CO), vC-0, 6OH
(0,7) (0,05) (0,04) (183,27) (159,36) (172,52)
12359
(0,01)
1304,9 1305,2 1304,4 13752 1354,2 1358,8 SCH(OH), 6CH(CO),
(0,01) (0,01) (0,01) (24,69) (70,98) (46,49) vC-O
1337,0 1346,1 1341,4 1422,0 1400,9 1394,1 6CH(OH), sCH(CO),
(0,04) (0,02) (0,02) (74,64) (101,03) (125,16) vC-C, vC=C, 0OH
1433,0 1425,5 1411 SCH(OH), 6CH(CO),
(46,08) (15,23) (17,16) vC-0, vC=0, 60OH
1573,8 15774 1660,2 1638,5 1634,2 S0OH, 6CH, vC=0,
(0,02) (0,01) (225,14) (318,47) (240,07) vC=C, vC-C
1655,6 1659,6 1654,1 1716,4 1750,8 16994 vC=0, vC=C, vC-O,
(0,04) (0,02) (0,04) (137,73) (183,79) (161,47) 6CH
3061,4 2958,8 2996,7
vCH(CO), vOH, vCH
(64,55) (60,74) (201,26)
3214,6 3146,8 3021,6 vOH, vCH(OH),
(129,7) (32,6) (115,85) vCH(CO)
3260,3 32477 3188,1 vOH, vCH(OH),
(68,18) (209,93) 0,41) vCH(CO)

v — valentinis virpesys; 6 — deformacinis virpesys plok§tumoje; ¥ — neplokStuminis deformacinis virpesys.

P2 lentelé. C3H;BrO: molekulés TTC konformero virpesinis priskyrimas naudojant MP2, M06, B3LYP

skai¢iavimo metodus su cc-pVDZ funkcijy baze, intensyvumas nurodytas skliausteliuose

N» Ne Ar MP2 MO06 B3LYP
¥, cm™t ¥, cm™? ¥, cm™t ¥, cm™t ¥,em™1 ¥,em™1 Virpesys
(KM/Mole) | (KM/Mole) | (KM/Mole) | (KM/Mole) | (KM/Mole) | (KM/Mole)
135,2 135,8 138,5
vCO, yYOH
(2,75) (2,77) (3,04)
170,3 168,9 168,0
8C-C
(4,84) (5,25) (4,55)
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183.4 186,8 185,2
8C=C
(4,04) (3,66) (3,97)
3373 341,6 339,9
vOH, yYCH(OH)
(11,29) (11,95) (10,22)
397,0 390,7 400,9 vOH, yCH(OH),
(0,83) 0,77) (0,22) yCH(CO)
492,1 4948 489,3
3C-C=C
(0,14) (3,32) (5,87)
538,1 530,3 513,7 6CH(OH), sCH(CO),
(34,99) (35,26) (34,01) vC-Br
620,5 6329 642.,6
yOH
(93,62) (98,29) (90,89)
905,9 920,2 917,5 918,9
yCH(OH), yCH(CO)
(0,01) (21,18) (14) (16,92)
1004,1 1002,9 1000,9
yCH(CO), yCH(OH)
(0,21) (0,23) (0,05)
1136,0 1148,6 1144,8 1175,7 1160,0 1153,0 80H, 6CH(OH), vC-C,
(0,02) (0,01) (0,02) (279,24) (245,28) (241,39) vC-Br
12254 1232,9 1226,8 1238,4 1252,9 12349 6CH(CO), vC-C, vC-0;
(0,04) (0,05) (0,04) (56,91) (56,49) (90,95) 60H
1307,9 1276,9 1287,9 8CH(CO), 6CH(OH),
(6,02) (35,22) 9,2) 60H
1394,5 1373,4 1380,1 SCH(CO), 6CH(OH),
(3,76) (6,6) (5,06) 60H
1430,1 1400,1 1416,7 8CH(CO), 6CH(OH),
(5,17) (9,05) (8,47) 60H
1655,57 1659,6 1709,6 1710,0 1687,0
vC=C, vC-0O, 6CH(OH)
(0,04) (0,02) (290,3) (431,12) (393,64)
1769,6 1843.,6 1791,5
vC=C, 6CH(CO), vC-O
(194,55) (429,57) (224,18)
2946,7 2849,8 2863,3
vCH(CO)
(104,63) (92,35) (103,23)
3243,7 3165,1 3189,9 vCH(OH), 6CH(OH),
(3,48) (2,87) (2,22) vOH
3707,6 3663,7 3614,2
vOH
(75,2) (85,38) (68,83)




Padéka
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