AukStos temperatiiros supramolekuliniy faziy su C—H---F ir C-H:--N rysiais modeliavimas
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Tvarkingi molekuliniai  monosluoksniai, kuriy
molekules sieja silpni vandeniliniai (H) rySiai, daznai
formuojasi ant metaly ir kitokiy pavirsiy. Sie silpni
tarpmolekuliniai H rySiai (C—H---N, C-H---X ir kt.)
susidaro tarp organiniy junginiy akceptoriniy (piridinas,
halogenai) ir silpny donoriniy (C-H) funkciniy grupiy.
Jie pasizymi mazesniu kryptingumu ir mazesne energija
(keletas kcal/mol) negu stipriis klasikiniai H rysiai, pvz.
O-H---O [1]. Daug C-H grupiy turin¢ios molekulés
susijungia keliais silpnais H rySiais, todél suminé
saveika gali biiti pakankamai stipri ir, nesant stipriy
ry$iy, nulemti molekuliy susitvarkyma.

Tokios  struktiiros  buvo  stebimos STM
eksperimentuose [2], Sildant jvairaus ilgio linijines
molekules su fluoruoto piridino grupémis galuose ant
Au(111) pavirsiaus. Tipiskas pavyzdys yra 4,4'-bis(2,6-
difluoropiridin-4-il) -1,1"-bifenilas (BDFPBP) — keturiy
fenilo ir piridilo ziedy molekulé. I$ tokiy molekuliy
formuojasi keturios skirtingos struktiiros: parketinj
i$sidéstymg kambario temperatiiroje turinti fazé ir trys
tankesnés fazés 450—460 K intervale (1 pav.).

Siame darbe pristatome BDFPBP molekuliy
susitvarkymo modelj, kuriame atsizvelgiame | galima
molekulés donoriniy sri¢iy deprotonavimg (DP) Sildant.
Neutraliy ir dalinai deprotonuoty molekuliy saveikos
energijos buvo skaiCiuojamos tankio funkcionalo
metodu, optimizavus porinius klasterius vakuume.
Saveiky vertés neutraliy molekuliy porai yra -10 (-9.5)
kcal/mol, kai viena molekulé¢ jungiasi statmenai prie
kitos molekulés Y (X) srities (1 pav.). Sgveikos su X
donoru atveju sgveikos energija Siek tiek sumazéja dél
F-F stimos, tafiau sumazéjimas  greifiausiai
nereik§mingas realiose sistemose. Molekuliy porai su
dalinai deprotonuota donorine molekule gautos sgveikos
energijos varijuoja nuo -6.6 kcal/mol (vienos molekulés
akceptorius toli nuo kitos molekulés DP vietos) iki
nedidelés stimos (akceptorius Salia DP vietos). Tad
akceptoriaus sgveika visada stipresné su deprotonuotos
donorinés molekulés (nuo DP vietos nutolusia) X sritimi
negu su jos Y sritimi (Jey| < |ex|). Keliant temperatiira,
deprotonuoty molekuliy palaipsniui daugéja, atsiranda
molekuliniy struktiiry su ne tik su X, bet ir Y jungtimis.
Tokia tendencija atitinka eksperimenting faziniy virsmy
seka.

Gautas sgveiky energijy santykis ey/ex = 0.85 buvo
naudojamas kaip parametras modeliuojant BDFPBP
molekuliy ansamblio susitvarkyma Monte Karlo (MK)
metodu. Kadangi dalis molekulés donoriniy sric¢iy dél
deprotonavimo tampa neaktyviomis, modeliavimui
buvo atrinkti septyni molekulés tipai: a) nedeprotonuota
molekulé su visomis SeSiomis (keturios X ir dvi Y)

aktyviomis donorinémis sritimis (molekulé 6), (b) trys
molekulés tipai 4A, 4B ir 4X su keturiomis aktyviomis
ir dviem neaktyviomis donorinémis sritimis, (c) trys
molekulés tipai 2A, 2B ir 2Y dviem aktyviomis ir
keturiomis = neaktyviomis  donorinémis  sritimis.
Neaktyvios  sritys 1  pav. juody molekuliy
staciakampiuose pazymeétos raudonais kvadratéliais.
Pazymétina, kad molekuliy akceptorinés sritys visada
laikomos aktyviomis.

MK skai¢iavimai atskleidé, kad kai kurios BDFPBP
molekulés (6, 4A, 4B) yra labai svarbios formuojant
misriy sagveiky PXY tipo fazes, o kitos (4X, 2A, 2B, 2Y)
atlicka pagalbinj vaidmenj arba formuoja grynasias
fazes P4X ir P4Y. Homomolekuliniams ansambliams
labiau budingos grynosios fazés, P2X2Y struktira i$ 4B
molekuliy susidaro tik siaurame sgveikos parametry
intervale, stebimi tik mazi Pg3Xy3Y  struktiiros
fragmentai. Dideli 8iy faziy domenai placiame
parametry intervale susiformuoja bimolekuliniuose
misSiniuose 4X+2Y (PssXusY fazé) ir 4B+2Y (P2X2Y
faz¢). Modeliuojant taip pat gautos naujos molekulinés
struktiiros ir buvo stebimas jy koegzistavimas su
eksperimentinémis fazémis.
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1 pav. BDFPBP molekulé, toliau vaizduojama
staciakampiu, ir tvarkingos dvimatés Siy molekuliy
struktiiros zemoje ir aukstoje temperatiiroje.
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