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Dobijanje litijum halogenidnih klastera tipa Li,X (X=F, I, n=2-6) pomoc¢u Knudsenove
Celije postavljene u jonizacionu komoru masenog spektrometra i odredivanje njihovih

svojstava

Rezime: Heterogeni Klasteri litijjuma tipa Li,X (X-halogeni element, n>2) ispoljavaju, zbog
svoje neobiCne stehiometrije, kojom krSe oktetno pravilo jer sadrze devet ili viSe elektrona,
specificne osobine. Boldirev et al. su izraCunali da pomenuti klasteri imaju niZe vrednosti
energije jonizacije nego metalni atom Kkoji ulazi u njihov sastav (5,39 eV-3,89 eV). Stoga takve
klastere nazivamo “superalkalni”. Pod pojmom “superalkalni” klaster podrazumeva se i
potencijalni “gradivni blok” za klasterski-sastavljene materijale sa jedinstvenim elektronskim,
optickim, magnetim i termodinamickim osobinama. Relevantne eksperimentalne informacije o
klasterima tipa Li,X su retke i od znaCaja je pronalazenje mogucnosti za dobijanje ovih vrsta
klastera. U ovoj disertaciji, predoCena su eksperimentalna i teorijska ispitivanja litijjum jodidnih i
litijum fluoridnih heterogenih klastera. Ispitivani su uslovi za primenu Knudsenove celije kao
hemijskog reaktora za istovremeno dobijanje serije klastera tipa LinX (X- F, I, n > 2) i
odredivanje njihovih energija jonizacije. Eksperimentalni uslovi za dobijanje Li,X klastera su
optimizirani podeSavanjem eksperimentalnih uslova, sastava probe (smeSa soli LiF/Lil) i
temperature Knudsenove Celije. Klasteri tipa Linl i Li,F (n=2-6) su detektovani u masenom

spektrometru iz smeSe soli LiF/Lil u kojo je odnos soli iznosio 1:3 and 1:7, respektivno.

Litijum jodidni klasteri tipa Liyl (n=4, 5, 6) su eksperimentalno detektovani prvi put.
Njihove energije jonizacije, koje su odredene metodom elektronskog udara, iznose (4,69+0,25)
eV za Lisl, (5,14+0,25) eV za Lisl, (4,86+0,25) eV za Lisl, (4,62+0,25) eV za Lisl i (4,96+0,25)
eV za Ligl. Litijum fluoridni Klasteri LisF i LigF su eksperimentalno detektovani prvi put i
odredene su im energije jonizacije, Cije vrednosti iznose (4,29%0,25) eV, (4,24+0,25) eV,
respektivno. Prikazane vrednosti energija jonizacije predstavljaju eksperimentalnu potvrdu da

klasteri tipa LinX (X-F, I, n =2-6) pripadaju grupi “superalkala”.

Prema naSem saznanju u literaturi do sada nisu bili poznati podaci koji se odnose na
strukture klastera tipa Li,I a nema ni podataka o njihovim energijama jonizacije tako da su prvi
teorijski podaci o energiji jonizacije i strukturi Li,l klastera predstavljeni u ovom radu.
Ustanovljeno je dobro slaganje izmedu vrednosti teorijski i eksperimentalno dobijenih energija

jonizacije ispitivanih klastera u okviru ove teze.



Mozemo da zaklju¢imo da modifikovana metoda Masene spektrometrije sa
Knudsenovom celijom, u kojoj se Knudsenova cCelija postavlja u jonizacionu komoru samog
masenog spektrometra, a koja je predstavljena i koris¢ena prvi put u ovom radu, omogucava
mnogo efikasniju detekciju neutralnih i jonskih komponenti klastera tipa Li,l i Li,F (n=2-6) ali
generalno i svih drugih molekulskih oblika koji bi mogli biti sintetisani u Knudsenovoj celiji.
Gotovo istovremeno dogada se sinteza i detekcija klastera a promenom temperature Knudsenove
Celije i pravilnim izborom smeSe soli litijum jodida i litijum fluorida dobijaju se optimalni uslovi
za sintezu razliitih klastera. Savremena nauka smatra da su potencijali za kori¢enje ovakvih
klastera kao gradivnih jedinica nekih novih materijala, veliki a vreme ¢e pokazati koliko Ce se to

zaista i ostvariti.
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Formation of lithium halides clusters of the type Li X (X=F and I, n= 2-6) by Knudsen cell
placed into ionization chamber of mass spectrometer and determination their properties

Resume:

The small heterogeneous clusters of the type Li,X (X - halogen element, n>2) are of particular
importance because these can exhibit unusual stoichiometries, which violate stoichiometry based
on the octet rule since they have nine or more valence electrons. Boldirev et al. have calculated
that these clusters exhibit lower ionization potentials than those of alkali metal atoms (5,39-3,89
eV); hence they have named “superalkali”. The “superalkali” clusters represent potential
“pbuilding block” for the cluster-assembly materials with unique structural, electronic, optical,
magnetic, and thermodynamic properties. However, relevant experimental information on Li,X
species is rather scarce, and finding a possibility for obtaining these types of clusters should be
important. In this work, we report a combined experimental and theoretical investigation of
small heterogeneous clusters lithium iodide and lithium fluoride. It has been investigated
conditions for the applicability of Knudsen cell as chemical reactor for simultaneous production
of series of clusters of the type Li,X (X-F, I, n > 2) and determination of their ionization

energies.

Experimental conditions for producing of the Li,X clusters were optimized by adjustments of the
experimental setup, the composition of the sample (the mixture LiF/Lil) and temperatures of the
Knudsen cell. The clusters of the type Li,l and Li,F (n=2-6) were detected in a cluster beam

which was generated using the 1:3 and 7:1 mixture of LiF and Lil, respectivelly.

The clusters Li,l (n = 4, 5 and 6) were detected experimentally for the first time. Their ionization
energies determined by the electron impact ionization mass spectrometry were (4,69+0,25) eV
for Li,l, (5,14%0,25) eV for Lisl, (4,86+0,25) eV for Li4l, (4,62+0,25) eV for Lisl and
(4,96+0,25) eV for Ligl. Also, the clusters LisF and LigF were detected experimentally for the
first time with their ionization energies of (4,29+0,25) eV, and (4,24+0,25) eV, respectively.
These results represent experimental confirmation that clusters LinX (X -F and I, n = 2 — 6)

belong in the class “superalkali” species.

The first theoretical data of the ionization energy and structure of the Li,l clusters are presented



in this work. The good agreement between the results of calculations and experimental data of
the ionization energies of these clusters confirms geometrical structure proposed in this work.

It has been concluded that the apparatus based on magnetic sector instrument, where Knudsen
cell was placed into ionization chamber, provides an efficient and simple way for detection of
both the ionic and neutral components of Liyl and Li,F (n=2-6) clusters. The simultaneous
production and mass spectrometric detection of the ionic of clusters provide information on the
conditions of formation and the stability of these ion species and increasingly contributes toward

the development of clusters for practical applications.

Key words: mass spectrometry, ionization energy, clusters, lithium iodide, lithium fluoride
Scientific field: Natural Sciences and Mathematics
Specific scientific field (Scientific discipline): Physical Chemistry
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1. UVOD

IzuCavanje klastera predstavlja interdisciplinarnu oblast koja je interesantna kako
sa akademskog stanovista tako i sa stanovista tehnoloSke primene. Eksperimentalno
ispitivanje atomskih klastera u gasnoj fazi zapocCinje krajem sedamdesetih i poCetkom
osamdesetih godina. Smalley-eva tehnika (lasersko isparavanje uzorka u supersonicnom
ekspanzionom izvoru povezanim sa TOF masenim spektrometrom) [videti referencu
112 u radu] dala je veliki impuls u ovoj oblasti.

Sinteza klastera definisane veliCine i sastava pruza mogucnost stvaranja materijala
koristeCi Kklastere kao elementarne komponente. PoSto osobine klastera zavise od
veliCine, sastava i oblika, smatra se da je upotrebom odgovarajuceg klastera, moguce
dobiti materijale sa unapred definisanim osobinama. Ova moguénost dobijanja
klasterskih materijala zasniva se na formiranju stabilnih klastera koji bi, pored toga Sto
bi imali tacno odredene osobine, morali da budu nereaktivni da bi se razmatrali kao
gradivna jedinica materijala.

Oponasanje hemijskih osobina atoma periodnog sistema jedna je od znaCajnijih
osobina stabilnih klastera. Otkriveno je da stabilni klasteri mogu da formiraju skupine
ili jedinjenja u kombinaciji sa drugim atomima, pri tom zadrZzavaju¢i svoje oshovne
osobine, na sli¢an nacin kao i obicni atomi.

Mali heterogeni Klasteri tipa LinX, interesantni su zbog svoje neobicCne
stehiometrije koja ne podleze oktetnom pravilu. Ova vrsta klastera, sa vise od osam
valentnih elektrona, u literaturi se Cesto naziva hiprvalentni molekuli ili Klasteri. Do
danas, eksperimentalno je potvrdena teorijska pretpostavka da ovaj tip hipervalentnih
molekula pripada grupi “superalkala”, jer imaju vrednosti energije jonizacije nize od
vrednosti energije jonizacije odgovarajuceg alkalnog metala. Sa fundamentalne strane,
odredivanje energije jonizacije superalkalnih klastera prakticno predstavlja ispitivanje
na temu koja je donja granica vrednosti energija jonizacije jedinjenja. Takode, vaznost
superalkalnih klastera se vidi u tome da mogu da oponasaju atome, u smislu da mogu da
se jedine sa drugim atomima, a da zadrze svoj strukturni i elektronski identitet. 1z tog
razloga smatra se da ,superalkalne” vrste predstavljaju gradivnu jedinicu za

potencijalno nove tzv. klasterski sastavljene materijale.



Brojna pitanja koja se odnose na svojstva klastera i mehanizme njihovog
formiranja ostala su i do danas otvorena.

Masena spektrometrija je odigrala bitnu ulogu od otkrica klastera do danas, kako u
detekciji, tako i u izu¢avanju mehanizma formiranja i osobina najveceg broja klastera.

Eksperimentalni podaci o dobijanju litijum halogenidnih klastera Li,X (X=F, I)
(n=2-6) kao i njihovim energijama jonizacije su vrlo oskudni. Navedeni klasteri do sada
nisu izolovani u sobnim uslovima, oni pokazuju stabilnost samo u uslovima visoke
temperature i visokog vakuuma. Uzevsi to u obzir, bilo je neophodno razviti nove
eksperimentalne metode za dobijanje pomenutih klastera kao i optimizovati uslove za
odredivanja njihovih energija jonizacije.

U ovom radu, ispitivali smo mogucnost formiranja Li,X (X=F, 1) (h=2-6) klastera
pomocu Knudsenove Ccelije maseno spektrometrijskom metodom. Prema naSem
saznanju, ovaj sistem nije bio izuCavan ovom metodom. Ovaj sistem je interesantan
kako sa stanovista izuCavanja fundamentalnih karakteristika klastera tako i sa stanovista
procesa koji se odvijaju u Knudsenovoj Celiji.

Ova doktorska disertacija podeljena je u Cetri celine: OpSti deo sa pregledom
literature, Eksperimentalni deo, Teorijski proracuni i Rezultati i Diskusija.

Opésti deo sa pregledom literature daje kratak osvrt na osnovne pojmove vezane za
klastere i opis prvih izvora za dobijanje klastera. Prikazan je detaljan pregled literature
na temu stehiometrijskih Klastera LinX (X=F, I; n=2-6) i nestehiometrijskih klastera
LinFn-1 (n=2-6). Izneti su i podaci o fulerenu Cy, koji je od znaCaja za ovaj rad. Zatim,
dati su osnovni podaci o standardnom nacinu koris¢enja Knudsenove celije u masenom
spektrometru, kao metodi koja pruza velike mogucénosti u sintezi novih molekula i
Klastera.

U eksperimentalnom delu predstavljen je novi metod kioris¢enja Knudsenove
Celije, kao hemijskog reaktora za dobijanje heterogenih klastera litijuma i halogenidnih
elemenata, sa magnetnim masenim spektrometrom.

U delu Teorijski proraCuni prikazali smo prve podatke, po naSem saznanju, o
strukturi klastera Linl (n=2-5), koje smo izracunali koriScenjem programskog paketa
MOLPRO [videti referencu 155 u radu].

Rezultati i Diskusija sadrZe prikaz eksperimentalnih rezultata sa odgovarajucom

diskusijom u skladu sa postojecim podacima u literaturi.



2. Opsti deo sa pregledom literature

2.1. Klasteri

2.1.1 Definicija i znacCaj

U hemiji i fizici pod pojmom Klaster podrazumeva se grupa konstituenata (atoma,
molekula) koji su medusobno povezani vezama razliCite jaCine. Opseg jaCine hemijske
veze kreCe se od veoma slabih van der Waals interakcija do jakih jonskih veza,
karakteristicnim za odredenu vrstu klastera [1].

Klasteri pokazuju osobine koje nisu karakteristiCne ni za atomsko (molekulsko)
stanje ni za Cvrsto stanje. Od molekula se razlikuju po slede¢im osobinama: molekuli
najceS¢e nastaju u prirodi, pod atmosferskim uslovima, i stabilni su, sa druge strane
klasteri se dobijaju u laboratoriji i Cesto su nestabilni. Primeceno je da se klasteri teze
medusobno sjedinjuju kada se nalaze na malom rastojanju i Cesto reaguju sa okolnim
gasovima. Dobro je poznato da molekuli imaju specificnu stehiometriju, medutim
sastav klastera se menja promenom uslova nastajanja. Specifi¢na stehiometrija molekula
daje jasno definisanu geometriju u prostoru, dok klasteri obi¢no imaju viSe izomera za
odredeni sastav. Klasteri se razlikuju od Cvrstog stanja, pre svega, po broju
konstituenata. U klasterima je znatno manji broja konstituenata nego u Cvrstom stanju,
tako da klasteri predstavljaju prelaz izmedu gasne i Cvrste faze.

ProucCavanje klastera, kao zasebne oblasti, pocCelo je ranih Sezdesetih godina [2-4].
Jedan of fokusa istrazivanja u ovoj oblasti je odredivanje tzv. magicnih brojeva klastera.
Zakljuceno je da klasteri sa magi¢nim brojevima ispoljavaju vecu stabilnost nego
klasteri koji nemaju magicne brojeve. Posebno je vazno istaci da klasteri jedne veliCine
mogu znatno da se razlikuju po stabilnosti od klastera susedne veliCine.
Eksperimentalnim putem ova pojava je ispitivana pomocéu masene spektrometrije.
Pokazano je da u masenom spektru, stabilniji Kklasteri, sa odredenim brojem atoma,
imaju i pikove veceg intenziteta. Na osnovu navedene Cinjenice moZe se smatrati da
magicni brojevi predstavljaju broj konstituenata u klasteru koji daje najintenzivnije
pikove u masenom spektru. Prvi magicni brojevi otkriveni su u masenom spektru malih
klastera natrijuma [5]. Eksperimentalno je utvrdeno da klasteri koji sadrze 2, 8, 18, 20,

34, 40.. atoma imaju vece intenzitete u odnosu na susedne veliCine klastera. Teorijski



ova pojava moze se objasniti “jellium* modelom [6]. Prema ovom modelu, raspodela

naelektrisanja je sfernosimetriCna. Magicni brojevi odgovaraju popunjenim
elektronskim ljuskama.

Istrazivanja su pokazala da mehanicCke, elektronske, opticke i druge osobine,
takode, zavise od broja konstituenata, ali i od prirode hemijske veze u klasterima [7].
Klasteri se prema vrsti hemijske veze dele na:

- van der Waals-ove klastere (klastere plemenitih metala) npr. Ar,
- Klastere vezane vodoni¢nom vezom npr. (NH3),
- Metalne Kklastere (klastere metala) npr. Li,
- Kovalentne klastere npr. Si,, Ge,, C,
- Jonske klastere npr. (H,0)20H30"
U tabelama 2.1.1 i 2.1.2 prikazane su podele klastera na osnovu jacine hemijske

veze i broja konstituenata.

Tabela 2.1.1 Klasifikacija klastera po jaCini hemijske veze

e —— —
Jonski klasteri (NaCl)n, NagFn-1 Jonska veza
jaka veza ~2-4eV
Kovalentni klasteri Cs0, Sn Kovalentna veza
jaka veza ~1-4eV
Metalni klasteri Nan, Aln, Ag, Metalna veza
umerenado jaka | ~0,5-3eV
klasteri plemenitih Polarizacioni
van der Waals gasova efekti ~ <0,3eV
Ar,, Xey slaba veza

—_———

Tabela 2.1.2 Klasifikacija klastera prema broju atoma

_————————————————

Veoma mali Klasteri Mali klasteri Veliki Klasteri
Broj klastera (N) 2<N<20 20 <N <500 500 < N < 10’
Dijametar D=1nm 1nm=d=3nm | 3nm=d=100 nm




Razvojem laserske tehnike proucavani su metalni i poluprovodnicki klasteri gasne
faze [8]. Klasteri imaju jedinstvene fiziCke osobine i iz tih razloga se primenjuju u vise
oblasti [9]. Pogodan su model za pracenje procesa nukleacije i rasta kristalnog stanja
[10, 11]. Takode predstavljaju funkcionalne jedinice u kvantnim kompjuterima [12] i
interesantni su za pracenje u oblasti razvoja katalizatora [13, 14].

Osnovne veliCine koje odreduju makroskopske osobine klastera su energija
jonizacije, elektronski afinitet, energija disocijacije, reaktivnost, razmak izmedu najvise
zaposednutog nivoa (HOMO) i najniZzeg slobodnog nivoa (LUMO). Znacajno je i
ustanoviti funkcionalnu vezu izmedu svojstava klastera i njihove veliCine i sastava [15-
18].

Sustinski, Klasteri mogu da se posmatraju kao ,,veStacki molekuli“ koji su najcesce
metastabilni i Cije osobine zavise od broja i vrste atoma od kojih se sastoje. Medutim, u
velikom broju slucajeva klasteri mogu biti i stabilni [19-21] i tada predstavljaju mogucu
gradivnu jedinicu za formiranje novih materijala. Druga, vazna osobina za primenu
klastera kao gradivne jedinice jeste njegova reaktivnost/nereaktivnost. Na primer, do
danas najpoznatiji kKlasterski materijal je fuleren, sastavljen od klastera Cgo. U masenom
spektru klastera ugljenika identifikovani su brojni stabilni klasteri sa magic¢nim brojem
veéim i manjim od 60, medutim oni nisu bili pogodni za formiranje klasterskog
materijala [22-24]. Relativna stabilnost i reaktivnost klastera moze se eksperimentalno
proucavati reakcijom klastera sa razlicitim reaktivnim gasovima, pri tome se prati uticaj
reaktivnog gasa na intenzitet pikova u masenom spektru.

Otkriveno je da metalni klasteri nakon formiranja teze da se deformisSu, rastu i
gube svoj identitet. Za razliku od njih, kovalentni klasteri, koji poseduju magicni broj
elektrona, nakon formiranja zadrZavaju svoje osobine.

Najnovija istrazivanja pokazuju da su homogeni i heterogeni metalni Klasteri
osnova buducih novih materijala. Osnovna ideja pri sintezi klasterskih materijala jeste
da se prvo sintetiSu Klasteri odredene veliCine i sastava, samim tim i odredenih osobina.
Takvi Klasteri predstavljaju elementarne komponente klasterskih materijala. Ovaj
materijal ima u startu definisane osobine. Na ovaj naCin bi se dobijali klasterski
materijali sa tzv. "skrojenim" tj Zeljenim osobinama.

Sledeée veliko otkrice u oblasti metalnih klastera, bio je razvoj koncepta

“superatoma“, originalno nazvan “ujedinjeni atom®. Khanna i Jenna su pokazali u seriji



radova [25,26,27-37] da metalni klasteri mogu da ispoljavaju svojstva razliCitih
elemenata periodnog sistema zavisno od naelektrisanja, sastava i veliCine (broja
konstituenata). Konkretno, proucavali su reaktivnosti klastera aluminijuma. Odredene

veli¢ine klastera aluminijuma bile su posebno interesantne. Otkriveno je da klaster Alyz

pokazuje znaCajnu stabilnost i inertnost. Klaster Al;” poseduje osobine koje odgovaraju
atomima sa viSe valentnih stanja (+2, +4). Ovaj klaster se stoga moze nazvati viSe
valentni superatom. Dalje, pokazano je da klaster Al14, u kombinaciji sa atomima joda,
poseduje osobine zemnoalkalnih atoma i stoga, ovaj klaster se moZze posmatrati kao
superzemnoalkalni atom. Takode identifikovan je meSoviti klaster Al;C" i teorijski je
dokazana njegova stabilnost i inertnost a kako navedeni klaster ima zatvorenu ljusku
smatra se da on manifestuje osobine inertnih atoma [38].

Posebno je interesantno da neki klasteri ispoljavaju karakteristike koje odgovaraju
halogenim elementima tj. imaju visoke vrednosti elektronskog afiniteta, stoga su
nazvani “superhalogeni* Klasteri [39]. Teorijska studija je pokazala da Al;; klaster
odlikuje visoka energija veze i veliki afinitet prema elektronu koji moze da se uporedi
sa afinitetom koji imaju halogeni elementi. Klasteri sa ovakvim osobinama mogu da, u
kombinaciji sa odgovarajuc¢im katjonom, formiraju jonske molekule, a zatim i odredene
materijale [40,41].

Za razliku od superhalogena, Boldirev i saradnici otkrili su da alkalni oksidi, X30
(X=Li, Na, K) imaju energije jonizacije niZze od vrednosti energije jonizacije alkalnih
atoma koji ulaze u njihov sastav, i zato su nazivani "superalkalni" klasteri [42-44].
Proucavanje mogucnosti formiranja klastera Al,3 sa alkalnim metalima (Li-Cs) nije dalo
Zeljene rezultate zbog male veliCine katjona alkalnih metala u odnosu na veliCinu
klasterske jedinice Alyz. Bilo je potrebno da se izmedu klasterskih jedinica Al;; nalaze
katjona alkalnih metala. Medutim, ovi katjoni zbog svoje veliCine, nisu mogli da sprece
direktan kontakt izmedu klasterskih jedinica Aly3. Koris¢enjem vecih katjona, npr. K30,
prevazilazi se ovaj problem.

Teorijski je pokazano da se kombinovanjem "superhalogena™ sa "superalkalima
mogu formirati "superatomi”, koji bi imali taCno odredene energije jonizacije, koje su
iznenadujuce niske i koji bi predstavljali gradivnu jedinicu materijala [45-48]. U
radovima Jenna et al. i Broyer et al. pokazano je da za gradenje klasterskih materijala

potrebno da klasterska jedinica, pored stabilnosti, ima enegiju veze vecu od kohezivne



energije u ¢vrstom stanju [49, 50]. Sumarno, moZe se reci, gradivna jedinica moZe da
bude klaster sa magi¢nim brojem elektrona, da ima zatvorene atomske ili elektronske
ljuske i da je nereaktivna.

Klasterski sastavljeni materijali mogu da se posmatraju i kao kvazi kristalna
Cvrsta tela. Kristalna Cvrsta tela su ona u kojima su gradivni atomi grupisani u uredenoj
strukturi kao kod metala ili poluprovodnika. U idealnom kristalu, svaki atom je na
odredenom mestu i postoji veza dugog dometa. U klasterski sastavljenim materijalima,
postoje veze kratkog dometa u klasterskoj jedinici i to se ponavlja u svakoj tacki reSetke
Sto dovodi do stvaranja veze dugog dometa. Koegzistencija dve veze razlicitog dometa
Cini klasterske materijale komplikovanim kako za teorijsko tako i za eksperimentalno

proucavanje i zbog toga predstavlja veliki izazov za istraZivace [51].

2.1.2. Eksperimentalne tehnike dobijanja klastera

Eksperimentalno dobijanje klastera usko je povezano sa metodama istraZivanja
koje se standardno koriste u atomskim i molekulskim studijama. Za dobijanje i
detekciju klastera koriste se atomski i molekulski snopovi. Prednost u dobijanju i
detekciji metalnih Kklastera iz molekulskog snopa je u tome Sto se klasteri proucavaju u
okruzenju bez interakcije.

Dobijanje klastera iz molekulskog snopa se odvija u klasterskom izvoru koji se
menja u zavisnosti od potreba eksperimenta. Postoje raznovrsni izvori, a najée$ce
koriSCeni su izvor sa supersonicnim rasprSivacem, izvor sa gasnom agregacijom,
laserski isparljivi izvor, pulsni izvor, rasprsavajuci izvor i izvor teCno-metalnih jona
[52].

Izvor sa supersonicnim rasprsivacem
TipiCan izvor ovog tipa se koristi za metale Cija tacka topljenja iznosi oko 1300K.
Koriséenjem odgovarajuéih legura i indirektnim zagrevanjem, moZe se postici
temperatura izvora i do 1500 K (Slika 2.1.1). Izvor se sastoji od rezervoara i cevi koja
se na svom zadnjem kraju zavrSava sa mlaznicom, dijametra oko 100 pm. U ovom
izvoru pod visokom temperaturom, metal isparava. Metalne pare se meSaju sa inertnim

gasom pod odredenim pritiskom. Vrednost pritiska se menja u intervalu 10-100 mbar.



SmeSa metal/gas se ubacuje u vakuum, kroz mali otvor, proizvodei supersonicni
molekulski snop. U vakuumu dolazi do adijabatskog Sirenja Sto dovodi do hladenja
smeSe. Ohladena metalna para postaje prezasi¢ena pa se kondenzuje u obliku klastera.
Nastajanje klastera se nastavlja sve dok ne dode do smanjenja gustine metalnih para i
gustine inertnog gasa potrebnih za stvaranje klastera. Eksperimentalno je utvrdeno da
noseCi gas vece mase dovodi do boljeg stvaranja klastera. lzvor sa supersoni¢nim
rasprSivaCem je najceSCe korisceni izvor. VeliCina klastera koja se njime dobija iznosi
oko 100 atoma po klasteru mada se uz optimalne uslove mogu dobiti i klasteri alkalnih
metala Cija veliCina iznosi i do nekoliko hiljada atoma po klasteru. Treba napomenuti da
je moguce dobijanje klastera i bez koriS¢enja noseceg gasa. Dobijaju se samo mali

klasteri, i to po desetak atoma po klasteru.
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Slika 2.1.1 lzvor sa supersoni¢nim rasprSivacem [53].

Izvor sa gasnom agregacijom
Ovaj izvor je kontinuiranog tipa, u kome metal isparava i uvodi se u tok hladnog
inertnog gasa (Slika 2.1.2). To dovodi do presi¢enosti metalnih para. Zbog niske

temperature inertnog gasa, formiranje klastera zavisi prvenstveno od stepena agregacije



pojedinacnih atoma. Raspodela klastera po veliCini zavisi od parametara izvora, kao $to
su gustina metalnih para, brzina protoka gasa i dimenzija drugih komponenti izvora.
Temperature na kojima nastaju klasteri kao i njihova obilnost su niZi nego u izvoru sa
supersonicnim rasprsivacem. Ovaj izvor se obicno koristi za dobijanje kontinuiranog

snopa klastera alkalnih metala i drugih refraktornih metala (npr. plemenitih metala).
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Slika 2.1.2 Izvor sa gasnom agregacijom [54].

Lasersko isparljivi izvor
Ova vrsta izvora je pulsnog tipa i koristi se za dobijanje malih klastera bilo kog metala.
U izvoru, (Slika 2.1.3) laserskom ablacijom Sipke odredenog materijala nastaje metalna
para. Ona se dalje usmerava u hladni helijumski gas koji hladi metalnu paru, S$to vodi
do formiranja klastera na slican naCin kao kod ve¢ opisanih izvora. Ovaj izvor
predstavlja, na neki nacin, kombinaciju izvora sa gasnom agregacijom i supersoni¢nog
izvora sa rasprSivaCem. Formiranje Klastera i inicijalno hladenje se deSava kao kod
izvora sa gasnom agregacijom dok adijabatsko supersonicno Sirenje odgovara izvoru sa
supersonicnim Sirenjem. Raspodela klastera po veliCinama je u intervalu od nekoliko

stotina atoma do nekoliko hiljada atoma po klasteru.
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Slika 2.1.3 Lasersko isparljivi izvor [55].

Pulsni klasterski izvor (PACIS)
Pulsni luk visokog napona se uspostavlja izmedu dve elektricno izolovane elektrode
(Slika 2.1.4). U struji noseceg gasa, nastala metalna plazma se hladi, Sto dovodi do

znacCajne agregacije.
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Slika 2.1.4 Pulsni klasterski izvor [56].
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Izvor za rasprSivanje

Joni klastera se dobijaju bombardovanjem metalne povrSine jonima inertnog gasa
visoke energije (Slika 2.1.5). Za razliku od prethodno opisanih izvora, u ovom izvoru ne
dolazi do kondenzacije inertnog gasa. Klasteri su sastavljeni od oko 100 atoma po
klasteru. Intenziteti dobijenih klasterskih jona su eksponencijalna opadajuca funkcija
veliCine klastera. Klasteri se najbolje dobijaju koriséenjem inertnih gasova (Kr, Xe),
bombardovanjem povrsine laserom energije od 10-20 keV uz jaCinu struje od 10 mA.
Stoga, dobijanje ovih klastera zahteva jak izvor inertnog gasa kao i pazljivo odabranu
jonsku optiku. Inicijalna klaster-jon temperatura je visoka i klasteri se hlade
isparavanjem u letu. Energija dobijenih klastera iznosi oko 10 eV ili viSe.

jonski
pistolj

jonski snop
inertnog gasa

snop
jona klastera

metalna meta

jonska sofiva  energijski filter

Slika 2.1.5 Izvor za rasprsavanje [57].

Izvor tecno-metalnih jona
Izvori ovog tipa se koriste za dobijanje klastera metala, koji imaju nisku tacku topljenja
i viSestruko su naelektrisani (Slika 2.1.6). Na iglu se nanosi metal koji se zagreva na
temperaturu iznad taCke topljenja metala i zatim se na iglu dovodi jako elektricno polje.
To polje izaziva pojavu malih kapi na vrhu igle. Ove kapljice, koje su obi¢no viSestruko
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naelektrisane i jako zagrejane, hlade se i stvaraju male klastere. Ova vrsta izvora se

koristi u eksperimentima koji ukljucuju visestruko naelektrisane male klastere.
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Slika 2.1.6 Izvor teCno metalnih jona [58].

3. Klasteri litijuma

Klasteri litijuma predstavljaju dobar model za teorijski opis metalnih klastera
posto litijum ima samo jedan delokalizovani elektron. Moze se oCekivati da litijum
oponasa slobodni elektronski gas. Prvobitni DFT proraCuni klastera litijuma bili su
zasnovani na aproksimaciji slobodnog elektronskog gasa [59]. lako teorijski modeli
dobro objasSnjavaju s-valentne metalne klastere [60-62], eksperimentalno [63, 64] i
teorijsko [65] prouCavanje ukazuje da su svojstva Li klastera na slozen nacin uslovljena
njihovom geometrijom, elektronskom strukturom i veliCinom. Metalni klasteri, uopste,
pokazuju kako eksperiment i teorija vrlo dobro nadopunjuju jedna drugu [66]. Postoji
veliki broj eksperimentalnih tehnika koje su se koristile za ispitivanje Li klastera. Neke

od njih su elektron-spin rezonanca (ESR) [67], jonizacija fotonom [68,69], masena
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spektrometrija [70]. Treba napomenuti da se vecina radova iz literature odnosi na
klastere litijuma Cija veliCina iznosi N<20. Ovi klasteri su interesantni za proucavanje

jer se smatra da predstavljaju vezu izmedu molekulskog stanja i makroskopske skale.

3.1.Stehiometrijski i nestehiometrijski heterogeni klasteri litijuma

Litijum ima osobinu da gradi heterogene klastere sa razliCitim elementima.
Navedeni klasteri grubo se mogu podeliti na stehiometrijske i nestehiometrijske.
Stehiometrijski Kklasteri opSte formule (LiX), su tipicni jonski klasteri. U pocetku
smatrano je da postoje samo kao mali klasteri gde je n=2, 3, 4. Najnovija istrazivanja su
pokazala da veliCina klastera moze biti i do 36 atoma kao i da klasteri mogu formirati
nanotube. Te nanotube su stabilne strukture koje u svom popreCnom preseku imaju
razliCite prostorne forme (kubicne, heksagonalne) i stabilniji su od jonskih kristala (LiF)
[71].

Osnovna osobina nestehiometrijskih klastera tipa Li,X i LinX,.m je da u valentnoj
ljusci imaju viSe od 8 elektrona i kao takvi pripadaju grupi pomenutih hipervalentnih
jedinjenja.

Istorijski gledano, u neorganskoj hemiji pod pojmom “hipervalentni® molekuli
podrazumevaju se molekuli koji su formirani od atoma iz V-VIII grupe periodnog
sistema, sa valencama koje su razliCite od onih u stabilnom stanju, na primer PCls, SFs,
PO,>, CIF3. “Hipervalentni“ molekuli koji u svom sastavu imaju metalni atom otkriveni
su sredinom proslog veka.

P.v.R. Schlayer [72] prvi je dao teorijsko objasSnjenje elektronske strukture
hipervalentnih molekula/klastera tipa M,X gde je M-metal, X-nemetal. Molekulsko-
orbitalno izraCunavanje koje je izvrSio Schleyer ukazali su na postojanje stablnih
hipervalentnih molekula sa devet ili viSe valentnih elektrona koji su termodinamicki
stabilniji od odgovarajuéih molekula sa osam valentnih elektrona. Prva teorijska potvrda
postojanja odnosila se na LizO molekul [73]. Pokazano je da zamenom atoma vodonika
atomima litijuma u hidriranim molekulima se dobijaju stabilni molekuli sa devet ili vise
valentih elektrona; na primer, LisS i LisP sa devet valentnih elektrona ili LigC, LisS,

Li,O sa deset valentnih elektrona.

13



P.v.R. Schlayer je “hipervalentne* molekule koji u svom sastavu imaju alkalni
atom nazvao hiperalkali, pa se po analogiji “hiperalkalni* molekul koji u svom sastavu
ima litijum naziva hiperlitirani molekul i tako redom. “Hiperalkalna“ jedinjenja su u
literaturi posluzila kao primer u objaSnjenju prirode hemijske veze kod litijumskih
klastera . U heterogenim klasterima oblika Li,A (A=C, O, S, P), MoCN (M= Li, Na, K),
LioFq.1 (n=2-4) i Lin(OH),.1(n=2-5) ,,viSak* elektrona nije povezan sa elektronegativnim
C, O, S, P, F atomima kao i CN i OH grupama. Stoga, elektronegativni atomi
zadrZavaju oktetni sastav. “ViSak“ elektrona smeSten je iznad litijumovih atoma
doprinoseéi formiranju litijumskog kaveza (Li,™") sa Li-Li vezom. “Hiperlitirani*
klasteri su stabilni zbog elektrostati¢kog privlacenja katjona (Li,"") i anjona (C", O, S,
F, CN’, OH"). Delokalizacija viska elektrona je vazna osobina ,,hipervalentnih* klastera.
Prostorna distribucija odnosno oblik SOMO (orbitala sa jednim elektronom) i HOMO
(najvisa popunjena orbitala) u koje je smesten ,,viSak* elektrona, ima vaznu ulogu u
odredivanju stabilnosti molekula. U sistemu Li,(OH),.1(n=2-5), SOMO je
rasprostranjena preko celog molekula dajuci “hiperlitiranu* strukturu za male vrednosti
n (n-broj atoma litijuma). PovecCanjem broja (n), lokalizacija je ograni¢ena na odredena
mesta Sto dovodi do tzv. “segregacije” konfiguracije.

ProuCavanjem Kklastera LizO, uoCeno je postojanje dve strukture Dz, i Coyy.
Nabrojane strukture imaju slicnu stabilnost, ali se razlikuju u lokalizaciji SOMO. U
strukturi D3y, javlja se potpuna delokalizacija SOMO i formiranje litijumskog kaveza, od
sva tri atoma litijuma, slicno kao i kod drugih ,.hiperlitiranih klastera®. Kod strukture
Coy, lokalizacija SOMO ograni¢ena je na samo dva atoma formirajuci vezu Li-Li.
Odnosno, dolazi do ,segregacije na metalni katjon Li," i anjon LiO". Postojanje
ovakvih izomera sa razliCitom lokalizacijom SOMO predvideo je P.v.R. Schleyer i
nazvao ih elektronomeri. Struktura molekula Li3O je zbog svog oblika dobila naziv
flopi (floppy).

Situacija je mnogo slozenija za binarne sisteme koji se sastoje od viSe metalnih
atoma koji su kombinovani sa elektronegativnim elementima i nagraduju
nestehiometrijske klastere tipa My Xp.m.

Kod nestehiometrijskih klastera predvida se podela na jonski i metalni deo.
Elektronska lokalizacija je jedan od najvaznijih aspekata podele na jonski i metalni deo.

ZnaCaj nestehiometrijskih Klastera, sa jednim ili viSe elektrona preko standarnih 8
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valentnih, je u tome $to oni predstavljaju prototip za prou€avanje moguce veze izmedu
metala i izolatora (delokalizacija—lokalizacija) sa promenom veliCine Klastera ili
promenom hemijskog sastava.

PredloZena su dva teorijska objasnjenja nestehiometrijskih alkalnih klastera MpXp.
1, N>2. Honea i saradnici predlozili su Kklasifikaciju datih klastera na osnovu vrednosti
njihove energije jonizacije, intenziteta pikova u masenom spektru i strukture datih
klastera dobivene teorijskim izraCunavanjima. Na osnovu toga, razlikuju se tri grupe
Klastera: kubicni, klasteri F-centar i nekubicni [74].

Kubicni klasteri imaju malu obilnost, popunjenu kubicnu reSetku i slabo vezan
visak elektrona. Energija jonizacije ima niske vrednosti (oko 1,8 eV).

F-centar Kklaster karakteriSe velika obilnost, visoka energija veze elektrona, skoro
popunjena kubicna reSetka sa elektronima lokalizovanim na mestima anjonskih Supljina.
U ovu skupinu pripadaju klasteri Cija energije veze elektrona iznosi 2,8-3,6 eV, oni su
najobilniji klasteri i relativno stabilni.

Nekubicni klasteri poseduju najjacu energiju veze elektrona i malu obilnost.
Elektron koji je u viSku se vezuje za jedan metalni jon. PoveCava se mogucénost
disocijacije. Energija jonizacije za ovu vrstu Klastera iznosi preko 5 eV.

Drugo objasnjenje dali su Landman, Scharf i Jortner koji su ispitivali lokalizaciju
elektrona u jonskim klasterima. Ovi klasteri sadrZe jone nM™ i mX i viSak elektrona
smesten je na razliCite nacine [75].

Postoje tri naCina lokalizovanosti elektrona:

a) Visak elektrona lokalizovan je unutar anjonske Supljine, kao u slucaju defekta

F-centra u kristalima alkalnih halogenida.

b) Ne postoji odredeno mesto za lokalizovanje viska elektrona.

c) Elektron se vezuje za metalni jon, koji se na ovaj nacin neutraliSe.
Hebant i Pikard su dali neSto malo izmenjen pristup klasterima tipa Li,X [76]. Oni su
proucavali dilitijumhalogenide Li,X (X=F, ClI, Br, I). U njihovom radu predstavljena je
geometrijska struktura Li,X i izraCunate su duZine veza Li-Li, Li-X kao i vrednost ugla
Li-X-Li. Pokazano je da duzina veze Li-X raste od fluora do joda, ali da istovremeno
ugao Li-X-Li opada. Uoceno je da toplota formiranja raste od fluora do joda za atom
litijuma. Zakljuceno je da molekuli Li,X pripadaju C,, grupi simetrije. Navedeni

molekuli nazvani su alkalni subhalogenidi.
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Pored klastera litijum halogenida, postoje joS neki primeri nestehiometrijskih
klastera i sa drugim elementima. Na primer, Li,C (n=2-10), Li,Hn" [m=1-6, n<22, (n-
m)>3], CsmOy, (0<m<n, n=3-14) i NayFq.1 [77, 78].

Energija jonizacije je koristan pokazatelj u ispitivanju elektronske strukture
klastera posSto stabilnost najvise okupirane molekulske orbitale (HOMO) jako zavisi od
karaktera lokalizacije.

Jedan od vaznih pristupa klasterima tipa Li,X, koji je pomenut u prethodnom
poglavlju, jeste teorijski rad A. Boldirev -a, iz sredine osamdesetih godina, koji je uveo
pojam ,superalkala®“. Pod ovim pojmom podrazumevaju se alkalni metalni klasteri i
hiperalkalni klasteri Cija je energija jonizacije niza od energije jonizacije metalnog
atoma koji ulazi u njen sastav [79]. Teorijskim ispitivanjem razlicitih superalkalnih
klastera (Li,F, LizO, LisS, LisN, LisP, NazO) nadeno je da su termodinamicki stabilni u
odnosu na gubitak atoma alkalnog metala. Svi navedeni superalkalni klasteri poseduju
nisku energiju jonizacije, nizu i od atoma cezijuma. Ova osobina se povezuje sa
nevezujucim karakterom veze izmedu centralnog atoma i atoma metala kao i sa
elektrostatiCkom stabilizacijom odgovarajucih katjona. Struktura superalkalnih Kklastera
odredena je, uglavnom, vezom metal-metal u HOMO odgovarajucih klastera. Uoceno je
da katjoni superalkalnih klastera (LisO*, NasO", Li;N") poseduju visoko simetri¢nu
geometriju dok neutrali (LioF, LisP, LisS, Na,Cl) poseduju nizu simetriju u odnosu na
katjone. Razlike u geometriji su rezultat oCekivanih energija kada se dostigne optimalno
rastojanje izmedu atoma metala (Li...Li 2,9 A). Ovo rastojanje skoro je optimalno
dostignuto u geometriji LisO i NasO, dok nize simetrije se javljaju kod Li,F, Li3S, LisP,
Na,Cl [80].

U svojim najnovijim radovima, A. Boldirev proSirio je pojam aromati¢nosti na
metalne klastere tipa Lis", i heterogene klastera kao 3to je LisCl [81]. U aromati¢nom
molekulu, Lis", elektroni se slobodno kruzno kreéu stvarajucéi konjugovani prsten. Takvi
molekuli pokazuju vecu stabilnost nego Sto bi se ocCekivalo kao posledica same
konjugacije. To se takode smatra manifestacijom ciklicne delokalizacije i rezonancije
[82-84]. Prema teoriji aromati¢nosti, LisCl klaster je vrlo stabilan u gasnoj fazi zbog
toga $to sadrzi g-aromati¢an metalni katjon (Lis") i CI” anjon, pri tome je g-aromatic¢an

deo samo malo izmenjen u odnosu na istu vezu koja se javlja kod Lis" katjona.
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Prvo eksperimentalno proucavanje prirode veze u hipervalentnim molekulima
izveli su Kudo, Wu i Ihle 1978. godine pomocu Knudsenove efuzione masene
spektrometrije [85]. Detektovan je molekul LizO u ravnotezi para iznad Li,O Kristala na
poviSenoj temperaturi. Ovaj molekul sadrzi devet elektrona u valentnoj ljusci i formalno
je termodinamicki stabilan u odnosu na odgovarajuci oktetni molekul Li,O. U
molekulskom sistemu sa kovalentnom vezom, oktetno pravilo podrazumeva da se
stabilni molekul formira kada su osam elektrona zajednicki u valentnoj ljusci.

Kudo-ova grupa je eksperimentalno ustanovila prisustvo jo$ jednog tipa
hipervalentnih molekula, Li,CN. Ovo je prvi detektovani hipervalentni molekul koji je
imao viSe od jednog elektronegativnog atoma. Molekul je detektovan u ravnotezi para
iznad smeSe metalnog litijuma i NaCN pomocu Knudsenove efuzione masene
spektrometrije. Eksperimentalno i teorijski odredena im je energije jonizacije i energija
disocijacije. Pored Li,CN molekula, eksperimentalno su pronadeni i hipervalentni
Na,CN i K,CN koji takode sadrze viSe od jednog elektronegativnog atoma [86].

Detektovani su i drugi hipervalentni molekuli Li,X (X-nemetal) kao Sto su
Li,O,LisC, LisS, LisS, LisP. lako ovi klasteri imaju drugaciju stehiometriju, stabilni su u
odnosu na disocijaciju [87-90].

Razvojem novih tehnika masene spektrometrija, kao Sto su metoda vremena
preleta (TOF MS) ili reflektorska TOF MS u kombinacija sa laserskom ablacijom,
moguce je detektovati klastere litijuma sa nekoliko desetina atoma. Detektovani su
klasteri Li,O (n=2-70), Li,C (n=2-10), Li,Ge (n=1-7) i odredene su njihove energije
jonizacije [91-93]. P. Lievens i P.Thoen su metodom fotojonizacije u kombinaciji sa
laserskim izvorom detektovali klastere (LiO)Li, [94]. Otkriveno je da se vrednost
energije jonizacije menja na tacno odredenim veliCinama klastera, dok kod malih
klaastera, kada je n<10, nema jasno definisanog trenda promene energije jonizacije sa

brojem metalnih atoma.
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3.2. Heterogeni klasteri litijuma sa halogenim elementima tipa Li,X

U ovom delu bice prikazani podaci koji postoje u literaturi, a odnose se na klastere

litijuma sa jodom i fluorom.

3.2.1.Litijum jodidni Kklasteri

Prva proucavanja litijum jodidnih klastera (Lil) vrSena su masenom
spektrometrijom sa Knudsenovom efuzionom celijom. Dobijeni su termodinamicki
podaci o toploti disocijacije i toploti sublimacije [95-97]. Energiju jonizacije i
elektronski afinitet Lil odredili su Friedman i Platel, koris¢enjem metode udara
elektrona [98].

Eksperimentalni podaci o klasterima iz grupe litijum jodida u literaturi su vrlo
oskudni. Joni Liyl i Lisl su masenospektrometrijski, metodom termalne jonizacije,
detektovani iz soli litijum jodida i odredena im je energija jonizacije [99]. IzvrSena su
termodinamicka ispitivanja Lil u Knudsenovoj éeliji na temperaturama 850 °C-1000 °C.
Nadeno je da isparavanjem Lil, pored monomera, nastaju dimeri (Lizly), trimeri (Lizl3) i
tetrameri (Ligls). Eksperimentalno i teorijski odredene su njihove energije jonizacije i
pojavni potencijal [100].

Postoji ograniceni broj teorijskih podataka u literaturi koji se odnose na klastere
litijum jodida. Primenom odredenih matematickih modela bilo je moguce izraCunavanje
energije formiranja dimera, trimera i tetramera (Liyls). 1z ovih proracuna dobijeni su i
podaci o duzini i uglu veze u Li,l" [101]. Prou¢avanjem alkalnih halogenida, pokazano
je da postoje dve konfiguracija molekula. To su simetriCna savijena (bent) i
nesimetri¢na linearna konfiguracija. Ustanovljeno je da Li,I" ima stabilnu savijenu
konfiguraciju. Litijum jodid se Kkoristi kao Cvrsti elektrolit u elektrohemijskim
merenjima [102].
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3.2.2. Litijum fluoridni klasteri

Najpoznatije ispitivano jedinjenje litijum fluorida je LiF. Ovo je tipican
hipervalentni tj. hiperlitirani molekul. Prvi put eksperimentalno je dobijen u gasnoj fazi,
koris¢enjem dve tehnike masene spektrometrije i to tehnike fotojonizacije i tehnike
neutralizacije-rejonizacije [103]. Daljim eksperimetalnim proucavanjem, odredena je
energija jonizacije Li,F. Postoje brojni teorijski radovi o dilitijum fluoridu [104-108] pri
¢emu su koris¢ene brojne ab initio tehnike za odredivanje njegove strukture odnosno za
tumacenje njegove stabilnosti.

Kao Sto je opisano u prethodnom delu, stabilnost klastera Li,F je posledica
elektrostatiCkog privlacenja izmedu pozitivnog dela i negativnog halogenog elementa
(anjona F ili I'). Teorijski je pokazano da molekul Li;F ima dva strukturna izomera
simetrije Cyy, I Coy. Stabilniji izomer ima simetriju C,,, dok je postojanje izomera Coy
simetrije predvideno samo teorijski. Eksperimentalno odredene vrednost energije
jonizacije LiF (3,78+0.2 eV; 3,80+ 0.2 eV) su u dobroj saglasnosti sa teorijski
izraCunatom vrednosti adijabatske energije jonizacije [109]. Na osnovu ovih vrednosti,
zakljuCeno je da Li,F pripada grupi “superalkalnih® vrsta poSto su vrednosti
eksperimentalno i teorijski odredene energije jonizacije manje od vrednosti energije
jonizacije atoma litijuma.

Struktura i stabilnost LisF molekula teorijski je predvidena, ali do sada ima malo
eksperimentalnih podataka o ovom molekulu. lvani¢ je pretpostavio da su kod LisF
molekula tri litijumova atoma tako rasporedena da, kada se povezu, formiraju
geometrijsku sliku trougla (atomi litijuma leze u temenima tog trougla) Unutar ovog
trougla smesta se atom fluora [110]. Pomenuti klaster sadrzi metalni deo, kojeg Cini
delokalizovana Li-Li veza, i jonski deo, kojeg Cini Li-F veza. Stablni izomer LisF ima
piramidalnu Cs, simetriju.

Postojanje klastera LisF teorijski je predvideo P.v.R. Schleyer [111]. Teorijska
studija je pokazala da je klaster LisF termodinamicki stabilan i da ima C,, grupu
simetrije. Eksperimentalno odredene energije jonizacije za LisF i LisF Klastere (4,0+0,2
eV za LisF i 3,9+0,2 eV za LisF) dobijene su tehnikom povrSinske jonizacije sa

tronitnim izvorom. Ove vrednosti su u dobroj saglasnosti sa ab initio izraCunatim
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vrednostima za LisF (IE, = 5,15 eV, 1E;=4,65 eV) i za LisF (IE,=4,40 eV, IE;=4,00 eV)
[112].

Nestehiometrijski Klasteri litijum fluorida LisF,, LisF3 i LigFs pripadaju grupi
klastera sa F-centrom [113]. Haketa je teorijski predvideo da Ce svaki LiyFq.1 (n=3, 4)
Klaster imati nekoliko strukturnih izomera, i da je moguce odrediti vertikalnu (IE,) i
adijabatsku energiju jonizacije (IE;) za svaki izomer [114].

Klaster LisF, ima tri strukturna izomera. Najstabilniji je planarni C,, izomer kod
kojeg postoji podela na metalni Li," i jonski FLiF deo. Vrednosti teorijski izralunate
energije jonizacije iznose: IE,=5,26 eV i IE;= 3,78 eV. Sledeci stabilni izomer ima
takvu strukturu u kojoj je litijum povezan sa (LiF), dimerom [115]. Vrednosti teorijski
izraCunate energije jonizacije iznose: IE,=4,51 eV, IE;=4,15 eV. Kod treCeg izomera
javljaju se jednake vrednosti vertikalne i adijabatske vrednosti energije jonizacije (3,78
eV). Eksperimentalno odredene energije jonizacije dobijene su masenom
spektrometrijom, metodama fotojonizacije i povrSinske jonizacije (4,32+0,2 eV;
4,20+0,2 eV) [116].

Klaster LisF3 ima takode tri stabilana izomera. Ovaj klaster ima strukturu F-centra.
Najstablniji izomer ima Cs, simetriju. Neparni elektron lokalizovan je oko upraznjenog
mesta na kome treba da se nalazi fluor (vakancija). Ovaj izomer ima elektronsku
strukturu podeljenu na metalni (Lis>") i jonski (LiFs®) deo. Vrednosti teorijski
izraCunate energije jonizacije iznose: 1E,=4,26 eV, IE,=3,61 eV. Drugi stabilni izomer
ima planarnu strukturu. Vrednosti teorijski izraCunate energije jonizacije iznose:
IE\=4,53 eV, IE,=4,06 eV. Treci izomer ima strukturu otvorenog osmougaonog prstena
sa vakancijom na mestu fluora. Neparni elektron lokalizovan je izmedu dva krajnja
atoma litijuma. Elektronska struktura je podeljena na metalni (Li,") deo i jonski (LiyF3)
deo. Vrednosti teorijski izraCunate vrednosti energije jonizacije iznose: IE,=5,58 eV i
IE.=3,87 eV. Eksperimentalno odredene energije jonizacije dobijene su masenom
spektrometrijom, metodama fotojonizacije i povrSinske jonizacije (4,30+0,2 eV;
4,30+0,2 eV) [117].

Najstabilniji izomer nanokubi¢nog Klastera LisF; ima Cg, simetriju; neparni
elektron je lokalizovan oko krajnjeg atoma litijuma. Prvi put je eksperimentalno
otkriven metodom povrSinske jonizacije, zbog male obilnosti nije bilo moguce odrediti

energiju jonizacije [118].
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Klaster LigFs ima strukturu F-centra. Eksperimentalne vrednosti energije
jonizacije iznose (4,0+0,2 eV, 4,10£0,1 eV), teorijski izraCunata adijabatska energija
jonizacije iznosi 1E;=3,9 eV [119].

PovrSinska jonizacija sa tronitnim izvorom je koriS¢ena kao metoda za dobijanje
stehiometrijskih i nestehiometrijskih klastera litijum fluorida kao i za odredivanje
njihovih energija jonizacije. Medutim, ovom metodom dobijeni su klasteri Li,X gde je
n=2 i 3, veCe klastere nije bilo moguce detektovati. Postoje odredeni nedostaci
povrsinske jonizacije, kao S§to su gubitak probe zbog geometrije niti, mala
reproduktivnost, niti se ru¢no namestaju [120]. Usled toga, umesto povrSinske jonizacije
sa tronitnim izvorom, potrebno je naci nova tehniCka reSenja za koriS¢enje masene

spektrometrije u cilju dobijanja nestehiometrijskih klastera.

4. Fuleren Cy

Fuleren predstavlja alotropsku modifikaciju ugljenika pored grafita, dijamanta i
nanotuba. Robert F. Curl, Harold W. Kroto i Richard E. Smalley su za otkrice fulerena
1996. godine dobili Nobelovu nagradu [121]. Izgled ovog molekula podsecao je na
gradevinu Backminster Fuller-a po kome su fuleren Cgo nazvali Buckminsterfulleren.
Fulereni su dobijeni kondenzacijom gasovitog ugljenika u atmosferi inertnog gasa.
Laserskim isparavanjem grafita dobijen je gasoviti ugljenik. Helijum je koris¢en kao
inertni gas. Masenospektrometrijski analizator na bazi vremena preleta jona (TOF)
koriscen je za detekciju klastera fulerena.

Fulereni su sferoidalne, zatvorene, kavezaste strukture ugljenika opSte formule
Coo+2m (m-broj heksagona) koje se sastoje od 12 pentagona i razli€itog broja heksagona

(m=0,1, 2). Naslici 4.1. prikazane su razliCite strukture fulerena.

Slika4.1. Razlicite
strukture fulerena
[122]
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Molekul C7o ima Ds, simetriju, sadrzi 25 heksagona i 12 pentagona. Strukturno se malo
razlikuje od Cgp molekula (20 heksagona i 12 pentagona). Cyo Se rastvara u nepolarnim
rastvaraCima. Tipicni rastvaraCi za C;o su benzen, toluol i ugljendisulfid. U rastvoru
benzena C;, ima crveno braon boju. Nerastvorljiv je u vodi. Fulereni su jedina
alotropska modifikacija ugljenika koja je rastvorljiva u rastvaraCima na sobnim
temperaturama.

Fuleren ima dve vrste hemijske veze. Prva je duza veza (izmedu dva heksagona) i
kraCa veza (izmedu heksagona i pentagona). DuZine veza iznose 0,146 nm i 0,137 nm,
respektivno. Fuleren Cy se ponaSa kao elektron akceptor. Svaki atom ugljenika je vezan
sa tri druga C atoma jednom dvostrukom i sa dve jednostruke veze (sp? hibridizacija,
tatnije usled zakrivljenosti strukture izmedu sp? i sp* hibridizacije). Dvostruke veze se
nalaze izmedu dva susedna heksagona, a jednostruke veze izmedu heksagona i
pentagona (pentagon ne sadrzi dvostruke veze-“siromasan elektronima”).

Kroto je razmatrajuci strukturu fulerena dosao do “pravila izolovanih pentagona”
(ISP-“isolation pentagon role”)-izolovanje pentagona heksagonima koliko je god
moguce, da se izbegne spajanje pentagona [122]. Poznato je da su nezasiceni molekuli
sa susednim pentagonima ekstremno nestabilni [123]. PoCevsi od fulerena Cy koji
sadrzi 12 pentagona a od toga 5 spojenih (najmanje stabilan), fuleren C,g ima najmanji
kavez Cime se izbegava formiranje 4 spojena pentagona, fuleren Csy sadrzi najmanji
kavez kojim se moZe izbeCi formiranje 3 spojena pentagona, fuleren Cgo je najmanji
kavez kod koga su pentagoni potpuno izolovani, fuleren C7g je prvi sledeéi kod koga su
pentagoni izolovani. Fuleren C;q uvek prati fuleren Cgo u masenom sprektru.

Pravilo izolovanih pentagona (ISP), zatvorene elektronske ljuske i veliki HOMO-
LUMO razmak prihvaceni su kao osobine stabilnih fulerena.

IzraCunato je da sa povecanjem broja heksagona u fulerenu raste energija veze po
ugljenikovom atomu. Fulereni Cg i C7o pokazuju samo lokalnu vecu stabilnost u
odnosu na susedne fulerene. Vezujuca energija ne moze da objasni veéu obilnost
fulerena Cgp U 0dnosu na fuleren Cy, jer fuleren C7o ima Cak vecu vezujucu energiju u
odnosu na fuleren Cg. Generalno, sa povecanjem broja heksagona opada HOMO-
LUMO razmak, opada energija jonizacije, a raste elektronski afinitet i hemijska
reaktivnost. Prema tome, fuleren Cgo ima ve¢i HOMO-LUMO razmak i vecu simetriju u
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odnosu na fuleren C, Sto objaSnjava njegovu vecu stabilnost i obilnost u odnosu na
fuleren C;o i uopste na druge fulerene.

Eksperimentalno odredena energija jonizacije fulerena Cy;o iznosi 7,48 eV,
odredena tehnikom fotojonizacije (PI) [124].

Fuleren C;o hemijski je stabilan na visokim temperaturama i pritisku. Strukturna
geometrija fulerena ostaje oCuvana prilikom reakcije sa drugim molekulima. Ove
osobine fulerena daju mogucnost sinteze velikog broja derivata fulerena. Fuleren
poseduje tri moguca vezujua mesta: unutar molekula (endohedralni fulereni), sa
spoljne strane fulerena (egzohedralni fulereni) i supstitucijom ugljenika u samom
kavezu fulerena (heterohedralni fulereni). Reaktivnost fulerena se moZe povecati
vezivanjem aktivnih grupa na njegovu povrsinu.

U reakciji sa halogenim elementima nastaju brojni, do danas poznati, derivati
fulerena kao Sto su CyoFsg, C7oFs0, CroFs2; CroBrs, CzoBras [125]. Na slici 4.2. su
prikazane optimizovane strukture fulerena C;o u reakciji sa halogenim elementima (Cl,
Br, 1) [126].

Slika 4.2. Endohedralni
derivati fulerena Cg
[126]
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5. Masena spektrometrija sa Knudsenovom efuzionom celijom

Visokotemperaturska masena spektrometrija sa Knudsenovom efuzionom celijom
(KCMS) je moéna eksperimentalna metoda za ispitivanje stabilnosti gasnih molekula i
termodinamike kondenzovane faze. Knudsenova celija je veoma koristan hemijski
reaktor, prvi put je predloZzena 1904. godine, dok je 1954. godine, dakle pola veka
kasnije, Knudsenova celija prvi put koris¢enja u sprezi (kuplovana) sa masenim
spektrometrom [127]. UopSteno moZze se re¢i da je KCMS pogodna meteoda za
ispitivanje procesa isparavanja [128-137]. Do sada ova tehnika je primenjena u oblasti
istraZzivanja termodinamike molekula u gasovitom stanju u oko 5000 publikacija. Pri
koriscenju KCMS potrebno je voditi raCuna o tri glavna uslova koja moraju biti
zadovoljena pri koris¢enju Knudsenove Celije (samim tim na te parametre treba uticati u
cilju obezbedivanja vece tanosti merenja) i ona su [138]:

- Knudsenova celija i grejaCi Celije treba da obezbede da parna faza i

kondenzovana budu u ravnotezi [139].

- “Restriktivno kolimisanje uredaja“ - ovaj postupak podrazumeva stvaranje
takvih uslova da snop molekula koji napusta celiju reprezentuje gasnu fazu
(odnosno njen sastav) u samoj Celiji bez tzv. parazitskog snopa; to znaci da je
molekulski snop nezavisan od izvora isparavanja i konstantna jonizaciona
zapremina moZe biti odrZavana za svaki izvor isparavanja; ovaj uslov se postize

odredenim odnosom otvora Celije i povrSine poklopca celije [140].

- Odredivanje osetljivosti instrumenta je vazan parametar koji se prevazilazi
uvodenjem viSe Knudsenovih ¢éelija u sistem tako da se standard nalazi u jednoj

nezavisnoj Celiji [141, 142].
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5.1. Princip rada Knudsenove efuzione Celije

Knudsenova efuziona cCelija predstavlja zatvorenu komoru sa otvorom Cija je
povrSina mnogo puta manja od povrSine unutraSnjeg poprecnog preseka ¢elije. Mora da
se istakne da je za molekule koji su isparili verovatnoca napustanja celije mnogo puta
manja od verovatnoce udara o zidove suda. Za procese isparavanja, Celija je zatvoreni
sistem tj. tok iz Celije je zanemarljivo mali. Takode, Knudsenova cCelija predstavlja
hemijski reaktor u kome se formira molekulski snop, pri tome treba istaci da navedeni
snop molekula nastaje skoro bez procesa medumolekulskih sudara. Skracenicu
“KCMS* ¢emo dalje koristiti kada govorimo o masenoj spektrometriji sa efuzionom
Celijom (postoji i naziv masena spektrometrija molekulskog snopa) [127, 138, 143].

Visoko temperaturska masena spektrometrija koristi se za analizu reaktivnih vrsta
koje se formiraju u parnoj fazi i ekstraktovane su iz Knudsenove Celije procesom
efuzije. Nastali snop se posle jonizacije uvodi u maseni analizator. Dimenzije otvora
Knudsenove cCelije su male u poredenju sa povrsinom poklopca Celije Sto omogucava
pracenje napona pare gasovitih vrsta, nastalih u Cceliji, koje su u ravnoteZi sa

kondenzovanom fazom. Proces efuzije prikazan je na slici 5.1.1.

Slika 5.1.1. Sema efuzione Celije. Iscrtani deo predstavlja
uzorak. U ravnoteznom stanju uspostavljenom u celiji, nije
neophodno da wuzorak 1 otvor budu u liniji masenog
spektrometra; otvor moze da bude na bilo kojem zidu celije
[144].

Distribucija molekula ili atoma koji efunduju kroz otvor

efuzione Celije, (otvor ima idealnu debljinu zidova) odgovara
kosinusnoj distribuciji molekula, koji udaraju u istu povrSinu zida, razredenog gasa u
ravnotezi u velikom sudu (pod izotropskim uslovima). Distribucija efuzionih molekula
se dobija primenom kinetiCke teorije gasova [144-147] uz uslov da je srednji slobodni
put molekula (to je put molekula izmedu dva sudara), veci od veli€ine otvora Celije. U
prakti¢noj primeni ako je odnos povrsSine otvora Celije i povrSine poprecnog preseka

Celije 1:100, smatra se da su ispunjeni uslovi za efuziju.
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Ukupan broj molekula dN/dt, (mol/s), koji efunduju kroz otvor povrsine, s, dat je

poznatom jednaCinom Hertz-Knudsen-a:

dN ps
—_— = 5.1.1.
dt  +2pMRT G14)

gde je p-pritisak, M-molarna masa efundovane gasne vrste, R-gasna konstanta, T-
temperatura Celije ili suda, C-Clausing-ova konstanta. Ova relacija se moze proSiriti, i to
Clausing-ovim koeficijentom koji bi sadrZzavao realne otvore Ccelije (verovatnoca

ukupne transmisije se odnosi na idealno tanki otvor):

dN psC
— 5.1.2.
dt  J2pMRT ( )

Primeéeno je da Clausing-ov koeficijent C je dobijen integracijom preko celog ugla
distribucije molekulskog snopa kada se uzimaju u obzir oblici efuzionih otvora (Slika

5.1.2.) i stoga, ovaj koeficijent se primenjuje za ukupne efuzione protoke.

1(6)/T max

Slika 5.1.2 Sema normalizovane distribucije
efuzionog toka iz idealnog otvora i cilindricnog
otvora [148].

Za idealni otvor, distribucija intenziteta se odvija
po kosinusnom zakonu (I=lycosB) i dobijena je

primenom  kinetiCke teorije  gasova. Sa

cilindricnim  otvorom, ugaona  distribucija

intenziteta je fokusiran duz ose otvora. Ukupnu
verovatno¢u transmisije u odnosu na idealno tanke otvore i ugaonu distribuciju,

izracunao je Clausing za cilindricne otvore.

5.2. Princip primene visoko temperaturne masene spektrometrije
Molekulski snop (pritisak<10 bar) koji je efundovao iz Knudsenove ¢elije uvodi se u

jonizacionu komoru masenog spektrometra (Slika 5.2.1.). Ceo sistem tj. jonizaciona

komora i maseni analizator, se nalazi u vrlo visokom vakuumu (UHV). lzmedu
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jonizacione komore i Knudsenove ¢elije nalazi se zastor (Sater). Uloga zastora je da
spreCi jonizaciju onih molekulskih vrsta koje ne pripadaju uzorku. Molekulski snop
neutrala jonizovan je snopom elektrona Sto dovodi do stvaranja pozitivnih jona prema
opstoj reakciji:

M+e > M +2¢e (1)

Dobijeni joni, izlaze iz jonizacione komore, zatim se ubrzavaju elektricnim poljem i
razdvajaju prema njihovom odnosu mase i naelektrisanja (m/e) pomoéu magnetnog
polja (radijus magnetnog polja 30,5 cm, pod uglom 90°). Tako razdvojeni joni se zatim
sakupljaju u Faradajevom kavezu ili na sekundarnom elektronskom multiplikatoru koji

radi u pulsnom rezimu.

Jonzka 1\-1:1;39111 _ Detelzeya jona: pulzni brojaé, elelitrometar 1
optika analLaor Faradejev kavez

Analizirani J

molelulski

snop

Izlazni prorez

Ulazni prorez

Jonski T Lleltronski snop

izvar
Lzvor ulazie blende

Malekularni c;=—~' Sater
snop za
Z

uzorkovanje Otvor polja (cliladeno) /

Termick: omotadi

Slika 5.2.1 Maseni spektrometar sa Knudsenovom ¢éelijom [148].
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U jonizacionoj komori, primenom Lamber-Berovog zakona na apsorpciju elektrona iz
razredenog gasa (neutralne Cestica koje su nastale u Knudsenovoj celiji), dolazi se do

osnovne jednacCine masene spektrometrije:

p;S; =1,T (5.2.1)

gde je p; parcijalni pritisak, S; osetljivost, I;izmereni intenzitet tj. jonska struja i-tog jona
i T je temperatura Knudsenove ¢éelije u momentu isparavanja. Prikaz procesa jonizacije
molekulskog snopa neutrala (koji su efundovali iz Knudsenove Celije) elektronima dat
je na Slici 5.2.2. u cilju dobijanja izraza koji detaljno opisuje ukupnu struju jona koja se

dobija u ovom slucaju.

A Joni
dsy I S ad
I I
J VN4
Elektl'uni) ______ d |o_|| J___ o
i "
: di
] ds’
| | i
]
N
| : Molekuli
]!
|
| ]|
||
T ds
I
_____________ e

Slika 5.2.2 Princip dobijanja jona metodom elektronskog udara [148].
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dS je deo povrSine poprecnog preseka efuzionog otvora Knudsenove celije, kroz koji
prolazi snop neutralnih molekula i obeleZen je sa M, u jonizacionoj komori, u tacki M,
dolazi do ukrstanja snopa elektrona koji prolaze kroz poprecni presek dS" i snopa
neutralnih molekula koji u jonizacionoj komori prolaze kroz poprecni presek dS’.
Posmatracemo element zapremine dV (dS'dh) u jonizacionoj komori-zoni koja je
definisana ukrstanjem malog dela molekulskog snopa (dS’dh) i malog dela elektronskog
snopa (dS"dl) u tacki M'.

Tok molekula u elementarnom molekuskom snopu je obeleZzen sa d i lokalni

intenzitet elektrona i"gwy (Slika 5.2.2).

/
df :Edgzﬁds cosquS cosq (5.2.3)
4p 4p L

gde je n broj molekula po jedinici zapremine gasa u reaktorskoj ¢eliji pre efuzije kroz

elementarnu povrsinu dS idealnog efuzionog otvora; 6 i 8" su uglovi izmedu normala na

povriinama dS i dS’ i pravca MM’; ¢ je srednja brzina molekula:
c= KL (5.2.4.)
i\

Iz Lamber-Berovog zakona, broj proizvedenih jona i gv)" u elementranoj zapremini dV
je:

i, 0V = iy, sdldS” (5.2.5)

gde je p broj molekula po jedinici zapremine gasa u elementarnom molekulskom snopu
u jonskom izvoru, a o jonizacioni efikasni presek molekula. Broj detektovanih jona
iznosi:

dl Sy, = 60, 0VEN o | (5.2.6.)

gde je Y efikasnost jonskog detektora, f je izotopska obilnost i nowy je efikasnost

ekstrakcije i transmisije proizvedenih jona u jonizacionoj komori. Posto je:
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d® =rcdS' = rcOIIOIS

(5.2.7.)

i uzimajuci u obzir zakon idealnog gasnog stanja n=p/kT, V=1), elementarna jonska

struja data je izrazom:

. - p dScosfdS'cosq’
dl ., =iy . sdgh,,,,dh
M) =) kT 12 oh o) (5.2.8)

Ukupna struja dobija se sumiranjem tj. integraljenjem po Citavom podrucju molekulske

emisije i za Citavu zapreminu gde se deSavaju jonizacioni procesi:

(5.2.9)

_p—

dS cosfdS’cosq’
4p kTI L (M) (M9 °

L2

Formula (5.2.9.) je eksplicitna forma jednacine (5.2.1). Ovo je vrlo znaCajna jednacina
jer povezuje intenzitet jona, kao merljive veliCine u masenoj spektrometriji, sa
parcijalnim pritiskom gasa uzorka na odredenoj temperaturi. Nije moguce direktno
odredivanje osetljivosti S jer gustina (distribucija fluksa elektrinskog snopa) elektrona i’
o), efikasnost ekstrakcije nowy i zapremina jonizacije nisu poznati. Stoga je neophodno
pre poCetka eksperimenta izvrstiti kalibraciju masenog spektrometra u cilju odredivanja

osetljivosti.

6. Teorijske osnove kvantno-hemijskih izraCunavanja

RacCunarske metode mogu se svrstati u dve Siroke kategorije: molekulsko mehanicke
i kvantno mehanicke. Molekulska mehanika primenjuje zakone klasicne fizike na
molekule, bez eksplicitnog razmatranja elektrona. Kvantna mehanika se oslanja na
Sredingerovu jednaginu i eksplicitno tretira elektronsku strukturu. Ove metode mogu se
podeliti na tri klase: ab initio, metode funkcionala gustine i semiempirijske metode.

Kombinacija metode i bazisnog skupa konstituiSe teorijski model ili prostije model.
Metode bez bazisnog skupa i metode sa nepromenljivim bazisnim skupom su same po sebi
modeli. Svaki teorijski model treba da ispunjava odredene uslove. Najvazniji uslov je da za

zadate podatke o vrsti i rasporedu jezgra, ukupnom broju elektrona i broju nesparenih
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elektrona, odredeni teorijski model treba da da jedinstvenu vrednost za energiju. Takode,
vazno je da model bude “size consistent”, tj. da je veliCina greSke za izraCunatu energiju
priblizno proporcionalna veliCini molekula. Jedino od “size consistent* modela se moze

oCekivati da Ce ispravno opisati reakcione energije.
6.1. Sredingerova jednacina

Kvantna mehanika posmatra molekule kroz interakciju jezgara i elektrona, a
molekulsku geometriju kao takav raspored jezgara kome odgovara minimalna energija
[149, 150]. Sve kvantno mehanicke metode zasnivaju se obi¢no na reSavanju stacionarne
Sredingerove jednaCine:

HY(R, N=E¥(R,1) (6.1.1)

U jednaini (6.1.1) H je Hamiltonov operator (hamiltonijan), koji sadrZzi sve
operatore Kkoji opisuju KinetiCku i potencijalnu energiju odredenog molekula, W(R, r) je
talasna funkcija svih jezgara i svih elektrona, E je energija stanja koje opisuje talasna
funkcija W. Talasna funkcija ¥ je funkcija polozaja svih jezgara i svih elektrona, koji su
obeleZzeni sa R i r. Treba imati na umu da su R i r skraCenice za skupove vektora Koji
opisuju poloZaje svih Cestica. Za poloZaje odredenog jezgra ili odredenog elektrona
koristice se simboli Ry i ;.

Na Cestice Cija brzina se priblizava brzini svetlosti, neophodno je primeniti zakone
relativistiCke mehanike. Kod molekula sa teSkim jezgrima unutradnji elektroni mogu da
dostignu takve brzine, te je za taCan opis gustine elektrona kod ovakvih atoma potreban
relativistiCki  pristup. Medutim, kod mnogih molekula, relativisticki pristup nije
neophodan. NerelativistiCki hamiltonijan za molekul koji se sastoji od n elektrona i N
jezgara sastoji se od Clanova koji opisuju kinetiCku i potencijalnu energiju:

N

,\__ h2 V_IZ in
IR

8p

[:iiz iZZe L3

= A jzi Aljj

e J (6.1.2)

H=T+V
U jednacCini (6.1.2) mala slova (n i indeksi) odnose se na elektrone; velika (N i indeksi) na

jezgra. Z-atomski broj atoma, e-elementarno naelektrisanje, me-masa elektrona, mi-masa
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jezgra I, Ar- rastojanje izmedu Cestica odredenih indeksom uz r. g-0znacava permitivnost
vakuuma, h- Plankova kostanta, v? je Laplasov operator koji je definisan slede¢im

izrazom:

2_ 00 0 0o
+—+

vez= 2 Z
ox> oy’ oz’

(6.1.3)

Prvi Clan u jednacini (6.1.2) opisuje kineticku energiju jezgara i elektrona. U Clanu koji
se odnosi na potencijalnu energiju prvi €lan u zagradi uzima u obzir privlacenje izmedu
jezgara i elektrona, drugi odbijanje izmedu jezgara, a treCi odbijanje izmedu elektrona.
Treba naglasiti da se elektroni tretiraju individualno, dok se jezgra tretiraju kao agregati

saCinjeni od nukleona.
Aproksimacije za re3avanje Sredingerove jednagine

Sredingerova jednatina moze se tatno resiti samo u slucaju jednoelektronskih
sistema, kao $to je vodonikov atom. Za sve druge atome i molekule, Sredingerova
jednacina ne moze se analiticki egzaktno reSiti. Zato se uvode razliCite aproksimacije
koje vode do razliCitih prakticnih metoda.

Born-Openhajmerova aproksimacija je prva u nizu aproksimacija koja vodi do
upro3¢avanja Sredingerove jednacine, tako $to razdvaja kretanja jezgara od kretanja
elektrona [151].

Moze se reci da raspodela elektrona zavisi od poloZaja, a ne od brzine jezgara, tj.
da se elektroni kre¢u u polju fiksiranih jezgara. Stoga je, za dati raspored jezgara,
dozvoljeno razdvajanje nuklearnih promenjivih od elektronskih promenjivih:

Y (R, 1= (R)¥(r) (6.1.4)
Ako su jezgra fiksirana u prostoru, njihova kinetiCka energija jednaka je nuli, a
potencijalna energija koja potiCe iz odbijanja izmedu jezgara je konstantna. Na ovaj
nacin, puni hamiltonijan molekulskog sistema dat jednaCinom (6.1.2) redukuje se do

elektronskog hamiltonijana (u atomskim jedinicama):
" 1 n n N Z n 1
R =- =) 'v2- Sy = 6.1.5
VIRt 619

Resenje Sredingerove jednacine u kojoj figurise A® je elektronska talasna funkcija ¥ i

elektronska energija E®. W* zavisi od poloZaja elektrona, dok koordinate jezgara
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figuriSu samo kao parametri. Kostantni Clan koji se odnosi na odbijanje izmedu jezgara

koja se nalaze u datom fiksiranom polozaju dat je izrazom:

: ZIZJ

nuk _
\/_;Am (6.1.6)
Sada se Sredingerova jednacina moze predstaviti slede¢im izrazom:
AW (r) = E* w¥'(n) (6.1.7)
gde je ukupna energija E jednaka zbiru:
E=E"+ vk (6.1.8)

Born-Openhajmerova aproksimacija predstavlja dobru polaznu osnovu za tretiranje
molekula. Njena valjanost dovodi se u pitanje u sluCajevima kada energetska razlika
izmedu razlicitih elektronska stanja nije mnogo veca od energetskih razlika vibracionih

nivoa.

6.2. Hartri-Fokova aproksimacija

ViSeelektronska talasna funkcija W(r) zavisi od koordinata svih elektrona u molekulu.
Hartri je predlozio da se viSeelektronska talasna funkcija predstavi kao proizvod
jednoelektronskih funkcija (molekulskih orbitala):

W (r1, 12,0, Tn) = @1(r1) Q2(r2).... @n(rn) (6.2.1)

Talasna funkcija predstavljena jednaCinom (6.2.1) naziva se Hartrijev proizvod [154].
Ova jednaCina pretpostavlja da se u svakoj molekulskoj orbitali nalazi samo jedan
elektron. Medutim, prostorna molekulska orbitala sadrzi dva elektrona suprotnih
spinova. Zato je Fok predlozio da se u izraz za talasnu funkciju uvede spinska funkcija
a(s), o =q, B. Proizvod izmedu prostorne orbitale @;(r;) i jedne od dve moguée spinske

funkcije je jednoelektronska funkcija xi(x;), koja se naziva spin-orbitala:

Xi(xi) = @i(ri) a(s), 0 =a, B (6.2.2)

Jednacina (6.2.2) pokazuje da postoje dve spin orbitale xi(xi): @i(ri) o i @;(r;) B, Sto znacCi

da se prostornoj orbitali @;(rj) mogu pridruZiti dva elektrona suprotnih spinova.
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Mnozenje molekulske orbitale spinskom funkcijom vodi do toga da je spin
elektrona ukljuen u ukupnu elektronsku talasnu funkciju. Sada se viSeelektronska
talasna funkcija moZe predstaviti u vidu Slejterove determinante. Svaki red u
Slejterovoj determinanti je formiran tako Sto je svaki elektron dodeljen svim spin
orbitalama. Slejterova determinanta kombinuje sve moguée proizvode orbitala svih

elektrona u molekulskom sistemu i na taj naCin formira ukupnu talasnu funkciju.

Xe(x1)  Xa(X1) ... Xn(X1)
X1(X2) X2(X2) ... Xn(X2)

W(r, s) = X1(Xi) Xe(Xi) ... Xn(Xi) (6.2.3)

5~

X1(Xn) Xo(Xn) ... Xn(Xn)

Posle odredivanja oblika talasne funkcije, pitanje je koja je najbolja Slejterova
determinanta. Hartri-Fokova teorija koristi varijacioni princip. Po ovom principu,
energija izraCunata pomocu egzaktne talasne funkcije sluzi kao donja granica za
energiju izacunatu pomocu bilo koje druge normirane antisimetricne funkcije. Dakle,
problem se svodi na pronalazenje one W(r, s) koja proizvodi najnizu energiju. Postupak
pronalazenja molekulske orbitale se naziva (Self Consistent Field-SCF) metoda
samousaglasenog polja .

MozZe se pokazati da je energija Slejterove determinante minimizirana kada su
molekulske orbitale reSenja sledecih jednacina svojstvenih vrednosti:

Foi(r) = &oi(ri), 1=1,2,...,n (6.2.4)

@i(ri) — svojstvene funkcije, € — svojstvene vrednosti Fokovog operatora F.

Fokov operator je jednoelektronski operator i definisan je na sledeci nacin:
1, &Z ;
F=-2-vVv2_ L 4VE 6.2.5
ol Z,“Ar,j ! (629
U jednacini (6.2.5) prva dva Clana opisuju kinetiCku energiju elektrona i potencijalnu
energiju koja je rezultat privlacenja izmedu elektrona i jezgra. V' naziva se efektivni ili

Hartri-Fokov potencijal. On se sastoji iz dve komponente:
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n/2
V=" (20i - Ki) (6.2.6)
i=1
Kulonov operator, J, predstavlja prosecni odbojni potencijal koji oseca jedan elektron
od preostalih n-1 elektrona. Operator je predstavljen slede¢om jednacinom:

Ji(r)Qk(re) = {J-J i*(rz)Aij i(rz)drz:F « (1) (6.2.7)

h

Operator izmene, K, definisan je kao:

Ki(ri) @x(r1) = DJ i*(rz)ﬁj k(rz)drz}j () (6.2.8)

Slejterova determinanta je egzaktna talasna funkcija za n Cestica izmedu kojih ne
postoje interakcije, a koje se kreéu u polju efektivnog potencijala V*".

Kod talasne funkcije za zatvorenu ljusku vazi da se u svakoj molekulskoj orbitali nalazi
par elektrona suprotnih spinova. Ovakav tip talasne funkcije naziva se ograniCena
talasna funkcija jer su parovi elektrona ograniceni na iste prostorne orbitale, Sto dovodi
do ograniCene (restricted) Harti-Fokove metode (RHF). Za sisteme sa otvorenom
ljuskom potrebna je neograniCena (unrestricted) metoda, koja moZe da tretira neparan
broj elektrona (UHF) [154].

LCAO aproksimacija

Molekulska orbitala mozZe da se predstavi pomocu izraza u kome figuriSu atomske

orbitale atoma od kojih se molekul sastoji [3]:
L
0i= > ch, (6.2.9)
m=1

Molekulska orbitala ¢; predstavljena je kao zbir L atomskih orbitala n, pomnozenih
molekulsko orbitalnim koeficijentom c,;. Izraz (6.2.9) naziva se linearna kombinacija
atomskih orbitala (LCAO=Linear Combination of Atomic Orbitals). U praksi, za
konstrukciju molekulskh orbitala ne koriste se atomske orbitale ve¢ bazisne funkcije.
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Rothan-Holove jednacine
Uzimajuci u obzir LCAO aproksimaciju, Rothan (Roothan) i Hol (Hall) su razvili
proceduru koja vodi reSenju Hartri-Fokovovih jednaCina [154]. Procedura se zasniva na
zameni jednacine (6.2.9) u jednacinu (12) i daljoj transformaciji pri ¢emu se dobija:

L
Z(Fr‘m _eisrm kvi =0 ”:l, 2,---, L (6210)

v=l

Jednacina (6.2.10) se mozZe napisati u matricnom obliku:
FC = SCe (6.2.11)

F je Fokova matrica, koja je ustvari aproksimacija hamiltonovog operatora, S je matrica

preklapanja, koja odreduje u kolikoj meri bazisne funkcije “vide jedna drugu*:

S = [N, (1), (6.2.12)

Ova jednaCina se reSava pomocu procedure koja se naziva metoda samousaglasenog
polja (Self Consistent Field-SCF).

6.3.Teorija funkcionalne gustine (DFT)

Interpretacija raspodele verovatnoce talasne funkcije povezana je direktno sa
gustinom verovatnoce, p(r). Medutim, gustina elektrona je uobiCajeni naziv [152].

Gustina elektrona definisana je sledeCim izrazom:

o(r) = nj...”‘l’(xl,xz,...,xn)|2dx1dx2...dxn (6.3.1)

p(r) predstavljena je talasnom funkcijom W odreduje verovatnoCu nalaZenja nekog
elektrona proizvoljnog spina u elementu zapremine dr;, dok preostalih n-1 elektrona
imaju  proizvoljne poloZaje. ViSestruki integral u jednacCini (6.3.1) predstavlja
verovatno¢u da se jedan odredeni elektron nalazi u elementu zapremine dr;. Posto se
elektroni ne mogu razlikovati, verovatno¢a nalazenja bilo kog elektrona u ovom
poloZaju jednaka je verovatnoCi za ovaj odredeni elektron pomnoZen sa n. Posto je

gustina elektrona jednostavnija od talasne funkcije, mozZe posluZziti za dobijanje energije
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na direktniji naCin. Ova prepostavka je potvrdena Hoenberg-Konovom teoremom.

“Postoji jedinstveni funkcional za koji vazi:
E[p(N]=E (6.3.2)

gde E predstavlja egzaktnu elektronsku energiju® [152, 154]. Hoenberg i Kon su takode
dokazali da se gustina elektrona pokorava varijacionom principu. Ove dve teoreme Cine
osnovu teorije funkcionala gustine (Density Functional Theory - DFT).

Kon i Sam su predloZili oblik funkcionala:

E[p(r)] = Te(p) + Vne(p) + Vee(p) + Exc(p) (6.3.3)

Clan Te(p) predstavlja kinetiCku energiju koja potiCe iz kretanja elektrona, nuklearno-
elektronski Clan Vne(p) predstavlja potencijalnu energiju koja potiCe iz privlacenja
jezgara i elektrona, ¢lan Vee(p) predstavlja potencijalnu energiju koja potice iz odbijanja
izmedu elektrona, ¢lan izmene (korekcije) Exc(p) obuhvata sve ostale interakcije izmedu
elektrona. Svi Clanovi jednacine (6.3.3) su funkcije gustine elektrona.

Kon-Samova procedura svodi se na reSavanje jednacine:

2
B RO .
A ZJ:I AT, dr, + V. (1) ZN” =€ | (6.3.4)

gde V. predstavlja potencijal koji zavisi od energije izmene (korelacija) Ey.. DefiniSe se
kao izvod energije izmene (korelacije) po gustini elektrona:

_ Ok,
xc or

(6.3.5)

Jednacina (6.3.4.) moze se jednostavnije napisati, Clanovi u zagradi se definiSu kao

Kon-Samov jednoelektronski operator:

F°pi - &i@i (6.3.6)
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Primenom LCAO metode i Rothan-Holove jednacine, predhodni izraz se transformiSe u
oblik:
FKSC =SCe (6.3.7)

gde S predstavlja matricu preklapanja, C-matrica ekspanzionih vektora, e-matrica
orbitalnih energija.

Ako se Kon-Samov operator izrazi pomocu njegovih komponenti, pojavljuju se formule
gotovo identi¢ne onima koje figuriSu u Hartri-Fokovoj metodi. Razlika postoji u delu
koji se odnosi na izmenu (korelaciju). Kod Kon-Sama, ¢lan izmene (korelacije)
predstavljen je integralom:

Vos = [ BV, (mh, (r)dr, (6.3.8)

Posto ne postoji naCin da se Clan izmene (korelacije) izvede, predlozen je niz razliCitih
funkcionala, Sto je dovelo do mnoStva DFT metoda. lako se forma funkcionala
konstantno unapreduje, do danas ne postoji sistemati¢an nacin da se funkcional poboljsa
tako da dostigne odreden nivo tacnosti. Modeli funkcionala gustine mogu se rutinski
primeniti za odredivanje ravnoteznih geometrija i geometrija prelaznih stanja kao i za
raCunanje vibracionih frekvencija. Ovi modeli se mogu primeniti na molekule koje
sadrze od 50 do 100 atoma.

Hibridni funkcionali

TacCan izraz za funkcional izmene je preduslov za dobijanje znaCajnijih rezultata iz
teorije funkcionala gustine. Beke (Becke) je formulisao funkcionale kod kojih se
doprinos od izmene zasniva na meSavini Hartr-Fokove i DFT teorije. To se predstavlja
sledeCim izrazom:

Ere™ = EXF +Corr Ene' (6.3.9)
gde cur | Cprr predstavljaju konstante. Npr. funkcional B3LYP, definisan je sledecim

izrazom:

38



B = Ei" +ay (B — B+ a (B - B+ ac(BEP -EX™)  (63.10)

U akronimu B3LYP, B (B88) potice od Bekeovog funkcionala izmene, 3 od tri
empirijska parametra (ap, ax i ac), LYP od funkcionala korelacije Lija, Janga i Para.
LDA-funkcional izmene (aproksimacija lokalne gustine); VWN-funkcional korelacije

(razvili su ga Vosko, Wilk i Nusair). B3LYP je jedna od najpopularnijih metoda.

6.4. Bazisni setovi

Bazisni set je skup analitickih funkcija (bazisna funkcija) ili linearna kombinacija
analitickih funkcija. Ove funkcije su izabrane tako da Sto viSe liCe na atomske orbitale
koje se ne mogu dobiti direktnim re3avanjem Sredingerove jednacine [152].

Izbor bazisa je vazan korak u konkretnim raCunanjima. Zbog toga, izbor bazisa
odreduju dva glavna faktora: brzina kojom orbitale, razvijene u izabranom bazisu,
konvergiraju ka svojoj optimalnoj formi i lako¢a raCunanja neophodnih integrala u koje
ulaze te bazisne funcije. Ova dva faktora nisu nezavisna jedan od drugog.

U bazisnim setovima koriste se Slejterove (STO) i Gausove (GTO) atomske orbitale.
Minimalni bazisni set ima jednu Slejterovu bazisnu funkciju za svako formalno popunjenu
ili polupopunjenu orbitalu u atomu. To se naziva jo$ i jednostruki zeta (Single-Zeta=SZ)
bazisni set. Pokazalo se da kada je minimalni bazisni set, u jednom molekulskom raCunu,
saCinjen samo od po jedne STO za svaku popunjenu ljusku u svakom od atoma koji ulaze
u sastav molekula, to vodi do netacnih numerickih rezultata. Bitan nedostatak Slejterovih
funkcija je taj Sto raCunanje integrala nad Slejterovim funkcijama zahteva relativno puno
vremena. Iz tog razloga, STO funkcije su postepeno zamenjene u ab initio raCunu sa
Gausovim funkcijama koje omogucavaju brze racunanje. Nedostaci minimalnog bazisnog
seta, reSavaju se tako da se udvostruCi (Double-Zeta=DZ) ili utrostruCi (Triple-Zeta=TZ)
bazisni set.

Popl je razvio valentne (split-valence) bazisne setove radi fokusiranja na valentne
elektrone kod vecine problema u raunanju. Sa primenom ovog bazisnog seta, valentni
elektroni se tretiraju pomocu viSestrukog skupa bazisnih funkcija dok se unutradnji

elektroni tretiraju minimalnim bazisnim skupom.
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Uvode se dodatne bazisne funkcije, polarizacione funkcije, koje omogucavaju bolji
pristup u reSavanju problema raspodele elektrona tako Sto se dodaju orbitale Ciji je
orbitalni kvantni broj veci za jedan od onog koji je potreban za opis atoma u osnovnom
stanju. ObeleZavanje polarizacione funkcije je na dva nacina. Dodavanjem zvezdice na

bazisni set ili dodavanjem oznake -p.

Interakcija konfiguracija

Interakcija konfiguracija (Configuration Interaction - Cl) je metoda koja se zasniva na
interakciji Hartri-Fokove talasne funkcije osnovnog stanja sa talasnim funkcijama
ekscitovanih stanja [5]. Smatra se da ¢e promocija jednog ili viSe elektrona iz
popunjenih molekulskih orbitala, omoguciti da se elektroni lakSe izbegavaju te Ce
energija odbijanja biti manja od energije dobijene iz Hartri-Fokove metode. NajceSce
korisene CI metode su CID (talasne funkcije svih dvostrukih ekscitacija) i CISD
(talasne funkcije jednostrukih i dvostrukih ekscitacija). QCISD metoda zasniva se na

kvadratnoj interakciji konfiguracija i koriguje greSke CISD metode.
Meler-Plesetove metode
Meler-Plesetova (Mgller-Plesset) teorija koriguje Hartri-Fokov metod tako Sto
uvodi efekte korelacije elektrona pomocu skupa aproksimacija [153]. Pretpostavimo da
postoji operator H koji se moZe podeliti na dva dela:

H="H+ AU (6.4.1)

U-perturbaconi operator, A-perturbacioni parametar, Ho-Hartri-Fokov hamiltonijan

Talasna funkcija i energija mogu se predstaviti slede¢im izrazima:

Py Oply Oy @30, (6.4.2)

E=EQ+I1EY +I1°E®@ +1°E® 4+ .. (6.4.3)
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Eksponenti u jednaCinama (6.4.2) i (6.4.3) oznaCavaju red perturbacione teorije.
Uvrstavanjem izraza (6.4.1)-(6.4.3) u Sredingerovu jednainu, dobija se sledeca
jednacina:

(Fo+ AO)QW@ +Ap® +..) = ED +AED +.)(p@ +ap® +..) (6.4.4)

Da bi jednacina (6.4.4.) bila tacna za sve vrednosti A, vrednosti koeficijenta uz svaki
stepen od A moraju biti medusobno jednake na obe strani jednacCine. Uvodenjem ovog
zahteva, dobijaju se jednaCine koje prikazuju sukcesivno poveéanje reda perturbacije.
Moze se pokazati da je zbir Meler-Plesetovih energija nultog i prvog reda jednak Hartri-
Fokovoj energiji:

E?Q+E®=E, (6.4.5)

Onda se korelaciona energija moZe pisati u slede¢em obliku:
Exor= E@ +E® + EW + . (6.4.6)

U jednacini (6.4.3) zbir prva dva sabirka jednak je Hartri-Fokovoj energiji [jednacCina
(6.4.5)]; trei sabirak (E®) ¢e smanjivati energiju i to je ono &to se ogekuje od korekcije.

Meler-Plesetova metoda koja se zasniva na konfiguracijama dvostrukih ekscitacija
naziva se korekcija drugog reda (MP2). Formulisani su i Meler-Plesetovi modeli viSeg
reda (MP3, MP4, MP5 i MP6). Glavna prednost Meler-Plesetove metoda je ta Sto su

manje zahtevne od metoda interakcije konfiguracija.
Teorija spregnutih klastera

Teorija spregnutih klastera (Coupled Cluster Theory = CCT) opisuje talasnu
funkciju na sledeci nacin:
Y= eoLIJo (6.4.7)
pri ¢emu je operator O jednak:
0=0:+0,+..+0, (6.4.8)
operator O generide sve konfiguracije elektrona [153]. Aproksimacija 0=0, vodi do

CCD metode (Coupled Cluster Doubles). Ukljucivanje operatora O; vodi do metode

41



CCSD (Coupled Cluster Singles and Doubles) koja je zahtevnija od CCD metode. Zato
je CCSD tipicna metoda koja proizlazi iz teorije spregnutih klastera.

7. CILJ RADA

Cilj ove doktorske disertacije je dobijanje litijjum halogenidnih Kklastera tipa LinX
(X=F, I, n=2-6) pomodéu Knudsenove ¢elije postavljene u jonizacionu komoru masenog
spektrometra i odredivanje njihovih svojstava.

Masena spektrometrija je vazna metoda u dobijanju, analizi i karakterisanju
kako homogenih tako i heterogenih metalnih klastera. U tom cilju predlozena su, u
okviru ove disertacije, nova tehniCka reSenja za koris¢enje Knudsenove celije kao
hemijskog reaktora za dobijanja heterogenih klastera litijuma sa halogenim elemenatima
u magnetnom masenom spektrometru.

Eksperimentalni podaci o dobijanju klastera Li,X (X = F, I) (n=2-6) su vrlo
oskudni. Najveci broj podatka u literaturi postoji o Li,F klasteru [78, 79] koji je tipi¢an
predstavnik malih heterogenih klastera. Do sada je, iz grupe klastera Li,l (n=2-6)
potvrdeno postojanje samo Liyl i odredena je njihova energija jonizacije [93]. Svrha
ovog rada je dobijanje Sto veceg broja eksperimentalnih podataka o nacinu dobijanja
ovih klastera Sto bi upotpunilo oskudne i Cesto razliCite podatke iz literature.

Energija jonizacije, kao vazna veliCina, daje podatke o broju i vrsti hemijskih
veza koja se formiraju izmedu atoma. Cilj rada je bio ostvarivanje pogodnih uslova za
eksperimentalno i teorijsko odredivanje energije jonizacije Klastera LinX (X = F, 1)

(n=2-6) kao i strukture heterogenih klastera Lil (n =2-6).
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8. EKSPERIMENTALNI DEO

8.1. MASENA SPEKTROMETRIA

Masena spektrometrija je metoda razdvajanja jona u gasnoj fazi na osnovu odnosa
mase i naelektrisanja (m/ze, m je masa a z broj elementarnih naelektrisanja e ).

Maseni spektrometar je uredaj koji proizvodi mlaz jona ispitivane supstance,
razdvaja jone prema njihovom odnosu mase i naelektrisanja (m/ze) pomocu magnetnog
analizatora i daje izlazne mlazeve iz kojih se mogu odrediti mase i intenziteti svih
detektovanih jona. Prvi takav uredaj je konstruisao Thomson 1907. godine, a usavrsili
Aston i Dampster.

Savremeni maseni spektrometri imaju razliCite primene i razlikuju se jedan od
drugog, pre svega, prema vrsti jonizacije i tipu masenog analizatora. Osnovne
komponente masenog spektrometra su jonski izvor, maseni analizator i detektor jona.
Ceo sistem se nalazi u visokom vakuumu. Joni se mogu dobiti na razliCite naCine i zato
se kaze da postoje razlicCiti tipovi jonskih izvora. Neki od najceScih naCina jonizacije su:
jonizacija elektronima (EI), povrsinska/termalna jonizacija (T1), elektrosprej jonizacija
(ESI), jonizacija i desorpcija laserom (LD), jonizacija u induktivno spregnutoj plazmi
(ICP), laserska desorpcija i jonizacija pomocu matriksa (MALDI), hemijska jonizacija
(CI), jonizacija ubrzanim atomima ili jonima (FAB/FIB (SIMS)), jonizacija i desorpcija
u elektricnom polju (FD/FI), jonizacija u varnici (SS). Namena jonskog izvora je da
stvori jonski mlaz Ciji sastav odgovara supstanci od koje je uzorak nacinjen.
Najpogodniji izvor za jonizaciju zavisi od prirode uzorka i podataka koji se Zele dobiti.

Eksperimentalni rezultati u ovom radu dobijeni su na magnetnom masenom
spektrometru MS-1-MT (Mass Spectrometer-1-Multy Technic). Uredaj je napravljen u

Laboratoriji za fizicku hemiju Instituta za nuklearne nauke “Vinca“.

8.1.1. Maseni spektrometar sa vise tehnika rada (MS-1-MT)

Maseni spektrometar MS-1-MT ima magnetni maseni analizator sa jednostrukim

fokusiranjem, ugao skretanja jonskog snopa 90°, radijus krivine je 12-inéni. Detektor je
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elekronski kanalski multiplikator, pojacanje 10%. Radi u oblasti vakuuma (10 Pa).

Visoki vakuum postiZze se pomoc¢u dve mehanicke i dve difuzione pumpe.

Osnovni delovi masenog spektrometra MS-1-MT su jonski izvor, izvor elektrona,
kolektor jona, uvodnik gasa, mehani¢ka pumpa, Knudsenova Celija, difuziona pumpa,
balansni balon, manometri, elektrometar, pisac.

Tehnike rada koje poseduje MS-1-MT su:

1. Udar elektrona (Kkoristi se za jonizaciju direktno uvedenog gasa ili jonizaciju
neutrala).

2. Termalna jonizacija (metalne niti koje sluze za jonizaciju smeStene su u jonizacionoj
komori)

3. Visoko temperaturska masena spektrometrija (ispitivanje hemijskih procesa u
heterogenim sistemima, interakcija gas-Cvrsta faza na visokim temperaturama;
ispitivanja se vrSe pomocu Knudsenove efuzione celije, Langmirove Celije za
slobodno isparavanje ili piroliticke Celije koje se koriste kao izvor neutrala koji se
dalje jonizuju udarom elektrona).

4. Lasersko otparavanje mete (prati se laserska desorpcija sa povrsine ili otparavanje
mete; stvoreni gasoviti proizvodi tj. neutrali nalaze se u komori za jonizaciju gde se
direktno jonizuju udarom elektrona)

5. Kriogena masena spektrometrija (ispitivanje procesa na niskim temperaturama, Sto
omogucava stvaranje klastera; prehladivanje gasova se vrsi do temperature tecnog
azota uz adijabatsku ekspanziju u rasponu pritisaka od 10° do 107 Pa).

Navedene metode moguce je menjati prema potrebama eksperimenta. Tako sistem za

povrsinsku jonizaciju mozemo ukloniti iz jonizacionog izvora i staviti neki od izvora

neutrala ili pak posmatrati samo jonizaciju udarom elektrona. Prednost ovog masenog
spektrometra u odnosu na ostale je mogucnost istovremenog koriSCenja viSe tipova
jonizacije Sto proSiruje njegove moguénosti u istrazivackom radu.

Dobar jonski izvor u masenom spektrometru mora davati stabilnu jonsku struju u
opsegu od 10 do 10™*° A. Pri tome, obrazovana jonska struja mora imati §to manju
raspodelu po energijama. Verovatnoca da joni razliCitih masa dospeju do analizatora
mora biti ista (odsustvo masene diskriminacije u izvoru). To su osnovni zahtevi za
savremeni jonski izvor. Oni se razlikuju na osnovu principa jonizacije.

Visokotemperaturska masena spektrometrija koristi jonizaciju elektronskim udarom,
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fotojonizaciju i povrSinsku jonizaciju. Ukratko Ce biti izloZzene dve osnove metode
jonizacije koje se koriste u ovom radu: jonizacija elektronima i termalna (povrsinska)

jonizacija.

8.1.2. Jonski izvor sa udarom elektrona

Pri sudaru neutralnih molekula N sa elektronima (energija elektrona ima vrednosti
od 0 do 100 eV), mogu nastati razliCiti procesi jonizacije sa obrazovanjem pozitivnih,
negativnih i viSestruko naelektrisanih jona. Jonska struja koja nastaje u izvoru moze biti
predstavljena kao:

i=RBnoQSie (8.1.1)

I-jonska struja, i.- elektronska struja, Q - efikasni presek za jonizaciju, S-duzina puta
elektrona u jonizacionoj komori, no- gustina gasa u jonizacionoj komori, R-efektivnost
izvlaCenja jona.
Tipi¢ne vrednosti:  i.=10° A

no = 2,5-10% molekula/cm®

R =2-100 %

i=10%° A

Osetljivost izvora dozvoljava ispitivanje uzoraka koji sadrze od 10° do 10’

molekula. Jonski izvor sa udarom elektrona, koji je koris¢en u ovom radu, bazira se na
modelu koji je usavrsio Nier. Za jonizaciju snopa neutrala koriste se elektroni koji se
stvaraju termoelektronskom emisijom zagrejane niti koja se nalazi van jonizacione
komore. Nit za termoelektronsku emisiju najc¢esce je od renijuma ili volframa. Stvoreni
elektroni se usmeravaju (kolimisu) i ubrzavaju elektrodama koje se nalaze izmedu niti i
jonizacione komore. Elektroni stiCu kinetiCku energiju saopstenu razlikom potencijala
izmedu niti i jonizacione komore i stizu u komoru za jonizaciju. Energijska Sirina
elektronskog snopa kreée se od 0,4 do 1,2 eV. Ova vrednost odgovara Sirini na
poluvisini drugog izvoda krive jonizacione efikasnosti helijumovih jona (He®). Sirina
elektronskog snopa u eksperimenatim prikazanim u ovom radu je 0,5 eV, polovina od

date vrednosti je greSka u odredivanju energije jonizacije ispitivanog klastera.
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U cilju suZavanja elektronskog snopa i povecanja duZine puta elektrona u
jonizacionoj komori primenjuje se pomoc¢no magnetno polje Cije su linije sila paralelne
sa elektronskim snopom (aksijalno polje), Sto izaziva kretanje elektrona po spirali oko
polja.

Elektroni koji produ kroz jonizacionu komoru skupljaju se na posebnoj elektrodi,
anodi ili trapu. Elektroni stvoreni na opisani nacin vrSe jonizaciju neutrala.

Nastali joni se izvlaCe na dva nacina iz jonizacione komore i usmeravaju prema
analizatoru: potiskuju se potiskujucom elektrodom (na engleskom: ripeler) ili se izvlaCe
ubrzavaju¢im naponom kroz izlazni procep na komori. Stvorene jone dalje zahvata
fokusirajuce polje stvoreno razlikom potencijala izmedu jonizacione komore i elektrode.
Na taj nacin se oblikuje jonski snop. Ubrzanje stvorenih jona vrsi se izmedu elektroda.
Konacno kolimisanje vrsi se izmedu elektroda nakon Cega jonski snop biva ubacen u

analizator.
Energija jonizacije odredena metodom elektronskog udara

Zavisnost struje jona (l;) od energije elektrona (Ee) naziva se kriva jonizacione
efikasnosti [I;=f(Ee)]. Minimalna E. potrebna za pojavljivanje jona naziva se pojavni
potencijal AP (na engleskom: appearance potential).

Fina struktura krive jonizacione efikasnosti (postojanje preloma na Kkrivoj
jonizacione efikasnosti) potice: od formiranje jona od razliCitih vrsta Cestica (npr.
formiranje A™ iz A i AB) ili od stvaranja jona iz atoma ili molekula u razligitim
elektronskim stanjima (npr formiranje A" iz A u razligitim elektronskim stanjima A",
)

At+e S A"
AB+e - A™+B"+2¢”

£ \
\ P ,'M Slika 8.1.1. Formiranje A" iz AB.
k
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rep krive
@ Slika 8.1.2. Energetska raspodela elektrona na
A o . :
Ita) ]' HT‘B krivoj jonizacione efikasnosti
EjeV)

Zbog energijske nehomogenosti (konacne energetske Sirine) elektronskog snopa nastale

usled: Maxwell-ove raspodele elektrona po energijama emitovanih sa usijane katode,

efekta prostornog naelektrisanja, efekta povrSinskog naelektrisanja (usled adsorpcije

Cestica na zidovima komore), prodora elektricnog polja izvlaceCih elektroda i

elektricnog polja potiskujuce elektrode, javlja se “rep” na krivoj jonizacione efikasnosti.

Za tacno odredivanje energije jonizacije koriste se standardni uzorci poznatog
pojavnog potencijala i slede¢e metode:

1. Metoda iSCezavajuée jonske struje — pojavni potencijal, AP je jednak energiji
elektrona, Ee na kojoj iSCezavaju struje I; uzorka i standarda.

2. Metoda linearne ekstrapolacije — ekstrapolacija linearnih delova krivih jonizacione
efikasnosti uzorka i standarda do nulte struje I;.

3. Metoda ekstrapolisane razlike — mere se razlike energije elektrona AE, za razlicCite
vrednosti struja I uzorka i standarda, a zatim se kriva AE.=f(l;) ekstrapolise do
nulte vrednosti I;. AE. na ;=0 uzima se kao razlika pojavnih otencijala AP uzorka i
standarda.

4. Semilogaritamska metoda — iz krivih In Ij = f(E¢) uzorka i standarda odreduju se
njihov pojavni potencijali.

5. Metoda drugog izvoda — za AP uzorka i standarda uzima se Ee na kojoj drugi izvod

krive jonizacione efikasnosti ima maksimum.
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8.1.3. Povrsinska jonizacija

Metodom povrSinske jonizacije (SI) mogu se analizirati uzorci u sva tri
agregatna stanja i mogu se dobiti pozitivni (PSI-Positive Surface lonization) i negativni
(Negative Surface lonization) joni.

Prednosti izvora za povrsinsku jonizaciju su:

1. Jone obrazuje samo analizirana supstanca nanesena na nit, drugi joni mogu nastati
samo u sekundarnim procesima, $to smanjuje fon.

2. Efikasnost izvora za povrsinsku jonizaciju iznosi 10-50 %, dok je efikasnost izvora sa
udarom elektrona oko 0,1 %.

3. Joni emitovani iz izvora za povrsSinsku jonizaciju su energijski mnogo homogeniji.

4. U izvorima za povrsinsku jonizaciju se obicno ne formiraju viSestruko jonizovani
joni.

Nedostaci metode povrSinske jonizacije:

1. OgraniCenost izbora elemenata koji se mogu analizirati (elementi sa niskom
energijom jonizacije i visokim elektronskim afinitetom).
2. lzmena probe zahteva dosta vremena.

3. Reproduktivnost rezultata je dosta mala.

Energija jonizacije klastera odreduje se Saha-Langmuir-ovom jednacinom, iz
koli¢nika intenziteta struje referentnog i ispitivanog jona. Ovakav naCin koriscenja
Saha-Langmuir-ove jednacine predloZio je lonov [26]. Izmerena struja jona, 1™ (1) je

proporcionalna fluksu jona emitovanih sa povrsine, n* (n):

+ —

I"ocn =Nb~ =N -2

+1 a +1 (8.1.2.)

a

+

|"cn"=Nb*"=N

a

+

T n
a — stepen jonizacije, a = —
rIM

B — keoficijent jonizacije, b = ITIM
M

N,, - broj neutralnih Cestica koji pada na jedinicu jonizujuce povrsine u jedini vremena,

n,, - broj atoma neutralnih Cestica koji isparavaju sa povrsine, ny, - broj pozitivnih jona
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Kada je fluks Cestica N koje padaju na povrSinu konstantan (N=const) i kada je a«l

struja jona data je Saha- Langmirovom jednacinom:

-
1" = Ate /T (8.1.3)
I", I'- struja jona koja se meri u masenom spektrometru, A-konstanta, ¢- izlazni rad

metalne povrsine, EA- elektronski afinitet atoma, El- energija jonizacije,
Ove jednacCine vaze samo kada dolazi do jonizacije Cestica iz neutrala:

M— SsM* +e M+e—L sM-

SI- povrsinska jonizacija, M- atom, molekul, radikal.

U sluCaju kada joni nastaju kao posledica razliCitih reakcija na povrsini, situacija je
mnogo komplikovanija i ne postoji generalno izraz za struju ovih jona. Cesto je vrlo
teSko egzaktno odrediti mehanizam nastanka ovih jona.

Saha-Langmuir-ova jednacina za posmatrani jon klastera moZe se napisati u sledecem
obliku:

f—El jon

| "=Ae ¥ (8.1.4)

]

® - izlazni rad niti (eV), IEjon - energija jonizacije jona klastera (eV), A-konstanta, ljon"
- intenzitet pozitivnih jona).

Na isti naCin moze da se napiSe i Saha-Langmuir-ova jednacina za referentni jon:

f—El e

|+ref ZAe kT (815)

f - izlazni rad niti (eV), IE.s - energija jonizacije referentnog jona (eV), A-konstanta,
lef - intenzitet referentnih jona).

Referentni jon je jon alkalnog metala koji ulazi u sastav ispitivanog klastera. Merenjem
koli¢nika jonskih struja uzorka i referentnog metala (Cija energija jonizacije je poznata)
u funkciji temperature mozemo odrediti energiju jonizacije. Deljenjem Saha-Langmuir-
ovih jednaCina za ispitivani jon i za referentni jon dobija se jednaCina lonova koja se

moZe napisati u obliku:
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I(ref™) In A (El(jon+)— El(ref+))

In — =
I(jon™) KT

(8.1.6.)

gde su I(ref") — intenzitet struje referentnog jona; I(jon™) — intenzitet struje jona klastera
Cija se energija jonizacije odreduje; T — temperatura jonizacije (K).
. . I (ref ") 1 : - :
Iz zavisnosti In ﬁ: f T odreduje se koeficijent pravca i na osnovu poznate
jon
vrednosti energije jonizacije referentnog alkalnog metala izraCuna se vrednost energije

jonizacije odgovarajuéeg klastera.

8.1.4. Maseni analizator

Maseni analizator ostvaruje primarnu funkciju masene analize, a to je
razdvajanje jona iz jonskog izvora prema masama i omoguéava merenje njihovih
intenziteta. U prakti¢noj primeni postoji veliki broj razli¢itih masenih analizatora. Siru
primenu nasli su sledeCi tipovi: magnetni maseni analizator sa jednostrukim
fokusiranjem, magnetni maseni analizator sa dvostrukim fokusiranjem, maseni
analizator sa vremenom preleta (TOF), kvadrupolni maseni analizator (QMS).

Danas se razvijaju maseni spektrometri koje kombinuju jonski izvor sa vise
masenih analizatora Sto proSiruje mogucnosti primene masene spektrometrije (tandem

masena spektrometrija MS/MS).
Magnetni maseni analizator

Maseni analizator je deo masenog spektrometra, njegov osnovni zadatak je
razdvajanje jona mase m od jona bliske mase m+Am na osnovu odnosa m/ze i zatim
fokusiranje odvojenih jonskih snopova. Ulogu masenog analizatora u masenom
spektrometru MS-1-MT ima sektrosko magnetno polje, ugao sektora iznosi 90°, $to
odgovara i uglu skretanja jona, poluprecnik krivine kod MS-1-MT iznosi 32 cm. U
ovom radu je koris¢en jednostruko fokusiraju¢i magnetni maseni analizator. Magnetno

polje postavljeno je tako da su jonski izvor i detektor na istom rastojanju od magneta sa
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razliCitih strana. Ovakav raspored obezbeduje da se jonski izvor i detektor ne nalaze pod
diskriminiSuéim dejstvom magnetnog polja.

Joni pod pravim uglom ulaze u magnetno polje tako da vektor magnetne
indukcije (B) normalan je na vektor brzine jona (v), zato joni imaju samo centripetalno
ubrzanje (Fc). Magnetno polje deluje na jone Lorentz-ovom silom (F.) koja je data

izrazom:
F =ze(VxB) (8.1.7.)
V i B oznatavaju vektore brzine jona i magnetne indukcije; Kako su ovi vektori

medusobno normalni, jednacina (8 ) se moze napisati u skalarnom obliku:

FL=zev-B (8.1.8.)

Pod dejstvom Lorencove sile joni se krecu po krugu poluprecnika r sa centripetalnim
2

ubrzanjem koje iznosi v, Poluprecnik kruga moze se odrediti kada se izjednacCe
r

intenziteti centrifugalne sile Fc:

Fo=TV (8.1.9)

i Lorencove F| pa sledi je:
2
mv mv
——=2ev-B => —=12eB (8.1.10.)
r r

Na osnovu poslednjeg izraza vidimo da magnetno polje vrsi disperziju po momentima
impulsa, a ne po masama. Da bi se izvrSilo razlaganje po masama potrebno je da joni
imaju istu KinetiCku energiju jer tada joni razliCite mase imaju razliCite impulse.
Pozitivni joni, stvoreni u jonskom izvoru, istu energiju dobijaju prolaskom kroz razliku

potencijala (U):

Y _zeU (8.1.11)

gde je m-masa jona, v-brzina jona, z- naelektrisanje jona. Kombinovanjem jednacina

(8.1.10) i (8.1.11) dobija se krajnji izraz:
m_ rZBZ
ze 2U

(8.1.12.)
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Posto je (r) konstantno, i ako (U) ucinimo konstantnim, onda promenom vrednosti
magnetne indukcije razliCite vrednosti m/ze se detektuje i dobija maseni spektar
(intenzitet jona u funkciji m/ze).

Vazne karakteristike svakog masenog spektrometra su apsolutna granica
detekcije, mo¢ razlaganja (rezolucija) i osetljivost.

Apsolutna granica detekcije je najmanja koliCina (koncentracija) nekog elementa
ili jedinjenja koja se mozZe detektovati pod datim uslovima. Na granicu detekcije utiCu:
“S8um” instrumenta (elektricni signal na detektoru koji ne potiCe od dolaska jona na
detektor) i fon (maseni spektar koji ne potice od uzorka).
Rezolucija (R) se definiSe kao najveca masa M na kojoj instrument moZe razloZziti dve

susedne mase (AM=M;-M,) prema odredenom Kriterijumu:

Najcesce se koristi kriterijum “10 % doline”, prema kome je rezolucija jednaka najvecoj
masi M na kojoj dva susedna pika M i M+1, istih visina imaju izmedu sebe dolinu koja

iznosi 10 % njihove visine.

f——

Slika 8.1.3. Nacin odredivanja rezolucije - kriterijum “10 % doline”, My i M, susedne

mase Cije se mase razlikuju za AM, H-visina pika, h- 10 % od visine pika.
U najSirem smislu osetljivost mozemo definisati kao odnos intenziteta izlaznog signala

(struje jona) i broja neutrala unetih u jonizacioni izvor (broj neutrala moze se odrediti iz

pritiska u jonskom izvoru, fluksa probe, tezina uzorka utroSena u jedinici vremena itd).
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Osetljivost se uvek izrazava za odredenu jonsku vrstu zbog razliCite efikasnosti
jonizacije, razlicite transmisije jona u analizatoru itd. Osetljivost i rezolucija su obrnuto
proporcionalni, zbog Cega se rezolucija definiSe za datu osetljivost i obrnuto. Npr. kod
magnetnog spektrometra rezolucija je jednaka:
R '
S,+S,+b
gde su r-poluprecnik krivine analiztora, S,-ulazni razrez, Si-izlazni razrez, 3-konstanta.
Povecanjem S; i S, povecava se broj jona koji stizu na detektor tj osetljivost, ali se

smanjuje rezolucija.
8.1.5. Detekcioni sistem

Sistem za detekciju sastoji se od supresora, konverzione dinode, elektronskog
multiplikatora i kolektora. Supresor kolimiSe snop jona koji dolazi iz analizatorske cevi.
Joni udaraju u konverzionu dinodu iz koje izbijaju sekundarne elektrone. Sekundarni
elektroni ulaze u elektronski multiplikator gde se umnoZavaju (pojatanje je 10° puta) i
stizu do kolektora. Kolektor je povezan sa visokoomskim otpornikom, tako da stvorena
jonska struja izaziva pad napona na tom otporniku. Kod masenog spektrometra koji se
koristi u ovom radu postoji moguénost izbora otpornika od 10° Q, 10" Q i 10° Q. Ovaj
pad napona srazmeran je struji jona stvorenih u jonskom izvoru, $to je proporcionalno
intenzitetu pika u jednom masenom spektru.

Vazno mesto u detekcionom sistemu masenih spektrometara ima pojaCavac tj.
elektronski multiplikator. Razlog je Cinjenica da u jonskom izvoru priblizno jedan od
10* molekula prelazi u jonsko stanje. Oblast jonske struje koju treba detektovati je reda
10™° do 10® A. Elektronski multiplikatori kanalskog tipa tj. Channeltron, pokazali su se
kao vrlo efikasni za tu svrhu. Channeltron je varijanta elektronskog multiplikatora, gde
su diskretne dinode zamenjene kontinualnim dinodama. Kod elektronskih multiplikatora
faktor pojaCanja zavisi od prirode jona (mase, naelektrisanja, strukture) i energije jona.
Elektronski multiplikator kanalskog tipa je zakrivljena staklena cev Ciji je zid sa
unutraSnje strane presvucen tankim slojem poluprovodniCkog materijala (SnO)
tretiranog posebnim postupkom. Pri postavljanju razlike potencijala na krajeve cevcice

(3 kV), otporna povrsina stvara kontinualnu dinodu.
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8.1.6. Vakuum sistem

Radni vakuum postize se pomocu dve mehaniCke i dve difuzione pumpe.
MehaniCke pumpe (MP) sluze za postizanje predvakuuma u jonizacionoj komori (JK) i
u difuzionim pumpama (DP), ali naravno ne istovremeno. Postupak postizanja radnog
vakuuma je sledeCi. Mehanickim pumpama, preko kontinualnih ventila (KV), postiZe se
vakuum od 10 mbara u jonizacionoj komori. Zatim se zatvore kontinualni ventili (KV)
i otvore ventili SV da bi se pomoéu mehanickih pumpi ostvario predvakuum u
difuzionim pumpama. Posle postizanja predvakuma (10 mbara) otvaraju se veliki

ventili (VV) u cilju postizanja radnog vakuuma u jonizacionoj komori od 10" mbar-a.

8.1.7. Maseni spektar

Maseni spektar je analitiCki prikaz rezultata masenospektrometrijskog merenja,
koji daje intenzitet pojedinih jona u funkciji m/z. Pad napona na visokom otporniku,
pomenutom u predhodnom poglavlju, srazmeran je struji stvorenih jona u jonskom
izvoru, Sto je proporcionalno intenzitetu pika u masenom spektru. Maseni spektar dobija
se u grafickom obliku na odgovarajucem registratoru, iz koga se normalizovanjem
relativnih intenziteta svih pikova u odnosu na najintenzivniji pik priprema spektar u
linijskom obliku ili u obliku tablice.

Postoje sledece vrste jona: molekulski, fragmentni, metastabilni, preuredeni,

izotopi, viSestrukonaelektrisani i negativni.
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9. REZULTATI | DISKUSIJA

U ovoj disertaciji prikazujemo rezultate eksperimentalnih i teorijskih ispitivanja
Klastera tipa LinX , (X=F, I, n=2-6). U cilju jednostavnijeg pracenja dobijenih rezultata
prvo ¢emo prikazati rezultate teorijskih izraunavanja, a u drugom delu ce biti
predstavljeni eksperimentalno dobijeni podaci. Prikazatemo analizu i diskusiju
eksperimentalno dobijenih podataka koje smo zatim uporedili sa odgovarajucim
teorijski izraCunatim podacima kao i rezultatima iz literature koji se odnose na ovaj tip

klastera.

9.1. Teorijski proracun

Teorijski proracuni su izvedeni koris¢enjem MOLPRO 2006.1 programskog
paketa za kvantno hemijska izraCunavanja [155]. Geometrije osnovnog elektronskog
stanja Linl (2, 3, 4) vrsta optimizovane su koris¢enjem B3LYP funkcionala u cc-pVQZ,
bazisnom setu za litijum i korisenjem proSirenog cc-pVQZ-PP bazisnog seta za jod
[156].

Aug-cc-pVQZ-PP je relativistiCki pseudopotencijal za mala jezgra u korelaciono
konzistentnom bazisnom setu koji se sastoji od [7s, 6p, 5d, 3f, 2g] kontrahovanog skupa
funkcija sa dodatkom jezgarnog i spin-orbitnog potencijala. Takode, uradena je
optimizacija sa RHF-MP2, RHF-RCCSD(T) i RHF-RQCISD(T) metodama u
trostrukom-zeta (cc-pVTZ) bazisnom setu za litijum i cc-pVTZ-PP bazisnom setu za
jod, u cilju dobijanja rezultata za energiju jonizacije za nekoliko nivoa teorije.

Harmonijske frekvencije, nulta energija vibracije (ZPVE), adijabatska energija
jonizacije (aEl) i vertikalna energija jonizacije (VEI) izraCunate su na B3LYP/cc-
pVQZ(Li), aug-cc-pVQZ-PP(I) i ab initio RQCISD(T)/cc-pVTZ(Li), cc-pVTZ-PP(I)
nivoima teorije. lzraCunate su energije veze za nekoliko razliCitih reakcija. Rezultati za
RHF-RQCISD(T) harmonijske frekvencije, ZPVE, aEl i VEI skoro su iste vrednosti kao
i odgovaraju¢i RHF-RCCSD(T). RQCISD(T) u kvadrupol-zeta bazisnom setu ne
poboljSava znaCajno rezultate, npr., (aEl) za Li,l odgovara vrednosti 4.41 eV u cc-pVTZ
bazi i 4.42 eV u cc-pVQZ bazisnom setu.
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Na slikama 9.1.1. i 9.1.2. prikazane su teorijski izraCunate geometrijske strukture
osnovnog stanja Liyl (n=2-4) klastera. U tabelama 9.1.1, 9.1.2 i 9.1.3 navedene su

vrednosti teorijskog izraCunavanja za Linl (n=2, 3, 4).

297(2{]9}
176.0 de
2.61 :1?’3.4d'-99.l 2.96
70.5 deg (2.62) (2.98)

(72.7 deg)

g9
114.2 deg 53_05 )

(112.8 deg)

Slika 9.1.1 Geometrijska struktura osnovnog elektronskog stanja neutralnih Li,l (n=2-4)
klastera teorijski izraCunata koris¢enjem UB3LYP/cc-pVQZ(Li), aug-cc-pVQZ-PP(I).
U zagradama se nalaze vrednosti ravnotezne duzine veze i uglova izmedu veza
izraCunate pomocu RQCISD(T)/cc-pVTZ(Li), cc-pVTZ-PP(l) metode. DuZina veze je

izraZena u angstremima (A), vrednost uglova izraZena je u stepenima.
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Slika 9.1.2 Geometrijska struktura osnovnog elektronskog stanja pozitivno
naelektrisanih Linl (n=2-4) klastera teorijski izraCunata pomoc¢u UB3LYP/cc-pVQZ(Lli),
aug-cc-pVQZ-PP(1). U zagradama se nalaze vrednosti ravnotezne duzine veze i uglova
izmedu veza izraCunate pomocu RQCISD(T)/cc-pVTZ(Li), cc-pVTZ-PP(I) metode.

Duzina veze je izrazena u angstremima (A), vrednost uglova izraZzena je u stepenima.
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Tabela 9.1.1 Rezultati ab initio izratunavanja u 1°A; i 1'A; osnovnog elektronskog
stanja Lixl | Li,l", redom.

12A; (Lisl) 1A (Liol™)
akEl / (eV) 4539  4.417
VEl/ (eV) 5262  5.19”
Harmonijska frekvencija | w1 =232% 253" wl=66Y 62"
(cm™) w2 =3099 315" w2 =393Y 387"
w3 = 3887 393" w3 =397? 392"
ZPVE / 5.555?  5.748" 47239 4.662"
(kJmol™)
Energija disocijacije 84.538 zareakciju  Lipl - Li+ Lil
(kJmol™)
1166.002 za reakciju Liol - Lip + 1

2 UBS3LYP/Li=cc-pVQZ,1=aug-cc-pVQZ-PP
b)Y RQCISD(T)/Li=cc-pVTZ,I=cc-pVTZ-PP

58



Tabela 9.1.2. Rezultati ab initio izratunavanja u 1*A; i 1A’ osnovnog elektronskog
stanja Lisl | Lisl®, redom.

1'A; (Lis)) 1 %A (Lisl")
aEl / (eV)
5.07 5.09 ?
VEI/ (eV)
5.56 9 5.61"
Harmonijska frekvencija | w; = 106° 108 w1 =377 36"
(cm™) w,=188Y 192 w, =55 517
ws = 196% 195" ws =752 69"
ws =319 316" ws =1587 163"
ws = 3209 327" ws =388% 397"
we = 4049 405" we =4187 413"
ZPVE /
(kdmol™) 8.540°  8.579" 5764  5.820
Energija disocijacije 125.110 zareakciju Lisl - Li + Liol
(kdmol™)
124.147  zareakciju Lisl — Liy+ Lil

? UB3LYP/Li=cc-pVQZ,I=aug-cc-pVQZ-PP
") RQCISD(T)/Li=cc-pVTZ,I=cc-pVTZ-PP
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Tabela 9.1.3. Rezultati ab initio izratunavanja u 1'A; i 1A’ osnovnog elektronskog
stanja Ligl i Ligl", redom.

12A" (Lig)) 1A (Lisl")
aEl/ (eV)
4409  437°
VEI/ (eV)
4839 478"
Harmonijska w, =689 717 w =109 4
frekvencija w, = 100¥ 96" w, =387 36
(cm™) ws= 1307 124" ws = 40° 38”
W, = 1479 148" w, =817 76”
ws = 1779 177Y ws = 1309 128"
We = 2499 249" we = 2329 2217
w;=277% 277" w7 = 3059 299"
wg = 3529 360" wg = 3867 393"
Wy = 3959 403Y Wy = 4239 419"
ZPVE / 8.674% 8.770
(kdmol™) 8.0487  7.966"
Energija disocijacije | 64.031  zareakciju Ligl - Li + Lisl
(kdmol™)
103.639  zareakciju  Ligl - Liy + Liol

2 UB3LYP/Li=cc-pVQZ,l=aug-cc-pVQZ-PP
") RQCISD(T)/Li=cc-pVTZ,I=cc-pVTZ-PP
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9.2. Eksperimentalni rezultati

Eksperimentalni deo ove teze sastoji se iz dva dela. U prvom delu smo
istrazivali optimalne eksperimentalne uslove za stvaranje klastera. U drugom delu
eksperimenta, smo, koris¢enjem dvaju metoda: metode elektronskog udara i metode
povrsinske jonizacije odredili energije jonizacije dobijenih klastera Liyl (n=2-6) i Li,F
(n=2-6).

Optimalni eksperimentalni uslovi za stvaranje klastera Linl (n=2-6) i Li,F (n=2-6)
su dobijeni modifikacijom aparature, sastava uzorka i temperature celije.

Kod standardnog masenog spektrometra sa Knudsenovom celijom (KCMS)
podrazumeva se da je Celija smeStena na odredenom rastojanju izvan jonizacione
komore. Izmedu jonizacione komore i Knudsenove Celije nalazi se zastor (Sater) koji
sluzi da se napravi razlika izmedu jona stvorenih u Knudsenovoj celiji i fona. Zbog
udaljenosti jonizacione komore i Knudsenove celije i zbog radijalne distribucije
intenziteta snopa molekula iz Knudsenove Celije, dolazi do gubitka odredene koliCine
neutralnih molekula stvorenih u Knudsenovoj Celiji. Detaljan opis standardne KCMS
data je u poglavlju 5, slika 5.2.1.

U ovom radu Knudsenova Celija je smeStena u jonizacionu komoru sa ciljem
efikasnije detekcije stvorenih vrsta. Efikasnost se povecava jer se radijalna distribucija
intenziteta moze zanemariti kao i gubitak neutralnih molekula usled predenog puta
izmedu Knudsenove Celije i jonizacione komore. Modifikovana aparatura prikazana je
na Slici 9.2.1.
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Slika 9.2.1. Jonski izvor sa Knudsenovom celijom. Osnovni delovi jonskog izvora: 1.
Jonizaciona komora; 2. Knudsenova celija; 3. KeramiCke obloge; 4. Termopar; 5.
Grejac Celije; 6. Uzarena renijumska katoda; 7. Veneltov cilindar; 8. GrejaC katode; 9.
Elektronski trap; 10. Elektronski snop; 11. Jonski snop; 12. Fokusirajuca socivo; 13.
Ubrzavajuca soCivo; 14. Deflektori elektrona; 15. Ripeler jona, potencijal.

Aparatura prikazana na slici 9.2.1 moze da se koristi za dobijanje odredenih
neutralnih vrsta i za direktno dobijanje jona. Neutralne vrste koji se formiraju u
Knudsenovoj Celiji jonizuju se spoljnim elektronima. Energija spoljnih elektrona moze
biti od 0 eV do 100 eV. Spoljni elektroni su dobijeni iz renijumske katode unutar
Velnetovog cilindra i katoda je smeStena van jonizacione komore. Snop spoljnih
elektrona i snop neutralnih vrsta ukrstaju se pod pravim uglom. Rastojanje izmedu
otvora Knudsenova cCelija i elektronskog snopa je 2 mm. Knudsenova Celija je bila na
jednakom potencijalu kao i jonizaciona komora. Vazno je naglasiti da pokazana
apartura omogucava i direktnu identifikaciju pozitivnih jona koji nastaju u Celiji. U tom
sluaju, Knudsenova celija je na pozitivhom potencijalu od 30 V u odnosu na
jonizacionu komoru. Pozitivni joni se stvaraju u procesu povrSinske (termalne)
jonizacije na unutradnjoj metalnoj povrsini Knudsenove cCelije.

Jo§ jednom da naglasimo da je u ovom radu Knudsenova celija koris¢ena kao
hemijski reaktor za dobijanje odgovarajucih klastera iz smeSe soli litijumjodida i

litijumfluorida.
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Konkretno za dobijanje klastera Liyl (n=2-6) i Li,F (n=2-6) koris¢ena je
Knudsenova celija od nikla. Treba napomenuti da nikl reaguje sa atomom fluora
stvarajuci niklfluorid na povrsini Celije [157]. Posle toga, povrSina Knudsenove Celije
postaje inertna za reakcije sa fluorom. Pretpostavljamo da tako fluor iz litijjumfluorida
direktno ulazi u reakciju sa litjumjodidom.

Visina Celije je 7 mm, spoljni dijametar je 6 mm i otvor dijametra 0.1 mm.
Knudsenova Celija je zagrevana grejacem sa volframovom niti. Grejac je bio obloZen
omotaCem od kerami¢kog materijala. Temperaturu smo merili Pt-Pt/Rh termoparom
koji je bio smesten na spoljni zid éelije. GreSka merenja temperature ¢elije bila je +10°.
Maseni spektri su snimani u uslovima visokog vakuma (P=10" Pa), napon na
multiplikatoru iznosio je 3 kV, optimalna temperatura bila je 700 °C. Snop neutrala
dobijen isparavanjem iz Knudsenove Celije, koja je bila smeStena u jonizacionoj komori,
jonizovan je elektronima energije od 40 eV.

Uzorak je Cinila smesa Cvrstih soli Lil i LiF. Optimalna koliCina uzorka iznosila je
0,089 g. Eksperimente smo izvodili menjaju¢i molske odnose soli Lil i LiF a u nekim
eksperimentima dodavali smo i malu koliginu fulerena C+o (6,19x10° molova) sa ciljem
da odredimo optimalne uslove za sintezu klastera. Uzorak smo u Knudsenovu celiju
unosili na atmosferskom pritisku. Posle smestanja uzorka u ¢eliju, radi otklanjanja vlage
iz uzorka, ¢elija sa uzorkom se greje u masenom spektrometru na temperaturi od 150 °C
nekoliko sati.

Uradene su dve serije eksperimenata. U prvoj seriji eksperimenata dobijeni su
klasteri Li,l (n=2-6) i to prvo Liyl (n=2, 4, 6), a zatim i Li,l (n=3, 5) klasteri. U drugoj
seriji eksperimenata dobijeni su klasteri Li,F (n=2-6).

Identifikaciju jona uradili smo na osnovu odnosa mase i naelektrisanja i
izotopskog sastava. Posle identifikacije, pracena je promena intenziteta jona Li,l" (n=2-
6) u funkciji temperature Celije da bismo odredili optimalne uslove za dobijanje
pomenutih klastera. Zavisnost intenziteta dobijenih jona od temperature Knudsenove
Celije prikazana je na odgovaraju¢em grafiku. Promena intenziteta jona Li,F" (n=2-6) u
funkciji temperature nam govori o uslovima nastajanja navedenih klastera kao i o

ponaSanju samih jona u zavisnosti od temperature.
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9.2.1. Litijum jodidini klasteri Li,l (n =2-6)
9.2.2. Maseni spektri klastera Liyl (n =2-6)

Maseni spektar dobijenih gasnih vrsta u prvoj seriji merenja, kada je sastav probe smesa
litijum jodida i litijum fluorida u odnosu 1:3, prikazan je na Slici 9.2.2.
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Slika 9.2.2. Maseni spektar gasnih vrsta koje su dobijene zagrevanjem smeSe LiF/Lil u
Knudsenovoj Celiji i jonizovane elektronima energije 40 eV.

Snimljeni maseni spektar sadrzi intenzivne pikove na m/z 127, 128, 134, 141, 155
i 169 koji odgovaraju slede¢im jonima: I, HI, Lil*, Li,l" (n=2, 4, 6). Pocetna
identifikacija pikova izvrSena je na osnovu uvek prisutnih pikova u spektru koji
odgovaraju jonima litijuma, joda i jodovodonika. Na Slici 9.2.2. dat je maseni spektar u
opsegu m/z od 127 do 170 tako da pikovi koji poti¢u od jona litijuma nisu predstavljeni
radi preglednosti.

Medutim treba naglasiti da je intenzitet jona litijuma veéeg intenziteta od
intenziteta prikazanih jona. Dalja analiza dobijenih jona vrSena je na osnovu izotopskog
sastava joda i litijuma. Jod je monoizotopni element (**'1, 100 %), dok litijum ima dva
izotopa m/z °Li (8,2 %) i "Li (100 %). U masenom spektru pikovi na m/z 139, 140 i 141
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odgovaraju izradunatom izotopskom sastavu Li,I* jon 3to je dokaz da se neutralni
klasteri grade u Knudsenovoj celiji. Takode, u masenom spektru, detektovan su pikovi
na m/z 152, 153, 154, 155 $to dokazuje prisustvo Lisl™ jon u sistemu, kao i pikovi na
m/z=165, 166, 167, 168 i 169 koji odgovaraju Ligl" jonima. Izratunati izotopski sastavi
za klastere Li,l" (n=2, 4, 6) dati su u tabelama 9.2.1,9.2.2i 9.2.3.

Tabela 9.2.1 IzraCunati izotopski sastav klastera Lil

Li,l Intenzitet

(m/z) (%)

139 0,6 ®Li, 17|
140 16 ®Li "Li ?"
141 100 Li, 17

_—————————————————————————

Tabela 9.2.2 IzraCunati izotopski sastav klastera Ligl

Ligl Intenzitet

(m/z) (%)

152 0,2 ®Lis "Li 11
153 3,9 ®Li, "Liy ¥
154 32,1 "Liz °Li 11
155 100 "Lig "1
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Tabela 9.2.3 IzraCunati izotopski sastav klastera Ligl

————————— ]
Ligl Intenzitet
(m/z) (%)
165 0,1 "Li, ®Li, ¥
166 1 "Lig ®Lis ¥
167 9,6 "Li, ®Li, ¥
168 48,1 ®Li "Lis 11
169 100 "Lig ¥

| |

Iz masenog spektra (Slika 9.2.2.) moze se zakljugiti da je Li.I" jon najintezivniji, joni
Lisl* klastera imaju nesto niZi intenzitet, dok je intenzitet jona Ligl” znatno nizi od
prethodna dva klastera. Treba istaci da su joni klastera Li,l" dobijeni u prethodnim
eksperimentima termalnom jonizacijom medutim u ovom radu su prvi put dobijeni
neutralni Klasteri Liyl, Ligl i Ligl zagrevanjem smeSe Lil/LiF u Knudsenovoj celiji.
Takode treba naglasiti da standardna eksperimentalna postavka Knudsenove Ccelije
kombinovane sa masenim analizatorom variranjem sastava probe Lil/LiF ne omogucava
detekciju klastera Ligl i Ligl [100].

U drugoj seriji merenja, smesi litijum jodida i litijum fluorida dodan je fuleren
Cro. Primeceno je da prisustvo fulerena u smeSi omogucava dobijanje zajedno parnih i
neparnih klastera litijum jodida Li,l (n=2-6). Maseni spektar dobijenih gasnih vrsta dat

je naslici 9.2.3.
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Slika 9.2.3. Maseni spektar klastera Li,l (n=2-6) dobijen iz smeSe LiF/Lil/Cyy, Dobijeni

neutrali u Knudsenovoj Celiji jonizovani su elektronima energije 40 eV.

Maseni spektar sadrzi pikove koji prema odnosu mase i naelektrisanja odgovaraju
slede¢im jonima I¥, Lil*, LioI", Lisl", Lisl", Lisl” i Ligl". Pikovi na m/z 134, 141, 148,
155, 162 i 169 odgovaraju Li,I" (n=1, 2, 3, 4, 5, 6) jonima. ldentifikacija navedenih
klastera koji su dobijenih u Knudsenovoj Celiji, izvrSena je na osnovu njihovog odnosa
mase i naelektrisanja, kao i izotopskog sastava.

Na osnovu masenog spektra, na Slici 9.2.3, moze se videti da najintenzivniji
pikovi pripadaju Lil™ i Li,I" dok su, u odnosu na njih, pikovi koji odgovaraju Lisl", Ligl"
and Lisl™ jonima dva puta manjeg intenziteta. Joni Ligl™ i I" imaju sli¢ne intenzitete dok
je jon HI*, u odnosu na njih, manje intenzivan. U ovom radu neutralni klasteri Li,l
(n=2-6) dobijeni su prvi put istovremeno iz smeSe Lil/LiF/C7 koja je zagrevana u
Knudsenovoj Celiji. Treba istaci da je klaster Lisl prvi put detektovan na ovaj nacin. U
masenom spektru, grupa pikova m/z 145, 146, 147 i 148 i pikovi na m/z 159, 160, 161 i
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162 dokazuju da se u Knudsenovoj ¢eliji iz smeSe Lil/LiF/C7o formiraju Lisl i Lisl
klasteri, pored parnih Kklastera Li,l (n=2, 4, 6). U Tabelama 9.2.4. i 9.2.5. navedeni su
teorijski izraCunati izotopski sastavi za Ligl i Lisl. Radi preglednosti, maseni spektar

Lisl prikazan je na Slici 9.2.4.

Tabela 9.2.4 IzraCunati izotopski sastav klastera Lisl

Lisl Intenzitet

(m/z) (%0)

145 0,1 ®Lis 7
146 1,9 ®Li, "Li I
147 24 "Li, °Li *)
148 100 Liz 1

Tabela 9.2.5 IzraCunati izotopski sastav klastera Lisl

| |

Lisl Intenzitet
0,
m/z (%)
159 0,5 ®Lis "Li, )
160 6,4 Lig °Li, )
161 40,1 Li, °Li 271
162 100 Lig 1
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Intenzitet (arbitrarne jedinice)

0.5 4

Li |
0.4 4
0.3
0.2~
0.1+
0.0 l...»frﬁm ] [ Ladbli
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m/z

Slika 9.2.4 Maseni spektar Lisl.

Posto su klasteri dobijeni u jednom setu merenja, to omogucava istovremeno pracenje

promene njihovih intenziteta sa promenom temperature sistema, Sto je predstavljeno u

narednim poglavljima.
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9.2.3. Temperaturska zavisnost litijjum jodidnih Klastera Li,l (n=2-6)

U ovom delu rada, ispitivana je promena intenziteta klastera sa promenom sastava
probe i promenom temperature Knudsenove Ccelije Sto istovremeno predstavlja
ispitivanje optimalnih temperaturskih intervala za dobijanje neutrala i jona klastera Liyl
(n=2-6).

U prvoj seriji merenja, pratena je promena sastava probe sa promenom
temperature, kada je ispitivani uzorak bila so Lil. Na slici 9.2.5. prikazan je grafik

zavisnosti promene intenziteta gasnih vrsta nastalih u Knudsenovoj Celiji sa promenim

temperature.
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Slika 9.2.5 Zavisnost intenziteta klastera koje se dobijaju isparavanjem soli Lil u

Knudsenovoj Celiji od temperature Knudsenove cCelije.

Isparavanje litijum jodidnih klastera iz Knudsenove celije ispitivano je i ranije
[100], pri tome su detektovani Lizl,, Liol i Lisly Klasteri. U naSim eksperimentalnim
uslovima, pored navedenih klastera, detektovan je i nestehiometrijski Lisls klaster u vrlo
uskom temperaturskom intervalu. Interesantno je primetiiti da se Lil i sam atom litijuma
oba detektuju od 400 °C.
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U drugoj seriji merenja ispitivan je uticaj fulerena Co na proces stvaranja gasnih
vrsta u Knudsenovoj ¢eliji, pri istim temperaturskim uslovima. Na slici 9.2.6. prikazan

je grafik zavisnosti promene intenziteta klastera sa promenim temperature.
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Slika 9.2.6 Zavisnost intenziteta neutralnih gasnih vrsta stvorenih u Knudsenovoj cCeliji

isparavanjem smeSe Lil/C+, od temperature Celije.

U temperaturskom intervalu 380 °C-570 °C zapaZeno je dobijanje razli¢itih vrsta
litijumjodidinih klastera. MoZe se primetiti da je primenom Lil/C7 smeSe moguce
nastajanje nestehiometrijskih klastera Lisl, i Lisls kao i dimera Li,l,. Nabrojane vrste
klastera su stabilne samo u uskom temperaturskom intervalu 380 °C-460 °C. Neutralni
Lil i Li oblici su detektovani u istom temperaturskom intervalu. Neutralni C;o molekuli
prisutni su u ¢eliji u intervalu od 440 °C do 560 °C. Ovde treba naglasiti da prisustvo
Czo obezbedjuje pored Liyl i stvaranje Lisl klastera, koji su stabilni u Citavom
temperaturskom intervalu merenja.

U trecoj seriji merenja, promenjen je sastav uzorka. Koristili smo smeSu soli LiF i

Lil u temperaturskom intervalu 400-800 °C. Grafik zavisnosti intenziteta klastera od
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temperature Knudsenove éelije prikazan je na Slici 5. U delu A klasteri su detektovani
jonizacijom elektronima-elektronski mod. U B delu klasteri su u Knudsenovoj celiji

dobijeni kao joni-termalni mod.
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Slika 9.2.7 Intenzitet neutralnih klastera Li,l (n=2, 4, 6) u zavisnosti od temperature
Knudsenove Celije.

U intervalu temperature 400-780 °C uogeno je da se u Knudsenovoj éelije stvaraju
neutralni Linl (n=2, 4, 6) Klasteri. Intenziteti dobijenih klastera u intervalu od 400 do
650 °C idu sledeéim redom: Li,I>Lisl>Ligl. U intervalu temperature 650-760 °C
intenziteti klastera su LiaI>Ligl>Ligl.

Na temperaturama oko 800 °C, javlja se pad intenziteta dobijenih klastera jer
dolazi do prelaza iz elektronskog u termalni mod rada instrumenta. U termalnom modu,
zbog povecanja temperature u Knudsenovoj celiji, moguée je direktno dobijanje
pozitivno naelektrisanih jona. Ustanovili smo da stvaranje klastera Li,l poCinje oko

72



temperature topljenja Lil. Blizu taCke topljenja soli LiF pocCinje stvaranje pozitivnih
jona Li,l Klastera.

U drugoj seriji merenja, u probu je pored soli LiF i Lil dodan i fuleren C7. Pratili
smo, takode, intenzitet jonske struje litijum jodidnih klastera u funkciji temperature
Knudsenove celije. Ova zavisnost graficki je prikazana kao logaritam jonske struje u
funkciji temperature Knudsenove Celije. Jonske struje pomenutih klastera izmerene su u

temperaturnom intervalu od 400-850 °C. Dobijeni rezultati prikazani su na Slici 9.2.8.
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Slika 9.2.8 Intenzitet gasnih vrsta stvorenih u Knudsenove celije kada je uzorak

LiF/Lil/C, u zavisnosti od temperature Celije.

U ovom slucaju, za razliku od prethodnog (slika 9.2.7), mozemo da razlikujemo tri
temperaturska intervala. U prvoj temperaurskoj oblasti: 425-550 °C, intenziteti
dobijenih gasnih vrsta imaju sledeci redosled: Lisls > Lioly> Ligls > Liol > Lil > Ligl>

Lisl. Dimer (Li,l,) i trimer (Lisls) su dobijeni na temperaturama ispod 600 °C. Takode

73



su na temperaturi ispod 600 °C detektovani i nestehiometrijski klasteri Lisl, i Ligls,
Navedeni Kklasteri detektovani su u vrlo kratkom vremenskom intervalu tako da u ovim
uslovima nije bilo moguce izmeriti njihove energije jonizacije. Mogli bismo, medutim,
pretpostaviti da bi se pomenuti klasteri mogli formirati u Knudsenovoj Celiji i u nekoj
drugoj temperaturskoj oblasti kada bismo primenili uzorak nekog drugaclijeg sastava
i/ili isparljivosti.

Na temperaturama od 550 do 800 °C, drugi temperaturski interval, najintenzivniji
su oni pikovi koji poticu od Li,l klastera isparavanjem soli Lil. Intenzitet klastera Ligl
raste od 550-675 °C i veci je od intenziteta Ligl klastera. Od 675-800 °C intenzitet Ligl
raste i postaje veCi od intenziteta Lisl klastera. Klasteri Lisl se stvaraju u
temperaturskom intervalu 600-850 °C i imaju nizak intenzitet. NajniZi intenzitet imaju
Lisl klasteri koji se stvaraju na temperaturama 470-770 °C.

Na temperaturama iznad 800 °C, tre¢a oblast, detektuju se pozitivni joni klastera
Liol", Ligl", Lisl®, Ligl". Na osnovu izmerenih intenziteta dobijenih jona, mozemo
zakljugiti da je jon Li,l" najintenzivniji, zatim slede joni Lisl™ i Ligl™ dok je jon Lisl"
najmanje intenzivan.

Poredenjem intenziteta neutralnih klastera Li,l (n=2-6) dobijenih u prisustvu
fulerena C7o u smeSi LiF/Lil i neutralnih klastera Li,l (n=2, 4, 6) dobijenih bez fulerena
C10, mozZzemo da zakljucimo da prisustvo fulerena omogucava dobijanje i klastera Lisl i
Lisl. Intenziteti nagradenih klastera Liyl (n=2, 4, 6) veci su u sluaju kada je sastav
probe LiF/Lil, medutim prisustvo fulerena C;, omogucava stvaranje viSe vrsta klastera.

Na osnovu prikazanih rezultata, vidimo da je teSko jasno definisati uticaj pojedinih
komponenti (misli se na LiF i Cyp) u procesu stvaranja navedenih klastera. Medutim
mogu se napraviti odredene pretpostavke, na osnovu osnovnih osobina komponenata.

Poznavanjem temperatura topljenja LiF (845 °C), Lil (469 °C) i C (280 °C),
vidimo da ¢e se, u jednom intervalu vremena, u parnoj fazi nalaziti istopljeni fuleren
Cro,Lil i LiF. Poznato je da fuleren Cyo na temperaturi oko 390 °C reaguje sa fluorom i
pravi jedinjenje fulerena i fluora [118]. Ovo moZe da se predstavi kao nacin sakupljanja
viska fluora u sistemu. Pri tome ostaje slobodan jon litijuma Li* koji dalje reaguje sa
litijumjodidom. Zbog nepovoljnog odnosa HOMO-LUMO kod joda i fulerena C7, ne
dolazi do prelaza elektrona izmedu njihovih elektronskih nivoa pa se samim tim ne

ocCekuje ni stvaranje veze izmedu fulerena Cy i joda.
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Na temperaturama iznad 800 °C, dolazi do stvaranja direktno jona u samoj
Knudsenovoj Celiji, tzv. termalni mod. Ova temperatura je bliska temperaturi topljenja
LiF i stvaranja jona litijuma povrSinskom jonizacijom. Prisustvo Li* jona u visku
moguci je razlog stvaranja jona klastera Linl. 1znad navedene temperature, pod nesto
izmenjenim uslovima, detektuju se litijumfluoridni klasteri o kojima ce viSe biti reci
dalje u tekstu.

Stoga, samo na osnovu iznetih eksperimentalnih podataka za reakcije u gasnoj
smeSi, ne mozemo da objasnimo Cinjenicu da se klasteri Lisl i Ligl ne mogu detektovati
na temperaturama ispod 600 °C kao i da intenziteti manjih klastera ne rastu sa porastom

temperature.

9.2.4. Odredivanje energija jonizacije litjum jodidnih Kklastera Li,l
(n=2-6)

U elektronskom modu odredivanje energije jonizacije vrseno je pomocu tzv. krive
jonizacione efikasnosti (IEC). Merene su jonske struje ispitivanih klastera i referentnog
jona kao funkcija energije elektrona. Krive jonizacione efikasnosti za posmatrane
klastere i referentni jon imaju jasan linearani rast sto omogucava primenu metode
linearne ekstrapolacije. Ovom metodom energija jonizacije posmatranog klastera je
dobijena iz preseka tangente linearnog rasta krive i bazne linije grafika.

Energija jonizacije Lil" je kori3¢ena kao kalibrant za skalu energije elektrona.
Referentna vrednost za energiju jonizacije Lil” je 8,55 eV. Izmerena vrednost energije
jonizacije Lil™ u naSem eksperimentu bila je 7,94 eV. Razlika navedene dve vrednosti
predstavlja korekciju za skalu energiju elektrona koja u ovom slucaju iznosi AE=0,61
eV, a odredivana je za svaki eksperiment posebno.

GreSka u odredivanju energije jonizacije potiCe od energijske Sirine elektrona koji
se koriste za jonizaciju. Energijska Sirina elektrona u jonizacionoj komori ne meri se
direktno. Ova veliCina odreduje se na osnovu krive efikasnosti helijuma (helijum je
izabran zato $to ima veliki raspon izmedu prve i druge energije jonizacije). GreSka
odgovara polovini Sirine vrednosti energije elektrona koja se oCitava na poluvisini

maksimuma drugog izvoda krive jonizacione efikasnosti helijuma.
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Snimana je zavisnost jonske struje za Lil, Li,l, Lisl, Ligl, Lisl i Ligl klastere u
funkciji energije elektrona. Na slikama 9.2.9-9.2.13. prikazane su krive jonizacione
efikasnosti za neutralne klastere Li,l (n=2-6). Na slici 9.2.9. prikazan je molekul Lil
zajedno sa kalibrantom. U ovom radu, dobijanje molekula Li,l predstavlja kontrolni
eksperiment. Energija jonizacije klastera Li;l ranije je odredena [99], vrednost energije
jonizacije iznosi (4,00+£0,10) eV. Eksperimentalno dobijena vrednost energije jonizacije

u ovom radu pokazala je dobro slaganje sa ranije dobijenim rezultatom.

_ _ Lil

Intenzitet (arbitrarne jedinice)

0 4 8 12

Energija elektrona (eV)

Slika 9.2.9 Krive jonizacione efikasnosti Lil i Li,l (zavisnost intenziteta jona od
energije elektrona). Lil je kalibrant.
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Slika 9.2.10 Kriva jonizacione efikasnosti Lizl (zavisnost intenziteta jona od
energije elektrona).
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Slika 9.2.11 Kriva jonizacione efikasnosti klastera Liyl (zavisnost intenziteta
jona od energije elektrona).
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Slika 9.2.12 Kriva jonizacione efikasnosti klastera Lisl (zavisnost intenziteta

jona od energije elektrona).

79



Intenzitet (arbitrarne jedinice)

0.254

0.20

0.15

0.10 1

0.05

Li 6I
2 4 6
Energija elekirona (eV)

Slika 9.2.13 Kriva jonizacione efikasnosti Klastera Ligl (zavisnost intenziteta jona od

energije elektrona).

U tabeli 9.2.1 prikazane su vrednosti eksperimentalno dobijenih energija jonizacije

klastera Li,l (n=2-6) i vrednosti energije jonizacije Li, i LiyH Klastere (n=2-6) dobijene

tehnikom fotojonizacije.
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Tabela 9.2.1 Eksperimentalno odredene vrednosti energije jonizacije Li,l (n=2, 4, 6)
dobijene u prvoj i drugoj seriji merenja. Vrednosti energije jonizacije Li, i LiyH

odredene su fotojonizacijom [158, 159]

Energija Energija Energija
jonizacije jonizacije jonizacije
Klasteri (eV) Klasteri eV) Klasteri eV)
Lln LinH I—inl
[158] [159]
Li, 4,86x0,25 Li,H 4,10£0,05 Li,l 4,69%0,25
Lis 4,35+0,10 LisH 4,67+0,06 Lisl 5,14+0,25
Lig 4,69+0,25 LisH 4,10+0,06 Ligl 4,86+0,25
Lis 4,02+0,10 LisH 4,12+0,06 Lisl 4,62+0,25
Lig 4,20+0,25 LisH 4,08+0,06 Ligl 4,96+0,25

Eksperimentalno odredene vrednosti energije jonizacije za niz Liyl (n=2-6) znatno su
nize u poredenju sa vrednostima energije jonizacije atoma Li (5.39eV). Klasteri Cija je
energija jonizacije niZza od energije jonizacije atoma metala nazivaju se superalkali. To
nas navodi na zakljuCak da Klasteri Li,l (n=2,4,6) mogu da pripadaju grupi
“superalkalnih” vrsta. UoCava se da su energije jonizacije za Liyl (n=3, 5) veée od
energije jonizacije za odgovarajuce metalne klastere Li, (n=3, 5). Takvo ponaSanje ne
pokazuju ostali klasteri Linl (n=2, 4, 6). Takode, uoCeno je da klaster Lisl ima najnizu
energiju jonizacije dok Lisl ima najviSu energiju jonizacije u nizu litijum jodidinih

klastera. Eksperimentalno odredene vrednosti energije jonizacije litijum jodida Liyl
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(n=2-6) osciluju sa porastom broja litijjumovih atoma. Ne moze tacno da se uoCi
definisan trend rasta energije jonizacije.

Promene energije jonizacije kod Liy i Liyl (n=2-6) sa porastom broja litijumovih
atoma je razlicita. Energija jonizacije kod Li, opada sa porastom broja atoma litijuma,
Sto nije sluCaj kod Li,l Kklastera. Medutim, prisustvo atoma joda u klasterima litijuma
izaziva promenu energije jonizacije u rasponu od 0,17 eV do 0,79 eV, pri tome najveci
uticaj uoCen je kod klastera Lis, Lis i Lig. Poredenjem ovih vrednosti sa vrednostima
energije jonizacije klastera LiyH (n=2-6), uoCavamo da su viSe vrednosti energije
jonizacije Linpl klastera (n=2-6). MoZzemo da zaklju¢imo, da veci uticaj na energiju
jonizacije klastera litijuma imaju atomi joda od atoma vodonika. Razlog moze da bude
razlika u elektronegativnosti ili u veli€ini atoma. Poredenjem ovih vrednosti sa
vrednostima energije jonizacije klastera Li,H (n=2-6), uoCavamo da su viSe vrednosti
energije jonizacije Liyl klastera (n=2-6). Promene energije jonizacije kod Li, i Liyl
(n=2-6) sa porastom broja litijumovih atoma je razliCita. Sumarno, iako postoji razlika u
elektronegativnosti vodonika i joda, to ne utiCe u znatnoj meri na energiju jonizacije
klastera Li,H i Li,l (n=2-6). Na slici 9.2.14. prikazana je zavisnost eksperimentalno i

teorijski odredene energije jonizacije od broja litjjumovih atoma.
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Slika 9.2.14 Zavisnost eksperimentalno i teorijski odredene energije jonizacije od broja
litijumovih atoma (n), (n=2-6).
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Sa slike 9.2.14 moze da se uocCi da su eksperimentalno odredene energije jonizacije (El)
Lisl klastera u dobroj saglasnosti sa teorijski izraCunatim vrednostima adijabatske
energije jonizacije (aEl). Odstupanja se javljaju kod Li-l, Lisl i Lisl klastera. Razlika u
vrednostima varira od 0,16-0,28 eV (kod Li,l), 0,46-0,49 eV (kod Lisl), 0,13-0,17
eV(kod Lisl). lzraCunate vrednosti vertikalne energije jonizacije (VEI) pokazuju
odstupanja kod skoro svih eksperimentalno odredenih vrednosti izuzev kod Li4l klastera
kod kojeg postoji dobro slaganje vrednosti. Razlika u vrednostima iznosi od 0,5-0,57 eV
(kod Lial), 0,42-0,47 eV (kod Lisl), 0,34-0,47 eV (kod Lisl).

Primeéene razlike su oCekivane s obzirom na Cinjenicu da se eksperimentalne
vrednosti dobijaju na visSim temperaturama koje teorijski rad ne razmatra. Generalno,
eksperimentalna metoda linearne ekstrapolacije daje manje vrednosti energije jonizacije

u odnosu na teorijski izraCunate vrednosti vertikalne energije jonizacije.

9.2.5. Litijum fluoridni Klasteri Li,F (n=2-6)

Mali heterogeni klasteri Li,F (n=2-6) dobijeni su iz jedne serije merenja, metodom
povrSinske (termalne) jonizacije. U ovom eksperimentu, osnovna ideja je da Lil
predstavlja dodatni izvor jona litijuma. 1z literature je poznato da Lil ima najnizu
vrednost energije veze od svih litijum halogenidnih jedinjenja (D.;=3,75 eV) [69].
Stoga, Li* jon iz Lil formira klastere u reakciji sa LiF na visokim temperaturama. U
ovom radu prvi put su dobijeni klasteri Li,F (n=5, 6) i odredene su njihove energije
jonizacije. Naglasimo da ovi Klasteri nisu dobijeni u ElI modu. Jedan od mogucih
razloga je proces fluorovanja niklene Celije, koji je prisutan na nizim temperaturama, $to
kao rezultat daje manji broj molekula LiF u ¢eliji i samim tim ne dolazi do stvaranja
neutrala klastera Li,F. Na viSim temperaturama proces fluorovanja je zavrsen, pod tim
uslovima proces povrsinske jonizacije je dominantan. Ovde treba imati na umu da su
energije jonizacije klastera tipa Li,F niZe od atoma litijuma tako da je navedene klastera

lakSe dobiti u obliku pozitivnih jona, a ne neutralnih klastera.
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9.2.6. Maseni spektar klastera Li,F (n =2-6)

Maseni spektar gasnih vrsta koje su dobijene zagrevanjem smeSe smesa litijum
fluorida i litijum jodida u molskom odnosu 7:1 u Knudsenovoj Celiji predstavljen je na
slici 9.2.15.
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Slika 9.2.15 Maseni spektar klastera Li,F (n=2-6) dobijen iz smeSe LiF/Lil metodom

povrsinske jonizacije.

U masenom spektru su prisutne karakteristicne mase m/z 33, 40, 47, 54 i 61
odgovaraju jonima Li,F" (n=2, 3, 4, 5, 6). Maseni spektar je dobijen je na temperaturi
650 °C. Identifikacija pikova vriena je na osnovu uvek prisutnih pikova u spektru kao

§to su joni alkalnih metala, u ovom sluéaju litijuma. lzotopska sastav Li,F'(n=2-6)
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klastera se slaZe sa izotopskim udelom litijuma (100 % ’Li i 8 % °Li) i fluora(100 %
19F).

U masenom spektru detektovani su pikovi m/z 51, 52, 53 i 54 Sto dokazuje
prisustvo LisF* jona. lzradunati izotopski sastav dat je u tabeli ispod gde m/z 51 (0,5 %)
odgovara izotopskom sastavu °Lis 'Li, *°F, m/z 52 (6,4 %) odgovara ®Li, "Lis *°F, m/z 53
(40,1 %) odgovara °Li;'Li, °F, m/z 54 (100 %) odgovara 'Lis *°F. Na slici 9.2.16

prikazan je maseni spektar LisF" jona; u tabeli 9.2.2. prikazan je izotopski sastav.

LiF Tabela 9.2.2 1zotopski sastav LisF
1.0
|/ [ |
LisF Intenzitet
E 08— (m/e) (%)
= 51 0,5 ®Li; "Li, F
Q
Q 5. 6y 7y 19
B - 52 6,4 LI2 LI3 F
% 53 40,1 ®Li;y"Li, ®°F
= 044 '
9]
§ 54 100 "Lis ©F
0}
£ 0.2-
-/ [ |
o.o-ﬁﬂ_,JL
52 53 54
m/'z

Slika 9.2.16 Maseni spektar LisF.

Maseni pikovi detektovani na m/z 58, 59, 60 i 61 u masenom spektru ukazuje na
prisustvo LigF" jona. IzraGunati izotopski sastav dat je u tabeli ispod gde m/z 57 (0,1 %)
odgovara °Lis'Li,*°F, m/z 58 (1 %) odgovara °Lis'Lis*F, m/z 59 (9,6 %) odgovara
®Li,"Lis**F, m/z 60 (48,1 % ) odgovara °Li’Lis™°F, m/z 61 (100 %) odgovara izotopskom
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sastavu ’Lig'°F. Na slici 9.2.17. prikazan je maseni spektar LigF* jona; u tabeli 9.2.3.

prikazan je izotopski sastav.

10 LigF Tabela 9.2.3 1zotopski sastav LigF
= b
Qo ]
[ e
g LisF Intenzitet
o P (me) (%)
S ] 57 0.1 *Lis"Liy"F
©
S 06- 58 1 ®Lis"Lis™F
©
= | 59 9,6 ®Li, Lis"°F
2
S 04- 60 48,1 SLiLis"F
= ] 61 100 Lig"™F

e
0.2
0.0 4 WIWIL\/\
58 59 60 61
m/z

Slika 9.2.17 Maseni spektar LigF.

Pod ovim eksperimentalnim uslovima, Knudsenova Celija je smeStena u jonizacionu
komoru Sto omogucava detekciju katjona Li,F (n=2-6) klastera. U ovom eksperimentu,
LisF i LigF klasteri dobijeni su prvi put. Kao $to se vidi na slici 9.2.15, u masenom
spektru LioF" pik ima najvedi, dok pik LisF* ima najmanji intenzitet. Pikovi jona LigF" i
LisF* su nedto intenzivniji od pika LisF’". Na osnovu pokazanih rezultata moZemo
zakljuciti da je opisana metoda pogodna za dobijanje pozitivnih jona litijum fluoridnih

klastera. Rezultati u okviru ovog rada pokazuju da maseni spektrometar u kome je
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Knudsenova celija smeStena u jonizacionu komoru predstavlja pogodnu metodu za
dobijanje neutrala i pozitivnih jona Liyl i Liyl,.; (n=2-6) klastera dok klasteri Li,F (n=2-
6) se dobijaju samo kao pozitivni joni. Zbog toga energiju jonizacije LiyF (n=2-6)
klastera nije bilo moguce odrediti metodom elektronskog udara nego je koris¢ena

metoda Saha-Langmuir-a.

9.2.7. Odredivanje energije jonizacije litijjum fluoridnih klastera Li,F
(n=2-6)

Energija jonizacije je odredena iz grafika zavisnosti intenziteta jonske struje u
funkciji temperature, [Inl(Li,F")]= f(1/T), (n=2-6). Kao referentni jon korisCen je jon
litijuma (°Li*). Kao $to je reeno, vrednosti energije jonizacije dobijene su kori$¢enjem
Saha-Langmirove jednacCine. Strogo govoreci, Saha-Langmirova jednacina primenjuje
se u povrsinskoj jonizaciji koja podrazumeva da se neutral molekula/klastera/atoma
jonizuje na povrsini ugrejane niti. U ovom radu, nismo u mogucénosti da odredimo gde
se tacno vrSi jonizacija klastera koji se formiraju unutar Knudsenove celije. Jonizacija
nastalih klastera moze da se vrSi na zidovima cCelije ili na poklopcu Ccelije Cija
temperatura nije merena. Takode ne treba odbaciti mogucnost nastanka jona klastera
pomocu neke jon-molekulske reakcije ili reakcije disocijacije. Medutim, Saha-
Langmirova jednaCina moZe biti primenjena i za odredivanje nekih drugih fizicko-
hemijskih veliCina kao Sto su energija disocijacije ili energija aktivacije datog procesa,
naravno pod uslovom da se mehanizam formiranja posmatranog jona dobro poznaje.

U okviru ovog eksperimanta tesko je pretpostaviti mehanizam stvaranja klastera,
medutim dobijena je dobra linearna zavisnost intenziteta jona u funkciji temeperature,
pri tome je interesantno da se klasteri litijum fluorida dobijaju u istom intervalu
temperatura, Sto znaci da se oni formiraju istovremeno zagrevanjem smese LiF/Lil. Iz
navedenih razloga, primenjena je Saha-Langmirova jednacina i rezultati su prikazani u
okviru ovog rada. Na slici 9.2.18 data je eksperimentalno odredena zavisnost intenziteta
jonske struje od temperature, [Inl(Li,F")]= f(1/T), (n= 2-6).
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Slika 9.2.18 Zavisnost [Inl(Li,F")]= f(1/T), (n= 2-6).

U tabeli 9.2.4 prikazane su eksperimentalno dobijene vrednosti energije jonizacije. U
istoj tabeli prikazane su i teorijske vrednosti energije jonizacije klastera Li, i Li,H (n=2-
6).
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Tabela 9.2.4 Eksperimentalno odredene vrednosti energije jonizacije za klastere Li,F
(n=2-6), vrednosti energije jonizacije Kklastera Li,H (n=2-6) dobijene fotojonizacijom
[158] i teorijski izraCunate vrednosti energije jonizacije Kklastera litijuma Li, (n=2-6)
[159]

Energija Energija Eksperimentalno
jonizacije jonizacije odredene
Klasteri Lin Klasteri LinH Klasteri energije
jonizacije
eV) eV) LinF
[158] [159] eV)

Li, 4,86+0,10 Li,H 4,10+0,05 LioF 4,06+0,20

Lis 4,35+0,10 LisH 4,67+0,06 LisF 4,15+0,20

Lig 4,69+0,10 LisH 4,10+0,06 LisF 4,10+0,20

Lis 4,02+0,10 LisH 4,12+0,06 LisF 4,29+0,20

Lis 4,20+0,10 LigH 4,08+0,06 LigF 4,24+0,20

Vrednosti eksperimentalno dobijene energije jonizacije za Li,F (n=2-6) su nize
nego vrednosti za atom litijuma (5,39 eV). Mozemo da zaklju¢imo da klasteri Li,F
(n=2-6) pripadaju grupi “superalkalnih” vrsta. VVrednosti energije jonizacije Li,F (n=2-
6) klastera su oko 4 eV. Zapazeno je da su energije jonizacije Li,F (n=5, 6) malo vece
nego energije jonizacije LinF (n=2-4). Eksperimentalno odredene vrednosti energije
jonizacije litijum fluorida Li,F (n=2-6) vrlo malo osciluju sa porastom broja litijumovih
atoma, tj. ne moZe da se definiSe trend porasta energije jonizacije.

Poredenjem eksperimentalno dobijenih vrednosti sa teorijskim, vidimo da

prisustvo elektronegativnog fluora i elektropozitivnog vodonika ima razlicit uticaj kod
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klastera litijjuma Li, UocCeno je da postoji znatna razlika u vrednosti energiji jonizacije
kod klastera LisF i LisH. Medutim, razlika u elektronegativnosti ne utiCe na vrednosti
energije jonizacije kod ostalih klastera. ZajedniCka osobina sve tri vrste klastera Lip,

LinH i Li,F (n=2-6) jeste da imaju energije jonizacije nize od atoma litijuma.
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10. ZakljucCak

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivana je mogucnost dobijanja klastera litijum
jodida i litijum fluorida metodom modifikovane Masene spektrometrije sa
Knudsenovom ¢elijom. Prvi put su dobijeni neutralni i pozitivno naelektrisani Klasteri
tipa Linl (n=2-6) i pozitivno naelektrisani Klasteri Li,F (n=2-6). Optimalni
eksperimentalni uslovi za stvaranje klastera su dobijeni izmenama u konstrukciji
aparature, primenom uzoraka razliCitog sastava i izvodenjem eksperimenta pri razliCitim
temperaturama Knudsenove éelije, u opsegu od 400 °C do 850 °C.

U ovom radu predstavljena je modifikovana maseno spektrometrijska metoda u
kojoj je Knudsenova celija smeStena u jonizacionu komoru magnetnog masenog
spektrometra. Pokazalo se da predlozena metoda predstavlja efikasnije sredstvo za
detektovanje neutralnih klastera nego standardna KCMS. Takode, predlozena aparatura
ima mogucnost detektovanja pozitivno stvorenih jona klastera, $to nije slucaj kod
standardne KCMS.

Ispitivane su, takode, i mogucnosti dobijanja nestehiometrijskih klastera litijum
jodida i litijum fluorida kada je sastav probe bio sama so Lil, Lil/Cy, Lil/LiF; pri tome
je variran odnos soli litijumjodida i litijumfluorida.

Eksperiment je pokazao da su samo u prisustvu litijum jodidne soli Lil
detektovane sledeCe vrste Liol, Lioly, Lisly i Ligls. OcCekivano je prisustvo litijum
jodidnih dimera. Modifikovani uslovi eksperimentalne aparature omogucéavaju detekciju
nestehiometrijskih klastera Lisl, i Ligls.

Iz smeSe sastava Lil/C;o dobijaju se vrste Lial, Lisly, Lisly, Ligls i Ligl. Prisustvo
fulerena Cyq utiCe na dobijanje klastera Ligl.

Iz smeSe Lil/LiF, metodom elektronskog udara dobijeni su klasteri Linl (n=2-6) i
eksperimentalno su im odredene energija jonizacije. Vrednosti iznose:

Liol 4,69+0,25 eV

Lisl 5,14+0,25 eV
Lisl 4,86+0,25 eV
Lisl 4,62+0,25 eV
Ligl 4,96+0,25 eV
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Iz smeSe Lil/LiF, metodom termalne (povrSinske) jonizacije, dobijeni su klasteri LiyF
(n=2-6) i eksperimentalno su im odredene energija jonizacije.
LioF 4,06+0,20 eV
LisF 4,15+0,20 eV
LisF 4,10+0,20 eV
LisF 4,29+0,20 eV
LisF 4,24+0,20 eV
Teorijski proraCuni, izneti u ovoj disertaciji, daju prve podatke o strukturi klastera Liyl
(n=2-4).
Teorijski su pretpostavljene sledece reakcije disocijacije:
Linl > Li + Lingl
Liyl - Li, + Lin-l
Teorijski odredene adijabatske energije jonizacije iznose:
453 4,417 Lil
5079 5,007  Lisl
4,409 4377 Ligl
Teorijski odredene vertikalne energije jonizacije iznose:
5269 519°  Liyl
556 561”  Lial
4,830 478"  Ligl

% UB3LYP/Li=cc-pVQZ,|=aug-cc-pVQZ-PP
b RQCISD(T)/Li=cc-pVTZ,I=cc-pVTZ-PP

Treba da istaknemo da su klasteri Li,F (n=51 6) i Liyl (n=2-6) eksperimentalno
dobijeni prvi put kao i da su im prvi put odredene energije jonizacije. Na osnovu toga,
mozZemo da potvrdimo da modifikovana aparatura sastava Knudsenova cCelija—magnetni
maseni spektrometar predstavlja efikasnu i jednostavnu metodu za dobijanje neutrala i
katjona litijum halogenih klastera.

Dobijene vrednosti energije jonizacije litijum halogenih klastera su nize od
energije jonizacije litijumovog atoma, Sto je eksperimentalni dokaz da pripadaju grupi
“superalkalnih® klastera i samim tim mogu da se iskoriste kao gradivna jedinica novih

klasterskih materijala.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

MoTnucaHu-a Jacmuna hycrebek

6poj ynuca 323/07

UsjaBrbyjem

Ja je pokropcka nmcepTaqua nof, HacroBom

i

HDob6ujamse nuTujym xanoreHupHux knacrepa tuna LinX (n=F,,n=2-6) nomohy
KnyncenoBe henuje nocraBrbibeHe y jOHU3aLUMOHY KOMOPY MaceHOr CrieKTpoMeTpa u
ogpeljuBare HUXOBUX CBOjcTaBa

e pe3ynTtat CONCTBeHOr UCTpaXXnBadKkor pana,

e [a NpearnoxeHa Aguceprauuja y UenuHu HX y Aenosuma Huje buna npegnoxeHa 3a
pobunjaree 6uro  Koje gunnoMe npema  CTYAUCKAM  nporpaMuma  Apyrux
BMCOKOLLIKOIICKMX YCTaHOBA,

e [la Cy pe3yntath KOPeKTHO HaBeeHn

e [a HMACaM KpLuMo/na ayTtopcka npaBa W KOPUCTMO WHTENEKTYanHy CBOjUHY ApYrux
nvua.

MoTnuc goxropanna

Y beorpaay, 13.11.2012 é/&cuuﬂa 7)/13@&6&1{/



Mpunor 2.

U3sjaBa 0 UICTOBETHOCTU WITaMMaHe U erfieKTPOHCKe Bep3uje
OOKTOPCKOr paga

Wme n npesnme aytopa JacmuHa hycTebek
Bpoj ynuca 323/07
Cryaujckn nporpam duanuka xemumja

Hacnos papa [OoGujarbe nutujym xanoreHuaHux knacrtepa tuna Li,X (n=F,l,n=2-6)
nomMmohy KHyaceHoBe henwuje nocraBibibeHe Y jOHU3ALMOHY KOMOPY
MaceHor crnexrpomeTpa u oapeljuBare HUXOBUX CBOjcTaBa

MeHTopU Dp. JeneHa Paguh-lMepuh, [Op CysaHa Benuukosuh

MoTtnucaHn JacmuHa hycrebek

usjaBroyjem [a je WwramnaHa Bepsumja Mor LOKTOPCKOr pafa UCTOBETHA eNEKTPOHCKO] BEP3uju
Kojy cam npepao/na 3a objasrbuBakbe Ha nopTtany [durMtanHor peno3utopujyma
YuuBepsurteta y beorpaay.

[ossorbaBam ga ce objaBe Moju nNUYHU nojauy BesaHu 3a gobujare akagemcKkor 3sarba
AOKTOpa Hayka, Kao WTO Cy umMe v npesume, rognHa u mecto pohewa n gatym oabpaHe

papa.

OBu nuyHW nogaum mMory ce objaBuUTX Ha MPEXHUM CTpaHuuama gurntande éubnuoteke, y
eneKTPOHCKOM KaTanory u y nybnvkaumjama YHusepsureta y beorpagy.

Motnuc AOKTOpPaHda

Y Beorpagy, 13.11.2012. (f”dl\éuuo\ ?{7&@38\%



fpunor 3.

UsjaBa o kopuiihery

Osnawhyjem YuusepsauteTcky 6ubrmorteky ,Csetosap Mapkosuh* pa y [durutantu
penosuTopujym YHusepsuteta y beorpagy yHece MOjy [OKTOPCKY Auceptauujy nog
HacnoBsoM:

Dob6ujartee nuTHjym xanoreHmaHux knacrepa Ttuna LigX (n=F,,n=2-6) nomohy
KnyncenoBe henuje nocraBrbibeHe y joHU3aUMOHY KOMOpPY MaceHoOr cnekTpoMeTpa u
oapeljuBare HUXOBUX CBOjCTaBa '

KOja je Mmoje ayTopcko Aerno.

[ucepTaumjy ca cBMM npurosrma rnpegao/na cam y enekrpoHckom chopmary norofgHoM 3a
TpajHO apxuBMpam-e.

Mojy nokTopcky auceptaumjy noxpakseHy y [urntanHu penosutopujym YHusepsuteTa Yy
Beorpagy mory pa kopucte CBU Koju nowTtyjy oppenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nnueHue KpeaTtusHe sajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ofrydno/na.

1. AyTopCcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLKjanHo
@ AyTopcTBO — HekoMepuujanHo — 6e3 npepage

4. AyTopCTBO — HEKOMEPLIMjanHo — AenuTr Nog UCTUM yCrioBuma
5. AytopcTtBo — 6es npepape

6. AyTOpCTBO — [EMUTK NOA UCTUM YCroBuMa

(Monumo na 3aoKkpyxute camo jefHy o4 wWecT NOoHYRAeHnX NUUeHL, KpaTak onuc nNuUeHUu
bart je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc nokropaxga

£
Y Beorpagy, 13.11.2012 (7(,’((* Mt Hen ﬁ%g@e&k
/



1. AytopcTBo - [lo3BO/baBarte yMHOXaBare, AUCTPUOYLMjy 1 jaBHO caorlwiTaBawe aena, u
npepage, ako ce HasBefe VMMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa Wiv Jasaoua
nnueHLUe, Yak 1y KomepuujasiHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja og, CBUX NTULEHLMN.

2. AyTOpCcTBO — HekomepuumjasiHO. [03BOsbaBaTe yMHOXaBarbe, AUCTPUOYLM)Y U jaBHO
caonwTasare fiefna, U npepaje, ako ce Hasefe nme aytopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe
ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa NuueHLa He [03B0/baBa KOMepLMjauTHy ynotTpeby aena.

3. AYyTOpPCTBO - HeKOMepUuujauTHo — 6e3 npepage. [o3BosbaBaTte YMHOXaBare, AUCTpubyunjy
N jaBHO caonwTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnnkoBarwa UM ynotpebe gena y CBOM
Jeny, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa wan gasaoua
nmueHue. OBa nuueHua He O03BO/baBa KoOMepuujasiHy ynotpeby gena. Y of4HOCY Ha cBe
ocTasie NimueHue, 0OBOM JIMLEHLOM ce orpaHnyasa Hajsehun obvm npasa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuujasiIHO — Jenntu nof uctum  ycrosuma. [lo3sosbasaTte
YMHOXaBawe, ANCTPMOYLMjy 1 jaBHO caonwitaBame fena, U npepaje, ako ce Haseje nve
ayTopa Ha HauuH ofpefeH of cTpaHe ayTopa WM Aasaoua SIMLEeHLEe N ako ce npepajga
AncTpubympa nog WCTOM WM C/AWYHOM  nuueHuom. OBa NuueHua He [03BOSbasa
KoMepuwujanHy ynoTpeby aena n npepaga.

5. AytopctBO — 6e3 npepage. [o3Bo/baBaTe YyMHOXaBake, AUCTPUOYLM)Y W jaBHO
caonwTasare fena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBara UM ynotpebe aena y CBOM fAeny, ako
Ce HaBefe VMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa wiv gasaoua nuueHue. Osa
NMueHua [103B0O/baBa KomepLumjasiHy ynotpeby gena.

6. AYTOpPCTBO - AeNNUTV Nog UCTUM yc/ioBUMa. [Jo3BO/baBaTe yMHOXaBakbe, AUCTPUGYLIMjY 1
jaBHO caonwTaBare fena, U nNpepajge, ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa WM fasaoua fMUeHLe M ako ce npepaga Auctpubympa nog MCTOM Wau
CMYHOM nuueHuom. OBa nvueHua [03Bo/baBa KoMepuujasiHy ynoTpeby Aena u npepaga.
CnnyHa je copTBEpCKUM MLEHLaMa, OAHOCHO LeHL[amMma OTBOPEHOT Koaa.



