Autoreferat

“Kontrolowanie Proces6w Chemicznych przez Zewne¢trzne Pola Elektryczne:

od Podstaw do Elektroniki Molekularnej”

Cina Foroutan-Nejad



Spis tresci

1. Curtriculum Vitae

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu nadajacego stopiet,
roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej.

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych.

4. Oméwienie osiagnied, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 . poz. 478 z pézn. zm.). Oméwienie to winno
dotyczy¢ merytorycznego ujecia przedmiotowych osiagnieé, jak i w sposéb precyzyjny okreslaé
indywidualny wklad w ich powstanie, w przypadku, gdy dane osiagniecie jest dzielem
wspolautorskim, z uwzglednieniem mozliwogci wskazywania dorobku z okresu calej kariery
zawodowej.

5. Informacja o wykazywaniu sie istotna aktywnoscia naukows albo artystyczna realizowana w wigcej
niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegélnosci zagranicznej.

6. Informacja o osiagnigciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke lub
sztuke.

(podpis wnioskodawcy)



1. Curriculum Vitae

Imig¢ i nazwisko:
Cina Foroutan-Nejad
Stopien:

Doktorat: Computational Organic Chemistry

Wyksztatcenie:
2005-2011 Doktorat: Computational Organic Chemistry
Promotorzy: Prof. Parviz Rashidi-Ranjbar i Dr. Shant Shahbazian
University of Tehran
Tytut pracy: Magnetic aromaticity: from NICS to bond magnetizability
Specjalizacja: Theoretical and Computational Chemistry
2002-2005 Magisterium: Physical Organic Chemistry
Promotorzy: Prof. Parviz Rashidi-Ranjbar i Dr. Ebrahim Kianmehr
University of Tehran
Tytul pracy: Ring expansion reaction of 9,9-dichloro-9,9 a- dihydro-
cyclopropa [e] pyrene: a mechanistic study
Specjalizacja: Reaction Mechanisms and Computational Chemistry
1998-2002 Licencjat (B.Sc.) Applied Chemistry

Azad University, Tehran, Central Branch

Dos$wiadczenie zawodowe:

Grudzien 2020 — Obecnie:
Adiunkt

Instytut Chemii Organicznej PAN
Kasprzaka 44/52 01-224, Warszawa

Styczen 2020 — Grudzien 2020:

Samodzielny kierownik badan (Principal Investigator)

3



Department of Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University

i

National Centre for Biomolecular Research, Faculty of Science, Masaryk University, 625 00
Brno, Republika Czeska

Grudzien 2014 — Grudzien 2019:

Samodzielny kierownik badan (Principal Investigator)

CEITEC — Central European Institute of Technology, Masaryk University, Kamenice 5/A4,
CZ-625 00, Brno, Republika Czeska

Pazdziernik 2012 — Listopad 2014:
Staz podoktorski
National Centre for Biomolecular Research, Faculty of Science, Masaryk University, 625 00

Brno, Republika Czeska

Wrzesien 2008 — Pazdziernik 2012
Wyktadowca
School of Chemistry, College of Science, University of Tehran, Tehran, Iran



4. Opis osiaggnigcia naukowego
Wyniki opisane ponizej zawarte byly w siedmiu artykulach opublikowanych w recenzowanych
czasopismach, ktore sa na liScie Journal Citation Report (JCR). Ich tematyka jest zwigzana z gléwnym

przedmiotem badan, ktére chee kontynuowaé w przyszlosci w Polskiej Akademii Nauk.

4.1. Tytut osiagnigcia naukowego
Kontrolowanie Proces6w Chemicznych przez Zewngetrzne Pola Elektryczne: od Podstaw do

Elektroniki Molekularnej

4.2. Cykl powigzanych tematycznie artykutéw naukowych

(* - autor korespondencyjny)
Impact factor (IF) czasopisma i liczba cytowan (C) podane w kazdym przypadku wedtug Journal
Citation Report.

Sumaryczny impact factor dla H1-H7: 40.255 (Max IF: 15.419 Min IF: 3.676)

Liczba cytowan dla H1-H7 wedlug WoS: 157 (Max C: 34 Min C: 10)

Publikacja H1
Al*; The anion-rn interactions and aromaticity in the presence of counter ions
Foroutan-Nejad, C."

Physical Chemistry Chemical Physics, 2012, 14(27), pp.9738-9748 (IF: 3.676, C: 12)

Jest to jedna z czterech publikacji, w ktérych jestem jedynym autorem.



Publikacja H2

Potential energy surface and binding energy in the presence of an external electric field:
Modulation of anion-n interactions for graphene-based receptors

Foroutan-Nejad, C.", Marek, R.

Physical Chemistry Chemical Physics, 2014, 16(6), pp.2508-2514 (IF: 3.676, C: 34)

Mo6j wkiad w powstanie tej publikacji polegal na rozwinieciu gléwnej idei, wykonaniu obliczen,
napisaniu 1 wyslaniu do druku podstawowego manuskryptu; prowadzilem takze korespondencije z
recenzentami. Manuskrypt nastepnie redagowal R. M. Celem tej pracy byla ocena wplywu
zewngtrznego pola elektrycznego na budowe i wigzania ukladéw natadowanych (kompleksy anion-n).
Dwa istotne rezultaty tej publikacji sq obszerniej oméwione ponizej.

Oceniam, ze w tej publikacji wykonatem 75% pracy.

Publikacja H3

Comment on some unexpected behavior of the adsorption of alkali metal ions onto the
graphene surface under the effect of external electric Field

Foroutan-Nejad, C.," Novak, M., Marek, R.

Journal of Physical Chemistry C, 2015, 119(10), pp.5752-5754 (IF: 4.126, C: 13)

Moja rola w tej publikacji polegala na nadzorowaniu Martina Novaka, ktéry wykonywatl obliczenia, a
nastepnie opisal wyniki jako manuskrypt na podstawie sprawozdania, ktére od niego otrzymalem.
Prowadzilem korespondencj¢ 2z autorami komentowanej pracy, redakcja 1 odpowiadatem

recenzentom. Publikacja ta byla cz¢scia pracy doktorskiej M. Novaka. M6j udzial szacujg na 50%.

Publikacja H4

Dipolar molecules inside C70: An electric field-driven room-temperature single-molecule
switch

Foroutan-Nejad, C.,” Andrushchenko, V., Straka, M.

Physical Chemistry Chemical Physics, 2016, 18(48), pp.32673-32677 (IF: 3.676, C: 32)



Praca ta byla cze¢dcig moich projektéw - Marie Curie i podoktorskiego. M6j wklad w tej publikacji
polegal na dostrojeniu urzadzenia przez znalezienie endohedralnych czasteczek odpowiadajacych na
zewnetrzne pole elektryczne, ktére bylyby racjonalnym celem syntetycznym. Ponadto, wykonalem
dokladna analize obliczeniowsa, aby znalez¢ najlepsze laczniki, ktére przymocuja molekularny
przelacznik do elektrod obwodu w warunkach umozliwiajacych dzialanie przetacznika. Bralem
udzial w pisaniu  manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi recenzentom i prowadzilem

korespondencje z redakcja. M6j udziat szacuje na 50%.

Publikacja H5

Solvent effects on ion-receptor interactions in the presence of an external electric field
Novak, M., Foroutan-Nejad, C.," Marek, R.

Physical Chemistry Chemical Physics, 2016, 18(44), pp.30754-30760 (IF: 3.676, C: 10)

Publikacja ta byla cze$cia pracy doktorskiej M. Novaka 1 mojego projektu podoktorskiego nt.
oddzialywania jondéw z arkuszami grafenu w zewnetrznym polu elektrycznym. Analizowalismy
wplyw modeli (implicite i explicite) rozpuszczalnika na zakres oddzialywan jon-n dla anionéw i
kationow. Badali$my seri¢ rozpuszczalnikéw, od bardzo polarnych do niepolarnych. M6j wklad w tej
publikacji polegal na nadzorowaniu go, gdy wykonywal obliczenia; ja interpretowatem wyniki,

pisatem i wysylalem manuskrypt, a takze odpowiadalem recenzentom. M6j udzial szacuje na 50%.

Publikacja H6

Modulating Electron Sharing in Ion-n-Receptors via Substitution and External Electric
Field: A Route toward Bond Strengthening

Novak, M., Foroutan-Nejad, C.", Marek, R.

Journal of Chemical Theory and Computation, 2016, 12(8), pp.3788-3795 (IF: 6.006, C: 28)

Celem tych badan bylo wykazanie, ze mechanizm oddzialywan jon-n, kontrolowanych przez
zewnetrzne pole elektryczne, jest identyczny do podstawienia 7-systemu grupa elektrono-
akceptorowa/donorows.. Publikacja ta byla czescia pracy doktorskiej M. Novédka i mojego projektu

podoktorskiego. M6j wklad w tej publikacji polegal na rozwinigciu idei, interpretacji wynikéw,
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napisaniu manuskryptu i prowadzeniu korespondencji z redakcja i recenzentami. M6j udziat szacuje

na 50%.

Publikacja H7

Fullerene-based switching molecular diodes controlled by oriented external electric fields
Jaros, A., Bonab, E.F., Straka, M., Foroutan-Nejad, C."

Journal of the American Chemical Society, 2020, 141(50), pp.19644-19654 (IF: 15.419, C: 28)

Celem tej pracy byla ocena pomystu, by wuzywa¢ endohedralnych fullerenéw jako
jednoczasteczkowych memrystoréw, iLe. przelaczajacych diod molekularnych. Moéj wkiad w
powstanie tej publikacji polegal na rozwinieciu idei jednoczasteczkowego memrystora,
nadzorowaniu E. F. Bonaba, ktéry wykonywal obliczenia, interpretacji wynikow, napisaniu
manuskryptu oraz prowadzeniu korespondencii z redakcja 1 recenzentami.

Publikacja ta byta czescia prac doktorskich moich doktorantéw A. Jarosa i E.F. Bonaba. M¢j udziat

szacuj¢ na 40%.



4.3. Omowienie osiaggniecia naukowego

4.3.1. Wprowadzenie

W lutym 1960 r. stynny fizyk Richard Feynman w futurystycznym wykladzie zatytutlowanym “There
is plenty of room at the bottom” zaproponowal nowsa dziedzing nauki, obecnie znang jako
nanotechnologia. Cz¢$¢ tego wykladu poswiecona byla miniaturyzacji komputeréw do skali
molekularnej. Aby zminiaturyzowaé komputer, kazda cz¢$§¢ obwodu elektrycznego w komputerze
musi by¢ zminiaturyzowana do skali molekularnej. Pierwszym przykladem molekularnego
urzadzenia, ktére hipotetycznie mogloby dziala¢ jako aktywny elektroniczny element byla
wprowadzona dekade pozniej przez Avirama i Ratnera dioda molekularna.! Od tego czasu ta
dziedzina rozwijala si¢ skokowo. “Zloty wiek” elektroniki molekularnej zaczat si¢ na przelomie XX 1
XXI wieku, gdy przemyslowi partnerzy, tacy jak Hewlett-Packard (HP), zaczeli inwestycje w tym
obszarze, konkretnie w bramki logiczne na bazie rotaksan6w.” Jednakze poczatkowe oczekiwania co
do wdrozenia w praktyce urzadzen elektroniki molekularnej nie sprawdzily sie, bowiem wkrotce
stwierdzono, ze liczne obserwowane we wstepnych badaniach efekty wynikaly z zastosowania w
eksperymencie elektrod z tlenkéw metali a nie czasteczek organicznych.” Niemniej jednak, ta porazka
doprowadzita nastepnie do zastosowania memrystoréw na bazie tlenkdéw metali; elektronicznych
urzadzen, ktorych przewodnos$é w danym momencie zalezy od historii pradu, ktéry przeplynal przez
nie uprzednio.*

Do chwili obecnej zaproponowano juz aktywne molekularne elektroniczne urzadzenia réznych
rodzajéw, takich jak druty, tranzystory i przelaczniki”™' Elektronika molekularna rozwijala sie w
ostatnich latach bardzo dynamicznie, zwlaszcza dzigki blizniaczej dziedzinie — elektronice
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organicznej.”” " Podstawowy problem jednoczasteczkowych elektronicznych urzadzen wiaze sie

jednak z ich najbardziej korzystng cechag — malym rozmiarem. Aby zrozumie¢ ten problem,



powinniSmy przyjrze¢ si¢ trzem gtéwnym kategoriom molekularnych bramek logicznych: (1)
kontrolowanym §wiattem bramkom molekularnym,'>'>'® ktére czesto budowano na podstawie
starego prototypu  Jean-Marie Lehna,"” (2) kontrolowanym przez zmiany pH molekularnym

18,19

przelacznikom,'™"” oraz (3) elektrochemicznym (redoks) przelacznikom.>*** W praktyce nie da sie

swiatlem UV /widzialnym o dtugosci fali rzedu 300 do 700 nm skutecznie kontrolowaé konformacii
pojedynczej molekuly, ktéra ma 1 do 2 nm i jest umieszczona miedzy dwiema elektrodami. W
rzeczywisto$ci wigkszo$¢ padajacego Swiatla zostaje rozproszona, a nie oddzialuje z czasteczka.
Dlatego fotoprzelaczniki maja zwykle diugi czas przelaczania, rzedu 100 s lub wiecej.'*'® Podobnie,
zalezne od zmian pH przelaczniki wymagaja kontroli pH in situ, co nie jest praktyczne dla urzadzen
w skali nano. Elektrochemiczne przelaczniki nie maja tego typu wad 1 byly przez lata w centrum
uwagi, pomimo nieudanych wcze$niejszych eksperymentéw HP.** Czas zycia zwiazkéw po
redukcji/utlenionych, tworzacych si¢ podczas dzialania tych ukladéw w  braku jonéw
kompensujacych ladunek, nie jest jednak dostatecznie dlugi by ich uzywa¢ do dlugotrwalego
przechowywania danych w sposéb poréwnywalny z twardym dyskiem/pamiecia przenosna.
Dodatkowo, w niskowymiarowych molekularnych ukladach redoks, wykazano, ze stochastyczny
charakter stanéw redoks w praktyce przysparza trudnosci w $cistym przewidywaniu zachowania
urzadzenia.”” Ponadto, tyzyko reakcji w elektrodach, a nie w czasteczce organicznej, powoduje, ze
pomyst budowy bramek logicznych na bazie uktadéw redoks zostal potraktowany z rezerwa przez
partneréw przemystowych i wielu specjalistéw zajmujacych sie elektronika molekularna.”” Warto
doda¢, ze innego rodzaju uktady molekularne, kompleksy funkcjonujace dzigki przecinaniu stanéw
spinowych (spin crossover), sa niestety niestabilne w temperaturze pokojowej i wyzszej.”

Najnowsze osiagniecia w pozornie niepowiazanej dziedzinie — kontroli reakcji chemicznych przez

zewngetrzne pola elektryczne (EEF, external electric field) — umozliwiaja projektowanie urzadzen
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molekularnych nowej kategorii.[H2-H4,H6]* > Ponizej opisze¢ swoje prace w tej dziedzinie i rozwine
temat, by wyjasni¢ moje podejscie do tych probleméw - propozycje nowej kategorii molekularnych
memrystoréow (organiczne memrystory), ktére moga by¢ uzywane do przetwarzania w pamigci, tak
aby zmniejszy¢é zuzycie energii (von Neumann bottleneck’) i zwigkszy¢ szybkosé

przetwarzania przysztych komputerow.

4.3.2. Wigzania chemiczne w obecnosci zewngtrznych pdl elektrycznych

4.3.2.1. Od aromatycznosci do urzadzen molekularnych

W swojej pracy doktorskiej zajmowalem si¢ zagadnieniem aromatycznosci, w szczegdlnosci
aromatycznoscia magnetyczna. Znajac wlasnos$ci magnetyczne charakteryzujace odpowiedz
czasteczki, postanowilem zbada¢ nowy projekt urzadzen molekularnych. Idea byla prosta: trzeba
znalez¢ wysoce magnetyzowalne, ale nie-magnetyczne czasteczki, ktére moga oddzialywacé bez
tworzenia/zrywania wigzania kowalencyjnego i maja wigcej niz jedna konformacje. Nastepnie nalezy
zmienia¢ konformacje stosujac zewnetrzne pole magnetyczne (EMF, external magnetic field). Majac
uporzadkowang matryce takich czasteczek, mozna wykona¢ male nano-motory napedzane EMF.
Podobne nano-motory stworzono na bazie indukowanych $wiatlem proceséw, np. zmian
konformacji diazo zwiazk6ow.”

By zbada¢ mozliwo$¢ wplywu na nie-magnetyczne czasteczki przez EMF wybralem kompleks

dwoch malych magnetyzowalnych molekul, benzenu i AL*, podwdijnie aromatyczny klaster

nieorganiczny.[H1]”. Te dwie czasteczki byly dostatecznie mate, by wykonaé obliczenia na

Jako architekture von Neumanna okreéla sie aktualna architekture komputeréw, w ktorej jednostki pamieci i
przechowywania danych sg rozdzielone. “Waskie gardto” von Neumanna to ograniczenie szybkosci komputera
przez te architekture. Dodatkowo, w wyniku transferu danych pomiedzy pamiecig i jednostkami obliczeniowymi,
istotna czesc energii jest rozpraszana. Pofaczenie jednostek pamieci i przechowywania danych w urzadzeniach
takich jak memrystory moze rozwigzac¢ problemy zwigzane z architekturg von Neumanna..

11



domowym komputerze. W obliczeniach na poziomie M06/6-311++G(3d2f,2df,2p) pojawiaja si¢
dwa rodzaje lokalnych miniméw miedzy benzenem, AL, i ich solami z litem, sodem, potasem,

magnezem 1 wapniem. Rysunek 1 przedstawia te dwa typy komplekséw.

Al — Al Al Al 9 1Al I'\:I,* ‘\9' |
Al Al @ d - ¢
a——a

Rysunek 1. Dwa typy komplekséw miedzy benzenem i klastrem Aly™.

Znaleziono tylko jeden rodzaj kompleksu miedzy benzenem i wolnym Al, w ktérym proton
benzenu oddzialuje z ukladem elektronéw = (n-system) ujemnie natadowanego klastra atoméw glinu,
(dalej nazywany kompleksem T-shaped). W obecnosci jednododatnich kationdéw, Li*, Na®, i K7,
oprocz T-shaped komplekséw, tworzy si¢ takze kompleks o strukturze kanapkowej (dalej sandwich -
-shaped), w ktérym m-systemy obu molekul oddzialuja ze soba,. Finalnie, dla dwudodatnich
kation6w, Mg”" i Ca™, tylko sandwich-shaped kompleks jest stabilny.

By oceni¢ i poréwnaé¢ wplyw EMF na geometrie obu typéw kompleksow, energie komplekséw w

obecnosci EMF mozna obliczy¢ z rtéwnania (1).
1 1
AE:_EHXHB:_EBXB (1)

12



Zmiana energli diamagnetycznej czasteczki w EMF, AE, zwigzana jest z nat¢zeniem, H, i indukcja
magnetyczna, B, pola. Wektor indukcji magnetycznej, B, zalezy od H, a tensor podatnosci
magnetycznej y od yu, wedlug rownan (2) i (3).

B = uH @)

Xu=wmx Q)
gdzie p oznacza przenikalno$¢. Zakladajac, ze p mato r6zni si¢ od o, przenikalnosci prézni, mamy

Xu = HoX “)
gdzie po = 4n X 107 T? m’ ] ' w jednostkach SI.
Obliczenie zmian energii na podstawie réwnania (1) wykazuje, ze w polu magnetycznym tak silnym
jak 20 T, osiagalnym i stabilnym w warunkach laboratoryjnych, réznica energii mi¢dzy konformerami
T-shaped i sandwich-shaped kompleksu benzen-Al* wynosi zaledwie okolo 0.05 kcal.mol™. Aby
efekt byl wigckszy albo czasteczka musi byé ogromna, poréwnywalna z czasteczka DNA, albo trzeba
zastosowa¢ EMF do ciala krystalicznego 1 zaobserwowal znaczacy wplyw na geometrig.
Alternatywnie, jesli silniejsze pola magnetyczne bylyby dostepne, ta technika moglaby dziataé z
malymi nie-magnetycznymi czasteczkami. Osigganie stabilnego i silniejszego pola magnetycznego jest
jednak jeszcze nierozwiazanym problemem. Ta koncepcja jest zatem bledna. Zauwazylem jednakze
bardziej interesujace zjawisko: pelniace role przeciwjondéw kationy determinuja konformacje
kompleksow.
Potozone daleko od benzenu kationy bedace przeciwjonami powinny wplywaé na konformacje
jedynie poprzez lokalne pola elektryczne. Aby sprawdzi¢ t¢ hipotezg¢ i uprosci¢ interpretacje
wynikéw, wybrano sze$¢ naladowanych modelowych ukladéw: komplekséw anion-n benzenu i
kotonenu z trzema anionami halogenkowymi - fluorkami, chlorkami i bromkami.[H2].”> Aby

okresli¢ wpltyw EEF na oddzialywanie anion-n w wybranych uktadach modelowych, dla réznych
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natezen i kierunkéw pola obliczony zostal wplyw EEF na odleglos$¢ anion—pierscien 1 energie
oddzialywania miedzy jonami i aromatycznymi piercieniami. Mozna racjonalnie oczekiwaé, ze
odleglo§¢ migdzy anionami i pierscieniami maleje gdy kierunek przytozonego EEF jest przeciwny do
kierunku momentu dipolowego. Nalezy zaznaczy¢, ze zwyczajowo kierunek EEF 1 momentu
dipolowego sa zdefiniowane od dodatniej do ujemnej strony pola/ukladu, zgodnie z ruchem
umieszczonej w polu czastki o dodatnim tadunku. Energia wigzania powinna rosna¢ gdy odleglos¢

migdzy anionami i pier§cieniem maleje 1 vice versa (Rysunek 2).

Rysunek 2. W (a) odleglo$¢ anion-n i moment dipolowy maleja przy zwickszaniu natezenia pola,
natomiast w (b) sytuacja jest odwrotna. Kazdy kompleks jest stabilny az do pewnego nat¢zenia pola
w strukturze (b), lecz nastepnie anion dysocjuje od n-systemu.

Nieoczekiwanie, obliczone energie wiazania nie spelnialy przewidywanego trendu. (Rysunek 3)

28 4 ° —_
Z27 o £
326 ./ 8
g 25 () 5_
2.4 - [T
i 0
5§23 2.
f22 2.
21 T T T T 1 m '35 T T T 1
-0.01 -0.005 0 0.005 0.01 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01
Field Strength {a.u.) Field Strength (a.u.)

Rysunek 3. (a) odleglosc i (b) energia wiazania miedzy anionem chlorkowym i benzenem, obliczone

w tym modelu z przyblizenia supermolekularnego; Epinding[aB) = E{ jgl]d - (Ef}f ld Eflgfld).
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Te rezultaty wskazuja, ze kiedy jony znajdujq si¢ w najwickszej odleglosci od m-systemow w
obecnosci EEF, energia wigzania kompleksu jest najwigksza. Jest to sprzeczne z intuicja, zwykle im
krotsze jest wigzanie, tym wicksza jest jego energia. Co ciekawe, niemal w tym samym czasie, gdy
ukazywala si¢ nasza praca, opublikowano wyniki podobnych badan oddzialywania kation-m,
stwierdzajace takie samo nietypowe zachowanie.” Zachowanie jonéw w obecno$ci EEF wydawalo
mi si¢ jednakze nieprawidlowe. Analiza podstaw fizycznych tego nietypowego zachowania
uwidocznila drobny blad zwiazany z opisem oddzialywania jon-n w obecnosci EEF, wynikajacy z
zaleznosci obliczanego momentu dipolowego natadowanych czasteczek od ich polozenia w ukladzie
wspolrzednych; jest to prosty fakt, ktory mozna zrozumie¢ dzigki nastepujacemu uzasadnieniu.
Aby obliczy¢ moment dipolowy mozna zastosowac rownanie:
p=Y42 Z(A)[R(A) — Ro] — [ p(r)(r — Ro)dr ®)
W tym réwnaniu A oznacza dany atom, N liczbe atoméw, Z(A) liczbe atomowa, a Ry odleglosé od
dowolnie wybranego poczatku ukladu wspélrzednych, 0. Podobne réwnanie mozna podaé dla
momentu dipolowego wzgledem wybranego innego poczatku uktadu, w pozycji 1.
1 = 245 Z(A)[R(A) — Ry] = [ p(r)(r — Rydr ©)
Odejmujac to réwnanie od poprzedniego otrzymujemy:
n—p=
Y4= Z(A)[Ro — Ryl = [ p(r)(Ry — Rydr
— (Ro — RO{Z/Z 2(A) — [ p(r)dr} )
Po prawej stronie réwnania mamy fadunek molekuly, Qm., pomnozony przez odleglto$¢ miedzy
wybranymi poczatkami uktadu wspotrzednych.
(Ro — R){ZAZY Z(4) — [ p(r)dr} = (Ry — Ry) Qo @®)
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Jak wida¢, momenty dipolowe beda identyczne wtedy, 1 tylko wtedy, gdy molekula ma zerowy
tadunek; w innym przypadku moment dipolowy zalezy od polozenia. Ta zalezno$¢ momentu
dipolowego powoduje z kolei zalezno$¢ catkowitej energii w obecnosci EEF od polozenia. Z
réownan (9) i (10) wynika, ze zmiana polozenia zmienia catkowita energic

HE' = Hy — X i F; ©

AE = (Ro — Ry) Qmor- F (10)
Pomimo takiej zaleznosSci energii catkowitej, energia wigzania jako rdznica miedzy energia
oddziatujacych zwiazkow 1 calej supermolekuly moze by¢ okreslona. Jedynym warunkiem obliczen
energii wiazania jest to, ze energia wszystkich naladowanych zwiazkéw musi by¢ obliczana w tej
samej pozycji wzgledem poczatku ukladu wspolrzednych co dla supermolekuly. Inaczej méwiac,
energia wiazania powinna byé obliczana z réwnania (11), w ktérym ostatni czlon po prawej
uwzglednia zaleznos¢ energii od potozenia w ukladzie wspotrzednych.
Ponowne obliczenie energii wigzania, uwzgledniajace zaleznos$¢ catkowitej energii od polozenia,
wyjasnito nietypowe zachowanie przedstawione na Rysunku 3, co pokazuje Rysunek 4.

EBinding = Egci)%?)lex - (EII-:Iilelld + E,ﬁeld) + FQ(RI - RO) (11)

o

'
[}

—_
[y}

_ Binding Energy {kcal.mol™)
=

ha
[}

25 1 T T T
-0.01 -0.005 0 0.005 0.01

Field Strength (au)

#Fluoride-Benzene # Chloride-Benzene #Bromide-Benzene

®Fluoride-Coronene ® Chloride-Corornene @Bromide-Coronene
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Rysunek 4. Zaleznos¢ energii wigzania od nat¢zenia pola dla komplekséw halogenek-benzen i
halogenek-koronen. Jak wida¢, przy zwickszaniu wartosci bezwglednej ujemnego pola (1 zmniejszaniu
odleglosci miedzy anionem 1 m-systemem, jak wspomniano w teksécie) kompleksy staja si¢ bardziej
stabilne. Energie wigzan obliczano z rownania (11).

Jak wspomniano powyzej, zespol badaczy studiujacych oddzialywania kation-n stwierdzit, ze
zachowanie kationowych systeméw w obecno$ci EEF jest nietypowe.” Aby upewni¢ sie, ze metoda
dziala poprawnie w przypadku komplekséw kation-n zbadalismy opisane systemy i stwierdzilismy, ze
rownanie (11) jest wazne dla kazdego natadowanego ukladu w obecnosci EEF.[H3].”” Rysunek 5
pokazuje, jak poprawka na zalezno$¢ od polozenia zmienia wyniki obliczen energii wigzania w
przypadku oddziatywania kation-n w obecnosci EEF.

Te dwie pionierskie publikacje o charakterze oddzialywan anion- i kation-n w obecnosci EEF daly
kilka waznych wnioskéw 1 prowadzily do nastepujacych pytan:

— Najwazniejszym wynikiem wykonanej analizy byto ustalenie, ze EEF wplywa istotnie na charakter
wiazania jon-m. Ten efekt okazal si¢ wyrazniejszy dla duzych polaryzowalnych uktadéw. Dodatkowo,
gdy wielko§é m-systeméw jest podobna, efekt jest wyrazniejszy dla ukladéw kationowych niz dla
anionowych.

— Wykazano, ze EEF wzmacnia oddzialywanie jon-n zwigkszajac stopien kowalencyjnosci wigzania
migdzy jonami i m-systemami. Stopien kowalencyjnosci wigzania miedzy tymi dwoma ukladami
oceniono analizujac podzial elektronéw miedzy ukladami w ramach QTAIM (quantum theory of
atoms in molecules), jak wyjasniono ponizej.”” Te wyniki sklonily mnie do podjecia analogicznych

badar, w ktérych ocenitem ponownie metody opisu oddzialywan anion-m.*

Moje przewidywania
zostaly potwierdzone w eksperymentach dotyczacych katalizy anion-n wykonanych w zespole Stefana

Matile ¥
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Rysunek 5. Energia wigzania, BE, (w kcal/mol) jako funkcja odleglosci mi¢dzy kationami Li a
powierzchnig platka grafenu, GF, (w A); czerwone trojkaty wskazujace, ze BE maleje z malejaca
odlegloscia miedzy Li 1 GF sa obliczone bez poprawki na zalezno$¢ od polozenia. Niebieskie kota
przedstawiaja wartosci BE obliczone z wzoru (11), a zielone to BE z (11) z poprawka na blad
superpozycji bazy.

— Zwazywszy, ze $rednie EEF wplywa na oddzialywanie ukladéw jonowych i wysoce polarnych,
zaproponowalem kilka aktywnych urzadzen elektronicznych, ktére moga by¢ uzyte do tworzenia
molekularnych obwodow elektronicznych.

W nastepnej czesci wyjasni¢ rezultaty poglebienia wszystkich wstepnych obserwacji, ktére
doprowadzily do zrozumienia wplywu zewnetrznych pél elektrycznych na oddzialywania

chemiczne i projektowania nowych urzadzen dla elektroniki molekularne;j.

4.3.2.2 Zrozumienie wptywu zewnetrznych po6l elektrycznych na wigzania chemiczne

Jak juz opisano w poprzedniej czesci, EEF zwigksza energi¢ oddzialywania migdzy jonami i -
systemami. Zrozumienie wplywu EEF na mechanizm wiazania jest kluczowe dla zastosowania EEF
w procesach chemicznych. Liczne czynniki wskazuja, ze EEF zwicksza kowalencyjny charakter
pozornie niekowalencyjnych oddzialywan jon-n. Pierwszym czynnikiem wskazujacym na to sa

wielkosci zmian energii wigzania jon-w, ktore nie sa takie same dla wszystkich jonéw i wszystkich
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receptorow (m-systemow), co wida¢ wyraznie na Rysunku 4. W rzeczywistosci wigksze receptory i
cigzsze jony oddzialuja silniej gdy natezenie EEF rodnie. Gdyby efekt byl tylko jonowy, wszystkie
energie wiazan, niezaleznie od charakteru jonu/receptora, rostyby wraz ze wzrostem natgzenia EEF
jak Qo F. Ponadto, jak wspomniano uprzednio, ocena w ramach QTAIM indeksu delokalizacj,

czyli zakresu wymiany elektronéw miedzy dowolna para lub grupa atoméw,”*

wskazuje, zZe
kowalencyjnos¢ rosnie z rosnacym natezeniem EEF. Indeks delokalizacji opisuje kowariancje
wspoélnego rozkladu prawdopodobiefistwa dla liczby elektronéw w basenach atomowych A4 1 B

wedlug wzoru:

0(A,B) = —2cov(ny,ng) = —2[(nyng) — (nyXnp)] (12)

W réwnaniu 12 (nyng) = ZnA,nB nang p(ng,np) i (ny) = ZnA ny p(ny) gdzie p(ny, ng) i p(ny)
to funkcje wyznaczajace rozklad prawdopodobiefistwa liczby elektrondéw. Inaczej méwiac, indeks
delokalizacji dla kazdej pary atoméw przedstawia liczbe elektronéw, ktore nie naleza wylacznie do
jednego z basenéw atomowych, lecz sa dzielone migdzy nimi. Ten obraz jest zgodny z koncepcja
kowalencyjnosci.

Ponadto, jak wykazano dla serii podstawionych pochodnych koronenu (Rysunki 6 i 7), zmiany
energii wigzania jako funkcja EEF réznia si¢ od zmian momentéw multipolowych lub
polaryzowalno$ci n-systemow (Rysunek 8); sa jednak latwo zrozumiale, gdy analizujemy zmiany

indeksu delokalizacji (Rysunek 7).



https://www.diki.pl/slownik-angielskiego?q=funkcja+wyznaczaj%C4%85ca+rozk%C5%82ad+prawdopodobie%C5%84stwa

Rysunek 6. Pochodne koronenu (Ct-X) z X = CHs, H, F, i Cl; czarne koto w $rodku czasteczki
przedstawia optymalne dla oddzialywania z anionami i kationami miejsce w plaszczyznie pierscienia.
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Rysunek 7. Zmiany indeksu delokalizacji (DI) i skalowanego z odlegtoscia indeksu delokalizacji
(D1/t) jako funkcja zmian EEF.

Nalezy zauwazy¢, ze indeks delokalizacji jest nie tylko miara podziatu elektronéw; moze by¢ takze

powiazany z miara kowalencyjnego charakteru wigzan przez réwnanie (13).*4

SAB) — m Vye (A B) (13)
RaB

W tym réwnaniu 8(A, B) jest indeksem delokalizacji migdzy atomami A i B, m jest stala, a Vxc(A, B)
oznacza skladowa wymienno-korelacyjna energii oddzialywania miedzy atomami, zdefiniowana w
ramach teorii IQA - interacting quantum atoms.* Rysunek 7 pokazuje, ze ten indeks znacznie lepiej
niz polaryzowalno§¢é, moment dipolowy lub kwadrupolowy odtwarza zmiany energii wigzania w
obecnosci EEF. Niemniej jednak, mozna si¢ zastanawiaé, jak EEF wplywa na stopien
kowalencyjnosdci oddziatywan jon-n. Latwo to zrozumieé przywolujac metode wigzan walencyjnych
(VBT). W ramach VBT dla wszystkich wiazan chemicznych mozna sformulowaé funkcje falowe, z
roznigeymi si¢ sktadowymi dla oddziatywan anion-n i kation-n (réwnania (14), (15) i Rysunek 9).
Feation.n = Pr_y* + Py n+ + Peov 14)

Wanion.n = Pr.x= + Px.im T Pcov (15)
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Rysunek 8. Zmiany

energii wigzania, momentu dipolowego i kwadrupolowego
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Rysunek 9. Zewngtrzne pole elektryczne prostopadle do plaszczyzny n-systemu — oznaczone czarng
strzatka — moze mie¢ dwie rézne orientacje wzgledem prostopadiej do plaszczyzny skladowej
momentu dipolowego, oznaczonej czerwong strzatka, ktéra obliczono wybierajac (arbitralnie) srodek
masy kompleksu jako poczatek uktadu wspélrzednych. Rysunki (a) i (b) przedstawiaja odpowiednio
réwnolegly 1 antyréwnolegla orientacje EEF dla kompleksu kation-n, natomiast (c) i (d) pokazuja
antyréwnolegla 1 réwnolegla orientacje EEF dla kompleksu anion-n. Zauwazmy, ze zwyczajowo
kierunek pola elektrycznego jest zdefiniowany od dodatniej do ujemnej strony pola, czyli w kierunku
ruchu czastki o dodatnim tadunku umieszczonej w polu. Znaki w nawiasach wyjasniaja, ktora

elektroda jest w sasiedztwie jonéw w kompleksie.

Pola elektryczne przylozone w (a) i (d) stabilizuja stany elektronowe opisane drugim cztonem prawe;j
strony rownan (14) i (15). Ten czlon przedstawia uklad, w ktérym n-system jest natadowany a jon
jest neutralny. Polaczenie takiego stanu elektronowego i przedstawianego pierwszym czlonem po
prawej stronie réwnan opisuje funkcja falowa zwigzanego kowalencyjnie systemu z przesunigciem
tadunku.” Gdy zwieksza sic EEF, waga drugiego czlonu po prawej stronie réwnan zbliza si¢ do wagi
pierwszego cztonu. W tym procesie rosnie stopient kowalencyjnosci wigzania. Warto zauwazy¢, ze
mozna to osiagna¢ bez pola zewnetrznego zmieniajac strukture elektronows czasteczek przez
34,49

podstawienie.[HO].

Tabela 1. Prostopadia skladowa momentu kwadrupolowego, Q.. (buckingham), prostopadla
sktadowa polaryzowalnosci, o, (bohr), wertykalne powinowactwo elektronowe, VEA, 1 wertykalne
energie jonizacji, VIE, w kcal.mol™ , dla pochodnych koronenu pokazanych na Rysunku 6. Tabela
zawiera takze energie wiazania w kcal.mol™ i liczbe urojonych czestosci (w nawiasach) dla
komplekséw miedzy koronenem 1 badanymi jonami (dla kazdego jonu).

n-Systemy Cor-H  Cor-CH; Cor-F Cor-Cl

Q.. 202 215 +2.5 27
% 1189  169.2 1144 1519

VEA 85 75 259 3423
VIP 173.8  164.2 1904  188.6

AEy; 451 (1) —=52.6 (0) —29.6 (0) —31.0 (0)
AEx, —33.0(0) —38.8(0) —18.7(0) —20.0 (0)
AEx 268 (0) —31.8(0) —13.7(0) —14.9 (0)
AEr 98(1) -73(1) —247(0) —26.8 (0)
AEq 28(1) -1.02) -153(0) —16.4(0)
AEg, 13(0) +03(0) -132(0) —14.1(0)
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Mozna latwo sprawdzi¢, czy transfer elektronu pomiedzy jonami i m-systemami jest istotnym
czynnikiem okreslajacym energi¢ oddzialywania, poréwnujac energi¢ wigzania bez EEF dla réznych
koronenéw z ich momentami multipolowymi i powinowactwem elektronowym. Tabela 1 wyraznie
pokazuje, ze jedyne wlasnosci n-systeméw, ktére samoistnie wyjasniaja wielkosdci energii wigzan, to
wertykalne energie jonizacji, VIE, dla komplekséw kation-n, oraz wertykalne powinowactwa
elektronowe, VEA, dla komplekséw anion-.

Mechanizm wiazania migedzy jonami i n-systemami mozna takze wyjas$ni¢ z innego punktu widzenia.

Polarne rozpuszczalniki dzialaja lokalnym polem elektrycznym na rozpuszczone zwigzki. Zakres

wplywu rozpuszczalnika na rozpuszczony zwiazek zalezy od typu wigzania tego zwiazku.[H5].”

4.3.2.3 Dlaczego Mechanizm Wigzania Jon-n w Obecnosci EEF Ma Znaczenie?

W ostatnich latach n-systemy stosowano jako katalizatory w reakcjach, w ktérych biora udzial
aniony.””'™ Powszechna opinia o charakterze wigzafi anion-n az do 2015 r. bylo, ze te
oddzialywania sa gtéwnie natury elektrostatycznej, a inne czynniki, takie jak indukcja 1 polaryzacja,

55-61

odgrywajq mniejsza role w tworzeniu tych wigzan.” . Rysunek 10 podsumowuje w pigulce

koncepcje wyjasniajace zrodta oddziatywan anion-m.




Rysunek 10. Schematyczne przedstawienie mechanizmu wigzania jon-n; zazwyczaj przyjmuje sig, ze
jony albo oddziatuja ze sprzyjajacym momentem kwadrupolowym n-systemow (a i b) albo indukuja
dipol w gestosci elektronowej takich polaryzowalnych sprzezonych n-systemoéw i oddziatuja poprzez
elektrostatyczny mechanizm jon-dipol indukowany (c i d). Rysunki e 1 f ilustruja inny mechanizm
wigzania, w ktorym jony oddzialuja z lokalnymi momentami dipolowymi podstawnikéw na
peryferiach aromatycznego m-systemu.

Najbardziej nietypowy poglad o charakterze komplekséw anion-n przedstawili Wheeler i Houk,”
twierdzac, ze aniony oddzialuja z lokalnymi momentami dipolowymi podstawnikow przy =n-
systemach. Autorzy jednakze nie zauwazyli, ze — jak wynika z fizycznego opisu - lacznym efektem
lokalnych momentéw dipolowych jest w rezultacie wytworzenie momentu kwadrupolowego
czasteczki.

Tym niemniej, podstawowa strategia w projektowaniu katalizatoréw polegata na uzyciu n-systemow z
podstawnikami o silnych wlasciwosciach elektronoakceptorowych. Ta strategia na ogot sie sprawdza,
nie z powodu poprawy multipolowych momentéw n-systemow, lecz poniewaz powinowactwo
elektronowe m-systemu rosnie i drugi czlon prawej strony réwnania (15) staje si¢ korzystniejszy.
Oddziatywanie migedzy anionami i n-receptorem staje si¢ zatem silniejsze. Inng strategia jest uzycie
duzych wydluzonych n-systeméw lub fullerenéw, ktore maja wysokie powinowactwo elektronowe, a
nie maja momentu dipolowego lub  kwadrupolowego.[HG6].*** Analogicznie, zewnetrzne pole
elektryczne moze poprawi¢ powinowactwo elektronowe m-systemu.[HG6].>* Te propozycje zostaly
zbadane przez Matile i wspotpracownikéw i uznane za uzasadnione.**

4.3.3. Przetaczajace Diody Funkcjonujace jako Molekularne Memrystory

4.3.3.1 Krotki Zarys

Miniaturyzacja elektronicznych wurzadzen jest miejscem, w ktérym spotykaja si¢ produkcja
poétprzewodnikéw i elektronika molekularna. Gdyby przechowywanie i przetwarzanie danych dalo si¢

wykona¢ na poziomie molekularnym, nie tylko wzrostaby pojemno$¢ przyszlych komputeréw, lecz
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takze zmalaloby ich zuzycie energii. Ten drugi aspekt jest szczegdlnie istotny, poniewaz wedlug
opracowania SIA (semiconductor association industry) z 2015 r. zapotrzebowanie na energie dla
przetwarzania obliczeniowego moze juz w 2040 r. przekroczy¢ $wiatowa produkcje energii, jesli
tempo globalnej produkeji energii i koszt energetycznego przetwarzania danych nie zmienia sie.”

4,62

Memrystory™™ to urzadzenia, ktoérych przewodno$¢ w danej chwili zalezy od historii pradu
elektrycznego, plynacego przez nie poprzednio, mogace zaoferowaé rozwiazanie tego problemu.
Memrystory mozna zastosowa¢ do przetwarzania w pamigci 1w ten sposéb omina¢ architekture von
Neumanna, co nie tylko obniza koszt energii dla transferu danych pomiedzy pamiecia i jednostkami
obliczeniowymi w komputerze, lecz takze przyspiesza predkosé przetwarzania. Kilka molekularnych
memrystoréw juz zaprojektowano i wykonano, ale czesto dzialaja one w niskiej temperaturze lub
wymagaja do pracy znacznego napiecia zewnetrznego. > Mechanizm dzialania tych systeméw
bazuje na magnetooporze na poziomie molekularnym, czyli w zasadzie na przelaczaniu przez
bodZce zewnetrzne stanu spinowego centralnego metalu.”

Memrystor mozna opisa¢ jako kombinacje przelacznika i prostownika, dwoéch dobrze znanych
urzadzen molekularnych. Pojawia si¢ uzasadnione pytanie, czy mozna zaprojektowac czasteczki o
takiej strukturze, by dzialaly jednoczes$nie jako diody i przelaczniki, czyli jako molekularne
memrystory. W zintegrowanym urzadzeniu przelacznik-prostownik informacje mozna zapisywac
zmieniajac polarnos¢ urzadzenia — a zatem kontrolowac kierunek prostowania — przez zorientowany
bodziec zewngtrzny, taki jak OEEF (oriented EEF). Nastepnie, stosujac niski potencjal zewnetrzny,
mozna odczyta¢ zapisane dane w postaci wysokiej lub niskiej opornodci urzadzenia na prad

elektryczny, odpowiadajacego zerom lub jedynkom, zaleznie od kierunku prostowania, i.e. polarnosci

czasteczki (Rysunek 11).

i Ten raport juz nie jest publicznie dostepny
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4.3.3.2 Zespolenie Molekularnego Przetaczania i Diod: Memrystor

Jak juz wspomniano, przelaczajaca dioda molekularna moze by¢ traktowana jak memrystor. W tej
cze$ci omowie role generowanego lokalnego pola elektryczngo (designed local electric field, D-LEF),
w modyfikacji struktury czasteczki, tak aby dzialala jednoczesnie jako dioda i przelacznik. W
zintegrowanym urzadzeniu typu przelacznik-prostownik informacje mozna zapisa¢ zmieniajac

polarnos¢ urzadzenia, kontrolujac w ten sposéb polarnosé prostowania, przez bodziec zewnetrzny

. @ ........
o @ T

. ® . |
. @ ........ o ] )

Rysunek 11. Schematyczne przedstawienie mechanizmu dzialania przelaczajacych  diod
molekularnych (molekularnych elektrycznych memrystoréw). (a) Wysokie OEEF moze zmieni¢
otientacj¢ diody. Podczas gdy przylozone jest wysokie OEEF, prad (nat¢zenie) plynacy przez diodg
nie jest zapisywany; czerwona przerywana linia na diagramach pokazujacych prad (I) jako funkcje
czasu (t) ilustruje ten okres. (b) Prad plynacy przez urzadzenie jest odczytywany bodzcem o niskim-
napigciu, niewystarczajacym by zmieni¢ orientacj¢ diody. Stan niskiej przewodnosci (wysokiej
opornosci) przedstawia zero (ciagla czarna pozioma linia). (¢) Odwrécone wysokie OEEF zostaje
przylozone aby przywréci¢ orientacje molekularnej diody, tak jak na rysunku (a); na tym etapie nie
zapisuje si¢ pradu. (d) Prad plynacy przez urzadzenie jest ponownie odczytywany sygnatem o niskim
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napigciu. Wysoka przewodno$¢ (niska opornosé) przedstawia jedynke. Ten sam cykl moze by¢
wielokrotnie powtarzany do zapisywania/przetwarzania danych.

Standardowe diody molekularne, znane jako diody molekularne Avirama-Ratnera,' skladaja si¢ z
dwoch cze$ci czasteczki, o nadmiarze 1 niedoborze elektronéw, podobnie do n- i p-typu
polprzewodnikéw, oddzielonych bariera, ktora jest zwykle wigzanie 0. W terminologii MO bariera
oznacza, z¢ HOMO i LUMO s3 rozdzielone i zlokalizowane na réznych czedciach molekuly

(Rysunek 12).

Rysunek 12. (a) HOMO i (b) LUMO diody molekularnej Avirama-Ratnera. HOMO jest
zlokalizowany na czgsci czasteczki o nadmiarze, a LUMO - na cz¢sci o niedoborze elektronow.

4.3.3.3. Problem Endohedralnych Fulleren6w jako Przetaczajacych Diod

W diodzie Avirama-Ratnera aby odwrécié prostowanie nalezy zamieni¢ polozenie HOMO i LUMO.
Mimo, ze odwrécenia prostowania w molekularnych diodach dotychczas nie zaobserwowano,
opisano juz kilka przyktadow w pewnym stopniu podobnego zjawiska. W szczegolnosci, wykazano
eksperymentalnie, ze w molekulach Th@Cs"" i ScAN@Cs* prad plynacy przez fullereny zmienia sie
pod wplywem zmian pozycji endohedralnego jonu/klastra, a wzgledna pozycja endohedralnego
zwigzku moze by¢ kontrolowana przy pomocy OEEF poprzez sonde STM. Niestety, bariera

energetyczna na przelaczanie tych ukladéw jest wyjatkowo niska i RR diody, dos¢ maly, nie
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wystarcza do  przechowywania/przetwarzania danych w  realnym komputerze. Wraz ze
wspotpracownikami analizowaliSmy in silico, jak nalezy poprawic¢ charakterystyke endohedralnych
fulleren6éw, by zrobi¢ z nich wlasciwe molekularne memrystory.[H4,H7]>>* Aby jednoczasteczkowy
memrystor byl praktyczny wymagane sa dwie kluczowe cechy, mianowicie: wzglednie wysoka bariera
energetyczna na przelaczanie 1 wysoki RR diody. W idealnym urzadzeniu pamigci bariera
energetyczna dla kasowania danych w urzadzeniu musi wynosi¢ w okreslonej temperaturze 50kTo ,
gdzie k to stala Boltzmanna, a Ty oznacza temperatur¢ dzialania w kelwinach. Taka bariera
energetyczna gwarantuje, ze dane pozostang nienaruszone przez co najmniej 10 lat w temperaturze
réwnej lub nizszej niz T. Przy zwyklej temperaturze pracy komputera (To = 70°C do 110°C)"™, 50kT
odpowiada barierze energetycznej ~34 do 38 kcal.mol™. Jesli bariera energetyczna jest o polowe
mniejsza, czas zycia pamigci maleje do kilku dni, poniewaz zalezno$¢ miedzy obiema wielkos§ciami
jest wykladnicza. Z drugiej strony, ta bariera energetyczna musi by¢ przekroczona za kazdym razem,
gdy dane sa zapisywane lub planowo usuwane z jednostki pamigci.

Wspotczynnik prostowania (RR) moze by¢ poprawiony przez zwigkszenie separacji fadunkow w
fullerenach, pomimo braku wiazania ¢ dzielacego czesci klatki fullerenowej o nadmiarze od tej o
niedoborze elektronéw. Wiadomo, ze niektore fullereny zachowuja si¢ jak jednoczasteczkowe diody,
chociaz mechanizm prostowania w tych zwiazkach jest inny niz w diodzie Avirama-Ratnera.””> W
sferycznych fullerenach, jak Cg lub Ih-Cg , endohedralne zwiazki nie oddzialujg najsilniej z zadna
konkretng czescia fullerenu, zatem szybko wiruja lub pozostaja blisko §rodka fullerenu.” W takim
przypadku uklad zachowuje wysoka symetrie lub bardzo niskq bariere energetyczna dla
przemieszczania endohedralnego zwiazku, a HOMO 1 LUMO nie sg rozlozone asymetrycznie w
klatce 1 czasteczka nie zachowuje si¢ jak dioda. Aby zrobi¢ przelaczajaca diode ze sferycznego

fullerenu, nalezy zltamaé symetri¢ ukladu albo zakotwiczajac czasteczke na powierzchni,”* przez
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>0 albo stosujac EEFs” by utrzymaé endohedralne

asymetryczng funkcjonalizacje klatki fullerenu,’
zwigzki  w  zetknigciu z okreslona czeScia klatki fullerenu. Przykladowy wielostanowy
jednoczasteczkowy przelacznik na bazie Li@Cg osadzonego na powierzchni (111) zlota, dziatajacy
w temperaturze cieklego helu, zostal juz opisany.™

Bariera energetyczna na przelaczanie endohedralnego fullerenu moze by¢ podwyzszona przez
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zastosowanie elipsoidalnej klatki fullerenu.[H4|.” Elipsoidalne fullereny maja wicksza gestos§¢

elektronowa w zakrzywionej polarnej czesci, z ktéra najczesciej oddziatuja jony metaliczne.”””™" Z
drugiej strony, jesli liniowa czasteczka jest uwieziona wewnatrz eliptycznego fullerenu, uklad bedzie

mial (co najmniej) dwa lokalne minima, odpowiadajace konformacjom, w ktérych liniowa molekula

lezy niemal wzdluz najdluzszej lub najkrotszej osi symetrii fullerenu (Rysunek 13).
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Rysunek 13. Schematyczne przedstawienie powierzchni energii potencjalnej dla liniowej czasteczki
uwiczionej wewnatrz eliptycznego fullerenu jako funkcji obrotu endohedralnej czasteczki wewnatrz

fullerenu.

Wysokos¢ bariery w tych zwiazkach silnie zalezy od wielkos$ci i rodzaju atomoéw endohedralnej

czasteczki. Jesli uwigziona czasteczka jest czasteczka polarng lub jonem, jej orientacja/pozycja
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wewnatrz fullerenu moze byé¢ kontrolowana przez OEEF.[H4,H7].> ™ Polarna endohedralna
czasteczka moze polaryzowad gesto$é elektronows klatki fullerenu® i praktycznie rozdzielié orbitale
HOMO i LUMO, w ten sposéb ustalajac D-LEF czasteczki (Rysunek 14). Skupi¢ si¢ tutaj na
polarnych endohedralnych zwiazkach typu MX (M=metal, X=niemetal). Pierwsze przykiady
endohedralnych fullerenéw zawierajacych bardzo polarne czasteczki zaobserwowano niedawno w
fazie gazowej, stosujac spektrometric mas. Dotychczas nie otrzymano jednak dostatecznych ilosci
tych zwiazkéw, by mozna bylé je scharakteryzowaé. Naleza do nich LuCl@Cs,” NaCl@C*2 (2n =
120 — 244), NaBr@C "2, (2n = 110 — 240) i Nal@C"2 (2n = 116 — 198)®. Sposréd tych zwiazkdw
zbadano szczegdlowo tylko strukture LuCl@Co , ktéry moglby postuzyc do produkeji urzadzen, ale

odpowiedz na OEEF i wlasciwosci prostownicze wszystkich zwiazkéw nie byly jeszcze badane.

Rysunek 14. MgO@C- ; zdegenerowane otbitale HOMO i LUMO, skumulowane odpowiednio
wokol atoméw tlenu i metalu.

Podczas gdy otrzymywanie wykorzystujacych EEF molekularnych memrystorow w eksperymencie
jest ograniczone i wymaga skomplikowanych metod separacji 1 oczyszczania badanych czasteczek,

obliczenia metodami “z pierwszych zasad” (dalej first principles) pozwalaja przewidywac ich
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mozliwosci jako potencjalnych urzadzenn memrystorowych. Badalismy w obliczeniach first principles
odpowiedz na OEEF réznych czasteczek uwiezionych wewnatrz Cs , modelowego eliptycznego
tullerenu, 1 analizowali§my ich wlasciwosci prostownicze w obliczeniach metoda nieréwnowagowych
funkcji Greena (NEGF) [H4,H7].”%. Wstepna analiza réznych dipolarnych czasteczek uwiezionych
wewnatrz Cro wykazala, ze EEF moze wplywac na energi¢ i orientacje¢ tylko dla czasteczek typu MX
(M = metal, X = niemetal). Energia ukladow zawierajacych polarne czasteczki organiczne, takie jak
acetonitryl, ktére maja umiarkowany moment dipolowy, wykazuje staby wplyw OEEF na zmiang
kierunku uwiezionej czasteczki. Czasteczki typu MX sa czesto stabilne w wysokiej temperaturze w
fazie gazowej, w ktorej wykonuje si¢ syntez¢ fullerenu; w innym przypadku trzeba wykonywaé
uciazliwe zabiegi, aby uwiezi¢ w fullerenie pozadany zwiazek™ .

4.3.3.4. Odpowiedz Fullerenowych uktadow MX@Cn na OEEF

W obecnosci EEF energia kazdej molekuly o zalozonej i1 ustalonej geometrii moze by¢
przedstawiona w postaci szeregu, wigzacego ja z wielkoscia przylozonego EEF i wlasnosciami

elektrycznymi charakteryzujacymi odpowiedz czasteczki (D-LEF), czyli momentem dipolowym,
polaryzowalnoscia i hiperpolaryzowalno$ciami molekuty: [H7]”

E = Ey—wF; — %aijFiF}' - %ﬁiijiF}'Fk - iyijleiP}'FkFl- -~ (16)

E i Eo oznaczaja odpowiednio energic w obecnosci i bez pola elektrycznego; pi oznacza trwaly
moment dipolowy w kierunku i; o oznacza polaryzowalnosé, a B 1 y to wyzszego rzedu
hiperpolaryzowalnosci. Fij; jest natezeniem pola elektrycznego przylozonego w kierunkach 4 j, 4, /.
Wielkos$¢ polaryzowalnosci 1 hiperpolaryzowalnosci wyzszego rzedu molekuly okresla wielko$é
indukowanego w czasteczce momentu dipolowego. Gdy natgzenie EEF ro$nie, wzrasta takze

znaczenie trzeciego 1 dalszych czlonéw w réwnaniu (16). Im wicksza jest wartos¢ polaryzowalnosci i
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hiperpolaryzowalnosci, tym nizsze jest pole elektryczne, przy ktérym indukowany moment dipolowy

ma juz wicksze znaczenie od trwalego dipola.
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Rysunek 15. Schematyczne przedstawienie dwu-terminalowego (a) 1 trzy-terminalowego (b)
urzadzenia na bazie MX@Cy. EEF przedstawiaja linie przerywane, a moment obrotowy dzialajacy
na MX ilustrujg zielone strzalki. W zakresie niskich EEF przewidywana odpowiedz bariery
przelaczania na OEEF jest w przyblizeniu liniowa w LiCI@Cr, gdyz energia TS maleje szybciej niz
energia lokalnego minimum, (c), a gdy EEF staje si¢ silniejsze, wykazuje zachowanie wielomianowe
wyzszego rzedu (d).
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W serii modelowych czasteczek, MX@Cr, enetrgie zmieniaja sic z OEEF dzialajacym wzdluz
glownej osi symetrii Cyp w réznym stopniu, zaleznie od ulozenia endohedralnego MX wzgledem
EEF. Jedli trwaly moment dipolowy MX jest antyrownolegly do polarnosci OEEF, czasteczki si¢
stabilizuja. Gdy trwaly moment dipolowy MX jest réwnolegly do OEEF, czasteczki stabilizuja si¢ w
mniejszym stopniu, poniewaz drugi czton w réwnaniu (16), czyli trwaly moment dipolowy, dziala
niekorzystnie, ale czlony determinujace indukowany moment dipolowy zawsze dzialaja korzystnie w
duzej czasteczce jak Cro. Struktura TS z MX prawie prostopadlym do kierunku OEEF ma inng
szybkoé¢ odpowiedzi. Z powodu réznych szybkodci zmian energii migdzy réznymi konformacjami
MX@C7 w obecnosci OEEF, modelowa bariera energetyczna dla rotacji MX wewnatrz fullerenu
powinna znika¢. Rysunek 16 przedstawia zachowanie CaO@Cr w obecnosci OEEF przylozonego
przez dwie elektrody. Niekiedy bariera energetyczna przelaczania nie znika tak latwo [H4]”, i by
obnizy¢ bardziej bariere energetyczng na przelaczanie, moze by¢ przydatne OEEF drugiej bramki w
trzy-terminalowym urzadzeniu, by stabilizowaé przelaczanie TS (Rysunek 16b)[H7]”. Rysunki 16 ¢
1d pokazuja redukcje bariery energetycznej przelaczania jako funkcje natezenia OEEF z napigciem

bramki i bez.

4.3.3.5. Mechanizm Prostowania

Obliczenia metoda nierownowagowych funkcji Greena na poziomie DFT wskazuja, ze zwigzki
MX@C dzialaja jako prostownik, chociaz ich budowa rézni si¢ od zwyklych diod molekularnych
(Rysunek 16). Wiasciwosci prostownicze wynikaja z odpowiedzi na OEEF orbitali granicznych
endohedralnych fullerenéw. Ostatnio zidentyfikowano trzy rézne mechanizmy prostowania. [H7]”
W grupie fullerenéw energia HOMO obniza si¢ w zakresie stosowanego napigcia poczatkowego. W

tych zwigzkach OEEF wplywa na energi¢ wysoce polarnych orbitali HOMO, co z kolei wplywa na
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gestos$¢ kanaléw przewodzacych. W drugiej grupie zwiazkéw to samo zjawisko zachodzi dla orbitali
LUMO; a trzecia grupa endohedralnych fullerenéw, ktoére maja wzglednie niska przerwe
energetyczng HOMO-LUMO korzysta z zamiany miedzy przewodnosciag HOMO a przewodnoscia
LUMO, gdy zmienia si¢ polarno$¢ zewnetrznego napiecia. W tej ostatniej grupie obserwujemy

najwyzsze wspolczynniki prostowania, miedzy 2 i 2.5. [H7]%
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Rysunek 16. Charakterystyka [-17 CaO@C70 w poréwnaniu z C70 (a). Widma transmisyjne
CaO@C70 w calym zakresie napiecia wstepnego (b), i dla napiecia wstepnego £0.45 V, dla ktérego
zaobserwowano najbardziej efektywne prostowanie (c). Wyrazona poprzez orbitale atomowe
czastkowa gestos¢ stanow dla tego zwigzku wykazuje wyraznie dominacj¢ orbitali 45 wapnia przy
zerowym napieciu (d).

4.3.3.6. Memrystory Fullerenowe nie s3 tylko pomystem

Idea, by uzy¢ endohedralnego fullerenu jako molekularnego memrystora wydawala si¢ raczej
niezwykla w 2019 r., gdy przyjeto do druku najwazniejsza prace tego projektu. Glowne zastrzezenia
recenzentéw dotyczyly praktycznego wykonania takiego urzadzenia i tego, czy to urzadzenie w ogodle
da si¢ wykona¢. W nowej publikacji w Nature Nanotechnology® opisano urzadzenie opierajace si¢ na
zaproponowanej przez nas architekturze, dzialajace przez zewnetrzne pole elektryczne i
kontrolowane przez elektrode bramki. Gloéwna wada opisanego urzadzenia jest jednak to, ze wybrany
fulleren, Gd@Cs,, nie ma wlasciwej bariery energetycznej na przelaczanie. Urzadzenie pozostaje
zatem aktywne tylko w niskiej temperaturze, T = 1.6 K. Problem niskich temperatur moze rozwiazac
uzycie liniowych dipolarnych molekut lub konkretnych atoméw, co bedzie omawiane w najblizszej

publikacji.

4.3.4. Perspektywy: czy Endohedralne Fullereny sa Najlepsze?

Poza typowymi dla elektroniki molekularnej przeszkodami, zastosowanie ukladow MX@C. w
praktyce stwarza dodatkowe problemy. Po pierwsze, synteza fullerenéw, zwlaszcza MX@C, , jak tez
separacja czasteczek bedacych celem syntetycznym okazaly sie trudnym zadaniem.*"** Niezaleznie od

tego problemu, wspolczynniki prostowania nie sg atrakcyjne w ukladach MX@C+ oraz w ostatnio
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opisanym urzadzeniu na bazie Gd@Cs*

. Jednakze, to moze si¢ zmieni¢ w bardziej polaryzowalnych
fullerenach jak Co. Powazniejszym problemem jest jednakze wielko$¢ bariery energetycznej
czasteczek MX wewnatrz Cr. Nasze obliczenia first-principles wskazuja, ze wewnetrzne bariery
energetyczne (w nieobecnosci OEEF) sa rzedu 17 kcal/mol. Jesli bariery sa wyzsze, bariery nie da sig
usunaé przez OEEF. Z drugiej strony, 17 kcal/mol wystarczy, aby w temperaturze pracy
komputerow utrzymaé stan pamieci tylko przez kilka dni. Aby rozwigza¢ problem bariery
energetycznej, mozna stworzy¢ podobne uklady, w ktérych wigzania kowalencyjne sa
tworzone/ztywane, poprawiajac w ten sposob wlasciwosci molekularnych memtystoréw. W swoich
szeroko zakrojonych badaniach w ciggu ostatnich kilku lat scharakteryzowalem bedace celem
syntetycznym  czasteczki o pozadanych wlasciwosciach, stworzone na bazie nienaturalnych

aminokwaséw. Mam zamiar kontynuowa¢ te badania w ramach grantu typu OPUS, ktory

otrzymalem w 2021 r..
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywno$ciag naukows realizowana w wigcej niz

jednej uczelni lub instytucji naukowej, w szczegdélnosci zagranicznej.

5.1. Kierowanie krajowymi i mi¢gdzynarodowymi projektami badawczymi oraz udzial w
takich projektach.

o 2021-2024 2,200,600 PLN OPUS (48 miesiecy) “Design of Functional Organic
Memristors (DOOM)”

o 2020-2023 jeden z Glownych Wykonawcéw 5,400,000 CZK, Ministry of
Education, Republika Czeska (GACR) (36 miesiecy) “Fullerene-based molecular memristors”
e 2018-2019 Glowny Wykonawca 420,000 CZK, GAMU E, Prize for excellent

results “A unique endohedral fullerene with a negative core and a positive shell”

o 2017-2020 jeden z Gléwnych Wykonawcéw 3,615,000 CZK, Ministry of

Education, Republika Czeska (GACR) (36 miesiecy) “Novel single-molecule switches based

on endohedral fullerenes”

o Wrzesien 2014 Gléwny Wykonawca 2,000 € Award from Center of Theoretical and

Computational Chemistry (CTCC), Norway, for covering research stay in Norway “Can we

recognize a chemical bond on the bases of magnetic response properties”

e 2014-2017 Glowny Wykonaweca 129,558 € Marie Curie Fellowship (26 miesiecy)

“Towards the graphene selective receptors: the role of electric field in non-covalent

interactions”

5.2. Staze w zagranicznych instytucjach naukowych

Listopad 2013 i Wrzesien 2014
Visiting Researcher, zespol: Kenneth Ruud, UiT The Arctic University of Norway, Tromso,

Norwegia
Maj - Lipiec 2014:

Visiting Researcher, zespol: Petr Bouf, Institute of Organic Chemistry and Biochemistry of the

Academy of Sciences, Republika Czeska
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Pazdziernik 2012 — Listopad 2014:
Staz podoktorski, zespol: Radek Marek, National Centre for Biomolecular Research, Faculty of

Science, Masaryk University, 625 00 Brno, Republika Czeska

Marzec 2011- Pazdziernik 2012
Visiting Researcher, zespol: Shant Shahbazian, Shahid Beheshti University, Tehran, Iran Tehran,

Iran

5.3. Wspélpraca z jednostkami naukowymi

5.3.1. Biezaca wspoétpraca

Prof. Abhik Ghosh (Arctic University of Norway-University of Tromse, Tromse, Norwegia)
Magnetic Response Properties, Aromaticity, and Chemical Bond Theory

Prof. Miquel Sola (University of Girona, Girona, Hiszpania) Chemical Bond Theory and
Magnetic Response Properties

Prof. Ismael Diez-Perez (Kings College London, W. Brytania) Molecular Electronics

Doc. Michal Straka IOCB, Prague, Republika Czeska) Molecular Electronics

Prof. Diego Andrada (Saarland University, Niemcy) Chemical Bond Theory

5.3.2. Uprzednia wspotpraca

Prof. Sason Shaik (Hebrew University of Jerusalem, Jerusalem, Izrael) Chemical Bond Theory

Prof. Gernot Frenking (Philipps-Universitat Marburg, Marburg, Niemcy) Chemical Bond Theory
Prof. Kenneth Ruud (Arctic University of Norway-University of Tromse, Tromse, Norwegia)

Magnetic Response Properties

5.3. Nagrody i wyr6znienia
2003-2010 Czolowy student, University of Tehran
2012 2-letnie honorowe czzlonkostwo Royal Society of Chemistry za wklad do chemii fizycznej,

jako mlody naukowiec

5. 4. Recenzowanie publikacji
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Review Editor w Frontiers of Chemistry, Nature Publishing Group

Recenzent 270 manuskryptow w Journal of the American Chemical Society, Angewandte Chemie,
Nature Communications, Inorganic Chemistry, Chemistry-A European Journal, ACS Applied Nano
Materials, The Journal of Organic Chemistry, Journal of Materials Chemistry C, Scientific Reports, i
wielu innych.

Petna lista recenzji jest dostepna przez Publons:

https://publons.com/author/906865/ cina-foroutan-nejad#profile

Distinguished Reviewer w latach 2016, 2017 i 2018 wedtugPublons Statistics

6. Informacja o osiagnigciach dydaktycznych.

6.1. Promotorstwo
Promotor pracy doktorskiej Martina Novaka
Temat: Effect of external electric fields on chemical bonding (Publikacje 24, 25, 31, 32, 35, i 30)

Promotor pracy doktorskiej Esmaeila F. Bonaba

Temat: Designing molecular devices based on endohedral fullerenes (Publikacje. 38 1 49)

Promotor pomocniczy pracy doktorskiej Pankaj L. Bory

Temat: The effect of intermolecular interactions on magnetic properties of molecules (Publikacja 38)

Promotor pracy magisterskiej Tomasa Jandy

Temat: Surveying energetic and magnetic properties of C¢H isomers (Publikacja 39)

6.2. Wyktady uniwersyteckie

Wyktadowca: An Introduction to Quantum and Computational Chemistry, 2014-2020, Masaryk
University

Wyktadowca: Chemical Bond Theory, 2012-2020, Masaryk University

Wykladowca: Organic Chemistry, 2006-2010 Shahed University, 2010-2012, University of Tehran
Wykladowca: General Chemistry, 2005-2007 Shahed University, 2007-2012, University of Tehran
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