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5.4. Uticaj elektri‘chog polja na svojstva sumanena

U Gaussian03je uspeSno i efikasno implementiran program kojen mogute
ispitivati efekat elekttinog polja na strukturu od interesa. Spoljasnje telgio polje, u
koris¢enom softveru, definiSe se u atomskim jedinicama.(l odgovara vrednosti¢jae
elektricnog polja od 0,51 V/pm). Uzimajuu obzir da smo u simulacijama elektrom polju
dodelili vrednosti od 0,0025 a.u. do 0,025 a.uefiektivho zn& da smo, u skaju kada je
elektricno polje orijentisano duz-ose, ispitali sumanen u elekimom polju napona od 0,24
do 2,40 V, jer je duz-ose od donjeg do gornjeg dela sumanena rastajiarjel89 pm, slika
62a. Kada se primeni elekinio polje u pravcu normalnom zasu duzina &ijem pravcu se
~pusta“ elektréno polje, rastojanje je znatno visSe i izndsi= 843 pm i tada su efektivhe
vrednosti napona elekinog polja zn&ajno vise, od 1,07 do 10,75 V, ali su i dalje veoma
lako ostvarive u realnim eksperimentalnim okolnosti Na slici 62b. nazdane su ose duz

¢ijin pozitivnih i negativnih smerova je postavljaspoljasnje elekténo polje.

a)
eV
}& . E:024-240V
2 Jd &)
b)

d,=843 pm
E:1,07-10,75V

Slika 62. a) i b) nazgane su vrednosti elektnog polja u zavisnosti od rastojanja
duz kojeg se primenjuje elektno polje, ¢) nazn@ne su ose duz kojih je primenjeno

spoljasnje elekténo polje
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5.4.1. Strukturna razmatranja

Kao Sto je i ¢ekivano, spoljaSnje elekino polje je imalo zn&jan uticaj na
strukturna svojstva sumanena i te promene su prepeavrednostima duzina veza, povrsine,
zapremine, ovalnosti i dubine za sve strukture nak@ometrijskin optimizacija pod

dejstvom elekttinog polja. Rezultati za reprezentativnetajave, sumirani u tabeli 14.

Tabela 14. Uticaj elekithog polja na strukturna svojstva sumanena.

0 X+250| X-250 | Y+250]| Y-250 | Z+250| Z-250
Povrina [10pnf] | 447,1 | 4539 | 4543| 457, 4528 4495 4415
Zapremina [10pn] | 231,9 | 231,7 | 234,2| 233,84 231, 232/6 2334
Indeks ovalnosti 1,40331,3996/| 1,4067| 1,4017| 1,4015| 1,3873| 1,3805
Ovalnost 1,9693| 1,9589| 1,9788| 1,9648| 1,9642| 1,9246| 1,9058
Povrsinsko-
Zapreminski 1,9280| 1,9590] 1,9398| 1,9580| 1,9543| 1,9325| 1,8916
odnos

.+ 1 ,—, 0znacavaju, respektivno, pozitivan i negativan pravampnjenog elekttinog polja,

brojna vrednost oztava intenzitet [19 a.u.] primenjenog elektmog polja

Dakle, uticaj elekttinog polja je analiziran kor&njem anizotropnih deskriptora.
Indeks ovalnosti je mera odstupanja molekula odhefg oblika. Zasnovan je na svojstvu da
za fiksnu zapreminu sferni oblik predstavlja rawZou povrSinu [193,194]. Ovaj deskriptor
se r&una iz odnosa stvarne molekulske povrSigé) ( minimalne povrSine koja odgovara
datom molekulu u Van der Valsovoj zapremm{®"):

SA_ SA SA

O= = = :
S 2 vaw  ’

A 47mR MEEsw J

4

0=1, (63)

gde R predstavlja polupkmik molekula. Vrednosti ovog deskriptora za sfemelekule
iznosi 1 i raste sa porastom linearnosti moleki@b]. Deskriptor ukazuje na to da li je oblik
molekula blizi sfernom ili prolathom obliku (oblikailindra). Najvéa promena ovalnosti
odigrala se u sliaju kada je elekt¥no polje primenjeno duz-ose. U ovom skaju,
konkretno, primenjeno elekéno polje tezilo je da izravna strukturu sumanenaswm
ostalim reprezentativnim slgjevima, navedenim u tabeli 15, promena indeksdnoss je

bila zn&ajno manja nego u pomenutomdslju.
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Povrsinsko-zapreminski odno®Z0, je velkina koja moze biti iskori&na kao
deskriptor. On je mera mo@uosti neke strukture da prihvati onakav oblik kgahteva“
jedinjenje sa kojim stupa u interakciju [196]. Katb se moze videti iz tabele 15, uticaj
elektricnog polja dux i y-osa tezi da pova vrednost ovog deskriptora, dok je vrednost ovog
deskriptora, u skaju dejstva elektthog polja duzz-ose, tek nesto viSa, odnosno niza od
njegove vrednosti kada nema dejstva eléktrg polja.

Veoma vazno strukturno svojstvo sumanena, njegaband, pod veoma ztajnim je
uticajem elektinog polja. Promene dubine sumanena kao posledistvaelektrénog polja

su predstavljene gr&ki na slici 63.
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Elektri¢no polje [10™ a.u.]
Slika 63. Zavisnost dubine sumanena a@thg primenjenog elekhog polja

Kada je elektdno polje primenjeno dux-ose, smanjenje dubine sumanena odigrava
se postepeno sa pa@amjem intenziteta elektmog polja. Najzanimljivija situacija dena je
u slktaju kada je elektho polje primenjeno duzose. Kada je elektino polje primenjeno
u negativhom smergose, dubina sumanena se p@xala postepeno sa porastom intenziteta
elektricnog polja. U sldaju kada je elekt¢no polje primenjeno u pozitivnom smenose,
dubina sumanena se prvo smanjivala do dubine od i Sto je odgovaralo {ani
elektricnog polja od 150-10 a.u., da bi od te vrednostijae elektrtnog polja dubina

sumanena pela ponovo da rast€injenica da se i ovako niskim vrednostima eleking
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polja dubina sumanena moze efektivno menjati jeab#a praktinu primenu molekulskih

sudova, jer inverzija molekulskih sudova, zavikljigtivo od dubine suda [56].

5.4.2. Kvantno molekulski deskriptori

Kvantno-molekulski deskriptori su iskoégni, izmelu ostalog, i za procenu
stabilnosti strukture sumanena pod dejstvom spuykgSelektrtnog polja. U ove svrhe je
iskori¥en kvantno-molekulski deskriptor globalna (hemijskastcca, 7.

Imajuéi u vidu da su adsorpciona svojstva sumanena Vi@ bod posebnog interesa
nam je bio i kvantno-molekulski deskriptor zvaneldtofilicnost. ElektrofilEnost opisuje
mo¢ neke strukture/molekula da prisel elektrone, pa u mnogome od njega zavisi u kom
smerucée se odvijati transfer naelektrisanja tokom procksigorpcije. Za izréunavanje
elektrofilicnosti neophodno je iz&anati jedan drugi kvantno-molekulski deskriptor —
hemijski potencijal. Na slikama 64—66 su predsend] promene pomenutih kvantno-

molekulskih deskriptora sa promenom elektag polja.
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Elektri¢no polje [10” a.u.]
Slika 64. Promena hemijskgrstate sa jéinom elektrénog polja

Prema rezultatima predstavljenim na slici 64 vidi ¢a, u sltajevima kada je

elektricno polje primenjeno dux- i y-ose, stabilnost sumanena postepeno opada sa porasto
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intenziteta elekttinog polja. Zanimljivija situacija je @wena u slgaju kada je primenjeno
elektricno polje duz pozitvnog smereose. Naime, u ovom slgju stabilnost sumanena raste
postepeno do vrednosticjae elektrénog polja od 100 a.u., nakatega sledi opadanje
stabilnosti do vrednosti §me elektrénog polja do 250 a.u. Ipak, stabilnost sumanenmare
parametru hemijsk&vrstate je i dalje viSa pri gni elektricnog polja od 250 a.u. nego $to je
to slwaj kada nije primenjeno elekirio polje. Sa druge strane, kada je primenjeno

elektricno polje duz negativnog smerase, hemijsk&vrstata postepeno opada.
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Elektri¢no polje [10™ a.u.]

Slika 65. Promena elektrofilnosti sa jainom elektrénog polja

Od posebne vaznosti za interakciju sumanena sanndkiugim molekulima jeste
elektrofilicnost,cija je promena sa §gmom elektrénog polja data na slici 65. Ovaj kvantno-
molekulski deskriptor opisuje Miacnekog molekula da prive elektrone, Sto je jako bitno za
ispitivanje adsorpcionih svojstava. Upravo su uurgd4] vrednosti elektrofilinosti
sumanena i molekula koje je adsorbovao ukazalenes sansfera naelektrisanja. Sa slike 65
se vidi velika promena elektroftihosti sa porastom gme spoljasnjeg elektinog polja.
Promena elektrofiinosti je mnogo viSa u siajevima kada je elektmo polje primenjeno
duz x i y-osa, kada ovaj deskriptor sleasa 2 eV na 3,25 eV. U ghju elektrénog polja
primenjenog duz-ose, povéanje je i dalje zn&jno, elektrofilénost raste sa 2 eV na 2,3 eV.
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Elektriéno polje [10™ a.u.]
Slika 66. Promene dipolnog momenta sa promendmgalektrénog polja

Kada se radi o molekulskim deskriptorima predsémiipn u ovom delu, naj¢a
promena sa povanjem elektinog polja odigrala se kod dipolnog momenta, Stvidena
slici 66. Konkretno, u sltajevima kada je elektmo polje primenjeno dux- i y- osa dipolni
moment se uv@ za 9 puta, dok se u 84ju kada je primenjeno elektno polje duzz-ose
dipolni momenat uwa 5 puta. Ovo uv@nje dipolnog momenta sigurno poboljSava

adsorpciona svojstva sumanena,é&aiti ispitano u daljim istrazivanjima.

5.4.3. MEP povrsi

Uticaj spoljaSnjeg elekithog polja na neku strukturu prvenstveno se manifest
preraspodelom naelektrisanja. Zahval§ujioj preraspodeli naelektrisanja dolazi do promene
fundamentalnih fiziko-hemijskih svojstava te posmatrane strukturenf@re u raspodeli
naelektrisanja sumanena nastale uticajem spolgSejektrtnog polja najslikovitije su
ilustrovane preko MEP povrSi. Naime, ogromne icajide promene raspodele naelektrisanja,

koje se odigravaju pod dejstvom spoljasnjeg elékbg polja, predstavljene su na slici 67.
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x+250 CNV x+250 CNVX x-250 CNV x-250 CNVX

14250 CNV $+250 CNVX y-250 CNV y-250 CNVX

z+250 CNV z+250 CNVX z-250 CNV z-250 CNVX

Slika 67. Promene MEP povrsi sa dejstvom spoljaseiektrtnog polja. ,+" i ,—,

ozna&avaju, respektivno, pozitivan i negativan pravampnjenog elekttinog polja.
Brojna vrednost oziava intenzitet [10 a.u.] primenjenog elektimog polja

Sa slike 67 se jasno vidi da je polarizacija naeisdnja znatno viSa u slajevima
dejstva elekttinog polja du- i y-osa, 5to objasnjava i znanto viSi dipolni momeimtvim
slicajevima. Mdutim, sa aspekta adsorpcije i to pre svega fiz@@pmnogo zanimljivija
situacija odigrava se u slaju kada je primenjeno elekino polje duzz-ose, tj. kada se
polarizacija naelektrisanja odigrava dadse. U ovom skaju, sumanen biva obogn
novim lokacijama sa negativnim naelektrisanjem l@jesimetdno rasporéene. Upravo te
lokacije su potencijalna mesta adsorpcije moleknfa, molekula vodonika. Sa slike 67 se
moze zakljditi i da se, kada je elektmo polje primenjeni duZ pozitivhog smersose,
poboljSavaju adsorpciona svojstva konkavne strankada je primenjeno duz negativnog
smeraz-ose — poboljSavaju se adsorpciona svojstva koneegsane. Adsorpciona svojstva
sa konkavne strane su poboljSana, jer se na obadtharena nalazi viSe negativhog
naelektrisanja na dovoljnoj razdaljini da ne biakilo do méusobnog odbijanja molekula
koji se adsorbuju. U séaju poboljSanja adsorpcionih svojstava konveksranstzakljdak je
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jos adigledniji. Za razliku od sléaja kada nema elektriog polja, na konveksnoj strani ima
mnogo VviSe simetno raspodeljenog negativnog naelektrisanja.

Cinjenica da ima mnogo viSe negativhog naelektrisanj sldaju kada deluje
elektricno polje, ide u prilog povienju energije adsomacfjinjenica da je to negativno
naelektrisanje simetmo raspodeljeno ide u prilog pa@anju kapaciteta adsorpcije, jer Sto je
negativno naelektrisanje razdvojenije, smanjujunegativni efekti méusobnog odbijanja

molekula koji se adsorbuju od strane sumanena.
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6. ZAKLJU CAK

Rezultati predstavljeni u ovoj doktorskoj diserfacikazuju na velik potencijal
prakticne primene sumanena u r&lm oblastima nauke i tehnike — od organske etwkke
do energetike. Za istrazivanje efekata mono i distyzije jedan od glavnih motiva jeste bila
¢injenica da su heterofulereni i derivati sumanemaetero-atomima veuspesno sintetisani.
Dobijeni rezultati ukazuju na mo@uost manipulisanja glavnim strukturnim svojstvom
molekulskih sudova, njihovom dubinom, preko supstje atomima bora i azota. Derivati
sumanena dobijeni mono- i disupstitucijom imaju alhe visoke vrednosti kvantno
molekulskog deskriptora koji opisuje stabilnost) slalje ukazuje na mognost njihovog
skorog sintetisanja.

Po prvi put je posvena paznja arom&hosti sumanena, daije aromatnosti
njegovih prstenova. Supstitucija atomima bora itaztovodi do zn&jnih promena ovog
parametra, Sto bi moglo da bude od velike vazrkagta se radi o fenomenologijislaganja,
direktno odgovornoj za primenu sumanena kao etgldraktivnog jedinjenja. Utdeno je i
da se korelacija iznd@ dubine suda i promene arontatisti duz visine suda, a to je ujedno i
duz oser-slaganja, moze odlno opisaticetvrtim stepenom dubine suda.

NBO analiza je ukazala na najbitnije interakcije dmeNBO orbitalama, a od
posebnog interesa su nam bile NBO orbitale hetenma ,,uvedenih” u strukturu sumanena.
Energije delokalizacije interakcija pomenutih NB@itala imaju zn&ajno visoke vrednosti
koje doprinose stabilizaciji molekula, a to je jedan pokazatelj da bi ove strukture u skorije
vreme mogle biti sintetisane.

Benzilicne pozicije su, kroz istrazivanje efekata supsigugonovo istaknute kao
veoma zné&jno strukturno svojstvo sumanena, jer omiagaju efikasnu modifikaciju i
funkcionalizaciju sumanena. Istrazena su dgati svojstva sumanena, konkretno UV
apsorpciona svojstva, nelinearna ki svojstva, kao i energija vezivanja eksitona. ij2oid
rezultati ukazuju na mognost dobijanja derivata sumanena koji su dptaktivni i u
vidljivom delu spektra, Sto je od velikog z@ga za njihovu prakinu primenu. Takde,
parametar koji opisuje nelinearna ¢gt svojstva, hiperpolarizibilnost, mnogo je visi od
vrednosti za referentni molekul uree, Sto je iznadiitno za potencijalnu primenu sumanena
i njegovih derivata kao nelinearnih af#ih medijuma.

Od posebnog zraja za praktinu primenu sumanena u organskoj elektronici je

fenomen inverzije sumanena, opisan inverziononjdram. Dobijeni rezultati ukazuju da se
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ovom velginom u velikoj meri moze efikasno manipulisati puteupstitucije benzitnih
pozicija sumanena, a u manjoj meri primenom ¢&ditli rastvarga. Kada se radi o ovoj
feonomenologiji, joS jedan bitan zakipk jeste da je on, baS kao i parametar ar@masditi,
isklju¢ivo zavisan odtetvrtog stepena dubine suda. Sa druge strane, alshota je zavisna
samo od dimenzija supstituenata.

Imajwi u vidu zn&aj organskih jedinjenja u svrhe zaStite Zivotnedisre, od
posebnog znmja u proteklom periodu bila su i adsorpciona fvajsumanena. Ispitana su
adsorpciona svojstva sumanena prema molekulima nikao ugljen-monoksida, ugljen-
dioksida i amonijaka. Sa energetskog aspekta, pdgmorvodonika je vé neko vreme od
velike vaznosti, jer se konstantno traga za orgamgkdinjenjima koja imaju energiju
adsorpcije u povoljnom intervalu. Pod tim se podragvaju one vrednosti energije vezivanja
koje obezbéuju i adsorpciju i desorpciju molekula vodonika akd ostvarljivim
eksperimentalnim uslovima. U okviru ove studije pekazano da sumanen adsorbuje
molekule vodonika i da je energija vezivanja redtcine koja odgovara Van der Valsovim
interakcijama, t&nije mehanizmu fizisorpcije.

Takade, zakljikeno je i da je za povoljna adsorpciona svojstvaasiena prema
navedenim molekulima odgovoran relativno visok thpomoment, koji je posledica
specifcne raspodele naelektrisanja usled geometrije sldtardeno je da su bolja
adsorpciona svojstva rezervisana za konkavnu ssamanena, jer je tamo i locirano vise
negativnog naelektrisanja, zbog njegove spauifigeometrije.

Mehanizam fizisorpcije je potien preko nekoliko pristupa od kojih su se kao
posebno povoljni za te svrhe pokazali analiza gassitanja i NBO analiza. NBO analiza je
naraito povoljna kod ispitivanja mehanizma adsorpci@ @olekula, kojeg npr. ugljetne
nanotube ne mogu da adsorbuju.

Poslednji deo rezultata ukazuje na smer u kéené€i dalja istrazivanja sumanena u
okviru naSe grupe — ispitivanje efekata spoljaSmgéektricnog polja. Ova oblast sé&ni
posebno zanimljivom, jer postoji mnogo primera gle elektronska svojstva organskih
struktura zn&jno poboljSana dejstvom spoljasnjeg eleking polja. Kada se radi o dejstvu
elektricnog polja, od posebnog zrega je bilo saznanje da se polarizacija naelekijesa
velikoj meri povéava — dipolni moment s&ak, udevetostituje, u ispitanom intervalu
jacine elektrénog polja. Ovo bi trebalo da zteggno unapredi adsorpciona svojstva sumanena

prema ispitanim molekulima, Ste biti vrlo brzo ispitano.
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Kvantno-molekulski deskriptori, take, ukazuju na mognost poboljSanja
adsorpcionih svojstava dejstvom elektiog polja, jer se moprivlacenja elektrona, opisana
elektrofilicno&u, pove&ava za skoro 70%. Ponovo se pokazalo da se dubsuwnanena
moze manipulisati, ovoga puta ele&tim poljem, dok je indikator stabilnosti i daljesek
ukazuj«i na to da pod dejstvom elekiniog polja u navedenom intervalu struktura sumanena
opstaje.
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1ZVOD

U disertaciji je sprovedeno teorijsko istrazivanfezicko-hemijskih svojstava
elektronskog podsistema molekula sumanena. &rorau sprovedeni u okvirima DFT i TD-
DFT teorije sa B3LYP funkcionalom i 6-31Gd, 6-31Gd®-31++Gdp bazisom. Za sve
prora&une u okvirima navedenog nivoa teorije, kéei$ je softverski pakeGaussian03
Ispitana su: strukturna i opka (zajedno sa nelinearnim) svojstva sumanena gowmja
derivata dobijenih modifikovanjem sa atomima boaaata, aromatha i inverziona svojstva
svojstva sumanena i njegovih derivata, adsorpcevmstva sumanena prema molekulima
H,, CO, CQ i NHs i uticaj spoljasnjeg elektinog polja na svojstva sumanena.

Prema dobijenim rezultatima, fundamentalna ckathemijska svojstva molekula
sumanena mogu se efikasno i fino podeSavati supgiin i disupstitucijom hetero-atomima
bora i azota. Dubina i inverziona barijera sumang@ana ovaj i@n moZze menjati u oba
smera. Pokazalo se da su ova dva parametra u &igredaobzirom da inverziona barijera
skoro potpuno zavisi od dubine sumanenanS8lie i sa aromathim svojstvima prstenova,
koja se u zavisnosti od broja uvedenih hetero-ator@aja od aromathe preko nearométie
do antiaromatine prirode. Optika svojstva su, pomenutim modifikacijama, tdan&ajno
poboljSana: apsorpcioni pikovi kod UV/Vis spekte@omeraju ka vidljivoj oblasti, dok je
hiperpolarizibilnost sumanena i derivata sa jedrabomom bora viSa od referentnog
molekula uree, respektivno, 9 i 49 puta.

Prema dobijenim rezultatima, adsorpciona svojstvaaena su veoma kompetitivha
sa ostalim organskim molekulima kao Sto su ugiemi nanotube i fuleren ¢ usled
postojanja zn&jnog dipolnog momenta zbog spesie geometrije. Posebno se dati
pozitivha adsorpciona svojstva prema molekulimai IEO. Dok je prvo pomenuti bitan sa
energetskog aspekta, spesifist drugog molekula se ogledac¢mjenici da ne moze biti
adsorbovan od strane ugljénih nanotuba.

Potencijal sumanena, posebno u oblasti organske@dke, dodatno istu i rezultati
ispitivanja uticaja spoljasnjeg elekinog polja. Naime, dobijeni rezultati ukazuju da se
specifcna (posebno adsorpciona) svojstva sumanena mogatrdogboboljSati primenom
slabog, i eksperimentalno lako ostvarljivog, elgktog polja, jer se intenzivira razdvajanje

naelektrisanja.
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SUMMARY

Theoretical investigation of physicochemical prasr of electron subsystem of
sumanene molecule has been conducted in this @bastark. Calculations are performed
within DFT and TD-DFT with B3LYP functional and @&@&d, 6-31Gdp i 6-31++Gdp basis
sets. For all calculations, on the mentioned le¥¢heory,GaussianO3oftware package was
used. Investigation encompassed: structural andabpincluding nonlinear) properties of
sumanene and its derivatives obtained by modiGoativith boron and nitrogen atoms,
aromatic and bowl! to bowl inversion properties ofnsinene and its derivatives, adsorption
properties of sumanene towards, BO, CQ i NH3; molecules and the influence of external
electric field to the properties of sumanene.

According to obtained results, fundamental phydiencical properties of sumanene
molecule could be efficiently and finely adjustedhathe monosubstitution and disubstitution
with hetero-atoms of boron and nitrogen. Bowl deatid bowl to bowl inversion barrier
could be tuned in both directions. It was demomstrathat these two parameters are
correlated, since bowl to bowl inversion barriempipally depends on the fourth power of
bowl depth. Similar situation is with aromatic n&uf sumanene rings, which change,
depending on the number of introduced boron anegen atoms, from aromatic through
non-aromatic towards anti-aromatic nature. Tharksmtentioned modifications, optical
properties are improved as well: absorption peak&/V/Vis spectra shift towards visible
area, while hyperpolarizabilities of sumanene asdderivative containing one boron atom
are higher than hyperpolarizability of referent ewlle of urea, respectively, 9 and 49 times.

Thanks to significant dipole moment due to the Hjmegeometry, investigated
adsorption properties of sumanene are very comgetid the other organic molecules such
as carbon nanotubes and fullererg €ositive adsorption properties of sumanene tosvikd
and CO molecules are distinguished. While themalecule is important from the energetic
aspects, specificity of CO molecules is that it'tha adsorbed by carbon nanotubes.

Potential of sumanene, especially in the field mfamic electronics, is emphasized
through the obtained results related to the ingatitn of the influence of external electric
field. Obtained results indicate that specific @splly adsorption) properties of sumanene
could be additionally improved by application ofakeand experimentally easily achievable,
external electric field, due to the higher chargpagation.
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