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Rezultati sa slike 42 takođe ukazuju i na promene raspodele naelektrisanja lokalnog 

karaktera. Na konkavnoj strani sumanena jasno se vidi postojanje 6 lokacija koje sadrže 

značajne količine negativnog naelektrisanja. Ovo je veoma bitno sa aspekta adsorpcionih 

svojstava strukture. Ovde će se samo naglasiti da se u slučaju uvođenja atoma bora broj ovih 

lokacija praktično svodi na tri za svaki od tri derivata, dok se u slučaju uvođenja atoma azota 

u jednom slučaju (kada je uveden samo jedan atom azota) – broj ovih lokacija svodi na svega 

jednu. Pomenuta redukcija broja negativnih lokacija ne znači automatski i lošija adsorpciona 

svojstva. Naprotiv, pomenutim modifikacijama se postiže znatno veći dipolni moment 

molekula. O svemu tome će biti više reči u sledećem poglavlju 5.2., gde su ispitana 

adsorpciona svojstva sumanena. 

 

5.1.2.3.  Optička svojstva i promene UV/Vis spektara 

 

Povoljnost pristupa molekulskog modelovanja ogleda se u činjenici da se efikasno 

mogu predvideti neka veoma bitna optička svojstva molekula koji se istražuju. Ispitani su 

UV/Vis apsorpcija, zatim nelinearna optička svojstva preko veličine pod nazivom 

hiperpolarizibilnost i energija vezivanja eksitona. 

Od posebnog značaja su bila optička svojstva sumanena. Konkretno, od interesa je 

kako se menja UV/Vis spektar sumanena modifikovanjem atomima bora i azota. Ovo je bitno 

sa aspekta optičke aktivnosti sumanena, jer on, kao i ostala organska jedinjenja, ima 

apsorpcioni pik u UV oblasti. Za čitav niz potreba, od degradacije do različitih vrsta reakcija, 

pogodno je sintetisati jedinjenja koja bi mogla da imaju optičku aktivnost i u oblasti vidljive 

svetlosti. 

Slaganje između eksperimentalno i teorijski dobijenog UV/Vis spektra sumanena je 

izuzetno, slike 19 i 43. To je dalje navelo na simuliranje UV/Vis spektara derivata sumanena 

dobijenih monosupstitucijom benziličnih pozicija atomima bora i azota. Dobijeni rezultati su 

predstavljeni na slici 43. 



Stevan Armaković – Doktorska disertacija Modelovanje i analiza fundamentalnih svojstava sumanena 

 

93 

 

 

 

Slika 43. UV/Vis spektri sumanena i njegovih derivata zajedno sa energijom 

pobuđivanja, EEXC i jačinom oscilatora, f 

 

Treba naglasiti da se UV/Vis spektri dobijaju korišćenjem TD-DFT nivoa teorije. Za 

dobijanje adekvatnih rezultata po pitanju UV/Vis spektara, neophodno je koristiti 

odgovarajuće bazisne skupove. Konkretno, neophodno je koristiti i difuzne funkcije u 

bazisnim skupovima. Kod difuznih funkcija parametar ξ , iz jednačina (50) i (51), ima 

relativno visoke vrednosti i opisuje takvu situaciju u kojoj su elektroni dosta udaljeni od 
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jezgra. Za dobijanje adekvatnih UV/Vis spektara, korišćen je znatno veći bazis nego što je 

uobičajeno – 6-31++G(d,p) bazis i posmatrano je prvih 25 prelaza (i singleta i tripleta). Kod 

ovog bazisa dva znaka „+“ označavaju da su difuzne funkcije dodeljene i teškim atomima (u 

praksi to su svi atomi koji nisu vodonik) i atomima vodonika. Ako bi stajao samo jedan znak  

„+“, to bi značilo da su difuzne funkcije dodeljene samo teškim atomima. Takođe, vidi se da 

bazis, pored oznake d u zagradi, sadrži i oznaku p, što znači da su polarizacione funkcije 

dodeljene i atomima vodonika. Rezultat je bio odlično slaganje UV/Vis spektra regularnog 

sumanena sa eksperimentalnim podacima datim na slici 19. Naravno, povećani bazis i veći 

broj posmatranih elektronskih prelaza su znatno povećali vreme trajanja simulacija. 

Sa slike 41, jasno se vidi da se apsorpcioni pikovi derivata znatno smanjuju, ali i da se 

pomenuti pikovi u značajnoj meri pomeraju prema vidljivoj oblasti spektra, što indicira da bi 

izvesni derivati mogli biti optički aktivni u toj oblasti. Sa aspekta praktične primene 

sumanena i njegovih derivata, ove činjenice su izuzetno bitne za naredna eksperimentalna 

istraživanja. 

Sumanen ima jedan intenzivan apsorpcioni pik na 279 nm. Nakon supstitucije sa 

jednim atomom azota, intenzitet apsorpcije opada na polovinu vrednosti, ali tada se 

pojavljuju dva apsorpciona pika locirana na oko 295 i 345 nm. Uvođenje dva atoma azota 

dodatno pomera apsorpcione pikove ka vidljivoj oblasti i ponovo se javljaju dva apsorpciona 

pika, locirana na oko 312 i 369 nm. Uvođenje tri atoma azota ne smanjuje dalje intenzitet 

apsorpcije, ali postoji samo jedan apsorpcioni pik lociran na oko 350 nm. 

Uvođenjem jednog atoma bora intenzitet apsorpcije, takođe opada negde na polovinu 

inicijalne vrednosti sumanena. U ovom slučaju važno je naglasiti da se maksimum drugog 

pika nalazi na talasnoj dužini od 400 nm, ukazujući na to da bi upravo ovaj derivat sumanena 

mogao biti optički aktivan u vidljivoj oblasti spektra. Kada su dva atoma bora uvedena, javlja 

se dodatno smanjivanje intenziteta apsorpcije i pikovi su locirani na oko 291 i 360 nm. Za 

slučaj uvođenja tri atoma bora, ponovo se javlja dodatno slabljenje apsorpcije, dok je 

apsorpcioni pik lociran na oko 324 nm. 

 

5.1.2.4.  Nelinearna optička svojstva – hiperpolarizibilnost 

 

U okviru istraživanja iz ove disertacije vladala je zainteresovanost za ispitivanje 

nelinearnih optičkih svojstava sumanena i njegovih derivata dobijenih supstitucijom, jer su 

organska jedinjenja sa delokalizovanim π-elektronima glavni kandidati za nelinearne optičke 
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materijale [98]. Ispitana su nelinearna optička svojstva navedenih derivata, tačnije ispitano je 

u kojoj meri supstitucija benziličnih pozicija menja nelinearna optička svojstva sumanena. 

Rezultati su sumirani na slici 44. 

 

 

Slika 44. Hiperpolarizibilnosti sumanena i njegovih derivata. 

 

Dobijeni rezultati jasno ukazuju na činjenicu da se supstitucijom benziličnih pozicija 

ovaj važan parametar sumanena može poboljšati čak 6 puta. Kada se računa 

hiperpolarizibilnost, uobičajena praksa je da se dobijena vrednost poredi sa vrednošću 

hiperpolarizibilnosti za molekul uree, (karbamid). Urea je standardan nelinearan materijal 

koji se koristi u uređajima i izračunata vrednost hiperpolarizbilnosti za ovaj molekul iznosti 

15,05 a.u. ( esu1013,0 30−× ) [163]. Ukoliko je vrednost hiperpolarizibilnosti ispitivanog 

molekula viša od hiperpolarizibilnosti uree onda se može konstatovati da ispitivani molekul 

može biti kandidat za praktičnu primenu u nelinearnoj optici.  

Vrednost hiperpolarizibilnosti sumanena iznosi 135,43 a.u. ( esu1017,1 30−× ) i 9 puta 

je viša od vrednosti hiperpolarizibilnosti za molekul uree. Ovaj podatak jasno naglašava 

potencijal molekula sumanena, između ostalog, i za primenu u nelinearnoj optici. Veoma 

važan rezultat jeste i činjenica da vrednost hiperpolarizibilnosti za sumanenov derivat sa 
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jednim atomom bora prema proračunima sprovedenim za potrebe ove disertacije iznosi 

744,27 a.u. ( esu1043,6 30−× ), što je čak 49 puta viša vrednost od vrednosti 

hiperpolarizibilnosti za molekul uree. Svi ostali derivati takođe imaju višu vrednost 

hiperpolarizibilnosti od uree, osim derivat sa tri atoma bora. Stoga je sasvim opravdana 

konstatacija da sumanen, zajedno sa svojim derivatima, može pronaći praktičnu primenu u 

nelinearnoj optici. 

Inače, na vrednosti hiperpolarizibilnosti se u ogromnoj meri utiče funkcionalizacijom, 

dopiranjem ili postojanjem defekata. Pod funkcionalizacijom se podrazumeva vezivanje 

izvesnih molekula (ili atoma) sa molekulom koji se istražuje, usled čega dolazi do povoljne 

promene raspodele naelektrisanja. Kada se radi o funkcionalizaciji, organski molekuli sa 

benzenovim prestenovima su posebno pogodni za rad, jer je moguća i kovalentna i 

nekovalentna funkcionalizacija. Kod kovalentne funkcionalizacije dolazi do formiranja nove 

veze, dok kod nekovalentne funkcionalizacije ne dolazi do formiranja nove veze. 

Nekovalentna funkcionalizacija se ostvaruje π-slaganjem pod kojim se podrazumeva, kao što 

je već istaknuto, privlačna interakcija aromatičnih prstenova. Primeri ogromnog povećanja 

hiperpolarizibilnosti ugljenične nanotube, kao posledica vezivanja sa nekim drugim 

molekulima, demonstrirani su u radu [164]. Takođe, ispostavilo se da postojanje defekata i 

dopiranje značajno utiče na vrednost hiperpolarizibilnosti. U tom smislu, kod ugljeničnih 

nanotuba posebno su važni defekti Stone–Wales-ovog tipa, što je u radovima [165,166] 

potvrđeno ogromnim porastom hiperpolarizibilnosti. Povećanje hiperpolarizibilnosti kod 

ugljeničnih nanotuba kao posledica dopiranja njenih krajeva prijavljeno je u radu [100]. 

Ogromno povećanje hiperpolarizibilnosti dobijeno je i u radu [167], gde je, pored supstitucije 

atomima azota, uveden i atom litijuma na kraj ispitivane ugljenične nanotube. Fuleren C60, 

usled svoje centrosimetrične simetrije, poseduje hiperpolarizibilnost jednaku nuli. Značajno 

uvećanje ovog parametra kod fulerena C60, takođe, može se postići funkcionalizacijom, ali i 

inkapsulacijom, što je ilustrovano u radu [99]. 

 

5.1.2.5.  Energija vezivanja eksitona 

 

Kao što je već navedeno, energiju vezivanja eksitona može se interpretirati kao ona 

energija neophodna da bi se eksiton razdvojio na slobodan elektron i šupljinu. Za sumanen i 

njegove derivate, ispitane u ovom radu, energija vezivanja eksitona je procenjena na osnovu 

jednačine (58), a dobijeni rezultati su sumirani u tabeli 6. 
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Tabela 6. Energije vezivanja eksitona sumanena i njegovih derivata 

Sistem Egap [eV] Eopt [eV] Eb [eV] 
Sumanen 4,66 3,79 0,86 
Sumanen + 1B 3,34 2,56 0,78 
Sumanen + 2B 3,02 2,31 0,72 
Sumanen + 3B 2,68 3,43 –0,77 
Sumanen + 1N 4,17 3,54 0,63 
Sumanen + 2N 3,90 3,36 0,53 
Sumanen + 3N 3,95 3,30 0,65 

 

Na osnovu ovih rezultata jasno je da se supstitucijom sumanena atomima bora i azota 

može uticati u znatnoj meri na ovaj važan optički parametar. Energija vezivanja eksitona 

sumanena ima vrednost od 0,87 eV, što je uporedivo sa vrednostima energije vezivanja 

eksitona za tetracen i perilen, 0,81 i 0,83 eV, respektivno. Tetracen je poznat i pod nazivom 

naftacen i to je poznat organski poluprovodnik koji je primenu pronašao kod OFET i OLED 

tranzistora. Sa druge strane, i perilen je takođe organski poluprovodnik, ali sa mnogo manjom 

primenom u organskoj elektronici od tetracena.  

Najveći uticaj supstitucije dobijen je za slučaj kada su dva atoma azota „uvedena“ u 

sistem sumanena. Tada energija vezivanja eksitona opada na čak 0,53 eV, što predstavlja 

redukciju ove veličine od skoro 40%. Vrednost energije vezivanja eksitona za ovaj derivat 

sumanena je uporediv sa energijom vezivanja eksitona pentacena i PTCDA molekula čije su 

vrednosti 0,55 i 0,50 eV, respektivno. Pentacen je, takođe, dobro poznat organski 

poluprovodnik – u čijem sastavu je pet benzenovih prstena. Nakon osvetljavanja svetlošću iz 

UV oblasti, ili čak i vidljive, kod pentacena se generišu eksitoni zahvaljujući čemu je veoma 

osetljiv na oksidaciju. PTCDA molekul je takođe veoma poznat po svojim zanimljivim 

elektronskim i optičkim svojstvima [168-171]. 

 

5.1.2.6.  Aromatičnost i delokalizacija elektrona 

 

Imajući u vidu da je aromatičnost jedna od ključnih fizičko-hemijskih svojstava 

organskih struktura, ispitana je ponovo i na drugačiji način nego do sada. Naime, kao što je to 

naznačeno u odeljku 3.4, NBO analiza je iskorišćena kako bi se na izvestan način 

kvantifikovala elektronska delokalizacija. Konkretno, od interesa je u kojoj meri usamljeni 
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elektronski parovi locirani na supstituentnim atomima (u ovom slučaju se misli na usamljene 

elektronske parove locirane na atomima bora i azota) doprinose delokalizaciji elektrona kod 

derivata sumanena. Iz tog razloga su iz Fock-ove matrice uklonjene one interakcije koje su 

podrazumevale donorsko-akceptorske interakcije usamljenih elektronskih parova. Zatim su 

ponovo računate energije derivata sumanena bez tih interakcija, a dobijena energetska razlika 

je ukazala na meru elektronske delokalizacije. Delokalizacija π elektrona kod organskih 

struktura je od izuzetnog značaja, jer je aromatičnost u bliskoj vezi upravo sa ovom 

veličinom. 

Iako se do sada pokazalo da je NICS parametar izuzetno pogodan za opisivanje 

aromatičnosti, ispostavilo se da postoje izvesna i značajna odstupanja kada se ovaj parametar 

koristi. Sa druge strane, aromatičnost planarnih organskih molekula je u solidnoj meri 

ispitana u naučnoj literaturi [91], što nije slučaj sa sumanenom kao predstavnikom 

zakrivljenih struktura. Mera delokalizacije elektrona kod ispitanih derivata sumanena je 

procenjena, pored NICS parametara, i NBOdel analizom. Rezultati dobijeni po pitanju NICS 

parametara su predstavljeni na slici 45. 
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Slika 45. NICS parametri derivata sumanena 

 

Dobijeni rezultati pokazuju da svi šestočlani prsteni sumanena imaju aromatičnu 

prirodu, dok su petočlani prsteni u nižoj meri antiaromatični. Takođe, uočava se i da je 

aromatična priroda centralnog prstena, za koju NICS ima vrednost od –3,12 znatno niža od 

aromatičnih priroda spoljašnjih šestočlanih prstena čije su NICS vrednosti –10,17. 

Aromatičnost koranulena je do sada ispitivana u nekoliko navrata u radovima [172-176], gde 

se došlo do zaključka da je centralni petočlani prsten koranulena antiaromatične prirode, a da 

su spoljašnji šestočlani prsteni aromatični sa NICS vrednostima od –6,83. Dakle, NICS 

parametri spoljašnjih šestočlanih prstena sumanena imaju značajno veću aromatičnu prirodu. 

Sa slike 45 uočava se da se mnogo bolji rezultati po pitanju aromatičnosti prstenova 

sumanena dobijaju u slučaju kada se atomi azota dovedu na benzilične pozicije sumanena. 

Naime, u ovom slučaju jedino se smanjuje aromatično svojstvo centralnog prstena, dok se 
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aromatična svojstva spoljašnjih prstena znatno povećavaju. Da bi se ovaj rezultat objasnio, 

potrebno je iskoristiti NBOdel analizu i prokomentarisati dobijene energije delokalizacije 

predstavljene na slici 46. 

 

 

Slika 46. Delokalizacija elektrona derivata sumanena 

 

Rezultati predstavljeni na slici 46 ukazuju na mnogo veću delokalizaciju usamljenih 

elektronskih parova u slučaju supstitucije atomima azota i automatski objašnjavaju znatno 

bolja aromatična svojstva derivata koji sadrže ove atome. Na ovaj način takođe je potvrđeno 

da je NICS parametar validan za primenu kod procene aromatičnosti zakrivljenih struktura, 

kakva je sumanen. 

Uzimajući u obzir poznate rezultate za aromatičnost koranulena i ovde dobijene 

rezultate po pitanju aromatičnosti, mogu se protumačiti do sada neobjašnjeni rezultati koji se 

odnose energije interakcije između dva molekula sumanena i dva molekula koranulena, tj. 

dimera sumanena i dimera koranulena. Naime, u radu [177] ispitana je, između ostalog, i 

energija interakcije dimera koranulena i dimera sumanena i to na različitim nivoima teorije sa 

različitim bazisnim skupovima. U svima slučajevima energija interakcije između dva 

molekula sumanena je bila viša od energije interakcije između dva molekula koranulena i to u 

proseku za 16,7 kJ/mol. Podsećanja, i poređenja, radi energija interakcije dimera benzena 

iznosi svega 5 kJ/mol. Konkretno, najviša energija interakcije dimera sumanena dobijena je 
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upotrebom M06-2X funkcionala sa 6-311G bazisnim skupom i iznosila je 90 kJ/mol, u 

poređenju sa energijom interakcije dimera koranulena koja je iznosila 74,5 kJ/mol. Ova viša 

energija interakcije dimera sumanena može se pripisati značajno višoj aromatičnoj prirodi 

sumanenovih prstenova, usled čega dolazi i do intenzivnijeg π-slaganja. 

 

5.1.2.7.  Inverzione barijere 

 

Imajući u vidu inicijalne rezultate po pitanju inverzione barijere iz prethodnog dela 

rada, kao i rezultate iz istraživačkih aktivnosti [50,79,81], ispitana je energija inverzije 

istraženih derivata i ponovo korelirana sa dubinom sumanena, kao i sa dimenzijama 

supstituenata. Takođe, posmatran je i uticaj rastvarača na ovu važnu veličinu. Izabran je jedan 

polarni i jedan nepolarni rasvarač – voda i benzen, respektivno. Prelazna stanja sumanena su 

ponovo locirana kao što je to učinjeno u prethodnom delu, upotrebom STQN metoda. 

Rezultati su sumirani u tabeli 7. 

 

Tabela 7. Inverzione barijere i imaginarne frekvencije kojima je okarakterisano 

prelaznos tanje ispitanih derivata sumanena u različitim rastvaračima 

Struktura 
Inverziona barijera [kJ/mol] Imaginarne frekvencije [THz] 
vakuum voda benzen vakuum voda benzen 

Sumanen 70,29 70,54 70,33 3,55 3,56 3,57 
Sumanen + 1B 53,22 53,35 53,26 3,25 3,26 3,26 
Sumanen + 2B 38,03 38,03 38,03 2,97 2,98 2,98 
Sumanen + 3B 24,56 24,60 24,64 2,63 2,63 2,64 
Sumanen + 1N 100,50 100,88 100,58 3,99 4,00 4,01 
Sumanen + 2N 135,65 136,94 136,02 4,36 4,37 4,38 
Sumanen + 3N 176,40 178,95 177,44 4,75 4,80 4,81 

 

Iz tabele 7 jasno se vidi da se modifikovanjem sumanena na benziličnim pozicijama 

značajno menja vrednost inverzione barijere. U slučaju uvođenja atoma bora, inverziona 

barijera se smanjuje gotovo na jednu trećinu inverzione barijere sumanena, dok se uvođenjem 

atoma azota povećava više od 2,5 puta u odnosu na regularni sumanen. Zahvaljujući 

konstatovanim činjenicama po pitanju dimenzija supstituenata, jasno je da dimenzije 

supstituenta ne diktiraju samo dubinu nego i inverzionu barijeru sumanena, koja je jako bitna 

za praktičnu primenu sumanena u oblasti organske elektronike. 
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Na prvi pogled uticaj rastvarača nije značajan. Međutim, ako se razmotre inverzione 

barijere u slučaju derivata sa tri atoma azota u vodi, može se zaključiti da i rastvarač ima 

relativno značajnu ulogu, barem kada su u pitanju fina podešavanja inverzione barijere, 

svojstvena za oblast veoma precizne organske elektronike. 

U radovima Sastry-ja i Priyakumar-a [79,81] ispitane su inverzione barijere već 

pomenutog tritiasumanena i sumanena sa kiseonikom na benziličnim pozicijama – 

trioksasumanena. Dobijene su vrednosti inverzione barijere od 7,5 kJ/mol i 285 kJ/mol, 

respektivno. Vrednost inverzione barijere tritiasumanena je niska, što ukazuje na preveliku 

frekvenciju oscilovanja ovog derivata između ravnotežne i planarne geometrije, što 

onemogućava praktičnu primenu. Sa druge strane, inverziona barijera trioksasumanena nije 

podesna za praktičnu primenu, jer visoka vrednost ovog parametra ukazuje da je inverzija 

ovog derivata praktično zabranjena. 

U radu Amaya-e i dr. [69] su predstavljeni zanimljivi rezultati po pitanju inverzione 

barijere sumanena i njegovih derivata: mono, di, tri anjonskih vrsta i četiri sintetisana 

derivata iz grupe naftosumanena, slika 47.  

 

Slika 47. a) mono, b) di, c) tri anjonske vrste sumanena i naftosumaneni d) mono 

anulirani, e) i f) di anulirani i g) tri anulirani sumanen 

 

Za mono i di-anjonske vrste sumanena teorijski su dobili vrednosti inverzione barijere 

bliske regularnom sumanenu, 76,6 kJ/mol i 72,0 kJ/mol, respektivno. Najveća razlika po 

pitanju inverzione barijere u odnosu na regularni sumanen dobijena je u slučaju tri anjonske 

vrste sumanena – u tom slučaju inverziona barijera je iznosila 51 kJ/mol. Što se tiče 

naftosumanena, teorijski su dobili sledeće vrednosti: 121,8 kJ/mol, 182,8 kJ/mol, 177,82 
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kJ/mol i 255,2 kJ/mol. Dok su vrednosti inverzionih barijera u onom intervalu koji bi mogao 

da bude od važnosti za praktičnu primenu, vrednosti inverzione barijere za poslednja tri 

derivata sumanena (naftosumanena) su ipak previsoke, što ukazuje na rigidnost ovih derivata. 

Ovako više vrednosti inverzione barijere i jesu za očekivati, imajući u vidu koliko su to 

dimenziono veće strukture od regularnog sumanena. 

Inverzione barijere su dovedene u vezu sa dubinom suda iscrtavanjem zavisnosti 

inverzine barijere u funkciji od dubine suda, slika 48. 

Rezultati predstavljeni na slici 48 jasno ukazuju na to da inverziona barijera 

dominantno zavisi od dubine molekulskog suda bez obzira na to koji atom je supstituent. Bez 

obzira na elektronska svojstva ispitanih derivata, inverzija je diktirana strogo strukturnim 

parametrom. Takođe, dobija se da funkcija četvrtog stepena dubine molekulskog suda 

odlično korelira inverzionu barijeru sa dubinom suda. Podsećanja radi, sličan zaključak važi i 

za promenu aromatičnosti duž ose koja odgovara dubini sumanena, što je pokazano u 

prethodnom odeljku. Ovaj rezultat je značajan, jer može poslužiti u svrhe karakterizacije 

eventualno sintetisanih derivata sumanena. 

 

Slika 48. Zavisnost inverzione barijere od dubine derivata 
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5.2. Adsorpciona svojstva sumanena prema molekulima vodonika 

 

U ovom poglavlju će biti predstavljeni rezultati radova: 

• Hydrogen storage properties of sumanene (rad publikovan u M21 časopisu 

International Journal of Hydrogen Energy, IF: 4,05) i 

• Sumanene and its adsorption properties towards CO, CO2 and NH3 molecules 

(rad publikovan u M21 časopisu Journal of Molecular Modeling, IF: 1,98).  

 

5.2.1. Strukturna razmatranja, grani čne orbitale, vibraciona analiza i MEP 

površi 

 

Ravnotežne geometrije, zajedno sa ravnotežnim energijama sistema sumanen + nH2, 

rastojanja molekula vodonika od sumanena, promena dubine sumanena nakon adsorpcije kao 

i vrednosti indukovanih naelektrisanja vodonikovih atoma su dati na slici 49. 

S obzirom da je ispitan mehanizam fizisorpcije, struktura sumanena ne trebala da 

bude perturbovana u značajnoj meri. Prema korisnoj sugestiji jednog od recenzenata rada 

[52], utvrđen je stepen perturbacije sumanena nakon adsorpcije korišćenjem sledeće 

metodologije: iz optimizovanog sistema sumanen + nH2, nH2 molekuli su uklonjeni i zatim je 

izračunata energija (dakle bez dalje geometrijske optimizacije) preostale konformacije 

sumanena. Dobijena vrednost energije je upoređena sa energijom geometrijski optimizovanog 

sumanena, i upravo razlika energija je poslužila kao mera perturbacije sumanena. 
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Slika 49. Ravotežne energije i geometrije sistema sumanen + nH2 sa energijama 

perturbacije i promenama dubine 
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Veoma niske energije perturbacije sumanena jasno ukazuju na činjenicu da sumanen 

gotovo nije perturbovan adsorpcijom vodonika, što dovodi do zaključka da je mehanizam 

fizisorpcije odgovoran za adsorpciju. Promene dubine sumanena nakon adsorpcije molekula 

vodonika takođe ukazuju na mehanizam fizisorpcije. 

HOMO i LUMO orbitale, između ostalog, mogu da posluže i kao indikator transfera 

naelektrisanja unutar molekula. Imajući u vidu da HOMO orbitala opisuje mogućnost davanja 

elektrona, a LUMO orbitala mogućnost primanja elektrona, lokacije ovih graničnih orbitala 

topološki ukazuju na transfer naelektrisanja. HOMO i LUMO orbitale su predstavljene na 

slici 50, gde plava boja predstavlja pozitivnu fazu, a crvena negativnu fazu. Tačnije, plava 

boja predstavlja onu orbitalu za koju je dobijen pozitivan znak talasne funkcije, dok crvena 

predstavlja onu orbitalu za koju je dobijen negativan znak talasne funkcije.  

U odnosu na sâm sumanen, u svim slučajevima došlo je do smanjenja HOMO-LUMO 

gepa, povećanja LUMO vrednosti i povećanja HOMO vrednosti. Sve promene se odigravaju 

postepeno, sa povećanjem broja adsorbovanih molekula H2. Kada se posmatraju slučajevi 

adsorpcije dva molekula vodonika, veće promene energija graničnih orbitala su se odigrale u 

slučaju adsorpcije molekula H2 sa konkavne strane. Veće promene Najveća promena 

graničnih orbitala odigrale su se za slučaj adsorpcije tri molekula vodonika, kada energija 

LUMO orbitale iznosi –0,786 eV, energija HOMO orbitale –5,534 eV i vrednost HOMO-

LUMO gepa 4,747 eV.  

Lokacije HOMO i LUMO orbitala, u slučajevima kada je po jedan molekul 

adsorbovan, indiciraju da se transfer naelektrisanja odigrava na centralnom šestočlanom i 

petočlanim prstenovima, dok se za slučaj dva adsorbovana molekula vodonika transfer 

naelektrisanja odigrava na necentralnim šestočlanim prstenovima. U slučaju tri molekula 

vodonika, transfer naelektrisanja se ponovo odigrava na centralnom šestočlanom prstenu. 

Zanimljivo je da se HOMO/LUMO orbitale ni u jednom slučaju ne nalaze na benziličnim 

pozicijama, što ukazuje na to da talasne funkcije benziličnih atoma ne doprinose graničnim 

orbitalama, pa je zbog toga naelektrisanje na ovim lokacijama stabilno. 
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Slika 50. Topologija HOMO i LUMO orbitala. a) sumanen i slučajevi adsorpcije b) 

jednog, d) dva, f) tri molekula vodonika adsorbovanih sa konkavne i c) jednog i e) dva 

molekula vodonika adsorbovanih sa konveksne strane. 
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Kao posledica prisustva molekula vodonika javljaju se i karakteristične vibracione 

mode koje možemo prokomentarisati na osnovu simuliranog IC spektra. IC spektri samog 

sumanena i reprezentativnog slučaja adsorpcije tri atoma vodonika sa konkavne strane, dati 

su na slici 51. Dovoljno je navesti samo ovaj slučaj adsorpcije, jer su ostali vrlo slični po 

pitanju IC spektra. 

 

 

Slika 51. Karakteristične vibracione mode a) sumanen i b) sumanen + 3H2 

 

Prema izračunatom/simuliranom IC spektru sumanena, slika 51a, jasno je uočljivo 

postojanje nekoliko intenzivnih vibracionih moda. Vibracione mode na 91 i 93 THz 

odgovaraju C-H istezanju između benziličnih ugljeničnih atoma i njima odgovarajućih H 

atoma, dok vibraciona moda na 96 THz odgovara C–H istezanju između ugljeničnih atoma 

spoljašnjih šestočlanih prstenova i njima odgovarajućih H atoma. Vibracione mode locirane 

na 7, 24 i 43 THz odgovaraju izvan ravanskom savijanju benziličnih prstenova, 
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izvanravanskom savijanju šestočlanih prstenova i kompleksnim ravanskim vibracijama, 

respektivno. 

Kao posledica adsorpcije vodonika, dodatne vibracione mode su se pojavile na oko 

134 THz. Ova moda je postala dostupna nakon indukovanja dipolnog momenta u molekulu 

vodonika. Uočava se takođe i pojačavanje intenziteta pikova pomenutih moda sa porastom 

broja adsorbovanih molekula vodonika. Ovi pikovi imaju značajno viši intenzitet za slučajeve 

kada su molekuli vodonika adsorbovani sa konveksne strane. Dodatne vibracione mode su se 

pojavile i u oblasti do 5 THz, što ukazuje na slabu elektrostatičku interakciju molekula 

vodonika i sumanena. Činjenica da se pojavljuju pomenute dodatne vibracione mode može 

poslužiti za eksperimentalnu detekciju adsorpcije vodonika od strane sumanena.  

Mesta adsorpcije molekula vodonika su istražena preko MEP površi. Reprezentativne 

MEP površi ispitanih slučajeva adsorpcije su predstavljene na slici 52. Površi plave boje 

odgovaraju oblastima najvišeg potencijala, zelena boja odgovara oblastima sa blisko 

neutralnim vrednostima potencijala, dok crvena boja odgovara oblastima sa najnižim 

vrednostima potencijala. 

 

Slika 52. Reprezentativne MEP površi sumanena sa adsorbovanim H2 molekulima 
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 MEP površi uvek lepo ilustruju specifičnost sumanena i molekulskih sudova uopšte, a 

to je da su ovi molekuli, za razliku od svojih „planarnih“ rođaka, polarni usled anizotropne 

raspodele π-elektrona i C–H veza, što je okidač za razdvajanje naelektrisanja. 

Sa slike 52 se uočava da su mesta sumanena koja sadrže značajne količine negativnog 

naelektrisanja odgovorne za adsorpciju molekula vodonika. Adsorpcijom molekula vodonika 

odigrale su se i male, ali značajne, promene raspodele naelektrisanja, pretežno u blizini 

benziličnih pozicija. 

 

5.2.2. Energije vezivanja i dipolni momenti 

 

Kao što je već naglašeno, da bi neka struktura bila pogodna za skladištenje vodonika, 

neophodno je da energije vezivanja ne budu previsoke. Sa druge strane, iako se fizisorpcija 

odlikuje energijama vezivanja u intervalu od 0,01 do 0,10 eV (1 do 10 kJ/mol), ovaj 

adsorpcioni mehanizam može biti veoma pogodan za praktičnu upotrebu. 

Molekul vodonika nema dipolni moment i da bi bio adsorbovan od strane neke 

strukture neophodno je da ta struktura ima relativno visok dipolni moment, tako da bi se i u 

samom vodoniku mogao indukovati dipolni moment. Dipolni moment sumanena, izračunat 

da pomenutom nivou teorije, iznosi 1,94 (3,34 × 1030 C·m). Taj dipolni moment u molekulu 

vodonika indukuje dipolni moment obezbeđujući Van der Valsovu interakciju između 

sumanena i molekula vodonika. Na ovaj način može se objasniti kako molekul vodonika 

može biti adsorbovan od strane sumanena. 

Imajući u vidu važnost dipolnog momenta za mehanizam fizisorpcije praćena je i 

promena dipolnog momenta na isti način kao što je to učinjeno i za energiju perturbacije 

sumanena nakon adsorpcije. Iz optimizovanog sistema sumanen + nH2, nH2 molekuli su 

uklonjeni i potom je izračunata energija, time je automatski dobijen dipolni moment, 

preostale konformacije sumanena. Tako dobijena vrednost promene dipolnog momenta je 

korelisana sa energijom vezivanja molekula vodonika i sumanena, a rezultat je prikazan na 

slici 53. Na slici 53 su i tabelarno date vrednosti energije vezivanja po molekulu vodonika. 
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Slika 53. Energije adsorpcije vodonika i promene dipolnih momenata.  

cnv označava adsorpciju sa konkavne strane, a cnvx adsorpciju sa konveksne strane 

 

Kao što je i očekivano, prema parametru promene dipolnog momenta, sa povećanjem 

broja adsorbovanih molekula vodonika i perturbacija sumanena se povećava, ali je ona i dalje 

benzačajno mala. To ukazuje da je mehanizam fizisorpcije odgovoran za vezivanje sumanena 

i molekula vodonika.  

Što se tiče adsorpcije jednog molekula vodonika, viša energija adsorpcije po molekulu 

H2 je dobijena za slučaj adsorpcije sa konkavne strane. To je zbog činjenice da je, zbog 

specifičnog geometrijskog oblika sumanena, više negativnog naelektrisanja locirano upravo 

sa te strane.  

Kada se adsorbuju dva molekula vodonika viša energija adsorpcije po molekulu H2 se 

dobija u slučaju adsorpcije sa konveksne strane. Ovo je, ponovo, posledica specifične 

geometrije sumanena koja, ako se posmatra prostor sa konkavne strane, ograničava rastojanje 

između adsorbovanih molekula vodonika, što dovodi do njihovog međusobnog odbijanja i 

redukovanja energije adsorpcije po molekulu H2. 
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5.2.3. DOS analiza 

 

Još jedan pristup za utvrđivanje koliko je elektronski podsistem nekog molekula 

perturbovan usled adsorpcije jeste preko analize gustine stanja (DOS ili TDOS, eng. Density 

Of States ili Total Density Of States). Ukupna gustina stanja takođe je korisna i za praćenje 

promena HOMO-LUMO gepa usled adsorpcije ili dopiranja, dok je analiza parcijalne gustine 

stanja (PDOS, eng. Partial Density Of States) pogodna za utvrđivanje doprinosa orbitala 

pojedinih atoma molekulskim orbitalama, pre svega HOMO i LUMO orbitalama. 

Populacija preklapanja (OP, eng. Overlap Population) predstavlja meru gustine 

elektrona podeljene između atoma. Kada se DOS pomnoži sa OP, dobija se tzv. OPDOS. 

OPDOS predstavlja još jednu važnu primenu analize gustine stanja preko koje se može 

odrediti i doprinos pojedinih orbitala hemijskim vezama. Drugim rečima, OPDOS dijagram 

pokazuje vezivnu, antivezivnu i nevezivnu prirodu interakcije dvaju orbitala, atoma ili grupa. 

Pozitivna vrednost OPDOS-a indicira vezivnu prirodu, negativna vrednost indicira 

antivezivnu, dok vrednosti oko nule ukazuju na nevezivnu interakciju [178-180].  

Kada se radi o doprinosima nH2 molekula, TDOS i PDOS dijagrami su u principu isti. 

Na slici 54 predstavljen je reprezentativni TDOS i PDOS slučaja kada su dva molekula 

vodonika adsorbovana sa konkavne i konveksne strane. Svi dijagrami su dobijeni 

konvolucijom informacija o molekulskim orbitalama sa gausovskim krivama jedinične visine 

i punom širinom na polumaksimumu u vrednosti od 0,3 eV korišćenjem GaussSum2.2 

softvera. Ponovo, slično kao i kod IC spektara, su navedeni samo reprezentativni slučajevi 

adsorpcije dva molekula vodonika, jer su ostali grafici veoma slični, a po pitanju doprinosa 

graničnim orbitalama skoro identični. 
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Slika 54. TDOS i PDOS slučaja kada su dva molekula vodonika adsorbovana sa:  

a) konkavne i b) konveksne strane 

 

Sa slike 54 jasno se vidi da je sumanen jedva perturbovan nakon adsorpcije vodonika, 

jer doprinos molekula vodonika graničnim orbitalama praktično i ne postoji.  

OPDOS dijagrami su prikazani krivama različitih boja na slici 55. Svaka boja 

odgovara određenom ispitanom slučaju adsorpcije.  
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Slika 55. OPDOS dijagrami svih ispitanih slučajeva adsorpcije 

 

Iako je doprinos molekula vodonika graničnim orbitalama zanemarljivo mali, u 

izvesnoj meri postoje interakcije između sumanena i H2 molekula koje su vezivne prirode. 

Upravo zahvaljujući tim interakcijama, postoji dodatna mogućnost da dođe do adsorpcije 

vodonika od strane sumanena. Kombinacijom poslednja dva grafika dolazi se do grubo 

procenjene vrednosti OP-a od oko 0,001 e, što ponovo jasno indicira slabu elektrostatičku 

interakciju između molekula vodonika i sumanena. 

 

5.3. Adsorpciona svojstva sumanena prema molekulima CO, CO2 i NH3 

 

Primenjujući sličan pristup, ispitana su i adsorpciona svojstva sumanena prema 

molekulima koji se smatraju standardnium atmosferskim polutantima, a to su: CO, CO2 i NH3 

molekuli. Osnovna motivacija za ovo istraživanje je bila težnja da se dâ konkretan doprinos 

društvenoj zajednici kada je u pitanju problematika zaštite životne sredine.  
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5.3.1. Strukturna svojstva i perturbacija sumanena 

 

Praćenjem već opisanog pristupa, ispitano je u kojoj meri je sumanen perturbovan 

nakon adsorpcije pomenutih molekula, a rezultati, tačnije energije perturbacije ∆Ep, su 

sumirani u tabeli 8. 

Tabela 8. Energija perturbacije sumanena 

Sistem ∆Ep [kJ mol‒1] 
Sumanen + CO cnv 0,125 
Sumanen + CO cnvx 0,068 
Sumanen + CO2 cnv 0,193 
Sumanen + CO2 cnvx 0,025 
Sumanen + NH3 cnv 0,126 
Sumanen + NH3 cnvx 0,030 

*cnv označava adsorpciju sa konkavne, a cnvx sa konveksne strane sumanena 

 

Dobijeni rezultati ukazuju na mehanizam fizisorpcije, jer je perturbacija sumanena 

reda veličine 0,1 kJ/mol. Iako veoma niska, najviša perturbacija sumanena se odigrala u 

slučaju adsorpcije molekula CO2, gde je energija perturbacije iznosila 0,2 kJ/mol. Takođe, 

može se zaključiti da je perturbacija sumanena znatno viša u slučajevima kada su molekuli 

adsorbovani sa konkavne strane. 

Na slici 56 predstavljene su ravnotežne geometrije ispitanih sllučajeva adsorpcije 

zajedno sa razdaljine adsorbovanih molekula od molekula sumanena i međuatomska 

rastojanja kod adsorbovanih molekula. 
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Slika 56. Istraženi sistemi nakon geometrijske optimizacije  

 

Rastojanje između adsorbenta i adsorbata je najviše u slučaju adsorpcije CO2 

molekula, a najniže u slučaju NH3 molekula adsorbovanih sa konveksne strane. Za adsorpciju 

sa konkavne strane najviše rastojanje je ponovo dobijeno za CO2 molekul, dok je najniže 

rastojanje dobijeno za CO molekul. 

Rastojanje CO2 molekula od sumanena je veoma blisko vrednosti od 345 pm koju su 

Liu i Wilcox [181] dobili za rastojanje CO2 prilikom adsorpcije na grafenskom sloju. U oba 

slučaja NH3 molekul je bio na skoro istom rastojanju, smešten iznad centralnog šestočlanog 

prstena. Što se tiče rastojanja NH3 molekula od nanotuba (5,0) i (6,0), Shirvani i dr. u radu 

[182] su dobili vrednosti 312 i 360 pm, respektivno. U tabeli 9 sumirani su rezultati po 
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pitanju energije adsorpcije molekula CO, CO2 i NH3 od strane sumanena, ali i drugih 

materijala zasnovanih na ugljeniku sa odgovarajućim referencama. 

 

Tabela 9. Energije adsorpcije sumanena i ispitanih molekula zajedno sa rezultatima za 

fulerene, nanotube i grafenske slojeve 

Adsorbovan  
molekul 

Ead [kJ/mol] 
CNTa Grafen Fuleren C60 Sumanen cnvb Sumanen cnvxb 

CO 
nema adsorpcije 
[112,183-186] 

–0,75 do –1,34 
[187] 

–3,85 do –7,74 
[188] 

–3,47 (–0,63)c –1,72(d) 

CO2 
–5,36 do –13,97 

[189] 
–0,84 do –1,26 

[188] 
–2,22 do –3,56 

[190] 
–6,49 (–1,72) –5,61 (–1,59) 

NH3 
–1,38 (–0,84) 

[191] 
–1,46 do –3,01 

[187] 
nema rezultata –10,46 (–6,02) –6,74 (–6,86) 

aCNT označava ugljenične nanotube, bcnv označava adsorpciju sa konkavne, a cnvx sa konveksne strane 

sumanena, cvrednosti u zagradama odgovaraju adsorpcionim energijama kada je u obzir uzeta i korekcija BSSE 

greške (tzv. counterpoise korekcija), dvibraciona analiza pokazuje imaginarne frekvencije,  

 

Bai i Zhou [186] i Peng i Cho [112] su dobili rezultate prema kojima nanotube ne 

mogu detektovati CO molekule. Sa druge strane, za iste molekule, studije Leenaerts-a i dr. 

[187] i Mitschker-a i dr. [188] pokazale su pozitivna adsorpciona svojstva grafena i fulerena 

C60, respektivno. Leenaerts i dr. [187] su sprovodili DFT proračune koristeći softver 

ABINIT u okvirima GGA aproksimacije Perdew, Burke i Ernzerhof-a (PBE funkcional), dok 

su Mitschker i dr. [188] koristili Møller–Plesset teoriju perturbacija drugog reda (MP2) sa cc-

pVDZ bazisom. Ovde sprovedena studija pokazala je pozitivne rezultate kada se radi o 

adsorpcionim svojstvima sumanena prema CO molekulima, jer izračunate energije adsorpcije 

od –3,47 kJ/mol i –1,72 kJ/mol, bez BSSE korekcije, indiciraju da sumanen može 

adsorbovati CO molekule. Kada je BSSE korekcija tokom geometrijske optimizacije 

uključena, energija adsorpcije, u slučaju adsorcpije sa konkavne strane, je niža i iznosi –0,63 

kJ/mol. U slučaju adsorpcije sa konveksne strane, kada je takođe BSSE korekcija uzeta u 

obzir i nakon vibracione analize, dobijaju se negativne frekvencije, što ukazuje na smanjenu 

mogućnost adsorpcije sa konveksne strane. 

Rezultati Cinke-a i dr. [189] indiciraju da od svih struktura zasnovanih na ugljeniku, a 

koje su pomenute u ovom radu, ugljenične nanotube imaju svakako najbolja adsorpciona 

svojstva prema CO2 molekulima. Cinke i dr. su koristili MP2 nivo teorije sa bazisima od 6-

31G(d) pa nadalje. Rezultati ovde sprovedenih istraživanja bez BSSE korekcije, od –6,49 

kJ/mol i –5,61 kJ/mol, respektivno, za adsorpciju sa konkavne i konveksne strane, indiciraju 
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da su adsorpciona svojstva sumanena uporediva sa adsorpcionim svojstvima ugljeničnih 

nanotuba i da su mnogo bolja od adsorpcionih svojstava grafena i fulerena C60 prema 

pomenutim molekulima. Za istraživanje adsorpcionih svojstava grafena prema CO2 

molekulima, Lee i Kim [192] su koristili DFT, dugodometno korigovan (LC, eng. long range 

corrected) DFT (konkretno CAMB3LYP) i MP2 nivo teorije sa 6-31++G(d) bazisom. Sa 

druge strane, za istraživanje adsorpcionih svojstava fulerena C60 prema CO2 molekulima, 

Gao i dr. [190] su koristili DFT metod onako kako je implementiran u softverskom paketu 

DMOL3 sa GGA i LDA aproksimacijama koristeći PBE i PWC funkcionale, respektivno, sa 

dvostrukim numeričkim bazisnim skupovima sa dodatim polarizacionim atomskim 

orbitalama. Za sumanen, bez BSSE korekcije, za adsorpcione energije dobijene su vrednosti 

od –1,72 kJ/mol i –1,59 kJ/mol, respektivno za adsorpciju sa konkavne i konveksne strane. 

Ovo indicira bolja adsorpciona svojstva sumanena nego što je to slučaj kod grafenskih 

slojeva i adsorpciona svojstva uporediva sa adsorpcionim svojstvima fulerena C60. 

Najbolja adsorpciona svojstva sumanen ispoljava prema NH3 molekulima. Bez obzira 

da li je BSSE korekcija korišćena, ili ne, adsorpciona svojstva sumanena prema ovim 

molekulima su bolja od adsorpcionih svojstava nanotuba ili grafenskih slojeva (imajući u 

vidu da za sada nema podataka o adsorpcionim svojstvima fulerena prema NH3 molekulima). 

Bez BSSE korekcije dobijene su adsorpcione energije od –10,46 kcal/mol i –6,74 kJ/mol, za 

adsorpciju sa konkavne i konveksne strane respektivno, dok su u slučaju BSSE korekcije 

dobijene vrednosti od –6,02 kJ/mol i –,86 kJ/mol, respektivno, za slučajeve adsorpcije sa 

konkavne i konveksne strane. Što se tiče molekula NH3, Azizi i Karimpanah [191] su 

istraživali adsorpciona svojstva ugljeničnih nanotuba prema ovim molekulima upotrebom 

DFT pristupa i B3LYP i PW91 funkcionala sa 6-311G(d,p) bazisom, dok su Leenaerts i dr. 

[187] ispitivali adsorpciona svojstva grafenskih slojeva prema ovim molekulima. 

 

5.3.2. Molekulske orbitale i NBO analiza 

 

Ilustrovanjem položaja i oblika graničnih molekulskih orbitala kod ispitanih slučajeva 

adsorpcije, slika 57, dobijen je rezultat koji ukazuje na hemisorpciju. LUMO orbitala 

(odgovorna za primanje elektrona) se u slučaju adsorcpije CO molekula od strane sumanena 

(i sa konkavne i sa konveksne strane) nalazi i na molekulu CO i na molekulu sumanena, za 

razliku od ostalih ispitanih slučajeva.  
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Slika 57. HOMO i LUMO orbitale svih ispitanih slučajeva  
adsorpcije a) CO, b) CO2 i c) NH3 molekula 
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Da bi se utvrdilo u kojoj meri je zastupljena hemisorpcija, a u kojoj fizisorpcija, 

korisno je osvrnuti se na prilaz i pogodnosti koje nudi NBO analiza. Rezultati NBO analize, 

tačnije najbitnije interakcije među NBO orbitalama, date su u tabelama 10 i 11 sa pratećim 

odgovarajućim šemama numerisanja, slika 58. 

 

Slika 58. Šeme numeracije atoma za donorsko akceptorske interakcije date u tabelama 10 i 
11. Adsorpcija molekula CO sa a) konkavne strane i b) konveksne strane. 

 

Tabela 10 Donorsko-akceptorske interakcije NBO orbitala  
između molekula CO i sumanena sa konkavne strane 

Donorska NBO (i) Akceptorska NBO (j) E(2) [kJ mol‒1] 
BD (2) C13 – C14 
BD (2) C13 – C14 
LP(1) C18 
LP(1) C34 
LP (1) C34 
LP (1) C34 
LP*(2) C34 

LP*(2) C34 
LP*(3) C34 
LP*(2) C34 
RY*(3) C14 
BD*(1) C16–H28 
BD*(1) C16–H29 
BD*(2) C13–C14 

1,30 
1,88 
0,67 
0,25 
2,05 
0,38 
0,21 
ΣE 6,74 

 
Tabela 11 Donorsko-akceptorske interakcije NBO orbitala  

između molekula CO i sumanena sa konveksne strane 
Donorska NBO (i) Akceptorska NBO (j) E(2) [kJ mol‒1] 
BD (2) C4 – C9 
BD (2) C4 – C9 
BD (2) C12 – C20 
LP (1) C34 
LP*(2) C34 
LP*(2) C  34 

LP*(2) C34 
LP*(3) C34 
LP*(2) C34 
BD*(2) C12–C20 
BD*(2) C4–C9 
BD*(2) C12 –C20 

1,42 
0,42 
0,46 
0,21 
0,38 
1,09 
ΣE 3,93 
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 Značaj interakcija se može proceniti na osnovu sume energija delokalizacija, ΣE, svih 

donor-akceptor interakcija između NBO orbitala sumanena i molekula koji se adsorbuje (u 

ovom slučaju CO molekula). Što je viša ΣE, znači da su interakcije koje su posledica 

elektronske delokalizacije važnije, tabela 12. 

 

Tabela 12. ΣE za sve slučajeve adsorpcije ispitane u ovom radu 

Sistem 
ΣE [kJ mol-1] 

sa konkavne strane sa konveksne strane 
Sumanen + CO 6,74 3,93 
Sumanen + CO2 70,12 22,09 
Sumanen + NH3 5,02 273,84 

 

Predstavljeni rezultati ukazuju na činjenicu da postoje izvesne interakcije među NBO 

orbitalama koje doprinose stabilizaciji sistema. Naime, za interakciju CO sa sumanenom 

posebno je bitan elektronski par ugljenika atoma C34, jer upravo NBO orbitale ovog 

elektronskog para učestvuju u donorsko–akceptorskim aktivnostima. Konkretno, najbitnije su 

sledeće interakcije: BD (2) C13–C14 – LP* (3), u slučaju adsorpcije CO molekula sa 

konkavne strane sumanena, interakcije NBO orbitala π–veze između atoma C13–C14 i 

antiveze elektronskog para na C34, LP (1) C34 – BD*( 1) C16–H28 i BD (2) C4–C9 – 

LP*(2) C34. 

Radi boljeg razumevanja interakcije između CO molekula i sumanena, u tabeli 13 su 

dati detalji po pitanju NBO orbitala najvažnijih interakcija navedeniih u prethodnoj tabeli. 

Tabela sadrži podatke o tipu orbitale, naseljenosti, prirodnim atomskim hibridima od kojih su 

NBO orbitale formirane, procenat zastupljenosti NBO orbitale na svakom od hibrida, 

oznakama atoma i procentualno orbitalni sastav hibrida (da li je i koliko je s tipa, p tipa, d 

tipa, itd). Koristeći odgovarajući softver, ChemCraft [153], NBO orbitale su ilustrovane na 

slici 53. 

Tabela 13. Detalji o NBO orbitalama 

Orbitale Naseljenost Atom Doprinos [%] Koeficijenti Doprinosi atomskih hibrida 
BD (2) C13–C14 1,68890 C13 48,75 0,6982 s(0,01%) + p99,99(99,94%) 
  C14 51,25 0,7159 s(0,11%) + p99,99(99,85%) 
LP*(3) C34 0,46724 C34 – – s(0,00%) + p1,00( 99,57%) 
LP (1) C34 1,99432 C34 – – s(76,98%) + p0,30(23,00%) 
BD*( 1) C16–H28 0,01232 C16 36,80 0,6066 s(24,71%)p + 3,04(75,23%) 
  H28 63,20 –0,7950 s(100,00%) 
BD (2) C4–C9 1,58037 C4 49,94 0,7067 s(0,00%)p 1,00(99,98%) 
  C9 50,06 0,7076 s(0,00%)p 1,00(99,98%) 
LP*(2) C34 0,46529 C34 – – s(0,00%)p 1,00(99,57%) 
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Slika 59. Vizuelizacija najvažnijih NBO orbitala istraženog sistema sumanen + CO.  

Smer strelice ukazuje na smer elektronske delokalizacije. 

 

Sa slike 59 može se zaključiti da je elektronski par na C34 molekula CO najbitniji, 

kada se radi o interakciji CO sa sumanenom. Konkretno, NBO orbitale koje sadrže taj 

elektronski par su važne za elektronsku delokalizaciju koja nam indicira stepen hemisorpcije. 

Za slučaj adsorpcije CO sa konkavne strane, prva donor-akceptor interakcija, ilustrovana na 

slici 59a, je elektronska delokalizacija iz π-veze između C13–C14 prema antivezi 

elektronskog para C34. Druga najvažnija interakcija, slika 59b, predstavlja elektronsku 

delokalizaciju ponovo od elektronskog para na C34 ka sigma antivezi između C16–H28. Za 

slučaj adsorpcije CO sa konveksne strane, slika 59c, najvažnija interakcija je elektronska 

delokalizacija iz π veze između C4–C9 prema antivezi elektonskog para na C34. 
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5.3.3. MEP površi i transfer naelektrisanja 

 

Na slici 60 prikazane su promene u količini naelektrisanja pojedinačnih atoma 

molekula koji su adsorbovani. Ove promene količine naelektrisanja predstavljaju onu 

količinu naelektrisanja koja je razmenjena između adsorbenta i adsorbata. Iako je razmena 

naelektrisanja mala u količinskom pogledu, uporediva razmena naelektrisanja je zabeležena i 

u nekim drugim teorijskim istraživanjima adsorpcije pomenutih molekula od strane 

ugljeničnih nanotuba, grafena i fulerena. 

Tokom procesa adsorpcije odigrale su se relativno male vrednosti transfera 

naelektrisanjai i kreću se od 0,001 do 0,012 e. Opet, do izražaja dolaze bolja adsorpciona 

svojstva konkavne strane sumanena, jer se u slučajevima adsorpcije sa konkavne strane, 

između ostalog, i više naelektrisanja razmenilo između sumanena i adsorbovanih molekula. 

 

 

Slika 60. Promene količine naelektrisanja na atomima adsorbovanih molekula 

 

Što se tiče molekula CO, već se na osnovu vrednosti kvantno-molekulskog 

deskriptora elektrofiličnosti može naslutiti da će zbog više vrednosti ω, molekul CO biti 

akceptor naelektrisanja, a na ovom mestu se to i definitivno potvrđuje. Naime, tokom 

adsorpcije od 0,001 do 0,010 e „prešlo“ je sa sumanena na molekul CO. Smer transfera 

naelektrisanja, u slučaju adsorpcije CO od strane sumanena, suprotan je od rezultata 
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dobijenih od strane Leenaerts-a i dr. [187], gde je izvesna količina naelektrisanja, od 0,009 do 

0,019 e (dobijene vrednosti zavise od orijentacije adsorbovanih molekula u odnosu na 

grafenski sloj), prešla sa CO na grafenski sloj.  

Vrednosti transfera naelektrisanja, u slučaju adsorpcije molekula NH3, koje iznose do 

0,010 e, veoma su bliske vrednostima dobijenih od strane Azizi-ja i Karimpanah-a [191], gde 

je prijavljena vrednost u iznosu od 0,009 e, za slučaj adsorpcije molekula NH3, od strane 

(8,0) ugljenične nanotube. Za slučaj adsorpcije NH3 molekula od strane grafena, Leenaerts i 

dr. [187] su prijavili vrednosti od 0,001 do 0,026 e. 

Najviši transfer naelektrisanja se odigrao za slučaj kada je CO2 molekul adsorbovan, 

naravno, sa konkavne strane, kada je transfer naelektrisanja iznosio oko 0,012 e i to sa CO2 

molekula na sumanen. 

Na slici 61 prikazane su MEP površi ispitanih sistema. Ponovo, plava, crvena i zelena 

boja odgovaraju oblastima sa najvišim, najnižim i blisko nultim vrednostima elektrostatičkog 

potencijala, respektivno. 

Razlike između najviše i najniže vrednosti elektrostatičkog potencijala su više za 

slučajeve adsorpcije sa konkavne strane. Najviša razlika između pozitivne i negativne MEP 

površi je dobijena za slučaj adsorpcije NH3 molekula. MEP površi ukazuju da je 

elektrostatička interakcija većinski odgovorna za adsorpciju pomenutih molekula. Naime, 

adsorbovani molekuli CO i CO2 sa konkavne strane locirani su iznad onih oblasti sumanena 

koje sadrže značajne količine negativnog naelektrisanja, što nije slučaj kada su pomenuti 

molekuli adsorbovani sa konveksne strane. Što se tiče molekula NH3, on je u oba slučaja 

lociran iznad centralnog šestočlanog prstena sumanena.  
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Slika 61. MEP površi ispitanih sistema 
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5.4. Uticaj električnog polja na svojstva sumanena 

 

U Gaussian03 je uspešno i efikasno implementiran program kojim je moguće 

ispitivati efekat električnog polja na strukturu od interesa. Spoljašnje električno polje, u 

korišćenom softveru, definiše se u atomskim jedinicama (1 a.u. odgovara vrednosti jačine 

električnog polja od 0,51 V/pm). Uzimajući u obzir da smo u simulacijama električnom polju 

dodelili vrednosti od 0,0025 a.u. do 0,025 a.u. to efektivno znači da smo, u slučaju kada je 

električno polje orijentisano duž z-ose, ispitali sumanen u električnom polju napona od 0,24 

do 2,40 V, jer je duž z-ose od donjeg do gornjeg dela sumanena rastojanje d1 = 189 pm, slika 

62a. Kada se primeni električno polje u pravcu normalnom na z-osu dužina u čijem pravcu se 

„pušta“ električno polje, rastojanje je znatno više i iznosi d2 = 843 pm i tada su efektivne 

vrednosti napona električnog polja značajno više, od 1,07 do 10,75 V, ali su i dalje veoma 

lako ostvarive u realnim eksperimentalnim okolnostima. Na slici 62b. naznačene su ose duž 

čijih pozitivnih i negativnih smerova je postavljano spoljašnje električno polje. 

 

 

Slika 62. a) i b) naznačene su vrednosti električnog polja u zavisnosti od rastojanja 

duž kojeg se primenjuje električno polje, c) naznačane su ose duž kojih je primenjeno 

spoljašnje električno polje 
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5.4.1. Strukturna razmatranja 

 

Kao što je i očekivano, spoljašnje električno polje je imalo značajan uticaj na 

strukturna svojstva sumanena i te promene su propraćene vrednostima dužina veza, površine, 

zapremine, ovalnosti i dubine za sve strukture nakon geometrijskih optimizacija pod 

dejstvom električnog polja. Rezultati za reprezentativne slučajeve, sumirani u tabeli 14. 

 

Tabela 14. Uticaj električnog polja na strukturna svojstva sumanena. 

 0 X+250 X-250 Y+250 Y-250 Z+250 Z-250 
Površina [104 pm2] 447,1 453,9 454,3 457,8 452,8 449,5 441,5 
Zapremina [106 pm3] 231,9 231,7 234,2 233,8 231,7 232,6 233,4 
Indeks ovalnosti 1,4033 1,3996 1,4067 1,4017 1,4015 1,3873 1,3805 
Ovalnost2 1,9693 1,9589 1,9788 1,9648 1,9642 1,9246 1,9058 
Površinsko- 
Zapreminski  
odnos 

1,9280 1,9590 1,9398 1,9580 1,9543 1,9325 1,8916 

„+“ i „–„ označavaju, respektivno, pozitivan i negativan pravac primenjenog električnog polja,  

brojna vrednost označava intenzitet [10-4 a.u.] primenjenog električnog polja 

 

 Dakle, uticaj električnog polja je analiziran korišćenjem anizotropnih deskriptora. 

Indeks ovalnosti je mera odstupanja molekula od sfernog oblika. Zasnovan je na svojstvu da 

za fiksnu zapreminu sferni oblik predstavlja ravnotežnu površinu [193,194]. Ovaj deskriptor 

se računa iz odnosa stvarne molekulske površine (SA) i minimalne površine koja odgovara 

datom molekulu u Van der Valsovoj zapremini, VVdW): 
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gde R predstavlja poluprečnik molekula. Vrednosti ovog deskriptora za sferne molekule 

iznosi 1 i raste sa porastom linearnosti molekula [195]. Deskriptor ukazuje na to da li je oblik 

molekula bliži sfernom ili prolatnom obliku (obliku cilindra). Najveća promena ovalnosti 

odigrala se u slučaju kada je električno polje primenjeno duž z-ose. U ovom slučaju, 

konkretno, primenjeno električno polje težilo je da izravna strukturu sumanena. U svim 

ostalim reprezentativnim slučajevima, navedenim u tabeli 15, promena indeksa ovalnosti je 

bila značajno manja nego u pomenutom slučaju. 
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Površinsko-zapreminski odnos, PZO, je veličina koja može biti iskorišćena kao 

deskriptor. On je mera mogućnosti neke strukture da prihvati onakav oblik koji „zahteva“ 

jedinjenje sa kojim stupa u interakciju [196]. Kao što se može videti iz tabele 15, uticaj 

električnog polja duž x i y-osa teži da poveća vrednost ovog deskriptora, dok je vrednost ovog 

deskriptora, u slučaju dejstva električnog polja duž z-ose, tek nešto viša, odnosno niža od 

njegove vrednosti kada nema dejstva električnog polja. 

Veoma važno strukturno svojstvo sumanena, njegova dubina, pod veoma značajnim je 

uticajem električnog polja. Promene dubine sumanena kao posledica dejstva električnog polja 

su predstavljene grafički na slici 63. 

 

Slika 63. Zavisnost dubine sumanena od jačine primenjenog električnog polja 

 

Kada je električno polje primenjeno duž x-ose, smanjenje dubine sumanena odigrava 

se postepeno sa povećanjem intenziteta električnog polja. Najzanimljivija situacija uočena je  

u slučaju kada je električno polje primenjeno duž z-ose. Kada je električno polje primenjeno 

u negativnom smeru z-ose, dubina sumanena se povećavala postepeno sa porastom intenziteta 

električnog polja. U slučaju kada je električno polje primenjeno u pozitivnom smeru z-ose, 

dubina sumanena se prvo smanjivala do dubine od 108 pm, što je odgovaralo jačini 

električnog polja od 150·10–4 a.u., da bi od te vrednosti jačine električnog polja dubina 

sumanena počela ponovo da raste. Činjenica da se i ovako niskim vrednostima električnog 
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polja dubina sumanena može efektivno menjati je bitna za praktičnu primenu molekulskih 

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

5.4.2. Kvantno molekulski deskriptori 

 

Kvantno-molekulski deskriptori su iskorišćeni, između ostalog, i za procenu 

stabilnosti strukture sumanena pod dejstvom spoljašnjeg električnog polja. U ove svrhe je 

iskorišćen kvantno-molekulski deskriptor globalna (hemijska) čvrstoća, η.  

 Imajući u vidu da su adsorpciona svojstva sumanena vrlo bitna, od posebnog interesa 

nam je bio i kvantno-molekulski deskriptor zvani elektrofiličnost. Elektrofiličnost opisuje 

moć neke strukture/molekula da privuče elektrone, pa u mnogome od njega zavisi u kom 

smeru će se odvijati transfer naelektrisanja tokom procesa fizisorpcije. Za izračunavanje 

elektrofiličnosti neophodno je izračunati jedan drugi kvantno-molekulski deskriptor – 

hemijski potencijal. Na slikama 64–66 su predstavljene promene pomenutih kvantno-

molekulskih deskriptora sa promenom električnog polja.  

 

 

Slika 64. Promena hemijske čvrstoće sa jačinom električnog polja 

 

Prema rezultatima predstavljenim na slici 64 vidi se da, u slučajevima kada je 

električno polje primenjeno duž x- i y-ose, stabilnost sumanena postepeno opada sa porastom 
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intenziteta električnog polja. Zanimljivija situacija je uočena u slučaju kada je primenjeno 

električno polje duž pozitvnog smera z-ose. Naime, u ovom slučaju stabilnost sumanena raste 

postepeno do vrednosti jačine električnog polja od 100 a.u., nakon čega sledi opadanje 

stabilnosti do vrednosti jačine električnog polja do 250 a.u. Ipak, stabilnost sumanena prema 

parametru hemijske čvrstoće je i dalje viša pri jačini električnog polja od 250 a.u. nego što je 

to slučaj kada nije primenjeno električno polje. Sa druge strane, kada je primenjeno 

električno polje duž negativnog smera z-ose, hemijska čvrstoća postepeno opada. 

 

 

Slika 65. Promena elektrofiličnosti sa jačinom električnog polja 

 

Od posebne važnosti za interakciju sumanena sa nekim drugim molekulima jeste 

elektrofiličnost, čija je promena sa jačinom električnog polja data na slici 65. Ovaj kvantno-

molekulski deskriptor opisuje moć nekog molekula da privuče elektrone, što je jako bitno za 

ispitivanje adsorpcionih svojstava. Upravo su u radu [54] vrednosti elektrofiličnosti 

sumanena i molekula koje je adsorbovao ukazale na smer transfera naelektrisanja. Sa slike 65 

se vidi velika promena elektrofiličnosti sa porastom jačine spoljašnjeg električnog polja. 

Promena elektrofiličnosti je mnogo viša u slučajevima kada je električno polje primenjeno 

duž x i y-osa, kada ovaj deskriptor skače sa 2 eV na 3,25 eV. U slučaju električnog polja 

primenjenog duž z-ose, povećanje je i dalje značajno, elektrofiličnost raste sa 2 eV na 2,3 eV. 
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Slika 66. Promene dipolnog momenta sa promenom jačine električnog polja 

 

Kada se radi o molekulskim deskriptorima predstavljenim u ovom delu, najveća 

promena sa povećanjem električnog polja odigrala se kod dipolnog momenta, što se vidi na 

slici 66. Konkretno, u slučajevima kada je električno polje primenjeno duž x- i y- osa dipolni 

moment se uveća za 9 puta, dok se u slučaju kada je primenjeno električno polje duž z-ose 

dipolni momenat uveća 5 puta. Ovo uvećanje dipolnog momenta sigurno poboljšava 

adsorpciona svojstva sumanena, što će biti ispitano u daljim istraživanjima.  

 

5.4.3. MEP površi 

 

Uticaj spoljašnjeg električnog polja na neku strukturu prvenstveno se manifestuje 

preraspodelom naelektrisanja. Zahvaljujući toj preraspodeli naelektrisanja dolazi do promene 

fundamentalnih fizičko-hemijskih svojstava te posmatrane strukture. Promene u raspodeli 

naelektrisanja sumanena nastale uticajem spoljašnjeg električnog polja najslikovitije su 

ilustrovane preko MEP površi. Naime, ogromne i značajne promene raspodele naelektrisanja, 

koje se odigravaju pod dejstvom spoljašnjeg električnog polja, predstavljene su na slici 67. 
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Slika 67. Promene MEP površi sa dejstvom spoljašnjeg električnog polja. „+“ i „–„ 

označavaju, respektivno, pozitivan i negativan pravac primenjenog električnog polja.  

Brojna vrednost označava intenzitet [10-4 a.u.] primenjenog električnog polja 

 

Sa slike 67 se jasno vidi da je polarizacija naelektrisanja znatno viša u slučajevima 

dejstva električnog polja duž x- i y-osa, što objašnjava i znanto viši dipolni moment u ovim 

slučajevima. Međutim, sa aspekta adsorpcije i to pre svega fizisorpcije, mnogo zanimljivija 

situacija odigrava se u slučaju kada je primenjeno električno polje duž z-ose, tj. kada se 

polarizacija naelektrisanja odigrava duž z-ose. U ovom slučaju, sumanen biva obogaćen 

novim lokacijama sa negativnim naelektrisanjem koje su simetrično raspoređene. Upravo te 

lokacije su potencijalna mesta adsorpcije molekula, npr. molekula vodonika. Sa slike 67 se 

može zaključiti i da se, kada je električno polje primenjeni duž pozitivnog smera z-ose, 

poboljšavaju adsorpciona svojstva konkavne strane, a kada je primenjeno duž negativnog 

smera z-ose – poboljšavaju se adsorpciona svojstva konveksne strane. Adsorpciona svojstva 

sa konkavne strane su poboljšana, jer se na obodu sumanena nalazi više negativnog 

naelektrisanja na dovoljnoj razdaljini da ne bi dolazilo do međusobnog odbijanja molekula 

koji se adsorbuju. U slučaju poboljšanja adsorpcionih svojstava konveksne strane zaključak je 
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još očigledniji. Za razliku od slučaja kada nema električnog polja, na konveksnoj strani ima 

mnogo više simetrično raspodeljenog negativnog naelektrisanja. 

Činjenica da ima mnogo više negativnog naelektrisanja, u slučaju kada deluje 

električno polje, ide u prilog povišenju energije adsorpcije. Činjenica da je to negativno 

naelektrisanje simetrično raspodeljeno ide u prilog povećanju kapaciteta adsorpcije, jer što je 

negativno naelektrisanje razdvojenije, smanjuju se negativni efekti međusobnog odbijanja 

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

 

Rezultati predstavljeni u ovoj doktorskoj disertaciji ukazuju na velik potencijal 

praktične primene sumanena u različitim oblastima nauke i tehnike – od organske elektronike 

do energetike. Za istraživanje efekata mono i disupstitucije jedan od glavnih motiva jeste bila 

činjenica da su heterofulereni i derivati sumanena sa hetero-atomima već uspešno sintetisani. 

Dobijeni rezultati ukazuju na mogućnost manipulisanja glavnim strukturnim svojstvom 

molekulskih sudova, njihovom dubinom, preko supstitucije atomima bora i azota. Derivati 

sumanena dobijeni mono- i disupstitucijom imaju dovoljne visoke vrednosti kvantno 

molekulskog deskriptora koji opisuje stabilnost, što dalje ukazuje na mogućnost njihovog 

skorog sintetisanja.  

Po prvi put je posvećena pažnja aromatičnosti sumanena, tačnije aromatičnosti 

njegovih prstenova. Supstitucija atomima bora i azota dovodi do značajnih promena ovog 

parametra, što bi moglo da bude od velike važnosti kada se radi o fenomenologiji π-slaganja, 

direktno odgovornoj za primenu sumanena kao električno-aktivnog jedinjenja. Utvrđeno je i 

da se korelacija između dubine suda i promene aromatičnosti duž visine suda, a to je ujedno i 

duž ose π-slaganja, može odlično opisati četvrtim stepenom dubine suda. 

NBO analiza je ukazala na najbitnije interakcije među NBO orbitalama, a od 

posebnog interesa su nam bile NBO orbitale hetero-atoma „uvedenih“ u strukturu sumanena. 

Energije delokalizacije interakcija pomenutih NBO orbitala imaju značajno visoke vrednosti 

koje doprinose stabilizaciji molekula, a to je još jedan pokazatelj da bi ove strukture u skorije 

vreme mogle biti sintetisane. 

Benzilične pozicije su, kroz istraživanje efekata supstitucije, ponovo istaknute kao 

veoma značajno strukturno svojstvo sumanena, jer omogućavaju efikasnu modifikaciju i 

funkcionalizaciju sumanena. Istražena su optička svojstva sumanena, konkretno UV 

apsorpciona svojstva, nelinearna optička svojstva, kao i energija vezivanja eksitona. Dobijeni 

rezultati ukazuju na mogućnost dobijanja derivata sumanena koji su optički aktivni i u 

vidljivom delu spektra, što je od velikog značaja za njihovu praktičnu primenu. Takođe, 

parametar koji opisuje nelinearna optička svojstva, hiperpolarizibilnost, mnogo je viši od 

vrednosti za referentni molekul uree, što je izuzetno bitno za potencijalnu primenu sumanena 

i njegovih derivata kao nelinearnih optičkih medijuma. 

Od posebnog značaja za praktičnu primenu sumanena u organskoj elektronici je 

fenomen inverzije sumanena, opisan inverzionom barijerom. Dobijeni rezultati ukazuju da se 
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ovom veličinom u velikoj meri može efikasno manipulisati putem supstitucije benziličnih 

pozicija sumanena, a u manjoj meri primenom različitih rastvarača. Kada se radi o ovoj 

feonomenologiji, još jedan bitan zaključak jeste da je on, baš kao i parametar aromatičnosti, 

isključivo zavisan od četvrtog stepena dubine suda. Sa druge strane, dubina suda je zavisna 

samo od dimenzija supstituenata.  

Imajući u vidu značaj organskih jedinjenja u svrhe zaštite životne sredine, od 

posebnog značaja u proteklom periodu bila su i adsorpciona svojstva sumanena. Ispitana su 

adsorpciona svojstva sumanena prema molekulima vodonika, ugljen-monoksida, ugljen-

dioksida i amonijaka. Sa energetskog aspekta, adsorpcija vodonika je već neko vreme od 

velike važnosti, jer se konstantno traga za organskim jedinjenjima koja imaju energiju 

adsorpcije u povoljnom intervalu. Pod tim se podrazumevaju one vrednosti energije vezivanja 

koje obezbeđuju i adsorpciju i desorpciju molekula vodonika u lako ostvarljivim 

eksperimentalnim uslovima. U okviru ove studije je pokazano da sumanen adsorbuje 

molekule vodonika i da je energija vezivanja reda veličine koja odgovara Van der Valsovim 

interakcijama, tačnije mehanizmu fizisorpcije.  

Takođe, zaključeno je i da je za povoljna adsorpciona svojstva sumanena prema 

navedenim molekulima odgovoran relativno visok dipolni moment, koji je posledica 

specifične raspodele naelektrisanja usled geometrije suda. Utvrđeno je da su bolja 

adsorpciona svojstva rezervisana za konkavnu stranu sumanena, jer je tamo i locirano više 

negativnog naelektrisanja, zbog njegove specifične geometrije. 

Mehanizam fizisorpcije je potvrđen preko nekoliko pristupa od kojih su se kao 

posebno povoljni za te svrhe pokazali analiza gustine stanja i NBO analiza. NBO analiza je 

naročito povoljna kod ispitivanja mehanizma adsorpcije CO molekula, kojeg npr. ugljenične 

nanotube ne mogu da adsorbuju. 

Poslednji deo rezultata ukazuje na smer u kome će ići dalja istraživanja sumanena u 

okviru naše grupe – ispitivanje efekata spoljašnjeg električnog polja. Ova oblast se čini 

posebno zanimljivom, jer postoji mnogo primera gde su elektronska svojstva organskih 

struktura značajno poboljšana dejstvom spoljašnjeg električnog polja. Kada se radi o dejstvu 

električnog polja, od posebnog značaja je bilo saznanje da se polarizacija naelektrisanja u 

velikoj meri povećava – dipolni moment se, čak, udevetostručuje, u ispitanom intervalu 

jačine električnog polja. Ovo bi trebalo da značajno unapredi adsorpciona svojstva sumanena 

prema ispitanim molekulima, što će biti vrlo brzo ispitano. 
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Kvantno-molekulski deskriptori, takođe, ukazuju na mogućnost poboljšanja 

adsorpcionih svojstava dejstvom električnog polja, jer se moć privlačenja elektrona, opisana 

elektrofiličnošću, povećava za skoro 70%. Ponovo se pokazalo da se dubinom sumanena 

može manipulisati, ovoga puta električnim poljem, dok je indikator stabilnosti i dalje visok 

ukazujući na to da pod dejstvom električnog polja u navedenom intervalu struktura sumanena 

opstaje. 
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IZVOD 

 

U disertaciji je sprovedeno teorijsko istraživanje fizičko-hemijskih svojstava 

elektronskog podsistema molekula sumanena. Proračuni su sprovedeni u okvirima DFT i TD-

DFT teorije sa B3LYP funkcionalom i 6-31Gd, 6-31Gdp i 6-31++Gdp bazisom. Za sve 

proračune u okvirima navedenog nivoa teorije, korišćen je softverski paket Gaussian03. 

Ispitana su: strukturna i optička (zajedno sa nelinearnim) svojstva sumanena i njegovih 

derivata dobijenih modifikovanjem sa atomima bora i azota, aromatična i inverziona svojstva 

svojstva sumanena i njegovih derivata, adsorpciona svojstva sumanena prema molekulima 

H2, CO, CO2 i NH3 i uticaj spoljašnjeg električnog polja na svojstva sumanena. 

Prema dobijenim rezultatima, fundamentalna fizičko-hemijska svojstva molekula 

sumanena mogu se efikasno i fino podešavati supstitucijom i disupstitucijom hetero-atomima 

bora i azota. Dubina i inverziona barijera sumanena se na ovaj način može menjati u oba 

smera. Pokazalo se da su ova dva parametra u korelaciji, s obzirom da inverziona barijera 

skoro potpuno zavisi od dubine sumanena. Slično je i sa aromatičnim svojstvima prstenova, 

koja se u zavisnosti od broja uvedenih hetero-atoma menja od aromatične preko nearomatične 

do antiaromatične prirode. Optička svojstva su, pomenutim modifikacijama, takođe značajno 

poboljšana: apsorpcioni pikovi kod UV/Vis spektra se pomeraju ka vidljivoj oblasti, dok je 

hiperpolarizibilnost sumanena i derivata sa jednim atomom bora viša od referentnog 

molekula uree, respektivno, 9 i 49 puta.  

Prema dobijenim rezultatima, adsorpciona svojstva sumanena su veoma kompetitivna 

sa ostalim organskim molekulima kao što su ugljenične nanotube i fuleren C60, usled 

postojanja značajnog dipolnog momenta zbog specifične geometrije. Posebno se ističu 

pozitivna adsorpciona svojstva prema molekulima H2 i CO. Dok je prvo pomenuti bitan sa 

energetskog aspekta, specifičnost drugog molekula se ogleda u činjenici da ne može biti 

adsorbovan od strane ugljeničnih nanotuba.  

Potencijal sumanena, posebno u oblasti organske elektronike, dodatno ističu i rezultati 

ispitivanja uticaja spoljašnjeg električnog polja. Naime, dobijeni rezultati ukazuju da se 

specifična (posebno adsorpciona) svojstva sumanena mogu dodatno poboljšati primenom 

slabog, i eksperimentalno lako ostvarljivog, električnog polja, jer se intenzivira razdvajanje 

naelektrisanja.  
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SUMMARY 

 

Theoretical investigation of physicochemical properties of electron subsystem of 

sumanene molecule has been conducted in this doctoral work. Calculations are performed 

within DFT and TD-DFT with B3LYP functional and 6-31Gd, 6-31Gdp i 6-31++Gdp basis 

sets. For all calculations, on the mentioned level of theory, Gaussian03 software package was 

used. Investigation encompassed: structural and optical (including nonlinear) properties of 

sumanene and its derivatives obtained by modification with boron and nitrogen atoms, 

aromatic and bowl to bowl inversion properties of sumanene and its derivatives, adsorption 

properties of sumanene towards  H2, CO, CO2 i NH3 molecules and the influence of external 

electric field to the properties of sumanene. 

According to obtained results, fundamental physicochemical properties of sumanene 

molecule could be efficiently and finely adjusted with the monosubstitution and disubstitution 

with hetero-atoms of boron and nitrogen. Bowl depth and bowl to bowl inversion barrier 

could be tuned in both directions. It was demonstrated that these two parameters are 

correlated, since bowl to bowl inversion barrier principally depends on the fourth power of 

bowl depth. Similar situation is with aromatic nature of sumanene rings, which change, 

depending on the number of introduced boron and nitrogen atoms, from aromatic through 

non-aromatic towards anti-aromatic nature. Thanks to mentioned modifications, optical 

properties are improved as well: absorption peaks in UV/Vis spectra shift towards visible 

area, while hyperpolarizabilities of sumanene and its derivative containing one boron atom 

are higher than hyperpolarizability of referent molecule of urea, respectively, 9 and 49 times. 

Thanks to significant dipole moment due to the specific geometry, investigated 

adsorption properties of sumanene are very competitive to the other organic molecules such 

as carbon nanotubes and fullerene C60. Positive adsorption properties of sumanene towards H2 

and CO molecules are distinguished. While the H2 molecule is important from the energetic 

aspects, specificity of CO molecules is that it can’t be adsorbed by carbon nanotubes. 

Potential of sumanene, especially in the field of organic electronics, is emphasized 

through the obtained results related to the investigation of the influence of external electric 

field. Obtained results indicate that specific (especially adsorption) properties of sumanene 

could be additionally improved by application of weak, and experimentally easily achievable, 

external electric field, due to the higher charge separation. 
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