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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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