
 
 

UNIVERZITET U KRAGUJEVCU 
PRIRODNO-MATEMATIČKI FAKULTET 

 
 
 
 
 

Slađana V. Đorđević 
 

TEORIJSKO ISPITIVANJE  
ELEKTRONSKE STRUKTURE I MAGNETNIH 

OSOBINA KLASTERA BORA 
 

doktorska disertacija 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 

Kragujevac, 2023 



 
 

 

 
 

UNIVERSITY OF KRAGUJEVAC 
FACULTY OF SCIENCE 

 
 
 
 

Slađana V. Đorđević 
 

THEORETICAL INVESTIGATION OF ELECTRONIC 
STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF 

BORON CLUSTERS 
 

Doctoral Dissertation 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Kragujevac, 2023 



 
 

Identifikaciona stranica doktorske disertacije 

 

 

Autor 
Ime i prezime: Slađana Đorđević 
Datum i mesto rođenja: 4. jun 1993. godine, Priština 
Sadašnje zaposlenje: asistent na Prirodno-matematičkom fakultetu Univerziteta u Kragujevcu 

Doktorska disertacija 
Naslov: Teorijsko ispitivanje elektronske strukture i magnetnih osobina klastera bora 
Broj stranica: 119 
Broj slika: 69 
Broj bibliografskih podataka: 182 
Ustanova i mesto gde je rad izrađen: Prirodno-matematički fakultet, Univerzitet u Kragujevcu 
Naučna oblast (UDK): Hemija – Fizička hemija  (544) 
Mentor: dr Slavko Radenković, vanredni profesor, Prirodno-matematički fakultet, Univerzitet u 
Kragujevcu  

Ocena i obrana 
Datum prijave teme: 23.12.2020. 
Broj odluke i datum prihvatanja teme doktorske/umetničke disertacije:  
IV-01-94/14, 10.02.2021. 
Komisija za ocenu naučne zasnovanosti teme i ispunjenosti uslova kandidata: 
1. dr Slavko Radenković, vanredni profesor, Univerzitet u Kragujevcu, Prirodno-matematički 
fakultet 
2. dr Ivan Gutman, profesor emeritus, Univerzitet u Kragujevcu, Prirodno-matematički fakultet 
i redovni član Srpske akademije nauke i umetnosti 
3. dr Marija Baranac-Stojanović, redovni profesor, Univerzitet u Beogradu, Hemijski fakultet  
Komisija za ocenu i odbranu doktorske/umetničke disertacije:  
1. dr Ivan Gutman, profesor emeritus, Univerzitet u Kragujevcu, Prirodno-matematički fakultet 
i redovni član Srpske akademije nauke i umetnosti  
2. dr Marija Baranac-Stojanović, redovni profesor, Univerzitet u Beogradu, Hemijski fakultet  
3. dr Boris Furtula, vanredni profesor, Univerzitet u Kragujevcu, Prirodno-matematički 
fakultet 

Datum odbrane disertacije: 

 

 
 



 
 

Zahvalnica 

 

Ova doktorska disertacija je izrađena na Prirodno-matematičkom fakultetu Univerziteta 
u Kragujevcu, pod mentorstvom prof. dr Slavka Radenkovića, kome dugujem neizmerno 
veliku zahvalnost na ukazanoj pomoći, kao i na dobrom rukovođenju u izradi ove 
disertacije. Zahvalna sam profesoru na neizmernom razumevanju, strpljenju i inspiraciji 
koje je nesebično delio tokom čitavog mog istraživačkog putovanja. Njegova podrška bila 
je ključna, čineći ovo istraživanje ne samo akademskim uspehom, već i ličnim 
zadovoljstvom.  

Zahvalnost dugujem i članovima komisije dr Ivanu Gutmanu, emeritus profesoru 
Univerziteta u Kragujevcu, dr Mariji Baranac-Stojanović, redovnom profesoru Hemijskog 
fakulteta u Beogradu i dr Borisu Furtuli, vanrednom profesoru Prirodno-matematičkog 
fakultetu u Kragujevcu za vreme koje su izdvojili i sugestije koje su dali prilikom pisanja 
ove disertacije.  

Veliko hvala divnim kolegama na fantastičnoj saradnji koju smo ostvarili zajedno. Vaša 
podrška činili su ovaj period nezaboravnim iskustvom. Srećna sam što sam imala priliku 
raditi sa tako predanim i inspirativnim ljudima. 

Želim da se iskreno zahvalim svojoj porodici na neizmernoj podršci, ljubavi i razumevanju 
koje su mi pružili tokom čitavog procesa istraživanja. Bez vaše podrške, ohrabrenja i 
nesebičnog truda koji ste uložili, ova disertacija ne bi bila moguća. Hvala vam što ste bili 
moj oslonac u trenucima izazova, i što ste delili radosti uspeha. 

Takođe, želim da izrazim duboku zahvalnost svojim dragim prijateljima koji su mi bili 
nepresušna podrška tokom ovog uzbudljivog istraživačkog putovanja. Vaša nesebična 
podrška, ohrabrenje i prisustvo su bili poput svetionika u trenucima izazova. Radost 
deljenja ovih trenutaka sa vama čini ovo putovanje nezaboravnim, i zato od srca hvala. 

Ova disertacija nije samo rezultat mog individualnog napora, već i plod zajedničkog truda 
mnogih ljudi koji su verovali u mene. Hvala vam svima na neizmernom doprinosu i 
podršci koju ste mi pružili.  



 
 

Sažetak 

 

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivani su elektronska struktura i magnetne osobine 
homonuklearnih i heteronuklearnih klastera bora. Kvantno-hemijski proračuni su 
urađeni primenom DFT i post-HF ab initio metoda. Ispitivana je serija klastera oblika 
inverznog sendviča, u kojima je ciklična struktura atoma bora stabilizovana atomima 
zemnoalkalnih metala: M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba), Be2B7+, Be6B102- i Be6B11-. Nađeno je 
da proučavani klasteri bora imaju dva ciklično delokalizovana elektronska sistema (π i σ). 
Na osnovu izračunatih gustina struje i indeksa koji mere cikličnu delokalizaciju elektrona, 
nađeno je da ispitivani klasteri bora predstavljaju dvostruko aromatične sisteme: ciklično 
delokalizovani π i σ elektronski sistemi mogu da indukuju dijatropne struje. Efekat 
prisustva različitih atoma zemnoalkalnih metala detaljno je proučen upoređivanjem 
geometrijskih, energetskih i elektronskih osobina klastera BeB8 i MgB8.  

Pored pomenute serije klastera u kojima je monociklična struktura bora stabilizovana 
atomima zemnoalkalnih metala, ispitivana je grupa homonuklearnih klastera bora oblika 
diska, sa ciljem da se nađe opšta veza između magnetnih osobina i broja σ i π elektrona u 
različitim spinskim stanjima (singletnom i tripletnom) ovih klastera. Pravila 
aromatičnosti zasnovana na broju elektrona (Hikelovo, Berdovo,…) imaju veliku primenu 
u organskoj hemiji. Pokazalo se da se predviđanja magnetnih osobina ispitivanih klastera 
mogu uspešno uraditi generalizacijom postojećih pravila zasnovanih na broju elektrona: 
Hikelovo, Berdovo i Mandadovo pravilo. U najvećem broju slučajeva navedena pravila 
daju dobra predviđanja, ali nađeni su i primeri gde navedena pravila nisu primenjiva.   

 

Ključne reči: klasteri bora, elektronska struktura, gustine magnetno indukovanih struja, 
ab initio računi, aromatičnost 

 

  



 
 

Summary 

 

In this doctoral dissertation, electronic structure, and magnetic properties of 
homonuclear and heteronuclear boron clusters were investigated. For quantum-chemical 
calculations DFT and post-HF ab initio methods were used. Inverse sandwich clusters, 
where the boron ring is stabilized by alkaline-earth metals: M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr, and 
Ba), Be2B7+, Be6B102- and Be6B11-, were investigated. The studied boron clusters have two 
cyclically delocalized electrons systems (π and σ). These boron clusters can be 
characterized as double aromatic systems based on current density and electron 
delocalization indices: cyclically delocalized π and σ electrons induce diatropic currents. 
The effect of different alkaline-earth metals has been studied through geometrical, 
energetic, and electronic properties of clusters BeB8 and MgB8.  

In addition to the mentioned series of clusters in which the monocyclic structure of boron 
is stabilized by alkaline earth metals, a group of homonuclear boron disk-like clusters was 
investigated, in order to evaluate a connection between the magnetic properties and the 
number of σ and π electrons in different spin states (singlet and triplet) of these clusters. 
Aromaticity rules based on the number of electrons (Hückel, Baird, …) are widely used in 
organic chemistry. It was shown that predictions of the magnetic properties of the studied 
clusters can be successfully rationalized by generalized electron-counting rules: Hickel, 
Baird and Mandado's rules. In most cases, magnetic responses of all subsystems can be 
rationalized with electron-counting rules, but there are also examples where the 
mentioned rules are not applicable. 

Keywords: boron clusters, electronic structure, magnetically induced current density,  
ab initio calculations, aromaticity 
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1.1. O klasterima 

Klastere, u najopštijem smislu, možemo definisati kao grupu atoma povezanih vezama 
različitih jačina.1 Po IUPAC-u, klasteri su definisani kao grupa određenog broja metalnih 
centara grupisanih pomoću interakcija koje se mogu ostvariti direktno preko metala ili 
neposredno, preko mostnih liganada, pri čemu uzrok grupisanja nisu nužno pomenute 
interakcije.2 Prvi put termin klaster upotrebili su Benson (Benson) i Šatlvort 
(Shuttleworth) 1951. godine, u radu u kome je razmatran površinski napon.3 Gotovo 
deceniju kasnije hemičar američkog porekla Koton (Cotton) je reč klaster iskoristio za 
jedinjenja sa metal-metal vezom.4 Iako IUPAC-ova definicija ne uzima u obzir atome 
nemetala, u poslednjih nekoliko decenija okarakterisan je veliki broj klastera nemetala, 
kako teorijski tako i eksperimentalno. Jedan od najpoznatijih klastera nemetala je 
alotropska modifikacija ugljenika, fuleren C60 (slika 1.1).5 

Klastere mogu činiti najmanje dva atoma, pa sve do nekoliko stotina hiljada atoma.1 
Samim tim, i dimenzije klastera se mogu kretati od nekoliko angstrema do nekoliko 
nanometara. Veze u klasterima mogu biti slabe, poput van der Valsovih, vodoničnih, ali i 
jake, poput kovalentnih i jonskih veza. Teorijske i eksperimentalne studije pokazuju da 
osobine klastera umnogome zavise od geometrije i topologije klastera.6  

Ne postoji jedinstven način da se opiše zavisnost osobina klastera od veličine, oblika i 
izgrađivačkih komponenti klastera.5 Osobine klastera se naruše kada se klaster nađe van 
vakuumskog okruženja, jer dolazi do interakcije sa okolinom, ili do interakcije klastera 
međusobno. Međutim, kako bi se klasteri koristili kao gradivni elementi materije, oni 
moraju biti stabilni. Mogu se dizajnirati i sintetisati klasteri atomski preciznih veličina i 
sastava takvog da oponašaju strukturu atoma u periodnom sistemu elemenata. Takvi 
klasteri su nazvani superatomima (slika 1.1).7 Važnost klastera je u njihovim jedinstvenim 
osobinama, koje mogu biti značajno drugačije od osobina atoma od kojih su izgrađeni. Na 
primer, mali klasteri mangana su feromagnetični, dok je sam mangan antiferomagnetičan. 
Stoga je istraživanje klastera veoma aktuelno i intenzivno.  

a) b) c) 

 

 

 

Slika 1.1. Primer metalnog nemetalnog klastera – fuleren5 C60 (a), superatoma7 koji sadrži 43 
atoma bakra i 12 atoma aluminijuma (b) i klastera titana8 (c).  

Klastere metala grade metali s-bloka (alkalni i zemnoalkalni metali), prelazni metali d-
bloka, kao i metaloidi (polumetali). Na slici 1.1 prikazan je klaster titana. Još jednu grupu 
klastera čine klasteri sa jonskom vezom. To su uglavnom klasteri koji se sastoje iz 
elemenata između kojih postoji velika razlika u elektronegativnosti, kao što su halogenidi 
i oksidi alkalnih i zemnoalkalnih metala NaxCly i MgxOy. Postoje još i van der Valsovi 
klasteri koji mogu da nastanu na niskim temperaturama. Klasteri molekula, poput (H2O)n, 



 

3 
 

(C6H6)n su takođe klasteri koje odlikuju slabe interakcije, poput van der Valsovih i dipol-
dipol interakcija. Molekulski klasteri su i neorganski i organometalni klasteri poput P6, 
(BH)122- i Os6(CO)18. Pomenuti klasteri su termodinamički i kinetički stabilni i postoje u 
čvrstoj, tečnoj i gasovitoj fazi.1  

Pokazalo se da stabilnost klastera u velikoj meri zavisi od broja atoma od kojih je izgrađen 
klaster. U velikom broju slučajeva veoma stabilni klasteri se javljaju sa istim brojem 
atoma, tako da su ti brojevi nazvani magičnim. Klasteri sa magičnim brojevima su znatno 
stabilniji od klastera koji imaju sličan broj atoma. Primenom masene spektrometrije 
pokazano je da se kod stabilnijih klastera javljaju pikovi većeg intenziteta. Pa se može 
smatrati da će magični brojevi u klasterima predstavljati broj konstituenata koji daju 
najintenzivnije pikove u masenom spektru. Utvrđeno je da klasteri koji sadrže 2, 8, 18, 20, 
34, 40, … imaju veće intenzitete u odnosu na susedne veličine klastera. Jedan od 
najpoznatijih klastera sa 60 atoma ugljenika, fuleren, (slika 1.1) je još jedan od primera 
magičnih brojeva. C60 ima 12 petouglova i 20 šestouglova u svojoj strukturi. Pokazano je 
da u masenom spektru klastera ugljenika, postoje dva dominantna pika, koja pripadaju 
C60 i C70, pri čemu je pik od C60 itekako intenzivniji (slika 1.2).1,5 

 

Slika 1.2. Maseni spektar klastera ugljenika preuzet iz ref5 

Sinteza i karakterizacija atomskih klastera odvija se kombinacijom više eksperimentalnih 
metoda. Jedan od pristupa je takozvana laserska ablacija ili laserska vaporizacija. U ovim 
metodama snažno lasersko zračenje usmerava se na površinu nekog materijala prilikom 
čega dolazi do izbacivanja jona, atoma ili molekula određene kinetičke energije sa 
površine izvora. Pokazalo se da je za karakterizaciju dobijenih klastera naročito korisna 
fotoelektrična spektroskopija u kombinaciji sa masenom spektrometrijom. 
Fotoelektrična spektroskopija je eksperimentalna metoda kojom se mogu odrediti 
relativne energije elektrona u atomima i molekulima.9,10 Uz ove eksperimentalne metode, 
teorijska istraživanja su postala neophodna za potvrdu dobijene strukture postojećih, ali 
i za predviđanje strukture potpuno novih klastera.  
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1.2. O klasterima bora 

Bor je hemijski element koji se u periodnom sistemu elemenata nalazi u XIII grupi. Sused 
je ugljenika, ali se osobine bora umnogome razlikuju od osobina njegovog suseda iz XIV 
grupe. U prirodi se ne javlja u čistom obliku, već su to jedinjenja sa kiseonikom, kao što su 
boraks ili kernit. Francuski hemičari Gej-Lisak (Gay-Lussac) i (Tenar) Thénard otkrili su 
bor 1808. godine.1 Američki naučnik Vajntraub (Weintraub) je 1909. godine izdvojio bor 
čistoće oko 99% redukcijom bor(III)-hlorida.11 Čist bor može postojati kao kristal i kao 
amorfni prah, tamno-braon boje.1  

Poznato je više alotropskih modifikacija bora. Pri normalnim uslovima pritiska, poznate 
su dve kristalne forme, poznate kao α-romboedarski bor (α-B, slika 1.3a) i β-
romboedarski bor (β-B, slika 1.3b). U osnovi ovih formi je ikosaedarska B12 jedinica. Svaki 
ikosaedar je okružen sa novih 12 ikosaedara. β-B je stabilniji na visokim temperaturama, 
dok se α-B smatra oblikom koji postoji pri niskim temperaturama. Još uvek nije poznato 
kako se ova dva oblika mogu transformisati jedan u drugi. Jedan od razloga tome je što se 
sinteza α-B odvija na temperaturama nižim od 1300 K, a sinteza β-B na višim od 1400 K. 
Pored ova dva oblika, postoje i forme tetragonalnog bora, poznate kao t-I i t-II. Poznata je 
još jedna forma, koja postoji samo pri uslovima visokog pritiska, nazvana γ-B28, koja se 
sastoji iz parcijalno pozitivnih i parcijalno negativnih strukturnih podjedinica.12  

a) b) 

 

 
Slika 1.3. Romboedarsko pakovanje jediničnih ćelija α-B (a) i β-B (b) preuzeto iz ref12  
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1.2.1. Homonuklearni klasteri bora 

U ovom delu biće prikazan kratki pregled struktura homonuklearnih klastera bora koje 
su do sada okarakterisane eksperimentalnim i teorijskim metodama. Klasteri bora sa pet 
i šest atoma mogu da nagrade planarne monociklične strukture, dok veći broj atoma bora 
može da nagradi piramidalne i strukture oblika točka. Planarne strukture globalnih 
minimuma su zastupljene uglavnom kod klastera sa manje od 20 atoma, jer je sa 
povećanjem broja atoma povećana tendencija ka građenju tubularnih i fulerenskih 
struktura.  

Manji klasteri bora poput B5 i B6 mogu da nagrade monociklične strukture (slika 1.4). 
Katjon B5+ spada u takozvane magične klastere. Najstabilnija struktura je savršeno 
planarni petougao D5h simetrije (slika 1.4). Monocikličnu strukturu D6h simetrije ima 
klaster B62+ (slika 1.4). 

  
B5+ B62+ 

Slika 1.4. Monociklične strukture homonuklearnih klastera bora 

Već sa brojem atoma većim od šest, monociklične strukture više nisu energetski 
favorizovane.10 Potrebno je da se struktura stabilizuje atomom u centru prstena. Ove 
strukture mogu biti kvazi-planarne, tako da centralni atom bude van ravni koju formiraju 
atomi u prstenu pa nastaju piramidalne strukture (slika 1.5), ali i potpuno planarne, pa se 
nazivaju još i strukture oblika točka (slika 1.6). Piramidalne strukture grade B6, B7 i B8 
klasteri (slika 1.5).13 Najstabilnija struktura B6 klastera je pentagonalna piramida C5v 
simetrije (slika 1.5), a klastera B7+ heksagonalna piramidalna struktura C6v simetrije sa 
malim odstupanjem od planarnosti (slika 1.5). Ako se klasteru B7+ doda jedan elektron, 
dobija se B7 klaster koji ima C2v strukturu distorzione kvazi-piramide zbog Jan-Telerovog 
efekta (slika 1.5). Globalni minimum klastera B7- je tripletna C6v piramidalna struktura 
(slika 1.5). B8+ ima C2v strukturu kvazi-planarnog heptagona, koja zbog Jan-Telerovog 
efekta nije potpuno planarna (slika 1.5). Potpuno planarna struktura je svega 5 kJ mol-1 
manje stabilna, ali ima jednu imaginarnu frekvenciju.10  

    
B6 B7+ / B7- B7 B8+ 

Slika 1.5. Piramidalne strukture homonuklearnih klastera bora 

Potpuna planarnost B8 sistema dobija se dodatkom jednog elektrona klasteru B8+, pa je 
najstabilnija struktura B8 klastera heptagon D7h simerije u tripletnom stanju (slika 1.6). 
B82- ima strukturu oblika točka D7h simetrije, ali je struktura u singletnom stanju. B9 ima 
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strukturu oblika točka D2h simetrije, ali je u dubletnom stanju (slika 1.6). Anjon B9- ima 
savršeno planarnu D8h strukturu u kojoj se jedan atom bora nalazi u sredini (slika 1.6). 
Ova struktura je prvi primer planarnog oktakoordinovanog atoma koji je dokazan i 
eksperimentalno.13 Kada se iz ove strukture izbaci jedan elektron, jasno je da dolazi do 
Jan-Telerove deformacije, pa je zato struktura klastera B9 manje simetrična.  

   
B8 B9 B9- 

Slika 1.6. Strukture oblika točka homonuklearnih klastera bora 

Sa većim brojem atoma simetrične strukture oblika točka prestaju da budu energetski 
favorizovane, pa su najstabilnije strukture one koje imaju oblik izduženih traka (slika 
1.7).13 Najstabilnija struktura B102- klastera je kvazi-planarna C2h struktura koju čine osam 
atoma bora koji formiraju prsten i dva atoma bora u centru tog prstena. Ono što se do sada 
može primetiti je da dodatkom tri atoma bora piramidalnoj strukturi B7- nastaje B102-, iz 
koje ponovnim dodatkom tri atoma bora nastaje klaster B13, pa B16 (slika 1.7). Ovaj niz se 
dalje nastavlja, povećava se dužina traka, ali strukture izduženih traka prestaju da budu 
globalni minimum.  

   

B102- B13 B16 
Slika 1.7. Izdužene strukture homonuklearnih klastera bora 

Među klasterima bora izdvaja se grupa klastera čija struktura podseća na disk, takozvani 
disk-klasteri. Takve strukture imaju B8 i B9-, ali i B12, B13+, B182-, B19- i B202- (slika 1.8). Kod 
ovih klastera može se primetiti spoljašnji prsten i unutar njega manji prsten, ili čak atom, 
pa ovaj oblik podseća na disk, po čemu su i nazvani. B12 klaster sadrži unutrašnji B3 prsten 
i spoljašnji B9 prsten koji grade kvazi-planarnu C3v konveksnu strukturu (slika 1.8). 
Zanimljivo je da je ikosaedarska struktura oko 290 kJ mol-1 manje stabilna od ove 
strukture.13 Neki od pomenutih disk klastera pokazuju fluksijalni karakter,14 kao 
posledica mogućnosti da unutrašnji prsten gotovo slobodno rotira unutar spoljašnjeg 
prstena. Iz tog razloga B13+, B182-, B19- i B202- se opisuju kao molekulski Venkelovi motori. 
Najstabilnije strukture klastera B13+, B182-, B19- i B202- sastoje se iz B3/B6/B7 jedinice koja 
rotira unutar B10/B12/B13 monocikla (slika 1.8).14–17 
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B12 B13+ B182- B19- B202- 

Slika 1.8. Strukture disk klastera bora 

Klasteri koji sadrže više od 14 atoma bora grade strukture tubularnog tipa, fulerenskog 
tipa, ali i planarne i kvazi-planarne strukture koje se mogu smatrati prethodnicima 
borofena (slika 1.9). Najstabilnija struktura B17 klastera je kvazi-planarna struktura koju 
asimetričnom čini jedan ekscentrični četvorougaoni prsten (slika 1.9). Kada se 
četvorougaoni prsten smesti na sredinu molekula, nastaje nešto manje stabilna, ali 
simetrična struktura koja pripada C2v grupi simetrije, što je i globalni minimum B17- 
klastera. Kvazi-planarna romboidna struktura je globalni minimum klastera B18 (slika 
1.9). B22- smatra se analogom antracena i gradi kvazi-planarnu izduženu strukturu (slika 
1.9).18 Struktura u obliku srca sa šupljinom od pet atoma je najstabilnija za klaster B23- 
(slika 1.9).18 Ovaj klaster je označen i kao analog fenantrenu zbog svoje planarnosti.18  

    

B17 B18 B22- B23- 
Slika 1.9. Planarne i kvazi-planarne strukture homonuklearnih klastera bora 

Prelaz iz planarnih 2D struktura u 3D strukture (slika 1.10) se dešava već kod B142+, pa je 
najstabilnija struktura ovog klastera tubularna struktura koju čine dva B7 prstena. Iako se 
očekuje da će tubularne strukture uglavnom da grade klasteri sa parnim brojem atoma, 
to nije uobičajeno, pa se tako tubularna struktura javlja i kod klastera B17+, B19+, B21+ (slika 
1.10). Za katjon B19+, u obzir dolaze izdužena planarna struktura, kao u B19 ali i 
deformisana tuba koju čine dva prstena B9 i B10. Tubularne strukture koje čine dva prstena 
sa istim brojem atoma najstabilnije su za klastere B18+, B20, B20+, B22, B22+, B22-, B24, B24+, 
B242+, B26 (slika 1.10). Prelaz iz 2D u 3D oblike se kod neutralnih klastera javlja tek kod B20 
klastera. B27+ je prvi klaster koji ima tubularnu strukturu koju čine tri B9 prstena (slika 
1.10).19 Istraživanja Vua (Wu) sa saradnicima pokazala su da tubularne strukture grade i 
klasteri B31, B32, B39, B42 i B45.20 
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B142+ B18+ B20+ B22 B24 

 

 

   

B17+ B19+ B21 B27+ 
Slika 1.10. Tubularne strukture homonuklearnih klastera bora 

1.2.1.1. Borofeni 

Borofeni čine grupu klastera bora koji su analozi dvodimenzionalnih nanomaterijala 
poput grafena, heksagonalnih boron nitrida, silicena, germanena i fosforena.21,22 Borofeni 
se eksperimentalno mogu dobiti postupkom koji je sličan postupku dobijanja sintetičkog 
dijamanta. Ono što je zanimljivo je da su borofeni tvrđi, ali fleksibilniji od grafena. Neki 
molekulski motivi borofena su već spomenuti, poput B22- i B23-(slika 1.9). U ovom delu će 
biti opisane planarne i kvazi-planarne strukture klastera bora sa više od 30 atoma (slika 
1.11). Za razliku od borofena koji su već spomenuti, a koje čine mreže borovih atoma bez 
ikakvih većih šupljina, borofene sa brojem atoma većim od 30 odlikuje pojava 
pentagonalnih i heksagonalnih šupljina u strukturi. Najstabilnija struktura B30 klastera je 
kvazi-planarna, i smatra se analogom koranulena (slika 1.11). B33- i B34- su klasteri 
planarnih struktura sa heksagonalnim šupljinama (slika 1.11). B35 je klaster koji ima dve 
heksagonalne šupljine u svojoj kvazi-planarnoj strukturi (slika 1.11). Kvazi-planarna 
struktura C6v simetrije B36 klastera sa jednom heksagonalnom šupljinom i kvazi-planarne 
strukture sa dve heksagonalne šupljine klastera B37- i B38- spadaju u analoge koronena 
(slika 1.11). Za B40- je najstabilnija struktura koja je planarna Cs simetrije sa dve 
heksagonalne šupljine (slika 1.11). U istraživanju koje su sproveli Vu i saradnici kvazi-
planarne strukture sa različitim položajima šupljina imaju i B41, B43, B44, B45, B49 i B50 (slika 
1.11).20 Zanimljivo je da je struktura B40- sa dve heksagonalne šupljine, dok B41 sadrži 
samo jednu (slika 1.11). Izgleda da se ovaj dodati atom bora smešta u heksagonalnu 
šupljinu. B44 klaster sadrži jednu heksagonalnu i jednu pentagonalnu šupljinu (slika 1.11). 
Iako se jedan dodati atom bora u B40- klasteru smešta u šupljinu, to se ne dešava kada se 
doda atom bora B49 klasteru i nastane B50 (slika 1.11). 
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B30 B33- B34- B35 

 

   

B36 B37- B38- B40- 

    

B41 B44 B49 B50 
Slika 1.11. Strukture borofena 
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1.2.1.2. Borosfereni 

Borosfereni čine grupu molekula koji sadrže bor, a imaju globularnu strukturu, poput 
ugljeničnog analoga – fulerena C60. Otkriće B40 molekula smatra se početkom istraživanja 
ove serije molekula.23 Ovaj klaster D2d simetrije koji u svojoj strukturi sadrži dve 
heksagonalne i četiri heptagonalne šupljine (slika 1.12) dobijen je i eksperimentalno. 
Poznato je da je ova struktura stabilna i na temperaturama do 1000 K. Fulerensku 
strukturu D2d simetrije gradi i klaster B14 (slika 1.12). B28 ima strukturu koja podseća na 
školjku (slika 1.12). Sferne strukture grade i sledeći klasteri bora: B34, B46, B47 i B48 (slika 
1.12).20 Za klaster B80 definisane su dve sferne strukture buckyball i volleyball (slika 
1.12).24 U istom istraživanju su dobijene i fulerenske strukture klastera B101, B102 i B103 

(slika 1.12).24 Okarakterisan je i klaster B96 Th simetrije koji je nastao spajanjem B60 
fulerena sa B12 ikosaedarskom jedinicom kojima je dodato 12 atoma bora u centre 
šestočlanih i 12 atoma bora u centre petočlanih prstenova (slika 1.12).25  

    
B40- B14 B28 B48 

   
B80 [buckyball] B80 [volleyball] B96 

Slika 1.12. Strukture borosferena 
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1.2.2. Heteronuklearni klasteri bora 

Kako se klasteri bora javljaju u širokom opsegu različitih struktura, njihovo istraživanje 
privuklo je mnogo pažnje.6,13 Postavlja se pitanje kakve strukture klasteri bora mogu da 
imaju ako se njihovoj strukturi doda jedan ili više atoma drugih elemenata. U početku su 
istraživanja uglavnom bila bazirana na klasterima bora koji nastaju kada se doda jedan ili 
više atoma ugljenika. Međutim, zbog raznolikosti dobijenih struktura, istraživanja su brzo 
usmerena na ispitivanje kombinovanja sa atomima metala. Ova istraživanja dovela su do 
sledećeg generalnog zaključka: kada se klasteru bora doda atom nemetala, ne dolazi do 
drastične promene u strukturi, kao kada se dodaju atomi metala.  

Monociklične strukture se veoma retko javljaju i kod heteronuklearnih klastera bora. 
Mo, Ta i Re sa B4 jedinicom grade monocikličnu strukturu (slika 1.13).13 

 
MoB4 

Slika 1.13. Monociklična struktura klastera MoB4 

Homonuklearni klasteri bora grade monociklične strukture sa pet i šest atoma, pa je 
veoma izazovno održati stabilnim monociklične strukture sa većim brojem atoma bora. 
Takve strukture se mogu održati kada se dva heteroatoma smeste iznad i ispod prstena 
pa nastaju strukture inverznog sendviča (slika 1.14) ili kada se jedan atom smesti u centar 
prstena, kroz strukture oblika točka (slika 1.15). Kada je u pitanju struktura oblika točka, 
između atoma bora u prstenu i centralnog atoma metala ostvaruje se kovalentna 
interakcija, dok kada se heteroatom nađe van ravni, u strukturi inverznog sendviča ili 
strukturi oblika kišobrana, najveći udeo ima elektrostatičko privlačenje.13 

Strukture inverznog sendviča se javljaju u klasterima B4, B5, B6, B7, B8 i B9 kod kojih se 
monociklična struktura nalazi u sendviču dva atoma metala (slika 1.14).13 Nb2B4 i Nb2B4- 
klasteri grade strukturu C2v simetrije u kojoj je B4 jedinica između dva atoma Nb (slika 
1.14). Identična struktura nastaje i dodatkom dva atoma metala poput Fe, Sc, V, Nb, Ta ili 
Ni prstenu B6 (slika 1.14).13,26–29 Ovakvi klasteri javljaju se i sa B7 monociklom. Primeri 
takvih kompleksa su Be2B7-, Sc2B7, V2B7, Fe2B7, Co2B7, FeCoB7, Ni2B7, Zr2B7-, Hf2B7-, La2B7, 
La2B7- i Ta2B7+ (slika 1.14).26,30,31 U klasteru Be2B7- otkriveno je najmanje Be-Be rastojanje 
a da između ta dva atoma ne postoji vezivanje.30 Prsten koji sadrži 8 atoma bora može se 
naći između dva atoma Be ili Ca, pri čemu nastaje struktura inverznog sendviča, Be2B8 i 
Ca2B8 (slika 1.14).27,30,32 Rastojanje između ova dva atoma Be je takođe veoma malo, kao 
kod Be2B7-.30 Identične strukture inverznog sendviča grade i Co2B8, Sc2B8, Sc2B82-, V2B8, 
Ti2B8, Ti2B82-, Fe2B8, Zr2B8, Ta2B8, La2B8-, Pr2B8-. Moguće je B9 jedinicu održati 
monocikličnom i planarnom u strukturama inverznog sendviča uz dva atoma La, u 
klasteru La2B9- (slika 1.14).  
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Nb2B4 Fe2B6 La2B7- Ca2B8 La2B9- 
Slika 1.14. Strukture inverznog sendviča heteronuklearnih klastera bora 

Strukture oblika točka grade metali sa B6, B7, B8, B9 i B10 jedinicama (slika 1.15).13 Jedan 
atom metala u B6 klasteru, može da se smesti u centar šestočlanog prstena kao u klasteru 
LiB6 (slika 1.15). Ovakvu strukturu ima i CoB72+, u kojoj je Co koordinovan za sedam atoma 
bora (slika 1.15). Struktura D8h simetrije javlja se kod BeB82- klastera (slika 1.15). Nijedan 
drugi zemnoalkalni metal ne može da nagradi ovakvu anjonsku strukturu osim Be, a od 
prelaznih metala grade je FeB82-, CoB8-, MnB83+, CoB83+. Ostali zemnoalkalni metali i Rh u 
klasteru RhB8- grade piramidalne strukture C8v simetrije, gde atom metala ne može da 
upadne u monocikličnu strukturu već stoji iznad nje. CoB8- je prva struktura oblika točka 
eksperimentalno okarakterisana u kojoj je Co planarno oktakoordinovani atom. Strukturu 
oblika točka D9h simetrije (slika 1.15) grade i FeB9-, AlB9, CoB9, RuB9, OsB9, IrB9, WB9, 
MnB9, CoB9-, IrB9-, RhB9-, ReB9-, CrB9-, VB9-, VB92-, MnB92-, CuB92-, ZnB92-, TiB93-, NiB9+.13 
TaB9- i NbB9- imaju strukturu koja podseća na točak, ali se atomi metala ne nalaze u centru, 
pa su ovo kompleksi redukovane simetrije. Strukturu oblika točka D10h simetrije (slika 
1.15) imaju klasteri FeB102+, NiB102+, CuB103+, GeB102+, SnB102+, ZnB10, ali i NbB10-, TaB10-, 
VB10-, CuB10-, TiB102-, ScB103-.33  

 

 

   

LiB6 CoB72+ BeB8+ FeB9- GeB102+ 
Slika 1.15. Strukture oblika točka heteronuklearnih klastera bora 

Neki od klastera koji sadrže B7 i B8 jedinicu grade strukture koje pokazuju dinamičku 
fluksijalnost.13,14 Primeri ovih klastera su Zn2B7, Cd2B7, Mg2B8, Zn2B8, Cd2B8 i Hg2B8 (slika 
1.16).34,35 Ovakve strukture sadrže planarne B7 i B8 disk klastere iznad kojih se nalazi 
metalni dimer. Ovaj metalni dimer gotovo bez barijera rotira, poput magneta na 
magnetnoj mešalici. Između ova dva atoma metala i disk klastera bora postoji 
elektrostatičko privlačenje. Dinamičku fluksijalnost pokazuje i klaster Mg2BeB8 koji se 
sastoji iz polu-sendvič strukture BeB8 i dimera Mg2 (slika 1.16).36 Ovaj klaster može da se 
ponaša kao nanokompas u kome Mg2 igla rotira oko BeB8 na temperaturi od 300 K uz 
rotacionu barijeru od samo 0,42 kJ mol-1. Klaster Mg2BeB8 se može okarakterisati i kao 
kompleks sa prenosom naelektrisanja [Mg2]2+[BeB8]2-.13 Klasteri Li i Na sa B7 diskom 
grade strukture inverznog sendviča (slika 1.16).37 Struktura klastera Li4B7- je C3v 
simetrije, u kojoj je heksakoordinovan B7 disk u sendviču tri atoma litijuma sa gornje 
strane i jednog atoma litijuma sa donje strane.37 I ovaj klaster pokazuje dinamičku 
fluksijalnost, jer Li3 prsten slobodno rotira na B7 disku čak i na sobnoj temperaturi, pri 
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čemu je rotaciona barijera svega 1,55 kJ mol-1. U ovom kompleksu se javlja i prenos 
naelektrisanja što se može prikazati kroz formulu [Li3]+[B7]3-[Li]+. Dinamička fluksijalnost 
i prenos naelektrisanja odlikuje i klastere Na6B7- i Na8B7+ (slika 1.16).38 Ove komplekse 
odlikuje struktura inverznog sendviča, u kojoj se B7 disk nalazi između dva Na3 prstena ili 
između dva Na4 kvazi-tetraedra.  

  

 

 

Zn2B7 Zn2B8 

 
 

Mg2BeB8 Li4B7- Na6B7- Na8B7+ 
Slika 1.16. Klasteri koji pokazuju dinamičku fluksijalnost 

Da li će neki atom sa Bn jedinicom nagraditi strukturu oblika točka ili kišobrana zavisi od 
veličine tog atoma i širine prstena. Ako ta šupljina nije dovoljna da se neki atom smesti u 
nju, nastaje struktura oblika kišobrana, a ako jeste onda struktura oblika točka. Strukture 
oblika kišobrana javljaju se kod klastera B6, B7, B8, B9 i B10 sa različitim metalima (slika 
1.17).13 Strukture oblika kišobrana C6v simetrije javljaju se već kod NiB6, BeB6, MgB6 i LiB6 

(slika 1.17), dok kod klastera CaB6, SrB6, CeB6- i CoB6 dolazi do male promene u 
planarnosti B6 jedinice, koja zauzima konformaciju koja podseća na stolicu. Kada se LiB6 
klasteru doda elektron, nastaje klaster LiB6-, piramidalne strukture C2v simetrije. 

Strukture oblika kišobrana grade i AlB7-, CoB7, LiB7, BeB7+, RhB7 i RhB7- (slika 1.17). 
Strukture oblika kišobrana imaju i klasteri AlB8, BeB8+, NiB8, RhB8, LiB8-, B8P+, ScB8 (slika 
1.17).33 Strukturu oblika kišobrana sa B8 klasterom nagradiće i prelazni metali pete i šeste 
periode poput Co, Y, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, La, Ta, W i Os. Strukturu oblika kišobrana ima 
klaster FeB9 (slika 1.17). U seriji klastera tipa FeBn zanimljivo je da karakter kovalentne 
veze raste sa porastom broja atoma bora, što se može objasniti stabilizacijom usled 
preklapanja orbitala heteroatoma i prstena atoma bora. Struktura oblika kišobrana 
klastera AuB9 i AgB9 (slika 1.17) razlikuje se od već pomenute strukture po tome što su 
dva atoma na „dršci“ kišobrana – B i Au/Ag. Strukture oblika kišobrana se javljaju kod 
izoelektronskih klastera poput LiB10-, MgB10, AlB10+ i GaB10+, ali i kod klastera koji grade 
prelazni metali pete periode, od Y do Rh, kao i šeste periode od La to Ir. Sličnu strukturu 
ScB10 (slika 1.17) klasteru grade i prelazni metali poput Ni, Nb, Zr, Mo, Ta i alkalnog metala 
Na.33 
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NiB6 AlB7- AlB8 

 
  

FeB9 AuB9 ScB10 
Slika 1.17. Strukture oblika kišobrana heteronuklearnih klastera bora 

Poznato je da atomi nemetala ne dovode do drastičnih promena u strukturi 
homonuklearnih klastera bora, već se samo vezuju na perimetru.13 Takve su strukture 
trakastog oblika klastera B5C2 i B6C2- jer se atomi ugljenika vezuju na perimetru (slika 
1.18). Dva atoma ugljenika sa klasterom B6 daju strukturu poput klastera B8, samo manje 
simetrije, C2v. Ova struktura je identična strukturi B6Si- klastera. Jedan, dva ili tri atoma Au 
u klasterima tipa B6Aun- i B6Aun neće narušiti strukturu B6 jedinice, već će se samo, kao u 
klasteru B6C2- vezivati za atome bora na perimetru. Hg gradi strukturu cik-cak trake gde 
su dva atoma Hg na suprotnim krajevima (slika 1.18), što se dešava i kod klastera zlata, 
Au2B7 i Au2B7-. Klasteri tipa BnH2- (n=7-12) imaju strukturu cik-cak trake sa dva atoma 
vodonika na suprotnim krajevima. Silicijum takođe gradi izdužene strukture nanotraka. 
Dodatkom dva atoma silicijuma B10 i B12 klasteru nastaju strukture nanotraka B10Si22- i 
B12Si22- (slika 1.18). Za ove strukture nanotrake zanimljivo je da su elektroni 
delokalizovani duž cele strukture, što znači da se σ i π elektroni mogu slobodno kretati 
kroz molekul. Struktura nanotraka javlja se i kod klastera B13Si i B13Si- gde se Si vezuje za 
izduženu strukturu B13 klastera ekscentrično. 

    
B5C2 B6C2- Hg2B7 B10Si22- 

Slika 1.18. Trakaste strukture heteronuklearnih klastera bora 

Kod planarnih i kvazi-planarnih struktura se veoma često javlja da dodatak heteroatoma 
klasteru Bn dovede do nastanka klastera koji ima strukturu Bn+1 (slika 1.19).13 To se 
dešava kada se atom Al doda B7 klasteru, jer nastaje struktura koja odgovara B8 klasteru, 
samo je jedan atom bora zamenjen aluminijumom (slika 1.19). Uvođenje atoma Al i Be u 
B11 jedinicu ne dovodi do radikalnih promena u strukturi. Naime, struktura koja nastaje 
veoma je slična B12 klasteru u kojoj je jedan atom B zamenjen Al i Be osim što je dobijena 
struktura potpuno planarna (slika 1.19). Međutim, kada se atom bora u B12 klasteru 
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zameni atomom ugljenika u klasteru B11C+, struktura ne postane planarna, već ostaje 
kvazi-planarna.39 Struktura klastera CoB18- je planarna C2v simetrije, u kojoj je Co vezan za 
sedam atoma bora (slika 1.19). Veoma slična ovoj je struktura BeB18-. Ove planarne 
strukture ukazuju na to da se ovi atomi metala mogu iskoristiti za građenje jednoslojnih 
borofena kako bi nastali metaloborofeni sa poželjnim magnetnim, optičkim i katalitičkim 
osobinama. Al sa klasterom B18 gradi klaster čija je struktura identična klasteru B19 u 
kome je atom bora zamenjen atomom aluminijuma (slika 1.19). Strukture klastera AlB19 i 
B19Si odgovaraju strukturi B20 klastera (slika 1.19). 

 
    

AlB7 AlB11- CoB18- AlB18 B19Si 
Slika 1.19. Strukture planarnih i kvazi-planarnih heteronuklearnih klastera bora 

Tubularne strukture heteronuklearnih klastera čine dva prstena između kojih se smešta 
neki atom, a ponekad se atom može smestiti i iznad ova dva prstena (slika 1.20). Kao i kod 
homonuklearnih klastera, kada klaster ima paran broj atoma dobija se tubularna 
struktura koju čine dva prstena sa istim brojem atoma, dok kod klastera sa neparnim 
brojem atoma bora, dva prstena neće imati isti broj atoma. B11 i B17 klasteri grade 
tubularne strukture koji čine dva prstena sa neparnim brojem atoma, pri čemu se atom 
metala smešta u šupljinu (slika 1.20). Primeri ovakvih klastera su BeB11, MnB17, MnB17+, 
MoB17, MoB17-, NbB17, NbB17-, TaB17, TaB17-, NiB17, Ni2B17. Atom Ni sa B15 jedinicom gradi 
tubularnu strukturu čine dva prstena, B8 i B7Ni, a drugi atom Ni se nalazi u centru, dok Ni 
sa B21 jedinicom gradi tubularnu strukturu koju čine dva B10 prstena i B-Ni dimer u 
unutrašnjosti (slika 1.20). Izražena je tendencija prelaznih metala ka građenju tubularnih 
struktura sa B2n jedinicama koju čine dva Bn prstena. Šu (Xu) je sa saradnicima našao da 
su najstabilnije strukture Ti, Cr, Fe i Zn sa B12 i B14 jedinicom tubularne strukture sa 
atomom metala u centru (slika 1.20).40 U cilindričnu šupljinu B14 klastera se mogu smestiti 
i dva atoma gvožđa ili kobalta dajući komplekse C7v simetrije, Fe2B14, Co2B14 i FeCoB14. 
Tubularna struktura je najstabilnija kod klastera: VB16, MnB16, CoB16-, FeB16, NiB16, ZnB16, 
CrB16, RuB16, TaB16, RuB16-, TaB16- (slika 1.20).13 Tubularna struktura D9d simetrije 
pronađena je kod klastera alkalnih, zemnoalkalnih i prelaznih metala: LiB18, LiB18-, Na2B18, 
Na2B18-, Li2B18, Li2B18-, K2B18, K2B18-, MgB18, RuB18, RuB18-, RhB18, RhB18-, MoB18, MoB18-, 
TaB18 (slika 1.20). Tubularna struktura C9v simetrije Ta2B18 klastera smatra se 
prekursorom za nastajanje α-boronanotuba.41 Tubularne strukture D10d simetrije imaju 
kompleksi LiB20 i LiB20-, dok NaB22- i KB22- grade tubularne strukture C11v simetrije (slika 
1.20). Atom Na je smešten između dva prstena, dok je K iznad prstenova, što ukazuje na 
to da veličina atoma K nije adekvatna da se smesti u šupljinu, ali ne dolazi do distorzije 
niti nastanka fulerenskih struktura.  
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BeB11 Ni2B15 MoB17 NiB21  

     
FeB14 NiB16 LiB18 LiB20 NaB22 

Slika 1.20. Tubularne strukture heteronuklearnih klastera bora 

Strukturu ikosaedarskih kompleksa grade Co2B10, Rh2B10 i Ir2B10 (slika 1.21).42 Dva B5 
pentagona su alternantno postavljena i po jedan heteroatom iznad i ispod ovih dvostrukih 
prstenova. Analogna ikosaedarskoj je struktura klastera Li2B12 (slika 1.21). Uvođenje dva 
atoma litijuma dovodi do nastajanja D6d strukture koju čine dva povezana prstena B6 i 
atomi Li iznad i ispod njih.  

  

Rh2B10 Li2B12 
Slika 1.21. Ikosaedarske strukture heteronuklearnih klastera bora 

Klaster Li2B24 (slika 1.22) čine tri B8 prstena i dva atoma Li iznad i ispod ove tubularne 
strukture D8h simetrije.43 U ovom kompleksu postoji potpun transfer valentnih elektrona 
litijuma B24 jedinici. Ovo je ujedno i najmanji tubularni klaster bora koji sadrži više od dva 
prstena. Klaster B27 sa dva atoma skandijuma gradi Sc2B27+ (slika 1.22) nazvan još i klaster 
konzerve sa voćem.19 Ova struktura D9h simetrije sastoji se iz tri prstena koji sadrže po 9 
atoma bora i Sc-Sc dimer u unutrašnjosti. U neutralnom Sc2B27 klasteru, jedan atom bora 
u srednjem prstenu je uvučen unutra pa je ova struktura smanjene simetrije C2v. U 
klasteru Sc2B27+ dolazi do značajne interakcije između radijalnih orbitala B fragmenta i 
orbitala Sc2 fragmenta. Ova dva atoma skandijuma stabilizuju B-B veze u dva spoljna 
prstena jer dolazi do snažnih interakcija. NBO analizom utvrđeno je da je svaki atom Sc 
nosi naelektrisanje +2, dok su prvi i treći prsten negativno naelektrisani, a unutrašnji, 
drugi prsten je neutralan. U istraživanju najstabilnijih struktura klastera M2B24 i M2B24+ 
gde je M alkalni ili zemnoalkalni metal, nađena je tubularna struktura C2v simetrije koju 
čine četiri B6 prstena i to kod klastera Be2B24+ (slika 1.22).44 Ovaj klaster ima najmanju 
tubularnu strukturu koja sadrži 4 prstena.  
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Li2B24 Sc2B27+ Be2B24+ 

Slika 1.22. Strukture klastera Li2B24, Sc2B27
+ i Be2B24

+ 

Vezivanje Be za jedinice bora dovodi do popunjavanja pz orbitala bora što jača π-
interakcije u okviru fulerenskih struktura bora. Dodatak Be16 jedinice B28 fragmentu 
dovodi do nastajanja klastera fulerenskog tipa Td simetrije - Be16B28 (slika 1.23).45 Ovaj 
klaster sadrži dva tipa Be atoma, 12 egzoedarskih atoma smeštenih iznad petočlanih 
prstenova i četiri endoedarska atoma locirana unutar strukture, blizu šestočlanih 
prstenova. U istraživanju u kome se serija metala uvodi u B38 jedinicu D2h simetrije 
pokazano je da nastaju strukture fulerenskog tipa.46 Ca i La upadaju u šupljinu B38 klastera 
i nastaje struktura D2h simetrije, dok se ostali metali vezuju na perimetru B38 jedinice pa 
nastaje struktura C2v simetrije (slika 1.23).  

   
Be16B28 CaB38 LiB38 

Slika 1.23. Fulerenske strukture heteronuklearnih klastera bora 

Sa brojem atoma bora većim od 40 izražena je tendencija ka građenju klastera fulerenskog 
tipa. U istraživanju Gribanove (Gribanova) sa saradnicima nađene su strukture 
fulerenskog tipa klastera bora i berilijuma: Be22B40, Be32B60, Be40B76, Be42B80 i Be58B112 

(slika 1.24).45 Interakcija berilijuma sa fragmentima bora dovodi do formiranja 
endoedarskih i egzoedarskih slojeva berilijuma. Efekat stabilizacije berilijuma je 
posledica donacije elektronske gustine od berilijumovih atoma atomima bora, što dovodi 
do popunjavanja pz-orbitala bora i stabilizacije π-interakcija u klasterima bora. Ove 
heteronuklearne klastere karakteriše velika kinetička i termodinamička stabilnost. 
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Be22B40 Be32B60 Be40B76 

 

 
Be42B80 Be58B112 

Slika 1.24. Fulerenske strukture klastera berilijuma i bora 

  



 

19 
 

1.2.2.1. Borani 

Posebnu grupu heteronuklearnih klastera bora čine borani. Boranima nazivamo klastere 
bora sa vodonikom opšte formule BxHy.10,47 Najčešći su borani koji sadrže do 12 atoma 
bora. Iako nemaju široku primenu, struktura i vezivanje ovih jedinjenja se razlikuje od 
analognih ugljovodonika. Klasteri borana se mogu podeliti na sledeći način: 

• hypercloso-borani formule BnHn 

• closo-borani formule [BnHn]2-  

• nido-borani formule BnHn+4  

• arachno-borani formule BnHn+6 

• hypho-borani formule BnHn+8  

Borane ne odlikuje klasično vezivanje, jer nema dovoljno elektrona kako bi se formirale 
2c/2e veze. Borani grade 3c/2e B-H-B vodonične mostove, 3c/2e B-B-B veze ali i 2c/2e 
veze u B-B, B-H i BH2 jedinicama.47  

   

[B7H7]2- [B10H10]2- [B12H12]2- 
Slika 1.25. Strukture borana 
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1.3. Aromatičnost klastera bora 

1.3.1.  O aromatičnosti  

Aromatičnost možemo smatrati jednim od centralnih pojmova u hemiji.48–50 
Aromatičnost, kao ni mnogi drugi hemijski važni koncepti poput hemijske veze, 
hiperkonjugacije, parcijalnih naelektrisanja na atomima nema nedvosmislenu fizičku 
osnovu. Aromatičnost se ne može kvantitativno izraziti, niti direktno eksperimentalno 
izmeriti na jedinstven način. Najbolji opis aromatičnosti dao je Šlajer (Schleyer), koji je 
rekao da je „aromatičnost, kao i lepota, u očima posmatrača“.51,52 I aromatičnost i lepotu 
lako je prepoznati, javljaju se u različitim oblicima, ali svako može svoje mišljenje smatrati 
ispravnim. Da bi se jedinjenje smatralo aromatičnim, postoji niz kriterijuma koje treba da 
zadovolji, kao što su elektronska priroda, energetski i geometrijski kriterijumi, hemijska 
reaktivnost, spektroskopski i magnetni kriterijumi.49,53 Danas je opšte prihvaćeno da je 
aromatičnost posledica ciklične delokalizacije elektrona. Ova delokalizacija dovodi do 
značajnog sniženja energije, tendencije ka izjednačavanju dužina veza, neobične 
reaktivnosti i karakterističnih spektroskopskih osobina. Aromatičnost se povezuje sa 
karakterističnim magnetnim osobinama koje se mogu dovesti u vezu sa gustinama struje 
koje se indukuju u molekulu kada se izloži dejstvu spoljašnjeg magnetnog polja.  

Prvi put termin aromatičan iskoristio je Hofman (Hofmann) 1855. godine, koji je opisao 
grupu benzoevih kiselina kao aromatične kiseline.54 Tada Hofman nije objasnio na šta se 
pojam „aromatičan“ odnosi. Možemo pretpostaviti se da se odnosi na specifične hemijske 
osobine ili na njihovu strukturu, jer samo neke od benzoevih kiselina specifično mirišu. 
Danas, međutim, neretko i dalje hemičari pojam aromatičnosti vezuju samo za 
karakteristične, prijatne mirise ove klase jedinjenja.  

Arhetip aromatičnosti je benzen.48 Majkl Faradej (Michael Faraday) je 1825. godine 
izolovao i okarakterisao benzen.55 Međutim, prava enigma tog vremena bila je struktura 
ovog molekula. Lošmit (Loschmidt) je predlagao strukturu gde je šest ugljenikovih atoma 
bilo predstavljeno velikim krugom, a šest atoma vodonika manjim krugovima čiji položaj 
nije bio simetričan, već su bili grupisani u dve grupe od po tri atoma sa leve i desne strane 
velikog prstena. Cikličnu strukturu benzena dao je August Kekule (August Kekulé) 1865. 
godine. Hemičarima je dobro poznata priča kako je Kekule navodno u polusnu video zmiju 
koja je samu sebe ugrizla za rep, pa je dobio inspiraciju za cikličnu strukturu. Međutim, 
Kekulé je tek 1872. godine objavio predlog strukture benzena kao dve oscilatorne 
valentne strukture, koja je mogla da opiše visok stepen simetrije ovog molekula, kako je 
u to vreme već i eksperimentalno potvrđeno. U radu objavljenom 1925. godine Nilson 
Armit (Nilson Armit) i Robinson (Robinson) su prvi put upotrebili izraz „aromatični 
sekstet“ kojim je opisana grupa od „šest elektrona koja se opire narušavanju“. U ovom 
radu je stabilni π elektronski sekstet predstavljen kružnicom unutar heksagona koji je 
predstavljao šest atoma ugljenika. Autori su smatrali da bi neki sistem bio aromatičan 
mora da sadrži šest π elektrona. Kasnije je Erik Hikel (Eric Hückel) teorijski pokazao da 
su monociklični sistemi koji sadrže 6, 10, 14, … π elektrona aromatični i da poseduju 
dodatnu stabilizaciju, što je danas poznato kao Hikelovo 4𝑛 + 2 pravilo. 

Aromatičnost danas nije ograničena na jedinjenja ugljenika, već aromatične sisteme mogu 
nagraditi i metali poput natrijuma, litijuma, aluminijuma; metaloidi, poput bora, 
silicijuma, germanijuma.50 Takođe, aromatičnost je tradicionalno povezana sa planarnim 
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molekulskim sistemima, ali u upotrebi je i pojam 3D aromatičan, kojim se može opisati 
aromatičnost sistema čija je geometrija bliska sfernoj, poput borana, karborana, klastera 
litijuma i vodonika. Kod 3D aromatičnih sistema važi Hiršovo 2(𝑛 + 1)2 pravilo, gde 𝑛 
predstavlja broj elektrona.56 

Energetski kriterijumi se zasnivaju na činjenici da molekuli koji imaju cikličnu konjugaciju 
π elektrona stabilniji su od svojih necikličnih analoga.49 Energetski kriterijumi koji se 
najčešće koriste su energija rezonancije (RE – resonance energy), aromatska 
stabilizaciona energija (ASE – aromatic stabilisation energy), ef (energy effect), TRE 
(topological resonance energy) i BRE (bond resonance energy).49,57–59 Energija 
rezonancije i aromatska stabilizaciona energija se mogu odrediti eksperimentalnim 
putem, ali i teorijskim proračunima. Kako bi se tačno izračunale RE i ASE treba odabrati 
reakcije i model sisteme, koje je ponekad veoma teško odrediti čak i kod jednostavnijih 
molekula. Za određivanje ASE su se homodezmotičke reakcije pokazale kao pouzdane, i 
to one sa cikličnim referentnim sistemima.53 Energetski efekat (ef) prstena predstavlja 
meru termodinamičke stabilizacije ili destabilizacije sistema usled π elektronske 
konjugacije u posmatranom prstenu.57 TRE se definiše kao mera termodinamičke 
stabilizacije/destabilizacije koja potiče od svih prstenova u posmatranom molekulu. 58 
BRE predstavlja kvantitativnu meru stabilizacije, odnosno destabilizacije molekula koja 
potiče od ciklične konjugacije π elektrona duž svih prstenova koji obuhvataju datu 
hemijsku vezu.59 Do sada su ef, TRE i BRE vrednosti računate jedino na Hikelovom 
molekulsko orbitalnom - HMO nivou teorije. 

Aromatične sisteme karakterišu ujednačene dužine veza, planarnost prstena i simetrija 
molekula.49 Parametri kojima se ovi strukturni efekti mogu kvantitativno opisati su 
geometrijski indeksi aromatičnosti. Postoji više geometrijskih indeksa poput Aj (A- 
l'aromaticité, J-Julg), I6 (Bird’s aromaticity index), BAC (bond alternation coefficient), 
međutim najpouzdaniji je HOMA indeks (Harmonic Oscilator Model of Aromaticity).49,60 
Ovaj indeks je model koji se zasniva na parametrima, što je jedan od glavnih nedostataka 
HOMA indeksa. Još jedan od nedostataka HOMA indeksa je nepouzdanost geometrije 
molekula. Postoji razlika u molekulskoj geometriji u zavisnosti od primenjene 
eksperimentalne tehnike, ali i izabranog nivoa teorije kod ab initio proračuna. Nedostatak 
usled molekulske geometrije kod teorijskih proračuna može se prevazići tako da se i za 
referentni sistem računi izvedu na istom nivou teorije.53 

Kada se molekul izloži spoljašnjem magnetnom polju, njegovi elektroni se kreću kroz 
delove molekula ili kroz ceo molekul što daje gustine magnetno indukovanih struja.49 U 
skladu sa Faradejevim zakonom, gustine struja indukuju magnetno polje u smeru 
suprotnom od smera spoljašnjeg magnetnog polja. Efekti spoljašnjeg magnetnog polja na 
molekul veoma su slični efektu magnetnog polja na kalem u klasičnoj fizici. Međutim, za 
molekule u obzir treba uzeti i kvantne efekte, jer u kvantnim sistemima postoje odvojene 
gustine magnetno indukovanih struja u zavisnosti od toga da li su u klasičnom smeru ili u 
suprotnom, jačajući lokalno magnetno polje.61 Ovaj tok struja u klasičnom i neklasičnom 
smeru naziva se dijatropnim i paratropnim strujama. Poznato je da su kod aromatičnih 
molekula gustine magnetno indukovanih struja dijatropne, dok su kod antiaromatičnih 
molekula paratropne. Magnetni kriterijumi koji su korišćeni kako u eksperimentalnim 
tako i u teorijskim istraživanjima su još i povećanje magnetne susceptibilnosti, 
anizotropija magnetne susceptibilnosti, ali i karakteristična hemijska pomeranja u 1H-
NMR spektrima. Kao magnetni kriterijum, zbog jednostavnog računa, primenu je našao je 
i NICS indeks (Nucleus Independent Chemical Shift – hemijski pomak nezavistan od 
jezgra).51,62 Povećanje magnetne susceptibilnosti predstavlja razliku izmerene ili 
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izračunate susceptibilnosti za ispitivani ciklični sistem i hipotetički sistem sa 
lokalizovanim dvostrukim vezama u kome nema indukovanih struja. Anizotropija 
magnetne susceptibilnosti predstavlja razliku dve komponente vektora magnetne 
susceptibilnosti, prve komponente koja je normalna na ravan aromatičnog prstena, i 
druge koja se dobija kao aritmetička sredina preostale dve komponente vektora 
magnetne susceptibilnosti. Međutim, anizotropiju magnetne susceptibilnosti teško je 
primeniti kao meru delokalizacije π elektrona, jer ona sadrži doprinose i lokalnih veza. 
Posledica dijatropnih struja su smanjena zaštita atoma vodonika koji se nalaze sa 
spoljašnje strane i povećana magnetna zaštita onih atoma vodonika koji se nalaze sa 
unutrašnje strane posmatranog prstena, što je odličan kriterijum aromatičnosti zasnovan 
na NMR spektrima. NICS indeks, sa druge strane, je u stvari hemijsko pomeranje 
takozvanog atoma duha koji ne ostvaruje interakciju ni sa jednim jezgrom ispitivanog 
molekula. NICS indeks odgovara negativnoj vrednosti magnetne zaštite izračunate u 
centru ispitivanog prstena – NICS(0) ili 1 Å iznad centra prstena – NICS(1). Velika 
negativna vrednost NICS indeksa ukazuje na to da je ta tačka u prostoru dobro zaštićena 
od uticaja spoljašnjeg magnetnog polja – sistem je aromatičan, dok velika pozitivna 
vrednost znači da je uticaj spoljašnjeg magnetnog polja pojačan.  

Aromatična jedinjenja lakše podležu reakcijama elektrofilne supstitucije nego adicije, jer 
se na taj način ne narušava aromatična struktura.49 Od ove pravilnosti odstupaju antracen 
i fenantren koji u reakciji sa bromom daju adicioni proizvod, ali i fuleren (C60 ili C70), koji 
nema atoma vodonika koji može da se supstituiše. Stoga je definisanje kriterijuma 
zasnovanog na hemijskoj reaktivnosti izuzetno teško.  

U UV/vidljivim spektrima pikovi aromatičnih molekula biće pomereni ka manjim 
talasnim dužinama, odnosno većim energijama prelaza u odnosu na olefinske sisteme.49 
Benzen je bezbojna tečnost upravo zbog toga što se prvi dozvoljeni elektronski prelaz 
uočava u ultraljubičastoj oblasti. Ali, sa povećanjem broja π elektrona smanjuje se razlika 
između HOMO i LUMO orbitala, pa se i pikovi uočavaju na većim vrednostima talasnih 
dužina, tačnije u vidljivom delu spektra. Visoka simetrija koja odlikuje aromatične sisteme 
ogleda se u infracrvenim i Ramanskim spektrima. Dok, sa druge strane, u infracrvenim 
spektrima olefinskih i antiaromatičnih molekula će biti mnogo više traka.  
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1.3.1.1. Pravila zasnovana na broju elektrona 

Hikelovo pravilo 

Klasifikacija molekula u grupe na osnovu sličnih molekulskih osobina, strukture ili 
reaktivnosti jedan je od glavnih ciljeva hemije kao nauke na samom početku njenog 
razvoja. Sam benzen i jedinjenja slična benzenu privukli su puno pažnje zbog svoje 
stabilnosti i reaktivnosti. Kako aromatičnost nije direktno merljiva veličina, vodeću ulogu 
u klasifikovanju ovih molekula kao aromatični imali su teorijski proračuni. Hikel je prvi u 
obzir uzeo značaj delokalizovanih π elektrona kako bi se analizirale molekulske osobine 
konjugovanih molekula. Po HMO teoriji, stabilnost molekula određena je topologijom 
molekula, ali i brojem π elektrona. Kada se HMO teorija primeni na monociklične 
ugljovodonike dobija se čuveno 4𝑛 + 2 pravilo. Povezanost ovog pravila sa konceptom 
aromatičnosti ima centralnu ulogu u organskoj hemiji.63  

Hikelovo pravilo se može formulisati na sledeći način: monociklični konjugovani 
ugljovodonici koji imaju 4𝑛 + 2 π elektrona su aromatični, dok oni sistemi koji sadrže 4𝑛 
elektrona su antiaromatični.64 Samim tim, broj π elektrona ima značajnu ulogu kako bi se 
odredila stabilnost i reaktivnost aromatičnih i antiaromatičnih sistema.63 Prva 
eksperimentalna potvrda Hikelovog pravila desila se 1954. godine sintezom 
cikloheptatrienil katjona C7H7+, molekula koji sadrži 6 π elektrona.65 Iako se originalna 
formulacija ovog pravila odnosi na monocikle, kasnije je Klar (Clar) ovaj koncept 
generalizovao i primenio na policiklične aromatične ugljovodonike.66 Ovo pravilo može 
da se primeni i na klastere metala.67 Proračuni aromatske stabilizacione energije, NICS 
indeksa68 i mapa struja69 su dopuna ovom pravilu.  

Berdovo pravilo 

Hikelovo pravilo ukazuje na značaj molekulske topologije kako bi se ispitala aromatičnost 
određenog sistema. Međutim, veoma važnu ulogu igra i elektronsko stanje ispitivanog 
sistema i ono vodi do drugog pravila zasnovanog na broju elektrona. Ovo pravilo definisao 
je Kolin Berd (Colin Baird) 1972. godine i ono se odnosi na monociklične sisteme sa 
konfiguracijom otvorene ljuske za koje važi da ako imaju 4𝑛 π elektrona oni su 
aromatični.70 Kasnije je ovo pravilo generalizovano da svi anuleni konfiguracije otvorene 
ljuske koji imaju 4𝑛 + 2 π elektrona u singletnom stanju, odnosno 4𝑛 π elektrona u 
tripletnom stanju da su aromatični.71 Veoma je značajno ispitati aromatični karakter 
sistema u pobuđenim stanjima, onim sistemima koja u osnovnom stanju nemaju 
konfiguraciju zatvorene ljuske, i uvideti potencijalnu primenu tih sistema u fotofizičkim i 
fotohemijskim reakcijama.72  

Berdovo pravilo je primenjeno na veliki broj organskih molekula kako bi se opisala 
aromatičnost u tripletnom stanju, ali ovo pravilo može da se primeni i na sisteme metala 
kako bi se opisala σ- i π-aromatičnost.73 Li3Al4- klaster u svojoj strukturi sadrži Al44- 
planarnu jedinicu. Ovaj sistem ima 4 π elektrona i prema Berdovom pravilu je aromatičan 
sistem.73  

  



 

24 
 

Mandadovo pravilo 

Mandado (Mandado) je sa saradnicima pokušao da formuliše pravila aromatičnosti 
posmatrajući nezavisno broj α i β elektrona: Ako sistem sadrži neparan broj α (ili β) 
elektrona, onda je sistem α (ili β) aromatičan, a ako sadrži paran broj α (ili β) elektrona, 
onda je sistem α (ili β) antiaromatičan.74 Može se pokazati da su Hikelovo i Berdovo 
pravilo posebni slučajevi ovog opštijeg pravila koje se danas poznato kao Mandadovo.74  

a) b) c) 

   
Slika 1.26. Prikaz različitih konfiguracija na koje se mogu primeniti Hikelovo, Berdovo i 
Mandadovo pravilo; crvenom bojom su označeni α elektroni, a plavom bojom β elektroni. 

Na slici 1.26 prikazane su različite konfiguracije sa 8, 9 i 10 elektrona. Kada je sistem 
zatvorene ljuske i sadrži 10 elektrona, može se primeniti Hikelovo pravilo koje za ovakav 
sistem kaže da je aromatičan. To je u skladu i sa Mandadovim pravilom, jer ima 5α + 5β 
elektrona, pa je sistem i α-aromatičan i β-aromatičan. Kada je sistem otvorene ljuske i 
sadrži 8 elektrona, treba primeniti Berdovo pravilo, koje za 4𝑛 elektrona kaže da je sistem 
aromatičan. I na ovaj sistem se takođe može primeniti Mandadovo pravilo. Kako ima 5α + 
3β elektrona, ovaj je sistem i α-aromatičan i β-aromatičan. Međutim u sistemu otvorene 
ljuske sa 9 elektrona nije moguće primeniti Berdovo pravilo, već je jedino moguće 
primeniti Mandadovo pravilo. Kako ima 5α + 4β elektrona sistem će biti i α-aromatičan i 
β-antiaromatičan. Kao što se vidi, Mandadovo pravilo može da se primeni za sisteme kada 
imamo neparan broj elektrona, dok tada nije moguće primeniti ni Berdovo ni Hikelovo 
pravilo. Međutim, ovo pravilo ne može da predvidi koji će karakter biti dominantan, ako 
α i β elektroni imaju suprotstavljene doprinose aromatičnosti.   

Pravila sferne aromatičnosti 

Za sferna jedinjenja definisano je Hiršovo 2(𝑛 + 1)2 pravilo56 koje je u stvari sferni analog 
Hikelovog pravila. Andreas Hirš (Andreas Hirsch) je sa saradnicima uvideo da je fuleren 
aromatičan jer sadrži 2(𝑛 + 1)2 πelektrona. Aromatični fulereni ikosaedarske simetrije 
imaju potpuno popunjene molekulske orbitale, što je moguće jedino ako sadrže 2(𝑛 + 1)2 
elektrona. Npr, aromatični su sistemi C202+, C6010+ i C808+.63  

2011. godine su Džordi Poater (Jordi Poater) i Mikel Sola (Miquel Solà) proširili Hiršovo 
pravilo na sisteme sa konfiguracijom otvorene ljuske, koji će biti aromatični ako sadrže 
2𝑛2 + 2𝑛 + 1 π elektrona.75 Što znači da sferni molekuli koji u poslednjem energetskom 
nivou imaju polupopunjene orbitale, dok su sve unutrašnje orbitale popunjene, će biti 
aromatični. Ovo pravilo je analogno Berdovom pravilu primenjenom na sferne molekule. 
Aromatični su sistemi otvorene ljuske poput C60- i C6019+ kao i C805-.63  
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Vejd-Mingos pravilo 

Na klastere closo-borana (poglavlje 1.2.2.1) mogu se primeniti 2𝑛 + 2 pravilo76 koje je 
definisao Vejd (Wade), ili 4𝑛 + 2 pravilo koje je definisao Mingos (Mingos),77 gde je 𝑛 broj 
temena poliedra. Oba pravila su ekvivalentna. Uzmimo za primer closo-boran [B12H12]2- 

(slika 1.25). Ovaj molekul sadrži ukupno 12 ∙ 3 + 12 ∙ 1 + 2 = 50 elektrona. Od ovih 50 
elektrona, 24 elektrona učestvuje u građenju dvanaest B-H veza, dok preostalih 26 
elektrona učestvuje u građenju preostalih B-B veza. Vejdovo pravilo uzima u obzir samo 
unutrašnje B-B veze, i pošto ovaj poliedar sadrži 12 temena, neophodno je 2 ∙ 12 + 2 = 26 
elektrona. Ovaj broj odgovara broju valentnih elektrona koji učestvuju u građenju B-B 
veza. Mingosovo pravilo sa druge strane uzima u obzir i B-H veze, i kako je broj temena 
12, onda je 4 ∙ 12 + 2 = 50 broj valentnih elektrona ovog borana. Što znači da se Vejd-
Mingosovo pravilo može primeniti na [B12H12]2-. 

1.3.2. Tipovi aromatičnosti kod klastera bora 

Aromatični karakter klastera bora je intenzivno ispitivan u nedavnim teorijskim 
istraživanjima.73,78,79 U klasterima bora, i σ elektroni mogu biti delokalizovani, što je 
potvrdilo da se u ispitivanju aromatičnosti u obzir moraju uzeti i σ i π doprinosi. Kada i σ, 
i π elektroni daju doprinos aromatičnosti, ispitivani sistem je dvostruko aromatičan (slika 
1.27), dok kada σ (ili π) elektroni daju doprinos aromatičnosti, a π (ili σ) doprinose 
antiaromatičnosti, ispitivani sistem ima karakter suprotstavljene aromatičnosti.  

 

Slika 1.27. Ilustracija dvostruko aromatičnog prstena zasnovana na σ-aromatičnosti (levo) i π-
aromatičnosti (desno). σ-aromatičnosti doprinose p orbitale u ravni C10 prstena, dok  π-
aromatičnosti doprinose p orbitala usmerene normalno na C10 prsten. 

Koncept dvostruke aromatičnosti uveo je Schleyer krajem sedamdesetih godina prošlog 
veka.80 Ovaj koncept je definisan kao postojanje dva ortogonalna ciklično delokalizovana 
elektronska sistema u istom molekulu. Dvostruka aromatičnost je i eksperimentalno 
dokazana sintezom heksakis(fenilselenil)benzen dikatjona. Ovaj molekul sadrži 10 σ i 6 π 
elektrona koji ga čine σ-aromatičnim i π-aromatičnim sistemom u skladu sa Hikelovim 
pravilom. Dvostruka aromatičnost ovog sistema okarakterisana je strukturnim, 
energetskim i magnetnim kriterijumima.  

Planarni klasteri bora, poput B13+, smatraju se izrazito aromatičnim vrstama sa velikim 
vrednostima TRE, kako je istraživanje Ajhare (Aihara) pokazalo.81 U nedavnom 
istraživanju Pama (Pham-a) i saradnika, ispitivan je aromatični karakter za seriju 
homonuklearnih klastera bora koju čine B3+/-, B42-, B5+/-, B6, B7-, B82-, B9-, B102-, B11-, B12, 
B13+, B142- i B162-.78 Dobijene dijatropne struje u skladu sa Hikelovim pravilom ukazuju na 
to da su ovi klasteri dvostruko aromatični, tačnije σ- i π-aromatični sistemi. B42- spada u 
dvostruko aromatične sisteme, jer i σ i π elektroni indukuju dijatropne struje.73 Dvostruku 
σ i π aromatičnost pokazuju i ugljenik-bor klasteri B7C-, B8C, B6C2, B9C-, B8C2 i B7C3-.82  
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B22- i B23- smatraju se analozima antracena i fenantrena jer su planarni i aromatični 
sistemi.18  

Dvostruku aromatičnost pokazuju i klasteri strukture poput točka, klastera CoB8- i  
RuB9-.83 Mnogi klasteri koji pokazuju i dinamičku fluksijalnost, pokazuju i dvostruku 
aromatičnost, poput Mg2BeB8.36  

Kod klastera koji su kompleksirani većim brojem atoma javljaju se i trostruka i 
četvorostruka aromatičnost. Klaster Li4B7- odlikuje trostruka aromatičnost, 2 σ elektrona 
[Li3]+ i 6 σ elektrona i 6 π elektrona [B7]3- jedinice.37 Četvorostruka aromatičnost odlikuje 
klastere Na6B7- i Na8B7+ (slika 1.16).38 Na3 i Na4 jedinice su sa 2 σ elektrona daju doprinos 
aromatičnom karakteru, dok u B7 jedinici 6 σ elektrona i 6 π elektrona doprinose 
aromatičnom karakteru, pa je ovaj sistem dvostruko aromatičan.  

Klaster B62- jedan je od primera σ- i π-antiaromatičnih sistema.10 U planarnim klasterima 
B282- i B29- mogu se posmatrati fragmenti od pet i šest atoma bora.84 Četiri od sedam ovih 
fragmenata u ovim klasterima se mogu smatrati π-antiaromatičnim ili π-nearomatičnim, 
pa se kod ovih klastera može prepoznati delimična π-antiaromatičnost.84 

Molekulske orbitale klastera fulerenskog tipa (B14, slika 1.12) i tubularnim klasterima koji 
sadrže tri prstena (B27+, slika 1.10) se mogu povezati sa sopstvenim funkcijama modela 
čestice u cilindru, pa ove klastere odlikuje cilindrična aromatičnost.85  
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1.4. Primena klastera bora 

Klasteri bora, kao što je opisano, mogu nagraditi veoma različite prostorne strukture, sa 
karakterističnom elektronskom prirodom. Sam element bor ima značajnu ulogu u 
medicini i farmaciji. Bor igra važnu ulogu u zdravlju zglobova pa je primenu našao u 
lečenju osteoartritisa.86 Borna kiselina ublažava iritaciju oka, pa je čest sastojak kapi za 
oči.86 Primena klastera bora u medicini je takođe široka.86–88 Neki klasteri bora pokazali 
su se kao terapeutici u lečenju kancera.89,90 Klaster B40 našao je primenu kao nosač 
nitrozouree – leka u lečenju kancera,91 dok su drugi klasteri bora dobri membranski 
nosači,92 i imaju primenu i u terapiji za različite bolesti.93 Klasteri bora su dobri antiseptici, 
antivirusni, antitumorski i antifungalni agensi.94–96 Često se bor posmatra kao „novi 
ugljenik“ u potrazi za potencijalnim novim lekovima.97,98 Vršena su i ispitivanja za 
potencijalnu primenu klastera bora u dijagnostičkom snimanju.86  

Klasteri bora imaju primenu i kao magnetni materijali,99–102 poluprovodnici,103 ali i 
superprovodnici.104 Boridi metala našli su primenu kao veoma čvrsti materijali. Bor ima 
značajnu ulogu kao sastavni deo nanomaterijala.105,106 Kao i ugljenik, bor može da postoji 
u fulerenskim oblicima, ali i oblicima nanotuba. Prednost bora je u tome što 
nanostrukture može da nagradi i sa drugim atomima. Primer su bor nitridne nanotube u 
kojima bor i azot grade heksagonalne mreže. Prva bor nitrid nanotuba sintetisana je 1995. 
godine. Bor nitrid nanotube odlikuje termalna konduktivnost, oksidativna rezistentnost i 
termo-mehanička stabilnost na visokim temperaturama, pa su primenu našli u ojačavanju 
polimera, u povećanju sposobnosti upravljanja toplotom elektronskih uređaja i 
poboljšanju zaštite od neutrona u vazduhoplovstvu.  

Jednoslojni borofeni sintetisani su na Au(111) supstratu. Spektroskopska merenja 
otkrivaju da borofen uzgajan na Au(111) poseduje metalnu elektronsku strukturu, što 
sugeriše potencijalne primene u 2D plazmonici, superprovodnicima i elektrodama.21,107 
Sa druge strane, borofeni imaju primenu i u biomedicini.108  

Već dugo se smatra da je vodonik alternativa fosilnim gorivima, i da će se u budućnosti 
korisititi kao izvor “čiste“ energije. Skladištenje vodonika predstavlja ozbiljan problem, 
jer je vodonik zapaljiv gas. Kompleksi poput Be2B6, Ca2B6, Be2B8, Ca2B8, ali i klasteri tipa 
ScBn (n=1-12) i CrBn (n=2-10), borofeni, različiti klasteri tubularnog i fulerenskog tipa su 
potencijalni kandidati za efikasne platforme za skladištenje vodoničnog 
goriva.28,29,32,33,109–111 Kako su nedavna istraživanja pokazala, karborani imaju veoma 
važnu ulogu u petrohemijskoj industriji.112 Naime, kako su tradicionalne metode bazirane 
na termalnoj separaciji izomera heksana u gorivima, predložena je separacija izomera 
heksana zasnovana na karboranima kao kvazi-sfernim 3D aromatičnim linkerima, i to p-
karboran-1,12-dikarboksilna kiselina.112 

Goudarzi (Goodarzi) je sa koautorima istraživao moguće strukture koje bi nastale 
dodatkom različitog broja atoma litijuma Be2B8 klasteru. Klasteri nazvani nanopahuljice 
čija je struktura Lin@Be2B8 (n=1-14) i Lin@Be2B36 (n=1-21) našli su primenu kao anodni 
materijal za Li-baterije.113 

U nedavnom istraživanju, predložena je sinteza i primena borana u kojima su atomi 
vodonika zamenjeni nekog funkcionalnom grupom (poput halogenih elemenata i 
različitih alkil grupa).114 Karba-closo-dodekaborati našli su primenu u katalitičkim 
reakcijama jer se ponašaju kao inertni, veoma slabo koordinovani ligandi, kao 
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superkiseline koje imaju ulogu katalizatora u reakcijama alkilacije u mnogim 
petrohemijskim procesima, kao jonske tečnosti.114 Jonske tečnosti privlače pažnju zbog 
njihovih jedinstvenih hemijskih osobina i potencijalnih primena. Poliedarski klasteri bora 
smatraju se pogodnim za jonske tečnosti, zbog svoje hemijske i elektrohemijske 
stabilnosti. Iako su u čvrstom stanju, ova jedinjenja uz određene funkcionalne grupe imaju 
tačke topljenja niže od 100 C. Akstel (Axtell) je sa saradnicima sintetisao šest klastera 
tipa [C6mim]2[B12X11OR] ([C6mim]+ je 1-heksil-3-imidazolijum, X je neki od halogenih 
elemenata, dok R predstavlja neki alkil ostatak).114 Od ovih šest klastera, pet se raspada 
na temperaturama iznad 300 C, dok jedan ima i tačku topljenja nižu do 100 C, pa je 
primenu našao kao jonska tečnost. Anjoni [B12X6H5NR2]2− i [B12X6H5NR3]– pokazuju niske 
tačke topljenja (ispod 57 C) i veliku elektrohemijsku stabilnost (>2 V) što im pruža 
primenu ne samo kao jonske tečnosti, već i elektroliti.  

U saopštenju Švedske kraljevske akademije, Nobelova nagrada za hemiju 2023. godine 
dodeljena je za „otkriće i razvoj kvantnih tačaka, toliko malih nanočestica da njihova 
veličina određuje njihove osobine“. Reč je o novoj klasi nanomaterijala koja je privukla 
značajnu pažnju zbog svojih jedinstvenih osobina i potencijalnih primena u različitim 
oblastima, uključujući elektroniku, skladištenje energije i biomedicinu. Ključne 
karakteristike ovih nanočestica su veoma male dimenzije, reda veličine nekoliko 
nanometara, koje postoje kao 1D nanožice ili 2D nanolistovi, u zavisnosti od metoda 
sinteze. Kvantne tačke pokazuju niz jedinstvenih elektronskih i optičkih osobina kao 
posledicu kvantnih efekata koji dolaze do izražaja jer je kretanje elektrona ograničeno 
zbog malih veličina ovih čestica. Kvantne tačke emituju svetlost u širokom opsegu talasnih 
dužina, što ih čini odličnim kandidatima za primenu u svetlećim diodama (LED), 
monitorima i u biološkim snimanjima. Pokazalo se da se klasteri bora mogu koristiti za 
sintezu kvantnih tački.115–117 Kvantne tačke bora imaju primenu u elektronskim i optičko-
elektronskim uređajima, poput tranzistora, senzora, fotodetektora, solarnih ćelija i 
svetlećih dioda. Imaju primene i u biomedicini, u skladištenju energije u litijum-jonskim 
baterijama i superkondenzatorima.116,117  
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2.1. Metode za pretragu globalnog minimuma 

Jedan od najvećih izazova u teorijskim istraživanjima klastera je da se pouzdano pronađe 
struktura globalnog minimuma. Često se dešava da različite teorijske studije predviđaju 
drugačije strukture globalnog minimuma. Algoritmi za pretragu minimuma zasnivaju na 
različitim teorijskim metodama, poput Monte Carlo metode, Car–Parrinello molekulske 
dinamike, itd.10 Postoji nekoliko algoritama za pretragu globalnog minimuma koji su u 
široj upotrebi: simulated annealing algoritmi, genetski algoritmi, PSO (Particle Swarm 
Optimization) algoritmi, kick metoda, basin hopping algoritam i minima hopping 
algoritam. Ovi algoritmi se zasnivaju na nasumičnom konstruisanju početne populacije 
struktura.10  

GEGA (gradient embedded genetic algorithm) algoritam spada u genetske algoritme za 
pretragu globalnog minimuma. Genetski algoritmi tokom pretrage globalnog minimuma 
oponašaju procese prirodne selekcije. U okviru GEGA procedure, početne geometrije 
pojedinaca (što je struktura) u populaciji (što predstavlja skup struktura) su nasumično 
generisane i dalje optimizovane do najbližeg lokalnog minimuma na površini potencijalne 
energije. Ako se naiđe na stacionarnu tačku, normalan način rada podrazumeva praćenje 
prve imaginarne frekvencije sve dok ne nađe lokalni minimum. Kao potvrda globalnog 
minimuma GEGA proceduru treba izvršiti nekoliko puta na istom sistemu.10  

Najlakši i najjednostavniji algoritam je kick metoda, gde je velika populacija nasumično 
generisanih struktura optimizovana do najbližeg lokalnog minimuma. Generisanjem 
dovoljno velike populacije, mogu se dobiti svi minimumi na PES-u (Potential Energy 
Surface – površina potencijalne energije), uključujući i onaj najvažniji minimum – 
globalni. Proces je završen kada metoda više ne generiše nove strukture.118 Proces 
pretrage globalnog minimuma primenom CK (Coalescence Kick) metode sastoji se iz četiri 
koraka. U prvom koraku se generišu nasumične strukture. Zatim se proverava povezanost 
atoma. Dva atoma se smatraju povezanim ako je međuatomsko rastojanje jednako zbiru 
kovalentnih ili van der Valsovih radijusa. U trećem koraku se primeni coalescence 
procedura i na kraju se optimizuju dobijene strukture.118 Dobijene strukture se mogu 
optimizovati i primenom metoda molekulske dinamike što čini modifikaciju CK metode 
nazvanu Adaptive Force-Field Coalescence Kick – AFFCK metoda.119 Ova metoda se 
pokazala uspešnom za određivanje najstabilnijih struktura nekih klastera bora, ali ne i za 
jedinjenja u kojima je vezivanje netrivijalno.119 

Drugi algoritmi generišu manju početnu populaciju nasumičnih struktura, koja se zatim 
koristi za generisanje drugih struktura. U simulated annealing, basin hopping, minima 
hopping i PSO algoritmima, svaka struktura iz početne populacije se blago transformiše u 
svakom sledećem koraku procesa, tako da se PES postepeno istražuje „šetanjem” svake 
od prvobitno generisane strukture.118  

CALYPSO je skraćenica od „Crystal structure AnaLYsis by Particle Swarm Optimization” i 
ova metoda se zasniva na predviđanju 3D kristalnih struktura primenom PSO 
algoritma.120 PSO algoritmi su zasnovani na tehnikama samo-poboljšanja struktura i 
inteligencije roja (swarm) pa ne postoje energetska ograničenja. U ovoj metodi su 
implementirani i globalni i lokalni PSO algoritmi. Globalni PSO ima prednost brze 
konvergencije, dok je lokalni PSO dobar u izbegavanju preuranjene konvergencije i na taj 
način poboljšava sposobnost CALYPSO-a u radu sa složenijim sistemima. Tokom 
generisanja struktura postoje ograničenja simetrije, jer se na taj način smanjuje prostor 
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za pretragu i poboljšava strukturna raznolikost. Koriste se različite tehnike strukturne 
karakterizacije, poput tehnika matrice za karakterizaciju veze i tehnika simetrične 
funkcije u centru atoma, kako bi se eliminisale slične strukture, poboljšala efikasnosti 
pretraživanja u lokalnom PSO pretraživanju. Za pretragu globalnog minimuma klastera 
bora uspešno je primenjena i metoda mašinskog učenja u kombinaciji sa PSO 
algoritmom.121  

2.2. Metode za analizu prirode hemijskog vezivanja 

2.2.1. NBO analiza 

Analiza prirodnih vezivnih orbitala ili NBO analiza (Natural bond orbital) je jedan od 
načina da se molekulske orbitale, koje su po pravilu delokalizovane, prevedu u oblik koji 
je više lokalizovan i koji je na taj način bliži slici kako hemičari vide hemijske veze.122 Na 
osnovu poznavanja (delokalizovane) talasne funkcije sistema, moguće je konstruisati 
takozvanu matricu gustine prvog reda. Dijagonalizovanjem matrice gustine prvog reda 
dobija se skup sopstvenih funkcija koje se nazivaju prirodnim orbitalama (Natural 
orbitals), a dobijene sopstvene vrednosti predstavljaju okupacione brojeve tih orbitala. 
Zadatak NBO algoritma je da lokalizuje atomske orbitale (NAO – Natural Atomic Orbitals), 
hibridne orbitale (NHO – Natural Hybrid Orbitals), prirodne vezivne orbitale (NBO – 
Natural Bond Orbitals) i polu-lokalizovane molekulske orbitale (Natural Localised 
Molecular Orbitals), uz formiranje potpuno ortonormiranog skupa lokalizovanih 
prirodnih orbitala čiji okupacioni brojevi moraju imati maksimalne vrednosti.122,123 

AO → NAO → NHO → NBO → NLMO → MO (2.1) 

Početna transformacija AO → NAO kombinuje kriterijum „maksimalne sličnosti“ sa 
kriterijumom popunjenosti kojim se definiše karakter orbitala. Kada se uspostave 
atomski centri zasnovani na NAO, matrica gustine se lako deli na jednocentrične 
(slobodne parove i hibridne) i dvocentrične (vezivne) blokove koji dijagonalizacijom daju 
lokalizovane NHO ili NBO sopstvene vektore. NBO se mogu transformisati u polu-
lokalizovane molekulske orbitale, koje ispunjavaju kriterijum „minimalne delokalizacije“, 
tako što se isključi slabo kuplovanje između popunjenih i praznih orbitala, a da pri tome 
popunjenost orbitala bude sa dva elektrona. Kroz sekvencu NAO → ⋯ → NLMO 
ortonormalnost ostaje očuvana. Rezultat NBO analize je set popunjenih orbitala 
(takozvane Luisove ili donorske orbitale) i set virtuelnih, praznih orbitala (takozvane 
akceptorske orbitale).122,123 NBO analiza ima primenu u analizi prirode vezivanja velikog 
broja hemijskih jedinjenja.122,123 NBO analizom objašnjene su višestruke veze, poput 
petostrukih veza u HCrCrH i HMoMoH, ali i veze plemenitih metala.122,123  
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2.2.2. AdNDP analiza 

AdNDP analiza (Adaptive Natural Density Partitioning) je alat koji služi za opis hemijskog 
vezivanja u molekulima.124 Glavni element modela hemijskog vezivanja u ovom pristupu 
je elektronski par koji može biti delokalizovan između više centara. Na ovaj način AdNDP 
metoda elektronsku strukturu prestavlja preko n-centričnih dvoelektronskih veza 
označenih kao nc/2e, gde n predstavlja broj centara, odnosno broj atoma koji deli 
posmatranu vezivnu orbitalu u kojoj su smeštena dva elektrona. AdNDP analizom se 
mogu opisati i unutrašnji elektroni i slobodni parovi kao 1c/2e, dok se veza između dva 
atoma može opisati kao 2c/2e, ali i delokalizovane orbitale, što se može povezati sa 
konceptom aromatičnosti. Sa metodološke tačke gledišta, AdNDP analiza je generalizacija 
NBO analize.125 NBO analizom mogle su da se iz matrice gustine opišu orbitale tipa 3c/2e 
i niže. Međutim, AdNDP analiza se može videti kao prirodni nastavak NBO analize za 
pronalaženje orbitala sa više od tri centara. Kanonske molekulske orbitale (CMO – 
canonical molecular orbitals) su po pravilu delokalizovane, pa je iz njih nekada teško 
izvući hemijski smisao. Na drugoj strani, 3c i 2c NBO orbitale su lokalizovane, ali su 
praktično neupotrebljive u konjugovanim sistemima gde je neophodno opisati 
delokalizaciju elektrona. Zato se AdNDP orbitale smatraju mostom između CMO i NBO 
orbitala.  

AdNDP analiza se može primeniti za definisanje aromatičnog karaktera, dajući odgovor 
na pitanje koliko elektrona učestuje u cikličnoj konjugaciji. Ono što je donekle mana ove 
metode je njena očigledna zasnovanost na hemijskoj intuiciji, pa se veoma često dešava 
da različite istraživačke grupe za isti posmatrani sistem dobiju različite rezultate.  

Osnovna ideja AdNDP analize za generisanje višecentričnih orbitala je veoma slična NBO 
analizi. Konstruišu se odgovarajući podblokovi matrice gustine NAO i onda se 
dijagonalizuju. Sopstvene vrednosti odgovaraju okupacionim brojevima, dok su sopstveni 
vektori odgovarajuće orbitale. Recimo, ako treba generisati sve četvorocentrične orbitale 
za atome A, B, C i D, prvo se odaberu odgovarajući podblokovi, i onda se iskombinuju na 
sledeći način: 

𝑃(𝐴,𝐵,𝐶,𝐷) =

[
 
 
 
 
𝑃𝐴,𝐴 𝑃𝐴,𝐵 𝑃𝐴,𝐶 𝑃𝐴,𝐷

𝑃𝐵,𝐴 𝑃𝐵,𝐵 𝑃𝐵,𝐶 𝑃𝐵,𝐷
𝑃𝐶,𝐴
𝑃𝐷,𝐴

𝑃𝐶,𝐵
𝑃𝐷,𝐵

𝑃𝐶,𝐶
𝑃𝐷,𝐶

𝑃𝐶,𝐷
𝑃𝐷,𝐷]

 
 
 
 

(2.2) 

Zatim se uradi dijagonalizacija matrice 𝑃(𝐴,𝐵,𝐶,𝐷). Ako jedna ili više sopstvenih vrednosti 
prevazilazi definisan prag, koji obično bude blizu 2, onda odgovarajuće orbitale se 
smatraju kandidatima 4c/2e veza. Ista strategija je neophodna za generisanje orbitala sa 
većim brojem centara.  

Na slici 2.1 prikazane su CMO i AdNDP orbitale klastera B5- C2v simetrije. Analizom CMO 
orbitala, ovaj sistem se može smatrati sistemom suprotstavljene aromatičnosti. 4 
elektrona smeštena u dve σ-orbitale HOMO i HOMO-1 čine ovaj sistem σ-antiaromatičnim, 
u skladu sa Hikelovim pravilom. Sa druge strane, 2 π elektrona smeštena u HOMO-2 
orbitalu ovaj sistem čine π-aromatičnim. AdNDP analiza daje sliku pet 2c/2e veza. Usled 
dve 3c/2e σ-orbitale ovaj sistem je σ-antiaromatičan, dok jedna potpuno delokalizovana 
5c/2e π orbitala ovaj sistem čini π-aromatičnim. Autori AdNDP analize smatraju da 
višecentrične veze koje potiču iz onih molekulskih orbitala odgovornih za aromatični 
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karakter je usled preklapanja određenih n-centričnih veza što je fenomen usko povezan 
sa aromatičnošću, i nikako ga ne treba izuzeti iz opisa vezivanja tog sistema.124  

a)     

 

    

HOMO (3b2) HOMO-1 (4a1) HOMO-2 (1b1) HOMO-3 (2b2) 

    

HOMO-4 (3a1) HOMO-5 (2a1) HOMO-6 (1b2) HOMO-7 (1a1) 

b)     

     

2c/2e OB = 2,00 2c/2e OB = 1,94 2c/2e OB = 1,86 

      
3c/2e OB = 1,88 5c/2e OB = 2,00 

Slika 2.1. Prikaz CMO (a) i AdNDP (b) orbitala u klasteru B5- preuzet iz ref124. OB predstavlja 
okupacioni broj.  
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2.3. Metode za analizu ciklične delokalizacije elektrona 

MCI (multicenter index – multicentrični indeks) predstavlja grupu indeksa koji direktno 
mere stepen delokalizacije elektrona. Ima više mogućih definicija: MCI, PDI (para-
delocalization index), FLU (aromatic fluctuation index). PDI meri elektronsku 
delokalizaciju između ugljenikovih atoma u prstenu koji se nalaze u para-položaju, dok 
FLU daje meru delokalizacije – fluktuacije između susednih atoma.126 Bultink (Bultinck) 
je sa saradnicima definisao MCI indeks po ugledu na 𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔 indeks koji je definisao 

Giambijagi (Giambiagi) sa saradnicima.127,128 Međutim, kao najdosledniji indeks 
aromatičnosti ove vrste pokazao se upravo MCI. 

Da bi se definisao MCI, potrebno je opisati pojam reda veze. Prvu definiciju reda veze u 
višeatomskim molekulima dao je Kulson (Coulson) u okviru HMO teorije.129 Za sistem 
zatvorene ljuske sa 𝑁 elektrona, ako je 𝑃 matrica gustine, 𝑆 matrica prekrivanja, poznato 
je da je broj elektrona 𝑁 jednak tragu proizvoda matrica 𝑃 i 𝑆:130 

𝑁 = tr(𝑃𝑆) (2.3) 

U Malikenovoj populacionoj analizi, ukupan broj elektrona (𝑁) podeljen je na doprinose 
atoma i veza (ove veze uključuju sve moguće parove atoma u molekulu).130  

𝑁 = tr(𝑃𝑆) 

=∑(𝑃𝑆)𝑎𝑎
𝑎

 

=∑∑𝑃𝑎𝑏𝑆𝑏𝑎
𝑏𝑎

 

𝑁 =∑(∑∑𝑃𝑎𝑏𝑆𝑏𝑎 +∑∑∑𝑃𝑎𝑏𝑆𝑏𝑎

𝐵

𝑏

𝐴

𝑎𝐵≠𝐴

𝐴

𝑏

𝐴

𝑎

)

𝐴

(2.4) 

Izraz u zagradi jednak je elektronskoj gustini atoma A. Prvi član je doprinos svih orbitala 
na atomu A, a drugi član predstavlja sumu populacije prikrivanja svih veza koje atom A 
formira. Onda će populacija prikrivanja veze AB biti:130 

𝑂𝑃𝐴𝐵 =∑∑𝑃𝑎𝑏𝑆𝑏𝑎

𝐵

𝑏

𝐴

𝑎

(2.5) 

U neortonormiranom bazisu je (𝑃𝑆)2 = 2𝑃𝑆, a kako je tr(𝑃𝑆) = 𝑁, onda je:130 

1 2⁄ tr(𝑃𝑆)2 = 𝑁 (2.6) 

Iz ovog izraza, kada se 𝑁 zameni izrazom 2.4 dobija se:130 

1 2⁄ tr(𝑃𝑆)2 = 1 2⁄ ∑(𝐵𝐴𝐴 +∑ 𝐵𝐴𝐵
𝐵≠𝐴

)

𝐴

(2.7) 

Gde je 𝐵𝐴𝐵 red veze AB:130 
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𝐵𝐴𝐵 =∑∑(𝑃𝑆)𝑎𝑏(𝑃𝑆)𝑏𝑎

𝐵

𝑏

𝐴

𝑎

(2.8) 

Jednačine 2.4 i 2.7 predstavljaju šeme za podelu 𝑁 elektrona na doprinose od atoma i veza. 
Međutim, to je u neortonormiranom bazisu, dok je u slučaju ortogonalnog seta izraz nešto 
drugačiji. U slučaju ortonormalnog seta atomskih orbitala, drugi član kao i sve 
komponente prvog člana za koje je 𝑏 ≠ 𝑎 se poništavaju. Pa će red veze, 𝐵𝐴𝐵, biti dat 
sledećim izrazom:130 

𝐵𝐴𝐵 =∑∑(𝑃𝑎𝑏)
2

𝐵

𝑏

𝐴

𝑎

(2.9) 

Ovaj izraz predstavlja definiciju Vibergov reda veze.130 Vibergov red veze se može 
razumeti kao srednja vrednost elektronskih parova koji dva atoma dele. Ako je red veze 
jednak 1, to znači da posmatrana dva atoma dele jedan elektronski par.  

Međutim, postavlja se pitanje kako definisati red veze kod veza koje sadrže više od dva 
centra, takozvanih multicentričnih veza. Giambijagi je sa saradnicima predložio 
multicentrični indeks veze.131 Ovaj indeks je prvobitno definisan za trocentrične veze, i 
pokazano je da daje dobre rezultate za opis vodonične veze.131 Ideja od koje su krenuli je 
da multicentrične veze mogu biti povezane sa redom veze definisanim iz matrice gustine 
prvog reda za sisteme zatvorene ljuske. Indeks veze označen sa 𝐼𝐴𝐵 u stvari predstavlja 
elektronsko naelektrisanje duž posmatrane AB veze. U neortonormiranom bazisu sistema 
zatvorene ljuske, matrica gustine prvog reda napisana kao 2𝑃 pri čemu je 𝑃 idempotentna 
matrica. Idempotentna matrica je ona koja množenjem samom sobom daje sebe. Ova 
osobina vodi do definicije indeksa 𝐼𝐴𝐵 za vezu koja uključuje atome A i B:128 

𝐼𝐴𝐵 = 22 ∑ 𝑃𝑎
𝑏𝑃𝑏

𝑎

𝑎∈𝐴,𝑏∈𝐵

(2.10) 

𝐼𝐴𝐵 je generalizacija Vidbеrgovog reda veze u neortonormiranoj bazisu. 

Idempotentnost matrice 𝑃 na bilo koji stepen se može dalje iskoristiti kako bi se definisao 
multicentrični indeks:128 

𝐼𝐴𝐵𝐶…𝐿 = 2𝐿 ∑ 𝑃𝑎
𝑏𝑃𝑏

𝑐 …𝑃𝑙
𝑎

𝑎∈𝐴,𝑏∈𝐵,…,𝑙∈𝐿

(2.11) 

Kada se posmatra sistem sa šest centara, poput prstena, ovaj indeks, u tom slučaju 
označen kao 𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔, može da se iskoristi za predviđanje aromatičnog karaktera ispitivanog 

prstena.128 Giambiagi je sa saradnicima pokazao da u seriji linearnih acena 𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔 raste od 

spoljašnjih prstenova ka unutrašnjim. U ugljovodonicima koji ne sadrže benzenoidne 
prstenove, 𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔 tačno predviđa aromatični i antiaromatični karakter u skladu sa drugim 

energetskim, magnetnim i strukturnim indeksima. Monociklični azini imaju sličnu 𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔 

vrednost kao benzen, dok 𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔 vrednost benzoazina ukazuje na to da su ovi sistemi manje 

aromatični od benzena.128 

Bultink sa koautorima predlaže isti pristup kako bi se opisala ciklična delokalizacija na 
više centara. Oni su ispitivali seriju policikličnih aromatičnih ugljovodonika i predložili 
šestocentrični indeks kao meru aromatičnosti. Ova ideja je analogna već opisanoj 
Giambijagievoj ideji, ali ima razlike, u obzir se uzimaju i permutacije. Za razliku od 
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originalne definicije (2.11) koja u obzir uzima delokalizaciju elektrona samo između 
susednih atoma, Bultink sa saradnicima predlaže da se dodaju efekti delokalizacije i 
između hemijski nesusednih atoma, što se ostvaruje uvođenjem svih mogućih 
permutacija koje opisuje razne mogućnosti delokalizacije elektrona u datom prstenu:127 

𝑀𝐶𝐼 =∑∑∑…∑∑(𝑃𝛼𝑆)𝑎𝑏 (𝑃
𝛼𝑆)𝑏𝑐 (𝑃

𝛼𝑆)𝑐𝑑… (𝑃
𝛼𝑆)𝑙𝑎 

𝑞𝑙∈𝐿

+

𝑏∈𝐶𝑏∈𝐵𝑎∈𝐴

 

+∑∑∑…∑∑(𝑃𝛽𝑆)
𝑎𝑏
 (𝑃𝛽𝑆)

𝑏𝑐
 (𝑃𝛽𝑆)

𝑐𝑑
… (𝑃𝛽𝑆)

𝑙𝑎
  

𝑞𝑙∈𝐿𝑐∈𝐶𝑏∈𝐵𝑎∈𝐴

(2.12) 

pri čemu su 𝑃𝛼  i 𝑃𝛽 matrice α- i β-elektronske gustine, a slovima 𝑎, 𝑏, 𝑐, … , 𝑙 su označene 
bazisne funkcije i sumiranje ide preko bazisnih funkcija na atomima 𝐴, 𝐵,… , 𝐿, dok 
poslednja suma ide preko svih mogućih permutacija (𝑞) bazisnih funkcija. Kako 𝑃 = 𝑃𝛼 +
𝑃𝛽 , za talasnu funkciju dobijenu primenom ograničene metode važi da je 𝑃 = 2𝑃 − 𝑃𝛼 =
2𝑃 − 𝑃𝛽 , pa se onda gornji izraz može napisati kao: 

𝑀𝐶𝐼 = 2−(𝑛−1)∑∑∑…∑∑(𝑃𝑆)𝑎𝑏
𝑞

(𝑃𝑆)𝑏𝑐(𝑃𝑆)𝑐𝑑… (𝑃𝑆)𝑙𝑎
𝑙∈𝐿𝑐∈𝐶𝑏∈𝐵𝑎∈𝐴

(2.13) 

gde su slovima 𝑎, 𝑏, 𝑐, … , 𝑙 označene bazisne funkcije i sumiranje ide preko bazisnih 
funkcija na atomima 𝐴, 𝐵,… , 𝐿, dok poslednja suma ide preko svih mogućih permutacija 
(𝑞) bazisnih funkcija. Vrednost indeksa zavisi od redosleda obeležavanja atoma, i 
vrednost indeksa će se razlikovati za različite permutacije oznaka 𝐴, 𝐵,… , 𝐿. Giambiagi je 
u svom istraživanju razmatrao samo one članove kojima je i opisana veza u Kekuleovoj 
strukturi ispitivanog molekula. Međutim, kako i za sam opis vezivanja u benzenu treba 
uzeti doprinose ostalih valentnih struktura, ograničenja na samo Kekuleovu strukturu 
mogu biti nedovoljna. Ovaj mogući nedostatak, koji ignoriše doprinose drugih valentnih 
struktura, može biti direktno otklonjen tako što se u obzir uzmu svi članovi, što odgovara 
različitim permutacijama atomskih oznaka kao što je slučaj sa indeksima definisanim 
prema jednačini 2.13. Ovo može imati važne posledice na dobijene zaključke ispitivanja 
aromatičnosti. Kako se za ispitivanje aromatičnosti uzimaju prsteni koji obično sadrže 6 
atoma ugljenika, ovaj indeks se u literaturi može naći i označen kao SCI (six-center 
delocalization index). SCI indeks daje meru elektronske delokalizacije između šest atoma 
koji grade posmatrani prsten. U ispitivanim policikličnim aromatičnim ugljovodonicima, 
Bultink je sa koautorima pronašao dobra slaganja SCI indeksa sa strukturnim indeksima 
aromatičnosti, dok su slaganja sa NICS indeksom dobra samo u slučaju manjih serija 
molekula sličnih struktura.127 

U ortonormiranom bazisu, matrica prekrivanja 𝑆 je u stvari jedinična matrica, pa je samim 
tim 𝑃𝑆 = 𝑃. MCI indeks se onda za sistem zatvorene ljuske računa na sledeći način: 

𝑀𝐶𝐼 = 2−(𝑛−1)∑∑∑…∑∑𝑃𝑎𝑏
𝑞

𝑃𝑏𝑐𝑃𝑐𝑑 …𝑃𝑙𝑎
𝑙∈𝐿𝑐∈𝐶𝑏∈𝐵𝑎∈𝐴

(2.14) 

Pri čemu su sa 𝑎, 𝑏, 𝑐, … , 𝑙 označene bazisne funkcije i sumiranje ide preko bazisnih 
funkcija na atomima 𝐴, 𝐵,… , 𝐿, dok poslednja suma ide preko svih mogućih permutacija 
(𝑞) bazisnih funkcija. MCI indeks se za sisteme sa otvorenom ljuskom u ortonormiranom 
bazisu računa tako da sumiranje ide preko svih bazisnih funkcija na atomima 𝐴, 𝐵,… , 𝐿, a 
poslednja suma ide preko svih mogućih permutacija (𝑞) bazisnih funkcija:  
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𝑀𝐶𝐼 =∑∑∑…∑∑𝑃𝑎𝑏
𝛼 𝑃𝑏𝑐

𝛼 𝑃𝑐𝑑
𝛼 …𝑃𝑙𝑎

𝛼

𝑞𝑙∈𝐿

+∑∑∑…∑∑𝑃𝑎𝑏
𝛽
𝑃𝑏𝑐
𝛽
𝑃𝑐𝑑
𝛽
…𝑃𝑙𝑎

𝛽
 

𝑞𝑙∈𝐿𝑐∈𝐶𝑏∈𝐵𝑎∈𝐴𝑏∈𝐶𝑏∈𝐵𝑎∈𝐴

(2.15) 

gde su matrice gustina α i β elektrona označene sa 𝑃𝛼  i 𝑃𝛽 .  

2.4. Metode za ispitivanje magnetnih osobina 

2.4.1. Gustine magnetno indukovanih struja  

Poznavanje gustina magnetno indukovanih struja u molekulu veoma je važno, jer nam 
pruža informaciju o tome kako se elektroni u molekulu kreću kada se molekul izloži 
spoljašnjem magnetnom polju. Same gustine magnetno indukovanih struja nisu 
eksperimentalno merljive. S druge strane iz poznavanja gustine magnetno indukovanih 
struja mogu se predvideti razne veličine koje se eksperimentalno mere, kao su magnetna 
susceptibilnost i hemijska pomeranja u NMR spektru. Upravo primenom gustina 
magnetno indukovanih struja može se objasniti specifično ponašanje aromatičnih 
molekula u magnetnom polju.61,132–134  

Boljem razumevanju pojma aromatičnosti doprineo je model kružnih struja koji je uveo 
Poling (Pauling) 1930. godine.61 Po ovom modelu elektroni mogu slobodno da kruže u 
prstenu. London (London) je našao da ukupnoj magnetnoj susceptibilnosti molekula 
benzena doprinose gustine struja π elektrona.61 Popl (Pople) i MekVini (McWeeny) su 
Londonov dijamagnetizam primenili na konjugovane ugljovodonike što je doprinelo 
razvoju modela kružnih struja.61 Prve mape kružnih struja objavili su 1960. godine 
Hegstrom (Hegstrom) i Lipskomb (Lipscomb).61 U preglednom radu Lacaretija 
(Lazzeretti) iz 2000. godine razjašnjene su sve tadašnje miskoncepcije modela kružnih 
struja.132  

2.4.1.1. Opis molekula u magnetnom polju 

Kako bi se formulisala Šredingerova jednačina za česticu u magnetnom polju, treba naći 
potencijal kojim je opisano magnetno polje. Vektorski potencijal predstavlja vektorsku 
funkciju iz koje se može opisati dato polje. Vektorski potencijal, 𝑨(𝒓), koji odgovara 
magnetnoj indukciji 𝓑 se može definisati:135 

𝓑 = ∇ × 𝑨(𝒓) (2.16) 

pri čemu ∇ × predstavlja operator rotora (curl). Operator rotora primenjen na vektorsku 
funkciju daje vektor. Magnetna indukcija, koja se naziva još i gustina magnetnog fluksa, je 
veličina koja opisuje magnetno polje i direktno je proporcijalna jačini datog magnetnog 
polja. 

Za uniformno magnetno polje može se pokazati da odgovarajući vektorski potencijal ima 
oblik: 

𝑨(𝒓) =
1

2
𝓑 × 𝒓 (2.17) 

gde je 𝒓 radijus vektor.135 
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Izbor vektorskog potencijala koji treba da opiše dato polje nije jedinstven. Vektorskom 
potencijalu 𝑨(𝒓) se može dodati gradijent bilo koje skalarne funkcije 𝑓(𝒓), označen sa 
∇𝑓(𝒓), a da ne dovede do promene magnetne indukcije 𝓑. Osobina kalibracione 
invarijantnosti (gauge invariance) proizilazi iz vektorskog identiteta ∇ × ∇𝑓(𝒓) = 0, pa za 
bilo koju konstantu 𝜆:135 

𝑨(𝒓)   → 𝑨(𝒓)   + 𝜆∇𝑓(𝒓) (2.18) 

imamo da je:135 

𝓑 = ∇ × (𝑨(𝒓)  + 𝜆∇𝑓) = ∇ × 𝑨(𝒓)  (2.19) 

Ova neosetljivost na dodatak ∇𝑓(𝒓) naziva sa kalibraciona invarijantnost, i dolazi kao 
posledica relacije ∇ × ∇𝑓(𝒓) = 0. Moguće je izabrati beskonačno mnogo vektorskih 
potencijala, međutim mora da bude ispunjen uslov nulte divergencije, to jest, da je ∇ ∙
𝑨(𝒓) = 0. Ovaj uslov se još naziva i Kulonova kalibracija (Couloumb gauge).135 

Nakon definisanja vektorskog potencijala, može da se uvede Hamiltonov operator za 
molekule izložene magnetnom polju koristeći perturbacioni pristup. Hamiltonov 
operator za sistem u prisustvu magnetnog polja može se konstruisati iz Hamiltonovog 
operatora za sistem bez prisustva magnetnog polja zamenom operatora za impuls 𝒑 sa 
operatorom 𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓) pri čemu je 𝑒 elementarno naelektrisanje. Hamiltonijan za 
elektron potencijalne energije 𝑉 i mase 𝑚𝑒:135 

𝐻(0) =
𝒑2

2𝑚𝑒
+ 𝑉 (2.20) 

U prisustvu magnetnog polja koje je opisano pomoću vektorskog potencijala 𝑨(𝒓), izraz 
𝒑2 = 𝒑 ∙ 𝒑 menja se:135 

(𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓)) ∙ (𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓)) = 𝑝2 + 𝑒(𝒑 ∙ 𝑨(𝒓)  + 𝑨(𝒓)  ∙ 𝒑) + 𝑒2𝑨(𝒓)2 (2.21) 

U izrazu 𝒑 ∙ 𝑨(𝒓), impuls 𝒑 je diferencijalni operator (
ℏ

𝑖
) ∇, koji se primenjuje na funkciju 

𝑨(𝒓) i nenapisanu talasnu funkciju na koju se Hamiltonijan primenjuje. Kada se u izraz 
uključi talasna funkcija 𝛹, onda je:135 

𝒑 ∙ 𝑨(𝒓)𝛹 = (
ℏ

𝑖
) ∇ ∙ 𝑨(𝒓)𝛹 = (

ℏ

𝑖
) {(∇ ∙ 𝑨(𝒓))𝛹 + 𝑨(𝒓) ∙ (∇𝛹)} (2.22) 

Međutim, ako se primeni Kulonova kalibracija, onda je član ∇ ∙ 𝑨(𝒓) = 0, pa je:135 

𝒑 ∙ 𝑨(𝒓)𝛹 = (
ℏ

𝑖
)𝑨(𝒓) ∙ (∇𝛹) = 𝑨(𝒓) ∙ 𝒑𝛹 (2.23) 

U ovoj kalibraciji, vektorski potencijal i impuls su komutativni, pa se jednačina 2.23 može 
napisati:135 

(𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓)) ∙ (𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓)) = 𝑝2 + 𝑒𝑨(𝒓) ∙ 𝒑 + 𝑒2𝑨(𝒓)2 (2.24) 

Samim tim, Hamiltonijan u prisustvu magnetnog polja se može napisati kao:135 

𝐻 =
𝒑2

2𝑚𝑒
+ 𝑉 +

𝑒

𝑚𝑒
𝑨(𝒓) ∙ 𝒑 + (

𝑒2

2𝑚𝑒
)𝑨(𝒓)2 (2.25) 
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U prisustvu magnetnog polja početnom Hamiltonijanu dodata su dva člana, koja se odnose 
na magnetnu indukciju, prvi kao korekcija prvog reda, a drugi kao korekcija drugog 
reda.135  

𝐻 = 𝐻(0) + 𝐻(1) + 𝐻(2)

{
 

 𝐻
(1) =

𝑒

𝑚𝑒
𝑨(𝒓) ∙ 𝒑

𝐻(2) =
𝑒2

2𝑚𝑒
𝑨(𝒓)2

(2.26) 

Član koji se odnosi na korekciju prvog reda se može napisati na drugačiji način ako se 
primeni uniformno magnetno polje i vektorski potencijal dat jednačinom 2.16:135 

𝐻(1) =
𝑒

2𝑚𝑒
𝓑 × 𝒓 ∙ 𝒑 =

𝑒

2𝑚𝑒
𝓑 ∙ 𝒓 × 𝒑 =

𝑒

2𝑚𝑒
𝓑 × 𝒍 (2.27) 

Za ovu transformaciju iskorišćena je osobina vektora 𝒂 × 𝒃 ∙ 𝒄 = 𝒂 ∙ 𝒃 × 𝒄, i na kraju 
uveden operator ugaonog momenta 𝒍 = 𝒓 × 𝒑.135 

Perturbacioni Hamiltonijan koji sadrži korekciju drugog reda se, takođe, može lako 
izraziti ako je polje uniformno. Ako je polje usmereno duž 𝑧-ose, onda se može primeniti 

vektorski potencijal izražen na sledeći način 𝑨(𝒓) =
1

2
𝓑(−𝑦𝒊 + 𝑥𝒋), pa se dobija:135 

𝐻(2) =
1

4
ℬ2(−𝑦𝒊 + 𝑥𝒋) ∙ (−𝑦𝒊 + 𝑥𝒋) =

1

4
ℬ2(𝑥2 + 𝑦2) (2.28) 

Tako da dobijamo da je:135 

𝐻(2) =
𝑒2ℬ2

8𝑚𝑒

(𝑥2 + 𝑦2) (2.29) 

Za uniformno magnetno polje u proizvoljnom pravcu, kao u jednačini 2.17 biće:135 

𝐻(2) =
𝑒2

8𝑚𝑒

{ℬ2𝑟2 − (𝓑 ∙ 𝒓)2} (2.30) 

2.4.1.2. Gustina struje 

Gustina struje, 𝒋(𝒓), definisana je kao gustina fluksa pomnožena naelektrisanjem 
elektrona:135 

𝒋0 = −
𝑒

2𝑚𝑒

(𝛹∗𝒑𝛹 + 𝛹𝒑∗𝛹∗) (2.31) 

Indeks 0 znači da nema magnetnog polja. Ovaj izraz se može povezati sa klasičnim opisom 
naelektrisane čestice koja se kreće nekom brzinom 𝑣. Uzmimo da se elektron kreće 
brzinom 𝑣 = 𝑝 𝑚𝑒⁄ , gde je 𝑝 impuls, 𝑚𝑒 masa elektrona. Struja koja nastaje se dobija kada 
se naelektrisanje elektrona pomnoži sa brzinom, pa je −𝑒𝑝 𝑚𝑒⁄ . U okvirima kvantne 
teorije, gustina struje se može dobiti množenjem ovog izraza gustinom verovatnoće 
nalaženja elektrona, što daje izraz −𝑒𝛹∗𝒑𝛹 𝑚𝑒⁄ , i zamenom impulsa odgovarajućim 
operatorom impulsa. Da gustina struje ostane realna, dodaje se konjugovano kompleksni 
par, kao što je dato u formuli 2.31.  



 

40 
 

U prisustvu magnetnog polja, operator impulsa 𝒑 menja se izrazom 𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓), gde je 𝑨(𝒓) 
(realni) vektorski potencijal koji odgovara primenjenom polju. Treba još uzeti u obzir da 
je (𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓))∗ = −𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓), pa je gustina struje u prisustvu magnetnog polja, 𝒋(𝒓):135 

𝒋(𝒓) = −
𝑒

2𝑚𝑒

(𝛹∗𝒑𝛹 + 𝛹𝒑𝛹∗) −
𝑒2

𝑚𝑒
𝑨(𝒓)𝛹∗𝛹 (2.32) 

Ako na molekul koji se nađe u prisustvu uniformnog magnetnog polja primenimo 
perturbacioni pristup i zaustavimo se na prvoj korekciji, talasne funkcije više nisu 𝛹0 već 
𝛹0 +𝛹

(1), pri čemu je:135 

𝛹(1) =∑𝑐𝑛𝜓𝑛
(0)

𝑛≠0

(2.33) 

𝜓𝑛
(0) predstavlja molekulsku orbitalu. Koeficijenti 𝑐𝑛 su proporcionalni vandijagonalnim 

elementima matrice 𝑙𝑧, koji su imaginarni, pa je ukupna talasna funkcija sada kompleksna. 
Kako bi se izračunala prva korekcija gustine struje, potrebna je distorzija talasne funkcije 
samo prvog reda u perturbaciji, pa ne treba razmatrati o doprinosu 𝐻(2). Kako je i 
vektorski potencijal već prvog reda u magnetnoj indukciji 𝓑, u izraz 𝑨(𝒓)𝛹∗𝛹, 𝛹 se može 
zameniti 𝛹0, pa je:135 

 𝒋(𝒓) = −
𝑒

2𝑚𝑒
{(𝛹0 +𝛹

(1))
∗
𝒑(𝛹0 +𝛹

(1)) − (𝛹0 +𝛹
(1))𝒑(𝛹0 +𝛹

(1))
∗
}

−
𝑒2

𝑚𝑒
𝑨(𝒓)𝛹0

2 (2.34)
 

Struja se može izraziti preko korekcija: 𝒋(𝒓) = 𝒋𝟎 +  𝒋
(1)(𝒓) +  𝒋(2)(𝒓), pri čemu 𝒋𝟎 

predstavlja gustinu struja kada nema magnetnog polja, dok su  𝒋(1)(𝒓) i  𝒋(2)(𝒓) korekcije 
prvog, odnosno drugog reda. Kako je za molekul konfiguracije zatvorene ljuske 𝒋𝟎 = 0, nas 

zanima korekcija prvog reda. Pošto je 𝛹0 realna, onda je 𝛹0
∗ = 𝛹0, a uzimamo da je 𝛹(1)∗ 

čisto imaginarna, pa je 𝛹(1)∗ = −𝛹(1). Kada to uvrstimo u izraz 2.34, i uzmemo u obzir 
članove koji se odnose na korekciju prvog reda, onda prethodni izraz postaje: 

 𝒋(𝒓) = −
𝑒

𝑚𝑒
(𝛹0𝒑𝛹

(1) −𝛹(1)𝒑𝛹0) −
𝑒2

𝑚𝑒
𝑨(𝒓)𝛹0

2 (2.35) 

U ovom izrazu se mogu uočiti dva člana, jedan koji zavisi samo od talasne funkcije 
osnovnog stanja – dijamagnetne gustine struja,  𝒋(𝒓)𝑑, i drugi član koji zavisi i od 
pobuđenih stanja – paramagnetne gustine struja,  𝒋(𝒓)𝑝.135 

𝒋(1)(𝒓) =  𝒋(𝒓)𝑑 +  𝒋(𝒓)𝑝

{
 
 

 
  𝒋(𝒓)𝑑 = −

𝑒2

𝑚𝑒
𝑨(𝒓)𝜓0

2

 𝒋(𝒓)𝑝 = −𝑖 (
𝑒ℏ

2𝑚𝑒
)∑(𝑐𝑛 − 𝑐𝑛

∗)(𝜓𝑛
(0)∇𝜓0 − 𝜓0∇𝜓𝑛

(0))

𝑛≠0

(2.36) 

Dijamagnetne i paramagnetne gustine struja usmerene su u suprotnim smerovima. 
Dijamagnetne struje se ponašaju kao izvor magnetnog polja koji se suprotstavlja 
spoljašnjem magnetnom polju pa smanjuju indukciju u molekulu, dok paramagnetne 
struje generišu magnetno polje koje povećava spoljašnje magnetno polje.135 
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2.4.1.3. CTOCD-DZ metoda 

Korekcija gustine struja prvog reda, 𝒋(1)(𝒓), se za sistem zatvorene ljuske sa 𝑁 elektrona 
može formalno podeliti i na doprinose molekulskih orbitala:136–138 

𝒋(1)(𝒓) = 2∑ 𝒋𝑛
(1)(𝒓)

𝑁 2⁄

𝑛=1

(2.37) 

pri čemu 𝒋𝑛
(1) predstavlja gustinu struje orbitale 𝑛 koja se može definisati na sledeći 

način:136–138 

𝒋𝑛
(1)(𝒓) = −

1

2
 𝓑 × (𝒓 − 𝒓𝟎)|𝜓𝑛|

2 + 𝑖{𝜓𝑛∇𝜓𝑛
(1)
+ 𝜓𝑛

(1)
∇𝜓𝑛} = 𝒋𝑛

𝑑(𝒓) + 𝒋𝑛
𝑝(𝒓) (2.38) 

gde su 𝜓𝑛 i 𝜓𝑛
(1) molekulske orbitale i njihova korekcija prvog reda, 𝒓𝟎 predstavlja tačku 

u odnosu na koju se meri vektorski potencijal koji opisuje magnetno polje 𝓑, a 𝒋𝑛
𝑑  i 𝒋𝑛

𝑝 su 
dijatropne i paratropne gustine struja date orbitale.136–138 

U računanju gustine struja, a samim tim i drugih magnetnih osobina molekula, veliki 
problem predstavlja zavisnost izračunatih gustina struje od relativnog položaja 
posmatranog molekula u odnosu na koordinatni početak. Ovaj problem poznat je pod 
imenom problem zavisnosti od početka kalibracije (gauge origin problem). Kejt (Keith) i 
Bader (Bader) su ovaj problem probali da prevaziđu uzevši da je položaj svakog od atoma 
tačka u odnosu na koju se računaju struje, ali su kasnije primenili kontinualni set 
transformacije kalibracija koje je nazvan CSGT pristupom (the continuous set of gauge 
transformations).137 U ovoj metodi, vektor 𝒓𝟎 kojim je opisana promena početka 
kalibracije postaje kontinualna funkcija položaja, 𝒓𝟎 = 𝒓𝟎(𝒓). Lacareti je sa saradnicima 
pokazao da je adekvatniji naziv za CSGT metodu zapravo CTOCD metoda (the continuous 
transformation of the origin of the current density), koju je primenio na Hartri-Fokovom 
nivou teorije i uspešno izračunao mape gustina indukovanih struja  mnogih aromatičnih 

molekula.136 U jednoj od varijanti CTOCD metode, gustina struje, 𝒋(1)(𝒓), se računa u bilo 
kojoj tački 𝒓 tako da je sama ta tačka početak kalibracije (tako da je 𝒓𝟎 = 𝒓). Na taj način 
se transformacije kalibracije dešavaju u svakoj tački u prostoru.137 Samim tim poništava 
se dijamagnetni član jer je (𝒓 − 𝒓𝟎) = 0 (jednačina 2.38). Zato se ova metoda naziva 
kontinuiranom transformacijom početka gustine struja bez dijamagnetnog člana (CTOCD-
DZ - continuous transformation of origin of current density – diamagnetic zero).136,138–140 
Fauvler (Fowler) i Štajner (Steiner) ovu metoda nazivaju još i ipsocentričnom metodom, 
jer svaka tačka je samoj sebi početak kalibracije.141,142 Ova metoda analogna je CSGT 
metodi koju su uveli Kejt i Bader.137 Drugi način da se prevaziđe problem zavisnosti od 
početka kalibracije bio je primenom GIAO orbitala (the Gauge-Independent Atomic 
Orbital). Ove orbitale eksplicitno uključuju početak u odnosu na koji se meri vektorski 
potencijal. Na ovom pristupu bazirana je GIMIC metoda (the gauge-including magnetically 
induced currents).61 

U CTOCD-DZ metodi, kao što je već rečeno, gustina struja se računa u svakoj tački 𝒓 tako 
da je tačka početak (pa je 𝒓𝟎 = 𝒓). 

𝒋𝑛
(1)(𝒓) = 𝑖{𝜓𝑛∇𝜓𝑛

(1) +𝜓𝑛
(1)∇𝜓𝑛} (2.39) 

Štajner i Fauvler su pokazali da se korekcija prvog reda orbitale 𝜓𝑛 može izraziti preko 
nepopunjenih orbitala 𝜓𝑝 i njihovih energija 𝜀𝑝:138 
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𝜓𝑛
(1)(𝒓) = −

1

2
{ ∑ 𝜓𝑝(𝒓)

⟨𝜓𝑝|𝒍̂(0)|𝜓𝑛⟩

𝜀𝑝 − 𝜀𝑛
𝑝>𝑁 2⁄

} ∙ 𝓑 +
1

2
{𝑑 × ∑ 𝜓𝑝(𝒓)

⟨𝜓𝑝|𝒑̂|𝜓𝑛⟩

𝜀𝑝 − 𝜀𝑛
𝑝>𝑁 2⁄

} ∙ 𝓑 

= 𝜓𝑛
𝑝(𝒓) + 𝜓𝑛

𝑑(𝒓) (2.40) 

gde je 𝒍̂ operator ugaonog momenta, a 𝒑̂ operator impulsa, dok su sa 𝜓𝑛
𝑝 i 𝜓𝑛

𝑑  označene 
paratropne, odnosno dijatropne korekcije orbitala. Iako su u CTOCD-DZ metodi 
dijatropne struje formalno jednake nuli, ali u jednačini 2.40 se može videti kako se 

dijatropni član ipak ponovo javlja. Korekcije orbitala dobijaju se kao rezultat operatora 𝒍̂ 
i 𝒑̂. Ovi operatori dele simetriju koja prati rotaciju i translaciju za dati molekul, pa se na 
taj način mogu izvesti pravila zasnovana na simetriji. Intenzitet paratropnih struja može 
biti objašnjen kroz rotacione virtuelne prelaze, dok se intenzitet dijatropnih struja može 
objasniti kroz translacione virtuelne prelaze iz popunjenih u virtuelne orbitale. Kada je 
molekul planaran i nalazi se u 𝑥𝑦-ravni, i ako se magnetno polje usmeri duž 𝑧-ose, poreklo 
indukovanih struja moguće je povezati sa rotacijom oko smera polja i translacijom u ravni 
molekula. Simetrija koja prati spomenute rotacije i translacije odgovara simetriji 

operatora 𝒍̂𝒛, 𝒑̂𝒙 i 𝒑̂𝒚. Na važnost datog virtuelnog prelaza utiču simetrija i energija 

relevantnih molekulskih orbitala.138 Na ovaj način mogu da se racionalizuju pravila 
zasnovana na broju elektrona (Hikelovo i Berdovo pravilo).  

Simetrija popunjenih i virtuelnih orbitala uključenih u posmatrane prelaze određuje da li 

je taj prelaz dozvoljen.134 Neka su 𝛤(𝜓𝑛
(0)
) i 𝛤(𝜓𝑝

(0)
) ireducibilne reprezentacije 

popunjenih i virtuelnih orbitala, respektivno. Prelaz 𝜓𝑛
(0)
→ 𝜓𝑝

(0)
 ima 

• dijamagnetni doprinos gustini struja 𝒋𝑛
(1)(𝒓) ako direktni proizvod simetrija 

reprezentacija orbitala 𝛤(𝜓𝑛
(0))⊗ 𝛤(𝜓𝑝

(0)) sadrži simetriju koja prati translaciju u 

molekulu  

• paramagnetni doprinos gustini struja 𝒋𝑛
(1)(𝒓) ako direktni proizvod simetrija 

reprezentacija 𝛤(𝜓𝑛
(0))⊗ 𝛤(𝜓𝑝

(0)) sadrži simetriju koja prati rotaciju u molekulu  

Ako je prelaz dozvoljen simetrijom, onda na važnost udela tog prelaza utiče prostorni 
raspored popunjenih i virtuelnih orbitala. Obe orbitale treba da zauzmu isti deo prostora 
i moraju imati sličan ili isti broj čvornih ravni da bi prelaz bio značajan. Ovaj uslov vodi do 
sledećeg pravila koje važi za monociklične sisteme: ako se rotacioni prelaz dešava između 
dve orbitale sa istim brojem čvornih ravni onda će on imati značajan paramagnetni udeo. 
Ako se prelaz dešava iz orbitale sa manjim brojem čvornih ravnih u orbitalu sa većim 
brojem čvornih ravni, onda ovaj prelaz ima značajan dijamagnetni udeo (slika 2.2).134 
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a) b) 

  
Slika 2.2. Dijagrami prelaza za monociklične sisteme konfiguracije zatvorene ljuske (a) i otvorene 
ljuske (b) sa neparnim brojem elektrona (levo) i parnim brojem elektrona (desno). Rotaciono 
dozvoljeni prelazi su označeni iskrivljenim (crnim) strelicama, a translaciono dozvoljeni označeni 
su praznim (belim) strelicama. Λ predstavlja ugaoni momenat. a) Konfiguracija zatvorene ljuske 
sa 4𝑝 + 2 elektrona. Jedini dozvoljeni prelazi su translacioni prelaz iz HOMO u LUMO koji daje 
dijatropne struje. b) Konfiguracija otvorene ljuske sa 2𝑝 + 1 α (ili β) elektrona (levo): jedini 
translaciono dozvoljeni prelazi su između HOMO i LUMO nivoa. Konfiguracija otvorene ljuske sa 
2𝑝 α (ili β) elektrona (desno): postoje i translaciono i rotaciono dozvoljeni prelazi. Usled izbornog 
pravila energije, rotacioni prelazi dominantno daju doprinos paratropnim strujama.  

Što je razlika u energiji popunjene (𝜀𝑛) i virtuelne (𝜀𝑝) orbitale manja, to će udeo tog 

virtuelnog prelaza biti veći. Shodno tome, ako je dozvoljeno simetrijom, HOMO-LUMO 
prelaz ima najviši udeo gustini struja, i generalno na jačinu struja će najviše da utiče prelaz 
iz popunjenih orbitala najviših energija u virtuelne orbitale nižih energija.134  

Navedena pravila su itekako korisna prilikom analize porekla i jačine gustine struja u 
molekulima. Na slici 2.3 prikazan je primer benzena i hipotetičkog planarnog 
ciklooktatetraena. Jasno se vidi da je karakter gustine struja u benzenu dijatropni, dok je 
u ciklooktatetraenu karakter gustine struja paratropni. Dijatropne struje u benzenu 
posledica su translacionog prelaza iz dvostruko degenerisanog e1g nivoa u dvostruko 
degenerisani e2u nivo. Ove dve degenerisane HOMO orbitale sadrže isti broj čvornih ravni, 
dok LUMO orbitale imaju jednu čvornu ravan više od HOMO orbitala. Sa druge strane, 
HOMO (b1u) i LUMO (b2u) orbitala ciklooktatetraena su dve orbitale koje sadrže isti broj 
čvornih ravni, i ovaj prelaz prati simetriju rotacije, što doprinosi paratropnom karakteru 
gustine struja.134 Kako je i energetska razlika b1u i b2u veoma mala dolazi do veoma 
intenzivnih paratropnih struja. Prelaz iz b1u orbitale u b2u orbitalu je rotaciono dozvoljen, 
jer proizvod simetrije 𝑏1𝑢 × 𝑏2𝑢 (= 𝑎2𝑔) sadrži simetriju rotacije u ravni molekula (a2g). 

Pored ovog prelaza, javljaju se i dva translaciona prelaza: iz dvostruko degenerisanog eg 
nivoa u b2u nivo (𝑒𝑔 × 𝑏2𝑢 (= 𝑒𝑢)) i iz b1u nivoa u dvostruko degenerisani eg nivo 

(𝑏2𝑢 × 𝑒𝑔 (= 𝑒𝑢)). 
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a) b) 

 

 

 

 
Slika 2.3. Prikaz mapa struja za benzen (a) i ciklooktatetraen (c) 1 bor iznad molekulske ravni 
kao i odgovarajući translacioni (nepopunjena strelica) i rotacioni (crna popunjena strelica) prelazi 
iz popunjenih u virtuelne orbitale. Samo značajni prelazi su prikazani, i debljina strelice govori o 
intenzitetu udela tog prelaza ukupnim strujama. Na vertikalnoj osi nalaze se energije orbitala (u 
au). Slike preuzete iz ref134. 

2.4.2. NICS indeks 

Prisustvo spoljašnjeg magnetnog polja 𝓑 indukuje električno polje u molekulu. Ove 
električne struje generišu indukovano magnetno polje 𝓑′. Iz poznavanja gustine struja 

(𝒋(1)(𝒓)) može se izračunati 𝓑′ u bilo kom položaju 𝒓𝑿 primenom Bio-Savarovog zakona: 

𝓑′(𝒓𝑿) = −∫{(𝒓 − 𝒓𝑿) × 𝒋
(1)(𝒓)} |𝒓 − 𝒓𝑿|

3𝑑𝒓⁄ (2.41) 

 

Indukovano magnetno polje 𝓑′ može da jača primenjeno magnetno polje kada je molekul 
paramagnetičan, ili da slabi polje 𝓑 kada je molekul dijamagnetičan. Indukovano polje 𝓑′ 
se može izraziti preko jačine magnetnog polja kroz tenzor magnetne zaštite 𝝈: 

𝓑′(𝒓) = 𝝈(𝒓)𝓑(𝒓) (2.42) 

Tenzor magnetne zaštite 𝝈 je faktor proporcionalnosti između elektronima indukovanog 
magnetnog polja i spoljašnjeg polja.135 NICS predstavlja izotropnu vrednost tenzora 
magnetne zaštite.52 Osnovna ideja indeksa NICS računatog u centru prstena je da se iz 
jednog broja, na osnovu predznaka i vrednosti dobije kvantitativna mera aromatičnosti 
datog prstena. NICS indeks računat u centru prstena označen je sa NICS(0). Kasnije je 
predloženo da se NICS računa 1 Å iznad centra prstena kako bi se bolje procenio efekat π-
komponente NICS indeksa kroz indeks NICS(1).143 Međutim, NICS(1) vrednosti zavise i od 
σ elektrona.144 Lazzeretti je prvi ukazao na to da treba koristiti σzz komponentu tenzora, 
pa su tako nastali NICS(0)zz i NICS(1)zz.132,145 U okvirima NBO analize mogu se izračunati 
i doprinosi σ i π elektrona na vrednost NICS indeksa.146,147  

Veoma često se NICS(0) i NICS(1) smatraju merom jačine struja u ispitivanom prstenu. To 
podrazumeva pretpostavku da se (sve) informacije o gustini struja mogu dobiti 
računanjem NICS indeksa u samo jednoj tački. Ovo je razlog zašto je ovaj pristup često 
kritikovan.62,145,146,148 Vremenom su razvijene mnoge druge metode koje podrazumevaju 
računanje NICS indeksa u većem broju tačaka, poput ICSS (iso-chemical shielding 
surfaces) i NICS-scan.52 Klod (Klod) i Klajnpiter (Kleinpeter) su dali ideju da se NICS 
računa u velikom broju tačaka oko samog molekula, pa se na osnovu dobijenih vrednosti 
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konstruiše izo-površina vrednosti hemijske zaštite – ICSS.52 Sa druge strane, u okviru 
NICS-scan metode, NICS se računa duž pravca određene ose, obično normalno na ravan 
aromatičnog molekula.52 Na osnovu računa NICS indeksa u velikom broju tačaka dovodi 
se u pitanje da li se na bilo koji način iz izračunatih vrednosti može dobiti podatak o 
gustini struja tog prstena. Pokazalo se da iako se NICS indeks može dobiti iz poznavanja 
gustine indukovanih struja, rekonstrukcija indukovanih struja na osnovu izračunatih 
vrednosti NICS nije moguća na jedinstven način.149 Međutim, NICS je i dalje jedan od 
indeksa koji je našao široku primenu baš zbog svoje jednostavnosti računanja.52 U nekim 
slučajevima, gustina struje i NICS dovode do istih zaključaka, ali su ponekad dobijeni 
rezultati neočekivani,150,151 pa zato NICS indeks treba koristiti racionalno, uz druge 
indekse, nikako kao jedini.  
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3.  REZULTATI I DISKUSIJA 
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3.1. Opis računarskih metoda 

Za optimizaciju struktura ispitivanih klastera koristili smo program Gaussian 09.152 
Potvrda da su dobijene strukture odgovaraju minimumima na površini potencijalne 
energije bilo je odsustvo imaginarnih frekvencija. Za optimizaciju singletnih struktura 
korišćena je ograničena (restricted) metoda, dok je za tripletne strukture korišćena 
neograničena (unrestricted) metoda. Za prikaz optimizovanih geometrija i vizuelizaciju 
CMO orbitala koristili smo GaussView 6.0.153  

NAO matrice gustine neophodne za izračunavanje MCI indeksa dobijaju se iz NBO 
analize.125 NBO računi su izvedeni pomoću programa Gaussian 09.152 Ove matrice gustine 
dobijene su na istom nivou teorije na kome je optimizovana geometrija klastera. NAO su 
ortonormalne orbitale, pa je matrica prekrivanja 𝑆 jedinična matrica, tako da je 𝑃𝑆 = 𝑃. 
MCI indeks je onda izračunat pomoću relacija 2.14 i 2.15 primenom Fortanskog programa 
koji je razvijen na našem fakultetu. 

Vrednosti NICS indeksa dobijene su primenom GIAO metode uz pomoć programa 
Gaussian 09.152  

U svim istraživanjima u okviru ove doktorske disertacije gustine magnetno indukovanih 
struja računate se primenom CTOCD-DZ metode.137–139,141 Ova metoda integrisana je u 
programu MICD čiji je autor mentor ove doktorske disertacije. Molekulske orbitale i 
njihove korekcije prvog reda neophodne za proračune mogu se dobiti pomoću samog 
programa MICD ili iz izlaznog fajla koji se dobija iz programa Gaussian 09 pomoću ključne 
reči NMR=CSGT. Ovi računi su rađeni na istom nivou teorije kao i optimizacija struktura. 
Računi gustina struje izvedeni su pomoću metoda neograničenog spina za tripletna stanja 
i metoda ograničenog spina za singletna stanja. Gustine struja računaju se za spoljašnje 
magnetno polje postavljeno normalno na ravan u kome se nalaze atomi bora. Na 
prikazanim mapama, gustine struja su izračunate 1 bor iznad ravni koju formiraju atomi 
bora. Na ovaj način izbegnute su potencijalne vizuelne zabune usled jakih lokalnih struja 
σ elektrona koje se mogu javiti na mapama. Mape gustine struja napravljene su pomoću 
programa Paraview.154 U svim prikazanim mapama struja, dijatropne gustine struja su 
prikazane strelicama usmerenim u smeru suprotnom od smera kazaljke na satu, dok su 
paratropne gustine struja prikazane strelicama usmerenim u smeru kazaljke na satu. 
Veličina strelice je proporcionalna modulu izračunatog vektora struje gustina. 

Kako mape gustine struja daju samo kvalitativni opis, kvantitativna informacija o gustini 
indukovanih struja dobija se merenjem jačine gustine struja date veze.61,155,156 Jačine 
struja računate su numeričkim integracijama gustine struja koje prolaze kroz ravan koja 
pod pravim uglom prolazi kroz centar posmatrane veze.157 Na tako opisanoj ravni vrši se 
intgracija na površini koja ima oblik ili radijusa (sa centrom u centru date veze) ili oblik 
pravouganika. Radijus integracionog diska određen je kao srednja vrednost kovalentnih 
radijusa atoma koji čine posmatranu vezu. Za numeričke integracije primenjena je metoda 
koju su predložili Elhaj (Elhay) i Kautski (Kautsky).158 Kada se integraljenje vrši pomoću 
površine pravougaonika, on se postavlja da prolazi pod pravim uglom kroz centar 
posmatrane veze, i prostire se 5 bora iznad i 5 bora ispod ravni koju formiraju posmatrani 
atomi.  
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3.2. Klasteri M2Bn (M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba, n = 6, 7, 8) 

U istraživanju Vanga (Wang) i saradnika nađeno je da struktura globalnog minimuma 
klastera Be2B6 struktura u kojoj se planarni šestočlani prsten bora nalazi u sendviču dva 
atoma berilijuma.26 Dalje, pokazano je da je Be2B6 u svom osnovnom stanju tripletni 
molekul.26 Nešto manje stabilna je singletna struktura ovog klastera.26 U istom 
istraživanju Vanga nađeno je da je najstabilnija struktura klastera Be2B7+ takođe tripletna 
struktura inverznog sendviča u kojoj se planarni sedmočlani prsten bora nalazi u sendviču 
dva atoma berilijuma.26 Molekuli koji su osnovnom stanju tripletni su od velikog značaja 
zbog primene u razvoju novih elektronskih uređaja, tako da tripletni klasteri takođe imaju 
veliki potencijal u praktičnoj primeni. Kao što je poznato, berilijum i mnoga njegova 
jedinjenja mogu izazvati štetne posledice po zdravlje ljudi. Stoga, od izuzetne važnosti u 
eksperimentalnom radu je kako zameniti Be drugim, eksperimentalno dostupnijim, 
zemnoalkalnim metalima.159 U prvom delu našeg istraživanja postavili smo pitanje kakva 
će biti elektronska struktura, magnetne osobine i stabilnost klastera tipa M2B6, u kojima 
je M zemnoalkalni metal: Mg, Ca, Sr i Ba.159  

U drugom delu istraživanja klastere Be2B6 i Be2B7+,160 posmatrali smo kao deo homologne 

serije opšte formule Be2Bx
x-6 (x = 5,6,7,8, … ) sa ciljem da se vidi da li dva atoma Be mogu 

da stabilizuju i veće monociklične strukture od B7 koja je nađena u kompleksu Be2B7+.  

 

3.2.1. Klasteri M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba) 

Strukture klastera M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba) (slika 3.1) optimizovane su na 
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Zatim je za dobijene optimizovane geometrije energija 
računata u jednoj tački na CCSD(T)/def2-TZVP nivou teorije, kako bi se dobile tačnije 
vrednosti relativnih energija. MCI indeksi računati su pomoću B3LYP/def2-TZVP 
teorijskog modela. Gustine magnetno indukovanih struja su izračunate primenom 
CTOCD-DZ metode na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. 

Optimizovane strukture ispitivanih molekula prikazane su na slici 3.1. Dobijene 
geometrije odgovaraju strukturi inverznog sendviča, gde se B6 prsten nalazi u sendviču 
dva atoma zemnoalkalnih metala. Strukture molekula u tripletnom stanju pokazuju veću 
simetriju, i pripadaju Dnh grupi simetrije, pri čemu je n = 6 za 3Be2B6, n = 3 za 3Mg2B6, 
3Ca2B6 i 3Sr2B6, i n = 2 za 3Ba2B6. Kod molekula u singletnom stanju dolazi do delimične 
redukcije simetrije, pa 1Be2B6, 1Ca2B6, 1Sr2B6 i 1Ba2B6 pripadaju D2h grupi simetrije, dok 
1Mg2B6 pripada C2v grupi simetrije. Strukture klastera Ca2B6 u skladu su sa strukturama 
dobijenim u istraživanju pretrage strukture globalnog minimuma za ovaj klaster.27 
Nаđeno je da na dužinu B-B veze ne utiče bitno priroda zemnoalkalnog metala, pa je ova 
dužina oko 1,60 Å u svim klasterima. Dužina veze u ispitivanim klasterima bliža je dužini 
dvostruke B-B veze koja je oko 1,56 Å, nego dužini jednostruke B-B veze koja je oko 1,70 
Å. Dužina metal-metal veze u singletnim stanjima ovih molekulima, osim za 1Ba2B6, je veća 
nego u analognim tripletnim stanjima (tabela 3.1). I u singletnim i u tripletnim stanjima, 
dužina M-M veze u klasterima M2B6 raste od Be do Ba, shodno promeni radijusa atoma 
zemnoalkalnog metala. 
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ΔEST = -10,70 
Be2B6 (D2h) 3Be2B6 (D6h) 

    
ΔEST = 29,70 

Mg2B6 (C2v) 3Mg2B6 (D3h) 

    
ΔEST = 67,97 

Ca2B6 (D2h) 3Ca2B6 (D3h) 

    
ΔEST = 74,02 

Sr2B6 (D2h) 3Sr2B6 (D3h) 

    
ΔEST = 213,21 

Ba2B6 (D2h) 3Ba2B6 (D2h) 
Slika 3.1. Optimizovane strukture molekula Be2B6, Mg2B6, Ca2B6, Sr2B6, i Ba2B6 u singletnom i 
tripletnom stanju. Singlet-triplet separacije (ΔEST ) su date u kJ mol-1. 
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Na slici 3.1 prikazane su i razlike u energiji singletnog i tripletnog stanja za ispitivane 
molekule dobijene na CCSD(T)/def2-TZVP//B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Ova razlika, 
ΔEST, predstavlja razliku u energiji optimizovane strukture u tripletnom i singletnom 
stanju. Jedino je za klaster Be2B6 dobijena negativna vrednost ΔEST, što ukazuje da je 
tripletna struktura za 10,7 kJ mol-1 stabilnija od singletne. Vrednost za ΔEST veoma je 
bliska vrednosti koja je objavljena u radu Vanga.26 Međutim, za preostale klastere dobija 
se potpuno drugačiji rezultat. Vrednosti za ΔEST za ostale ispitivane molekule M2B6 (M = 
Mg, Ca, Sr i Ba) su pozitivne, što ukazuje na to da su singletne strukture stabilnije od 
tripletnih struktura. Vrednost ΔEST raste duž grupe u periodnom sistemu elemenata, od 
Be do Ba. 

U tabeli 3.1 prikazana su NBO naelektrisanja atoma M u ispitivanim M2B6 klasterima. NBO 
naelektrisanja ukazuju na izražen karakter transfera naelektrisanja u ispitivanim 
molekulima, što je u skladu sa prethodnim rezultatima dobijenim za Be2B6 i Ca2B6.26,27 U 
svim molekulima, osim u Ba2B6, naelektrisanje atoma M je praktično isto u oba spinska 
stanja. U slučaju Ba2B6, naelektrisanje atoma Ba u tripletnom stanju je značajno manje 
nego u singletnom stanju. Naelektrisanje atoma M se povećava sa smanjenjem 
elektronegativnosti duž grupe periodnog sistema elemenata, osim u slučaju Ba2B6. 

Tabela 3.1. NBO naelektrisanja atoma M i M-M rastojanja (u Å) u M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba). 

 
spinsko 
stanje 

Be2B6 Mg2B6 Ca2B6 Sr2B6 Ba2B6 

naelektrisanje atoma M 
singlet 0,899 1,404 1,522 1,528 1,472 
triplet 0,848 1,481 1,493 1,511 1,299 

M-M rastojanje 
singlet 2,276 3,554 4,272 4,636 5,033 
triplet 2,203 3,332 4,197 4,575 5,268 

 

U istraživanju Vanga pretpostavljeno je da je klaster 3Be2B6 dvostruko aromatični molekul 
usled postojanja dva seta delokalizovanih σ i π molekulskih orbitala. CMO orbitale za 
Be2B6 i Mg2B6 u singletnom i tripletnom stanju prikazane su na slikama 3.2 i 3.3. U svim 
ispitivanim molekulima postoje dva seta ortogonalnih molekulskih orbitala (σ i π). 
Molekulske orbitale su ciklično delokalizovane duž B6 prstena i imaju veoma mali 
doprinos atoma zemnoalkalnih metala. U svim molekulima, u oba spinska stanja, 
singletnom i tripletnom, postoji četiri σ i šest π elektrona, osim u klasteru 3Ba2B6. U svim 
ispitivanim molekulima, u tripletnom stanju, osim u 3Ba2B6, nespareni elektroni smešteni 
su u dvostruko degenerisanim σ nivoima. π elektroni zadržavaju konfiguraciju zatvorene 
ljuske u oba spinska stanja. Klaster 3Ba2B6 ima 3 σ i 6 π elektrona, pri čemu je nespareni 
elektron u α-SOMO orbitali koja ima najveći doprinos od dva atoma barijuma.  
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a)       
 σ π 

 

      
3e1u 3a1g 1e1g 2a2u 

b)       
  σ π 

  

     
  4b3u 4ag 1b2g 1b3g 2b1u 

Slika 3.2. (a) σ i π popunjene molekulske orbitale (α i β) za 3Be2B6 dobijene na UB3LYP/def2-
TZVP nivou; (b) σ i π popunjene molekulske orbitale za 1Be2B6 dobijene na RB3LYP/def2-TZVP 
nivou. 

 

a)       
 π 

 

      
5a1’ 4e" 5a2" 

b)       
  σ π 

  

     
  6b2u 8ag 3b3g 3b2g 5b1u 

 

Slika 3.3. a) σ i π popunjene molekulske orbitale (α i β) za 3Mg2B6 dobijene na UB3LYP/def2-TZVP 
nivou; b) σ i π popunjene molekulske orbitale 1Mg2B6 dobijene na RB3LYP/def2-TZVP nivou 
teorije. 

Na slici 3.4 prikazane su mape spinske gustine za ispitivane molekule u tripletnom stanju. 
U klasteru 3Be2B6 spinska gustina je uniformno raspoređena duž B6 prstena. Ovakva 
distribucija spina ukazuje na visok stepen delokalizacije nesparenih elektrona. Na ovaj 
način, u klasteru 3Be2B6 odbijanje između nesparenih elektrona, koji se nalaze u 
degenerisanim orbitalama, stabilizovano je cikličnom delokalizacijom ovih elektrona. Sa 
druge strane, u M2B6 (M = Mg, Ca i Sr) interakcija nesparenih elektrona stabilizovana je 
lokalizacijom ovih elektrona na najudaljenijim atomima bora u B6 prstenu. Dok u slučaju 
3Ba2B6 nespareni elektroni su lokalizovani na dva najudaljenija atoma (B1 i B4) i na atome 
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Ba. Intenzivna spinska gustina atoma barijuma može da objasni smanjeno naelektrisanje 
barijuma u tripletnom stanju u poređenju sa singletnim stanjem. Međutim, na osnovu 
dobijenih vrednosti singlet-triplet separacija (slika 3.1), ovi nespareni elektroni na 
barijumu ne utiču značajno na stabilnost tripletnog stanja. 

 
a) b) c) d) e) 

     
Slika 3.4. Mape spinske gustine klastera 3Be2B6 (a), 3Mg2B6 (b), 3Ca2B6 (c), 3Sr2B6 (d) i 3Ba2B6 (e) 
dobijene na UB3LYP/def2-TZVP nivou teorije.  

Izračunat je NICS(0) indeks za klaster Be2B6 u oba spinska stanja. Kako se na 1 Å iznad i 
ispod centra prstena koji čine atomi bora nalaze atomi berilijuma, na vrednost indeksa 
NICS(1) uticali bi efekti lokalne zaštite atoma berilijuma, pa samim tim se NICS(1) ne 
može razmatrati kao mera aromatičnosti u ovom klasteru. NICS(0) vrednost za 1Be2B6 
iznosi 56,5, dok za 3Be2B6 iznosi -43,8. Klaster 3Be2B6 odlikuje značajna negativna 
vrednost NICS(0) indeksa, što ukazuje na izražen aromatični karakter ovog molekula. Sa 
druge strane, pozitivna vrednost NICS(0) indeksa klastera 1Be2B6 ukazuje na smanjenje 
aromatičnosti u singletnom stanju u poređenju sa tripletnim stanjem. 

MCI vrednosti se mogu računati tako da se podele doprinosi na σ i π elektrone. 𝑀𝐶𝐼𝜋 
vrednosti su računate tako da sumiranje u izrazima 2.14 i 2.15 (u zavisnosti od toga da li 
je sistem zatvorene ili otvorene ljuske) ide preko NAO pz-tipa (podrazumevajući da je 
posmatrani prsten smešten u xy ravan), dok su 𝑀𝐶𝐼𝜎 vrednosti računate preko svih 
ostalih NAO orbitala (koje nisu pz-tipa). Ovaj tip σ/π dekompozicije nije egzaktan, jer se 
javlja i unakrsni (cross-term) član, za koji se pokazalo da je zanemarljivo mali.  

𝑀𝐶𝐼 = 𝑀𝐶𝐼𝜋 +𝑀𝐶𝐼𝜎 +𝑀𝐶𝐼𝐶𝑇 (3.1) 

Izračunati doprinosi SCI indeksa α i β komponenti, ali i σ i π komponenti vrednosti SCI 
indeksa su prikazani u tabeli 3.2. Vrednosti SCI indeksa ukazuju na intenzivniju 
delokalizaciju elektrona u tripletnom stanju, nego u singletnom stanju ispitivanih 
molekula. Međutim, bolji opis aromatičnog karaktera ovih molekula može se dobiti iz SCIσ 
i SCIπ indeksa. Kako se vrednosti indeksa SCIπ drastično ne razlikuju, stepen delokalizacije 
π elektrona sličan je u svim ispitivanim molekulima. Međutim, može se primetiti da su 
vrednosti SCIπ indeksa neznatno više u tripletnom stanju. Kako π elektroni zadržavaju 
konfiguraciju zatvorene ljuske, doprinos α i β elektrona vrednosti SCIπ indeksa je gotovo 
podjednak. Vrednosti SCIσ indeksa u singletnom stanju su negativne, što ukazuje na efekat 
destabilizacije usled delokalizacije σ elektrona. Ovaj efekat destabilizacije σ elektrona u 
klasterima M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i Ba) značajno je manji nego u klasteru Be2B6. U tripletnom 
stanju, delokalizacija σ elektrona ima efekat stabilizacije, koji se smanjuje u seriji od Mg 
do Ba. Razlika koja postoji u SCIσ vrednostima u tripletnom stanju dolazi samo od α 
elektrona, jer β elektroni pokazuju gotovo identičan stepen ciklične delokalizacije. α 
komponenta SCIσ indeksa se smanjuje od 3Mg2B6 do 3Sr2B6 i ima negativnu vrednost u 
3Ba2B6. Osim toga, odnos SCIσ/SCIπ u tripletnom stanju ispitivanih molekula je značajno 
manji nego u 3Be2B6. Ovo ukazuje da delokalizacija σ elektrona u tripletnim klasterima 
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M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i Ba) ima mnogo manji efekat stabilizacije nego u klasteru 3Be2B6. 
Izračunate vrednosti MCI slažu se veoma dobro sa izračunatim NICS(0) indeksom.  

Tabela 3.2. Srednja vrednost SCI indeksa za sve B-B veze u datom prstenu. 

molekul 
 SCI   SCIπ   SCIσ  

α + β α β α + β α β α + β α β 
1Be2B6 0,0006 0,0003 0,0003 0,0104 0,0052 0,0052 -0,0110 -0,0055 -0,0055 
1Mg2B6 0,0156 0,0078 0,0078 0,0209 0,0105 0,0105 -0,0075 -0,0038 -0,0038 
1Ca2B6 0,0183 0,0092 0,0092 0,0249 0,0125 0,0125 -0,0080 -0,0040 -0,0040 
1Sr2B6 0,0155 0,0078 0,0078 0,0226 0,0113 0,0113 -0,0080 -0,0040 -0,0040 
1Ba2B6 0,0097 0,0049 0,0049 0,0176 0,0088 0,0088 -0,0087 -0,0044 -0,0044 
3Be2B6 0,0327 0,0223 0,0104 0,0112 0,0057 0,0055 0,0203 0,0160 0,0043 
3Mg2B6 0,0492 0,0288 0,0204 0,0228 0,0118 0,0110 0,0235 0,0156 0,0080 
3Ca2B6 0,0420 0,0217 0,0203 0,0296 0,0153 0,0143 0,0108 0,0056 0,0052 
3Sr2B6 0,0374 0,0186 0,0187 0,0267 0,0139 0,0128 0,0095 0,0042 0,0054 
3Ba2B6 0,0350 0,0139 0,0210 0,0298 0,0151 0,0147 0,0035 -0,0020 0,0055 

 

Primenom CTOCD-DZ metode, ukupna gustina struja može se podeliti na doprinose 
pojedinih popunjenih molekulskih orbitala. Samim tim, primenom ove metode mogu da 
se izračunaju doprinosi σ i π podsistema ukupnoj gustini struje. Mape gustina struja π i σ 
elektrona prikazane su na slikama 3.5 i 3.6. Računate su i jačine struja kao srednja 
vrednost svih veza u ispitivanom prstenu (tabela 3.3). Jačine struja računate su 
numeričkim integracijama gustine struja disk metodom. 

Mape gustina struja π elektrona, prikazane na slici 3.5, kao i jačine struja u tabeli 3.3, 
ukazuju na izražen dijatropni karakter struja u ispitivanim molekulima, u oba spinska 
stanja. Intenzitet π gustina struje nešto je izraženiji u tripletnom stanju. α i β elektroni π 
elektronskog podsistema u tripletnom stanju indukuju gustine struja identičnih 
intenziteta i distribucije.  

Slika 3.5. Mape gustina struja π elektrona ispitivanih molekula računate 1 bor iznad ravni prstena 
bora. 

     
1Be2B6 1Mg2B6 1Ca2B6 1Sr2B6 1Ba2B6 

     
3Be2B6 3Mg2B6 3Ca2B6 3Sr2B6 3Ba2B6 
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Tabela 3.3. Srednja vrednost jačine struja (j, u nA T-1)  za sve B-B veze u datom prstenu. 

molekul 
 j   jπ   jσ  

α + β α β α + β α β α + β α β 
1Be2B6 -18,3 -9,15 -9,15 4,3 2,15 2,15 -25,8 -12,9 -12,9 
1Mg2B6 0,7 0,35 0,35 3,9 1,95 1,95 -2,4 -1,2 -1,2 
1Ca2B6 3,2 1,6 1,6 3,9 1,95 1,95 -0,2 -0,1 -0,1 
1Sr2B6 3,4 1,7 1,7 3,8 1,9 1,9 0,1 0,05 0,05 
1Ba2B6 3,8 1,9 1,9 3,8 1,9 1,9 0,6 0,3 0,3 
3Be2B6 6,8 3,8 3,0 4,4 2,2 2,2 3,0 2,2 0,8 
3Mg2B6 4,5 1,9 2,6 3,9 2,0 1,9 1,9 1,0 0,9 
3Ca2B6 4,0 1,5 2,5 4,0 2,0 2,0 1,3 0,5 0,8 
3Sr2B6 3,5 1,2 2,3 3,9 1,9 2,0 1,1 0,3 0,8 
3Ba2B6 5,0 2,1 2,9 4,1 2,0 2,1 1,1 0,2 0,9 

 

U slučaju σ elektronskog podsistema situacija je komplikovanija. U klasteru 1Be2B6 σ 
elektroni indukuju snažne paratropne struje u singletnom stanju, dok su u tripletnom 
stanju ove struje dijatropne. Paratropne struje σ elektrona u 1Be2B6 intenzivnije su nego 
dijatropne struje π elektrona u benzenu (4,5 nA T-1). U sistemima M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i 
Ba) u singletnom stanju σ elektroni ne indukuju globalne struje, već su ove struje 
uglavnom lokalna kruženja oko atoma B1 i B4 (slika 3.6). Jedino se u klasteru 1Mg2B6 
naziru paratropne struje u centru B6 prstena. σ elektroni u tripletnom stanju imaju 
konfiguraciju otvorene ljuske i indukuju veoma slabe dijatropne struje, osim u 3Be2B6. Sve 
gustine struja su računate 1 bor iznad ravni prstena B6 kako bi se izbegli problemi u 
vizuelizaciji jakih lokalnih σ struja oko atoma bora. Shodno tome, mape gustina struje, 
prikazane na slikama 3.5 i 3.6, se mogu iskoristiti samo za kvalitativnu analizu, ali ne i 
kvantitativnu. Kvantitativna analiza dobijenih struja postignuta je analizom jačina struja 
(tabela 3.3). Intenzitet σ struja u klasterima M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i Ba) nekoliko puta je 
slabiji nego u klasteru 3Be2B6. Jačina struja σ elektrona opada u seriji 3Be2B6, 3Mg2B6, 
3Ca2B6, 3Sr2B6 i 3Ba2B6 u skladu sa trendom opadanja energije singlet-triplet separacije 
(slika 3.1). Slabljenje dijatropnog karaktera σ gustina struje uslovljeno je promenom u 
doprinosu α elektrona, na osnovu podataka iz tabele 3.3, što je u skladu sa izračunatim 
SCIσ vrednostima (tabela 3.2). 

     
1Be2B6 1Mg2B6 1Ca2B6 1Sr2B6 1Ba2B6 

     
3Be2B6

 3Mg2B6 3Ca2B6 3Sr2B6 3Ba2B6 
Slika 3.6. Mape gustina struja σ elektrona ispitivanih molekula računate 1 bor iznad ravni prstena 
bora. 
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SCI indeks i gustine struja daju isti opis aromatičnog karaktera u molekulima M2B6 (M = 
Mg, Ca, Sr i Ba). Ovi molekuli su u singletnom stanju π-aromatični i σ-nearomatični. Sa 
druge strane, u tripletnom stanju klasteri M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba) pokazuju izražen 
π-aromatični karakter i dosta slabiji σ-aromatični karakter. Aromatične karakteristike 
ovih molekula u skladu su sa dobijenim vrednostima za singlet-triplet separaciju. U oba 
spinska stanja, π elektroni pokazuju veoma sličan stepen delokalizacije. Stoga, razlika u 
energiji ova dva spinska stanja može se povezati sa σ elektronima, tačnije α elektronima 
σ podsistema. Za sisteme M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i Ba) u singletnom stanju četiri σ elektrona 
su slabo delokalizovana, pa je i efekat destabilizacije oslabljen. Sa druge strane, u 
tripletnom stanju, efekat stabilizacije usled ciklične delokalizacije σ elektronskog sistema 
konfiguracije otvorene ljuske nije dovoljan da kompenzuje efekat destabilizacije usled 
odbijanja dva nesparena elektrona. Samim tim, singletno stanje ovih molekula je 
energetski favorizovanije nego tripletno stanje. 

U okviru CTOCD-DZ metode, doprinosi orbitala ukupnim gustinama struje mogu se 
povezati sa prelazima iz popunjenih u virtuelne orbitale.138,141 Na taj način, CTOCD-DZ 
metoda povezuje magnetne osobine sa elektronskom strukturom datog molekula. 
Dijatropni doprinos ukupnim gustinama struje potiče od prelaza dozvoljenih 
translacijom, dok paratropni doprinos potiče od prelaza dozvoljenih rotacijom. Doprinos 
nekog prelaza veći je ukoliko je razlika u energiji između datih orbitala manja. Ova analiza 
urađena je za sve klastere, pri čemu su na slikama 3.7 i 3.8 prikazani dijagrami prelaza za 
Be2B6 i Mg2B6. Potpuno analogne pravilnosti pronađene su za preostale klastere. Za 
tripletna stanja, UB3LYP računom dobijaju se dve odvojene serije molekulskih orbitala (α 
i β CMO), ali zbog preglednosti, energetske razlike α i β nivoa su ignorisane. Klaster 3Be2B6, 
D6h simetrije, odlikuje konfiguracija zatvorene ljuske π elektrona (2a2u)2(1e1g)4 i 
konfiguracija otvorene ljuske σ elektrona (3a1g)2(3e1u)2. U singletnom stanju, klaster 
1Be2B6, D2h simetrije, odlikuje konfiguracija π elektrona (2b1u)2(1b3g)2(1b2g)2 i 
konfiguracija σ elektrona (4ag)2(4b3u)2. Dijatropni karakter π struja u 3Be2B6 posledica je 
translacionog prelaza iz dvostruko degenerisanog nivoa 1e1g u prazan 1e2u nivo. Sa druge 
strane, u 1Be2B6 usled Jan-Telerove distorzije geometrije, dva najviša popunjena π 
molekulsko orbitalna nivoa su skoro degenerisani 1b3g i 1b2g nivoi. Ova dva, skoro 
degenerisana nivoa su posledica Jan-Telerovog cepanja 1e1g orbitale. U 1Be2B6 dijatropni 
karakter gustine struja π elektrona pretežno dolazi usled prelaza iz 1b3g i 1b2g nivoa u 
prazne 1au i 4b1u nivoe, što je potpuno analogno prelazu koji postoji u 3Be2B6. Na ovaj 
način može se objasniti veoma sličan magnetni odgovor π elektrona u singletnom i 
tripletnom stanju klastera Be2B6. Dok, u tripletnom stanju 3Mg2B6, koji pripada D3h grupi 
simetrije, π elektroni imaju konfiguraciju zatvorene ljuske (4a2’’)2(2e’’)4, dok σ elektroni 
imaju konfiguraciju otvorene ljuske (6a1’)2(6e’)2. Sa druge strane, 1Mg2B6, u singletnom 
stanju pripada C2v grupi simetrije, sa π elektronskom konfiguracijom (4b1)2(2a2)2(5b1)2 i 
σ elektronskom konfiguracijom (9a1)2(10a1)2. Kao što se može videti na slici 3.8a, najveći 
doprinos π gustinama struje u 1Mg2B6 potiče iz prelaza kvazi-degenerisanog nivoa 2a2 i 
5b1 u prazne 7b1 i 3a2 nivoe. U 3Mg2B6, i α i β π gustine struja posledice su prelaza 2e’’ → 
3e’’, što je i razlog identične distribucije i intenziteta α i β struja. Ovi analogni prelazi u oba 
spinska stanja objašnjavaju sličan intenzitet π gustina struje u oba spinska stanja. 
Međutim, jačine struja π elektrona su manjih vrednosti nego u Be2B6, što se može objasniti 
dodatnim rotacionim prelazom (slika 3.8a) koji u Be2B6 ne postoji (slika 3.7a). 
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a) b) 

  

Slika 3.7. Energetski nivoi molekulskih orbitala (u au) π (a) i σ (b) klastera 3Be2B6 i 1Be2B6 dobijeni 
na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Pune strelice plave boje pokazuju glavne translacione prelaz, 
dok isprekidane strelice crvene boje pokazuju glavne rotacione prelaze.  

 

a) 

 

b) 

 
Slika 3.8. Energetski nivoi molekulskih orbitala (u au) π (a) i σ (b) klastera 3Mg2B6 i 1Mg2B6 
dobijeni na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Pune strelice plave boje pokazuju glavne translacione 
prelaze, dok isprekidane strelice crvene boje pokazuju glavne rotacione prelaze. 

Dijatropne gustine struja σ elektrona u 3Be2B6 javljaju se usled translacionog prelaza iz 
dvostruko degenerisano 3e1u α spinskog molekulsko orbitalnog nivoa u 3e2g α spinskog 
nivoa. U klasteru 1Be2B6 najviša popunjena i najniža nepopunjena σ molekulska orbitala 
su posledica Jan-Telerovog cepanja e1u nivoa. Prelaz iz 4b3u orbitale u 4b2u orbitalu je 
rotaciono dozvoljen jer proizvod simetrije 𝑏3𝑢 × 𝑏2𝑢 (= 𝑏1𝑔) sadrži simetriju rotacije u 

ravni (b1g). Kako je energetska razlika nivoa 4b3u i 4b2u veoma mala dolazi do veoma 
intenzivnih paratropnih σ struja u klasteru 1Be2B6. U klasteru 3Mg2B6, α elektroni σ 
podsistema indukuju struje koje su posledica prelaza iz dvostruko degenerisanog 6e’ u 
virtuelni 7e’ nivo, dok je translacioni prelaz 6a1’ → 7e’ manje značajan zbog velike razlike 
u energiji između ova dva orbitalna nivoa. Prelaz 6a1’ → 7e’ je i translaciono i rotaciono 
dozvoljen, pa samim tim doprinosi i dijatropnim i paratropnim strujama. Ovaj prelaz je 
ujedno i razlog relativno slabih struja koje α elektroni σ podsistema u klasteru 3Mg2B6 
indukuju. Gustine struja β elektrona σ podsistema u klasteru 3Mg2B6 posledica su 
translacionog prelaza 6a1’ → 6e’. Kako je razlika u energiji ove popunjene i virtuelne 
orbitale manja nego u α elektronima, ovaj translacioni prelaz ima značajniji doprinos nego 
prelazi α elektrona iz 6a1’ nivoa. Svakako, izračunate jačine σ struja u klasteru 3Mg2B6 

slabije su nego u klasteru 3Be2B6. U klasteru 1Mg2B6 jačine struja σ elektrona se mogu 
povezati sa rotacionim prelazom iz 10a1 u 7b2 molekulsku orbitalu, što daje doprinos 
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paratropnim strujama. Međutim, ovaj paratropni doprinos orbitale 10a1 je značajno 
umanjen dodatnim translacionim prelazom 10a1 → 13a1. 

3.2.2. Klasteri Be2Bx
x-6 (𝐱 = 𝟕, 𝟖)  

Klasteri Be2B6 i Be2B7+, koje su okarakterisali Vang i saradnici,26 mogu se posmatrati kao 

deo homologne serije opšte formule Be2Bx
x-6 (x = 5,6,7,8, … ). Ovi kompleksi sadrže 

planarni x-člani prsten u sendviču dva atoma berilijuma. Pored Be2B6 i Be2B7+, članovi ove 

klase kompleksa su Be2B5-, Be2B82+. Za Be2Bx
x-6 komplekse se očekuju slične elektronske 

strukture. Sa ciljem da proverimo da li dva atoma Be mogu da stabilizuju i veće 
monociklične strukture od B7, razmatrali smo strukturu klastera Be2B82+. Najstabilnija 
struktura klastera Be2B82+ nije bila poznata, dok su Vang i saradnici u spomenutom 
istraživanju pronašli najstabilniju strukturu klastera Be2B5-.26 Za Be2B5- objavljeno je da 
struktura inverznog sendviča u tripletnom stanju nije struktura globalnog minimuma, već 
singletna struktura Cs simetrije oblika točka.26 Stoga je izvršena pretraga površine 
potencijalne energije za klaster Be2B82+ u oba spinska stanja pomoću CK metode.118 
Zanimljivo je da su ovi rezultati u skladu sa rezultatima koje je dobio anonimni recenzent 
rada.160 Njegova pretraga površine potencijalne energije izvršena je programom 
AUTOMATON na PBE0/SDDALL nivou teorije.161 Strukture najstabilnijih izomera su 
zatim optimizovane na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Kao što je prikazano na slici 3.9, 
najstabilnija struktura u singletnom stanju je izdužena planarna B8 struktura sa dva 
atoma Be na suprotnim stranama, je i struktura globalnog minimuma klastera Be2B82+. 
Iako je struktura inverznog sendviča u tripletnom stanju ovog klastera, najstabilnija 
struktura u tripletnom stanju, ona je 110,15 kJ mol-1 više energije u poređenju sa 
strukturom globalnog minimuma. 
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a) b) 

  

ΔE = 0,0 ΔE = 110,15 

  

ΔE = 39,18 ΔE = 113,70 

  
ΔE = 54,81 ΔE = 127,81 

  

ΔE = 67,28 ΔE = 131,07 

  

ΔE = 92,36 ΔE = 132,79 
  

Slika 3.9. Optimizovane izomerne strukture klastera Be2B8
2+ u singletnom (a) i tripletnom (b) 

stanju na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Relativne elektronske energije date su u kJ mol-1. 

Strukture klastera Be2B7+ i Be2B82+ optimizovane su na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije 
(slika 3.10). NICS(0) i MCI vrednosti su računate na istom nivou teorije. Gustine magnetno 
indukovanih struja su izračunate primenom CTOCD-DZ metode na B3LYP/def2-TZVP 
nivou teorije. 

Optimizovane strukture klastera Be2B7+ u oba spinska stanja prikazane su na slici 3.10. 
Razmatrane su i strukture inverznog sendviča kompleksa 3Be2B82+ i 1Be2B82+ čije su 
optimizovane strukture prikazane na slici 3.10. Klaster Be2B7+ je u svom osnovnom stanju 
veoma simetričan tripletni molekuli, D7h simetrije.26 Dok klaster Be2B82+ u tripletnom 
stanju gradi strukturu inverznog sendviča D8h simetrije. Strukture inverznog sendviča 
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klastera Be2B7+ i Be2B82+ u singletnom stanju pokazuju Jan-Telerovu deformaciju, pa su 
smanjene simetrije, kao i u klasteru Be2B6. Strukture klastera 1Be2B7+ i 1Be2B82+ u 
singletnom stanju pripadaju C2v grupi simetrije.  

Rastojanje između dva atoma berilijuma u klasterima Be2B7+ i Be2B82+ duže je u geometriji 
singletnog stanja nego u tripletnom stanju. Tačnije, Be-Be rastojanje u 3Be2B7+ iznosi 
2,154 Å, u 1Be2B7+ 2,320 Å, dok u klasteru 3Be2B82+ iznosi 2,194 Å, odnosno 2,277 Å u 
1Be2B82+. Ova Be-Be rastojanja neznatno su veća nego u klasterima Be2B7- i Be2B8, u kojima 
je nađeno najmanje rastojanje između dva atoma berilijuma između kojih ne postoji 
veza.30 I u ispitivanim klasterima u oba spinska stanja ne postoji formalna Be-Be veza. Na 
osnovu elektronskih energija dobijenih na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije, 3Be2B7+ je 
46,00 kJ mol-1 stabilniji od 1Be2B7+. Ova razlika u energiji veoma je bliska razlici dobijenoj 
na PBE0/6-311+G* nivou teorije.26 Tripletna struktura klastera Be2B82+ stabilnija je za 
13,79 kJ mol-1 od singletne strukture na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. 

 
 

  
1Be2B7+ (C2v) 3Be2B7+ (D7h)  

ΔEST = -46,00 

    
1Be2B82+ (C2v) 3Be2B82+ (D8h) 

ΔEST = -13,79 
Slika 3.10. Optimizovane strukture dobijene na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije klastera Be2B7+ i 
Be2B82+. Singlet-triplet separacije (ΔEST ) su date u kJ mol-1. 

Naša istraživanja pokazala su da je popunjenost σ i π seta molekulskih orbitala oba 
klastera ista i u singletnom i tripletnom stanju. Postoji četiri σ i šest π elektrona. 
Popunjene σ i π molekulske orbitale za klaster Be2B7+ dobijene na (U)B3LYP/def2-TZVP 
nivou teorije, prikazane su na slici 3.11. Potpuno analogne su i molekulske orbitale 
klastera Be2B82+. π molekulsko orbitalni sistem zadržava konfiguraciju zatvorene ljuske u 
oba spinska stanja. Dok u tripletnom stanju, dva nesparena elektrona se nalaze u 
dvostruko degenerisanom σ nivou. Kada bi se klaster Be2B7+ u singletnom stanju našao 
kao D7h molekul, odnosno klaster Be2B82+ kao D8h molekul, bili bi Jan-Teler nestabilni. 
Samim tim se ovi molekuli u singletnom stanju nalaze u geometrijama niže simetrije, baš 
kao i Be2B6.  
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a)       
 σ π 

 
      

2e1’ 1a1’ 1e1” 1a2” 
1a1’ 1e1” 1a2” 

b)       
  σ π 

  

     
  8a1 7a1 3b1 1a2 2b1 

Slika 3.11. (a) σ i π popunjene molekulske orbitale (α i β) za 3Be2B7+ dobijene na UB3LYP/def2-
TZVP nivou; (b) σ i π popunjene molekulske orbitale za 1Be2B7

+ dobijene na RB3LYP/def2-TZVP 
nivou.  

Izračunate vrednosti indeksa NICS(0) i MCI klastera Be2B7+ prikazane su u tabeli 3.4. Kako 
se na 1 Å iznad i ispod centra prstena koji čine atomi bora nalaze atomi berilijuma, na 
vrednosti indeksa NICS(1) uticali bi efekti lokalne zaštite atoma berilijuma, pa samim tim 
se NICS(1) ne može razmatrati kao mera aromatičnosti u ovim sistemima. Poznato je da 
na NICS(0) vrednosti značajan uticaj imaju σ elektroni. Klaster 3Be2B7+ odlikuje značajna 
negativna vrednost NICS(0) indeksa, što ukazuje na izražen aromatični karakter. Sa druge 
strane, veoma mala negativna vrednost za klaster 1Be2B7+ ukazuje na smanjenje 
aromatičnosti u singletnom stanju u poređenju sa tripletnim stanjem. Slaganje u 
vrednostima MCI i NICS(0) indeksa veoma je dobro, kao i kod klastera Be2B6. Stepen 
ciklične delokalizacije elektrona, izmeren pomoću MCI vrednosti, znatno je veći u 
tripletnim nego u singletnim stanjima ovih klastera. Međutim, ni vrednosti NICS(0) ni 
vrednosti MCI indeksa ne mogu da ukažu na dvostruko aromatičnu prirodu ovih klastera.  

Tabela 3.4. Vrednosti NICS(0) i MCI indeksa za klaster Be2B7+ u singletnom i tripletnom stanju. 

spinsko stanje NICS(0) MCI 
triplet -41,1 0,0118 
singlet -5,0 0,0001 

 

Mape gustina struja računate su za σ i π set molekulskih orbitala, kako bi se opisala 
dvostruko aromatična priroda ovih klastera. Mape π gustina struja, prikazane na slici 
3.11, ukazuju da su ispitivani klasteri Be2B7+ i Be2B82+ π-aromatični u oba spinska stanja, 
baš kao i Be2B6. Na prikazanim mapama vidi se da π elektroni indukuju jake dijatropne 
struje. Kvantitativna mera postignuta je izračunatim jačinama struja (tabela 3.5). Jačine 
struja računate su numeričkim integracijama gustine struja disk metodom. π jačine struja 
u klasterima  3Be2B7+ i 3Be2B82+ su iste i iznose 4,5 nA T-1 što je jednako vrednosti jačine 
struja za benzen koja na istom nivou teorije iznosi 4,5 nA T-1. Vrednosti jačina struja u 
singletnom stanju oba klastera su nešto manje i nalaze se u opsegu od 3,1 do 4,4 nA T-1. 
Veće vrednosti jačina π struja u tripletnom stanju mogu se objasniti simetričnijim 
rasporedom jezgara u tripletnom stanju. Međutim, razlike u jačinama struja su relativno 
male, što je u skladu sa prikazanim mapama struja (slika 3.12).  
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3Be2B7+ 1Be2B7+ 3Be2B82+ 1Be2B82+ 

Slika 3.12. π mape gustina struja računate 1 bor iznad ravni bora.  

Tabela 3.5. Jačine struja (𝑗, u nA T-1) svih veza koje se razlikuju usled simetrije u klasterima Be2B7+ 
i Be2B82+. 

3Be2B7+  1Be2B7+  3Be2B82+  1Be2B82+ 

veza  ukupne σ π  veza ukupne σ π  veza ukupne σ π  veza ukupne σ π 

B1-B2  8,7 3,4 4,5  B1-B2 4,6 0,3 3,3  B1-B2 8,2 3,2 4,5  B1-B2 5,5 1,5 3,1 

 α 5,2 2,7 2,25  B2-B3 -0,5 -6,1 4,3       B2-B3 2,6 -2,9 4,4 

 β 3,5 0,7 2,25  B3-B4 1,0 -4,6 4,4       B3-B4 3,3 -2,2 4,4 

      B4-B5 0,6 -5,2 4,3       B4-B5 3,9 -0,9 4,1 

 

Mape gustina struja σ elektrona, prikazane na slici 3.13, pokazuju da σ elektroni u klasteru 
3Be2B7+ i 3Be2B82+ indukuju veoma intenzivne dijatropne gustine struja. Jačine struja σ 
elektrona u klasteru 3Be2B7+ su 3,4 nA T-1, dok su u klasteru 3Be2B82+ 3,2 nA T-1 (tabela 
3.5). Ove struje sličnog su intenziteta kao u klasteru 3Be2B6, gde su jačine struja bile 3,0 
nA T-1 (tabela 3.3). Kao i klaster 3Be2B6, klasteri 3Be2B7+ i 3Be2B82+ su π-aromatični, ali i σ-
aromatični, pa se smatraju dvostruko aromatičnim sistemima. Jačina struja koju indukuju 
σ elektroni nešto je slabija od one koju indukuju π elektroni u klasterima 3Be2B7+ i 

3Be2B82+. Situacija sa σ elektronskim sistemom u klasterima 1Be2B7+ i 1Be2B82+ je nešto 
složenija. Kako su strukture B7 i B8 jedinica izduženog tipa, ne postoji uniformno kruženje 
unutar prstena. U klasteru 1Be2B7+ se javljaju dva različita kruženja, jedno unutar 
tročlanog prstena koji čine atomi B1, B2 i B7, a drugo unutar četvoročlanog prstena koji 
čine B3, B4, B5 i B6 atomi. Analogna je mapa σ struja klastera 1Be2B82+, javlja se jedno 
kruženje unutar tročlanog prstena koji čine atomi B1, B2 i B7, a drugo unutar prstena koji 
čine atomi B3, B4, B5, B6 i B7. Na osnovu izračunatih jačina struja σ elektrona, kruženje 
unutar tročlanog prstena je veoma slabo dijatropno, dok je kruženje unutar 
četvoročlanog/petočlanog prstena izraženo paratropno (tabela 3.5).   

    
3Be2B7+ 1Be2B7+ 3Be2B82+ 1Be2B82+ 

Slika 3.13. σ mape gustina struja računate 1 bor iznad ravni bora.  
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Gustine indukovanih struja mogu se objasniti analizom najznačajnijih prelaza iz 
popunjenih σ i π molekulskih orbitala. Ova analiza urađena je za klaster Be2B7+ (slika 
3.14). Dijagram prelaza klastera Be2B7+ potpuno je analogan dijagramu dobijenom za 
klaster Be2B6 (slika 3.7). Za tripletna stanja, UB3LYP račun daje dve odvojene serije 
molekulskih orbitala (α i β CMO), ali zbog preglednosti, energetske razlike α i β nivoa su 
ignorisane na slici 3.14. Klaster 3Be2B7+, D7h simetrije, odlikuje konfiguracija zatvorene 
ljuske π elektrona (1a2’’)2(1e1’’)4 i konfiguracija otvorene ljuske σ elektrona (1a1’)2(2e1’)2. 
U singletnom stanju, klaster 1Be2B6, C2v simetrije, odlikuje konfiguracija π elektrona 
(2b1)2(1a2)2(3b1)2 i konfiguracija σ elektrona (7a1)2(8a1)2. Dijatropni karakter π struja u 
3Be2B7+ posledica je translacionog prelaza iz dvostruko degenerisanog nivoa 1e1’’ u 
prazan 1e2’’ nivo. Sa druge strane, u 1Be2B7+ usled Jan-Telerove distorzije geometrije, dva 
najviša popunjena π molekulsko orbitalna nivoa su gotovo degenerisani 1a2 i 3b1 nivoi. 
Ova dva, skoro degenerisana, nivoa su posledica Jan-Telerovog cepanja 1e1’’ orbitale. U 
1Be2B7+ dijatropni karakter gustine struja π elektrona pretežno dolazi usled prelaza iz 1a2 
i 3b1 nivoa u prazne 4b1 i 2a2 nivoe, što je potpuno analogno prelazu koji postoji u 3Be2B7+. 
Na ovaj način može se objasniti veoma sličan magnetni odgovor π elektrona u singletnom 
i tripletnom stanju klastera Be2B7+. Na analogan način se može objasniti magnetni 
odgovor π elektrona u singletnom i tripletnom stanju klastera Be2B82+. 

a) b) 

  

Slika 3.14. Energetski nivoi molekulskih orbitala (u au) π (a) i σ (b) klastera 3Be2B7+ i 1Be2B7+ 
dobijeni na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. Pune strelice plave boje pokazuju glavne translacione 
prelaz, dok isprekidane strelice crvene boje pokazuju glavne rotacione prelaze. 

Dijatropne gustine struje σ elektrona u 3Be2B7+ javljaju se usled translacionog prelaza iz 
dvostruko degenerisano 2e1’ molekulsko orbitalnog nivoa u 2e2’’ nivo. U klasteru 1Be2B7+ 
najviša popunjena i najniža nepopunjena σ molekulska orbitala su posledica Jan-
Telerovog cepanja e1’ nivoa. Prelaz iz 8a1 orbitale u 6b2 orbitalu je rotaciono dozvoljen jer 
je proizvod simetrije 𝑎1 × 𝑏2 (= 𝑏2) sadrži simetriju rotacije u ravni (b2). Kako je 
energetska razlika nivoa 8a1 i 6b2 mala dolazi do veoma intezivnih paratropnih σ struja u 
klasteru 1Be2B7+. Međutim, ova energetska razlika je veća nego u 1Be2B6, pa paratropne σ 
struje nisu intenzivne kao u klasteru 1Be2B6. Analogno je objašnjenje struja σ elektrona u 
singletnom i tripletnom stanju klastera Be2B82+. 
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3.3. Klasteri MB8 (M = Be, Mg) 

Poznato je da su uloge magnezijuma i berilijuma u biosistemima veoma različite. Dok je 
magnezijum kofaktor preko 300 enzima koji regulišu različite hemijske reakcije u našem 
organizmu,162 izlaganje berilijumu može da dovede do ozbiljnih oboljenja koja mogu 
dovesti i do raka pluća.163 Iako berilijum i magnezijum, kao zemnoalkalni metali, imaju 
neka slična hemijska svojstva, berilijum je manje reaktivan, dok magnezijum, kao 
reaktivniji metal, nalazi primenu u proizvodnji legura, pirotehničkim sredstvima i drugim 
granama industrije. Zbog toga je veoma interesantno proučavati efekat dodavanja ovih 
atoma u strukturu klastera bora. U dosada poznatim klasterima Be-B i Mg-B često se 
javljaju razlike u geometriji, ali i elektronskim osobinama, kao na primeru struktura tipa 
M2B6, M2B8, MB82-.30,35,36,159,164 Pretragom površine potencijalne energije utvrđeno je da je 
najstabilnija struktura klastera BeB82- planarna D8h struktura oblika točka, dok je 
struktura klastera MgB82- piramidalna C8v struktura.164 Osim toga, klaster Mg2B8 pokazuje 
specifično dinamičko ponašanje,35 dok Be2B8 gradi strukturu inverznog sendviča.113 U 
prethodnom delu ove disertacije smo pokazali da je razlika u klasterima Be2B6 i Mg2B6 u 
znaku singlet-triplet separacije: klaster Be2B6 je stabilniji u tripletnom stanju, dok je 
klaster Mg2B6 stabilniji u singletnom stanju. Ovo su samo neki od primera razlika u 
klasterima Be-B i Mg-B. Drugo pitanje koje smo postavili u ovom istraživanju je da li jedan 
atom berilijuma ili magnezijuma mogu stabilizovati cikličnu strukturu koju grade atomi 
bora. Među poznatim strukturama ne postoji primer u kome jedan atom zemnoalkalnog 
metala stabilizuje monocikličnu strukturu. Stoga, u ovom delu našeg istraživanja urađena 
je pretraga najstabilnije strukture klastera BeB8 i MgB8.165  

Pretraga najstabilnije strukture izvedena je u oba spinska stanja, i u singletnom i u 
tripletnom stanju jer je poznato da su neke strukture Be-B klastera najstabilnije u 
tripletnom stanju.26 Pretraga površine potencijalne energije za ispitivane klastere 
izvršena je primenom CK metode166 i PSO algoritma implementiranog u Calypso 
metodi.120,167,168 Početna pretraga najstabilnije strukture za klastere BeB8 i MgB8 izvedena 
je na B3LYP/3-21G nivou teorije za obe metode. Primenom CK metode ispitivano je oko 
3000 struktura za oba spinska stanja, dok je primenom PSO algoritma veličina populacije 
podešena na 50 struktura. Od ovako dobijenih struktura najstabilniji izomeri u opsegu od 
125 kJ mol-1 su ponovo optimizovani na višem nivou teorije - B3LYP/def2-TZVP, uz 
račune frekvencije, kako bi se za dobijene strukture utvrdilo da su strukture na 
minimumu površine potencijalne energije. Urađen je i račun energije u jednoj tački na 
CCSD(T)/def2-TZVP nivou teorije, kako bi se dobile tačnije vrednosti relativnih energija. 
Analiza dekompozicije energije urađena je pomoću GAMESS programskog paketa na 
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije.169 AdNDP analiza je urađena pomoću Multiwfn 
programa.170 Gustine magnetno indukovanih struja su izračunate primenom CTOCD-DZ 
metode na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije.  

Rezultati pretrage najstabilnije strukture klastera BeB8 i MgB8 prikazane su na slici 3.15. 
Najstabilnija struktura klastera BeB8 i MgB8 je struktura oblika kišobrana u singletnom 
stanju. Struktura klastera 1BeB8 i 1MgB8 pripada C7v grupi simetrije i u njoj je metalni atom 
hiperkoordinovan za konkavni B8 fragment. Rastojanje između atoma Be i Mg i 
najudaljenijeg atoma bora je 1,771 Å i 2,134 Å u klasterima 1BeB8 i 1MgB8. Rastojanje 
između centralnog atoma bora i atoma bora na perimetru je 1,856 Å u 1BeB8 i 1,816 Å u 
1MgB8, dok su dužine B-B veza u B7 prstenu klastera 1BeB8 1,531 Å i 1,543 Å u klasteru 
1MgB8. Ove geometrijski parametri veoma su slični kao u klasterima BeB82- i MgB82-.164   
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a)  

  
ΔE = 0,0 ΔE = 158,67 

b)  

  
ΔE = 0,0 ΔE = 116,52 

Slika 3.15. Najstabilnija singletna (levo) i tripletna (desno) struktura klastera of BeB8 (a) i MgB8 
(b). Relativne energije date su u kJ mol-1.  

Najstabilnije strukture klastera BeB8 i MgB8 u tripletnom stanju nisu iste geometrije, kao 
što su strukture globalnog minimuma (slika 3.15). Najstabilnija tripletna struktura 
klastera BeB8 je planarna struktura oblika točka koja sadrži atom Be u centru, dok 
strukturu klastera MgB8 čini atom Mg ispod B8 strukture oblika točka. Na osnovu 
vrednosti energija izračunatih na CCSD(T)/def2-TZVP//B3LYP/def2-TZVP nivou teorije, 
tripletne strukture su za 158,67 i 116,52 kJ mol-1 manje stabilne. Tripletne strukture 
oblika kišobrana su za 174,72/286,76 kJ mol-1 manje stabilne od analognih singletnih 
struktura. 

NBO naelektrisanja atoma Be i Mg su 1,120 i 1,491 u strukturama GM klastera 1BeB8 i 
1MgB8. Usled elektronske deficitarnosti bora, postoji transfer naelektrisanja sa atoma 
metala B8 fragmentu. Na osnovu dobijenih NBO naelektrisanja, ali i analize gustine struja, 
ovi klasteri se mogu smatrati kompleksima sa transferom naelektrisanja [M]2+[B8]2-. 
Priroda interakcije M2+ i B82- jedinice ispitivana je primenom EDA (energy decomposition 
analysis) analize.171 U EDA analizi, energija interakcije (∆𝐸𝑖𝑛𝑡) između dva fragmenta 
može biti razložena na sledeće doprinose: 

∆𝐸𝑖𝑛𝑡 = ∆𝐸𝑒𝑠 + ∆𝐸𝑒𝑥 + ∆𝐸𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 + ∆𝐸𝑝𝑜𝑙 + ∆𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 (3.2) 

gde je ∆𝐸𝑒𝑠 komponenta elektrostatičke interakcije, ∆𝐸𝑒𝑥 komponenta izmene, ∆𝐸𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 
komponenta Paulijevog odbijanja, ∆𝐸𝑝𝑜𝑙 komponenta polarizacije i ∆𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 komponenta 

koja potiče od disperzionih interakcija. Rezultati EDA analize prikazani su u tabeli 3.6. 
Vrednost ∆𝐸𝑖𝑛𝑡 nije ista kao vrednost energije disocijacije veze – BDE, jer efekat 
relaksacije fragmenta B82- nije uključen u vrednost za ∆𝐸𝑖𝑛𝑡. Dobijene vrednosti za BDE i 
∆𝐸𝑖𝑛𝑡  ukazuju na jače vezivne interakcije između Be2+ i B82-, nego između Mg2+ i B82-. 
Najveći doprinos vezivanju između M2+ i B82- jedinice ima klasična elektrostatička 
interakcija, predstavljena kroz ∆𝐸𝑒𝑠 vrednost. Udeo ∆𝐸𝑒𝑠 je isti u oba molekula, iako se 
NBO naelektrisanja na atomima metala bitno razlikuju. Glavna razlika u vezivanju 
ispitivanih kompleksa potiče od člana polarizacije (∆𝐸𝑝𝑜𝑙). Ovom komponentom je opisan 

efekat polarizacije orbitala koji potiče od interakcije između popunjenih orbitala jednog 
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fragmenta i nepopunjenih orbitala drugog fragmenta. Efekat polarizacije orbitala povezan 
je sa kovalentnim karakterom, i ovaj efekat je skoro dvostruko izraženiji u 1BeB8 nego u 
1MgB8.  

 
Tabela 3.6. Rezultati EDA analize i energije disocijacije veze (BDE) (u kJ mol-1) dobijene na 
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije za strukture GM klastera 1BeB8 i 1MgB8. 

Energija  BeB8 MgB8 
∆𝐸𝑒𝑠 -1819,17 -1817,86 
∆𝐸𝑒𝑥 -26,15 -44,75 
∆𝐸𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 232,84 275,98 
∆𝐸𝑝𝑜𝑙 -1291,49 -678,78 
∆𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 -86,33 -74,30 
∆𝐸𝑖𝑛𝑡 -2990,31 -2339,71 
BDE -1819,17 -1817,86 

 

Na slici 3.16 prikazane su CMO orbitale klastera BeB8. Striktna podela na σ i π orbitale 
moguća je samo kod potpuno planarnih sistema. U slučaju neplanarnih sistema, ova 
podela je donekle proizvoljna. Međutim, za ispitivane sisteme vizuelno je napravljena 
podela na delokalizovane molekulske orbitale σ i π tipa. U oba ispitivana kompleksa, 
najstabilnija struktura sadrži šest σ i šest π elektrona (slika 3.16). Ono što se iz 
predstavljenih molekulskih orbitala može videti je to da postoji zanemarljivo mali 
doprinos sa atoma metala. Stoga, ove orbitale su veoma slične klasteru B82-.172 Struktura 
klastera B82- je savršeno planarna D7h struktura oblika točka. 

σ π 

      
HOMO (e1) HOMO-3 (a1) HOMO-1 (e1) HOMO-4 (a1) 

Slika 3.16. σ i π popunjene CMO molekulske orbitale najstabilnije strukture klastera BeB8 na 
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. 

Identična slika vezivanja u klasterima BeB8 i MgB8 dobijena je i AdNDP analizom. Kao što 
je prikazano na slici 3.17, postoji sedam lokalizovanih 2c/2e σ veza duž B7 prstena. 
Postoje još i tri 8c/2e σ veze i tri 8c/2e π veze kojima je opisana ciklična delokalizacija σ 
i π elektrona. Ovaj opis vezivanja u skladu je sa rezultatima EDA analize koja ukazuje na 
elektrostatičku interakcije između M2+ i B82-, dok je interakcija orbitala fragmenata M2+ i 
B82- sekundarna komponenta. 
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7×2c/2e 

OB=1,93 |e| 

 

 

 
2 × 8c/2e σ veze 

OB=2,00 |e| 
1 × 8c/2e σ veze 

OB=1,92 |e| 

 

 

 
2 × 8c/2e π veze 

OB=1,79 |e| 
1 × 8c/2e π veze 

OB=1,86 |e| 
Slika 3.17. Rezultati AdNDP analize vezivanja u klasteru 1BeB8. Prikazani su i okupacioni brojevi 
(OB). 

Dok su singletne strukture klastera BeB8 i MgB8 analognih geometrijskih i elektronskih 
struktura, tripletne strukture ovih klastera su drugačijih karakteristika (slika 3.15). 
Najstabilnija struktura klastera 3BeB8 sadrži šest σ i četiri π elektrona, dok 3MgB8 sadrži 
šest σ i šest π elektrona. U ovim tripletnim strukturama, σ elektroni zadržavaju 
konfiguraciju zatvorene ljuske, dok π elektroni imaju konfiguraciju otvorene ljuske. 
Tripletne strukture oblika kišobrana klastera BeB8 i MgB8 su, takođe, nešto drugačije 
elektronske strukture. Ovi klasteri sadrže šest σ i šest π elektrona, pri čemu nespareni 
elektroni u tripletnom klasteru BeB8 su u σ elektronskom sistemu, dok u tripletnom MgB8 
nespareni elektroni popunjavaju π molekulske orbitale. 

Na slikama 3.18 i 3.19 prikazane su σ i π mape gustina struja klastera 1BeB8 i 1MgB8. Ovi 
sistemi se mogu klasifikovati kao dvostruko aromatični sistemi na osnovu analize gustine 
magnetno indukovanih struja. Ove mape su računate 1 bor iznad konkavne B8 strukture. 
Mape gustina struja ukazuju da strukture GM klastera 1BeB8 i 1MgB8 pokazuju dvostruku 
magnetnu aromatičnost: σ i π elektroni indukuju dijatropne struje. Jačine struja B-B veza 
na perimetru u strukturama GM klastera BeB8 i MgB8 (tabela 3.8) ukazuju da u ovim 
sistemima postoje veoma intenzivne dijatropne struje, koje su više od dva puta jače nego 
u benzenu. Vrednost za jačinu struje C-C veze dobijena na istom nivou teorije za benzen 
iznosi 4,75 nA T-1. Jačine struja računate su numeričkim integracijama gustina struje disk 
metodom. Zapanjujuće je kako su intenziteti gustina indukovanih σ i π struja veoma slični 
u klasterima BeB8 i MgB8. Sa druge strane, mape gustina struja ukazuju na značajnu 
razliku u distribuciji gustina struja u ovim molekulima. U slučaju 1BeB8, iznad B8 jedinice 
σ elektroni indukuju jače kruženje duž perimetra B7 prstena, dok ispod B8 fragmenta, 
gustina struja σ elektrona su intenzivnije unutar B8 jedinice, blizu atoma Be (slika 3.18). 
Sa druge strane, gustina struja π elektrona iznad B8 jedinice su najjače unutar radijusa B7 
prstena, dok na strani blizu atoma Be π elektroni indukuju kruženje duž oboda B7 prstena 
(slika 3.19). U klasteru 1MgB8 postoji potpuno suprotna prostorna distribucija gustina 
indukovanih struja. Iako jačina struja daje kvantitativnu meru intenziteta gustine struja, 
ovom pristupu nedostaje informacija o prostornoj distribuciji gustina struje koja se može 
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dobiti iz mapa gustina struja. Ove razlike u gustinama struja najstabilnijih struktura 
klastera 1BeB8 i 1MgB8 mogu se objasniti rezultatima EDA analize koja ukazuje na jaču 
interakciju orbitala između fragmenata u 1BeB8, nego u 1MgB8. Zatim, NMR računi 
primenom GIAO metode pokazuju da NMR hemijska pomeranja atoma bora na perimetru 
u klasterima BeB8 i MgB8 su veoma slična. Sa druge strane, izračunata NMR hemijska 
pomeranja najudaljenijih atoma bora se razlikuju više od 50 ppm, što se može potvrditi 
NMR eksperimentima. 

a)  b)  

    
Slika 3.18. Mape gustina struja σ elektrona na površini 1 bor iznad (levo) i 1 bor ispod konkavne 
B8 jedinice u klasterima 1BeB8 (a) i 1MgB8 (b).  

 

a) b) 

    
Slika 3.19. Mape gustina struja π elektrona na površini 1 bor iznad (levo) i 1 bor ispod konkavne 
B8 jedinice u klasterima 1BeB8 (a) i 1MgB8 (b). 

Tabela 3.7. Jačine struja (𝑗, u nA T-1) za B-B veze u B7 prstenu u najstabilnijim strukturama 
klastera 1BeB8 i 1MgB8. 

molekul ukupne π σ 
1BeB8 10,1 4,4 4,7 
1MgB8 10,3 4,6 4,6 

 

Mape gustina struja izračunate su i za najstabilnije tripletne strukture (slika 3.20), ali i za 
tripletne strukture oblika kišobrana (slika 3.21). Najstabilnija tripletna struktura klastera 
BeB8 pokazuje dvostruku aromatičnost, dijatropne struje indukuju i σ i π elektroni. Dok 
se u najstabilnijoj tripletnoj strukturi klastera MgB8 (slika 3.20) javlja karakter 
suprotstavljene aromatičnosti: σ elektroni indukuju dijatropne struje, dok π elektroni 
indukuju paratropne struje. Ako se uporede razlike u energiji između najstabilnije 
singletne i tripletne strukture sa aromatičnim karakterom, može se zaključiti da 
aromatičnost nije jedini faktor koji utiče na stabilnost molekula. U tripletnim strukturama 
oblika kišobrana javlja se karakter suprotstavljene magnetne aromatičnosti: BeB8 je σ-
antiaromatičan i π-aromatičan, suprotno od MgB8 koji je σ-aromatičan i π-antiaromatičan.  
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a) b) 

    
Slika 3.20. Mape gustina struja σ (levo) i π (desno) elektrona u najstabilnijim tripletnim 
strukturama klastera 3BeB8 (a) i 3MgB8 (b) računate 1 bor iznad ravni u kojoj su atomi bora. 

a) b) 

    
Slika 3.21. Mape gustina struja σ (levo) i π (desno) elektrona u tripletnim strukturama oblika 
kišobrana klastera 3BeB8 (a) i 3MgB8 (b) računate 1 bor iznad konkavne B8 strukture.  

Karakter prenosa naelektrisanja u klasterima 1BeB8 i 1MgB8 potvrđen je računom gustina 
struja za fragment B8 izolovan iz GM struktura klastera 1BeB8 i 1MgB8. Kako su NBO 
naelektrisanja atoma metala između +1 i +2, gustine struje su računate za fragmente B8- i 
B82-.165 Gustine struja u klasterima 1BeB8 i 1MgB8 u savršenom su slaganju sa strujama 
fragmenta B82-. Ovom analizom potvrđena je formula [M]2+[B8]2- za ispitivane klastere. 
Distribucija gustine struja fragmenta B82- je mnogo bliža gustinama struje u 1MgB8 nego u 
1BeB8. Ako se uporede jačine perifernih B-B veza u 1BeB8 i 1MgB8 sa vrednostima za 
fragment B82-, vidi se da prisustvo jona berilijuma i magnezijuma ima isti uticaj na 
intenzitet gustina struja π elektrona (tabele 3.7 i 3.8). Sa druge strane, intenzitet σ struja 
fragmenta B82- je povećan prisustvom atoma berilijuma, dok magnezijum ima zanemarljiv 
uticaj. Ovim je potvrđeno da je interakcija između atoma magnezijuma i fragmenta bora 
uglavnom jonske prirode, pa B8 fragment u MgB8 oponaša izolovani B82- klastera. Sa druge 
strane, intenzivnije interakcije kovalentnog tipa postoje između atoma berilijuma i B-
fragmenta u 1BeB8, kao što je i EDA analiza pokazala, što je i glavni razlog različite 
distribucije gustina struja u najstabilnijim strukturama klastera 1BeB8 i 1MgB8. 

Tabela 3.8. Jačine struja (𝑗, u nA T-1) za B-B veze u B7 prstenu u fragmentu B8
2- izolovanog iz GM 

struktura klastera 1BeB8 i 1MgB8. 

molekul π σ 
1BeB8 4,25 4,30 
1MgB8 4,37 4,63 
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3.4. Klasteri Be6Bn (n = 10, 11) 

Monociklične strukture bora koje sadrže broj atoma manji od deset mogu biti 
stabilizovane sa dva atoma zemnoalkalnih metala. Neke od struktura su već opisane u 
okviru ove doktorske disertacije. Reč je o klasterima M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba) i o seriji 

Be2Bx
x-6 (x = 6,7,8, … ). Međutim, kada je broj atoma bora deset i više, nemoguća je 

stabilizacija monociklične strukture sa po jednim atomom iznad i ispod ravni prstena. 
Nađeno je da za stabilizaciju monociklične strukture potreban je veći broj atoma 
berilijuma. Istraživačka grupa Žaija (Zhai) je pretragom površine potencijalne energije 
pronašla da najstabilnije strukture klastera Be6B102- i Be6B11- sadrže monociklične B10 i 
B11 fragmente u sendviču dva Be3 prstena.173–175 U ovom istraživanju je pokazano da u 
ovim sistemima dolazi do elektronskog transfera između Be3 i B10/B11 jedinica.174,175 
Usled ovakve prirode ovih klastera, oni se mogu opisati pomoću formula [Be3]4+[B10]10-

[Be3]4+ i [Be3]4+[B11]9-[Be3]4+.174,175 Ovi rezultati bili su motiv našeg istraživanja magnetnih 
osobina i elektronske strukture ovih Be-B klastera.176  

Strukture klastera Be6B102- i Be6B11- optimizovane su na BLYP/6-311+G(d) nivou teorije 
(slika 3.22). Gustine magnetno indukovanih struja su izračunate primenom CTOCD-DZ 
metode na BLYP/6-311+G(d) nivou teorije. Korekcije molekulskih orbitala računate su 
kao što je opisano relacijom 2.40. NICS vrednosti su dobijene primenom GIAO metode na 
BLYP/6-311+G(d) nivou teorije. 

Optimizovane strukture klastera Be6B102- i Be6B11- prikazane su na slici 3.22. Geometrije 
molekula Be6B102- i Be6B11- pripadaju C2v grupi simetrije. B-B veze u ovim klasterima su 
ujednačenih dužina u opsegu od 1,559 do 1,591 Å u Be6B102- i od 1,522 do 1,548 Å u Be6B11-

. Rastojanje Be-B varira između 1,854 Å i 2,227 Å u Be6B102- i između 1,9411 i 2,283 Å u 
Be6B11-. Monociklični C10 klaster spada u tipične dvostruko aromatične molekule, pa je 
uključen u ovo istraživanje. Optimizovana geometrija C10 pripada D5h grupi simetrije. U 
ovom molekulu su sve C-C veze iste dužine, dok je promena u uglovima veza veoma 
izražena (129,1° i 158,8°). Funkcional BLYP u kombinaciji sa 6-311+G(d) bazisnim 
skupom daje veoma slične geometrijske parametre kao PBE0 funkcional koji je primenjen 
u prethodnim istraživanjima.174,175  

a) 

 

Be6B102- 

b) 

 

Be6B11- 

c) 

 

C10 
Slika 3.22. Optimizovane geometrije na BLYP/6-311+G(d) nivou teorije: a) Be6B102-; b) Be6B11- i 
c) C10. 

NICS vrednosti računate su u centru prstena (NICS(0)) i 1 Å iznad centra prstena 
(NICS(1)). Razmatrane su i NICSzz vrednosti, koje predstavljaju komponentu tenzora van 
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ravni izračunatih NICS vrednosti. Izračunate NICS vrednosti predstavljene su u tabeli 3.9. 
Molekul C10 pokazuje dvostruko aromatični karakter koji potiče od dva seta ortogonalnih 
molekulskih orbitala.82,177 Jedan set čine π molekulske orbitale koje su antisimetrične u 
odnosu na horizontalnu ravan refleksije molekula. Drugi set čine σ molekulske orbitale 
koje su simetrične u odnosu na horizontalnu ravan refleksije molekula, a koje nastaju 
prekrivanjem radijalnih sp-hibridnih orbitala.138 Na slici 3.23a prikazane su CMO orbitale 
molekula C10 dobijene na BLYP/6-311+G(d) nivou teorije. Potpuno analogan set 
molekulskih orbitala dobija se i za Be6B102- i Be6B11-. Međutim, Be6B102- i Be6B11- sadrže po 
jednu σ i π molekulsku orbitalu više od C10. Ove dve molekulske orbitale (HOMO-5 i 
HOMO-4 na slici 3.23b i 3.23c) imaju značajan doprinos od Be3 prstena. 

Tabela 3.9. NICS i NICSzz vrednosti za ispitivane molekule 

molekul prsten NICS(0) NICS(0)zz NICS(1) NICS(1)zz NICS(2) NICS(2)zz 

Be6B102- 
B10 -36,6 -75,7 -29,1 -62,7 -16,8 -39,4 

Be3 -27,2 -59,2 -15,3 -36,7   

Be6B11- 
B11 -35,5 -79,6 -27,4 -66,9 -17,0 -43,8 

Be3 -26,5 -65,2 -16,2 -42,2   

C10 C10 -32,2 -78,7 -23,9 -62,3 -12,1 -35,2 

 

NICS(0) i NICS(0)zz vrednosti za B10/B11/C10 prsten ukazuju na veoma izražen aromatični 
karakter u ispitivanim molekulima. Veoma negativne NICS(0) i NICS(0)zz vrednosti 
posledica su σ delokalizovanog elektronskog sistema. Be6B102- ima najnegativniju NICS(0) 
vrednost, dok Be6B11- ima NICS(0)zz najnižu vrednost. NICS(1) i NICS(1)zz vrednosti za 
B10/B11/C10 prsten su takođe negativne, ali su njihove apsolutne vrednosti značajno niže 
od NICS(0) i NICS(0)zz apsolutnih vrednosti. Na 1 Å iznad prstena koji čine atomi bora i 
ugljenika efekat σ elektronskog sistema je zanemarljiv u poređenju sa efektom koji imaju 
π elektroni. Međutim, ove vrednosti računate su veoma blizu geometrijskih centara Be3 
prstena. Samim tim, na ove NICS(1) vrednosti utiču i gustine struja unutar Be3 prstena.  
Samim tim poređenje NICS(1) i NICS(1)zz vrednosti za B10/B11 sa vrednostima za C10 
prsten nema smisla. 
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a)  
σ 

     

 

HOMO-5 (a1’) HOMO-2 (e1’) HOMO (e2’)  

π 

     

 

HOMO-4 (a2’’) HOMO-3 (e1’’) HOMO-1 (e2’’)  

b) 
σ 

      
HOMO-13 (a1) HOMO-6 (b2) HOMO-7 (a1) HOMO (b2) HOMO-1 (a1) HOMO-5 (a1) 

π 

      
HOMO-14 (b1) HOMO-9 (b1) HOMO-10 (a2) HOMO-2 (a2) HOMO-3 (b1) HOMO-4 (b1) 

c) 
σ 

      
HOMO-15 (a1) HOMO-7 (b2) HOMO-6 (a1) HOMO (b2) HOMO-1 (a1) HOMO-5 (a1) 

π 

      
HOMO-13 (b1) HOMO-11 (b1) HOMO-10 (a2) HOMO-3 (a2) HOMO-2 (b1) HOMO-4 (b1) 

Slika 3.23. σ i π popunjene kanonske molekulske orbitale dobijena na BLYP/6-311G(d) nivou 

teorije za (a) C10; (b) Be6B102- i (c) Be6B11-. 

Pored NICS vrednosti koje se računaju u jednoj tački, razvijeni su i drugi pristupi, među 
kojima je NICS- i NICSzz-scan analiza (slika 3.24). Ovom analizom računaju se NICS i NICSzz 
vrednosti duž određenog pravca. NICS-scan analiza predviđa veoma sličan aromatični 
karakter ispitivanih klastera jer je dobijeni oblik krivih tipičan za aromatične prstenove. 
Be3 prsten nalazi se u ravni 1,1 Å iznad prstena B10/B11. Međutim, ovom analizom ne može 
se dobiti više informacija o uticaju Be3 prstena na izračunate NICS i NICSzz vrednosti za 
prsten B10/B11 u klasterima Be6B102- i Be6B11-. 
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a) b) c) 

   

   
Slika 3.24. NICS i NICSzz-scan za molekule Be6B102- (a), Be6B11- (b) i C10 (c). Koordinatni početak 
predstavlja geometrijski centar prstena B10/B11/C10 u Be6B10

2-, Be6B11
- i C10. 

Za analizu dvostruko aromatičnog karaktera ovih Be-B klastera, mape gustina struja 
računate su odvojeno za σ i π elektronske sisteme. Ove mape prikazane su na slikama 3.25 
i 3.26. U ovim Be-B klasterima, kao i u C10 klasteru, i σ i π elektroni indukuju dijatropne 
struje. Dijatropne struje potvrđuju da su ovi sistemi i σ-aromatični i π-aromatični sistemi, 
što ukazuje na dvostruku aromatičnost ovih klastera. π elektroni u ovim Be-B klasterima 
indukuju slabije struje nego u C10 klasteru. 

a) b) c) 

   
Slika 3.25. Mape gustina struja σ elektrona računate 1 bor iznad B10/B11/C10 ravni u klasterima: 
Be6B102- (a), Be6B11- (b) i C10 (c).  
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a) b) c) 

   
Slika 3.26. Mape gustina struja π elektrona računate 1 bor iznad B10/B11/C10 ravni u klasterima: 
Be6B102- (a), Be6B11- (b) i C10 (c).  

Kvantitativno poređenje gustina struja u ispitivanim klasterima moguće je analizom 
jačina struja veza. Izračunate jačine struja određenih veza prikazane su u tabeli 3.10. 
Jačine struja računate numeričkim integracijama gustina struja koje prolaze kroz 
integracioni pravougaonik postavljen normalno kroz centar posmatrane veze. Mape 
gustina struja, kao i jačine struja ukazuju na to da distribucija gustina struja u prstenu 
bora, nije kompaktna kao što je u C10 klasteru. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 
3.10, srednja vrednost ukupnih gustina struje za B-B veze iznosi 26,8 nA T-1 u klasteru 
Be6B102- i 27,7 nA T-1 u klasteru Be6B11-, dok u klasteru C10, ukupna gustina struja za C-C 
veze iznosi 29,4 nA T-1. Što znači da su ukupne struje u Be-B klasterima slabije nego u C10 
klasteru.  
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Tabela 3.10. Jačine struja (𝑗, u nA T-1) za sve jedinstvene veze usled simetrije u ispitivanim molekulima. Jačine struja izračunate za dve najviše 
popunjene σ i π molekulske orbitale date su u zagradi.  

 

  

Be6B102-  Be6B11-  C10 

veza ukupne σ π  veza ukupne σ π  veza ukupne σ π 

B1-B2 29,5 
14,6 

(13,5) 
15,4 

(17,1) 
 

B1-B2 25,7 
10,7 

(10,3) 
15,5 

(18,8) 
 

C1-C2 29,4 
10,3 

(11,1) 
19,5 

(19,9) 

B2-B3 28,6 
13,4 

(10,9) 
16,0 

(15,8) 
 

B2-B3 26,3 
11,0 

(11,0) 
15,1 

(16,7) 
 

    

B3-B4 24,2 
8,4  

(9,2) 
15,0 

(17,1) 
 

B3-B4 28,9 
13,1 

(12,1) 
15,8 

(15,4) 
 

    

B4-B5 24,9 
8,6  

(9,1) 
15,3 

(18,9) 
 

B4-B5 28,6 
13,5 

(13,0) 
15,0 

(15,8) 
 

    

B5-B6 26,8 
10,4 

(11,0) 
15,3 

(16,0) 
 

B5-B6 28,5 
13,5 

(12,8) 
15,4 

(17,0) 
 

    

Be11-Be12 3,5 
1,9  

(1,2) 
1,5  

(1,7) 
 

B6-B7 27,9 
12,4 

(11,7) 
15,6 

(16,3) 
 

    

Be12-Be13 4,8 
2,3  

(1,2) 
1,9  

(1,8) 
 

Be12-Be13 3,7 
2,3  

(1,4) 
1,5  

(1,4) 
 

    

    
 

Be13-Be14 3,7 
2,2  

(1,5) 
1,4  

(1,6) 
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Objašnjenje treba potražiti u izračunatima jačinama struje veza odvojeno za σ i π 
elektrone. Srednja vrednost jačina struja za σ/π elektrone u klasteru Be6B102- iznosi 
11,1/15,4 nA T-1, a u klasteru Be6B11- iznosi 12,4/15,4 nA T-1, dok za C-C veze u C10 
klasteru iznosi 10,3/19,5 nA T-1. Ovi rezultati pokazuju da su intenziteti σ i π gustina 
struja u Be-B klasterima veoma slični. Ako se ove vrednosti za Be-B klastere uporede sa 
tipičnim dvostruko aromatičnim molekulom, kao što je C10, vidi se da su π gustine struja 
u klasteru C10 oko 20% jače nego u klasterima Be6B102- i Be6B11-. Ovo jeste u saglasnosti 
sa mapama prikazanim na slici 3.26. Sa druge strane, σ gustine struja u molekulu C10 su 
10-20% slabije nego u klasterima Be6B102- i Be6B11-. 

Za određenu vezu može se izračunati profil jačine struje koji daje uvid o toku struje kroz 
posmatranu vezu. Profil jačine struje veze dobija se integracijom u koracima po 
pravougaoniku primenjenom za računanje jačine struja veze. Profili jačina struja veze 
(slika 3.27) pokazuju sa je priroda σ i π gustine struja u Be-B klasterima identična kao u 
klasteru C10. U svim ispitivanim molekulima i σ i π elektroni daju doprinos dijatropnim 
gustinama struja. Kod σ elektrona mogu se primetiti dva odvojena kruženja, jedno unutar, 
a jedno izvan desetočlanog i jedanaestočlanog prstena. Sve σ molekulske orbitale 
poseduju nodalnu ravan koja ide duž B-B i C-C veza, a koja je normalna na ispitivani 
prsten. Samim tim, gustine struja σ elektrona su praktično jednake nuli duž B-B i C-C veza. 

a) b) c) 

   

   

   
 

Slika 3.27. σ (sredina) i π (podnožje) profili jačina struja duž strelice koja seče izabranu vezu u 
ispitivanim molekulima (vrh): Be6B10

2- (a), Be6B11
- (b) i C10 (c). Početak strelice je 1 Å unutar 

prstena. Smatra se da su dijatropne struje pozitivne. 

Na slici 3.28 prikazane su molekulske orbitale, njihove energije i dozvoljeni virtuelni 
prelazi koji daju doprinose gustini indukovanih struja u ispitivanim molekulima. 
Posmatrani prelaz će imati utoliko veći doprinos što je razlika u energiji posmatranih 
orbitala manja. Samim tim, gustine indukovanih struja dobijene primenom CTOCD-DZ 
metode mogu se objasniti pomoću svega nekoliko elektrona u orbitalama blizu HOMO 
nivoa. Štajner i Fauvler pokazali su da u aromatičnom molekulu najveći doprinos gustini 
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struja daju četiri elektrona.138,141 U ispitivanim Be-B klasterima, gustine indukovanih 
struja mogu biti objašnjene analizom prelaza četiri σ i četiri π elektrona koji se nalaze u 
dvema, skoro degenerisanim, molekulskim orbitalama (HOMO/HOMO-1 i HOMO-
2/HOMO-3 na slici 3.23b i 3.23c). Analogne molekulske orbitale u klasteru C10 su 
dvostruko degenerisani σ HOMO i π HOMO-1 nivoi (slika 3.23a). Geometrije ispitivanih 
molekula orjentisane su u skladu sa glavnom osom (osa C2 za Be6B102- i Be6B11-, i osa C5 
za C10): B10/B11 leže u 𝑦𝑧-ravni a spoljašnje magnetno polje primenjeno je duž 𝑥-ose; dok 
C10 prsten leži u 𝑥𝑦-ravni a spoljašnje magnetno polje primenjeno je duž 𝑧-ose. U C2v grupi 
simetrije, kojoj pripadaju klasteri Be6B102- i Be6B11-, translacija u ravni i rotacija u ravni  
imaju b2, a1 i b2 simetrije. U D5h grupi simetrije, kojoj pripada C10, translacije u ravni imaju 
e1’, dok rotacije u ravni imaju a2’ simetriju. 

a) b) c) 

   
Slika  3.28. Energetski nivoi molekulskih orbitala (u au) Be6B102- (a), Be6B11- (b) i C10 (c) dobijeni 
na BLYP/6-311G(d) nivou teorije. Pune strelice plave boje pokazuju glavne translacione prelaze, 
dok isprekidane strelice crvene boje pokazuju glavne rotacione prelaze. Debljina strelica 
proporcionalna je udelu doprinosa posmatranog prelaza indukovanih struja gustine. 

Dijatropne gustine struja π elektrona u Be6B102- posledica su sledećih translacionih 
prelaza: HOMO-2→LUMO+4 i HOMO-3→LUMO+4. Prelaz iz HOMO-2 (a2) u LUMO+4 (a2) 
u Be6B102- translaciono je dozvoljen jer proizvod simetrija orbitala (𝑎2 × 𝑎2 (= 𝑎1)) 
sadrži simetriju translacije u ravni (a1). Slično, prelaz iz HOMO-3 (b1) u LUMO+4 (a2) je 
translaciono dozvoljen jer proizvod simetrija orbitala (𝑏1 × 𝑎2 (= 𝑏2)) sadrži simetriju 
translacije u ravni (b2). Postoje i dva dodatna translaciona prelaza, ali manjeg doprinosa, 
i to: HOMO-2→LUMO+2 (𝑎2 × 𝑏1 (= 𝑏2)) i HOMO-3→LUMO+2 (𝑏1 × 𝑏1 (= 𝑎1)). I u 
Be6B11- postoje analogni translacioni prelazi: HOMO-3→LUMO+1 (𝑎2 × 𝑎2 (= 𝑎1)), 
HOMO-2→LUMO+1 (𝑏1 × 𝑎2 (= 𝑏2)), HOMO-3→LUMO+4 (𝑎2 × 𝑏1 (= 𝑏2)) i HOMO-
2→LUMO+4 (𝑏1 × 𝑏1 (= 𝑎1)). Na sličan način se mogu objasniti i intenzivne π struje u C10 
usled dominantnog translacionog prelaza: HOMO-1→LUMO+1 (𝑒2

′′ × 𝑒2
′′ (= 𝑒1

′)). Kako 
je translacioni prelaz iz HOMO-1 u LUMO+1 u C10 mnogo intenzivniji od translacionih 
prelaza π elektrona u Be6B102- i Be6B11- samim tim su i gustine struja π elektrona u C10 
mnogo intenzivnije od gustine struja π elektrona u Be6B102- i Be6B11-.  

Dijatropne gustine struja σ elektrona u Be6B102- posledica su sledećih translacionih 
prelaza: HOMO→LUMO+5 (𝑏2 × 𝑏2 (= 𝑎1)), HOMO→LUMO+6 (𝑏2 × 𝑎1 (= 𝑏2)), HOMO-
1→LUMO+5 (𝑎1 × 𝑏2 (= 𝑏2)) i HOMO-1→LUMO+6 (𝑎1 × 𝑎1 (= 𝑎1)), a u Be6B11-: 
HOMO→LUMO+2 (𝑏2 × 𝑏2 (= 𝑎1)), HOMO→LUMO+6 (𝑏2 × 𝑎1 (= 𝑏2)), HOMO-
1→LUMO+2 (𝑎1 × 𝑏2 (= 𝑏2)) i HOMO-1→LUMO+6 (𝑎1 × 𝑎1 (= 𝑎1)). Rezultati iz tabele 
3.10 i slika 3.25 i 3.26 pokazuju da dijatropne struje σ elektrona su mnogo slabije nego 
dijatropne struje π elektrona. Ovo se može objasniti postojanjem rotacionog prelaza iz σ 
molekulskih orbitala u ispitivanim molekulima. Postoje dva rotaciona prelaza u  Be6B102-

: HOMO→LUMO+1 (𝑏2 × 𝑎1 (= 𝑏2)) i HOMO-1→LUMO+3 (𝑎1 × 𝑏2 (= 𝑏2)), a u Be6B11-: 



 

77 
 

HOMO→LUMO+5 (𝑏2 × 𝑎1 (= 𝑏2)) i HOMO-1→LUMO+3 (𝑎1 × 𝑏2 (= 𝑏2)). Ovi prelazi 
slabe ukupne dijatropne σ gustine struja. Analogni rotacioni prelaz u C10 je iz HOMO u 
LUMO (𝑒2

′ × 𝑒2
′ (= 𝑎2

′)). Ovaj rotacioni prelaz u C10 iz HOMO u LUMO ima veći doprinos 
gustini struja nego rotacioni prelazi u Be6B102- i Be6B11- pa su samim tim dijatropne σ 
struje u C10 slabije nego u Be6B102- i Be6B11-.  

U tabeli 3.10 mogu se videti vrednosti jačine struja računate samo pomoću dve najviše 
popunjene σ i dve najviše popunjene π molekulske orbitale, dok se mape struja mogu 
pronaći u dodatnom materijalu rada176. Dobijeni rezultati potvrdili su da predloženu 
interpretaciju gustina struje zasnovanu na svega nekoliko elektrona. Na ovaj način se 
može reprodukovati više od 90% jačine struja (tabela 3.10).  

Kako bi se ispitala lokalna aromatičnost u Be3 prstenu u Be-B klasterima izračunate su 
mape gustina struja u Be3 prstenu (slika 3.29) ali i 1 bor iznad ravni Be3 prstena. Ove 
mape gustina struja ukazuju na dijatropno kruženje na perimetru Be3 prstena što ukazuje 
na aromatični karakter. Primenom CTOCD-DZ metode, ukupna gustina struja može se 
podeliti na doprinose molekulskih orbitala, ali i na doprinose atomskih orbitala. Na slici 
3.29 prikazane su mape gustina struja izračunate u Be3 prstenu samo preko atomskih 
orbitala na atomima berilijuma. Ove atomske orbitale imaju najveći doprinos lokalnim 
kruženjima oko atoma berilijuma, ali i veoma mali doprinos dijatropnim strujama na 
perimetru Be3 prstena. To znači da su dijatropna kruženja na perimetru Be3 prstena 
posledica π elektronskog sistema koji ima najveći doprinos sa atomskih orbitala bora.  

 a) b) c) 

   

  

 

Slika 3.29. Mape gustina struja u Be6B10
2- (a), Be6B11

- (b) i C10 (c). (a) i (b) ukupne gustine struja 
(vrh) i doprinosi atomskih orbitala atoma berilijuma (podnožje) računate u ravni Be3 prstena. (c) 
ukupne gustine struja računate 1 Å iznad C10 ravni. Prikazani su Bq atomi (ljubičasto) neophodni 
za računanje indeksa NICS(0) u Be3 prstenu u molekulima Be6B10

2- i Be6B11
- i za NICS(1) u C10.  

NICS rezultati ukazuju na aromatičnost prstena Be3 u ispitivanim Be-B klasterima (tabela 
3.9). U tabeli 3.9 prikazane su i NICS vrednosti izračunate 2 Å iznad B10/B11/C10 u 
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molekulima Be6B102-, Be6B11- i C10. NICS(1) i NICS(2) vrednosti za B10/B11 prsten imaju 
slične vrednosti kao i NICS(0) i NICS(1) za Be3 prsten. Slično je i za NICSzz vrednosti. 
Uglavnom je prihvaćeno da NICS vrednosti pružaju uvid u jačinu gustina struje u 
ispitivanim molekulima. Ako se uporede NICS(0)/NICS(0)zz i NICS(1)/NICS(1)zz za Be3 i 
NICS(1)/NICS(1)zz i NICS(2)/NICS(2)zz za C10 molekul, može se očekivati da struja gustine 
indukovane u Be3 prstenu su jače nego gustine struja računate 1 Å iznad C10 prstena. 
Međutim, na slici 3.29 se vidi da to nije slučaj. Mape gustina struja daju kvalitativni uvid 
u izračunate NICS vrednosti. Ovakvo neslaganje pronađeno je i za H3+ i Li3+. Pokazano je 
da oba sistema imaju veliku negativnu vrednost NICS indeksa, ali samo u H3+ postoje 
dijatropne struje. Negativna vrednost NICS indeksa u Li3+ povezana je sa jakim lokalnim 
strujama oko atoma litijuma. Slično tome, u ispitivanim Be-B klasterima, NICS(0) 
vrednosti za Be3 prsten i NICS(1) vrednosti za B10/B11 prsten imaju veliki doprinos od 
lokalnih struja indukovanih oko atoma berilijuma. Samim tim, NICS(1) vrednosti za 
B10/B11 prsten ne daju uvid u opis aromatičnosti π elektronskog sistema u ispitivanim 
Be-B kompleksima.  
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3.5. Veza između magnetnih osobina i elektronske 

strukture klastera bora  

Dobro je poznato da se magnetne osobine nekih molekula mogu predvideti na osnovu 
broja elektrona. Tako, Hikelovo i Berdovo pravilo uspešno predviđaju 
aromatični/antiaromatični karakter, a samim tim i magnetne osobine, monocikličnih 
anulena u singletnom i prvom pobuđenom tripletnom stanju.73,178 Ova pravila su nađena 
kod organskih jedinjenja, ali je pokazano da se ona mogu generalizovati. Stoga, cilj ovog 
istraživanja je bio da ispitamo vezu između broja elektrona i nađenih magnetnih osobina 
klastera bora. Tokom ovog istraživanja, uvideli smo da u obzir treba uzeti i Mandadovo 
pravilo, koje je opštije u odnosu na prethodno pomenuta pravila. Ovo je bio prvi put da se 
Mandadovo pravilo primeni na klastere bora.  

Fokus istraživanja opisanih u prethodnom delu disertacije su heterogeni klasteri bora, 
kod kojih se monociklična struktura nalazi u sendviču između jedinica koje čine 
heteroatomi.159,160,165,176 Kako bismo ispitali vezu između magnetnih osobina i 
elektronske strukture ispitivanih klastera, dobijeni rezultati su sumirani u tabeli 3.11. Cilj 
je da se vidi da li na osnovu broja elektrona možemo predvideti nađene magnetne osobine 
ispitivanih klastera. U klasteru Be2B6 u singletnom i tripletnom stanju π elektronski 
sistem ima konfiguraciju zatvorene ljuske sa 4𝑛 + 2 elektrona, i nađeno je da ovaj 
elektronski sistem indukuje dijatropne struje, tako da π elektroni u ovom klasteru u oba 
spinska stanja doprinose aromatičnom karakteru, što bi bilo u skladu sa Hikelovim 
pravilom (tabela 3.11). Konfiguraciju zatvorene ljuske σ podsistema sa 4 elektrona u 
singletnom stanju klastera Be2B6, karakterišu indukovane paratropne struje što možemo 
takođe objasniti na osnovu Hikelovog 4𝑛 pravila (tabela 3.11). Sa druge strane, 4 σ 
elektrona u tripletnom molekulu Be2B6 imaju konfiguraciju otvorene ljuske i indukuju 
dijatropne struje, tj. doprinose aromatičnosti molekula, što možemo objasniti 
uopštavanjem Berdovog pravila aromatičnosti (tabela 3.11).  
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Tabela 3.11. Karakter π i σ struja u ispitivanim sistemima. Oznaka * je za konfiguraciju otvorene 
ljuske. Oznaka # je za tripletne strukture oblika kišobrana. 

molekul 
spinsko 
stanje 

broj π 
elektrona 

karakter π 
struja 

broj σ 
elektrona 

karakter σ struja 

Be2B6 
singlet 6 dijatropan 4 paratropan 
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan 

Mg2B6 
singlet 6 dijatropan 4 nema globalnih struja 
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan 

Ca2B6 
singlet 6 dijatropan 4 nema globalnih struja 
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan 

Sr2B6 
singlet 6 dijatropan 4 nema globalnih struja 
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan 

Ba2B6 
singlet 6 dijatropan 4 nema globalnih struja 
triplet 6 dijatropan 3* dijatropan 

Be2B7+ 
singlet 6 dijatropan 4 paratropan 
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan 

Be2B82+ 
singlet 6 dijatropan 4 paratropan 
triplet 6 dijatropan 4* dijatropan 

BeB8 

singlet 6 dijatropan 6 dijatropan 
triplet 4* dijatropan 6 dijatropan 
triplet# 6 dijatropan 6* paratropan 

MgB8 

singlet 6 dijatropan 6 dijatropan 
triplet 6 dijatropan 6* paratropan 
triplet# 6* paratropan 6 dijatropan 

Be6B102- singlet 12 dijatropan 12 dijatropan 
Be6B11- singlet 12 dijatropan 12 dijatropan 

 

Ova pravilnost se donekle može proširiti i na klastere tipa M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i Ba). U 
svim klasterima M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i Ba) šest π elektrona zadržava konfiguraciju 
zatvorene ljuske i u singletnom i u tripletnom stanju, i u skladu sa generalizovanim 
Hikelovim pravilom, doprinose aromatičnosti (indukuju dijatropne struje, tabela 3.11). 
Međutim, situacija je malo složenija sa σ elektronskim sistemom klastera M2B6 (M = Mg, 
Ca, Sr i Ba). Na osnovu Hikelovog pravila četiri σ elektrona u singletnom stanju bi trebalo 
da doprinose antiaromatičnosti (indukuju paratropne struje). Međutim, rezultati našeg 
istraživanja pokazuju da je ciklična delokalizacija σ elektrona veoma slaba i nema 
globalnih gustina struje, što ukazuje da je sistem σ-nearomatičan. Dok u tripletnom 
stanju, σ podsistem sa konfiguracijom otvorene ljuske u kome se nalazi četiri elektrona 
doprinosi aromatičnosti, što je u skladu sa Berdovim pravilom. 

Hikelovo i Berdovo pravilo se mogu posmatrati kao specijalni slučajevi opštijeg pravila 
koje je definisao Mandado sa saradnicima, koje se može povezati i sa magnetnim 
osobinama.74,179 U oba spinska stanja klastera Be2B6 π podsistem ima 3 α i 3 β elektrona, 
pa je nađeni α-aromatični i β-aromatični karakter u skladu sa Mandadovim pravilom. σ 
podsistem u tripletnom klasteru 3Be2B6 ima 3 α elektrona i 1 β elektron, i nađeno je da je 
α-aromatičan i β-aromatičan. Sa druge strane, ovo pravilo se može primeniti i na 
konfiguraciju zatvorene ljuske σ podsistema koji sadrži 2 α i 2 β elektrona i pokazuje da 
α-antiaromatičan, ali i β-antiaromatičan. U preostalim molekulima serije M2B6 (M = Mg, 
Ca, Sr i Ba), u oba spinska stanja podsistem sa 6 π elektrona (3 α i 3 β) je α-aromatičan i 
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β-aromatičan, što je u skladu sa Mandadovim pravilom. Sa druge strane, ovo pravilo daje 
pogrešna predviđanja da je u singletnom stanju σ elektronski podsistem sa 4 elektrona 
(2 α i 2 β) α-antiaromatičan i β-antiaromatičan, jer u ovim sistemima nema globalnih 
struja. Mandadovo pravilo daje tačna predviđanja za σ elektronski podsistem 
konfiguracije otvorene ljuske koji sadrži 4 elektrona (3 α i 1 β), i koji je i α-aromatičan, ali 
i β-aromatičan. Prednost Mandadovog pravila je što se može primeniti na sisteme sa 
neparnim brojem elektrona, kao što je slučaj σ podsistema klastera 3Ba2B6. U klasteru 
3Ba2B6 σ podsistem sadrži 3 elektrona (2 α i 1 β), pa je α-antiaromatičan i β-aromatičan. 
Ovakva predviđanja nisu moguća primenom ni Hikelovog, ni Berdovog pravila, jer se ova 
pravila mogu primeniti samo na paran broj elektrona. Karakter suprotstavljene 
aromatičnosti α i β elektrona σ podsistema u klasteru 3Ba2B6 potvrđen je i vrednostima 
SCI indeksa (tabela 3.2). Međutim, ova predviđanja nisu u skladu sa dobijenima mapama 
gustina struja.159 Stoga, klaster 3Ba2B6 je dobar primer da pravila zasnovana na broju 
elektrona, koja su kvalitativne prirode, ne mogu da pruže kvantitativna predviđanja 
magnetnih osobina različitih spinskih stanja, tj. u slučaju suprotstavljene α- i β-
aromatičnosti ne mogu predvideti koja će komponenta imati dominantan doprinos.  

Klaster Be2B6 pripada seriji klastera tipa Be2Bx
x-6 koji sadrže x-člani prsten bora između 

dva atoma berilijuma. Na osnovu pravila zasnovanih na broju elektrona može se 

predvideti da će svi kompleksi tipa Be2Bx
x-6 pokazati karakter dvostruke aromatičnosti 

(σ-aromatičan i π-aromatičan) u tripletnom stanju i karakter suprotstavljene 
aromatičnosti (σ-antiaromatičan i π-aromatičan) u singletnom stanju. To je potvrđeno za 
klastere Be2B7+ i Be2B82+ (tabela 3.11). 

Pravila zasnovana na broju elektrona se uspešno mogu primeniti u predviđanju 
aromatičnog karaktera klastera BeB8 i MgB8 (tabela 3.11). Najstabilnija struktura 
klastera BeB8 i MgB8  sadrži šest σ i šest π elektrona, koji indukuju dijatropne struje. Ovi 
sistemi su dvostruko aromatični (σ-aromatični i π-aromatični), što je u skladu sa 
Hikelovim pravilom. U najstabilnijoj tripletnoj strukturi klastera BeB8, šest π elektrona 
ima konfiguraciju zatvorene ljuske na koju se može uspešno primeniti Hikelovo pravilo, 
jer ovi elektroni indukuju dijatropne struje. Međutim, konfiguracija σ elektrona je 
otvorene ljuske, pa se na njih može primeniti Berdovo pravilo. Četiri σ elektrona indukuju 
dijatropne struje, u skladu sa Berdovim pravilom. Ova pravila uspešno predviđaju 
karakter suprotstavljene aromatičnosti najstabilnije tripletne strukture klastera MgB8: σ 
elektroni indukuju dijatropne struje, dok π elektroni indukuju paratropne struje. Šest σ 
elektrona ima konfiguraciju zatvorene ljuske na koju se primenjuje Hikelovo pravilo, pa 
je sistem σ-aromatičan, dok šest π elektrona ima konfiguraciju otvorene ljuske, pa u 
skladu sa Berdovim pravilom, ovaj sistem je π-antiaromatičan. U tripletnim strukturama 
oblika kišobrana klastera BeB8 i MgB8 javlja se karakter suprotstavljene magnetne 
aromatičnosti, u skladu sa Hikelovim i Berdovim pravilom. U klasteru BeB8 σ elektroni 
doprinose antiaromatičnosti, dok π elektroni doprinose aromatičnosti, suprotno od MgB8 
gde σ elektroni doprinose aromatičnosti, a π elektroni antiaromatičnosti. 

U klasterima Be6B102- i Be6B11- i u σ i u π podgrupi nalazi se 12 elektrona. Ako jednostavno 
primenimo Hikelovo pravilo, ono ne bi dalo dobro predviđanje. Međutim, na osnovu 
izgleda molekulskih orbitala (slika 3.23) možemo reći da je 10 elektrona delokalizovano 
u prstenu atoma bora, dok su 2 elektrona podeljena na dva Be3 prstena. Samim tim, 
generalizovano Hikelovo pravilo je u skladu sa dijatropnim strujama koje indukuju 
elektroni ovih podgrupa.  
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3.5.1. Disk klasteri 

Do sada su pravila zasnovana na broju elektrona primenjena na monociklične strukture 
klastera bora. Međutim, postavlja se pitanje da li će ova pravila važiti kod složenijih 
sistema, kakvi su disk klasteri bora. Grupa disk klastera je složenije strukture, jer u sebi 
ima više ciklova (spoljašnji, unutrašnji).  

Disk klasteri bora optimizovani su na B3LYP/def2-TZVP nivou teorije (slika 3.30). 
Gustine magnetno indukovanih struja su izračunate primenom CTOCD-DZ metode na 
B3LYP/def2-TZVP nivou teorije. 

Disk klastere bora koje smo ispitivali čine klasteri 1B82-, 1B9-, 1B12, 1B13+, 1B19- i 1B202- koji 
su u osnovnom stanju singletni molekuli (slika 3.30). Od optimizovanih geometrija ovih 
molekula, naelektrisanje klastera je povećano/smanjeno za 2, pa su geometrije 
optimizovane i u singletnom i u tripletnom stanju. Naime, pravila zasnovana na broju 
elektrona predviđaju drastičnu promenu (anti)aromatičnosti kada se broj π elektrona 
promeni za 2. Postavlja se pitanje da li, i kojoj meri se mogu generalizovati Hikelovo i 
Berdovo pravilo za slučaj disk klastera bora. Treba napomenuti da smo pošli od disk 
klastera bora za koje je već nađeno da su aromatični, a onda smo u tim sistemima broj 
elektrona smanjivali/povećavali za 2. Pri tome, ograničili smo se na one klastere za koje 
apsolutna vrednost naelektrisanja nije prešla 2, jer sistemi sa većim naelektrisanjem nisu 
eksperimentalno relevantni. Primera radi, ako posmatramo klaster 1B202-, razmatran je 
klaster 3B20, ali ne i 3B204-. 

Iako su disk klasteri bora prethodno intenzivno ispitivani, i dalje ne postoji opšte 
prihvaćeni način kako opisati elektronsku strukturu ovakvih klastera. Kao primer 
možemo navesti klaster B19- koji ima 58 valentnih elektrona, od kojih 12 pripada π 
sistemu, dok preostalih 46 pripada σ sistemu. Jan (Yan) je sa saradnicima pokazao da 26 
σ elektrona pripada B13 prstenu, 10 σ elektrona je delokalizovano unutar B6 jedinice, a 
preostalih 10 σ elektrona je delokalizovano između spoljašnjeg i unutrašnjeg prstena.180 
Nedavno je Li (Li) sa saradnicima primenom AdNDP i CMO analize došao do drugačijeg 
opisa elektronske strukture u ovom klasteru, 6 σ elektrona je delokalizovano unutar B6 

jedinice i 14 σ elektrona delokalizovano između spoljašnjeg i unutrašnjeg prstena.181 Ono 
oko čega su se oba istraživanja složila je to da je ovaj sistem dvostruko aromatičan.  

U ovom delu biće prikazana primena jednostavnog modela čestice u prstenu kako bi se 
opisala elektronska struktura disk klastera bora, kako u singletnom, tako i u tripletnom 
stanju. Za takvu podelu molekulskih orbitala zasnovanoj isključivo na molekulskim 
orbitalama i njihovim nodalnim karakteristikama ispitivane su gustine magnetno 
indukovanih struja.182 Pravila zasnovana na broju elektrona primenjena su na seriju disk 
klastera bora u singletnom i tripletnom stanju.  

Optimizovane strukture ispitivanih disk klastera bora prikazane su na slici 3.30. Svi 
prikazani klasteri su planarni, osim 1B12 i 3B122+ koji imaju oblik činije, ali odstupanje od 
planarnosti je veoma malo. Klasteri bora koji su dobijeni iz osnovnih molekula promenom 
naelektrisanja, stabilniji su u tripletnom stanju, nego u singletnom stanju. Reč je o 
klasterima B8, B9+, B122-, B122+, B13-, B19+ i B20 kod kojih je singlet-triplet separacija u 
opsegu od 8,6 do 50,2 kJ mol-1.182 Samo za B19+ i B20 dobijene disk strukture nisu strukture 
globalnog minimuma, jer klasteri sa brojem atoma većim od osamnaest grade 
trodimenzionalne strukture.  
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B82- 3B8 B9- 3B9+  

     
B12 3B122- 3B122+ B13+ 3B13- 

    
B19- 3B19+ B202- 3B20  

Slika 3.30. Optimizovane strukture disk klastera bora 

Ispitivani disk klasteri bora imaju 3𝑛 − 𝑞 valentnih elektrona, gde 𝑛 predstavlja broj 
atoma bora, a 𝑞 naelektrisanje klastera. Kod neplanarnih sistema, podela molekulskih 
orbitala na σ i π formalno nije moguća. Međutim, većina ispitivanih disk klastera bora je 
planarna, dok su kod 1B12 i 3B122+ odstupanja od potpune planarnosti veoma mala. Stoga 
je podela molekulskih orbitala u ispitivanim klasterima bora izvršena vizuelno. σ i π 
molekulske orbitale su one koje su simetrične i antisimetrične u odnosu na horizontalnu 
ravan refleksije molekula. Stoga, bilo je lako odrediti ukupan broj σ i π elektrona. 
Elektronska struktura disk klastera bora ispitivana je primenom jednostavnog modela 
čestice na prstenu. Naime, rešenja Šredingerove jednačine za česticu koja se kreće u 
prstenu su funkcije koje se razlikuju po broju i prirodi nodalnih površina. Nađeno je da 
postoji slaganje između molekulskih orbitala disk klastera bora i sopstvenih funkcija u 
modelu čestice na prstenu. Ako je 𝑅 radijus prstena, 𝜇 masa čestice, 𝑎𝑚,𝑛 radijus koji 
odgovara nultoj funkciji, dok su 𝑛 i 𝑚 radijalni i angularni kvantni brojevi, energija je 
definisana na sledeći način:17 

𝐸 =
ℏ2(𝑎𝑚,𝑛)

2

2𝜇𝑅2
, 𝑛 = 1,2,3, … ;𝑚 = 0,±1,±2,… (3.3) 

Svako stanje u modelu čestice na prstenu određeno je kombinacijom radijalnih (𝑛) i 
angularnih (𝑚) kvantnih brojeva. Za svaku σ i π molekulsku orbitalu, kvantni brojevi 𝑛 i 
𝑚 određeni su na osnovu nodalnih karakteristika, što, u stvari, predstavlja broj radijalnih 
i angularnih čvornih ravni. Model čestice na prstenu predviđa da je svaka molekulska 
orbitala okarakterisana sa 𝑛 − 1 radijalnih čvornih ravni i |𝑚| angularnih čvornih ravni. 
σ i π molekulske orbitale koje imaju isti broj radijalnih čvornih ravni grupisane su u 
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odgovarajuće σn i πn podgrupe. U okviru svake σn i πn podgrupe, ne-(kvazi)-degenerisane 
molekulske orbitale se razlikuju po broju angularnih čvornih ravni.  

Tabela 3.12. Podela valentnih elektrona na σ i π doprinose, koji su zatim podeljene na σn i πn 
podgrupe na osnovu broja radijalnih čvornih ravni (𝑛 − 1) 

 𝑵𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 𝑵𝝈 𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 𝑵𝝈𝟏  𝑵𝝈𝟐  𝑵𝝈𝟑  𝑵𝝅 𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 𝑵𝝅𝟏  𝑵𝝅𝟐  
1B82- 26 20 14 6  6 6  
3B8 24 20 14 6  4 4  
1B9- 28 22 16 6  6 6  
3B9+ 26 22 16 6  4 4  
1B12 36 30 18 10 2 6 6  
3B122- 38 30 18 10 2 8 8  
3B122+ 34 28 18 8 2 6 6  
1B13+ 38 32 20 10 2 6 6  
3B13- 40 32 20 10 2 8 8  
1B19- 58 46 26 14 6 12 10 2 
3B19+ 56 46 26 14 6 10 9 1 
1B202- 62 50 26 14 10 12 10 2 
3B20 60 48 26 14 8 12 10 2 

 

Kao primer, na slici 3.31 prikazane su valentne CMO klastera 1B13+. Postoji šest π 
elektrona koji popunjavaju 3 CMO koje nemaju radijalnih čvornih ravni (𝑛 = 1) pa ove 
orbitale pripadaju π1 podgrupi. Na analogan način se ova analiza može izvršiti i nad σ 
elektronima. Međutim, treba imati u vidu da su σ CMO nešto složenije jer nastaju iz 2s-
2px-2py mešanja, dok π molekulske orbitale su zasnovane samo na 2pz atomskim 
orbitalama. U svakom slučaju, nodalne karakteristike σ molekulskih orbitala se mogu 
jednostavno odrediti (tabela 3.12). U klasteru B13+, postoji 10 σ orbitala bez radijalnih 
čvornih ravni koje pripadaju σ1 podgrupi, 5 σ orbitala sa jednom radijalnom čvornom 
ravni koje pripadaju σ2 podgrupi i 1 σ orbitala sa dve radijalne čvorne ravni koja pripada 
σ3 podgrupi. Kako su σ i π podgrupe popunjene elektronima prikazano je u tabeli 3.12. 
Na isti način analizirani su i ostali ispitivani klasteri bora.182 
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Slika 3.31. Prikaz valentnih CMO orbitala klastera 1B13+ podeljenih na σn i πn podgrupe na osnovu 
broja radijalnih čvornih ravni (𝑛 − 1). Sheme iznad slika orbitala prikazuju izgled i broj radijalnih 
i angularnih čvornih ravni. Svaka podgrupa ima isti broj radijalnih čvornih ravni, dok se broj 
angularnih čvornih ravni u podgrupi razlikuje.  
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Ispitivani klasteri bora grupisani su na osnovu elektronskih i geometrijskih 
karakteristika. Za sve sisteme, analizirani su doprinosi σn i πn podgrupa gustini struje. 
CTOCD-DZ metoda daje vezu između gustina indukovanih struja i elektronske strukture 
posmatranog molekula na sledeći način: dijatropne (ili paratropne) gustine struja dolaze 
iz virtuelnih translacionih (ili rotacionih) prelaza iz popunjenih u virtuelne orbitale.138,141 
Udeo posmatranog orbitalnog prelaza određen je i energetskom razlikom. Sa povećanjem 
energetske razlike između popunjenih i virtuelnih orbitala, doprinos takvog prelaza je 
manji. Samim tim se poreklo gustine struja može objasniti pomoću nekoliko elektrona 
koji popunjavaju orbitale blizu najviše popunjene orbitale (HOMO). Pokušali smo da ova 
izborna pravila zasnovana na simetriji i energiji koja važe za monociklične sisteme 
primenimo na disk klastere bora. Ova pravila se mogu preformulisati kroz broj 
angularnih čvornih ravni orbitale: dijatropne struje se javljaju ako se prelazi dešavaju iz 
popunjene orbitale koja ima jednu angularnu čvornu ravan manje nego odgovarajuća 
virtuelna orbitala, dok su paratropne struje posledica prelaza kod kojih i popunjena i 
virtuelna orbitala imaju isti broj angularnih čvornih ravni. Ako ova pravila primenimo na 
σ1 podsistem, možemo zaključiti da će ova podgrupa dati veoma slabe gustine struja, jer 
je ova podgrupa u potpunosti popunjena, pa ne postoje prelazi u ovoj podgrupi. Računi 
su pokazali da σ1 podgrupa daje zanemarljiv doprinos gustini struja, pa je ispitivanje 
doprinosa ove podgrupe isključeno. Ova izborna pravila se mogu iskoristiti za 
predviđanje doprinosa gustini struje preostalih σn i πn podgrupa. Na osnovu modela 
čestice na prstenu za svaki elektronski podsistem, molekulske orbitale dolaze u paru, 
osim za 𝑚 = 0. Tako da u σn i πn podgrupama koje imaju konfiguraciju zatvorene ljuske 
sa 2𝑘 + 2 elektrona (2, 6, 10, 14, …) jedini mogući translacioni prelaz je iz HOMO u najnižu 
nepopunjenu molekulsku orbitalu koja ima jednu angularnu čvornu ravan više, pa će ovaj 
podsistem dati dijatropne struje (slika 3.32). Ovakvo izborno pravilo se može primeniti i 
na konfiguraciju otvorene ljuske. Kako u neograničenoj metodi α i β elektroni 
popunjavaju dve odvojene serije orbitala, onda su jedini dozvoljeni prelazi oni koji se 
dešavaju u posmatranoj seriji. Stoga, ako α (ili β) σn i πn podgrupa ima 2𝑘 + 1 elektrona 
(1, 3, 5, 7, …), jedini mogući translacioni prelazi su oni u kojima dolazi do povećanja 
angularnih čvornih ravni za 1, pa će ovakva podgrupa dati doprinos dijatropnim strujama 
(slika 3.32). Sa druge strane, ako je broj α (ili β) elektrona u podgrupi paran (2, 4, 6, …), 
onda je dominantan prelaz između orbitala koje imaju isti broj angularnih čvornih ravni, 
što će rezultovati paratropnim strujama. Na ovaj način, primena Hikelovog, Berdovog i 
Mandadovog pravila na ispitivane klastere bora može se racionalizovati kombinovanjem 
izbornih pravila zasnovanih na simetriji, energiji i spinu koja su primenjena u modelu 
čestice na prstenu.  
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a) 

 

 

 
b) 

 

 
Slika 3.32. Orbitale u modelu čestice na prstenu u podljusci radijalnog kvantnog broja 𝑛, i 
dozvoljene kombinacije angularnog kvantnog broja 𝑚, kao i njihov doprinos gustini struje. 
Rotaciono dozvoljeni prelazi (kada broj angularnih čvornih ravni ostaje isti) su označene 
iskrivljenim (crnim) strelicama, a translaciono dozvoljeni prelazi (kada se broj angularnih 
čvornih ravni povećava za 1) označene su praznim (belim) strelicama. a) Konfiguracija zatvorene 
ljuske sa 4𝑝 + 2 elektrona. Jedini dozvoljeni prelazi su translacioni prelaz iz HOMO u LUMO koji 
daje dijatropne struje. b) Konfiguracija otvorene ljuske sa 2𝑝 + 1 α (ili β) elektrona (levo): jedini 
translaciono dozvoljeni prelazi su između HOMO i LUMO nivoa. Konfiguracija otvorene ljuske sa 
2𝑝 α (ili β) elektrona (desno): postoje i translaciono i rotaciono dozvoljeni prelazi. Usled male 
energetske razlike, rotacioni prelazi dominantno daju doprinos paratropnim strujama 

  



 

88 
 

3.5.1.1. Klasteri 1B82-, 3B8, 1B9-, 3B9+ 

1B82- i 1B9- klasteri su sličnih geometrijskih i elektronskih osobina. Oba sistema su 
strukture planarnog molekulskog točka u kojoj je centralni atom bora hepta- i 
oktakoordinovan. Kada se uporede σn i πn podgrupe klastera 1B82- i 1B9-, jedina razlika je 
u broju elektrona koji pripadaju σ1 podgrupi, što se može objasniti različitom veličinom 
spoljašnjeg prstena u ovim klasterima. Na slikama 3.33 i 3.34 prikazane su mape gustina 
indukovanih struja za π1 i σ2 podsisteme. U tabeli 3.13 prikazane su jačine struja kao 
srednja vrednost za sve B-B veze u spoljašnjem prstenu. Jačine struja u ovom istraživanju 
računate su primenom disk metode. Prilikom računa jačina σ struja disk je usmeren duž 
date veze, kao što je i opisano, dok je za π struje, površina za integraciju obuhvatala dva 
diska, jedan ispod i jedan iznad ravni molekula. Podešeno je da ukupna površina za 
integraciju bude ista, i za σ i za π elektrone. Radi lakšeg poređenja jačina struje π 
elektrona za benzen na istom nivou teorije iznosi 6,7 nA T-1. Intenzitet i distribucija 
gustine indukovanih struja su veoma slične u 1B82- i 1B9-, kao i u 3B8 i 3B9+. π1 i σ2 
podsistemi u 1B82- i 1B9- indukuju jake dijatropne struje. Priroda dobijenih gustina struje 
može se objasniti Hikelovim pravilom, jer i π1 i σ2 podgrupe u 1B82- i 1B9- imaju šest 
elektrona. Do ovih rezultata su takođe došli i Fauvler i Grej (Gray).172 

 π1 σ2 

B82- 

 
6 elektrona 

 
6 elektrona 

3B8 

 
4 elektrona 

 
6 elektrona 

Slika 3.33. Mape gustina struja π1 i σ2 podsistema u klasterima 1B8
2- i 3B8. 
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 π1 σ2 

B9- 

 
6 elektrona 

 
6 elektrona 

3B9+ 

 
4 elektrona 

 
6 elektrona 

Slika 3.34. Mape gustina struja π1 i σ2 podsistema u klasterima 1B9- i 3B9+. 

U tripletnim klasterima 3B8 i 3B9+, konfiguraciju zatvorene ljuske zadržava σ2 podsistem 
sa šest elektrona, kao i kod 1B82- i 1B9-. σ2 podsistem indukuje jake dijatropne struje što je 
u skladu sa Hikelovim pravilom. Kao što se može videti u tabeli 3.13, intenzitet struja σ2 
podsistema veoma je sličan u molekulima prikazanim na slikama 3.33 i 3.34. Sa druge 
strane, konfiguracija otvorene ljuske sa 4 elektrona javlja se u π1 podgrupi tripletnog 
stanja molekula 3B8 i 3B9+. Ovi elektroni indukuju dijatropne struje što se može objasniti 
Berdovim pravilom. Na osnovu mapa prikazanih na slikama 3.33 i 3.34, kao i na osnovu 
jačina struja prikazanih u tabeli 3.13 intenzitet struja koje indukuju elektroni π1 
podsistema u 3B8 i 3B9+ slabiji je od struja u 1B82- i 1B9-. 
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Tabela 3.13. Jačine struja (𝑗, u nA T-1) računate kao srednja vrednost svih bor-bor veza uključenih 
u posmatrani unutrašnji/spoljašnji prsten ispitivanih klastera. 

molekul prsten σ2 σ3 π1 π2 
1B82-  4,8  6,0  
3B8  5,1  4,1  
1B9-  4,6  6,3  
3B9+  4,6  4,2  

1B12 
unutrašnji 1,9 0,3 1,1  
spoljašnji 3,8 0,2 3,6  

3B122- 
unutrašnji 2,7 0,2 1,2  
spoljašnji 4,5 0,01 6,2  

3B122+ 
unutrašnji 1,4 0,4 0,3  
spoljašnji 1,6 0,4 2,8  

1B13+ 
unutrašnji 3,0 0,4 1,2  
spoljašnji 4,8 0,4 4,2  

3B13- 
unutrašnji 3,0 0,3 1,0  
spoljašnji 5,2 0,3 5,1  

1B19- 
unutrašnji 5,9 1,4 1,9 1,3 
spoljašnji 5,2 1,0 6,0 0,6 

3B19+ 
unutrašnji 6,5 1,2 -3,6 0,5 
spoljašnji 4,7 1,1 -6,5 0,3 

1B202- 
unutrašnji 2,0 -7,6 3,3 0,9 
spoljašnji 2,5 0,6 7,3 0,7 

3B20 
unutrašnji 2,4 -1,9 3,9 0,6 
spoljašnji 2,0 1,6 6,7 0,7 
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3.5.1.2. Klasteri 1B12, 3B122-, 3B122+, 1B13+, 3B13- 

Strukturu klastera 1B12 i 1B13+ čine tročlani prsten u centru okružen devetočlanim i 
desetočlanim spoljašnjim prstenom. Dok je struktura klastera 1B13+ planarna, 1B12 ima 
strukturu koja podseća na činiju. Različita veličina spoljašnjeg prstena razlog je različite 
popunjenosti σ1 podgrupe. Postoji 18 elektrona u σ1 podgrupi klastera 1B12, i 20 elektrona 
u σ1 podgrupi klastera 1B13+. π1, σ2 i σ3 podsistemi sadrže 6, 10 i 2 elektrona u klasterima 
1B12 i 1B13+. Kao što se na mapama prikazanim na slikama 3.35 i 3.36 može videti, π1 i σ2 
podsistemi indukuju dijatropne struje, dok elektroni u σ3 podsistemu indukuju veoma 
slabe struje u klasterima 1B12 i 1B13+. Za ove klastere, jačine struja računate su za sve B-B 
veze u spoljašnjem i unutrašnjem prstenu, kao što je prikazano u tabeli 3.13. Ovi podaci 
takođe ukazuju na to da su indukovane struje u klasterima B12 i B13+ veoma slične za sve 
ispitivane podgrupe.  

 π1 σ2 σ3 

1B12 

 
6 elektrona 

 
10 elektrona 

 
2 elektrona 

3B122- 

 
8 elektrona 

 
10 elektrona 

 
2 elektrona 

3B122+ 
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8 elektrona 

 
2 elektrona 

Slika  3.35. Mape gustina struja  π1, σ2 i σ3 podsistema u klasterima 1B12, 3B122- i 3B122+. 
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 π1 σ2 σ3 

1B13+ 

 
6 elektrona 

 
10 elektrona 

 
2 elektrona 

3B13- 

 
8 elektrona 

 
10 elektrona 

 
2 elektrona 

Slika 3.36. Mape gustina struja π1, σ2 i σ3 podsistema u klasterima 1B13+ i 3B13-. 

 

U tripletnim molekulima 3B122- i 3B13-, σ2 i σ3 podsistemi su iste popunjenosti kao i u 
klasterima 1B12 i 1B13+, dok se dodatna dva elektrona smeštaju u π1 podgrupu koja je 
konfiguracije otvorene ljuske sa osam elektrona. Na osnovu mapa sa slika 3.35 i 3.36 vidi 
se da elektroni u π1 podgrupi indukuju dijatropne struje kako i Berdovo pravilo predviđa. 
Gustina struja π1 elektrona u 3B122- i 3B13- jače su nego u klasterima 1B12 i 1B13+. 

U tripletnom 3B122+, nespareni elektroni su u σ2 podgrupi. Ovih osam elektrona indukuje 
dijatropne struje, što je u skladu sa Berdovim pravilom. Sa druge strane, elektroni u π1 i 
σ3 su konfiguracije zatvorene ljuske sa istim brojem elektrona (tabela 3.12) i veoma 
sličnim magnetnim odgovorom (tabela 3.13) kao i u 1B12. 
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3.5.1.3. Klasteri 1B19-, 3B19+ 

Struktura klastera 1B19- je planarna i čini je pentagonalna B6 jedinica okružena prstenom 
od 13 atoma bora. U klasteru 1B19- π molekulske orbitale na osnovu broja radijalnih 
čvornih ravni mogu da se podele u dve podgrupe, π1 i π2. 10 elektrona pripada π1 
podgrupi, dok 2 elektrona pripada π2 podgrupi. σ sistem može da se opiše pomoću σ1, σ2 
i σ3 podgrupe u kojima se nalazi 26, 14 i 6 elektrona. Jačine struja računate su kao srednja 
vrednost svi B-B veza koje čine prsten i to posebno za spoljašnji trinaestočlani prsten, a 
posebno za unutrašnji petočlani prsten (tabela 3.13). Na osnovu analize gustine struja, 
svi π i σ podsistemi indukuju dijatropne struje, u skladu sa Hikelovim pravilom (slika 
3.37). Najintenzivnije gustine struja indukuju elektroni iz π1 i σ2 podsistema, dok 
elektroni u π2 i σ3 podgrupi indukuju mnogo slabije struje. U tripletnom klasteru 3B19+, 
svi σ podsistemi imaju konfiguraciju zatvorene ljuske kao i u klasteru 1B19-. Razlika 
između klastera 1B19- i 3B19+ je u broju elektrona u π sistemu. U klasteru 3B19+, devet 
elektrona se nalazi u π1 podgrupi, i jedan elektron u π2 podgrupi. Ako uporedimo gustine 
struja koje indukuju elektroni koji pripadaju σ1, σ2 i σ3 podgrupama, u oba sistema su ove 
gustine veoma sličnog intenziteta. Sa druge strane, elektroni π1 podsistema klastera 3B19+ 
indukuju intenzivne paratropne gustine struja. U klasteru 3B19+ nailazimo na ograničenja 
Hikelovog i Berdovog pravila, jer se mogu primeniti samo na sisteme sa parnim brojem 
elektrona. Međutim, Mandadovo pravilo daje tačna predviđanja da pet α elektrona 
indukuje dijatropne struje, dok četiri β elektrona indukuje paratropne struje (slika 3.38). 
Mandadovo pravilo može da se primeni i na π2 podgrupu klastera 3B19+ u kojoj se nalazi 
jedan α elektron. Mandadovo pravilo uspešno predviđa α i β suprotstavljenu 
aromatičnost π1 podsistema klastera 3B19+, ali ovo pravilo ne može da predvidi koji će tip 
preovladati.  

 π1 π2 σ2 σ3 

1B19- 

 
10 elektrona 

 
2 elektrona 

 
14 elektrona 

 
6 elektrona 

3B19+ 

 
9 elektrona 

 
1 elektron 

 
14 elektrona 

 
6 elektrona 

Slika 3.37. Mape gustina struja π1, π2, σ2 i σ3 podsistema u klasterima 1B19
- i 3B19

+. 
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 π1 
 α β 

3B19+ 

 
5 elektrona 

 
4 elektrona 

Slika 3.38. Mape gustina struja α- i β-elektrona π1 podsistema u klasteru 3B19+. 

3.5.1.4. Klasteri 1B202-, 3B20 

Strukturu klastera 1B202- čine dva koncentrična prstena, spoljašnji B13 prsten i unutrašnja 
heksagonalna B7 jedinica. Elektronska struktura ovog klastera identična je elektronskoj 
strukturi klastera 1B19-. U klasteru 1B202-, baš kao i u 1B19-, u π1 i π2 podgrupi nalaze se 10 
i 2 elektrona, ali i 26 i 14 elektrona u σ1 i σ2 podgrupi. Jedina razlika između klastera 1B202- 
i 1B19- je u broju elektrona koji pripadaju σ3 podgrupi. U klasteru 1B202- u σ3 podgrupi ima 
10 elektrona. Kako je i popunjenost π podgrupa u klasterima 1B202- i 1B19- tako je i 
intenzitet i distribucija gustina indukovanih struja veoma slična (slika 3.39). Sa druge 
strane, σ2 i σ3 podsistemi u klasteru 1B202- pokazuju nešto složenije mape gustina struja. 
U obe σ podgrupe, postoje paratropne struje duž centralnog prstena i dijatropne struje 
na perimetru. Dobijene gustine struja su u skladu sa prethodnim istraživanjima, i ovakvo 
magnetno ponašanje se ne može objasniti ni jednim od postojećih pravila zasnovanih na 
broju elektrona. Ono što se može videti iz mapa gustine struja i jačina struja je da na 
gustinu struje σ3 podgrupe veliki doprinos imaju neki od atoma bora na perimetru. Naši 
računi pokazali su da najveći doprinos gustini struja σ3 podgrupe imaju orbitale 50 i 51 
(HOMO i HOMO-1).182 Iako su ove dve orbitale formalno dodeljene σ3 podgrupi, može se 
videti da se ove orbitale ne slažu u potpunosti sa sopstvenim funkcijama predviđenim 
modelom čestice na prstenu za 𝑛 = 3 i 𝑚 = ±2. Naime, u klasteru 1B202- koji pripada C2v 
grupi simetrije, kod orbitala 50 (b2) i 51 (a1) dolazi do mešanja dva stanja u modelu 
čestice na disku, jednim okarakterisanim sa 𝑛 = 3 i 𝑚 = ±2, i drugim stanjem 
okarakterisanim sa 𝑛 = 2 i 𝑚 = ±4. Do mešanja dva stanja dolazi i kod nepopunjenih 
orbitala, i to orbitala 56 (b2) i 57 (a1). U C2v grupi simetrije, translacije u ravni su a1 u b2 
simetrije, a rotacije su b2 simetrije. Samim tim, prelazi MO50 → MO56 i MO51 → MO57 su 
translaciono dozvoljeni i indukuju dijatropne struje, jer njihovi proizvodi 𝑏2 × 𝑏2 i 𝑎1 × 𝑎1 
daju a1. Prelazi MO50 → MO57 i MO51 → MO56 su dozvoljeni i translaciono (indukuju 
dijatropne struje) i rotaciono (indukuju paratropne struje) jer njihov proizvod 𝑏2 × 𝑎1 
simetrije daje b2. U klasteru 3B20 popunjenost π1, π2, σ1 i σ2 podgrupa je ista kao i u 1B202-

. U σ3 podgrupi nalazi se osam elektrona sa konfiguracijom otvorene ljuske. U ovom 
sistemu dijatropne struje su intenzivne oko B13 prstena, ali su u centralnoj jedinici 
paratropne struje slabe.  
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 π1 π2 σ2 σ3 

1B202- 

 
10 elektrona 

 
2 elektrona 

 
14 elektrona 

 
10 elektrona 

3B20 

 
10 elektrona 

 
2 elektrona 

 
14 elektrona 

 
8 elektrona 

Slika 3.39. Mape gustina struja π1, π2, σ2 i σ3 podsistema u klasterima 1B202- i 3B20. 

 

Rezultati ovog dela našeg istraživanja pokazuju da se jednostavan model čestice na disku 
može primeniti za opis i racionalizaciju elektronske strukture disk klastera bora. Ovaj 
model je naročito lako primenjiv kod manjih klastera, dok kod većih dolazi do izvesnih 
poteškoća. Dalje, nađeno je da se u singletnim i tripletnim stanjima disk klastera bora sa 
8, 9, 12, 13 i 19 atoma, magnetne osobine su uspešno racionalizovane primenom pravila 
zasnovanih na broju elektrona: Hikelovog, Berdovog i Mandadovog pravila. Izuzetak su 
klasteri 1B202- i 3B20, kod kojih se magnetni odgovor σ elektronskog sistema se ne može 
objasniti nijednim od postojećih pravila zasnovanih na broju elektrona. 
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4.  ZAKLJUČAK 
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Klasteri bora pokazuju niz jedinstvenih elektronskih i strukturnih osobina, koje se često 
pripisuju elektronskoj deficitarnosti atoma bora. Proučavanje strukture i hemijskog 
vezivanja u klasterima bora predstavlja izazov, ne samo za teorijsku hemiju, već otvara 
vrata za različite primene ovih klastera. Klasteri bora pokazuju značajan potencijal u 
razvoju novih materijala sa željenim električnim, magnetnim i optičkim osobinama. Sve 
to ukazuje na značaj poznavanja geometrije, elektronske strukture i magnetnih osobina 
klastera bora.  

Jedan deo ove doktorske disertacije bavi se heteronuklearnim klasterima bora koji imaju 
strukturu inverznog sendviča. Reč je o monocikličnim strukturama koju čine atomi bora, 
a koja je stabilizovana atomima zemnoalkalnih metala. U ovoj disertaciji ispitivani su 
sledeći klasteri koji imaju strukture inverznog sendviča: M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba), 
Be2B7+, Be6B102- i Be6B11-. U prethodnim istraživanjima je nađeno je da su klasteri Be2B6 i 
Be2B7+ u svom osnovnom stanju tripletni molekuli. Ovaj rezultat je bio motiv da istražimo 
kakva će biti elektronska struktura, magnetne osobine i stabilnost analognih klastera 
M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i Ba) u kojima je berilijum zamenjen nekim drugim zemnoalkalnim 
metalom. Naša istraživanja su pokazala da su najstabilnije strukture klastera Mg2B6, 
Ca2B6, Sr2B6 i Ba2B6 strukture inverznog sendiča, ali u singletnom stanju. Razlika u 
stabilnosti singletnih i tripletnih stanja kompleksa zemnoalkalnih metala M2B6 može se 
objasniti aromatičnim osobinama ovih klastera. Gustine magnetno indukovanih struja i 
multicentrični delokalizacioni SCI indeks su iskorišćeni u analizi aromatičnog karaktera 
ovih klastera. Nađeno je da u svim M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba) klasterima šest π 
elektrona zadržava konfiguraciju zatvorene ljuske i u singletnom i u tripletnom stanju, i 
indukuje dijatropne struje, što ukazuje na to da su ovi molekuli π-aromatični. Sa druge 
strane, podsistem sa četiri σ elektrona u singletnom stanju sa konfiguracijom zatvorene 
ljuske u klasterima M2B6 (M = Mg, Ca, Sr i Ba) ne doprinosi aromatičnosti, ciklična 
delokalizacija elektrona je veoma slaba i nema globalnih gustina struja. Međutim, u 
klasteru Be2B6, u singletnom stanju σ elektroni indukuju intenzivne paratropne struje što 
ukazuje na to da je ovaj sistem σ-antiaromatičan, i što objašnjava zašto je ovaj molekul 
tripletan u svom osnovnom stanju. S druge strane, u tripletnom stanju klastera M2B6 (M 
= Be, Mg, Ca, Sr i Ba), σ podsistem sa konfiguracijom otvorene ljuske u kome se nalazi 
četiri elektrona doprinosi aromatičnosti.  

Klasteri Be2B6 i Be2B7+ su u svom osnovnom stanju tripletni molekuli, kako su prethodna 
istraživanja Vanga pokazala.26 Klasteri Be2B6 i Be2B7+, za koje je nađeno da su tripletni u 

osnovnom stanju, mogu se posmatrati kao deo serije opšte formule Be2Bx
x-6 koji sadrže x-

člani prsten bora između dva atoma berilijuma. Ovoj seriji pripadaju i Be2B5- i Be2B82+. 
Kako je najstabilnija struktura klastera Be2B5- već ispitana, sa ciljem da proverimo da li 
dva atoma Be mogu da stabilizuju i veće monociklične strukture od B7, razmatrali smo 
strukturu klastera Be2B82+. Pretragom strukture globalnog minimuma, nađeno je da 
najstabilnija struktura ovog kompleksa nije struktura inverznog sendviča, već izdužena 
trakasta struktura sa atomima berilijuma na krajevima u singletnom stanju. Pokazali smo 
da Be2B7+ i Be2B82+ imaju karakter dvostruke aromatičnosti (σ-aromatičan i π-
aromatičan) u tripletnom stanju, kao i karakter suprotstavljene aromatičnosti (σ-
antiaromatičan i π-aromatičan) u singletnom stanju. Međutim, i pored dvostruke 
aromatičnosti u strukturi inverznog sendviča klastera Be2B82+, ova geometrija ne 
odgovara strukturi globalnog minimuma.  

Kako bismo detaljno ispitali efekat prisustva različitih atoma zemnoalkalnih metala u 
razmatranim klasterima, detaljno smo uporedili osobine klastera BeB8 i MgB8. Ovim 
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istraživanjem je ujedno pokazano da jedan atom berilijuma ili magnezijuma nisu dovoljni 
da stabilizuju monocikličnu strukturu koju grade atomi bora. Pretragom globalnog 
minimuma klastera BeB8 i MgB8 nađeno je da su najstabilnije strukture ovih klastera BeB8 
i MgB8 one u kojima se B7 prsten nalazi između atoma bora i atoma 
berilijuma/magnezijuma. Kako je rastojanje između B7 jedinice i atoma bora mnogo kraće 
od rastojanja B7 jedinice i atoma berilijuma/magnezijuma, ova struktura podseća na 
strukturu oblika kišobrana. NBO analizom utvrđeno je da se ovi klasteri mogu predstaviti 
kao [M]2+[B8]2- kompleksi sa transferom naelektrisanja sa atoma metala na B-jedinicu. 
Jon Be2+ pokazuje jače vezivne interakcije sa B82- fragmentom, nego Mg2+. Glavna 
komponenta vezivanja između fragmenata [M]2+ i [B8]2- potiče od elektrostatičke 
interakcije, kako je EDA analizom pokazano. Međutim, u klasteru BeB8 postoje izraženije 
interakcije kovalentnog tipa, nego u MgB8 klasteru. CMO i AdNDP analizom dobijeno je da 
ovi kompleksi sadrže šest σ i šest π elektrona. U najstabilnijim strukturama klastera BeB8 
i MgB8 i σ i π elektroni indukuju intenzivne dijatropne struje. Prostorna distribucija 
gustine indukovanih struja u ovim strukturama je različita, kao posledica različitih 
interakcija između fragmenata [M]2+ i [B8]2-. 

Za klastere Be6B102- i Be6B11- je pokazano da ih čine monociklični B10/B11 prsten 
stabilizovan pomoću dve ciklične Be3 jedinice, jednom iznad i jednom ispod ravni prstena 
bora. U ovom istraživanju je pokazano da klastere Be6B102- i Be6B11- odlikuju globalne 
dijatropne struje i izražene negativne vrednosti indeksa NICS, koje su upoređene sa 
tipičnim dvostruko aromatičnim klasterom C10. Gustine indukovanih struja ovih Be-B 
klastera su slabije nego u klasteru C10. Kako i σ i π elektroni indukuju dijatropne struje, 
ovi klasteri spadaju u dvostruko aromatične sisteme. Jačine struja pokazuju da je 
intenzitet struja σ i π elektrona u Be-B klasterima veoma sličan. Međutim, intenzitet π 
struja u ovim klasterima je oko 20% slabiji nego u C10, dok je, sa druge strane, intenzitet 
σ struja 10-20% jači nego u molekulu C10. U svim ispitivanim klasterima su nađeni 
magnetni odgovori σ i π elektrona mogu biti objašnjeni analizom elektronskih prelaza iz 
popunjenih u virtuelne molekulske orbitale. 

Drugi deo ove doktorske disertacije istražuje primenu pravila zasnovanih na broju 
elektrona za predviđanje magnetnih osobina heterogenih i homogenih klastera bora. 
Magnetne osobine klastera M2B6 (M = Be, Mg, Ca, Sr i Ba), Be2B7+, Be2B82+, BeB8, MgB8, 
Be6B102- i Be6B11- mogu se predvideti generalizacijom pravila zasnovanim na broju 
elektrona koja se koriste u organskim molekulima. Jedino u singletnim klasterima M2B6 
(M = Mg, Ca, Sr i Ba) σ elektroni ne indukuju globalne struje, pa su predviđanja 
antiaromatičnog karaktera na osnovu generalizovanog Hikelovog pravila pogrešna.  

Serija monocikličnih struktura klastera bora stabilizovanih atomima zemnoalkalnih 
metala dopunjena je serijom homogenih klastera bora složenije strukture, nazvanih disk 
klasteri bora. Ove klastere odlikuje prsten bora koji u centru sadrži atom bora ili drugi 
prsten bora. Ispitivani disk klasteri bora u singletnom stanju su B82-, B9-, B12, B13+, B19- i 
B202-. Ova serija disk klastera bora dopunjena je serijom klastera koji su nastali kada se 
naelektrisanje ovih klastera poveća/smanji za dva. Nađeno je da se molekulske orbitale 
ovih klastera mogu povezati sa sopstvenim funkcijama modela čestice na prstenu. 
Molekulske orbitale su grupisane u podgrupe na osnovu broja radijalnih čvornih ravni. 
Izračunate gustine struja pokazale su da se doprinos svake od dobijenih podgrupa 
molekulskih orbitala mogu uspešno predvideti generalizovanim Hikelovim i Berdovim 
pravilima. U tripletnom klasteru 3B19+, π elektronski sistem sadrži neparan broj 
elektrona, pa je doprinos ovog elektronskog podsistema moguće primeniti jedino 
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Mandadovo pravilo. Odstupanja od nađenih pravilnosti javlja se kod klastera 1B202- gde 
elektroni u σ podgrupi indukuju i dijatropne i paratropne struje, kao i kod 1B202- i 3B20, 
kod kojih elektroni u σ podsistemima indukuju dijatropne struje na B13 perimetru i 
paratropne struje u centralnom prstenu. Ovakav magnetni odgovor se ne može objasniti 
nijednim od postojećih pravila zasnovanih na broju elektrona.  
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6.1. Indeks 

AdNDP, 32 
Aromatičnost, 20 
ASE, 21 
 
Berdovo pravilo, 23 
BRE, 21 
 
CALYPSO, 30 
CK, 30 
CTOCD-DZ, 41 
 
Dvostruka aromatičnost, 25 
 
Energetski efekat (ef), 21 
Energija rezonancije (RE), 21 
 
Hikelovo pravilo, 23 
HOMA, 21 
 
Mandadovo pravilo, 24 
MCI, 34 
 
NICS, 21, 44 
NBO, 31 
 
PSO algoritmi, 30 
 
Gustina struje, 21, 37 
 
TRE, 21 
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6.2. Lista skraćenica  

AdNDP adaptive natural density partitioning 
AFFCK adaptive force-field coalescence kick 
Aj a- l'aromaticité, j-Julg 
AO atomic orbital 
ARE aromatic stabilisation energy  
BAC bond alternation coefficient 
BDE bond dissociation energy 
BRE bond resonance energy 
CALYPSO crystal structure analysis by particle swarm optimization 
CK coalescence kick 
CMO canonical molecular orbital 
CSGT the continuous set of gauge transformations 
CTOCD the continuous transformation of the origin of the current density 
CTOCD-DZ continuous transformation of origin of current density – diamagnetic zero 
ECSA electronic confined space analogy 
EDA energy decomposition analysis 
ef energy effect 
FLU aromatic fluctuation index 
GEGA gradient embedded genetic algorithm 
GIAO the gauge-independent atomic orbital 
GIMIC the gauge-including magnetically induced currents 
GM global minimum 
HMO Hückel molecular orbital (theory) 
HOMA harmonic oscillator model of aromaticity 
HOMO highest occupied molecular orbital  
I6 Bird’s aromaticity index 
LED light emitting diode 
LUMO lowest unoccupied molecular orbital 
MCI multicenter bond index 
MICD magnetically induced current density 
MO molecular orbital 
NAO natural atomic orbitals 
NBO natural bond orbital  
NHO natural hybrid orbitals 
NICS nucleus independent chemical shift  
NLMO natural localised molecular orbitals 
NMR nuclear magnetic resonance 
PDI para-delocalization index 
PES potential energy surface  
PSO particle swarm optimization 
RE resonance energy  
SCI six-center delocalization index 
TRE topological resonance energy 
UV ultraviolet  
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