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Capitolul	1.	Introducere	

1.3.	Detalii	computaţionale	

  Geometria de pornire a  fullerenelor a  fost obținută cu programul CaGe  [47, 48],  în 

timp  ce  geometriile  joncțiunilor  au  fost  construite manual  sau  folosind pcahetul  software 

Nano Studio [49] (folosit pentru atașarea nanotuburilor). Optimizarea geometriei cu sau fprp 

constrângeri de simetrie s‐a efectuat folosind metodele semiempirice PM3 [50] și PM6 [51]. 

  Fullerenele,  joncțiunile  tetraedrale  și octaedrale au  fost  re‐optimizate prin metoda 

DFT  folosind  funcționala  hibridă  de  densitate  B3LYP  [52]  (functional  triparametriztă  a  lui 

Becke  88  [53]  combinată  cu  funcționala  de  corelație  a  lui  Lee,  Yang  și  Parr  [54]).  Deși 

structurile au fost optimizate folosind deturi de bază mai mici (3‐21G* și 4‐31G)  în  lucrarea 

de  față  se prezintă doar  rezultatele obținute prin  calcule  single point  cu  setul de bază 6‐

31G(d,p) [55, 56]. 

  Joncțiunile  de  tip  Y  datorită  dimensiunii  moleculelor  au  fost  studiate  la  nivelul 

semiempiric. 

  Optimizarea geometrică cu sau  fără constrângere de simetrie a  rezultat  în structuri 

identice.  Frecevențele  vibraționale  au  fost  calculate  la  același  nivel  teoretic  al  optimizării 

geometrice pentru a confirma minimul energetic găsit. 

  Toate calculele computaționale au fost făcute cu pachetul Gaussian 09 [57]. 

  Polinomul Omega a  fost calculat  folosind pachetul Nano Studio  [49]. Transformările 

geometrice ale structurilor selectate s‐a făcut cu ajutorul programului CVNet [58]. 
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  După cum a fost prezentat anterior, toate fullerenele posibile cu simetrie tetraedrică 

şi un număr de atomi mai mic decât 120 au fost generate şi clasificate în funcţie de modelul 

structural pe care  îl prezintă. Din  fullerenele ce aparţin clasei B au  fost construite  joncțiuni 

tetraedrale cu deschidere de tip crenel prin transformarea homeomorfă a celor trei legături, 

care sunt comune între hexagonul din centru şi pentagoane din fragmentul structural. 

  Încercările de a construi joncțiuni tetraedrale din restul fullerenelor tetraedrale (clasa 

A  și  C),  a  rezultat  aceleaşi  structuri  care  au  fost  obţinute  de  la  fullerene  din  clasa  B. 

Corespondenta care a  fost găsit  între  joncțiuni  şi  fullerene este  rezumat  în Tabelul 3. Este 

evident  că  structurile  dintr‐un  un  rând  din  Tabelul  3  pot  fi  transformate  între  ele  prin 

modificarea (includerea / extrudare de atomi de carbon) topologiei fragmentului structural. 

  De observat că în ultima coloană în primele două rânduri nu este dat nici o structură. 

Acest lucru se datorează faptului că, deşi există o structură corespunzătoare, acesta nu este 

o  fullerenă clasică  (numărul de atomi este mai mic decât 20). Trebuie menţionat  faptul că 

două structuri au simetrie icosaedrală (C60 şi C80), cu toate acestea se încadrează în seria nu 

doar prin structura lor, dar și prin energia lor (a se vedea mai jos). 
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Tabelul 3 Corespondenţa între joncțiuni tetraedrale Tj (3,3) şi fullerenele tetraedrale din fiecare clasă. 

# 
Joncțiuni tetraedrale * 

Tjn‐TU[3,3] / f7 = 12 

Fullerene tetraedrale 

Cn‐8 / modelul A  Cn‐24 / modelul B  Cn‐32 / modelul C 

1  Tj52
4‐ (T) / (D2)  C44 (T)  C28

4‐ (Td)  – 

2  Tj64
4‐ (Td) / (D2d)  C56 (Td)  C40

4‐ (Td)  – 

3  Tj76
4‐ (T) / (D2)  C68 (T)  C52

4‐ (T)  C44 (T) 

4  Tj84 (T)  C76
4‐ (T)  C60 (Ih)  C52

4‐ (T) 

5  Tj100
4‐ (Td) / (D2d)  C92 (Td)  C76

4‐ (Td)  C68
4‐ (Td) 

6  Tj108 (Td)  C100
4‐ (Td)  C84 (Td)  C76

4‐ (Td) 

7  Tj112
4‐ (T) / (D2)  C104 (T)  C88

4‐ (T)  C80
6‐ (Ih) 

8  Tj124
4‐ (T) / (D2)  C116 (T)  C100

4‐ (T)  C92 (T) 

9  Tj144 (Td)  C136
4‐ (Td)  C120 (Td)  C112

4‐ (Td) 

10  Tj148
4‐ (T) / (D2)  C140 (T)  C124

4‐ (T)  C116 (T) 

*Simetria joncţiunii tetraedrale cu sarcină negativă este dat în primul rând, iar a doua simetrie aparține moleculei neutre (stare singlet). 
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  În  Figura  21  energia  totală  (Etot  în  a.u.)  a  fullerenelor  din  fiecare  clasă  este 

reprezentată  în  funcţie  de  energia  totală  (Etot  în  a.u.)  a  joncţiunii  tetraedrale 

corespunzătoare. Datele statistice confirmă faptul că există o corelaţie perfectă liniară între 

energiile  totale.  Se  poate  trage  concluzia  că  există  o  relaţie  între  joncţiune  şi  fullerena 

părinte. 

 

Tabelul  4  Rezultate  single point  (energia  totală  Etot  și  energia  gap  Egap) obținute  la nivelul 
teoretic B3LYP/6‐31G(d,p) pentru joncțiunile tetraedrale neutre și cu sarcină.  

Etot (au)  ΔEtot 

(kcal/mol) 

Egap (eV)  ΔEgap 

(eV) neutral  charged (4‐)  neutral  charged (4‐) 

Tj52 (T) / (D2)  ‐1995.456  ‐1994.957  ‐313.249  1.433  2.167  ‐0.734 

Tj64 (Td) / (D2d)  ‐2452.628  ‐2452.215  ‐259.077  1.291  2.199  ‐0.908 

Tj76 (T) / (D2)  ‐2910.149  ‐2909.807  ‐214.850  1.260  2.330  ‐1.070 

Tj100 (Td) / (D2d)  ‐3824.692  ‐3824.371  ‐201.644  0.976  1.104  ‐0.128 

Tj112 (T) / (D2)  ‐4282.120  ‐4281.851  ‐168.892  0.905  1.091  ‐0.187 

 

  În  Tabelul  4  sunt  comparate  stabilitatea  joncțiunii  tetraedrale  neutre  cu  simetrie 

redusă (D2d şi D2), respectiv cele cu sarcină negativă evaluate la nivelul teoretic B3LYP/6‐31G 

(d, p). Diferența de energie  ΔEtot  (dat  în kcal/mol) arată că structurile neutre au o energie 

mai mică, însă câştigul de energie scade cu creşterea dimensiunii structurii. Prin urmare, din 

punct de vedere termodinamic  joncțiunile neutre arată o mai bună stabilitate. Energia gap, 

ca o măsură cinetică a stabilității, arată o ordine inversă a structurilor, după cum se vede în 

ultima coloană din Tabelul 4 joncţiunile cu sarcină au un gap mai mare. Această diferenţă de 

stabilitate este mai pronunţată  în cazul primelor trei  joncțiuni, unde ΔEgap este aproape un 

eV. 

  Figura  22  prezintă  energia  totală  per  număr  de  atomi  de  carbon  (Etot/N  în  a.u.)  şi 

energia gap (Egap în a.u.) a joncțiunilor tetraedrale în funcţie de numărul de atomi de carbon. 

Se poate observa că energia creşte odată cu dimensiunea sistemului, deşi după o anumită 

mărime (Tj100), scăderea în stabilitate este puţin mai mică. 
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Joncțiunea C84‐Td 

11 1 11 11( ( ( ( ))))Le S Le Le T  TU3.3.0 

v =108 , f6 = 28, f7 = 12, e = 150 

Polinomul Omega  1 3 712(2 1) 24 6m X mX mX      

'( ,1) 138 12G m    

Indicele CI  2 2138 2778 132CI m m    ; Example:  3; 179862m CI   

Polinomul Sadhana  138 11 138 9 138 512(2 1) 24 6m m mSd m X mX mX       

 

 

Joncțiunea C84‐Td 

11 1 11 11( ( ( ( ))))Le S Le Le T  TU3.3.1 

v = 132, f6 = 40 f7 = 12, e = 186 

Polinomul Omega  1 2 3 96( 1) 12( 1) (30 6) 6m X m X m X mX         

'( ,1) 174 12G m    

Indicele CI  2 2174 3366 144CI m m    ; Example:  5; 773874m CI   

Polinomul Sadhana  174 11 174 10 174 9 174 36( 1) 12( 1) (30 6) 6m m m mSd m X m X m X mX           

 

 

Joncțiunea C60‐Td 

11 1 21( ( ( )))Le S Ca T TU3.3.0 

v = 84, f6 = 16, f7 = 12, e = 114 

Polinomul Omega  1 2 312(2 1) 12 18m X mX mX      

'( ,1) 102 12G m    

Indicele CI  2 2102 2214 132CI m m    ; Example:  2; 46176m CI   

Polinomul Sadhana  102 11 102 10 102 912(2 1) 12 18m m mSd m mX mX       

 

 

Joncțiunea C60‐Td 

11 1 21( ( ( )))Le S Ca T TU3.3.1 

v = 108, f6 = 28 f7 = 12, e = 150 

Polinomul Omega  1 2 36( 1) 12( 1) 6(6 1)m X m X m X        

'( ,1) 138 12G m    

Indicele CI  2 2138 2934 144CI m m    ; Example  4; 316584m CI   

Polinomul Sadhana  138 11 138 10 138 96( 1) 12( 1) 6(6 1)m m mSd m X m X m X         
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Joncțiunea C120‐Td 

11 1 11 2.0( ( ( ( ))))Le S Le Q T TU3.3.0 

v = 144, f6 = 46 f7 = 12, e = 204 

Polinomul Omega  1 3 4 6 1212(2 1) 12 6 12 3m X mX mX mX mX        

'( ,1) 192 12G m    

Indicele CI  2 2192 3516 132CI m m    ; Example:  2; 154620m CI   

Polinomul Sadhana  192 11 192 9 192 8 192 6 19212(2 1) 12 6 12 3m m m m mSd m X mX mX mX mX          

 

 

Joncțiunea C120‐Td 

11 1 11 2.0( ( ( ( ))))Le S Le Q T  TU3.3.1 

v = 168, f6 = 58 f7 = 12, e = 240 

Polinomul 

Omega 

1 2 3 6 126( 1) 12( 1) 6(3 1) 18 3m X m X m X mX mX          

'( ,1) 228 12G m    

Indicele CI  2 2228 4176 144CI m m    ; Example:  7; 2576592m CI   

Polinomul 

Sadhana 

228 11 228 10 228 9 228 6 2286( 1) 12( 1) 6(3 1) 18 3m m m m mSd m X m X m X mX mX          

 

 

Joncțiunea C76‐Td TU3.3.0  v = 100, f6 = 24 f7 = 12, e = 138 

Polinomul Omega  1 2 3 512(2 1) 12 6 12m X mX mX mX       

'( ,1) 126 12G m    

Indicele CI  2 2126 2598 132CI m m    ; Example:  2; 68832m CI   

Polinomul Sadhana  126 11 126 10 126 9 126 712(2 1) 12 6 12m m m mSd m X mX mX mX         

 

Joncțiunea C76‐Td TU3.3.1  v = 124, f6 = 36 f7 = 12, e = 174 

Polinomul Omega  1 2 3 56( 1) 12(2 1) 6( 1) 18m X m X m X mX         

'( ,1) 162 12G m    

Indicele CI  2 2162 3282 144CI m m    ; Example:  3; 246186m CI   

Polinomul Sadhana  162 11 162 10 162 9 162 76( 1) 12(2 1) 6( 1) 18m m m mSd m X m X m X mX           
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 u a b c    (44)

 
     

   
1 1 1

3 3

j a b c a b c a b c

a b c a b b c a c u a b b c a c

            

                 
 (45)

   3a b b c a c j u         (46)

 
           

     
1 1 1 1 1 1

3 2 4 3

t a b c b a c c a b

a b c a b b c a c a b c j u a b c

               

                    
 (47)

   4 3a b c t j u        (48)

 

  Formulele analitice pentru polinomul Omega polynomial pentru  ( ( ( ( ))))Le Op Le Q C : 

 

       1 2 3 4 6 8 16 1872 20 8 24 4 3 2 24 4 4X u j X jX uX u j t X uX j t X tX uX              

     2 3 5 7 15 17' 72 20 16 72 16 3 2 144 32 16 72X u j jX uX u j t X uX j t X tX uX              

 ' 1 408 4u j    

     2 4 6 14 16" 16 144 48 3 2 720 224 240 1224X j uX u j t X uX j t X tX uX            

 " 1 2232 144 64u j t     

 2
408 4 2640 140 64CI u j u j t      

 

  Formulele analitice pentru polinomul Omega polynomial pentru  ( ( ( ( ))))Le Op Le Le C : 

    1 2 3 7 7 772 20 8 48 4 4 4a b cX u j X j X u X bc X ac X ab X               

   2 7 1 7 1 7 1' 72 20 16 144 28 a b cX u j j X u X abc X X X             

 ' 1 300 4u j    

   7 2 7 2 7 2" 16 288 28 (7 1) (7 1) (7 1)a b cX j u X abc a X b X c X             

   " 1 196( ) 204 16a b c u j       

   2
300 4 196( ) 504 12CI u j a b c u j        
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4.4.	Concluzii	

 

  Nano dendrimeri construiți din două joncțiuni diferite tetraedrale, şi reţelele de tip P 

construite  din  joncțiuni  octaedrale  au  fost  caracterizate  cu  ajutorul  polinomului  de 

ebumerare Omega.  Formule  analitice  au  fost  obţinute  în  termeni  de  unităţi  repetitive  în 

cazul dendrimerilor,  şi cu ajutorul a  trei descriptori structurali  (număr de unităţi,  joncțiuni, 

tori) în cazul reţelelor de tip P. 
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