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Capitolul 1. Introducere

1.3. Detalii computationale

Geometria de pornire a fullerenelor a fost obtinuta cu programul CaGe [47, 48], in
timp ce geometriile jonctiunilor au fost construite manual sau folosind pcahetul software
Nano Studio [49] (folosit pentru atasarea nanotuburilor). Optimizarea geometriei cu sau fprp
constrangeri de simetrie s-a efectuat folosind metodele semiempirice PM3 [50] si PM6 [51].

Fullerenele, jonctiunile tetraedrale si octaedrale au fost re-optimizate prin metoda
DFT folosind functionala hibrida de densitate B3LYP [52] (functional triparametriztd a lui
Becke 88 [53] combinata cu functionala de corelatie a lui Lee, Yang si Parr [54]). Desi
structurile au fost optimizate folosind deturi de baza mai mici (3-21G* si 4-31G) in lucrarea
de fata se prezinta doar rezultatele obtinute prin calcule single point cu setul de baza 6-
31G(d,p) [55, 56].

Jonctiunile de tip Y datorita dimensiunii moleculelor au fost studiate la nivelul
semiempiric.

Optimizarea geometrica cu sau fara constrangere de simetrie a rezultat in structuri
identice. Freceventele vibrationale au fost calculate la acelasi nivel teoretic al optimizarii
geometrice pentru a confirma minimul energetic gasit.

Toate calculele computationale au fost facute cu pachetul Gaussian 09 [57].

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

geometrice ale structurilor selectate s-a facut cu ajutorul programului CVNet [58].



2.1. Jonctiuni grdfitice tetraedrale

2.1.2. Clase de fullerene tetraedrale

Fullerenele tetraedrale pot fi clasificate in functie de fragmentul structural care apare
pe orientarea tetraedrica (de-a lungul axei de simetrie C3), dupa cum este prezentat in Figura
12. Fiecare fragmente contine trei pentagoane: in modelul A acestea sunt adiacente (triplet
de pentagoane), in modelul B pentagoanele impart un hexagon central si se afla la o distanta
de o legatura, in timp ce Th modelul C acestea sunt conectate la atomul central.

Este evident ca fullerenele de tip A nu se supun regulii pentagonului izolat, cu toate
acestea, membrii mai mici din celelalte clase de fullerend au, de asemenea, pentagoane
adiacente. Unele dintre fullerene au un aranjament al pentagonelor, astfel incat ele apartin

mai multor clase, ca Tn cazul fullernelor Ca4 (T), Cs, (T) si Cy6 (T4).

A B C

Figura 12 Modele structurale, care apar in fullerenele tetraedrale.Centrul fiecarui fragment
este orientatd de-a lungul axei de simetrie Cs.

Toate fullerenele tetraedrale cu un numar de atomi mai mic decat 120 au fost
generate. Desi unele dintre fullerene aratda mai multe modele structurale, ele au fost

clasificate in functie de relatia structurala fata de jonctiunea tetraedrala.



2.1.4. Structura jonctiunilor tetraedrale

Tias™ (T) Tj7e (T)

Figura 20 Jonctiuni tetraedrale Tj(3,3) cu deschidere de chiralitate (3,3) vizualizat de-a lungul
axei de ordinul trei.



Dupa cum a fost prezentat anterior, toate fullerenele posibile cu simetrie tetraedrica
si un numar de atomi mai mic decat 120 au fost generate si clasificate in functie de modelul
structural pe care 1l prezinta. Din fullerenele ce apartin clasei B au fost construite jonctiuni
tetraedrale cu deschidere de tip crenel prin transformarea homeomorfa a celor trei legaturi,
care sunt comune intre hexagonul din centru si pentagoane din fragmentul structural.

Tncercarile de a construi jonctiuni tetraedrale din restul fullerenelor tetraedrale (clasa
A si C), a rezultat aceleasi structuri care au fost obtinute de la fullerene din clasa B.
Corespondenta care a fost gasit intre jonctiuni si fullerene este rezumat in Tabelul 3. Este
evident ca structurile dintr-un un rand din Tabelul 3 pot fi transformate intre ele prin
modificarea (includerea / extrudare de atomi de carbon) topologiei fragmentului structural.

De observat ca in ultima coloana in primele doua randuri nu este dat nici o structura.
Acest lucru se datoreaza faptului ca, desi exista o structura corespunzatoare, acesta nu este
o fullerena clasica (numarul de atomi este mai mic decat 20). Trebuie mentionat faptul ca
doua structuri au simetrie icosaedrala (Cgo si Cgp), cu toate acestea se incadreaza in seria nu

doar prin structura lor, dar si prin energia lor (a se vedea mai jos).



Tabelul 3 Corespondenta intre jonctiuni tetraedrale Tj (3,3) si fullerenele tetraedrale din fiecare clasa.

Jonctiuni tetraedrale *

Fullerene tetraedrale

! Tj.-TU[3,3]/ f,=12 Cp.s / modelul A Cp-24 / modelul B Cp-32 / modelul C
1 Tis2" (T) / (D) Caa () Cas" (Ta) -

2 Tiea" (Ta) / (D20) Cse (Ta) Cao” (Ta) -

3 Tize (T)/ (D) Ces (T) Cs2" (T) Caa (T)
4 Tisa () Cre' (T) Coo (In) Csz" (T)
5 Tiro  (Ta) / (Daa) Coz (Ta) Crs' (Ta) Ces™ (Ta)
6 Tiz0s (Ta) Co0” (T4) Css (T4) Cre (T4)
7 Tz () /(D) Caoa (T) Css™ (T) Cso™ (In)
8 Tisaa" (T) / (D) Caae (T) Cioo" (T) Coz (T)
9 Tjsaa (Ta) Cazs (Ta) Caz0 (Ta) Caa" (Tq)
10 Tisas" (T) / (D) Caao (T) Ciza" (T) Ca1s (T)

*Simetria jonctiunii tetraedrale cu sarcina negativa este dat in primul rand, iar a doua simetrie apartine moleculei neutre (stare singlet).



2.1.5. Stabilitatea jonctiunilor tetraedrale

Fiecare structura a fost optimizata cu B3LYP/6-31G (d, p) in stare singlet. Jonctiunile

au fost optimizate in forma hidrogenata. in cazul unor structuri au fost ad3ugate sarcini dup3

nevoie pentru a putea optimiza cu siemtrie maxima. Optimizarea acestor structuri in forma

neutra conduce la o structura cu simetrie mai mica: D4 si D, si pentru structurile avand

simetria topologica T4 respectiv T.
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Figura 21 Reprezentarea energiei totale (a.u.) a fullerenelor cu modelul structural A, B, si Cin
functie de energia totala (a.u.) a jonctiunilor tetraedrale Tj(3,3), obtinutd cu metoda B3LYP/6-

31G (d, p).
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In Figura 21 energia totald (Ew: In a.u.) a fullerenelor din fiecare clasd este
reprezentata in functie de energia totald (Ew: Tn a.u.) a jonctiunii tetraedrale
corespunzatoare. Datele statistice confirma faptul ca exista o corelatie perfecta liniara intre
energiile totale. Se poate trage concluzia ca existd o relatie intre jonctiune si fullerena

parinte.

Tabelul 4 Rezultate single point (energia totald Ei. si energia gap Eg,p) obtinute la nivelul
teoretic B3LYP/6-31G(d,p) pentru jonctiunile tetraedrale neutre si cu sarcina.

Eior (aU) AE Egap (€V) AEg,,

neutral charged (4-)  (kcal/mol)  neytral  charged (4-) (eV)
Tjs2 (T) / (D3) -1995.456 -1994.957 -313.249 1.433 2.167 -0.734
Tiea (Tq) / (D2g) -2452.628 -2452.215 -259.077 1.291 2.199 -0.908
Tj76 (T) / (D3) -2910.149 -2909.807 -214.850 1.260 2.330 -1.070
Ti100 (Tg) / (D2g) -3824.692 -3824.371 -201.644 0.976 1.104 -0.128
Tj1z (T) / (D2) -4282.120 -4281.851 -168.892 0.905 1.091 -0.187

in Tabelul 4 sunt comparate stabilitatea jonctiunii tetraedrale neutre cu simetrie
redusa (Dyq si D), respectiv cele cu sarcind negativa evaluate la nivelul teoretic B3LYP/6-31G
(d, p). Diferenta de energie AE;: (dat in kcal/mol) aratd ca structurile neutre au o energie
mai micad, insa castigul de energie scade cu cresterea dimensiunii structurii. Prin urmare, din
punct de vedere termodinamic jonctiunile neutre aratda o mai buna stabilitate. Energia gap,
ca o masura cinetica a stabilitatii, arata o ordine inversa a structurilor, dupa cum se vede in
ultima coloana din Tabelul 4 jonctiunile cu sarcind au un gap mai mare. Aceasta diferenta de
stabilitate este mai pronuntatd in cazul primelor trei jonctiuni, unde AEg,, este aproape un
ev.

Figura 22 prezinta energia totala per numar de atomi de carbon (Ewi/N in a.u.) si
energia gap (Egap In a.u.) a jonctiunilor tetraedrale in functie de numarul de atomi de carbon.
Se poate observa ca energia creste odatd cu dimensiunea sistemului, desi dupa o anumita
marime (Tj100), Scaderea in stabilitate este putin mai mica.
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Jonctiunile neutre arata o stabilitate cinetica mai buna, avand un gap mult mai mare

decat structurile cu sarcina, mai ales structurile mari cu sarcind au un gap foarte mic. Cu

toate acestea, primele trei jonctiuni cu sarcina au, de asemenea, un decalaj destul de mare.

Desi nu exista nici o anumita regula de stabilitate, judecand dupa rezultatele se poate trage

concluza cd primele doud jonctiuni tetraedrice Tjs* (T) si Tjea (Ta) sunt candidati pentru

sinteza. De mentionat ca jonctiunea ce rezultd din fullerena Cg prezinta cea mai buna

stabilitate cinetica.
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Figura 22 Variatia energiei totale per numar de atomi si energiei gap a jonctiunilor
tetraedrale Tj(3,3) in functie de numarul de atomi de carbon obtinut prin calcule single point

la nivelul teoretic B3LYP/6-31G(d,p).
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2.2. Jonctiuni grafitice octaedrale

2.2.2. Structura jonctiunilor octaedrale

C288 (Oh) nge (O)

Figura 24 Jonctiunile octaedrale cu deschidere de chiralitate (4,4) vizualizat de-a lungul axei
de rotatie de ordinul 4.

13



2.2.3. Stabilitatea jonctiunilor octaedrale

Figura 25 prezinta variatia energiei totale pe atom de carbon a jonctunii octaedrale in
functie de numarul de atomi de carbon. Variatia energiei totale este similara cu cea
observata in cazul jonctiunilor tetraedrale, energia creste cu dimensiunea sistemului. Energia
gap prezinta totusi o ordonare diferita a stabilitatii. Jonctiunile neutre au un gap mai mare.
Spre deosebire de cazul jonctiunilor tetraedrale, primele structuri din acest set au o

stabilitate cinetica redusa.
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Figura 25 Variatia energiei totale per numar de atomi si energiei gap in cazul jonctiunilor
octaedrale 0j(4,4) in functie de numarul de atomi de carbon obtinut prin calcule single point
la nivelul teoretic B3LYP/6-31G(d,p).
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Figura 26 Reprezentarea energiei totale a jonctiunilor octaedrale 0j(4,4) (Ew: in a.u.) in
functie de energia totalad a jonctiunilor tetraedrale Tj(3,3) (E. in a.u.) corespunzatoare ) in
functie de numarul de atomi de carbon obtinut prin calcule single point la nivelul teoretic
B3LYP/6-31G(d,p).

Reprezentarea energiei totale a jonctiunilor octaedrale 0j(4,4) (a.u.) in functie de
energia totala a jonctiunilor tetraedrale Tj(3,3) reflecta faptul ca exista o relatie liniara
puternicd intre cele doua seturi de structuri (Figura 26). Exista o corelatie perfecta intre
energiile lor (valoarea lui r = 1), si trebuie mentionat cd panta este aproape egald cu 2, in
timp ce intercepta este aproape zero, ceea ce inseamna ca energia a jonctiunii octaedrale
este de doua ori energia celor tetraedrale. Acest lucru este in acord cu faptul ca numarul de

fragmente structurale este, de asemenea, de doua ori, in cazul jonctiunilor octaedrale.
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2.3. Jonctiunilor tetraedrale cu nanotuburi atasate

Pentru a studia efectul lungimii nanotubului atasat asupra stabilitatii jonctiunii [71],
au fost investigate patru serii de jonctiuni tetraedrale (3,3) cu capetele deschise prin
calcularea energiei totale si diferentei energiei HOMO-LUMO pentru structuri cu o lungime a
tubului diferit.

Reprezentarea energiei totale per numar de atomi (Ewt/N in kcal/mol) si energiei gap
(Egap in @.u.) este prezentat in Figura 27 pentru setul de structuri avand miezul jonctiunea Tjs,.
S-au comparat structurile neutre cu cele cu sarcina.

Rezultatele arata ca, in toate cazurile de energie gap scade intr-un mod oscilant, in
timp ce energia totala pe numar de atomi creste odata cu dimensiunea nanotubului. Astfel,
scadderea de stabilitate este confirmata cinetic si termodinamic. De mentionat ca in cazul
jonctiunii Tjs, energia totala scade usor in cadrul seriei in cazul primelor structuri.

Jonctiunile neutre au un gap mult mai mare decalaj fata de cele cu sarcinad, respectiv

se observa doar o micd scadere de-a lungul seriei.
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Figura 27 Variatia energiei totale per numar de atomi (Eit/N in kcal/mol) si energiei gap (Egap
in a.u.) a seriei de jonctiuni tetraedrale neutre si cu sarcind tetrahedral junctions Tjs, in
functie de numarul de atomi, obtinute cu metoda semiempirica PM6.
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2.4. Jonctiuni multiterminale din fullerena Cso

Pornind de la fullerena Cgg au fost construite seturi de jonctiuni cu unu pana la patru
brate, unde lungimea nanotubului crenel atasat varieaza [71].

Energia totald per atom (prezentata in Figura 32) creste cu lungimea nanotubului Tn
cadrul fiecarei serii, insa dupa o anumitd lungime tub aceast increment este foarte mic.
Stabilitatea creste odata cu numarul de nanotuburi atasate (numar de terminale), astfel
jonctiunile tetraedrale sunt cel mai stabile.

Figura 33 prezinta energia gap in functie de lungimea nanotubului, care intr-o
maniera oscilanta scade cu dimensiunea structurii, din nou structurile cele mai stabile sunt

jonctiunile cu patru terminale cu volrile HOMO-LUMO gap cele mai mari.
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Figura 32 Variatia energiei totale per numar de atomi (E,:/N in kcal/mol) in cadrul seriei de
jonctiuni cu unu pana la patru brate construite din fullerena Cgo-/y, In functie de lungimea
nanotubului atasat, obtinut din calcule PM3 single point.
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Figura 33 Variatia energiei gap (Egp in €V) in cadrul seriei de jonctiuni cu unu pana la patru
brate construite din fullerena Cgo-/;, in functie de lungimea nanotubului atasat, obtinut din
calcule PM3 single point .

2.5. Concluzii

Fullerenele tetraedrale au fost generate si clasificate conform fragmentului structural
si corespondentei cu jonctiunea tetraedrica derivatd. O serie de jonctiuni octaedrale
structural corespunzatoare au fost construite folosind fragmente structurale din jonctiunile
tetraedrale. Structurile au fost optimizate la nivelul teoretic B3LYP/6-31G(d, p). S-a gasit o
corelatie liniara intre energiile totale ale moleculelor. S-a constatat ca energia pe atom
creste cu dimensiunea jonctiunii. Stabilitatea cinetica favorizeaza jonctiunile neutre.

Cresterea 1n lungime a nanotubului de tip crenel (3,3) atasat scade stabilitatea
structurii, confirmat cinetic si termodinamic. Numarul de deschideri are un efect puternic
asupra stabilitatii Tn cadrul seriilor de jonctiuni multiterminale, care. creste cu numarul de

terminale.
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3.3. Studiul computational a jonctiunilor Yj(n,n) crenel

Pentru a studia structura si stabilitatea unor jonctiuni de nanotuburi de carbon de tip Y, au
fost construite serii de structuri, unde varieaza lungimea nanotubului. Au fost luate in
considerare jonctiuni deschise in forma hidrogenata, respectiv structuri inchise, unde s-au
folosit doua tipuri de capace pentru a inchide capetele tubului. Au fost studiate doar
jonctiuni Y simetrice cu deschidere de tip crenel, chiralitatea jonctiunilor studiate sunt (4,4),
(6,6) respectiv (8,8). Fiecare jonctiune studiata include sase heptagoane, necesare pentru
curbatura negativa, care sunt distribuite in mod simetric, astfal incat structurile au simetria
maxima Dsp,.

n cazul structurilor de tip Yj(6,6) au fost luate in considerare trei tipuri de jonctiuni,
care difera in pozitia heptagoanelor, respectiv in numarul de atomi de carbon. Heptagoanele

sunt izolate, inconjurate doar cu cicluri de sase.

3.3.1. Jonctiuni Yj(n,n) crenel deschise si simetrice

Yj(6,6)a-TU(6,6,3) Yj(6,6)b - TU(6,6,3) Yj(6,6)c - TU(6,6,3)
Figura 46 Jonctiuni simetrice de tip Y cu deschidere de chiralitate (6,6) la care este conectat

un tub crenel (6,6) cu doua randuri de atomi vizualizat din directia axei de rotatie de ordinul
G
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Yj(4,4)a-TU(4,4,2) Yj(8,8)a - TU(8,8,2)

Figura 47 Jonctiuni simetrice de tip Y cu deschidere de chiralitate (4,4) si (8,8) la care este
conectat un tub crenel (4,4) respectiv (8,8) cu doua randuri de atomi vizualizat din directia
axei de rotatie de ordinul Cs.

n Figura 46 sunt prezentate jonctiunile de tip Y simetrice cu deschidere crenel de
chiralitate (6,6) cu un tub crenel (6,6) de lungime doi atasat, care difera intre ele prin pozitia
heptagoanelor. Figurile arata geometria optimizata a structurii (atomii de hidrogeni nu sunt
aratati), in functie de geometria jonctiunii tubul atasat are o forma circulara sau eliptica.

In Figura 47 sunt prezentate jonctiunile corespunzitoare structurii Yj(6,6)a din
punctul de vedere al constructiei, cele doua structuri avand chiralitatea (4,4) respectiv (8,8).
Dintre cele tre structuri se poate observa ca doar jontiunea Yj(6,6)a pastreazd forma
circulara a tubului, in celelalte doua cazuri forma tubului este distorsionata intr-o forma
eliptica.

Datorita dimensiunii mari ale structurilor optimizarea geometrica si calculul de
energie s-a facut la nivelul semiempiric PM6. Pentru a compara stabilitatea in cadrul unui set
de structuri, respectiv intre seturi, s-au luat in considerare doi parametrii: energia totala per
numar de atomi, si energia HOMO-LUMO gap.

Rezultatele obtinute pentru cele seria de structuri Yj(4,4)a este prezentat in Figura 48.
Se poate observa ca cu cresterea lungimii tubului atat valorile de energie totatala, cat si
energia gap oscileazd. intre cei doi parametrii de stabilitate existd o concordantd cu cateva
exceptii, astfel atat din punct de vedere termodinamic cat si cinetic fiecare a treia structura
prezinta o stabilitate mai mare. Atat energia totala cat si gap-ul scade cu cresterea lungimii

tubului.
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Figura 48 Variatia energiei totale (kcal/mol) per numar de atomi de carbon (Ei/N) si

diferenta energiei HOMO-LUMO (Eg,, in au) in functie de numarul de atomi, obtinuta cu
metoda semiempirica PM6 pentru seria de jonctiuni Y deschise Yj(4,4)a.
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Figura 51 Variatia energiei totale (kcal/mol) per numar de atomi de carbon (E::/N) in functie
de lungimea nanotubului, obtinuta cu metoda semiempirica PM6 pentru cele trei serii de
jonctiuni Y deschise Yj(4,4)a, Yj(6,6)a respectiv Yj(8,8)a.
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Comparand energiile totale a celor trei serii in Figura 51 se poate trage concluzia ca
cu cresterea diametrului tubului creste stabilitatea structurii. Se poate observa insa ca
ordonarea stabilitatii in cadrul unei serii difera la seria construita din jonctiunea Yj(4,4)a fata
de celelalte doua seturi de structuri.

Aceasta ordonare nu se pastreaza dupa cum se observa in Figura 52, unde sunt
comparate valorile energiei gap intre cele trei seturi de structuri. De mentionat ca structurile
cele mai stabile Tn cadrul celor trei serii apar la lungime de nanotub diferita.

Aceasta oscilatie periodica a energiei gap in functie de lungimea nanotubului a fost
observata in cazul nanotuburilor de tip crenel inchise si deschise la capete [31, 35-37, 97-

103]. Tns& nu s-a observat aceast3 oscilatie in valorile energiei totale per atom.
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Figura 52 Variatia energiei HOMO-LUMO gap (eV) in functie de lungimea nanotubului atasat
pentru jonctiunile deschise Yj(4,4)a, Yj(6,6)a si Yj(8,8)a obtinute prin metoda semiempirica
PM6.

Stabilitatea celor trei jonctiuni deschise de tip crenel Yj(6,6) este comparata in Figura
53 (energia gap) respectiv Figura 54 (energia totald). Oscilata energiei gap este aproape
identica de-a lungul celor trei serii, si Yj(6,6)a are cele mai mari valori de gap. Aceasta
ordonare a stabilitatii este contrazisa de urmatorul grafic, cu toate acestea, energia totala

per numar atomi are valori apropiate la o lungime nanotub dat comparand cele trei serii. Se
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poate observa ca numai in cazul Yj(6,6)a energia totala scade cu lungimea tubului. Cresterea

de energie poate fi atribuita faptului cd geometria nanotubului scurt este distorsionat, prin
urmare apare o tensiune.
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Figura 53 Variatia energiei HOMO-LUMO gap (Egp in au) in functie de lungimea nanotubului
pentru jonctiunile deschise Yj(6,6)a, Yj(6,6)b si Yj(6,6)c obtinute prin metoda semiempirica
PM6.
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Figura 54 Variatia energiei totale per numar de atomi de carbon (kcal/mol) in functie de
lungimea nanotubului pentru jonctiunile deschise Yj(6,6)a, Yj(6,6)b si Yj(6,6)c obtinute prin
metoda semiempirica PM6.

3.3.2. Jonctiuni Yj(n,n) crenel inchise si simetrice

Jonctiunile de nanotub de carbon de tip Yj(6,6)a, Yj(6,6)b si Yj(6,6)c au fost inchise la
capatul opus al tubului fata de jonctiune (Figura 57). Capacul reprezinta o jumatate de
fullerena, astfel include 6 pentagoane, care introduce o curbaturad pozitiva. Pentru a pastra
simetria structurii initiale, s-au ales doua capace simetrice, structurile carora sunt prezentate
in Figura 58. Pentru a urmari efectul capacului asupra stabilitatii structurii, in mod similar
studiului anterior, s-au construit serii de structuri prin cresterea lungimii partii tubulare (vezi
Figura 57). Un lucru important este ca in functie de paritatea numarului de rdnduri de atom

al nanotubului (lungimea) pozitia capacului se schimba.
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Figura 57 Constructia din cele trei elemente ale unei jonctiuni de tip Yj(6,6) inchise: zona de
jonctiune (centrald) caracterizata prin curbatura negativa introdusa prin heptagoane,
nanotuburile atasate la cele trei deschideri ale jonctiunii, capacele care inchid nanotubul la
capatul opus fatd de jonctiune, caracterizate prin curbatura pozitiva introdusa de
pentagoane. Chiralitatea elementelor trebuie sa fie identica.

Figura 58 Jumatdti de fullerend folosite pentru inchiderea nanotubului de carbon cu
chiralitate (6,6), avand axa de rotatie de ordinul Cg (stanga) respectiv C; (dreapta). Fiecare
capac contine cate 6 pentagoane care introduce o curbatura pozitiva.

Yj(6,6)a capl Yj(6,6)a capl Yj(6,6)a cap2 Yj(6,6)a cap2

nr. par de randuri nr. impar de randuri nr. par de randuri nr. impar de randuri
Figura 59 Jonctiuni de tip Yj(6,6)a inchise la cele trei capete cu acelasi tip de capac. Capacul

are doua pozitii fata de zona de jonctiune in functie de numarul de randuri de atomi din zona
tubulara (para sau impara).

25



Yj(6,6)b1

nr. par de randuri

Yj(6,6)b1

nr. impar de randuri

Yj(6,6)c1

nr. par de randuri

Yj(6,6)c1

nr. par de randuri

Figura 60 Jonctiuni de tip Yj(6,6)b si Yj(6,6)c inchise la cele trei capete cu acelasi tip de capac.
Capacul are doua pozitii fata de zona de jonctiune in functie de numarul de randuri de atomi
din zona tubulara (para sau impara).

S-au construit serii prin cresterea lungimii tubului intre jonctiunea si capac. in functie
de lungimea nanotubului (numar de randuri de atomi par sau impar) capacul isi schimba
pozitia fata de jonctiune. Figura 59 prezinta jonctiunea Yj(6,6)a inchisa cu cele doua cpace de

nanotub, iar Figura 60 arata geometria jonctiunilor Yj(6,6)b si Yj(6,6)c inchise cu capacul 1.
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Figura 61 Variatia energiei totale (kcal/mol) per numar de atomi in functie de lungimea

nanotubului atasat pentru jonctiunile inchise Yj(6,6)aC, Yj(6,6)bC si Yj(6,6)cC obtinute prin
metoda semiempirica PM6.
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Figura 62 Variatia energiei HOMO-LUMO gap (eV) in functie de lungimea nanotubului atasat
pentru jonctiunile inchise Yj(6,6)aC, Yj(6,6)bC si Yj(6,6)cC obtinute prin metoda semiempirica
PMe6.
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Figura 64 Variatia energiei HOMO-LUMO gap (eV) in functie de lungimea nanotubului atasat
pentru jonctiunile Yj(6,6)aC1 si Yj(6,6)aC2 obtinute prin metoda semiempirica PM3.
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in Figura 61 se prezintd variatia energiei totale per atom in functie de lungimea
nanotubului. Ordonarea stabilitatii este la fel ca in cazul jonctiunilor Y deschise. Unica
diferenta este ca energia scade cu cresterea lungimii tubului atasat.

Similar cazului anterior, ordonarea celor trei serii se schimba in cazul energiei gap,
dupa cum se vede in Figura 62. Cele trei curbe sunt aproape paralele, structurile cu valorile
gap cele mai mari corespund seriei de jonctiuni Yj(6,6)a.

Tn Figura 64 este reprezentatd energia gap in functie de lungimea nanotubului in
cazul celor doua serii de jonctiuni inchise Yj(6,6)a cu capacele 1 respectiv 2. Se poate observa
ca desi exista o mica diferenta in energie, totusi au aproape aceasi stabilitate. Periodicitatea

in valorile gap este prezenta.

3.3.3. Jonctiuni Yj(n,n) crenel inchise si asimetrice

Pornind de la jonctiunea Yj(6,6) patru serii de jonctiuni asimetrice au fost construite
prin pastrarea constanta a lungimii a doua brate, si variatia lungimii unui singur nanotub
atasat. Fiecare nanotub a fost inchis cu capacul 1. Un exemplu este dat in Figura 65 unde
lungimea a doua brate este trei, in timp ce al treilea nanotub are o lungime de 8. Geometrii

au fost optimizate cu metoda semiempirica PM3.

Figura 65 Un exemplu de jonctiune asimetrica Yj(n,n): toate nanotuburile atasate au aceeasi
chiralitate, dar lungimea unui brat este diferita de restul.
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Rezultatele obtinute cu metoda semiempirica PM3 sunt prezentate in Figura 66 si

Figura 67, unde energia totald per atom si diferenta de energie HOMO-LUMO este

reprezentatd in functie de lungimea nanotubului. Primul grafic arata ca energia scade cu

lungimea tubului in cazul fiecarei serii, similar rezultatelor obtinute in cadrul seriilor de

jonctiuni inchise simetrice.

Se poate observa insa, ca ordinea stabilitatii nu este similara in cadrul celor patru

serii. Doar seriile unde lungimea tubului este egald cu zero sau trei arata o periodicitate in

valorile gap. Stabilitatea acestor doua serii este aproape identica. Periodicitatea poate fi

explicata prin faptul, ca fiecare a treia structura este o structura leapfrog [106-109].
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Figura 66 Variatia energiei totale (kcal/mol) per numar de atomi in functie de lungimea
nanotubului atasat pentru cele patru seturi de jonctiuni asimetrice inchise Yj(6,6)a, obtinute

prin metoda semiempirica PM3.
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Figura 67 Reprezentarea diferentei de energie HOMO-LUMO (Eg,, in au) in functie de
lungimea nanotubului atasat pentru cele patru seturi de jonctiuni asimetrice inchise Yj(6,6)a,
obtinute prin metoda semiempirica PM3.

3.4. Concluzii

Pentru a studia efectul nanotubului atasat asupra jonctiunilor de tip Y, mai multe
seturi de structuri au fost modelate unde lungimea nanotubului atasat variaza. Pentru a
urmari efectul capacului, jonctiunile deschise au fost inchise la capete. Optimizarea
geometrica urmata de calculul single point la nivelul semiempirici PM3 respectiv PM6 arata
cd lungimea si diametrul nanotubului are o influentd puternica asupra stabilitatii. inchiderea
cu capac nu a schimbat ordinea stabilitatii.

n cadrul fiecarui set de structuri s-a putut observa o oscilatie periodica in valorile de
gap in functie de lungimea tubului. Tn timp ce diametrul tubului scade energia structurii,

intre lungimea tubului si stabilitatea moleculei nu s-a gasit o relatie.
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4.2. Descrierea topologicd a nano-dendrimerilor

Jonctiuni tetrapodale au fost conectate prin metoda identificare (procedura
implementata in programul Nano Studio) pentru a construi retele dentritice. Nano-

dendrimeri la nivelul de generatie unu respectiv doi, sunt ilustrati in Figura 68.

Figura 68 Dendrimer la nivelul unu (stanga) si doi (dreapta) construit din jonctiunea
tetraedrald Cgs ( Le(Op(Le(Le(T)))) ).

Au fost derivate formule analitice pentru polinomul Omega si Sadhana in cazul
jonctiunilor tetrapodale. [119]; in fiecare formuld, m reprezintd numarul de monomeri.
Exemple de polinoame Omega si Sadhana respectiv indicii derivati sunt prezentate in

Tabelele de mai jos.
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Jonctiunea Cgs-Ty

v=108, fs = 28, f, = 12, e = 150

Le, (S,(Leyy(Le,(T)))) TU3.3.0

Polinomul Omega

Indicele CI

Polinomul Sadhana

Jonctiunea Cgs-Ty

Q=122m+D X" +24mXx 3 +6mX’
Q'(G,1) =138m +12
Cl =138% . m? +2778m+132; Example: m=3;Cl =179862

Sd =12(2m +1) X 8™ 4 24mX 1389 4 gmX 1Mo

v=132,f,=40f,=12,e=186

Le, (S,(Le,(Le,(T)))) TU3.3.1

Polinomul Omega

Indicele CI

Polinomul Sadhana

Jonctiunea Cgo-Td

Le,,(S,(Cay, (T))) TU3.3.0

Polinomul Omega

Indicele CI

Polinomul Sadhana

Jonctiunea Cgo-Td
Le,(S,(Ca,(T))) TU3.3.1

Polinomul Omega

Indicele CI

Polinomul Sadhana

Q=6(m+1)X* +12(m+1)X? +(30m-6) X * + 6mX°
Q'(G,1) =174m +12
Cl =174° -m? +3366m +144 ; Example: m =5;CI = 773874

Sd — 6(m + l) X 174m+11 + lz(m + 1) X 174m+10 + (30m _ 6) X 174m+9 + 6mX 174m+3

v=284,6f;=16,f,=12,e=114

Q=122m+1) X' +12mX? +18mx?
Q'(G,1)=102m +12
Cl =102 -m® + 2214m +132 ; Example: m = 2;Cl = 46176

Sd 212(2m+l)102m+11+12mx102m+10 +18mx102m+9

v=108,f;=28f;=12,e =150

Q=6(m+1)X* +12(m+1)X?* +6(6m-1)X>
Q'(G,1) =138m +12
Cl =138°-m” +2934m + 144 ; Example m = 4;C| =316584

Sd = 6(m +1) X ™M 112(m +1) X #™90 1 6(6m —1) X
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Jonctiunea Cyp0-Tyg v=144,fc=46f,=12,e =204
Le, (S, (Le, (Q,,(T)))) TU3.3.0
Polinomul Omega  Q=12(2m+1)X' +12mX> +6mX* +12mX° +3mX*
Q'(G,1) =192m +12
Indicele Cl Cl =192% . m? +3516m +132; Example: m = 2;Cl =154620

P0||n0mul sadhana Sd :12(2m+1)xl92m+11+12mxl92m+9+6mxl92m+8+12mxl92m+ﬁ +3mxl92m

Jonctiunea Cy20-Ty4 v=168,fc=58f;=12,e =240

Ley, (Sy(Ley (Q(T))) TU3.3.1

Polinomul Q=6(m+1)X" +12(m+1) X2 +6(3m -1) X > +18mX ® + 3mX*

Omega 0Q'(G,1) =228m+12

Indicele CI Cl =228 -m? + 4176m +144 ; Example: m =7;Cl = 2576592

Polinomul Sd = 6(m +1) X 2™ 112(m +1) X 22™10 4 6(3m —1) X 2™ 4. 18mX Z28™8 4 3mX 228"
Sadhana

Jonctiunea C76-T4 TU3.3.0 v=100,fs=24f,=12,e=138

Polinomul Omega Q=122m+1)X* +12mX ? + 6mX > +12mX >

Q'(G,1) =126m +12

Indicele Cl Cl =126% - m? + 2598m +132; Example: m =2;C| = 68832
Polinomul Sadhana Sd =12(2m +1) X 126 1 12mX 12emHO | gmx 1mE 4 12mx 1M
Jonctiunea Cz6-T4 TU3.3.1 v=124,fc=36f;=12,e=174
Polinomul Omega Q=6(M+1)X*+12(2m+1)X* +6(m-1) X * +18mX>

Q'(G,1) =162m +12
Indicele Cl Cl =162 -m? +3282m +144 ; Example: m =3;CI = 246186

Polinomul Sadhana Sd = 6(m +1) X 2™ 1 12(2m + 1) X 2™ 4 6(m —1) X 102™ 4 18mX 1027
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4.3. Descrierea topologica a retelelor construite din

jonctiunile de tip-P

Unitatea elementara a suprafetei minime P poate fi descrisa ca intersectia a sase
tuburi pe directiile fetei cubului, care se intalnesc intr-o jonctiune octaedrala. Structurile
studiate conecteaza sase nanotuburi de tip crenel (4,4). Doua retele au fost studiate
construite din structurile obtinute printr-o secventa de operatii pe mape: Le(Op(Le(Le(C))))
respectiv Le(Op(Le(Q(C)))).

Figura 71 ilustreaza mai multe exemple de tipuri de panglici in astfel de retele.

v ¥
* ¥ (=
P s -\.. ‘ ;‘,‘ -y |
AL | 8 AW B
,_,k .' - v_"-_ =
) Ay _1» F l VAR _'t‘ :
- ; | - .
c=8;v="568;e=812; f;=188; f,=48 c=16;v=1120;e=1616; f;=384; f,=96

Figura 71 Exemplu de panglici de diferite lungimi in cazul retelei Le(Op(Le(Q(C)))).

O retea de tip P poate fi descrisa in termeni a trei numere intregi a, b, si c, care
reprezinta numarul de unitati de-a lungul directiilor translationale.

Derivarea formulelor analitice pentru polinomul Omega este imposibila doar cu
ajutorul numarului de unitati sau jonctiuni. Astfel au fost definite trei parametrii, numarul de
unitati (u), jonctiuni (j), si tori (t) care se definesc in termeni de parametrii structurali a, b, si

¢, relatiile corespunzatoare sunt date in ecuatiile (44)-(48):
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u=a-b-c (44)

i=(a-1)-b-c+a-(b-1)-c+a-b-(c-1)=

=3-a-b-c—(a-b+b-c+a-c)=3-u—-(a-b+b-c+a-c) 3
(a-b+b-c+a-c)=j-3-u (46)
t=a-(b-1)-(c-1)+b-(a-1)-(c-1)+c-(a-1)-(b-1)= )

=3-a-b-c-2-(a-b+b-c+a-c)+(a+b+c)=4-j-3-u+(a+b+c)
(a+b+c)=t-4-j+3-u (48)

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

Q(X)=(72u—-20j) X  +8]X 2 +24uX® + 4(3u =2 +t) X * +24uX® +4( j —t) X® + X! + 4ux®®

'(X)=72u—20j+16jX +72uX? +16(3u—2j+t) X* +144uX® +32( j—t) X7 +16tX*® + 72uX "
(1)=408u—4]

Q
Q'
Q"(X)=16]+144uX +48(3u—2j+t) X? +720uX * + 224( j—t) X° + 240tX** +1224uX *°
Q

(
"(1) =2232u + 144 j + 64t
(1) j

Cl =(408u—4j)* - 2640u —140 j - 64t

Formulele analitice pentru polinomul Omega polynomial pentru Le(Op(Le(Le(C)))):
Q(X)=(72u-20j)-X*+8j-X*+48u-X*+4bc- X"* +4ac- X" +4ab- X
Q'(X)=72u—-20j+16]- X +144u-X* +28abc( X "> + X+ X7°)
Q'(1)=300u—4]

Q"(X)=16]+288u- X +28abc((7a—1)X " +(Tb—1)X ™ + (7c—1) X ?)
Q"(1)=(196(a+b+c)+204)u+16j

Cl =(300u—4j)" —(196(a+b+c)+504)u-12]
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4.4, Concluzii

Nano dendrimeri construiti din doua jonctiuni diferite tetraedrale, si retelele de tip P
construite din jonctiuni octaedrale au fost caracterizate cu ajutorul polinomului de
ebumerare Omega. Formule analitice au fost obtinute in termeni de unitati repetitive in
cazul dendrimerilor, si cu ajutorul a trei descriptori structurali (numar de unitati, jonctiuni,

tori) in cazul retelelor de tip P.
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