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Introducere

Materialele de carbon au atras atentia atat stiintei cat si tehnologiei datorita
proprietatilor lor fizice si chimice unice. Structura de tip fullerene (Cgo) descoperite in anul
1985 poarta numele vestitului arhitect american Buckminster Fuller, invetatorul domului
geodesic. Descoperirea fullerenelor si recunosterea lor prin acordarea premiului Nobel pentru
chimie in 1996 a deschis calea unor noi cercetari. O altd clasd de compusi inruditi cu
fullerenele sunt nanotuburile de carbon, descoperite dupa 1991 de catre japonezul Sumio
lijima. Tn anul 2004 a fost descoperit grafenul prin exfolierea grafitului, iar acesta are o serie
de proprietdti deosebite care i1 confera un potential extraordinar, atat pentru fizica teoretica
cat si pentru realizarea unor aplicatii noi. In anul 2010 cercetitori Andrei Geim si Konstantin
Novoselov au primit premiul Nobel pentru fizica pentru lucrarile lor revolutionare asupra
grafenului. Grafenul este varianta bidimensionald a grafitului iar acesta este format dintr-o
retea hexagonala.

Aceste serii de premii ilustreaza importanta structurilor de carbon noi pentru studiile
fizice fundamentale cat si pentru viitorul nanotehnologiei. Este de asteptat de asemenea
exploatarea proprietatilor unice a nanostructurilor de carbon in noi dispozitive de inalta
performantd, de exemplu tranzistori. De curdnd o noua cercetare pare sd ajute la separarea
acestor nanostructuri si anume predictii teoretice de structuri noi de carbon care sunt Insotite
de masuratori experimentale care incearca sa izoleze structurile stabile de carbon sau de a
dezvolta blocuri de materiale periodice formate din atomii de carbon. Noi materiale periodice
de carbon au fost prezise din punct de vedere teoretic si anume prin aplicarea mai multor
transformari ciclice la structurile de carbon precum si convertirea lor in retele macroscopice
stabile. Aceasta combinatie pare sa fie calea cea mai promitatoare in vederea gasirii de noi
structuri de carbon. Din punct de vedere experimental existd mai multe grupuri, care lucreaza
in obtinerea de materiale de carbon aplicand diferite proceduri de obtinere.

Foarte recent o procedura noud de obtinere a materialelor de carbon depuse pe un
substrat de grafit pirolic cu orientare inaltd (HOPG) a fost obtinut in anul 2006 de catre A.
Bottcher si colaboratorii si anume prin impact electronic, urmat de fragmentari a fulerenelor
mari (de exemplu Cgp), obtinand cu succes custii cu dimensiuni mai mici (de exemplu Csg).
Acesta metoda converteste fullerenele stabile IPR (IPR: regula pentagonului izolat) in custii
mai mici de carbon non-IPR, iar acestea prezinta unitati structurale diferite, de exemplu doua

pentagoane adiacente. Motivati de progresele recente in cercetare privind nanostructurile de



carbon, ne-am decis sa desfasuram o munca teoretica extinsa si anume prezicerea geometriei
custii mici de fulerend precum si descrierea unor blocuri de materiale periodice formate din
atomii de carbon.

Prezenta teza de doctorat este structurata in patru capitole:

Capitolul 1. Fullerene IPR si non-IPR, in care sunt explicati termenii de bazad si
concepte, care prezintd importanta in investigarea fullerenelor.

Capitolul 2. Calcule DFT pentru fullerene, accentul se pune pe calcule de teoria
functionalei densitate (DFT), folosind programul Turbomole, versiunea 6.2, cu scopul de a
identifica geometria custi C, precum si proprietatilie vibronice ale fullerenelor mici Cp
(n<70). Custile mici de fullerene sunt considerate a fi intr-unul dintre urmitoarele stari: a)
izolarea custilor C,, una fata de cealalta cu ajutorul gazelor nobile, b) custi C, care formeaza
oligomeri stabilizati prin legaturi covalente care stabilizeaza materialul solid non-IPR. Cu
ajutorul calculele de DFT putem sa facem o distinctie nu numai intre starile electronice ale
custilor C, (neutre, cationi si anioni) dar si de asemenea specificarea structuri izomerului
specific. Teoria functionalei densitate (DFT) a prezis structurile si proprietatile acestora, care
sunt in continuare verificate cu rezultate experimentale obtinute recent (spectre Raman si IR).
Comparatia ne ajutd sd intelegem unele detalii care apar in partea experimentald a materialului
solid C, nou creat. Tn prezent, materialele solide C,, pot fi fabricate prin selectarea perfecti de
masa, dar controlul cu privire la componenta izomerica ramane inca o provocare. Prin urmare,
scopul principal in prima parte este de a sprijini partea experimentald si anume identificarea
izomerilor posibili din materialul solid nou creat.

Capitolul 3. Descriere topologica a retelelor cristaline sunt prezentate operatii pe
mape care au fost folosite in constructia unititi de baza a retelelor cristaline noi construite, iar
aceste retele au fost caracterizate din punct de vedere topologic cu ajutorul polinomului
Omega. Retele noi construite, prezinta goluri orientate ca si cele intalnite in zeoliti, iar acestia
sunt folositi pe scard largd in sintezele de chimie pe post de catalizatori.

Capitolul 4. Concluzii, sunt prezentate concluzii generale referitoare la capitolul 2 si 3.

Cercetdrile in acest domeniu sunt interesante si din perspectiva gasiri unor modalitati
de identificare a geometriei fullerenelor C, din materialul fullerenic, precum si descrierea

retelelor cristaline care au scop simularea canalelor care apar in zeoliti.



2. Calcule DFT pentru fullerene

In scopul identificarii geometriei fullerenelor C, din materialul fullerenic obtinut de
catre grupul condus de Prof. Dr. M. Kappes (Karlsruhe Institute of Technology (KIT)), am
efectuat calcule cu ajutorul teoriei functionalei densitate (DFT), folosind programul
Turbomole. Acest studiu are ca scop identificarea geometriei custilor C, dominante in
materialul fullerenic, in acest sens am efectuat calcule cu ajutorul metodei DFT, atét pentru

monomeri cat i pentru dimeri acordand o atentie mai mare spectrelor Raman si IR.

2.1 Introducere

Calculele teoriei functionalei densitate (DFT) poate ajuta Tntr-o masura foarte mare la
determinarea structurii moleculare, la interpretarea spectrelor experimentale cat si la calculul
unor parametri fizico-chimici. Prin compararea spectrelor calculate (IR si Raman) cu cele
obtinute experimental se va putea indentifica cusca C,, cea mai probabild. Mai mult decat atat,
este de asteptat rezolvarea structurald cristalografica la scara de lungime mesosopica, de ex.
gasirea configuratiei locale celei mai stabile a custi C.

Progresele recente in depunerea cu fascicul de dispersie de energie redusa (LECBD-
Low-Energy Cluster Beam Deposition) a permis realizarea de noi materiale de mare relevanta
in tehnologie. Potentialul acestei tehnici a demonstrat convigator cresterea filmelor cu ajutorul
masei selectate a fullerenelor non-IPR, C, (50<n<70). Tn contrast cu fullerenele clasice bine
cunoscute, Cgo si Cyo care satisfac regula pentagonului izolat (IPR), fullerenele ,,non-IPR”
sunt formate atat din unitati IPR cat si non-IPR: pentagoane adiacente (AP), patrate si
heptagoane etc.

Fullerenele non-IPR C, (50<n<70) au fost generate prin aplicarea unui impact
electronic indus prin fragmentarea fullerenelor clasice Cgo si Cro, iar acest proces are loc prin

emiterea secventiald de unitati Cy,
Copote—>Cgpte+Cyr—Cs+e +C, —...

Crearea unui nou material fullerenic monodispers, a fost posibil prin extinderea
technicii ,,LECBD-depozitarea clusterilor la o energie joasa” in sensul de a face o selectie de

masd a unitdtilor cu masa moleculara doritd, de exemplu Csg cu masa m=696. Cu toate



acestea, procedura nu prevede un control de incredere a structuri atomice a custii. Structura
finald a unui izomer C, este rezultatul unui proces de fragmentare 1n cascada:
Coo — Csg = Cs6 —Csy ...,

iar acesta etapa este guvernatd de urmatoarele etape cum ar fi: inducerea impactului
electronic, excitari vibrationale, ionizare si detasarea de unitati C,. In ciuda complexitatii
generarii cascadei, a fost demonstrata tendinta de a se ajunge la structura cusca a
conformerilor non-IPR cei mai stabili

Calculele efectuate cu ajutorul metodei DFT, in cazul custilor mici Cy izolate, ajutd la
elucidarea structurala atomica a celor mai stabili izomeri. S-a dovedit faptul ca izomerii cei
mai stabili ai fullerenelor non-IPR care contin in sfera lor unitati: 2AP, 3AP si Hp constituie

centre de reactie, iar aceste centre prezinta abilitdti sporite de a forma legaturi intre custi.



2.2 Analiza vibrationala a fullerenelor

Tn aceasta parte sunt comparate spectrele experimentale cu spectrele simulate Raman
si IR obtinute in urma calculelor cu ajutorul metodei teoriei functionalei densitate (DFT),

folosind pachetul de program Turbomole.

2.2.1 Detalii computationale

Cu scopul de a identifica izomerii dominanti in materialul fullerenic, am efectuat
calcule cu ajutorul metodei DFT, atit pentru monomeri cét si pentru dimeri concentrandu-ne
mai ales asupra spectrelor Raman si IR. Geometria de pornire a fullerenelor a fost obtinuta cu
ajutorul programului CaGe.

Structurile noi obtinute au fost preoptimizate initial cu metoda PM6, cu ajutorul
programului Mopac 2009. Toate calculele au fost realizate cu ajutorul programului
Turbomole, urmata apoi de metoda RI-DFT (RI este rezolutia privind schimbul de corelatie
functionala de identitate), cu functionala Becke-Perdew (BP86), folosind doua seturi de baza:
def-SV(P) si def2-SV(P) pentru a calcula structura si spectrele vibrationale. Lungimea de unda
care a fost folositd in calcul spectrului Raman a fost de 785 nm. In aceastd lucrare am
dezvoltat o metodologie generala care permite elucidarea structurilor moleculare ale
clusterilor de fullerene baz&ndu-ne pe spectrele vibrationale obtinute experimental cat si

calculele de teoria functionalei de densitate (DFT).



2.2.2 Spectrul IR

Tn aceasta parte sunt prezentate spectre IR simulate a speciilor Cego, Ceo, Ceo
comparate cu spectrul IR experimental realizat prin izolarea custilor C, cu ajutorul gazelor

nobile.
2.2.1 Spectrul IR a Cg, Ceo, Ceo”

In anul 1993 Maier si colaboratorii*? publici spectrul IR a Cgo" pe care o si il folosim
in continuare ca si comparatie intre spectrul experimental si calculat. Cu ajutorul teoriei
functionalei de densitate (DFT) sistemele pot fi simulate pentru o intelegere calitativa a
ionilor ntr-o matrice de gaz inert. Moleculele neutre de Cgp in cadrul filmelor groase prezinta
patru linii cu intensitati mari si anume la 526,5 cm™ (F14(1)), 575, 8 cm™ (F14(2), 1182,9 cm™
(F1u(3)), 1429, 2 cm™ (F1u(4) precum si multe alte linii de intensititi mai slabe. Cele doua
moduri de vibratie cu intensitdti mai mici (F1y(1)) si (F14(2)) reprezinta vibratiile radiale la
cele doud custi de fullerena deformate. Cele mai intense moduri de vibratie sunt la (F1u(3)) si
(F14)), acesti picuri sunt caracteristici pentru pentagon, in cusca nedeformati. in figura de
mai jos este reprezentat spectrul IR a specilor Cgo’, Ceo” si Ceo efectuat prin izolare in matrice
(culoare verde), iar tot in acelas spectru este reprezentat spectrul experimental raportat de
citre Maier'? precum si spectrele calculate a urmatoarelor specii: Ceo- Ceo" si Cgo. Spectrele
calculate pentru moleculele neutre, pentru cationi si anioni aratate in figura 1 prezintda

intensitati mari a liniilor de absorbtie a ionilor, datorate vibratiilor electron-molecula (EMV).
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Figura 1. Compararea spectrului IR experimental (culoarea verde), spectrele calculate a Cgo si
Cso", Ceo, (culoarea albastra, rosie si negru), cu culoare neagra mai intensa este spectrul este

spectrul IR din literatura.

Inainte de a fi comparate, frecventele calculate cu cele experimentale, acestea au fost
scalate si anume: intensitatile din spectrul anionic si cationic au fost scalate cu un factor 0,1
respectiv cu 0.2, iar intensitatile din spectrul neutru a fost scalat cu 0.2, iar aceste intensitati
de absorbtie noi se potrivesc bine cu experimentul (Figura 1). Luand in considerare aceasta
deplasare precum si corectarea intensitatilor linilor de absorbtie poate fi confirmata potrivirea
cu spectrul experimental.

Analiz&nd spectrul IR putem recunoaste doud linii de absorbtie de intensitati slabe si
anume la 1201 cm™ si 1217 cm™. Maier'? a raport doar existenta a unei singure lini si anume
la 1201 cm™ corespunzitoare Ceo’. Prin compararea spectrului simulat cu cel experimental se
poate observa linia corespunzitorea Cgo". Liniile de absorbtie de la 1332 cm™ din spectrul
simulat pot fi alocate unui dintre cation Cg" sau anion Cgy, amandoi ionii prezentind n

aceastd zond aceeasi linie de absorbtie. Pe baza calculelor teoretice, intensitdtile liniilor de
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absorbtie ale Ceo" pot fi de asemenea observate in spectrul experimental ca fiind dominante,
iar 0 contributie a acestei linii pentru Cgo nu poate fi luata in considerare.

Cu ajutorul spectrelor simulate s-au putut identifica liniile spectrale ale speciilor
existente in spectrul obtinut experimental. O analiza a spectrelor IR obtinute experimental a
diferitelor specii de Cgo este posibila prin atribuirea liniilor de absorbtie obtinute in urma

calculelor prin metoda DFT.

2.2.3 Spectre Raman

In aceastd parte sunt comparate spectrele Raman obtinute in urma calculului cu

ajutorul teoriei functionalei de densitate si a spectrelor obtinute experimental.

2.2.3.1 Fullerena Csg

Fullerenele non-IPR Csg au fost generate prin aplicarea unui impact electronic indus
prin fragmentarea fullerenei clasice Cgo, iar acest proces are loc prin emiterea secventiala de
unitati C,. Structura finald a unui izomer C, este rezultatul unui proces de fragmentare in
cascada:

Coo — Csg — Cs6 —Csy ...,

Aceasta ctapa este guvernata de etape cum ar fi: inducerea impactului electronic,
excitiri vibrationale, ionizare si detasarea de unititi C,. In ciuda complexitatii generarii
cascadei, a fost demonstrata tendinta de a se ajunge la structura cusca a conformerilor non-
IPR cei mai stabili.> *

Calculele efectuate cu ajutorul metodei DFT, in cazul custilor mici C, izolate, ajutd la
elucidarea structurala atomica a celor mai stabili izomeri. S-a dovedit faptul ca izomerii cei
mai stabili ai fullerenelor non-IPR care contin in sfera lor unitati: 2AP, 3AP si Hp constituie
centre de reactie, iar aceste centre prezinta abilititi sporite de a forma legituri intre custi.'®
Pentru a putea identificd geometria izomerilor fullerenenlor din materialul monodispers, am
pornit prin generarea structurilor fullerenelor Csg in programul CaGe. lar apoi acesti izomeri
au fost optimizati cu ajutorul metodei PM6 folosind programul MOPAC 2009. Numarul
izomerilor clasici si neclasici ai fullerenei Csg sunt in numar de 23.995 (generati cu ajutorrul

programului CaGe) iar acestia sunt formati din cicluri de 5 si de 6 precum si un ciclul de 7. in
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acest sens am laut in considerare urmatorii izomeri ai fulerenei Csg cu simetrie Csy, Csg CU

simetrie Cs precum si Csg cu simetrie Co.

Tabel 1. Simetria, structura (numele ciclului structurii diferite de hexagon si pentagon izolat)

precum si numarul pentagoanleor adiacente.

Fullerena Simetrie Structura

Css Cav 3-2AP
Cs 2-C3AP+1-Hp
C, 2- C3AP

Structurile optimizate ale acestor izomeri sunt prezentate in figura de mai jos.

Css (Cav) (3-2AP)

Css (C) (2-C3AP)

Css (Cs) (2-C3AP + 1-Hp)

Figura 2. Reprezentarea a trei izomeri cei mai stabili a fullerenei Csg si anume izomerul cu

simetrie Ca, (stanga), izomerul Cs (dreapta), izomerul cu simetrie C, (mijloc).

12




Pornind de la cei trei monomeri a fullerenei Csg sau realizat dimeri Csg-Csg iar
procesul de cicloaditie 1-am considerat [2+2]. Tn figura de mai jos sunt prezentate unititile

considerate in legarea Intre custile clasice si neclasice a fullerenelor IPR si non-IPR
A B
D
F

>
@

Figura 3. Unitati considerate in legarea intre custi clasice si neclasice ale fullerenelor IPR si

non-1PR.

G
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In figura 3 am prezentat unititile considerate in legarea intre custile clasice si neclasice
ale fullerenelor. lar aceste legaturi intre pozitiile (non-IPR)-(non-IPR) (au fost considerate
capabile sa realizeze legaturi puternice intre custii.

Pentru fiecare dimer nou construit cu ajutorul programului Turbomole (RI/DFT def-
SV(P)) sau obtinut spectrele vibrationale. In continuare sunt comparate spectrele Raman a
fullerenei Csg depus pe o suprafata de grafit pirolitic cu orientare inalta (HOPG) realizat de
citre S. Ulas si colaboratorii* cu spectrele Raman a dimerilor noi construiti. in cele ce
urmeaza vom presupune ca proprietatile vibronice ale oligomerilor care formeaza filmele de
fullerene ar putea fi descrise cu ajutor dimerilor C,-C, (calcularea oligomerilor lungi este
consideratd prea costisitoare). Aceastd strategie este rezonabild pentru a recunoste relatia
dintre teorie si experiment.

In scopul de a reconstrui spectrele obtinute experimental am creat mai multe modele
pornind de la monomerul Csg (Cay) si Csg (Cs). In figura de mai jos sunt reprezentati dimeri
care au fost construiti pornind de la monomeri Csg cu simetrie Csy si Cs. Acesti dimeri difera
intre el prin unitatea consideratd in legarea intre custi. Si anume pentru izomerul Csg CU
simetrie Csy sau considerat urmatoarele unitati folosite in legarea custilor: 55-55 si 66-66. lar
in cazul izomerului Csg cu simetrie Cs, dimeri au fost construiti prin urmatoarele unitati si
anume 56-55 si 57-56.

Css-Css (Cs) (56-55) Css-Csg (Cs) (57-56)

Figura 4. Structurile optimizate a dimerilor Csg-Csg pornind de la monomerii cu simetrie Cay si
C..

14



Tn figura de mai sus sunt prezentate modurile de legare a dimerilor (de exemplu: 55-

55, reprezinta legatura dintre pentagon-pentagon) precum si simetria monomerilor de la care

s-a pornit in formarea dimerilor. Pentru fiecare dimer nou construit cu ajutorul programului

Turbomole (RI/DFT def-SV(P)) sau obtinut spectrele vibrationale.

Tn continuare sunt reprezentate spectrele Raman simulate a celor patru structuri

considerate ca si modele pentru identificarea modurilor vibrationale a spectrului simulat

obtinut in urma depuneri acestuia pe un substrat grafit pirolitic cu orientare inalta (HOPG).

Intensitatea u. arb.

200 400 600 800 1000 1200

Numarul de unda cm’?

1400

1600

<O

Figura 5. a) Spectrul Raman experimental Csg HOPG (flime groase), b) Spectrul Raman
simulat Csg-Csg (Cay) (55-55), ) Spectrul Raman Csg-Csg (Cs) (57-56), d) Spectrul Raman

Css-Csg (Cay) (66-66), ) Spectrul Raman simulat Csg-Csg (Cs) (56-55).
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Filmele depuse in conditii decrise mai sus au fost studiate si prin spectroscopie Raman
cu excitare de lungime de unda 785 nm, in vederea observarii fazei ordonate din material.
Comparand aceste spectre ne asteptdm sd intalnim benzii care ar putea sd corespundd cu
spectrul Csg depus pe un substrat de grafit pirolitic cu orientare inalta (HOPG), cu scopul de a
putea identifica geometria fimului.

Comparand spectrele simulate cu cele experimentale putem observa ca exista doua
intervale intre 600-700 cm™ unde apar moduri vibrational cu intensitati mijloci. Iar intervalul
1390-1600 cm™ apar moduri vibrationale cu intensititi mai mari. De remarcat faptul ci exista
diferente intre spectrele Raman simulate, asta dovedeste ca existd influente pornind de la
diferiti izomeri cu diferite moduri de legare a monomerilor intre ei. Ceea ce ne face sa credem
ca 1n materialul fullerenic sunt prezenti alti izomeri cu alte tipuri de geometrii de pornire.

Modurile vibrationale din spectrul experimental nu s-a putut identifica in totalitate cu
modurile vibrationale ale celor patru dimeri considerati. Urmatorul izomer care are energia
cea mai joasa este Csg CU Simetrie C,, care a fost folosit n continuare pentru construirea de
dimeri. Procesul de dimerizarea a fost considerat [2+2], iar unitatile considerate in scopul de

legare a celor doua custi sunt cele prezentate mai sus (Figura 3).
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Css-Css A Css-Csg B

Css-Css C Css-Css D

Css-Css E

Figura 6. Structurie optimizate a dimerilor Csg-Csg pornind de la monomerul cu simetrie C,

cu diferite modalitati de legarea a acestora.
Pentru toate modelele propuse sau calculat spectrele vibrationale iar acestea sunt in

continuare comparate cu spectrul Csg obtinut pe un strat de grafit pirolitic cu orientare inalta
(HOPG).
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Figura 7. Spectru Raman experimental a Csg (film gros) depus pe o suprafatdi de HOPG

comparat cu spectrele Raman simulate pentru urmatoarele modele considerate: Csg-Csg A,

Csg-Csg B, Csg-Csg C, Csg-Csg C, Cs8-Csg D, Csg-Csg E, Crg-Csg F.
Spectrele simulate Css-Csg A, Cs5-Csg B, C55-Csg C, Cs5-Csg C, Csg-Csg D, Css-Csg E,

Css-Css F, nu reproduc in totalitate modurile vibrationale ale spectrului experimental obtinut

pe o suprafatd de HOPG.
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2.2.3.2 Oxidarea filmului Cgq

S-au efectuat mai multe calcule cu ajutorul teoriei functionalei de densitate (DFT), cu
functionala BP86 si setul de baza def-SV(P), pentru mai multe structuri moleculare cum ar fi
C600n si Cgo-O-Cgp si se asteapta sa existe cateva modificari calitative vazute in spectrele
vibrationale ale oxizilor de Cgo. Din punct de vedere experimental oxidarea filmelor de Cgo
sau efectuat in conditii de ultra high vacum, iar aceste molecule Cgo sunt stabilizate prin
legaturi van der Waals. Datoritd obstacolului energiei cinetice la temperatura camerei,
formarea de oxizi atinge ~ 3 MLE. Stratul de plafonare care rezultd constant din CgoOp,
precum si agregate multi custi stabilizate de atomi de oxigen interconectati adiacent intre
custile de Ceo, -Cgo-, O-Ceo. In schimb descompunerea termicid a filmului are loc prin
desorbtia simultanda a CO, CO3, O; si Cgo. Materialul fullerenic nou obtinut a fost studiat prin
intermediul UPS, XPS, Raman, TDS si AFM.

Acest studiu arata ca absorbtia de oxigen a fullerenei Cgo reduce semnificativ simetria
moleculei iar modurile vibrationale Hg si Ag sunt reduse ceea ce constituie spectru pristinelor
Ceo. In figura de mai jos sunt prezentate modelele structurale considerate pentru identificarea

spectrului Raman experimental.
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CBO Ceoo

CGOOS Clzoo

Ci20 C18002

Figura 8. Structurile optimizate ale structurilor Cgo, C0O, Cs0Os, C120, C1200, C1500s.

Cu scopul de a ajuta la identificarea liniilor spectrale ale speciilor existente in spectrul
obtinut experimental Raman a oxidarii filmelor Cso, am calculat pentru modelele structurale
considerate (Ceo, C600, Cg0Os, C120, C1200, C15002) spectrele vibrationale la lungimea de unda
785 nm. Comparand spectrul fullerenei Cgo cu restul modelelor structurale (CgoO, CgoOs, Ciz0,
C1200, C1800;) Se poate observa n intervalul 200-600 cm™ reducerea intensitatilor modurilor

vibrationale. Modurile vibrationale puternice Hg(1), Ag(1) si Hg (3) au fost inlocuite cu
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numerose alte moduri de vibratie datorate oxigenului. In cazul oxidari fullerenei Cgo, modurile

vibrationale Ag(2) si Hg(8) sunt deplasate.
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Figura 9. Spectrum Raman simulat a Cgp, Cs00O, Cs0Os, dimer Cgo-Cgo, cOmplexul Cgo-O-Cgo
§i Cso-O-Ceo-O-Cso.

Comparand spectrele simulate cu cele experimentale putem observa ca exista doua
intervale Tntre 200-700 cm™ unde apar moduri vibrationale cu intensititi mijloci, iar intervalul
1400-1600 cm™ apar moduri vibrationale cu intensitdti mai mari pentru modele structurale
considerate Cs0, CgoOs, dimer Cgo-Ceo, complexul Cep-O-Ceo si Cep-O-Ceo-O-Ceo. In figura de
mai jos cunt comparate spectrele suma spectrelor simulate cu spectrele Raman al complexului
oxidat a Cep (linia neagra) obtinut experimental iar cu linia neagra dar mai putin intensa este

reprezentat spectrul experimental a Ceo.
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Figura 10. Reprezentarea spectrului Raman al complexului oxidat a Cgo (linia neagra)
obtinut experimental iar cu linia neagrd dar mai putin intensd este reprezentat spectrul
experimental a Cgo (filme subtire), iar cu linia albastra este suma spectrelor calculate a Cgyo,
Ce00, Cg0Os, dimer Cgo-Cgo complexul Cgo-O-Cgo si Ceo-O-Cgo-O-Ceo,

Suprinzator spectrul oxidat a filmul Cegg este dominat de trasaturi pronuntate spectrale
care sunt caracteristice spectrului Cgp (filme subtiri) curat. Toate modurile Hg si Ag
supravietuiesc procedurii de oxidare. Iar prin compararea spectrului simulat cu cel obtinut
experimental a complexului de Cg apar cateva modificari, iar aceste modificari sunt marcate
cu linia gri. Cu toate acestea am gasit o caracteristicad unica de oxigen derivat iar acesta se

poate vedea in spectrul de mai jos.
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Figura 11. Reprezentare grafici a spectrului Raman in intervalul 1300-1600 cm™ a
spectrului experimental CgO (culoarea rosie), spectrul experimental Cgy (culoare neagra)
precum si spectrul simulat reprezentand suma tuturor spectrelor Raman simulate obtinute
pentru Cgo, Cs00, Cs00s, dimer Cgo-Cgo , complexul Cgo-O-Cgo, complexul Cgo-O-Cgo-O-Ceo

(culoare albastra), iar cu linia verde reprezinta spectrul Raman simulat a Cego.

Tn regiunea 1300-1600 cm™ in spectrul experimental CgO (culoare rosie) apare o
banda noua iar aceasta se poate reproduce cu ajutorul spectrul simulat si anume prin suma
tuturor spectrelor Raman simulate pentru modele considerate (Cgo, C0O, Cs0Os, dimer Ceo-
Ceo, complexul Cgo-O-Cgp si complexul Cgo-O-Cgo-O-Cgp), care ilustreaza 0 reproducere
aproape perfectd cu umdrul derivat pentru oxigen centrat de la 1458 cm™. Din pacate din

punct de vedere experimental, o distinctie mai precisa a CgoOp si Co-O-Cgp NU a fost atinsa

IR
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2.2.3.3 Fullerena Cg

Spectroscopia de amplificare Raman de suprafatd (Surface enhanced Raman
scattering) este o metoda de amplificare a intensitatii Raman datorita efectelor de suprafata)
dintre fimul Cgo cu suprafata de metal.

Tn cazul fullerenei Cg cu simetrie inaltd, este posibild atribuirea frecventelor
vibrationale de baza si anume a modurilor Raman active. Calculele teoretice au fost realizate
cu ajutorul programului Turbomole (Turbomole, versiunea 6.2 (2010). Urmata apoi de
metoda RI-DFT (RI este rezolutia privind schimbul de corelatie functionald de identitate), cu
functionala Becke-Perdew (BP86), folosind setul de baza def-SV(P) pentru a calcula structura
si spectrele vibrationale. Lungimea de unda care a fost folosita in calcul spectrului Raman a
fost de 785 nm, iar lirgimea benzii este de 10 cm™. Pentru o mai buna interpretare a efectului
SERS si anume pentru a intelege interactia moleculei Cgo cu substratul SERS (Klarite un

substrat Au-SERS), am calculat spectrele vibrationale a moleculei Cgo Cu un atom de aur.

Figura 12. Molecula Cgo cu un atom de aur.
Moleculele neutre de Cg in cadrul filmelor groase prezinta trei linii cu intensitati mari

si anume la 273 cm™ (Hg(1)), 496 cm™ (Ag(1)) si 1470 cm™ (Ag(2)), precum si multe alte
linii de intensititi mai slabe cum ar fi: 709 cm™ (Hg(3)) si 1575 cm™ (Hg(8)).

24



Ag(3)

o

S,

o

= a

o

O

o

o

=

1))

{og

[4)]

o

=
b
C

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Numarul de unda ¢

Figura 13. a) Spectru Raman Cgo (culoarea rosie) experimental, b) Cgo SERS filme subtiri

(culoarea roz), ¢) Spectrul simulat a CgoAu.

Liniile spectrale cu intensitdti mai mari din spectrul experimental se potrivesc perfect
cu liniile din spectru simulat, dar in schimb in cadrul spectrului experimental apar linii
spectrale care sunt amplificate de catre campul electromagnetic. Masurarea spectrului Raman
a fullerenei Cgo (filme subtiri) depus pe substratele SERS (Klarite un substrat Au-SERS),

aceasta are o structura diferitda dupa cum se poate vedea in spectrul (Figura 13).

Tn paralel, cu ajutorul calculelor de chimie cuanticd bazate pe teoria functionalei de
densitate (DFT) au fost calculate si numerele de unda corespunzatoare modurilor normale de
vibratie ale molecule de CgpAu investigata. Atunci cand moleculele de Cgo Sunt adsorbite pe o
suprafata de aur, simetria I, a Cgo molecule este redusa iar din acest motiv are loc o
fragmentare a benzilor Raman si are de asemenea o degenerarea a modurilor vibrationale.
Numarul modurilor vibrationale este crescut in spectrul SERS dupa cum se poate observa in
figura de mai jos. Atunci cand Cgo este adsorbitd pe o suprafatd de aur prin intermediul
pentagonului, simetria molecule este redusa de la Iy la Csy. lar daca adorbtia are loc prin

intermediul unui hexagon simetria este redusa de la I, la Cs,.

25



Spectrele vibrationale experimentale SERS si Cgo corp solid au fost atribuite corect iar
apoi acestea au fost comparate cu spectrele obtinute in urma calculelor de DFT. Dupa cum se
poate observa din figura de mai jos in care modurile vibrationale a molecule Cgo cu simetrie Iy
au fost Tmpartite in mai multe moduri vibrationale. Cele mai multe din benzile Raman pot fi
datorate in mod clar degenerarii vibrationale a moleculei precum si scaderi in simetrie a

fullerenei Cgo datorate interactiuni cu suprafata de aur.

Hg (1) Ag (1)

Ha (3)

Intensitate u. arh.

200 400 600 800 1000 1200 1400

Numarul de unda cm’!

Figura 14. a) Spectru Raman experimental Cgo (culoarea rosie), b) Spectru SERS a Ce filme

subtiri (culoarea roz), c) Spectrul simulat a CgoAu.

Datorita interactiunii cu substratul SERS, simetria moleculei Cgo este redusa, iar liniile
puternice a filmului fullerenic sunt suprimate in timp ce modurile slabe sunt amplificate.
Comparand cele trei spectrele Raman (a, b, si c), pot fi observate mai multe schimbari in
pozitia benzilor si intensitatilor, iar in intervalul 200-1400 cm™ se observd o concordanti
foarte buna intre spectrul SERS a Cgo filme subtiri (culoarea roz) si spectrul simulat a

moleculei Cgo cu un atom de aur.
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2.2.3.4 Fullerena Cx

Fullerena Cso are 271 de izomerii clasici, iar din acestia doar doi izomeri prezinta
energii cele mai scazute si anume izomerul cu simetrie Ds, si D3. Acestia contin n fiecare caz
cinci sau mai multe perechi de pentagoane adiacente distribuite pe suprafata fullerenei. De
asemenea Cso prezinta 2783 izomerii neclasici, iar acestia contin si alte tipuri de cicluri cum ar
fi: heptagoane. Conform calculelor semiempirice cat si a celor de mecanica cuantica a fost
arata ca izomerii clasici ai fullerenei Cso sunt din punct de vedere energetic mai stabili decéat

izomerii neclasici.

Cso Dsn (5-2AP) Cso D3 (6-2AP)
Figura 15. Structurile optimizate a izomerilor Csy (Dsp) si Cso (D3).

De cativa ani molecula CsoClyg, formata din 50 atomii de carbon si stabilizata prin 10
atomii de clor a fost sintetizata, izolatd si caracterizata de citre Xie si colaboratorii.?

Pentru reproducerea spectrului experimental SERS am luat in considerare cateva
modele teoretice structurale folosite pentru identificarea geometriei fulerenei Cso din
materialul fullerenic obtinut. Iar pentru a identifica geometria izomerilor din filmele
monodisperse, am creat constat oligomeri scurti Cp-C,.Cy---C,, care sunt stabilizatii prin
legaturi covalente, de exemplu intre pozitiile non-IPR a celor doua perechi de pentagoane

adiacente.
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Figura 16. Unitatea structurald considerata pentru legarea intre cele doua custi Csg clasice.

Pornind de la monomeri fullerenei Cso cu simetrie Ds, si D3 am creat constat dimeri
Cn-C,, iar procesul de cicloaditie I-am considerat [2+2], cele doua fullerene sunt legate prin
douad legaturi covalente. Astfel, pentru procesul de dimerizare a fullerenei Cso au fost
considerata modalitatea de legarea a celor doua custii prin legaturi pentagonale.

Tn figura 17 sunt prezentate structurile optimizate a dimerului Cso-Cso pornind de la
monomerul Cso cu simetrie Dsy, iar procesul de cicloaditie [2+2] considerat este realizat prin
legaturi pentagonale. Tot acelas proces de cicloaditie s-a considerat si in cazul formarii

dimerului Cso-Csq dar, in acest caz am luat in considerare monomerul cu simetrie Dj.

Figura 17. Structurile optimizate a dimerului Cso-Csg legati prin legaturi pentagonale.
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Figura 18. Diferite pozitii a atomului de aur pe suprafata dimerului Cso(Dsp)-Cso(Dsp).

Cu scopul de a ajuta la caracterizarea spectrelor experimentale ale fullerenelor Cs din
materialul fullerenic depus pe substrat SERS ( Klarite un substrat Au-SERS), am evaluat
frecventele vibrationale calculate cu cele experimentale ale speciilor neutre. lar pentru a
explica efectul SERS am calculat frecventele vibrationale a dimerilor Cso-Csg Cu un atom de
aur. Am creat consta modele pornind de la acelas tip de cicloaditie [2+2], folosind acelas mod
de legare a dimerului si modificand pozitia atomului de Au pe suprafata dimerului. Avand in
vedere costul ridicat al acestor calcule, geometria optimizarii si modurile vibrationale au fost
obtinute cu metoda DFT cu functionald BP86, setul de baza def2-SV/(P), folosind programul
Turbomole 6.2.

In figura de mai jos sunt prezentate structurile Cso-Csop Au luate ca si model in
explicarea efectului SERS. Pentru a simula interactia moleculelor Cso SERS filme subtiri, am
considerat diferite pozitii ale atomului de aur legate prin intermediului pentagonului de

asemenea si prin intermediului hexagonului.
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Simularea spectrului Raman a dimerului fullerenic Cso-CspAu cu diferite pozitii ale
atomului de aur, arati o potrivire cu spectrul experimental obtinut pe substrat SERS. In
continuare sunt reprezentate spectrele Raman simulate a celor patru modele (A, B, C, D)

comparate cu spectrul experimental Cso.
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Figura 19. Spectrul SERS a filmului Csp in comparatie cu spectrele modelelor Cso-

CsoAu cu diferite pozitii ale atomului de aur pe suprafata fullerenei.

Iar dupa cum putem observa nici unul dintre aceste spectre simulate nu explica in
totalitate modurile vibrationale ale spectrului experimental, iar in acest caz am considerat o
combinatie a acestor spectre cu scopul ca una dintre aceste combinatii se potrivesc mai bine
cu experimentul.

Cu scopul de a simulat spectrul Raman a fullerenei Cso datorat interactiuni cu
substratul SERS, am creat diferite modele pornind de la monomerii Cso (simetrie Dsp, si D3).

Datorita interactiei cu substratul SERS (depus pe Klarite un substrat Au-SERS)
simetria moleculei este redusa, iar liniile puternice ale filmului sunt suprimate, modurile slabe
sunt amplificate. Interactiile tari cu cdmpul electromagnetic in apropierea substratului SERS

pot fi simulate prin calcularea dimerului Cso-Cso cu un atom de aur. Tn figurele de mai jos sunt
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prezentate combinatia modele spectrele Raman lor structurale luate in considerare pentru
interpretarea spectrului SERS a materialui fullerenic si anume:
a) Combinarea structurilor A si B

b) Combinarea structurilor C si D

In figura de mai jos este prezentati compararea spectrului Raman simulat cu cel
obtinut experimental al filmului gros de Cso depus pe un substrat SERS. Tn continuare este
comparat spectru Cso SERS experimental cu suma spectrelor Raman a modelelor A si B
precum si spectrul dimerul Cso-Csg (Dsp). Dupa cum o se poate oberva prin compararea celor
doua spectre, spectrul simulat cu suma spectrele Raman a modelelor A si B reproduce ce mai

bine spectrul experimental
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Figura 20. (a) Spectrul experimental SERS a filmului Csp si (b) Suma spectrului Raman

simulat a structurilor Cso-Cso (Dsp) A si B.

Tn spectrul de mai jos este reprezentat combinarea spectrelor modelelor (C si D)

pornind de la acelas monomer 1n constructia dimerului, iar ceea ce difera este pozitia atomului
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de aur pe suprafata fullerenei. Prin compararea spectrului experimental cu suma spectrelor a
celor doud structuri, spectrul simulat nu reda in totalitate modurile vibrationale ale spectrului

obtinut experimental.
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Figura 21. Spectrul experimental SERS a filmului Csg (linia rosie) si suma spectrelor simulate

a structurilor dimerilor Cso-Cso (Dsp) C si D (linia linia roz).

Am comparat de asemenea spectrul SERS a filmului Csy (linia rosie) obtinut
experimental cu combinatia care reproduce spectrul experimental cel mai bine si anume suma
spectrului Raman a dimerilor Cso-Cso (Dsh) A si B precum si cu spectrul Raman a dimerului
Cs0-Cso (Dsn).
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Figura 22. a) Spectrum experimental SERS pentru Cso film, b) suma spectrului simulat a
structurilor dimerilor Cso-Cso (Dsn) cu pozitiile diferite a atomului de aur (A si B) ¢) spectrul

Raman simulat a dimerului Cso-Csg (Dsp).

Spectrul Raman a Cso-Csp (Dsh) prezinta o banda comuna in intervalul 600-800 cmt
cu spectrul Raman a structurilor dimerilor Cso-Cso (Dsp) cu pozitiile diferite a atomului de aur
(A si B) precum si cu spectrul experimental SERS a filmului Cso. Comparand cele trei
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spectrele combinatia spectrului Raman a structurilor dimerilor Csp-Csp (Dsp) cu pozitiile
diferite a atomului de aur (A si B) reproduce cel mai bine spectrul obtinut experimental.
Atunci cand moleculele de Csp sunt absorbite pe o suprafata de aur, simetria moleculei Cs
este redusd iar din acest motiv are loc o fragmentare a benzilor Raman si are loc de asemenea
o degenerarea a modurilor vibrationale. Numarul modurilor vibrationale este crescut in
spectrul SERS dupa cum se poate observa in figura de mai sus.

Tn continuare am construit un alt tip de modele structurale pornind de la monomerul
Cso cu simetrie D3 acesti dimeri difera prin modul de aranjare a atomului de Au pe suprafata

dimerului.

A B

Figura 23. Diferite pozitii a atomului de aur pe suprafata dimerului Cso(D3)-Cso(D3).

Pornind de la cele doud modele structurale, geometria optimizarii si modurile
vibrationale au fost obtinute cu metoda DFT cu functionala BP86, setul de baza def2-SV/(P),
folosind programul Turbomole 6.2. lar apoi au fost comparate spectrele simulate cu spectrele

experimentale ale filmului de Cso (Klarite un substrat Au-SERS).
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Figura 24. Spectrul SERS a filmului Cs (linia rosie) in comparatie cu spectrele modelelor

Cso0-CsoAu (D3) cu diferite pozitii ale atomului de aur pe suprafata fullerenei.

Comparand cele doua spectre SERS si spectrele Raman ale Csp-CspAu pornind de la
monomerul cu simetrie D3, se pot observa cateva diferente. Astfel cele mai intense benzii sunt
cele de la 600-800 cm™ precum si intervalul 1350-1600 cm™, iar aceste moduri vibrationale
obtinute in urma calculelor nu reproduc in totalitate modurile vibrationale din spectrul
experimental. Am considerat in continuare suma spectrelor celor doud structuri cu diferite
pozitii ale atomul de aur in eventualitatea unei reproduceri mai bune a spectrului

experimental.
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Figura 25. Spectrul SERS a filmului Csp (linia rosie) si suma spectru simulat a structurilor

dimerilor Cso-Cso (D3) A si B (linia mov) .

Combinatia spectrelor modelelor luate Tn considerare pornind de la monomerul cu
simetrie D3 nu reproduc in totalitate spectrul obtinut experimental. Toate aceste schimbari
indica clar o interactie dintre moleculele Csg si particulele de aur (sau interactie cu substratul
SERS), dar unul dintre posibilele motive pentru care reproducerea cu experimentul nu este
posibila este datorat faptului ca in materialul nou creat exista probabil urme putine a izomerul
Cso (D3).

In urmitorul spectru este prezentat suma spectrelor simulate a structurilor dimerilor
Cs0-Cso (care au fost construiti pornind de la monomerii Csp cu simetrie Dsp, si D3) cu diferite

pozitii ale atomului de aur precum si cu spectru experimental Cso SERS

36



Intensitatea u. arb
o

4 b
¢
d
I I ! | ! ! |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Numarul de unda cm!

Figura 26. a) Spectrum SERS a Cso SERS (linia rosie), b) Suma spectrului Raman simulat a
structurilor dimerilor Cso-Cso (Dsh) A si B (linia albastra), ¢) Suma spectrului Raman simulat a
dimerilor Cso-Csg (Dsh) C si D, d) Suma spectrului Raman simulat a dimerilor Cso-Cso (D3) A
siB.

Modificarile semnificative pot fi observate in pozitiile si intensitatile benzilor prin
compararea spectrului SERS a fimului Csp si suma spectrelor Raman a structurilor dimerilor
(Cs0-Cs0 (Dsn) A si B (linia albastra), Cso-Cso (Dsn) C si D precum si Cso-Cso (D3) A si B.
Dupa cum putem observa din spectrele de mai sus se poate oberva ca suma spectrelor pornind
de la monomerul Dspy, pozitiile A si B ale atomului de aur reproduc cel mai bine spectrul

experimental al Cso SERS.
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2.2.3.5 CgoHaFyg

Accentul Tn aceasta parte este pus pe obtinerea de materiale noi, pornind de la
molecula CeoHa1Fo, sintetizatd de citre Kabdulov si colaboratorii.”* in grupul condus de citre
Prof. Kappes (Universitatea Karlsruhe) sa realizat depunerea precursorului CgoH21F9 pe o
suprafata de HOPG. Spectrum Raman au fost facute la temperatura camerei folosind o

pelicula groasa a filmului CeoH21F9 depus pe suprafatd de HOPG.
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Figura 27. Compararea spectrului Raman calculat (lina neagrd), cu cel experimental al

filmului CeoH21 Fg (linia rosie).

Prin compararea spectrului Raman a CgoHz1F9 obtinut experimental cu spectrul de
absorbtie obtinut In urma calculelor (DFT, TURBOMOLE 6.2, cu functionala BP86 si setul
de baza def-SV(P)), se observa legatura dintre structurd si spectru. Ambele spectre prezinta
aceleasi moduri vibrationale. Calculele au fost facute pe o moleculad izolata, fara a include
interactiunile moleculare cu vecini. In ciuda acestor diferentieri acordul intre teorie si
experiment este aproape perfecta, ceea ce ne Incurajeaza sa continudm aceasta activitate si sa

se aplice aceasta strategie si pentru alte sisteme.
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2.3 Concluzii

Tn aceastd parte am dezvoltat o metodologie generald care permite elucidarea
structurilor moleculare ale clusterilor de fullerene baz&ndu-ne pe spectrele vibrationale
obtinute experimental cat si calculele de teoria functionalei de densitate (DFT).

Cu scopul de a ajuta la intepretarea spectrelor experimentale precum si de a identifica
geometria fullerenelor non-IPR, a materialului fullerenic s-au efectuat calcule cu ajutorul
teoriei functionalei de densitate (DFT), atat pentru monomeri cat si pentru dimeri
concentrandu-ne mai ales asupra spectrelor Raman si IR. Geometria de pornire a fullerenelor
a fost obtinutd cu ajutorul programului CaGe. Calculele au fost realizate cu ajutorul
programului Turbomole, urmata apoi de metoda RI-DFT, cu functionala Becke-Perdew
(BP86), folosind doua seturi de baza: def-SV(P) si def2-SV(P) pentru a calcula structura si
spectrele vibrationale. Lungimea de unda care a fost folositd in calcul spectrului Raman a fost
de 785 nm.

Am presupus cd proprietdtile vibronice ale oligomerilor care formeaza filmele de
fullerena ar putea fi descrise cu ajutorul dimerilor C,-C, (calcularea oligomerilor lungi este
consideratd prea costistoare). Aceastd strategie este rezonabild pentru a recunoaste relatia
dintre teorie si experiment.

Apoi au fost comparate spectrele IR calculate pentru moleculele neutre, cationi si
anioni, de unde putem observa diferentierea dintre spectrele speciilor analizate. Cu ajutorul
spectrelor simulate s-au putut identifica liniile spectrale ale speciilor existente in spectrul
obtinut experimental. O analiza a spectrelor IR obtinute experimental ale diferitelor specii ale
fullerenei Cg este posibilad prin atribuirea liniilor de absorbtie obtinute in urma calculelor prin
metoda DFT.

Pentru reconstruirea spectrului Raman obtinut experimental a fimului Csg am creat
modele structurale pornind de la izomeri fullerenei Csg care au energiile cele mai joase.
Pornind de la monomeri Csg cu simetrie: Cs, Cay si C, am creat dimeri iar procesul de
cicloaditie 1-am considerat [2+2]. Pentru conectarea custilor intre ele am considerat mai
multe tipuri de legare. S-au obtinut spectrele Raman ale dimerilor Csg-Csg, cu diferite
modalitati de legare. Cu ajutorul spectrelor Raman s-au putut diferentia modurile de vibratie
ale materialului fullerenic Csg obtinut experimental in comparatie cu spectrele Raman a
diferitilor dimeri lauti in considerare, precum si diferentierea intre dimeri formati cu diferite

modalitati de legare.
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A fost de asemenea simulate spectrele Raman a filmului Cgo oxidat obtinut
experimental. S-au efectuat mai multe calcule DFT la nivel de teorie BP86 cu setul de baza
def-SV(P), pentru mai multe structuri moleculare cum ar fi: Cgg, Cg0O, CgoOs, dimer Cgo-Coo,
complexul Cgp-O-Cgo, complexul Cgo-O-Cgo-O-Cgo. Suprinzator spectrul oxidat a filmul Cgo
este dominat de trasaturi pronuntate spectrale care sunt caracteristice spectrului Cgo (filme
subtiri) curat. Toate modurile Hg si Ag supravietuiesc procedurii de oxidare. Prin compararea
spectrului simulat cu cel obtinut experimental a complexului de Cgp apar cateva modificari. Cu
toate acestea am gisit o caracteristica unicd de oxigen derivat . In regiunea 1300-1600 cm™ in
spectrul experimental CgO (culoare rosie) apare o banda noua iar aceasta se poate reproduce
cu ajutorul spectrul simulat si anume prin suma tuturor spectrelor Raman simulate pentru
modele considerate, care ilustreaza o reproducere aproape perfecta cu umarul derivat pentru
oxigen centrat de la 1458 cm™.

Cu scopul de a ajuta la caracterizarea spectrelor experimentale ale fullerenelor Cego si
Cso din materialul fullerenic depus pe substrat SERS, am evaluat frecventele vibrationale
calculate cu cele experimentale ale speciilor neutre. lar pentru a explica efectul SERS am
calculat frecventele vibrationale:

a) Pentru o mai buna interpretare a efectului SERS si anume pentru a intelege interactia
moleculei Cgp cu substratul SERS (Klarite un substrat Au-SERS), am calculat
spectrele vibrationale a moleculei Cgo Cu un atom de aur. lar cu ajutorul spectrului
simulat CgoAu s-a putut explica modurile vibrationale aparute in spectrul experimental
a filmului Cgo depus pe un substrat SERS. In concluzie, numirul modurilor
vibrationale este crescut in spectrul filmului Cgo depus pe un substrat SERS iar acest
spectrul s-a putut reproduce cu ajutorul spectrului simulat pentru fullerena Cgo cu un
atom de aur. Atunci cand moleculele de Cgo sunt adsorbite pe o suprafata de aur,
simetria I a moleculei Cgo este redusa iar din acest motiv are loc o fragmentare a
benzilor Raman si are loc de asemenea o degenerarea a modurilor vibrationale.

b) Din compararea spectrelor teoretice obtinute pentru cele sase modele structural ale
dimerului Cso-Csg cu diferite pozitii ale atomului de aur (pornind de la cei doi izomeri
Cso cu simetrie Dsp si D3) cu spectrul experimental a fimului Cso depus pe un substrat
SERS se poate trage o singura concluzei: dintre modele structurale a dimerului Cso-
Cso (pornind de la monomerul Cso cu simetrie Dsy) diferite pozitii ale atomului de aur
pe suprafata custi A, B, C si D combinatia spectrelor A si B dau niste benzii teoretice

care se regasesc in spectrul experimental, iar modele structurale a dimerului Csg-Csp
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(pornind de la monomerul Cso cu simetrie D3) nu repoduc in totalitate spectrul

experimental a filmului Cso depus pe un substrat SERS.

Concordanta foarte bund intre spectrul experimental Raman si spectrul simulat obtinut
pe baza calculelor teoretice DFT a structurii planare CgoHz1Fe. Cele doud spectre prezinta

aceleasi moduri vibrationale, acordul intre teorie si experiment a fost aproape perfect.
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3. Descrierea topologica a retelelor cristaline

Sunt prezentate aici operatiile pe mape care s-au folosit in constructia unitatii de baza
a retelelor cristaline noi construite, precum si caracterizarea acestor retele din punct de vedere

topologic cu ajutorul polinomului Omega.
3.1 Operatii pe mape

Sunt cunoscute mai multe operatii pe mape, care sunt utilizate in constructia retelelor

cristaline. O mapa M se poate defini ca o reprezentare combinatoriala a unei suprafete inchise.

3.2 Polinomul Omega

Graful molecular poate fi reprezentat printr-o secventd de numere, o matrice, un polinom
sau un numar derivat din acesta (numit indice topologic). Pentru o structura datd aceste
reprezentari se doresc a fi unice.

Polinomul de enumerare a fost introdus in Chimia Matematica de catre Hosoya, iar

expresia generald a polinomului este:

PG, =Y, PG,K)ex*

unde p(G,k) este frecventa de aparitic a selectiilor/partitiilor proprietatilor grafului G, de
dimensiune k, prezente ca exponent k.

Polinomul de enumerare Omega este util in descrierea topologica a structurlor
benzenoide. Panglicile qoc pot descrie helicitatea torilor si a tuburilor cu acoperire polihexa.
Coeficientul termenului cu exponentul c=1 din polinomul Omega are o utilitatea topologica;
el reprezinta un indice topologic numit n, si da numarul pentagoanelor care apar la fullerene

mici ca un factor al destabilitatii.
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3.3 Polinomul Omega in retele de tip cristalin

In acest subcapitol se prezinti retele de tip cristalin caracterizate din punct de vedere

topologic cu ajutorul polinomului Omega.

3.3.1 Unitatea de retea S,CL

Unitatea de retea, numitd S,CL, a fost construita printr-o transformare cu secventa
Tr(Du(Med(Le(Oct))); este o retea periodicd tripla. Aceasta secventa de operatii introduce
triple de pentagoane intr-o suprafata poligonald, care incalca regula pentagonului izolat (IPR-

Isolated Pentagon Rule), conditie de stabilitate in cazul fullerenelor clasice.
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111

333 444

Figura 28. Retea formata prin secventa Tr(Du(Med(Le(Oct)))). Culoarea rosic marcheaza

fata octagonului identificatd in construirea retelei.

In figura 28 se poate observa unitatea retelei (111), si domenii structurale (kkk), ex.
(222), (333), si (444), k fiind numarul de unitati repetitive pe fiecare dimensiune a spatiului.
Reteau S,CL a fost obtinuta prin identificarea unitatilor la fetele octagonale. In acest fel apare
ordonarea canalelor cum ar fi cele din zeoliti. Descrierea topologica a retelei S,CL s-a realizat
cu ajutorul polinomului Omega, iar in tabelul 1 sunt prezentate formulele analitice pentru

calculul polinomului Omega intr-o retea infinitd S,CL precum si exemple de calcul numeric.
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Tabel 1. Polinomul Omega in S;CL; Rmax=8.

Formule

Q(S2CL, x) = 24a% - x* +6a(a’ +9a—4) - x* +12a(a—1)* - x* +3a- x2E4@1)

Q'(S2CL,1) = 24a>(4a+1)

Q"(S2CL,1) =48a(a* +2a° +4a* —4a+2)

CI(S2CL) = 24a(384a° +190a* + 20a° —12a” + 7a—4)

Exemple
Net Omega Cl
111 24x+36X°+3X° 14040
222 192x+216X°+24x*+6x°* 741600
333 648Xx+576x+144x*+9x™® 7858872
777 8232x+4536x°+3024x*+21x7* 1161954360
888 12288+6336X°+4704X +24x°5® 2567169792

Proiectarea structurii cristaline ipotetice S,CL a fost efectuata prin utilizarea
operatiilor pe mape. Aceastd retea are ca scop simularea canalelor care apar in unii zeoliti.

Topologia retelei propuse a fost descrisa cu ajutorul polinomului Omega.
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3.3.2. Unitatea de retea Tr(P4(M))

Unitatea acestei retele a fost construitd pornind de la o unitatea de bazd, obtinuta

printr-o succesiune de operatii pe mape si anume Tr(P4(M)), unde M reprezinti Octaedrul.’

333

Figura 29. Reteau Tr(P4(M)): (222, 333, 444); M reprezinta octaedrul.

Tn figura 29 se poate observa unitatea retelei construitid prin identificarea fetelor
quadrilaterale. Structura de tip cristal prezinta goluri orientate ca si cele intalnite in zeoliti,
alumino-silicati naturali folositi pe scard largd in sintezele de chimie ca si catalizatorii.

Unitatea implicata in constructia retelei Tr(P4(M)), ca structura hidrogentd arata stabilitate
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moderatd, dupa cum rezultd din cildura de formare (HF), energia totala (TE) si groapa de
potential HOMO-LUMO Gap (HLGAP), calculate prin metoda semiempiricd PM3.

Energia totald, per atomii grei a structurilor din tabelul 2 si figura 7 se situeaza intre
valorile pentru adamantan (-3305.19 kcal/mol) si Ceo (-2722.45 kcal/mol), luatd ca molecula
standard in nanostructuri; acelasi lucru este valabil si in cazul diferentei de potential HOMO-
LUMO.

Calculele folosind teoria functionalei de densitate bazata pe metoda SCC-DFTB, in
substructuri hidrogenate din diamant au aratat aceeasi stabilitate ca ordonarea datd prin
abordarea PM3.

Tabelul 2. Calcule de mecanica cuanticd, prin metoda PM3, pentru unele unitati
proiectate prin Tr (P4(M): caldura de formare (HF), energia totala (TE) si HOMO-LUMO Gap
(HLGAP).

Nume | Nr. atomi Caldurade Caldurade Energia Energia HOMO- Sym.
grei formare formare /nr. | totala totala/nr. LUMO
(kcal/mol) atomi grei (kcal/mol) | atomi grei Gap
(eV)
Ico 110 1216.81 11.06 -328026 -2982.05 11.79 I
Oct 44 448.67 10.19 -131248 -2982.92 12.17 On
T 22 308.48 14.022 -65540 -2979.09 11.99 Tq

Polinomul Omega (calculat la Rmax) folosit in investigarea retelei Tr(P4(M)) se poate

calcula cu formulele de mai jos:

Q(G,x) =24a(a+1)x+12(a(a+1) + (a—2))x* + 24(a(a—2) +1)x°

Q'(G,1) 5 E(G) | =36a2(a+1)

Cl(G) =1296a° + 2544a° +1344a* —144a° +144a° —~120a+ 24

+4(a—1)%x°® +3(a-1x?’
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Formulele de mai sus pot fi verificate cu exemplele enumerate in tabelul 3.

Tabelul 3. Exemple de calcul, polinomul Omega si CI.

A Polinomul Omega Cl

1 48x+12x° 5088

2 144X+ 72 X% +24%° +4x° +3x° 185064
3 288 x+156 x“ +96x° +32x° +6X°° 1668912
A 480 X+ 264 x° +216x° +108x° +9x** 8250168
5 720X+ 396" +384x° +256X° +12x™" | 9005024
5 1008 X+ 552 x* +600x° +500x° +15x™ 81963528

Calculele au fost efectuate cu ajutorul programului Nano Studio.
In figura 30 sunt reprezentate transformatele structurilor platonice prin secventa
Tr(P2(M) pe mape: M=Tetraedru T (stdnga); M=Octaedru Oct (centru) si M=Icosaedru Ico

(dreapta), iar culoare rosie este folosita pentru a arata substructurile aferente.

Figura 30. Transformarea structurilor platonice prin secventa Tr(Ps(M)).
A fost construitd o noud retea cristalind, cu ajutorul secventei de operatii pe mape

Tr(P4(M). A fost demonstrat ca monomerul octaedric este cel mai stabil (ca specie

hidrogenata), cu stabilitate intre adamantan si fullerena Cg, calculate prin metoda PM3.
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3.3.3 Allte retele cristaline
Retelele prezentate aici au fost construite prin combinarea operatiilor pe mape.
3.3.3.1 Reteau A

Unitatea acestei retele este un izomer de cuboctaedru (care este medialul cubului si
octaedrului). Reteau este construitd prin identificarea unor patrate (Figura 8). Polinomul

Omega 1n cazul acestei retele se calculeaza cu formulele de mai jos:

2 3a—4)x?

4(a—1)(3a+2)

Q(G, x) = 4a(2a—1)x* + (2a° + 7a

N aX2a(a+2) N aX3a(a+1)

+(a—1)x
| E(G) |= Y (G =21a® +13a® —2a

Cl (G) =441a° +389a° + 291a* —5a° — 272a” —8a +80

Exemple pentru verificarea formulelor se gasesc in Tabelul 4.

Tabel 4. Polinomul Omega si Index CI pentru retea A, exemple

A Polinomul Omega Cl

1 4 +8x°+2x° 916
2 24X 46X +2X P+ 2+ 2x P +1x% 44264
3 60X +122x°+3x> +3x 7 +2x"° 437060
4 112x"+248x°+4x " +4x>+3x " 2274544
5 180x"+436x°+5x"+5x  +4x" " 8280740
6 264x"+698X°+6x7°+6X *+5x™" 23966456
7 364X +1046X°+7X *+7x % +6x°% 59104804
8 480X +1492x°+8x +8x° 1 +7x*° 129524240

Tn figura 31 se poate observa unitatea retelei (111a si 111b) si domeniul format cu céte

trei unitati (333a si 333b), pe fiecare dimensiune.
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111a 111b

333a 333b
Figura 31. Reteau A, unitatea 111 (sus) si 333 (jos).

3.3.3.2 Reteau B

Unitatea acestei este diferitd de reteau A prin faptul cd muchiile ce marginesc
triunghiuri in A au fost sterse. De asemenea, aceasta retea nu este translatabila decit pe doua
directii (dupad cum se poate observa in figura de mai jos); o astfel de retea se cheama dublu-
periodica.

Formulele pentru polinomul Omega in cazul retelei B sunt prezentate in continuare:
-1
o) (G X) _ 462 X(10+4(a—2))i n 2X2a(2a+1) +1X16a3
i=1
|E(G) =< (G))) = 4a2 (6a+1)
V(G)|=8a’(a+1)

64 5 64

Q"(G,1)=245a" +—a’ + 0,2 8

-8a°+—a’--a
3 3
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12 & 1 2
Cl (G)=320a8 + 21245 10,4 163,322 8,
3 3 3
- ga (120a5 +64a% —2a3 —8a? —4a—1j

Tabel 5. Polinomul Omega si indicele Cluj-Ilmeneau (CI) pentru reteau B: Exemple

A Polinomul Omega Cl

1 25 +2x8 584

2 Ax0+2x70+1x™%8 25680

3 AXM+4xP5+ X+ 1K 273784
1 AxB+4xT+4x +2x 2+ 1x 0% 1482912
5 AP+ A+ 4 x5+ 48+ 2x 0+ 1 P00 5527720
6 AXP5+AX2+ 4K B+ AX 00+ A0+ 2 2641 3456 16246256
7 A+ 45+ 450+ AP0+ Ax T+ 4 B4 2P0 4 58 40497240
8 4X34+4X68+4X102+4X136+4X170+4X204+4X238+2X272+1X8192 89447744

In figura 9 se poate observa unitatea retelei B (111a si 111b) si un domeniu cu cate

doua unitati (222a si 222b), pe fiecare dimensiune.
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3.4 Concluzii

Cu ajutorul operatiilor pe mape si folosind programul Nano Studio pentru conectarea
unitatilor de baza, a facut posibild realizarea a patru retele cristaline noi care apoi au fost
caracterizate din punct de vedere topologic cu ajutorul polinomului Omega.

De exemplu:

m unitatea de retea numita S;CL a fost construitd printr-o transformare secventa
Tr(Du(Med(Le(Oct))) si reprezinta o retea perioadica tripla;

m pentru reteau Trs(P4(M)) s-a pornit de la octaedru care constituie unitatea de baza
urmatd de o succesiune de operatii pe mape iar apoi reteau a fost construitd prin
identificarea fetelor quadrilaterale;

m diferenta dintre retelele A si B constd in faptul ca una este construitd prin
identificarea unor pitrate (retea A). In timp ce reteau B este formati prin stergerea muchiilor
ce marginesc triunghiurile din reteau A, iar reteau B nu este translatabild decat pe doua
directii fiind asa numitd retea dublu-periodica. In cazul ambelor retele s-a pornit de la un
izomer de cuboctaedru care reprezintd medialul cubului si octaedrului.

Structurile nou construite de tip cristal, prezinta goluri orientate ca si cele intalnite in
zeolitii naturali, folositi pe scara larga in sintezele chimice. La construirea retelelor cristaline
s-au folosit urmatoarele programe: CVNET, pentru modificarea acoperirii fullerenelor; Nano
Studio a fost folosit pentru conectarea unitatilor din retele si pentru calcularea polinomului

Omega.
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