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7.3.2 Conferinţe naţionale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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Introducere

Această teză de doctorat explorează proprietăt, i ale cus,tilor moleculare care ı̂ncapsulează

diferit, i atomi, de forma X@C20H20. Scopul este de a obt, ine o ı̂nt,elegere profundă a

mecanismelor de ı̂ncapsulare s, i a dinamicii post-̂ıncapsulare, având ı̂n vedere aplicat, iile

potent, iale ale acestor sisteme ı̂n diverse domenii s,tiint, ifice s, i tehnologice. Mai mult decât

atât, sunt studiate fenomene de ı̂ncapsulare s, i evolut, ie temporală ı̂n care sunt aplicate diverse

câmpuri electrice stat, ionare. În plus, este realizat s, i un studiu demonstrativ ı̂n care este oferită

perspectiva unei noi aplicat, ii, nu numai a acestor cus,ti moleculare de dodecahedran, dar s, i a

altor cus,ti sau sisteme moleculare ı̂nchise sau semi-̂ınchise.

Figura 1.1: He@C20H20

Teza este structurată ı̂n s,ase capitole. Primul capitol oferă o introducere generală ı̂n domeniul

studiat, ı̂n timp ce al doilea capitol descrie metodele utilizate ı̂n simulări s, i procesul de analiză.

În al treilea capitol, este investigată ı̂ncapsularea unui atom de heliu (He) ı̂n dodecahedronul

C20H20. Simulările realizate cu software-ul GAMESS au explorat mecanismele s, i dinamica

acestei react, ii. A fost determinat intervalul de energii cinetice init, iale pentru care are loc

capturarea fără decapsulare, a fost examinat efectul aplicării unui câmp electric static asupra

procesului de ı̂ncapsulare s, i a fost analizată comportarea pe termen lung a noului sistem

endohedral format. Rezultatele au oferit o ı̂nt,elegere detaliată a procesului de ı̂ncapsulare a

heliului ı̂n C20H20 s, i evolut, ia acestuia sub influent,a câmpurilor electrice externe sau ı̂n absent,a

acestora.

Al patrulea capitol se concentrează pe simulările de dinamică moleculară ab initio pentru a
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investiga coliziunea ı̂ntre un atom de neon s, i cus,ca moleculară C20H20. Studiul a identificat

patru posibile rezultate ı̂n funct, ie de viteza init, ială a neonului, variind de la reflexie s, i

distrugerea cus,tii până la ı̂ncapsulare s, i eject, ie. În cazul ı̂ncapsulării, simularea de 4.8 ps

a arătat stabilitatea frecvent,ei de oscilat, ie a neonului s, i evolut, ia sistemului către o stabilitate

crescută. Frecvent,a principală de oscilat, ie de 16 THz sugerează aplicat, ii ı̂n nanoelectronică,

similare cu oscilatorul atomic pe bază de heliu.

În al cincilea capitol, au fost realizate simulări de dinamică moleculară ab initio pentru

a explora o aplicat, ie inovatoare a dodecahedronului C20H20, analizând comportamentul

sistemului H6@C20H20. Studiul a evident, iat schimbările structurale s, i dinamice ale atomilor

de hidrogen ı̂n timpul compresiei cus,tii, subliniind cres,terea presiunii până la valori de ordinul

sutelor de GPa s, i variabilitatea temperaturii ı̂ntre 70 s, i 4700 K. Simulările au arătat fazele

termodinamice accesate de sistemul H6 pe un diagramă T-P extinsă, deschizând perspective

ı̂n obt, inerea hidrogenului metalic, un superconductor la temperatura ambientală.

Studiile prezentate ı̂n această teză evident, iază potent, ialele aplicat, ii ale cus,tilor moleculare

ı̂n diverse domenii, de la nanoelectronică la obt, inerea materialelor cu proprietăt, i exotice la

presiuni s, i temperaturi extreme. Concluziile sugerează că aceste sisteme pot oferi solut, ii

inovatoare la provocările tehnologice moderne s, i deschid noi direct, ii de cercetare ı̂n s,tiint,a

materialelor s, i fizica aplicată.
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Teorie s, i Metode

În acest capitol se introduc conceptele fundamentale legate de teoria s, i metodele de calcul de

structură electronică [1–3], dinamică moleculară [4], coduri de calcul utilizate [5] s, i metode de

analiză a rezultatelor [6, 7].

2.1 Structură electronică

2.1.1 Ecuat, ia Schrödinger

Ecuat, ia Schrödinger este un concept fundamental ı̂n fizica cuantică s, i este utilizată pentru a

descrie comportamentul sistemelor cuantice, inclusiv molecule. Forma independentă de timp

a ecuat, iei Schrödinger este dată de:

ĤΨ = EΨ (2.1)

unde Ĥ este operatorul Hamiltonian care reprezintă energia totală a sistemului, Ψ este funct, ia

de undă, iar E este valoarea proprie a energiei.

Operatorul Hamiltonian Ĥ include contribut, ii din energia cinetică a nucleelor s, i electronilor,

precum s, i din energia potent, ială datorată interact, iunilor dintre acestea:

Ĥ =− ℏ2

2

∑
N

1

mN
∇2

N − ℏ2

2me

∑
i

∇2
i +

∑
N

∑
M>N

ZNZMe2

4πε0rNM

−
∑
N

∑
i

ZNe2

4πε0riN
+
∑
j

∑
i>j

e2

4πε0rij

(2.2)

unde N s, i M desemnează nucleele, i s, i j desemnează electronii, ZN s, i ZM sunt sarcinile

nucleare, mN s, i me sunt masele nucleelor s, i ale electronilor, respectiv, iar rNM , riN s, i rij sunt

distant,ele dintre particule.

2.1.2 Aproximat, ia Born-Oppenheimer

Considerând forma hamiltonianului, 2.2, ecuat, ia Schrödinger 2.1 nu poate fi rezolvată

analitic cu except, ia cazului atomului hidrogenoid. Din acest motiv, pentru rezolvarea

acestei ecuat, ii, sunt utilizate metode numerice s, i aproximat, ii simplificatoare. Una dintre

aceste aproximat, ii este cunoscută sub numele de aproximat, ia Born-Oppenheimer, care ia ı̂n

considerare diferent,a de masă ı̂ntre nuclee s, i electroni. Deoarece masele nucleelor sunt mult mai

mari decât masa electronilor (mN ≫ me), electronii pot avea o mis,care mult mai rapidă decât

nucleele. Prin urmare, ı̂ntr-o aproximare rezonabilă, nucleele pot fi considerate fixate ı̂n timp
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ce electronii ı̂s, i desfăs,oară mis,carea. Din perspectiva clasică, ı̂ntr-un interval de timp ı̂n care

electronul completează un ciclu, schimbările ı̂n configurat, ia nucleelor pot fi neglijabile. Astfel,

considerând nucleele fixate, se omit termenii energiei cinetice nucleare din hamiltonianul 2.2

pentru a obt, ine ecuat, ia Schrödinger corespunzătoare mis,cării electronului

2.1.3 Teoria Hartree-Fock

Teoria Hartree-Fock reprezintă una dintre cele mai importante metode aproximative de

a rezolva ecuat, ia Schrödinger electronică, definită sub forma următoare:

ĤeΨel = EeΨel (2.3)

Metoda iterativă constă ı̂n următorul algoritm: se ı̂ncepe cu un set de funct, ii de undă de

ı̂ncercare ce alcătuiesc baza pentru orbitalii moleculari. Cu ajutorul acestui set init, ial de

orbitali moleculari se calculează operatorul Fock F̂ :

F̂ (1) = Ĥcore(1) +

Ne∑
j

[Ĵj(1)− K̂j(1)] (2.4)

Ĥcore(1) = −1

2
∇2

1 −
∑
N

ZN

r1N
(2.5)

unde operatorul coulombian Ĵj s, i operatorul de schimb K̂j se definesc prin efectul pe care ı̂l

au:

Ĵj(1) |ϕj(1)⟩ = ⟨ϕj(2)|
1

r12
|ϕj(2)⟩ |ϕj(1)⟩

K̂j(1) |ϕj(1)⟩ = ⟨ϕi(2)|
1

r12
|ϕj(2)⟩ |ϕj(1)⟩

(2.6)

Se calculează elementele de matrice:

Frs ≡ ⟨χr|F̂ |χs⟩ , Srs ≡ ⟨χr|χs⟩ (2.7)

Apoi ecuat, ia seculară:

det(Frs − εiSrs) = 0 (2.8)

Aceasta se rezolvă pentru a se obt, ine un set init, ial de energii orbitale εi. Aceste εi se introduc

ı̂n relat, ia:

b∑
s=1

csi(Frs − εiSrs) = 0, r = 1, 2, ..., b (2.9)

Astfel se obt, ine un set ı̂mbunătăt, it de coeficient, i csi, adică un set ı̂mbunătăt, it de orbitali

moleculari ϕi, ce sunt la rândul lor utilizat, i ı̂n calculul operatorului Fock F̂ ı̂mbunătăt, it.
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Această procedură se repetă până când coeficient, ii orbitalilor moleculari, respectiv energiile

orbitale nu se mai modifică de la o iterat, ie la alta.

Metoda Hartree-Fock de calcul al energiei unei molecule are o mare valoare istorică. Este o

metodă ab-initio (toate calculele sunt făcute complet, de la ı̂nceput, fără introducerea de valori

empirice) ce a fost utilizată cu succes ı̂n calculul s, i ı̂n predict, ia multor proprietăt, i atomice s, i

moleculare. Aceasta stă la baza calculelor utilizate ı̂n studiile ı̂ntreprinse ı̂n cadrul perioadei

de doctorat, calcule prezentate ı̂n sect, iunile următoare.

2.2 Dinamică Moleculară

Metodele de dinamică moleculară generează o secvent, ă de coordonate ı̂n spat, iul fazelor

ce sunt corelate temporar (o traiectorie) propagând un set de coordonate s, i viteze init, iale ı̂n

concordant, ă cu legea a doua a lui Newton, F⃗N = mN a⃗N . Pentru un set de atomi ce se află ı̂n

interact, iune, F⃗N reprezină fort,a resimt, ită de unul dintre ei, mN este masa acelui atom, iar a⃗N
este accelerat, ia imprimată atomului respectiv. În formă diferent, ială, legea a doua a dinamicii

se exprimă ı̂n felul următor:

−∇NV (qN ) = mq̈N (2.10)

Indicii N au fost folosit, i pentru a indica faptul că prin dinamica atomilor se ı̂nt,elege dinamica

nucleelor atomice. Nucleele sunt considerate puncte materiale ı̂nzestrate cu masă, iar acestora

le este atribuită not, iunea de traiectorie. Această aproximat, ie este foarte bună ı̂n anumite

condit, ii, având ı̂n vedere masa mare a nucleelor. Relieful de energie potent, ială ı̂n care nucleele

se află este dat, pe de o parte, de distribut, ia nucleelor ı̂n spat, iu, iar pe de altă parte, de

distribut, ia electronilor. Nucleele se mis,că clasic, ı̂n câmpul potent, ial generat de electroni.

Acesta este termenul V (qN ), energie potent, ială de interact, iune inter-atomică. Modul ı̂n

care este calculat acest termen ı̂mparte metodele de dinamică moleculară ı̂n două categorii:

dinamică moleculară clasică s, i non-clasică. Dinamica moleculară clasică este cea ı̂n care

potent, ialul de interact, iune este predefinit, bazat pe rezultate empirice ori pe rezultate ale

calculelor de structură electronică independente. Dinamica moleculară non-clasică, denumită

ı̂n general, dinamică moleculară ab-initio [4], are la bază ideea de a calcula fort,ele ce

act, ionează asupra nucleelor cu ajutorul metodelor de calcul de structură electronică pe

parcursul dezvoltării traiectoriei de dinamică moleculară. As,a cum a fost ment, ionat anterior,

diferent,a de masă dintre nuclee s, i electroni permite decuplarea dinamicii celor doi, aceasta

fiind aproximat, ia Born-Oppenheimer, ment, ionată ı̂nainte. Dacă metoda de calcul a energiei

electronice Eel este cea descrisă anterior, s, i din această expresie a energiei se calculează

fort,ele, atunci simulările poartă numele de simulări de dinamică moleculară Born-Oppenheimer

(BOMD - ”Born-Oppenheimer Molecular Dynamics”).

2.3 Metodologie

Toate calculele efectuate ı̂n cadrul studiilor ce formează domeniul de cercetare al acestei teze

de doctorat sunt bazate pe teoria s, i metodele descrise ı̂n sect, iunile anterioare. Procesele fizice

ce au fost observate s, i analizate constau ı̂n studiul ı̂nteract, iunii dintre un atom sau un sistem

molecular mic s, i molecula cus,că C20H20. Tratarea sistemelor de interes a fost realizată la

nivel teoretic, simulările fiind efectuate cu ajutorul pachetului de coduri de calcul de structură
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electronică numit GAMESS [5]. Accentul a fost pus pe analiza dinamică (evolut, ie temporală)

a sistemelor studiate. Din acest punct de vedere, au fost studiate procese de ciocnire ce au

avut ca scop ı̂ncapsularea unui atom ı̂n dodecahedran, efectul aplicării câmpurilor electrice de

diferite intensităt, i s, i pe diferite direct, ii asupra ı̂ncapsulării s, i stabilităt, ii ulterioare a sistemului

nou format, precum s, i interact, iunea dintre fullerană (gazdă) s, i alte sisteme atomice sechestrate.

În fiecare dintre aceste situat, ii, sistemul complet, cel ce cont, ine tot, i atomii, a fost analizat

ca interact, iune dintre subsisteme. Pentru că simulările de dinamică moleculară efectuate

sunt caracterizate de ansamblul statistic microcanonic, energia totală se conservă. Astfel, au

putut fi urmărite interact, iunile dintre subsisteme (atom - cus,că sau sistem de atomi - cus,că)

s, i transferul de energie dintre acestea. Conservarea energiei totale se exprimă matematic ı̂n

următoarea formă:

KX−C(t) +QX−C(t) = const. (2.11)

Cu K s-a notat energia cinetică totală, iar cu Q energia potent, ială totală. X s, i C se referă

la subsistemele ce alcătuiesc sistemul complet, C pentru cus,că s, i X pentru atomul/atomii ce

nu fac parte din cus,că. Corelând cu simulările de dinamică moleculară s, i având in vedere

dependent,a de timp a acestor mărimi, relat, ia 2.11 se poate rescrie:

KX [0] +KC [0] +QX−C [0] = KX [i] +KC [i] +QX−C [i] (2.12)

Unde pasul de timp este pus ı̂ntre paranteze pătrate. Termenul KX−C a fost exprimat ca

suma energiilor cinetice ale subsistemelor. ”[0]” se referă la momentul de timp init, ial. Pentru

a avea o referint, ă a energiei potent, iale, se scade din ambii membri termenul QX−C [0], iar

diferent,a se notează cu VX−C [i]. Astfel se va obt, ine:

KX [0] +KC [0] = KX [i] +KC [i] + VX−C [i] (2.13)

Toate aceste mărimi fizice au fost monitorizate pe parcursul simulărilor de dinamică

moleculară. Studiul acestora a dus la caracterizarea detaliată a procesului de ı̂ncapsulare al

unui atom ı̂n C20H20, precum s, i la evolut, ia sistemului ı̂n timp. A putut fi identificat pragul

energetic de la care ı̂ncapsularea poate avea loc, s, i mai mult, mecanismele prin care aceasta

se petrece. Evolut, ia sistemului către o stabilitate mai mare a fost pusă ı̂n evident, ă prin

studiul transferului de energie de la atom la cus,că s, i prin distribut, ia energiei cinetice init, iale

a atomului incident ı̂n translat, ia, rotat, ia, vibrat, ia s, i deformarea cus,tii moleculare.
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Cazul He@C20H20

Acest capitol descrie ı̂n detaliu procesul de ı̂ncapsulare al unui atom de He ı̂n dodecahedranul

C20H20. Studiul este efectuat la nivel teoretic, din perspectiva calculelor statice s, i a simulărilor

de dinamică moleculară, prin metoda descrisă ı̂n teza de doctorat, ı̂n capitolul 2. Astfel, au

fost simulate ciocniri, cu parametru de impact 0, dintre atomul de He, pe post de proiectil, s, i

t, inta, dodecahedranul C20H20, aflat init, ial ı̂n repaus.

3.1 Încapsulare

În prima sect, iune, este descris ı̂n detaliu, din perspectiva simulărilor de dinamică moleculară,

procesul de ciocnire cu simetria cea mai ı̂naltă, dintre un atom de heliu ce a fost lansat cu

energii cinetice init, iale situate ı̂n intervalul 14-28 eV s, i o cus,că moleculară de dodecahedran,

aflată ı̂n repaus, la echilibru. S-a observat important,a utilizării simulărilor de dinamică

moleculară ı̂n acest tip de calcule. Rezultatele ce au reies, it din aceste simulări sunt ı̂n bună

concordant, ă cu rezultate experimentale. Mai mult decât atât, răspunsul dinamic al atomilor

ce formează cus,ca poate fi surprins numai prin simulări de dinamică, nu s, i prin calcule statice.

Figura 3.1: Barierele de energie potent,ială statice si dinamice. A, B s, i C - statice. d, e, f, g, h, i -

potent,iale dinamice de interact,iune, corespunzătoare vitezelor: d - v = 315 Å/ps, e -

v = 315.3125 Å/ps, f - v = 315.625 Å/ps, g - v = 315.9375 Å/ps, h - v = 316.625 Å/ps, i -

v = 316.875 Å/ps. Linia punctată corespunde pozit,iei centrului pentagonului. Pozit,iile negative

corespund exteriorului cus, tii, iar cele pozitive interiorului.
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Ca exemplu, ı̂n figura 3.1 se observă diferent,e mari ı̂ntre energia potent, ială de interact, iune

He C20H20 statică, respectiv, dinamică. În plus, din perspectiva mecanismului de captură,

parametrii geometrici oferă imaginea deschiderii pentagonului t, intit la apropierea proiectilului,

compresia locală a cus,tii, urmată de extensia acesteia, simultan cu ı̂ncapsularea atomului

incident.

Figura 3.2: Energia cinetică a atomului de heliu. Mărire pe zona asociată ı̂ncapsulării. Vitezele

corespunzătoare sunt: A - 315.625; B - 315.9375; C - 316.25; D - 316.875; E - 317.5 toate ı̂n Å/ps.

Linia discontinuă verticală este asociată punctului de penetrare.

Din punctul de vedere al parametrilor energetici, se observă un transfer de energie, care

este maxim pentru energia de prag. Un alt aspect foarte important surprins ı̂n simulări,

este accelerarea atomului incident ı̂nainte ca acesta să pătrundă ı̂n spat, iul interior cus,tii,

ambele afirmat, ii fiind observabile ı̂n figura 3.2. Toate aceste observat, ii duc la o ı̂nt,elegere

mai profundă a fenomenului de captură asociat ciocnirii simetrice dintre atomul de He s, i

dodecahedranul C20H20, ducând ı̂n final la probabilităt, i mai mari de sechestrare a heliului ı̂n

dodecahedran fat, ă de cele raportate până ı̂n prezent[8].

3.2 Încapsulare + câmp electric

În următoarea sect, iune sunt prezentate mecanismele de formare ale sistemului endohedral

He@C20H20 ı̂n prezent,a unui câmp electric uniform, de diferite intensităt, i aplicat pe două

direct, ii: paralel, respectiv, antiparalel cu direct, ia de lansare a atomului incident. Acesta

este lansat perpendicular s, i central pe o fat, ă pentagonală, la fel ca ı̂n cazul anterior descris.

Spre deosebire de acesta, este aleasă o singură viteză, anume, viteza de prag (315.625 Å/ps),

pentru toate simulările.

Calculele sunt realizate ı̂n două aproximat, ii, tot prin metoda Hartree-Fock: prima aproximat, ie

este la fel ca ı̂n sect, iunea anterioară, anume UHF, setul de bază 6-31G, iar a doua aproximat, ie

utilizează tot UHF cu setul de bază 6-31G*. Diferent,a constă ı̂n adăugarea unor orbitali

suplimentari ı̂n setul de ı̂ncercare, corespunzători unui moment cinetic orbital l cu o unitate
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Figura 3.3: Reprezentare schematică a atomului de heliu, a cus, tii C20H20 s, i a convent,iei asupra

semnului câmpului electric. Originea sistemului de referint,ă este in centrul de masă al cus, tii.

Direct,ia de cres, tere a axei Oz este spre atomul de He.

mai mare decât a atomului neutru ı̂n stare fundamentală. Prin adăugarea acestor orbitali

suplimentari, elasticitatea orbitalilor moleculari cres,te, astfel, efectele de polarizare sunt

aproximate mai bine. Sunt oferite comparat, ii ı̂ntre cele două aproximat, ii si comentate

diferent,ele.

Sunt observate efectele pe care le are aplicarea unor câmpuri electrice uniforme asupra

ı̂ncapsulării s, i formării sistemului endohedral. Prin aplicarea unui câmp electric de o anumită

intensitate de valoarea negativă, adică ı̂n direct, ia ı̂n care z scade, liniile de câmp sunt paralele

cu direct, ia de lansare a atomului, as,a cum se poate observa ı̂n jumătatea superioară a imaginii

3.3. În cea inferioară, liniile de câmp electric sunt orientate antiparalel cu direct, ia de mis,care

a atomului incident, aici intensităt, ile câmpurilor electrice având valori pozitive. Au fost alese

s,ase valori de câmpuri electrice, trei pozitive s, i celelalte trei negative: ±0.001,±0.005 s, i ±0.01,

toate exprimate ı̂n unităt, i atomice. Valoarea unei unităt, i atomice este de 5.14 × 1011 V/m,

iar valorile alese sunt comune ı̂n simulările de dinamică moleculară [9].

În figura 3.4 sunt prezentate principalele concluzii ale acestei sect, iuni: efectele pe care

le are aplicarea unui câmp electric, uniform, de diferite intensităt, i pe direct, ie paralelă s, i

antiparalelă cu traiectoria atomului, precum s, i aproximat, ia utilizată. Prima coloană este

asociată câmpului electric. Valorile intensităt, ilor câmpurilor sunt: 0.001, 0.005, 0.01 ı̂n unităt, i

atomice (valorile pozitive fiind asociate direct, iei de aplicare al câmpului, adică antiparalel

cu direct, ia de lansare) s, i -0.001, -0.005 s, i -0.01 (valorile negative corespund unei intensităt, i

luată ı̂n modul ı̂nsă paralel cu direct, ia de lansare). Astfel, sensul săget, ii din cele două linii

asociate aproximat, iilor utilizate ne arată ce se ı̂ntâmplă cu acele mărimi din prima linie, ı̂n

momentul includerii atomului de heliu ı̂n dodecahedran. În acest fel, pentru aproximat, ia

6-31G, se poate spune următorul lucru rezumativ: ı̂n momentul ı̂ncapsulării, cu cât câmpul

electric aplicat pe direct, ie paralelă cu traiectoria heliului este mai intens (săgeata ı̂n jos din

coloana doi a figurii 3.4), cu atât energia cinetică a atomului la penetrare este mai mare,

iar acesta transferă o energie mai mică cus,tii sub formă de vibrat, ie, deformare s, i translat, ie.
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Figura 3.4: Concluziile preliminare. Săgeata orientată ı̂n sus semnifică o cres, tere a mărimii

respective, iar săgeata ı̂n jos o scădere. Potrivirea se referă la tendint,a similară ı̂n ambele

aproximat,ii utilizate

Energia potent, ială de interact, iune este cu atât mai mare cu cât s, i câmpul este mai intens,

iar din punct de vedere geometric, deformarea se manifestă prin mics,orarea distant,ei dintre

vecinii de ordinul I s, i II s, i cres,terea legăturii CH. În acelas, i timp raza inelului de intrare este

mai mică. Tot ı̂n această aproximat, ie, se pot corela anumite mărimi: energia de vibrat, ie,

energia de deformare, raza inelului de intrare s, i potent, ialul de interact, iune. Este de as,teptat

ca, dacă raza este mai mică, energia potent, ială de interact, iune sa fie mai mare, de asemenea,

o rază mai mică a ciclopentanului sugerează o deformare mai mică, ı̂n acest fel justificând-se

s, i dependent,a energiei de vibrat, ie a cus,tii s, i cea de deformare. Cu toate acestea, deformarea,

respectiv, vibrat, ia cus,tii nu sunt date doar de modificarea razei inelului pentagonal, ci s, i din

compresia locală (distant, ă vecini I - II) s, i legătura CH, aceste mărimi, ı̂n aproximat, ia 6-31G,

nefiind corelate cu celelalte.

Pentru cazul 6-31G*, ı̂n momentul ı̂ncapsulării, cu cât câmpul electric aplicat pe direct, ie

paralelă cu traiectoria heliului este mai intens, cu atât energia cinetică a atomului incident

este mai mare, iar acesta transferă mai multă energie cus,tii sub formă de vibrat, ie s, i deformare

s, i mai put, ină sub formă de translat, ie. Energia potent, ială de interact, iune scade, iar din punct

de vedere geometric, compresia este mai accentuată, raza inelului mai mare s, i lungimea

legăturii CH mai mare. În această situat, ie, mai mult, i parametrii sunt corelat, i decât ı̂n 6-31G:

se poate observa că, o raza a inelului mai mare, ı̂mpreună cu o lungime a legăturii CH tot mai

mare s, i o distant, ă vecini I - II mai mică, parametrii geometrici ce tot, i sugerează o deformare

mai mare, ı̂ntr-adevăr duc la o deformare a cus,tii mai mare, acest lucru regăsindu-se ı̂n valori

ale energiei de vibrat, ie s, i deformare mai mari. De asemenea, o raza mai mare sugerează

un potent, ial de interact, iune mai mic (ca urmare a cres,terii razei, distant,ele de la atomii de

carbon la heliul incident cresc), fapt ce se observă ı̂n coloana 6.

Se poate observa o concordant, ă ı̂ntre cele două metode doar ı̂n ceea ce prives,te energia cinetică

a heliului, energia de translat, ie a cus,tii, distant,a dintre vecinii de ordinul I s, i II s, i lungimea

legăturii CH. Astfel, se poate afirma cu un grad de certitudine ridicată, că efecul principal pe

care ı̂l are aplicarea unor câmpuri electrice este acela de a facilita procesul de ı̂ncapsulare al

unui atom de heliu ı̂n interiorul dodecahedranului, dacă direct, ia de aplicare a câmpului este
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paralelă cu direct, ia de lansare a atomului. Bilant,ul energetic depinde de aproximat, ia utilizată,

ı̂nsă, având ı̂n vederea complexitatea superioară a setului 6-31G* fat, ă de 6-31G, precum s, i

corelat, ia dintre mai mult, i parametri monitorizat, i, conduc la concluzia că aproximat, ia 6-31G*

este cea care descrie cu mai mare acuratet,e acest proces.

3.3 Evolut, ia ı̂n timp

În următoarea sect, iune este descrisă evolut, ia sistemului He@C20H20 post captură, ı̂ntr-un

interval de timp de 5 ps de la ı̂ncapsulare. Aproximat, ia utilizată este 6-31G s, i este justificată

considerând avantajul raportului acuratet,e-timp computat, ional. Pentru aceeas, i viteză init, ială

de lansare a atomului de heliu, anume, 355 Å/ps, pe aceeas, i direct, ie s, i ı̂n aceleas, i condit, ii

descrise ı̂n sect, iunile anterioare, sistemul a fost lăsat să evolueze liber timp de 1 ps. Apoi,

ı̂n intervalul 1-5 ps, au fost considerate două situat, ii: prima, ı̂n care sistemul ı̂s, i continuă

evolut, ia, iar cea de-a doua, ı̂n care ı̂n acel interval de timp este aplicat un câmp electric

exterior, uniform, pe direct, ie perpendiculară pe direct, ia lansării cu intensitatea de 0.01 unităt, i

atomice (câmpul electric este aplicat paralel cu axa Ox). Diferent,ele dintre cele două situat, ii

(a) Intervalul 1-2 ps (b) Intervalul 2-3 ps

(c) Intervalul 3-4 ps (d) Intervalul 4-5 ps

Figura 3.5: Frecvent,ele de oscilat,ie ale energiei cinetice a heliului. Linia continuă reprezintă

frecvent,ele ı̂n absent,a câmpului, iar cu linie discontinuă sunt reprezentate frecvent,ele ı̂n prezent,a

câmpului.

sunt analizate ı̂n această sect, iune, din perspectiva unor parametri geometrici, energetici s, i

din perspectiva evolut, iei dipolului electric. As,a cum s-a arătat ı̂n prima sect, iune a acestui

capitol, ı̂ntervalul de viteze ı̂n care ı̂ncapsularea are loc este ı̂ntre 315.625 s, i 355 Å/ps. Pentru

vitezele init, iale din acest interval, sistemul este stabil o anumită perioadă de timp. Pentru
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a se putea observa s, i analiza stabilitatea sistemului ı̂n timp, viteza pragului superior a fost

aleasă (355 Å/ps). La o viteza init, ială mai mare a atomului de He, procesele de transfer de

energie se desfăs,oară mai rapid, iar ı̂n aceste condit, ii, se poate studia stabilitatea sistemului

ı̂ntr-un interval de timp mai scurt. Concluzia cea mai importantă ce reiese din acest studiu

este că sistemul evoluează către o stare de stabilitate crescută, această concluzie reies, ind din

analiza amplitudinilor frecvent,elor cu care are loc transferul de energie ı̂ntre molecula gazdă

s, i atomul ı̂ncapsulat.

Intervalul temporar de 1-5 ps a fost ı̂mpărt, it ı̂n 4 subintervale egale (1-2, 2-3, 3-4 s, i 4-5

ps) s, i pe fiecare subinterval au fost analizat, i parametrii anterior ment, ionat, i, astfel ı̂ncât să

fie analizată evolut, ia acestora ı̂n timp. S-a observat că sistemul evoluează către o stare de

stabilitate crescută, concluzie bazată pe scăderea amplitudinilor frecvent,elor ce caracterizează

oscilat, ia atomului ı̂n interior s, i energia de vibrat, ia a cus,tii.

Din perspectiva deformării dodecahedranului, se poate spune că sistemul si-a păstrat starea

de stabilitate. Câmpul electric are efect asupra oscilat, iei heliului ı̂n interior, impunandu-i o

frecvent, ă de oscilat, ie dominantă diferita de cea a evolut, iei fără câmp aplicat. Acest lucru se

observă s, i ı̂n evolut, ia energiei de translat, ie a cus,tii, ce manifestă aceeas, i frecvent, ă ca oscilat, ia

pe direct, ia Oz a heliului. Analiza energiei cinetice a heliului arată cum frecvent,ele scad ı̂n

amplitudine, ceea ce semnifică un transfer de energie He-C20H20 ce se reduce ı̂n timp, as,a

cum se poate observa ı̂n figura 3.5. Acest lucru confirmă ipoteza evolut, iei către stabilitate

s, i este o explicat, ie pentru care sistemul He@C20H20 este stabil ı̂n timp, din punct de vedere

experimental, timp de săptămâni [8].
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Cazul Ne@C20H20

În acest capitol este descrisă ciocnirea centrală dintre un atom de neon s, i molecula de tip cus,că,

dodecahedranul C20H20, din perspectiva simulărilor de dinamică moleculară, de tip ab-initio

Hartree-Fock. Scopul principal al aceste investigat, ii este ı̂nt,elegerea comportamentului

partenerilor de react, ie s, i a consecint,elor potent, iale ale acestei interact, iuni. Sunt descoperite

patru scenarii diferite ale interact, iunii, iar accentul cade cel mai mult pe un canal de react, ie

care presupune ı̂ncapsularea atomului incident ı̂n interiorul cus,tii moleculare. Analiza

detaliată a ratei de schimb de energie ı̂ntre atomul de neon s, i molecula C20H20, frecvent,ele de

oscilat, ie mecanică ale atomului s, i cus,tii, precum s, i frecvent,a cu care se modifică momentul de

dipol electric, oferă o ı̂nt,elegere profundă a dinamicii acestui sistem endohedral. Rezultatele

indică faptul că neonul devine un oscilator atomic stabil ı̂n interiorul cus,tii moleculare, fapt

ce are implicat, ii importante ı̂n domeniul nanotehnologiilor s, i al nanosenzorilor.

De asemenea, sunt prezentate formarea s, i evolut, ia ı̂n timp a sistemului Ne@C20H20.

Încapsularea este tratată prin simularea ciocnirii cu cea mai ı̂naltă simetrie (prin centrul

unui inel pentagonal), ı̂ntre un atom de neon s, i cus,ca de dodecahedran. Accentul este pus

pe evolut, ia ı̂n timp a sistemului endohedral. Astfel, sunt descrise s, i calculate transferul de

energie s, i frecvent,ele de oscilat, ie ale atomului Ne s, i ale cus,tii. Deoarece detaliile ı̂ncapsulării

atomului Ne ı̂n C20H20 s, i evolut, ia ı̂n timp a ı̂ntregului sistem sunt dincolo de posibilităt, ile

experimentale, este adoptată abordarea dinamicii moleculare, care este cea mai bună metodă,

ı̂n general, pentru ı̂nt,elegerea caracteristicilor de bază ale unui proces de ı̂ncapsulare s, i a

evolut, iei post-captură [10, 11].

Cus,ca C20H20 are un volum de 28,75 Å3, mai mic decât alte cus,ti de tip fullerene, precum

C60, cu un volum de 163,03 Å3 [12]. Acest lucru sugerează o cuplare mai bună ı̂ntre atomul

de gaz nobil inclus s, i cus,ca de dodecahedran. Bazat pe acest studiu, este sugerată s, i o

posibilă cauză pentru absent,a raportărilor experimentale ale ı̂ncapsulării atomului de neon ı̂n

interiorul C20H20.

Astfel, au fost efectuate simulări de dinamică moleculară ab initio pentru a studia coliziunea

cu simetria cea mai ı̂naltă dintre un atom de neon s, i o cus,că moleculară de dodecahedran

C20H20. Prin calcularea barierei statice pe care proiectilul ar trebui să o depăs,ească pentru

a penetra ı̂n interiorul C20H20, a fost estimată energia necesară pentru ı̂ncapsulare. Au fost

identificate patru rezultate diferite posibile ı̂n ceea ce prives,te interact, iunea dintre atomul

incident s, i fullerană, ı̂n funct, ie de viteza init, ială a neonului, reprezentate ı̂n figura 4.1.

Sub 205 Å/ps, neonul se reflectă de pe primul pentagon ı̂ntâlnit; ı̂ntre 205 s, i 227.5 Å/ps,

respingerea ı̂napoi se face de pe fat,a pentagonală opusă intrării, combinată cu distrugerea

cus,tii; ı̂ntre 227.5 s, i 280 Å/ps este intervalul ı̂n care ı̂ncapsularea este posibilă; peste 280

Å/ps, proiectilul intră s, i apoi iese din cus,că prin ciclopentanul opus. Pentru al treilea
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Figura 4.1: Cele patru scenarii ale rezultatului interact,iunii Ne - C20H20. S1 - reflexia neonului de

pe primul plan pentagonal ı̂ntâlnit. S2 - reflexia neonului din planul pentagonal opus intrării, după

ce a pătruns ı̂n cus,că s, i a ies, it prin locul prin care a intrat. S3 - ı̂ncapsularea cu succes a atomului

de neon. S4 - penetrarea completă a cus, tii s, i decapsularea prin pentagonul opus celui de intrare.

Adaptare din [7]

scenariu, ı̂n care atomul este ı̂ncapsulat, s-a efectuat o simulare de 4.8 ps. Având ı̂n vedere că

energia totală se conservă, stabilitatea frecvent,ei de oscilat, ie a neonului precum s, i scăderea

ratelor de schimb energetic dintre neon s, i cus,că, s-a ajuns la concluzia că sistemul este stabil

pentru cel put, in 4.8 ps s, i evoluează către o stare de stabilitate crescută.

De asemenea, frecvent,a principală de oscilat, ie mecanică a neonului, are valoarea de 16 THz,

este stabilă pe ı̂ntreaga durată a simulării s, i poate fi observată s, i ı̂n spectrul frecvent,elor

momentului electric dipolar. Din aceasta, ar putea apărea noi aplicat, ii ı̂n nanoelectronică

bazate pe oscilatorul atomic cu frecvent, ă THz. Mai mult decât atât, este făcută s, i o comparat, ie

cu cazul ı̂ncapsulării heliului ı̂n interiorul dodecahedranului, fiind descris ı̂n detaliu ı̂n capitolul

precedent. Metodele bazate pe aproximat, ia utilizată acolo (HF/6-31G) au dat rezultate bune

ı̂n comparat, ie cu alte studii s, i experimente de ı̂ncapsulare a atomilor de heliu. Aici, pentru

ı̂ncapsularea neonului s, i studiul post-captură, se foloses,te un tip de aproximat, ie asemănător

(HF/STO-3G), oferind aproape aceleas, i rezultate ca s, i HF/6-31G. Luând ı̂n considerare că

scopul este de a simula o evolut, ie pe termen lung a sistemului Ne@C20H20, compromisul de
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a folosi un set de funct, ii de bază mai slab este justificat, având ı̂n vedere timpul de calcul

câs,tigat s, i acordul calitativ bun ı̂ntre spectrul vibrational al cus,tii prezis de alte studii sau

găsit din experimente s, i cele determinate aici.
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Cazul H6@C20H20

În acest capitol este descrisă o posibilă aplicat, ie a dodecahedranului C20H20. Prin intermediul

simulărilor de dinamică moleculară, a fost studiat efectul pe care ı̂l are modul normal de

vibrat, ie simetric radial al moleculei C20H20 asupra a s,ase atomi de hidrogen ı̂ncapsulat, i ı̂n

moleculă. S-a observat cum cei s,ase atomi de hidrogen, grupat, i init, ial sub formă moleculară

(trei molecule), au ı̂nceput să se apropie unul de altul ca urmare a presiunii ce atinge valori

de sute de GPa induse de cus,că.

Hidrogenul, fiind cel mai simplu s, i mai răspândit element din univers, expune o diversitate

captivantă de comportamente fizice ı̂n condit, ii extreme, mai ales la presiuni ridicate.

Studiul proprietăt, ilor hidrogenului ı̂n aceste circumstant,e oferă perspective esent, iale

asupra aspectelor fundamentale ale fizicii s, i chimiei. La presiune ambientală standard,

hidrogenul există ı̂n principal ı̂n forma moleculară (H2), unde fiecare moleculă constă din

doi atomi de hidrogen legat, i printr-o legătură covalentă. Cu toate acestea, pe măsură ce

presiunea cres,te, comportamentul hidrogenului suferă transformări dramatice. Conform

predict, iilor teoretice s, i observat, iilor experimentale, hidrogenul trece printr-o serie de faze

distincte odată cu cres,terea presiunii, ducând ı̂n cele din urmă la proprietăt, i noi s, i neas,teptate.

În 1971, academicianul Vitaly Ginzburg, laureat al Premiului Nobel, a compus o listă a

celor mai semnificative provocări din fizică cu care omenirea s-a confruntat s, i pe care le are

de rezolvat ı̂n prag de secol XXI [13]. Fuziunea nucleară controlată s, i superconductivitatea

la temperatura camerei au ocupat primele două locuri din această listă, iar hidrogenul

metalic a fost clasat pe locul al treilea. Transformarea celui mai simplu element din Univers

ı̂ntr-un metal dens s-a dovedit a fi una dintre cele mai captivante s, i fundamentale ı̂ntrebări

ı̂n domeniul fizicii stării condensate. Progresul ı̂n transformarea hidrogenului ı̂ntr-un metal

solid pare ı̂ncă a fi departe de realizare [14]. Acest fapt sugerează dificultăt, ile experimentale

asociate cu manipularea hidrogenului la densităt, i ridicate. Se presupune că hidrogenul

metalic extrem de dens este componenta principală a planetelor joviane, precum Jupiter, s, i

este responsabil pentru generarea proceselor dinamice care conduc la formarea câmpurilor

magnetice planetare extraordinare ale acestora [15]. Pentru omenire, fuziunea izotopilor de

hidrogen este recunoscută pe scară largă ca fiind singura sursă de energie capabilă să sust, ină

societăt, i avansate pe parcursul mileniilor.

Astfel, ı̂n acest capitol a fost prezentată o posibilă aplicat, ie a dodecahedranului C20H20,

realizată prin intermediul simulărilor de dinamică moleculară ab initio. Considerând un

număr de 6 atomi de hidrogen ı̂ncapsulat, i ı̂n fullerană, ı̂n aproximat, ia teoriei densităt, ii

funct, ionalei de sarcină, cu setul de funct, ii de ı̂ncercare ales aug − pcseg − 1 s, i funct, ionala

RCAM-B3LYP, a fost simulată evolut, ia sistemului H6@C20H20 ı̂n care cus,ca C20H20 pornes,te

dintr-o configurat, ie init, ială corespunzătoare unei extensii cu un factor de scalare k = 1.2.
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Astfel, cus,ca fiind init, ial mărită, intră ı̂n compresie, simulând ı̂n acest fel modul normal de

vibrat, ie simetric radial.

A fost studiat efectul pe care acest mod normal de vibrat, ie ı̂l are asupra sistemului H6

sechestrat. Au fost analizat, i o serie de parametrii geometrici, energetici s, i termodinamici

ı̂ntr-un timp total de simulare de 0.5 ps, cu un pas de timp de 0.5 fs. Au fost puse ı̂n evident, ă

corelat, ii ı̂ntre diferitele mărimi monitorizate. S-a observat faptul că pe parcursul compresiei

cus,tii (scăderea razei C20H20), sistemul de atomi interni suferă modificări structurale, acestea

fiind analizate prin intermediul variat, iilor volumului acestuia. Astfel, compresia cus,tii duce

la compresia H6 s, i la modificări dinamice ale nivelelor HOMO s, i LUMO s, i ale benzii interzise

asociate ı̂ntregului sistem. Deasemenea, compresia duce la cres,terea presiunii asociate

sistemului de hidrogeni ı̂ncapsulat, i, aceasta atingând valori de ordinul sutelor de GPa.

Temperatura calculată cu ajutorul energiei cinetice medii a atomilor de H interni atinge valori

ı̂n intervalul 70− 4700 K.

Figura 5.1: Evolut,ia sistemului ı̂n diferite faze s, i a razei dodecahedranului ca funct,ie de timp.

Astfel, sistemul de H6 explorează la fiecare pas de timp câte o stare termodinamică ce ı̂ntr-o

diagrama T − P acoperă o regiune ı̂ntinsă ce cont, ine faze de interes din fizica hidrogenului la

presiuni ı̂nalte: faze de solid I, II, III, IV, V s, i VI, precum s, i două faze lichide: molecular s, i

metalic (figura 5.1). Această posibilă aplicat, ie nouă a fulleranei este de interes ı̂n domeniul

obt, inerii hidrogenului la presiuni ı̂nalte. Desigur, alte studii ı̂n care ar fi simulate cus,ti

moleculare mai mari cu un număr mai mare de atomi ı̂ncapsulat, i, sau chiar nanotuburi de

carbon care (ambele) ar putea induce presiuni s, i temperaturi ce caracterizează faze metalice,

atât lichid, cât s, i de solid, sunt necesare. Acest studiu teoretic/computat, ional, ar putea

deschide calea către o nouă metodă de a obt, ine hidrogen dens, astfel ı̂ncât visul de a obt, ine

hidrogen metalic, supraconductor la temperatură ambientală, prima dată exprimat de Wigner

s, i Huntigton [16] ı̂n urmă cu aproape 90 de ani, să devină realitate.

De remarcat este că acest studiu se dores,te a acoperi o bres, ă dintre experiment s, i teorie, unde

toate lucrările citate studiază efectele presiunii s, i temperaturii introduse ca parametrii ai unei
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simulări, ı̂n timp ce acesta propune o modalitate nouă de a obt, ine acele presiuni s, i temperaturi

introduse ı̂n calcule numerice.
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Concluzii

Această teză investighează proprietăt, ile teoretice s, i computat, ionale ale sistemelor de cus,ti

moleculare X@C20H20, cu scopul de a ı̂nt,elege mecanismele s, i dinamica proceselor de

ı̂ncapsulare s, i post-̂ıncapsulare, având aplicat, ii potent, iale ı̂n diverse domenii s,tiint, ifice s, i

tehnologice.

Teza este structurată ı̂n 6 capitole. Capitolele 1 s, i 2 oferă o introducere ı̂n domeniu s, i descriu

metodele utilizate ı̂n simulări.

Capitolul 3 examinează ı̂ncapsularea heliului (He) ı̂n C20H20 folosind GAMESS. S-au

determinat energiile cinetice init, iale pentru captură fără decapsulare s, i efectele câmpului

electric asupra ı̂ncapsulării. Sistemul ı̂ncapsulat a fost analizat pe termen lung, observând

stabilitatea crescută s, i reducerea amplitudinilor frecvent,elor.

Capitolul 4 explorează coliziunea neonului cu C20H20 prin simulări de dinamică moleculară

ab initio. S-au identificat patru rezultate posibile ı̂n funct, ie de viteza init, ială a neonului,

inclusiv ı̂ncapsularea pentru viteze ı̂ntre 227.5 s, i 280 Å/ps. O simulare de 4.8 ps a arătat

stabilitatea sistemului s, i oscilat, ia neonului la 16 THz, sugerând aplicat, ii ı̂n nanoelectronică.

Capitolul 5 analizează comportamentul sistemului H6@C20H20 sub compresie. Studiul

evident, iază presiunile s, i temperaturile extreme asociate hidrogenului ı̂ncapsulat s, i relevă

fazele termodinamice accesibile, deschizând noi perspective pentru obt, inerea hidrogenului

densificat.

Astfel, studiile efectuate ı̂n cadrul acestui Program de Doctorat s, i redate ı̂n această teză, scot

ı̂n evident, ă potent, ialul aplicativ al cus,tilor moleculare ı̂n diverse domenii, de la nanoelectronică

la obt, inerea de materiale cu proprietăt, i except, ionale la presiuni s, i temperaturi extreme.
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1. Leonard Constantin Gebac, Mircea Bercu, (2021) Investigation on Helium vibration inside

C20H20 molecular cage, INTERNATIONAL ASIAN CONGRESS ON CONTEMPORARY

SCIENCES - V, 1-2 iunie 2021, Nakhchivan State University, Azerbaijan

7.3.2 Conferinţe naţionale
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22



3. Alexandru-Ionut NICULESCU, Mihaela-Alina MUNTEANU, Leonard Constantin GEBAC,

(2022) The encapsulation of Ne inside dodecahedrane molecular cage, Sesiunea S, tiint, ifică a
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