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Introducere

In cadrul tezei de doctorat sunt prezentate principalele aspecte teoretice si
contributiile personale referitoare la clasificarea si analiza complexa, din punct de
vedere cristalografic, a unor structuri nano-cristaline date, construite cu ajutorul
operatiilor pe mape.

Din 69 de structuri nano-cristaline 3-periodice studiate, 39 rezultand a fi
topologii noi (4 structuri de retea noi 3,4-c, 10 structuri de retea noi 3-c, 1 structura de
retea noud 4-c si incad 24 de alte retele noi) si din structurile 1-periodic studiate, toate
rezultand a fi topologii noi.

Pentru a analiza aceste structuri, s-a folosit programul TOPOS- cu ajutorul
caruia s-au putut descrie cristalografic, subliniind pentru fiecare categorie de retea 3-c,
4-c, 3,4-c, sau altele, parametrii topos, simbolul punct, stochiometria, simbolul de
varf, folosind AutoCN (program de calcul si editare a matricei de adiacentd), IsoCryst
(program de vizualizare a structurilor de cristal geometrice si analiza topologica) si
programul ADS.

De asemenea, s-a mai folosit un program separat numit Systre, ce foloseste o
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metodd numitd “plasare baricentrica” pentru a determina simetria ideald a retelei
cristaline (optimal embedding) si pentru a analiza structura topologicd. Pentru
vizualizarea noilor topologii am folosit apoi programul 3dt, program realizat tot de
catre cei de la Gavrog project, ca si Systre, program ce permite acoperirea fetelor
structurii 1 astfel putand vizualiza structurile in format 3D.

Pentru a transfera structurile nano-cristaline studiate, in programul TOPOS, a
fost necesara crearea de doua programe.

Noile topologii descoperite in acest mod, au fost deja introduse in colectia de
baze de date a acestui program si sunt deja puse la dispozitia utilizatorilor.

O topologie noud descoperita este introdusa in colectii de baze de date ale
diferitelor programe computationale folosite de chimisti si este de un real ajutor
chimistilor din domeniul retelelelor metal-organice, care au interes in descoperirea de
noi retele si celor cu interes in noi forme de carbon .

Mentionez ca in cadrul rezumatului sunt mentinute atdt numerotareca

capitolelor cat si trimiterile bibliografice asa dupa cum sunt prezentate in teza.



Contributii personale
Cap.lll Retele 3-periodice

Contributiile personale se refera la clasificarea structurilor cuprinse in acest
capitol si la descrierea cristalograficd a lor. O parte din rezultatele obtinute sunt
cuprinse in articolul acceptat spre publicare: Virginia Bucild, Monica Stefu and Beata
Szefler Octahedral CNT Junctions as P-Type Networks, Studia Univ. Babes-Bolyali
Chemia, 2013.

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in urma examinarii celor
69 structuri nano-cristaline 3-periodice studiate cu ajutorul programelor create si cu
ajutorul programului TOPOS.”

Cele 69 de structuri sunt impartite pe categorii: 3,4-c (conectivitate 3 si 4 )cu 8
structuri din care 4 topologii noi, 3-c (conectivitate 3) cu 19 structuri din care 10
topologii noi, 4-c (conectivitate 4) cu 9 structuri din care 1 topologie noua si alte 33
structuri (conectivitate mixta) din care 24 sunt topologii noi.

Pentru fiecare structurd in parte am definit parametrii TOPOS, simbolul de
punct, Point symbol for net, stoichiometria, tipul topologic si simbolul varf, Vertex
Symbol, VS.

Figura din stinga reprezintd imaginea realizatd cu ajutorul programului
TOPOS si este reprezentata si celula unitate, iar figura din dreapta reprezinta structura
din fisierul original .hin studiat cu ajutorul programelor realizate $i nu numai.

La patru dintre structuri am prezentat si vizualizarea cu programul 3dt.

In cadrul acestui rezumat este prezentat cate un exemplu (fird parametrii

Topos) pentru fiecare categorie in parte: 3,4-C, 3-C, 4-c si altele.
3,4-c

6. NEW: diu2 (Cube, Polygonal P4, Unit, co-net, hexagon 6, X cut edges)
CP4UCo06X

Point symbol for net: {63}4{6*82}3{6°.8}6

3,4,4-c net with stoichiometry (3-¢)4(4-¢)9; 3-nodal net

VS [6.6.6] [6.6.6.6.62.82] [62.62.62.62.8.8]

New topology
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CP4UCo06X

Fig.3. 1 NEW: diu2 (Cube, Polygonal P4, Unit, co-net, hexagon 6, X cut edges) CP4UCo6X

3-C

5. NEW diu8=CQOp2a

Point symbol for net: (8%)

3,3-C net with stoichiometry (3-c)4; 2-nodal net
VS [8.8.8:] [8.8.8]

New topology

CCAIl2cell CCA12 R[8 2] 333 1080
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CCA12_R[8_2]_333_1080

Diudea,s name diu8

CQOp2a

Fig.3. 2 NEW diu8=CQOp2a

4-c




6. mgz-x-d L5

Point symbol for net: (5°.6)12(5%)5

4,4,4,4,4 4 4-c net with stoichiometry (4-¢)34; 7-nodal net

Topological type: mgz-x-d

VS [5.5.5.,5.5.5] [5.5.5.5.5.5] [5.5.5.5.5.6] [5.5.5.5.5.6] [5.5.5.5.5.6] [5.5.5.5.5.5]
[5.5.5.5.5.6]
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Diudea’s name L5

Fig.3. 3 mgz-x-d L5

altele
33. NEW CP4R_444 5248

Point symbol for net: {4.51°.6.72.8}3{4.5°}6{5°}4{5°.8}6
3,3,4,4,4,6-c net with stoichiometry (3-c)4(4-c)12(6-c)3; 6-nodal net
VS [5.5.5.5.5,.87] [5.5.5.5.5.8] [4.5.5.5.5.5.5.5.5.5.5.8.82.*.*]

New topology
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Fig.3. 4 NEW CP4R_444 5248




Vizualizarea cu ajutorul programului 3dt a topologiilor analizate
Programul 3dt, program oferit de The Gavrog project, ofera o vizualizare

calitativ mai buna si mai detailatd a imaginii i ca urmare am considerat utila
vizualizare structuriilor studiate in format 3D.

La fiecare exemplu am atasat imaginea realizatd cu Jmol®, Topos’ si 3dt®°.

In acest rezumat sunt prezentate doua exemple:

Exemplul 1. CQOp2a, Point symbol for net: (83), 3-c net with stoichiometry
(3-¢)4; 2-nodal net; VS [8.8.82] [8.8.8] ;Known also as “etk” or 83P; diu8
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Fig.3.5

Exemplul 2. CP4UCo06X, Point symbol for net: (63)4(64.82)3(65.8)6, 3,4-C
net with stoichiometry (3-c)4(4-¢c)9; 3-nodal net; VS [6.6.6] [6.6.6.6.62.82]
[62.62.62.62.8.8] ;New topology; diu2




Cap. IV Retele 1-periodice

Detalii de calcul

Contributiile personale se refera la clasificarea si descrierea cristalografica a
structurilor cuprinse in acest capitol. Rezultatele obtinute au fost publicate in lucrarea:
M.V. Diudea, V.R. Bucild, D.M. Proserpio, 1-Periodic Nanostructures, MATCH
Communications in Mathematical and in Computer Chemistry, 2013, 70(2), p.545-
564.

Cu ajutorul programului Topos (pachet program pentru analiza
multifunctionala cristalochimica, am clasificat structurile 1-periodice, atribuindu-le un
grup spatiu compatibil cu structura si calculand simbolul punct, the Point Symbol.
Toate structurile sunt noi si n-au mai fost niciodata descrise in baza de date TOPOS.

Am folosit trei programe: atom.exe, hinzalign.exe si hin2topos.exe pentru a
transfera structurile studiate in Topos.

Programul atom.exe ne-a permis sa gasim directia/orientarea structurii. Cei
trei parametrii de intrare sunt: ag, 9, o, unde ap este un atom al structurii care e
originea noilor coordinate in timp ce & (metric) si o (unghiular) sunt parametrii de
toleranta.

Pentru un atom a, fie Ea multimea muchiilor adiacente cu a. Pentru doi atomi,
a, @’ definim “similaritatea de varf” ca si cardinalitatea multimii Ea ms Ea = {ea ‘ €a €
Ea, Jexe Ex, | €0 x| <8 £ (€4 €2) <0}

Programul colecteaza o multime S(ag) de atomi de maxima similaritate cu ao.
Atomii din S(ao) sunt candidati pentru a fi imperechiati cu ap pentru a forma vectorul
repetitiv. Vectorul este ales in functie de anumite criterii, cum ar fi “cel mai scurt”,
“cel mai lung” etc.

Dandu-se un vector v, programul hinzalign.exe prima data roteste sistemul de
coordonate astfel incat axa z devine paraleld cu v. Coordonatele fiecarui atom sunt
recalculate in functie de noul sistem de coordonate. In continuare, sistemul de
coordinate este translatat cu originile in atomul ap (adicd, In noul sistem de coordonate

translatat, ap va deveni (0,0,0)).



Fisierul rezultat .hin a fost convertit intr-un fisier Topos, folosind cel de-al
treilea program, numit hin2topos.exe.

Imaginile obtinute cu programul Topos trebuie sa fie similare cu structura
originald pentru ca ele sa fie interpretate corect.

Pentru fiecare structura, coordonatele nodurilor (3-C, 4-c etc.), numarul de

noduri independente topologic (n-nodal), si simbolul punct (PS) este dat. &

Proiectarea structurilor

Structurile ipotetice descrise aici, au fost proiectate folosind programele
CVNET? si NANO STUDIO®. Unititile folosite in construirea de structuri mai
complexe sunt prezentate in Fig.4.1. Cinci astfel de unitati, notate cu Ui, formeazd un
inel hiper pentagonal R5. Un dodecaedru avand in locul fetelor sale pentagonale hiper
fete, hiper-pentagonale Rs , este o structurd spongioasd, numitd in continuare Uog,
pentru a reaminti cele 20 custi/unititi simple care o compun.. in continuare, prin
identificarea hiper fetelor a doud unitati Uzg se obtin structuri 1-periodice. Sunt date
experimentale care arata ca in aliaje ca AIMn, AlFe, AICuCo si AICoNi, cu un sablon
de difractie de simetrie rotationald de zece ori, au si o periodicitate translagionalad 1-
dimensionald de-a lungul axei rotationald de zece ori. Aceastd simetrie este de
asemenea numitd simetrie “axiald”. Structura de tip tijd discutatd aici a fost

caracterizati in termeni cristalografici folosind software-ul Topos.’

A=
m/

Tetraedru trunchiat Octaedru trunchiat Cuboctaedru
TT_12(3.69) TO_24 (4.6%) CO_12 (3.4)2

<A

=

Cas' (5%)4(5.6)s BTA_48 (6.8) BTZ_24: (6.99
prin Sy(T) prin acoperirea Le(P4(T)) prin Op(Le(T))

Fig.4. 1 Unitati U, folosite in construirea de structure complexe
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In acest capitol, unsprezece retele 1-periodice noi sunt expuse, impreuni cu
descrierea lor cristalografica si cu operatia pe mapa utilizata in proiectarea lor.

In acest rezumat sunt prezentate doud exemple.

Structurile Uz din Fig. 4.2 si 4.3 sunt construite din BTA 48 si BTZ 24
(Fig.4.1, randul de jos), structure numite polibenzene. %4 Unitatea BTZU2o_480 a

fost aratata cd se autoaranjeaza intr-o matrice sfericd mai complexa.

R0
’q.d 1
S

UG
IRCRS AT
=20, 9ae

BTAU2_780 BTA20_4_ 2490
Unitatea U1 este BTA_48 (Fig. 4.1)

proiectatd prin acoperirea Le(P4(T))

Vizualizare cu TOPOS BTAx_k este retea 3-c 27-nodal
PS (6.82)11(62.8)26(6%)14

Fig.4. 2 BT Axo_Kk structura ca o tija

BTZU2_480 BTZ2_4_1560
Unitatea U1 este BTZ_24 (Fig. 4.1)

Proiectatd prin acoperirea S(T)

11



tea 3-C net 20-nodal

PS (5.6.8)(5.8%)3(6.8%)s

BTZ_K este re

Vizualizare cu TOPOS

Fig.4. 3 BTZy_K structura ca o tija
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Cap. V Polinomul Omega in structuri cristaline

Polinomul Omega Q(x) 196198 este definit pe baza panglicilor de muchii opuse
S1.S,.-..S in graf. Notand prin m, numarul de ops de cardinalitate/lungime s=|S|,
atunci se poate scrie

Q(x)=> m-x°
Prima derivata (in x=1) poate fi luata ca un graf invariant sau ca un index

topologic:

QM) =3 m-s=|E(G)|

Un index, numit Cluj-limenau CI(G), a fost definit pe €(X) :
ci@) ={[Q 0P -+ }

In grafuri arbore, polinomul Omega numird doar muchiile neopuse, fiind
inclus in termenul cu exponentul s=1.
Pe baza fasiilor/panglicilor s, polinomul Sadhanal® si indexul

corespunzitor'? pot fi de asemenea definite:

Sd(x) = m-x*"°
Sd'(G,) =Y. m-(e—s) = Sd(G)

Polinomul Omega descrie acoperirile nanostructurilor poliedrale sau retelele

de structuri cristaline, ca o descriere complementard a celei cristalografice.

In continuare sunt prezentate doar sectiunile: Retele de cristale proiectate prin
leapfrog si chamfering, Latice construite prin Op(Trs(P4(Oct))), Retele bazate pe

grafuri Dyck si concluzii.

Retele de cristale proiectate prin leapfrog si chamfering

In aceasta sectiune se prezinti patru retele infinit periodice, a ciror unitati
repetitive pot fi proiectate prin aplicarea de operatii pe mape leapfrog Le si
chamfering Q pe cubul C. #"# Unititile sunt custi mici C24 and Csp, cu simbolul de
varf, vertex symbol (4.6%) si respectiv (4.62)(63).

Laticea CLes ,din Fig. 5.1, este o retea triplu periodica construita din Cz4 =
CLe 24, prin identificarea de fete (4,4). Este binecunoscuta sodalite, reteaua sod, 0

retea uninodali 4-c, apartinand la grupul Im-3m si avand simbolul de retea (4.6%) si
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tipul topologic sod/SOD; 4/4/c1; sqc970. A se nota ca unitatea repetitivda CLe 24 este
doar un octaedron trunchiat.

Aplicand operatia Chamfering Q pe cub, rezultd in repetarea unitatii CQ 32.
In continuare, prin identificarea fetelor (4,4), (4,6) sau (6,6) rezulta in diferite retele:
CQ4, CQ46 sau CQs chiar si obiectul de inceput este unul si acelasi. Fig. 5.2, arata
reteaua CQs (cunoscutd ca tfg sau sqc9223) , o latice 2-nodala triplu periodica a
grupului Pm-3m (http://epinet.anu.edu.au); simbolul de punct, point symbol este
(4.6*.8)3(6%)2, retea 3,4-c cu stochiometria (3-¢)2(4-c)3.

Fig.5. 1 ClLes=sod, o latice triplu periodicd apartinand grupului Im-3m, proiectat prin Le(C) si
identificind fete (4,4): unitatea CLe_24; (simbolul de varf, vertex symbol 4.6%) (stinga) si doud
domenii cubice ale retelei, 2,2,2 144 (mijloc) si 4,4,4 960 (dreapta); ultimul numéra atomii dintr-un
domeniu dat

Fig.5. 2 CQ4=tfg, sqc9223, grupul Pm-3m, o latice triplu periodica proiectatd prin Q(C) si identificand
fete (4,4): unitatea CQ_32, simbol de varf, vertex symbol (4.62)(6%)) (stinga) si doud domenii cubice,
2,2,2 208 (mijloc) si 4,4,4 1472 (dreapta)

Fig.5. 3 CQ4,6=sqc8121, grupul P4/mmm, o retea triplu periodicd proiectata prin Q(C(a,b,c) si
identificand fete (4,6): unitatea CQ 32 (stdnga) si doud domenii cubice, 3,3,3 576 (a) (mijloc) si
3,3,3_576 (b,c) (dreapta)

Reteaua CQap este retea 3-nodald 4,4,4-c a grupului P4/mmm, cu
stochiometria (4-c)2(4-c)(4-c) si simbolul punct pentru retea (4.6°)(42.6%)(4%.6°%)2.

Specificarea ei topologica este sqc8121 (epinet.anu.edu.au).

14
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In final, reteaua CQs (Fig. 5.3) este de asemenea cunoscuti ca reteaua ast,
grupul Fm-3m; este o retea triplu periodica 4,4-c, 2-nodala, construita prin
identificarea fetelor (6,6) a unitatii Csz2. Simbolul de punct pentru retea, the point
symbol este (4%.6%)4(6% si stochiometria (4-c)4(4-c); tipul ei topologic este:
ast/octadecasil/AST; sqc3869.

Formule analitice pentru a calcula polinomul Omega au fost dezvoltate fie
pentru domenii cubice incomplete (a,b,c), a=b>c sau complete (a,a,a); alti
parametrii de retea ca numarul de varfuri, muchii si inele sunt date, in functie de a

(sau k) care este numarul de unitati repetitive in o directie intr-un domeniu cubic.

Fig.5. 4 Reteaua CQ6 =ast, grup Fm-3m, o retea triplu periodica proiectatd prin Q(C) si identificand
fete f6: domeiul DP_333 492 (stanga); domeniul TP_333 484 (mijloc) si celula unitate (dreapta)**

Retea Formule

G=ClLes(a,b,c); a=b=c:

c-1 .
QG, X) =4y x*a+21 L o(h—c+1)x (4a+2)c
i=1

c1 .
42 X4b|+2| +2(a_c+1)x (4b+2)C +
i=1

b-1 -
42 X4C|+2| +2(a_b+1)x(4c+2)b
i=1
G=ClLe4 (a,3,a):

a-1 .
Q(G, X) = 122 X 2i(2a+1) +6X 2a(2a+1)
i=1
Q'(G,1) =12a*(2a+1)

G=CQu(a,b,c); a=b=c:

Q(G, X) — 4abCX 6 + aX 4bc+2b+2c + bX 4ac+2a+2c + CX 4ab+2a+2b
G=CQ4 (a,a,a):

Q(G, X) = 4a°X 8 +3ax #a(@+D)
Q'(G,1) =12a%(3a+1) =e(G) 5 E(G) |
V(G) =|V(CQ,) |=4a*(3+5a)

R, =3a%(1+3a) ; Rg =12a°
G=CQus(a,b,c); a=b>c:
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b—1 _
Q(G, X) = 42 X 2(3c+1)i + z(a_ b +1)X 2(3c+1)b +
i=1
c-1 .
42 X 2(2a+1)i + 2(b —c +1)X 2(2a+1)c +
i=1

c-1 .
42 X 2(2b+1)i + 2(a —c +1) X 2(2b+1)c + CX 4ab+2a+2b
i=1

G=CQq4s (a,a,a):
Q(G X) — 4% X 2i(3a+l) + 8% X 2i(2a+1) 192X 2a(3a+l) L 4X 2a(2a+1) +aX 4a(a+l)
i=1

i=1

Q'(G,1) =16a’(2a+1) =e(G) = E(G)|
V(G) =V (CQqg) [=16a°(1+a)
R, =a(4—7a+9a?); Ry =2a(2—3a+7a%)

G=CQs (a,a,a) DP:

&l (a-2)rdara)i | & 2i%46i o AL 2ar(2a42)i
i=1 i=1 i=1
Q0 =2] 2277,
42 X(2a2+6a)+4(a—1—i)i
i=L
+(2a+2) x23(8+2) 4 g y4a(a+l)

1-(-1)2
— )

_1@ (3a%+da+ 2
3+ (2 1) X +1 X4a +6a-2
CI(G) = 400a° + 7756 5, 26348 4 35332 2y 23684 2 1411;)8 s

e(G) =|E(G)| = (G,1) = 20a® + 40a° ~14a + 2
v(G) =|V(CQ6_DP)|=10a° + 26a° —4a

R(4) =6a® +20a% +18a+6; R(6)=10a° +36a° +33a+12
G=CQs (a,a,a) TP:

2a-7-(-1)2
Q(x) =2 $ 2+ g ail)(2a+(4a+2)i 8 a2 +4a+1+2(a-1)i-2i%
i=1 i=1 i=1

. 6a2+12a+5—(~1)2
34(-)F
+ # X 4

2
CI(G) = 400a° +$a5 +917a* —650a° ~116a” +%a+6

+3a X2a(a+2) 13 X4a(a+1)

&(G) =|E(G)| = Q'(G,1) = 20a° +36a% —6a—2
V(G) =|V(CQ6_TP)| =10a° +24a% -2
R(4)=6a%; R(6)=10a°+3a°-3a+2

Datele din aceasta sectiune se refera la Rmax[6]. Daca fete in loc de inele sunt
considerate, polinomul este diferit. Datele au fost calculate cu programul original
Nano Studio®, dezvoltat la grupul TOPO Cluj. Exemplele sunt date pentru fiecare

latice discutata, atat pentru polinoame cat si pentru indici in tabelele urmatoare.
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Tabel 5. 1 Example pentru laticea CLes(a,b,c)

ClLes(a,b,c) atoms Polinomul Omega Cl_Index
111 24 65 1,080
222 144 12x10+6x2° 54,000
422 272 4x10+4x144 4184620+ 6x28+ 236+ 2x4 363,408
442 512 4x144-8X18+4x28+1 236 +4x424+2x56+2x30 1,353,664
444 960 12x18+12x%6+12x54+6x72 2,900,448
Polinomul Sadhana Sd_Index
111 24 6x%0 180
222 144 6x220+12x230 4,080
422 272 2X57242%580+ 6588+ 6596+ 4598+ 4160244606 16,632
442_512 2X1104+2X1128+4X1142+12X1148+4X1156+8X1166+4X1170 41 ’440
444 960 6x1656+1 2167441 2169241 21710 70,848
Tabel 5. 2 Example pentru laticea CQa(a,b,c)
CQa(a,b,c)_atoms Polinomul Omega CIl_Index
111 32 4x5+3x8 1,968
222 208 32x5+6x24 108,288
331 240 36x5+6x20+1x% 141,456
332_444 72x5+6x34+2x48 521,688
333_648 108x6+9x“8 1,141,776
444 1472 256x8+12x80 6,144,000
Polinomul Sadhana Sd_Index
111 32 3x40+4x42 288
222 208 6x312432x330 12,432
331_240 x3%6+6x3644-36x378 16,128
332_444 2x5844-6x598+72x72%6 57,828
333_648 9x1082+108x1074 125,280
444 1472 12x2416+256x24%0 666,432
CQs(a,a,) e(G) v(G) Cl_Index
111 48 32 1,968
222 336 208 108,288
333 1,080 648 1,141,776
444 2,496 1,472 6,144,000

Latice construite prin Op(Trs(P4(Oct)))

Laticele de mai jos sunt construite utilizand unitatile proiectate cu secventa
Op(Trs(P4(Oct))), unde Oct este Octaedronul. Reteaua din randul de sus al Fig.5.5 a
fost facuta prin identificarea (“Id”’-net) de fete opuse ale unitatilor neoptimizate, astfel
aparand ca o retea mai mult “matematica”. Reteaua din josul acestei figuri este
realizatd prin unirea (“Jn”-net) de structuri optimizate energetic, reteaua fiind mai

mult una “chimici”.}'® Aceste retele arati numai fete/inele hexagonale si au giuri
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largi, ca acelea intalnite in zeoliti, alumino-silicati naturali larg utilizati in chimia

sintetica, ca si catalizatori.

Polinomul Omega a fost evaluat pe un domeniu cubic, formulele analitice

fiind listate mai jos.

Exemple sunt date in tabelele de mai jos.

v 4

3 \*“{

Fig.5. 5 Randul de sus: Unitati proiectate prin Op(Trs(P4(Oct))) si reteaua construita prin identificarea

(“Id”-net) de fete opuse 1n unitati neoptimizate, astfel fiind o retea “matematica”.

=9

Réndul de jos: o retea

mai mult chimica construita prin unirea (“Jn”-net) de unitdti optimizate energetic; coloana din dreapta
aratd aceste retele ipotetice in vederea din colf a unui domeniu cubic a,a,a unde a este numarul
unitatilor repetitive pe o anumita directie a spatiului 3D.

Tabel 5. 3 Example de polinoame Omega in Op(Trs(P4(Oct)))_Id retea cristalina

k  Polinom Omega; R.x[6] v e Cl

1 24x3+6x* 68 96 8,904

2 A8Xx3+48x*+48x%+12x8 448 672 448,416

3 72x3+162x4+144x5+72x8 1,404 2,160 4,654,152

4 96x3+384x*+288x°+216x8 3,200 4,992 24,892,032
5 120x3+750x*+480x5+480x8 6,100 9,600 92,104,200
6 144x3+1296x*+720x5+900x® 10,368 16,416 269,387,424

Polinom Omega in Op(Trs(P4(Oct)))_Id retea cristalina

Q(Rmax[G]; Id,x) = 33X3 + a4 X4 + a5x5 + 51‘8)(8

a3 = 24k ; ay :633

O/ (Ryex [6]; 1d,1) =] E(G) |= e(G) = 2422 (3a +1)

Q" (Ryax[61; 1d,1) = 2422 (17a -8)

; ag =24a(a-1); 8 = 6k (k —1)2
OQ(Ryax[6]; 1d,x) = 24ax3 +6a°x* + 24a(a—1)x5 + 6a(a—l)2 X

Cl(Ryex [6]; 1d) = 24a2 (216a* +144a> + 24a° —20a +7)

v(1d) = 44a° + 2482
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Tabel 5. 4 Example de polinom Omega in Op(Trs(P4(Oct)))_Jn retea cristalina

k  Polinom Omega; Fmax[6] Vv e Cl

1 24x3+6x* 68 96 8,904

2 48x3+60x*+48x° 544 816 660,576

3 72x3+216X4+72x%+72x15 1,836 2,808 7,858,728

4 96x3+528x*+96x°+96x15+96x?! 4,352 6,720 45,077,376

5 120x3+1050x*+120x°+120x5+120x?1+120x%" 8,500 13,200 174,045,000
6 144x3+1836x*+144x%+144x15+144x5+144x27+144%%% 14,688 22,896 523,826,784

Polinom Omega in Op(Trs(P4(Oct)))_Jn retea cristalind

k .
Q(Fmax [6]1 Jn, X) = 33X3 +a, Xt + agz x3@-1)
i=2

ag =24k, a, = 6a[a(a—1)/2+a2]

Q(F,y [6]; I, X) = 24ax® + 6afa(a—1)/ 2+ a2]x* + 24a 5 x3(@D
i=2

Q' (Frax[6];9n,1) 5 E(G) |= e(G) =12a%(9a 1)

Q" (Frax[6];9n,1) = 3622 (8a +a—3)

Cl (Finax [6]; In) = 2422 (4862 —108a% —6a® —6a+5)
v(Jn) = 68a°

Retele bazate pe grafuri Dyck

Retelele care fac obiectul acestei sectiuni au fost construite pe unitati care sunt
reprezentiri ale grafului Dyck celebrat.!'* Acest graf consti din 32 de varfuri de
valentd 3, are 48 de muchii, 12 octogoane R[8], grosime 6, diametrul 5 si numarul
cromatic 2; este neplanar si are genul g = 1 (adicd existd o Incorporare a grafului pe
tor). Numararea de cicluri pe o reprezentare finita a scos in evidenta 12 octogoane si
16 hexagoane. Ca unitate a laticei inficine, aratd 12 octogoane si genusul este g=3.3

Unitatile de graf Dyck sunt proiectate ca un izomer zig-zag Z-56 (Fig.5.6,
stanga) de secventa Op(Q(C)), executata pe cubul C in timp ce izomerul armchair A-
56(figura, mijloc), de secventa Op2a(Q(C)). Exista a treia unitate, care face co-retea
cu izomerul A deasupra, proiectat prin Op2a(Ca(C)) si notat A-104 (Fig.5.6, dreapta).
Toate aceste unitati au genusul g=3, ultimul fiind o unitate chirala, facuta de operatia
pro-chiarla Ca =“Capra”’(Rom)=Goat (Eng). Chiralitatea indusa de operatia Ca se
apropie de unitate, conform teoriei Petitjean .1%°
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Nt
<A /A

Fig.5. 6 Unitati de graf Dyck: zig-zag Z-56, R[8]=12 (stdnga); armchair A-56, R[8]=12 (mijloc);
armchair A-104, R[8]=24 (dreapta).

Fig.5. 7 Retele bazate pe Dyck Z-56 ca o “Id”- latice “mathematica” neoptimizatd: 222 352 (stinga)
and 444 2432 (dreapta)

Concluzii

O retea incorporatd intr-o suprafatd de tip P poate fi consideratd o decoratie a
acestei suprafete; in principiu apartine grupului spatial Pm-3m. Dintre multe astfel de
retele P exista unele (care au unitati repetitive) care sunt reprezentari ale unor structuri
celebre de exemplu reteaua P-(7,3) reprezinta teselarea Klein, in timp ce P-(8,3) este
reprezentarea grafului Dyck, ultima fiind inregistrata de TOPO Group Clyj (ca diu8,
TOPOS). Constructia acestor retele/decoratiuni a fost facuta prin utilizarea
secventelor de operatii pe mape (implementate in softwareul CVNET) pentru unitati
repetitive in timp ce asamblarea/incorporarea lor a fost facut cu ajutorul programului
Nano Studio, ambele dezvoltate la grupul TOPO Cluj. Topologia acestor retele a fost
descrisa prin polinomul Omega (de asemenea dezvoltat in Cluj), ca un complement la

descrierea clasica cristalografica.
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Cap. VI Programe software originale

Contributiile personale se refera la implementarea in limbajul de programare C
a programelor.

O structura periodica este formata prin repetarea unei structuri de baza (celula
unitara; celuld de baza) prin translatare de-a lungul unei directii (in cazul structurilor
1-periodice) sau a mai multor directii (trei directii pentru structuri 3-periodice).
Programele dezvoltate, prezentate in continuare, ajuta la gasirea directiilor de repetare
(atom.c) si la prelucrarea structurii. Programul ahin.c coloreazd unii atomi din
structurd pentru a putea vizualiza directiile gasite de atom.c Programul hinZalign.c
reorienteaza structura, astfel ca directia datd de un vector specificat devine directia

axei z. Se foloseste in special in cazul structurilor 1-periodice.

Programul pentru gasirea vectorilor unitari ai unei structuri periodice:

Daca s-ar cunoaste structura de baza care prin repetare genereaza structura
periodica si daca s-ar identifica fiecare instantd a structurii de baza in structura
periodicd, atunci vectorii care arata distanta si directia dintre doud structuri de baza
sunt posibili vectori unitari. Scopul programului este sa gaseascad pana la trei vectori
unitari, fara a cunoaste si fara a identifica structura de baza. Luand ca referintd un
atom oarecare, el face parte dintr-o structura de baza. Structura de baza repetandu-se,
si atomul de referintd se repetd si atomii corespunzdtori sunt oarecum similari cu
atomul de referintd. Identificand atomii similari atomului de referinta, putem calcula
vectorii dintre doud structuri de baza. Programul face tocmai asta, calculeaza vectorii
unitari dupa aflarea atomilor similari unui atom de referinta.

Modul de folosire al programului este: atom.exe «fisier» «deltay «alphay»
[«atomO» [«n»]]. Fisierul «fisier» contine structura cristalind de analizat in format
,hin”. «delta» si «alpha» sunt parametrii de tolerantd, semnificatia lor va deveni clara
in cele ce urmeaza. «atom0» desemneaza atomul din structura ce se doreste a fi
originea vectorilor care aratd directiile dupa care structura de baza se repeta. Daca
«atom0» nu este precizat, fiind parametru optional, este ales primul atom din
structura. Pentru unele criterii de selectare a vectorilor unitari, programul cauta pana

la «n» solutii, implicit «n» se alege 1 daca nu este specificat.
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Concluzii generale

Teoria grafurilor este utila in descrierea retelelor cristaline.

Articole recente in domeniul cristalografiei, utilizeaza tot mai mult teoria
grafurilor in descrierea starii cristaline a materiei.

Structurile triplu periodice au fost generate cu ajutorul programelor CVNET?
si Nano Studio® pe baza operatiilor pe mape.

Au fost generate 69 de retele cristaline la grupul TOPO Cluj care au fost
investigate la Universita degli Studi di Milano, sub supravegherea prof. Davide M.
Proserpio. Dintre acestea 39 sunt originale, structuri noi care au fost inregistrate sub
numele diul, diu 2 etc.

Investigarea s-a facut cu ajutorul programelor originale atom, ahin si
hinzalign, hin2off si TOPOS, ultimul fiind dezvoltat la Universitatea din Samara,
Rusia, de catre grupul prof. Vladislav Blatov.

Structurile care aratd 1 periodicitatea, pot fi asociate cu retele cvasicristale,
avand simetrie axiald. Topologia acestor structuri a fost prezentata in termeni

cristalografici .
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