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Abstract

This paper presents the results obtained from a set of simulations of molecular dynamics
for a system consisting of two ion reservoirs (Na* and CI°) in a water solution driven by an
electric field through a carbon nanotube, separated by graphene sheets. The aim of this study is
to demonstrate that carbon nanotubes can be used in applications such as field-effect transistors
or artificial ion channels, where permeation and transport properties are very important.

My study begins with an introduction to the art of molecular dynamics, the importance of
these simulations in research fields such as physics, chemistry or biology. Also, there are some
examples of applications where this kind of simulations is very helpful.

The next section includes theoretical background of molecular dynamics. Starting with
propagators and thermodynamic properties and up to the calculation method of electrostatic
interactions, this chapter contains all the information that represents the basis of the simulations
performed in NAMD.

The third chapter contains a brief description for each computational tool used for
building, simulating, and analyzing the system.

In the fourth section I describe all components of the system (the graphene sheet, the
carbon nanotube, and the two ionic solution reservoirs) and the way | built them. There are some
simulation details, such as time step, number of carried simulations and time interval of a
trajectory. | also describe how the electric field was applied.

The last chapter presents the results obtained from simulations, consisting mainly of
averaging certain quantities over all trajectories. There are some comparisons between the
observed properties for different channel radii and for different values of the applied electric
field.

The conclusion section mentions the main results and possible applications of such a
system.
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Introducere

In lucrarea de fati se studiaza transportul ionilor prin nanotuburi de carbon utilizand
simuldri de dinamicd moleculara. Sistemul de interes este unul format dintr-un nanotub de carbon
avand la capete douad straturi de grafena si doud rezervoare ce contin solutie de apa si ioni de CI’

si Na* in numar egal.

Au fost studiate trei chiralitati diferite ale nanotubului de carbon de tip ,,armchair”, (8,8),
(10,10) si (12,12), pentru a vedea dependenta permeabilitatii canalului de dimensiunea acestuia.
Am aplicat camp electric extern de valori diferite s am comparat curentii ionici astfel obtinuti.
Atentie deosebita se acorda si structurii solutiei in raport cu peretii de carbon, prin reprezentarea

profilelor radiale si axiale ale densitatii solutiei.

Aplicatiile acestor experimente se regasesc in electronica moleculard, unde se incearca
integrarea nanotuburilor de carbon in confectionarea tranzistorilor cu efect de camp. Aplicatii sunt
si In medicind, unde nanotuburile pot forma canale ionice care sd permitd trecerea ionilor prin

membranele celulare.

Lucrarea incepe cu o introducere in domeniul simuldrilor de dinamicd moleculara, unde
precizez inceputurile acestei ramuri de cercetare, importanta, relevanta si aplicatiile acestor

simulari in domenii precum fizica si chimia.

Capitolul doi contine fundamente teoretice in dinamica moleculara, unde sunt descrise in
detaliu metodele si modelele care stau la baza unor astfel de simuldri computationale, punand

accent pe ceea ce foloseste NAMD si pe configuratiile necesare in cadrul acestei lucrari.

Capitolul trei aduce Tn vedere tehnologiile folosite pentru configurarea sistemului,

simularea si analiza datelor obtinute.

In capitolul patru sunt prezentate detalii privind componentele sistemului simulat,

parametrizarea campului de forte implementat si configurarea sistemului.

Sectiunea de rezultate cuprinde informatii privind structurarea solutiei In timpul
simularilor, atat In plan transversal, cat si pe directia axiala. Sunt prezentate grafice pentru
dependentele curentului ionic obtinut din deplasarea ionilor dintr-o parte in alta a sistemului de

dimensiunea nanotubului si de campul electric aplicat.

Concluziile contin un rezumat al simularilor efectuate si a rezultatelor obtinute, precum si

posibilele aplicatii ale acestui studiu.
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1. Simulari de dinamica moleculara

1.1. Introducere

Metodele de dinamicd moleculard (prescurtat MD) construiesc sisteme model pentru a
reproduce anumite comportamente ale materiei. Cercetatorii din acest domeniu folosesc
instrumente computationale care le permit s urmareasca miscarea moleculelor individuale, ceea
ce isi propune sd indeplineascd dinamica moleculara. Astfel calculatoarele, aflate in continua
dezvoltare, sunt capabile sa elucideze misterul legaturii dintre proprietatile materiei observate la
nivel macroscopic si interactiunile de baza dintre atomii sau moleculele constituente. Cu alte
cuvinte, simuldrile de dinamicd moleculard sunt niste instrumente indispensabile pentru
teoreticieni, atat in domeniul fizicii, cat si in chimie, biochimie, stiinta materialelor sau in diferite

ramuri ale ingineriei [1].

Simularile de dinamicd moleculard oferd o metodd de modelare microscopica la nivel
molecular. Materia poate fi descrisa prin structura si miscarea blocurilor constituente, iar dinamica
este datd de solutia problemei celor N corpuri. Dat fiind faptul ca problema clasica a celor N
corpuri nu are o solutie analitica generala, singura cale spre rezultate este cea numerica. Dinamica
moleculara are ca scop rezolvarea acestor probleme, permitand cercetatorilor sa modeleze sisteme
cu un numar mare de particule constituente si sa urmareascd evolutia in timp a particulelor

individuale, ceea ce duce in final la explicarea anumitor proprietati ale materiei per ansamblu.
1.2. Istoric

Dinamica moleculara isi are radacinile incd din antichitate. Fundamentele teoretice reprezinta
o dezvoltare a legilor de miscare ale lui Newton, iar Laplace explicd semnificatia rezolvarii
problemei mai multor corpuri: ,,Data pentru o clipd o inteligenta care ar putea cuprinde fortele prin
care natura este animata si situatia respectiva a fiintelor care o compun — o inteligenta suficient de
vastd pentru a supune aceste date analizei — ea ar imbratisa in aceeasi formula miscarile celor mai
mari corpuri din univers si cele ale celui mai usor atom; pentru ea, nimic nu ar fi incert, iar viitorul,

la fel ca si trecutul, ar fi prezent in ochii ei” [1].

Problema celor N corpuri isi are originile in dinamica sistemului solar si nu poate fi rezolvata
analitic pentru sistemele cu trei sau mai multe corpuri. De indata ce a fost stabilita concret natura
atomicd a materiei, mecanica cuantica s-a ocupat de lumea microscopica, dar lucrurile au devenit
si mai complicate deoarece particulele constituente pareau a fi definite gresit. O mare parte din
comportamentul materiei in forma sa cea mai variatd poate fi studiatd si inteleasd folosind

6
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mecanica clasica, astfel cd problema celor N corpuri raméane pionul central si in lumea

microscopica, iar misiunea dinamicii moleculare este de a da solutii numerice acestei probleme.

in cazul sistemelor aflate in echilibru termic, mecanica statistica s-a dovedit un succes la nivel
conceptual. Ea ofera o descriere formald a sistemelor in echilibru, bazndu-se pe functia de
partitie. Totusi, nu exista prea multe raspunsuri cantitative decat daca sunt introduse aproximari
extreme pentru care sunt necesare sisteme mari, infinite. De Indatd ce scoatem sistemul din
echilibru, teoria nu are prea multe de spus. Simulari de diferite tipuri, inclusiv cele de dinamica

moleculard, ajuta la umplerea golurilor lasate de limitarile teoriei si asigura progresul in cunoastere

[1].
1.3.  Simulari computationale

La baza stiintei sta atat observarea, cat si intelegerea; fara observatie nu exista date pentru a le
intelege, iar fara intelegere, stiinta este doar un documentar. Matematica este limbajul teoriei in

stiintd, iar teoria este fundamentul intelegerii.

Tntrebarea care se pune aici este cum anume se leagi simularea de teorie. Studiile universitare
Se bazeaza, in mare parte, pe teorie si pe studiul cazurilor ideale care sa dea in final o solutie. Chiar
dacd matematica pare sd nu aiba aplicabilitate practica in stiinta, ea este puntea de legatura dintre
enuntarea unei teorii si extragerea unor informatii cantitative necesare interpretdrii experimentului.
Chiar daca se poate spune cd bazele simuldrii sunt in teorie, ea incearca sa elimine aproximatiile
folosite in calculele teoretice obisnuite, inlocuindu-le cu eforturi computationale elaborate pentru
a ajunge la rezultate relevante. Iar de aici se poate extrage si principala diferenta intre teorie si
simulare: costul. Daca resursele de care are nevoie in principal teoria sunt cele cerebrale, simuldrile
necesitd tehnologii costisitoare, calculatoare performante si spatii de stocare suficiente pentru

salvarea datelor obtinute [1].

Simularea este in stransa legatura si cu experimentul. Ceea ce obtinem in urma unei simulari
ar trebui sa fie tratat cu aceleasi metode folosite si in cazul rezultatelor unui experiment. De
asemenea, pentru a stabili dacd rezultatele sunt relevante, presupunand ca masurdtorile au fost
efectuate corect, mai ales in cazul evenimentelor nu prea frecvente, este nevoie de reproducerea a

cat mai multor experimente identice cu primul.

Simularile sunt instrumente prin intermediul carora calculatoarele devin laboratoare virtuale.
Ele joaca un rol foarte important in educatie, fiind capabile sa imbogéteasca o prezentare stiintifica
prin demonstratii interactive ale fenomenelor naturii. Daca vorbim de simularile moleculare, ele

pot aduce la lumina intregul univers al atomului, invizibil ochiului uman [1].
7
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1.4. Fundamentele dinamicii moleculare

Bazele teoretice ale simuldrilor de dinamica moleculara inglobeaza munca marilor fizicieni ce
au dezvoltat mecanica analitica — Euler, Hamilton, Lagrange, Newton. Lucrarile lor contin
observatii fundamentale referitoare la modul de functionare a naturii si reformulari elegante care
ulterior au dat nastere unor imbunatatiri ale teoriei. Cele mai simple simulari de dinamica
moleculard au nevoie de mai mult decat principiul fundamental al lui Newton. Moleculele rigide
sunt studiate folosind ecuatiile lui Euler sau chiar formalismul Hamiltonian. Moleculele cu grade
de libertate interne supuse unor constrangeri necesitd metoda Lagrange pentru a introduce

constrangerile geometrice in ecuatiile de miscare [1].

Ecuatiile de miscare pot fi rezolvate doar numeric. Traiectoriile atomice nu sunt stabile, si acest
lucru se Intdmpla datorita naturii interactiunilor interatomice, caracterizate de potentialul Lennard-
Jones puternic repulsiv. O perturbatie oricdt de micd va creste exponential, ceea ce afecteaza
acuratetea traiectoriilor, chiar si pentru perioade limitate de timp. Se apeleazd la metode de

integrare numerica de ordin redus care s-au dovedit a fi adecvate si suficiente.

Dinamica moleculard este dependentd de computer, marea inventie a secolului XX. De
asemenea, doua mari evolutii au loc Tn lumea fizicii Tn acelasi secol — relativitatea si mecanica
cuantica. Teoria relativitatii restranse limiteaza viteza de transfer a informatiilor la viteza luminii;
simularile de dinamicd moleculard presupun forte care implica viteze infinite de propagare.
Principiul incertitudinii sta la baza mecanicii cuantice; dinamica moleculard necesitd si ofera
informatii complete in ceea ce priveste pozitia si impulsul in fiecare moment de timp. In practica,
simularile de dinamica moleculara studiaza acele fenomene unde nu se observa efectele relativiste,

iar efectele cuantice pot fi tratate ca si corectii semiclasice [1].
1.5. Relatia cu mecanica statistica

Fizica statistica clasica este o ramurd a fizicii teoretice care se ocupd cu studiul
comportamentului termic al corpurilor macroscopice, pornind de la constituentii microscopici ai
materiei si dinamica lor si utilizdnd ipoteze probabilistice si modelul mecanicii clasice pentru

constituentii microscopici.

Mecanica statistica studiaza proprietatile si comportamentul sistemelor fizice macroscopice pe
baza structurii lor microscopice. Cu alte cuvinte, mecanica statistica utilizeazd metode statistice si
teoria probabilitatilor pentru a calcula valorile medii ale marimilor fizice ce caracterizeaza

ansambluri de particule microscopice pentru a explica proprietatile fizice macroscopice, precum

8
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temperatura, presiunea si capacitatea calorica. Fondatorii acestui domeniu al fizicii sunt
Boltzmann, Maxwell si Gibbs [1].

Consideram cazul unui ansamblu canonic, in care temperatura T si numarul de particule N sunt

constante. Valoarea medie a unei cantitati A este exprimatd in functie de energia potentiala

U(ry, ..., ry) [1]:

JG(ry, ..., ry) e PVt dry - - dry
[e BUGLrN) dr - - dry

(G) = (1.1)

unde ry, ..., y reprezinta vectorii de pozitie ai celor N particule, § = 1/kgT, iar kg este constanta

Boltzmann.

Ipoteza ergodicad afirma ca valorile medii calculate si masuratorile efectuate pentru un
singur sistem aflat in echilibru in timpul evolutiei sale naturale ar trebui sa fie egale. Dinamica

moleculara urmareste dinamica unui singur sistem si produce valori medii de forma [1]:

1 M
(G) = MZ Gi(re, o Ty) (1.2)

unde M reprezintd numarul de masuratori efectuate in timp ce sistemul evolueaza.

Cele doua valori medii vor fi identice daca sistemul este construit destul de detaliat pentru

a surprinde comportamentul caracteristic.
1.6. Aplicatii si realizari

Simularile de dinamica moleculara pot studia o listd lunga de probleme din domenii precum
fizica, chimie, stiinta materialelor si biofizica. Totusi, exista si cateva limitari care provin de la
faptul ca simularile trateaza sistemele In mod clasic si cd ele depind de componenta ,,hardware” a
calculatorului. Cantitatea de calcul care poate fi efectuata intr-un anumit interval de timp si
memoria computerului limiteaza numarul de molecule cu care se poate lucra, eliminand astfel

multe dintre aplicatiile altfel posibile.

Cea mai studiata forma a materiei studiata cu ajutorul simularilor de dinamica moleculara este
cea lichida, intrucat este cea mai putin inteleasd stare de agregare. Dacd in cazul solidelor se
cunoaste ca atomii constituenti oscileaza in jurul unor pozitii fixe in reteaua cristalina, iar gazele

sunt formate din molecule independente ce interactioneaza slab intre ele, lichidele se situeaza
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undeva intre cele doud stari: particulele constituente nu prezintd o structurd ordonata, dar

interactiunile dintre ele sunt la fel de importante ca cele din solide.
Cateva dintre utilizarile simularilor de dinamica moleculard sunt enumerate mai jos [1]:

e Studii fundamentale: echilibrare, testarea haosului molecular, teoria cinetica, difuzia,
proprietdti de transport, dependenta de dimensiune, testarea de modele si functii de
potential;

e Tranzitii de faza: ordinul intai si doi, parametrii de ordine, fenomene critice;

e Comportamente colective: cuplajul miscarilor de translatie si de rotatie, vibratiile,
masuratori spectroscopice, proprietdti dielectrice;

e Fluide complexe: structura si dinamica sticlelor, lichide moleculare, apa pura si solutii
apoase, cristale lichide, lichide ionice;

e Polimeri: lanturi, inele si molecule ramificate, conformatii la echilibru, procese de relaxare
si de transport;

e Solide: formarea si migrarea defectelor, fracturarea, limitele de graunti, transformari
structurale, proprietati mecanice elastice si plastice, frecari, unde de soc, cristale
moleculare;

e Biomolecule: structura si dinamica proteinelor, plierea proteinelor, micelii, membrane;

e Dinamica fluidelor: curgerea laminara, straturi limitd, reologia fluidelor non-Newtoniene,

curgerea instabila.

In ciuda multor succese, riman si multe provociri in acest domeniu. Neomogenititile in
densitate sau gradientii de temperaturd pot fi greu de mentinut in sistemele de dimensiuni mici,
avand in vedere fluctuatiile existente. Procesele lente de relaxare, cele prezente in cazul sticlei,
difuzia impiedicatd de structurd in topirea polimerilor, sau aparitia treptatd a organizarii spatiale
ce se formeaza spontan sunt doar cateva exemple de probleme in care scala temporald are ordine

de magnitudine mult mai mare decét cele asociate cu miscarile moleculare.

10
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2. Fundamente teoretice

2.1. Propagatori in dinamica moleculara

Dinamica moleculara clasicd presupune calcularea fortelor ce actioneaza asupra atomilor
la un anumit moment de timp si actualizarea pozitiei si vitezelor lor prin rezolvarea ecuatiilor de

miscare ale lui Newton [2]:

@—F i =1,2 N 2.1
m; dtz — g l=14.., ()

unde m; este masa particulei i, r; este vectorul de pozitie al particulei i, t este timpul, iar F; este
forta rezultanta ce actioneaza asupra particulei i, produsa de campuri interatomice si externe. Forta

provine din derivata unei functii de potential, V(r{, 175, ..., 7y) :

po=- (2.2)
L ari '

Pentru a actualiza pozitiile si vitezele atomilor in timp, se utilizeazd metoda de integrare
Verlet a vitezelor. Aceasta metoda utilizeaza solutiile ecuatiilor cinematice de miscare pentru un

atom Tntr-un anumit moment de timp [2]:

1 1
r(8) = To +vot +5at® + Zbt? + - (2.3)

1
v=v0+at+§bt2+--~ (2.4)

unde v este viteza, a este acceleratia, b este un termen adesea ignorat, iar t este timpul.

In urmétorul moment de timp, pozitia si viteza respectivului atom se obtin dezvoltand in

serie Taylor ecuatiile 2.3 si 2.4 in jurul unei valori 6t corespunzitoare intervalului de timp [2]:

r(t + 6t) = r(t) + v(t)ét + %a(t)&z + %b(t)&?’ + 0(5t%) (2.5)

v(t + 6t) = v(t) + a(t)st + %b(t)&z + 0(5t3) (2.6)

decéat n.

11
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Ecuatiile 2.5 si 2.6 ne aratd ca, pentru a gasi pozitia si viteza In urmatorul moment de timp
(t + 6t), trebuie sa folosim valorile curente ale marimilor r, v si a, cele de la momentul de timp

t.

Pentru a mari eficienta computationalda si pentru a micsora memoria necesard stocarii
L. : 5t o ..
datelor, calculam viteza la momentul de timp (t + -, suficientd pentru a calcula pozitia la
momentul de timp (t + &t) conform relatiilor de mai jos:

v (t + %) =v(t) + a(t) % + 0(6t?) (2.7)

ot
rit+ét)=rt)+v (t + 7) 5t + 0(6t3) (2.8)
Viteza la momentul de timp t poate fi calculata folosind expresia:
ot ot
v(t+6t)=v (t + 7) + a(t + 6t) 5 (2.9

unde acceleratia este calculata din principiul II al lui Newton:

a(t)

B F(r(t))
=—— (2.10)

Metoda de integrare Verlet a vitezelor este o metoda eficientd, cu un termen de eroare
0(6t3), potrivitd sistemelor in care se conserva energia totald si care contin un numar mare de

atomi interdependenti.
2.2. Proprietdti termodinamice

In majoritatea simularilor de dinamici moleculard, sistemele trebuie mentinute la
temperaturd constanta deoarece marimile calculate apartin ansamblurilor canonice (NVT) sau
Gibbs (NPT), unde N reprezinta un numar constant de particule, V reprezinta volum constant, P

reprezintd o presiune constanta, iar T reprezinta temperatura constanta.

Pentru a genera distributia corectd a ansamblului, sistemul se cupleaza stocastic sau
determinist la un rezervor. In cazul cuplajelor deterministe, anumite marimi se conserva (de
exemplu energia totald), iar prin monitorizarea acestora putem stabili gradul de credibilitate a
simularii. Cuplajele stocastice sunt mai usor de implementat si sunt caracterizate de termeni de

frecare care tind sa imbunatateasca stabilitatea dinamica a sistemului [3].

12
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Multe dintre proprietatile unei substante se modifica odata cu modificarea temperaturii, asa
ca utilizarea unui termostat este necesara pentru obtinerea de rezultate relevante. Una dintre
metodele care se pot folosi pentru mentinerea unei temperaturi constante in timpul simuldrii este

aplicarea dinamicii Langevin asupra atomilor din sistemul studiat.

Ecuatia de miscare a lui Newton (stocasticd) se modifica prin adaugarea a doi termeni

corespunzatori fortelor disipative si celor fluctuante [3]:

dvi

miﬁ = Fl-(r) —YiV; + (211)

unde m este masa, v = r este viteza, F reprezinta forta, r este vectorul de pozitie, y este
coeficientul de frecare, kg este constanta Boltzmann, T este temperatura, R(t) este un termen
stocastic ce caracterizeaza un proces aleatoriu Gaussian, iar prin i se incrementeaza toate

particulele din sistem.

Ecuatia lui Langevin (2.11) este apoi integrata utilizind metoda Briinger-Brooks-Karplus

(BBK) [4], o extensie a metodei Verlet pentru ecuatia Langevin. Relatia de recurentd a metodei

BBK este:

yAt
—5 1 F(r,) 2yikgT
Tpoq =Ty + W(r" —Thoy) + vy At? mn + lm Z, (2.12)
1+ - 1+ =5

unde Z,, este un set de variabile aleatorii Gaussiene de medie O si varianta 1.

Pentru ecuatiile stocastice de miscare, evolutia in timp a functiei de distributie a
probabilitatilor este descrisa de o ecuatie cu derivate partiale deterministd, iar pozitia si viteza
devin variabile aleatorii. Solutia acestei ecuatii deterministe va fi dependenta de timp si reprezinta

distributia ansamblului studiat.
2.3. Conditii periodice la limita

Simulirile de dinamicd moleculari uzuale contin un numir de atomi de ordinul a 10%-107
atomi, iar dintre acestia aproximativ 10* (adicd aproximativ 1%) sunt situati la suprafati si sunt
responsabili de efectele de suprafata. Astfel ca, pentru sistemele de dimensiuni reduse, efectele de

suprafata vor fi dominante si vor afecta efectele de interes, cele in volum [5].
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Pentru a evita aceste efecte de suprafatd la limitele sistemului simulat, se introduc asa-
numitele conditii periodice la limitd. Se inchid particulele intr-o celuld care, prin translatii
periodice, va fi replicata la infinit pe toate cele trei axe carteziene. Fiecarei particule din celula de
baza Ti corespunde cate o imagine in fiecare celula replicata si care se misca in sincron cu particula
initiala. Astfel, o particuld ce paraseste celula pe o parte este Inlocuita de imaginea sa care va intra

pe partea opusa [3].

Presupunand cea mai simpla celuld, cea cubica, caracterizatd de semilungimea laturii L,

coordonatele corectate pentru imaginea unei particule i se pot scrie [5]:

daca x; < —L atunci x; = x; + 2L daca x; > +L atunci x; = x; — 2L
dacay; < —L atunci y; =y; + 2L dacay; > +L atunci y; =y; —2L (2.13)
dacd z; < —L atunci z; = z; + 2L daca z; > +L atunci z; = z; — 2L

Fiecare particuld este supusd potentialului celorlalte particule din sistem, inclusiv a
imaginilor din celulele invecinate, astfel eliminandu-se efectele de suprafata. In acest caz intervine
problema interactiunilor la distanta (interactiuni van der Waals si interactiunile electrostatice) care
apar intre oricare doi atomi nelegati din sistem, inclusiv din celule vecine, asa ca devine imposibil

calculul acestor interactiuni.

Solutia acestei probleme este introducerea unei trunchieri spatiale prin intermediul unei
distante impuse de utilizator, numita ,,cutoff distance” si notata r.,;, de la care aceste interactiuni
se neglijeaza. Astfel, daca L > r,,;, atunci orice particuld are cel mult o imagine situata in sfera
de razi 7,y;. In plus, in calcule intrd doar interactiunile dintre o anumiti particuld si cea mai

apropiatd imagine a oricdrei alte particule din sistem (criteriul imaginii minime).

Este necesard o corectie a distantei interatomice dacd acestea sunt mai mari decét

semilungimea L a celulei [5]:

daca x;; < —L atunci x;; = x;; + 2L daca x;; > +L atunci x;; = x;; — 2L
daca y;; < —L atunci y;; = y;; + 2L dacay;; > +L atunci y;; = y;; — 2L (2.14)
daca z;; < —L atunci z;; = z;; + 2L daca z;; > +L atunci z;; = z;; — 2L
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2.4. Campuri de forte Tn mecanica moleculara

In simuldrile de dinamica moleculara, forta care actioneaza asupra unui atom provine din
derivarea energiei potentiale a carei forme este specificatd de un model de camp de forte (in
engleza, ,,force field” — FF). Energia potentiald poate fi scrisa ca o suma de termeni de interactiune

intre atomii legati (in engleza, ,,bonded”) si cei nelegati (in engleza, ,,non-bonded”):

Utotal = Ubondea + Unon—bonded (2-15)

2.4.1. Interactiune de legatura ,,bonded”

Interactiunile dintre atomii legati sunt cele de intindere a legaturilor covalente (Uyonq) C€
apar intre doi atomi, de deformare a unghiurilor dintre doua legaturi ce contin un atom comun
(Uangie) si de torsiune a unghiurilor diedrale dintre doi atomi separati prin exact trei legaturi
covalente (Uginearar)- La aceste interactiuni se mai adauga si cele numite ,,improper dihedral”
(Uimproper), interactiuni care forteaza atomii sd rdmana in plan sau altfel spus, cele care impiedica

tranzitia moleculei intr-o configuratie de chiralitate opusa (Figura 2.1) [6]:

Upona = ) kPG = 17)? (2.16)
bonds i

Uangle = z kiangle (Hi - 90i)2 (2.17)
anglesi

Udinedrar = z ke[ + cos(ngp; — 6,)] (2.18)

dihedrals i

Uimproper = Z kidihe(d)i - lAlJOi)2 (2-20)

impropers i

Miscarea unui atom din moleculd va influenta miscarea celorlalti atomi, asadar potentialul
total va contine si un termen care tine cont de efectul miscarilor de intindere a legaturilor si de

Tncovoiere a unghiurilor [7]:

2
UUrey—Bradley = Z kygs (7‘1'3 - r1,3;0) (2.21)
Urey—Bradley
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a) b)

° : °
Figura 2.1. Coordonatele interne pentru interactiunile de legatura: r, corespunde intinderilor
legaturilor, 6 este unghiul dintre doud legaturi succesive, iar P reprezintd unghiul dihedral

Termenii care apar in ecuatiile 2.16 — 2.21 sunt cei din Tabelul 2.1.

Tabel 2.1. Parametrii potentialului dat de interactiunile de legatura [6]

Simbol Semnificatie

Ty Lungimea de referinta a legaturii
kbomd  Constanta fortei de legituri
0o Unghiul de valenta de referinta

kengle  Constanta fortei unghiului

Yo Valoarea de referinta a unghiului diedral
kdthe  Constanta fortei diedrale
n Multiplicitatea (un numar intreg)
) Faza (prin conventie, 0 sau 180°)

kyg Constanta de forta Urey-Bradley

2.4.2. Interactiune la distanta ,,non-bonded”

Interactiunile la distantd, cele care apar intre atomii nelegati direct printr-o legatura

covalenta, corespund fortelor van der Waals (aproximate prin potentialul Lennard-Jones 6-12) si

12 R . \®
) ~2 (—"”“'” ) ] (2.22)
rl'j

interactiunilor electrostatice (de tip Coulomb) [6]:

R . ..
Upaw = Z z &ij [( ":m]
ij

i j>i
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qiq;j
Ueooms = ' 24 223
Coulomb 47T€05rrij ( )

i j>i
Parametrii R, ;; 51 &;; se determina folosind regulile de combinare Lorentz-Berthelot [7]:

_ Rmin,i+Rmin,j _
Rmin,ij = > Eij =4 Ei & (2.24)

Tabel 2.2. Parametrii potentialului dat de interactiunile la distanta [6]

Simbol  Semnificatie

& j Adancimea gropii Lennard-Jones

Rminij  Distanta la care potentialul este minim

Tij Distanta dintre doi atomi i si j
qij Sarcina atomului i, respectiv j
£ Permitivitatea electrica a vidului
& Permitivitatea electrica relativa

Rmin,ij

12
In ecuatia (2.22), termenul ( ) determina repulsia dintre atomi la distante mici,

T'ij

Rmin,ij

6
datoritd suprapunerii orbitalilor electronici, iar termenul — ( ) caracterizeaza atractia slaba

rij

la valori mari ale lui 7;;, daté de interactiunea dipol-dipol atunci cand acestia fluctueaza [7].

Parametrii din Tabelul 2.1. si Tabelul 2.2. sunt determinati printr-o combinatie de tehnici
empirice si mecanica cuantica. Pentru fiecare atom dintr-o anumita molecula, acesti parametri de

interactiune sunt prezenti in fisierele cu parametri ale cAmpurilor de forte.

2.4.3. CHARMM - Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics

CHARMM este unul dintre cele mai utilizate campuri de forte atomistice in simularile de
dinamica moleculara, bazat pe tipuri de atomi si de reziduuri. Contine parametrii pentru o gama
larga de biomolecule, cum ar fi lipide, proteine, carbohidrati si acizi nucleici. Forma pe care o ia

acest camp este:
U= Ubond + Uangle + Udihedral + Uimproper + UUrey—Bradley + UvdW + UCoulomb (2-25)

unde componentele potentialului sunt prezentate anterior (ecuatiile 2.16 — 2.21).
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2.5. Electrostatica Particle-Mesh Ewald

Multe dintre procesele simulate computational sunt guvernate de interactiuni electrostatice

care apar intre oricare doi atomi nelegati.

Sumarea Ewald ofera o descriere a interactiunilor electrostatice cu raza mare de actiune
pentru sistemele limitate spatial, cu conditii limita periodice, in care sunt implicati solventi. Astfel

este necesar sa se trateze efectele de ecranare provenite de la moleculele de apa polare.

Suma infinita a interactiunilor dintre sarcini pentru un sistem este conditionat convergenta,
ceea ce inseamni ci sumarea depinde de ordinul la care este ficutd. In ceea ce priveste sumarea
Ewald, ordinul este specificat asa cum urmeaza: sumarea peste fiecare cutie, apoi sumarea peste

sfere de ,,box-uri” cu raze din ce in ce mai mari [3].
Termenii care intra in sumarea Ewald sunt:

EEwald = Edir + Erec + Eself + Esurface (2-26)

Primul termen din ecuatia de mai sus, Eg;., se referd la suma din spatiul real, la

interactiunile directe:

erfc(ﬁ|r -1+ n, qiq;
Egir = 4nsozz l,Z - Z —  (2.27)

r-—r-+n r,—r;+v;
t J rl (i,j)eExcludedl t J Ul

i,j=1

unde q; si r; reprezinta sarcina si respectiv pozitia atomului i; notatia X’ indica o sumare peste n,
excluzand termenul n,, = 0in cazul i = j; ,,excluded” se refera la setul de perechi de atomi a caror
interactiune directd ar trebui exclusd; [ este un parametru ce ajusteaza contributiile spatiului real

si ale celui reciproc.

Pentru un ,,box” oarecare simulat, definit prin trei vectori de baza independenti a4, a,, as,

vectorul retelei n,- se defineste ca:
n,=naq + n,a, + n3a3 (228)

unde n;, n, si nz sunt numere intregi; v;; reprezintd vectorul de retea a perechii (i,j) care
minimizeaza |r; —1; + v;;|; termenul erfc(x) reprezinti functia de eroare complementara,

definita astfel:

erfc(x) = fooe‘tzdt (2.29)

Sl
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Al doilea termen din ecuatia 2.26, E,.., indica contributiile spatiului reciproc la energia

electrostatica:

n2|m|2> N 2

: 1 exp (‘ B2
reC T 2my Z |m|?
m=+0

unde V este volumul ,box”-ului simulat, m este vectorul reciproc definit ca:

(2.30)

q; exp(2mim - ;)
i=1
m = m1b1 + mzbz + m3b3 (231)

unde m,, m, si my sunt numere intregi, iar by, b,, bs sunt vectorii de baza ai spatiului reciproc

definiti astfel:
a, b, =06, pq=123 (2.32)

Al treilea termen din ecuatia 2.26, E ¢, reprezinta un termen de energie artificiala, datorat

interactiunii dintre sarcina punctiforma si distributia Gauss a sarcinilor din spatiul real si trebuie

eliminata:

N
1 B
By = ——— PN g2 2.
self 4'7T€O\/E,21ql ( 33)
1=

Ultimul termen se referd la energia data de sarcinile de suprafata, care apar ca urmare a

fluctuatiilor din ,,box” a momentului de dipol:

2

E, (2.34)

_ 2T
urface = (e, + 1DV

N
Z qiT;
i=1

unde & este constanta dielectricd a imprejurimilor ,,box”-ului simulat, care pentru majoritatea

sistemelor este apa.

Metoda ,,Particle-Mesh Ewald” (PME) este o metoda numerica rapida pentru a evalua
suma Ewald. NAMD foloseste metoda ,,smooth” PME (SPME) pentru calcule electrostatice
complete.

Costul metodei PME este proportional cu NlogN (unde N este numarul de sarcini din
Sistem), iar diminuarea timpului este semnificativa chiar si in cazul sistemelor mici (de doar cateva
sute de atomi). PME presupune alegerea parametrului g astfel incat cea mai mare parte din munca
sa fie pusd in sumarea reciprocd in timp ce sumarea directd este calculatd la un cost proportional

doar cu N. Sumarea reciproca este realizata cu ”Fast Fourier Transform” (FFT) dupa ce se face o
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aproximare pentru delegarea calculelor intr-o schema tip grila. Pentru aceasta, PME foloseste o

schema de interpolare pentru a distribui sarcinile situate n orice punct a spatiului in nodurile grilei.

SPME foloseste functii de tip B-spline ca functii de baza pentru interpolare. Expresiile
analitice ale fortelor sunt usor de obtinut datoritd continuitatii acestor functii si a derivatelor lor,
astfel ca numirul de FFT se reduce la jumitate, in comparatie cu metoda PME. In SPME,

aproximatiile se fac doar asupra potentialului, iar fortele sunt derivatele exacte ale potentialului

aproximat [3].
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3. Principalele instrumente de investigare

3.1. MDsquad

MDsquad este o biblioteca Python si C/C++ orientatd pe obiect dezvoltata de Prof. Dr.
Titus Beu atat pentru construirea sistemelor si configuratiilor initiale, cat si pentru analiza

traiectoriilor rezultate in urma simularilor realizate [8].
3.2.  NAnoscale Molecular Dynamics — NAMD

NAMD este un cod paralel de dinamica moleculard proiectat pentru simulari de inalta
performanta a sistemelor biomoleculare de dimensiuni mari, ce pot include pana si cateva milioane
de atomi. NAMD permite scalare paraleld excelenta atat pe supercomputere masive, cat si pe

clustere de statii de lucru sau PC-uri obisnuite [9].
3.3.  Visual Molecular Dynamics — VMD

VMD este un program de vizualizare moleculara dezvoltat pentru a afisa, a anima, a
modela si a analiza sisteme biomoleculare de dimensiuni mari folosind grafica 3D si scripting
incorporat. Poate fi folosit pentru vizualizarea unor molecule mai generale, intrucat VMD e capabil

sa citeasca fisiere Protein Data Bank (PDB) si sa afiseze structurile pe care le contine.

De asemenea, VMD pune la dispozitie o gama largd de metode de vizualizare si colorare a
moleculelor, de punere in evidenta a atomilor constituenti si a legaturilor dintre ei. Pot fi analizate
traiectorii dintr-o simulare computationala, VMD comportadndu-se ca o interfata grafica pentru

programele de dinamica moleculara [10].
3.4. MDAnalysis

MDAnalysis este o biblioteca Python orientatd pe obiect capabila sa analizeze traiectorii
provenite din simulari de dinamica moleculara in numeroase formate. Poate scrie majoritatea
acestor formate, impreund cu selectiile de atomi potrivite vizualizarii sau altor instrumente de

analiza de date.

MDAnalysis permite citirea traiectoriilor bazate pe particule, inclusiv cadre de coordonate
individuale, si accesarea coordonatelor atomilor. Tn plus, s-au implementat comenzi de selectie a

atomilor din sistem, iar traiectoriile pot fi manipulate sau chiar generate [11] [12].
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4. Modelarea si simularea sistemului

4.1. Grafena

Carbonul este materia prima pentru viatd si, implicit, constituie baza intregii chimii
organice. Formeaza legaturi flexibile, ceea ce da nastere unei mari varietdti de stucturi pe baza de
carbon cu o varietate si mai mare de proprietati fizice, obtinute ca rezultat al dimensionalitatii
structurilor. Printre sistemele ce contin numai atomi de carbon, grafena — forma alotropica
bidimensionald a carbonului — joacad un rol important, ea stand la baza obtinerii celorlalte forme
alotropice ale carbonului (cum ar fi fulerenele sau nanotuburile) si a intelegerii proprietatilor

acestora [13].

Grafena este un cristal bidimensional format din atomi de carbon aranjati intr-o structura
de tip fagure, formata din hexagoane regulate (Figura 4.1), ce pot fi considerate ca inele benzenice
din care s-au scos atomii de hidrogen [13]. Cu o grosime de ordinul dimensiunilor atomice, ea
rezista la tensiuni de ordinul catorva zeci de N/m, are un modul de elasticitate de aproximativ 1

TPa si o conductivitate termica de ordinul miilor de W/(m-K) [14].
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Figura 4.1. Structura bidimensionala a grafenei folosita in simulari. Imagine obtinuta cu ajutorul VMD

Fiecare atom de carbon din reteaua hexagonald este legat de alti trei atomi vecini prin
legituri puternice o, rezultate din hibridizarea sp? a orbitalilor 2s, 2p, si 2p,,, pentru trei electroni
de valenta. Al patrulea electron de valenta se afla in orbitalul 2p,, ortogonal la planul grafenei.
Din suprapunerea orbitalilor 2p, pe jumatate ocupati, iau nastere legaturi delocalizate slabe

responsabile de proprietatile de transport ale grafenei [15].

Asa cum am mentionat anterior, grafena este 0 retea hexagonald formatd din atomi de

carbon. Unghiul dintre doua legaturi C-C este de 120°, iar distanta dintre doi atomi de carbon este
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a =1.418A. Celula eclementari a grafenei contine doi atomi de carbon inchisi intr-un

paralelogram, caracterizata de vectorii de baza (Figura 4.2) [15]:

a; = %(x/?, 1), a@; = %(«/5, - 1) (4.1)

Figura 4.2. Reprezentarea celulei elementare (paralelogramul negru) si a vectorilor de baza

Sistemul simulat contine doua straturi de grafena, despartite de un nanotub de carbon
(descris in sectiunea urmatoare). Pentru construirea grafenei, consideram celula elementard ca

fiind formata din patru atomi de carbon, ale caror coordonate sunt:

= (4.2)

a av3
2" 2

7))

>, (a,0),(2a,0), <

Cu aceste coordonate, se construieste intreaga foaie de grafena necesara simularii [16].
4.2.  Nanotubul de carbon

Interesul pentru nanotuburile de carbon a aparut in 1991, in urma observatiilor
experimentale obtinute cu ajutorul microscopiei de transmisie electronica si a descoperirii de
conditii pentru sinteza n cantitati semnificative de astfel de materiale [17]. El este folosit n
numeroase aplicatii datoritd proprietatilor lui fizice exceptionale, cum ar fi conductivitate buna,

atat termica, ct si electrica, rezistentd mecanica ridicata la rupere si elasticitate.

Din punct de vedere structural, nanotuburile de carbon se obtin prin rularea unei foi de
grafend dupa o anumita directie, formand tuburi lungi cu diametru redus, considerate structuri
unidimensionale. Rularea grafenei se poate face o data sau de mai multe ori, dand nastere

nanotuburilor cu pereti unici sau cu pereti multipli.
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O caracteristicd importantd a nanotuburilor este circumferinta acestora, exprimata in
termenii vectorului chiral €, = na; + ma;, unde a; si a, sunt vectorii de baza ai celulei
elementare a grafenei (definiti comform ecuatiei 4.1), iar n si m sunt doud numere intregi care

formeaza perechea de numere (n, m) ce descriu chiralitatea nanotubului de carbon [18].
Directiile de rulare a grafenei impart nanotuburile in trei categori, ilustrate in Figura 4.3:

a) Nanotuburi de tip ,,armchair”, in care vectorul chiral este orientat de-a lungul directiei de
30°, iar chiralitatea este de forma (n,n)

b) Nanotuburi de tip ,,zigzag”, in care directia vectorului chiral este la 0°, iar chiralitatea este
de forma (n,0)

c) Nanotuburi chirale, in care vectorul chiral este orientat la un unghi oarecare din intervalul

(0°, 30°), iar chiralitatea este de forma (n,m)

..t..' i“"’i

\"'\ .-"‘. .l""ﬁ

Figura 4.3. llustrarea diferitelor tipuri de nanotuburi de carbon: a) tip ,,armchair” (5,5); b) tip ,,zigzag”
(9,0); ¢) tip chiral (10,5). Imagine preluatd din [18]

Proprietatile neobisnuite ale nanotuburilor de carbon, precum si a celorlalte forme
alotropice ale carbonului, provin din hibridizarea orbitalilor atomici si implicit din modul de legare
a fiecarui atom de carbon cu vecinii sai. In plus fati de grafene, unde era prezenti doar hibridizarea
sp?, in cazul nanotuburilor apare si hibridizarea sp® datoritd ruldrii grafenei, asa ca constanta

fortei de legatura pe directia circumferintei este mai mica decat cea pe directia axei nanutubului

[18].

Nanotuburile de carbon pot prezenta atat proprietati metalice, cat si semiconductoare, in

functie de chiralitatea lor:

daca n —m = 3q — caracter metalic
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daca n —m = 3q + 1 — caracter semiconductor

undegq =0,1,2...

Diametrul nanotubului si unghiul chiral ce determina orientarea vectorului chiral pot fi

calculate astfel:

_V3a

\/m2 + mn + n? (4.3)

6 = tan~'[V3n/(2m + n] (4.4)

in lucrarea de fata, s-au folosit nanotuburi de tip ,,armchair” cu trei chiralitati diferite: (8,
8), (10, 10) si (12, 12). Pentru constructia lor, procedeul este similar cu cel folosit la constructia

grafenei, in care, in plus, s-a tinut cont de rularea stratului unidimensional sub un unghi de 30°
[16].
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Figura 4.4. llustrarea nanotubului de carbon de chiralitate (12,12) folosit. Imagine obtinutd cu ajutorul
VMD

4.3. Modele de apa in dinamica moleculara

Multe dintre sistemele simulate sunt dizolvate intr-un solvent, acesta fiind adesea apa,

astfel ca parametrii folositi pentru modelarea moleculei de apd sunt importanti.

Functia de potential folosita pentru a descrie molecula de apa implica existenta unui
monomer rigid de apa reprezentat de trei, patru sau cinci site-uri de interactiune. Modelul TIP3P
are sarcini pozitive pe atomii de hidrogen si sarcind negativa pe atomul de oxigen (qp = —2qy),
deci este un model cu trei site-uri de interactiune. Interactiunea Coulomb dintre toate perechile de
sarcini impreuna cu termenul Lennard-Jones dintre atomii de oxigen determina energia de

dimerizare a monomerilor m si n, &,,,, exprimata in ecuatia de mai jos [19]:
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onmonn

2
qiqie A C
Emn = E E l_]_ +—=+—= (4.5)
; 7 rl] To

6
o Too

unde A si C au fost alesi in asa fel incat sd reproducd structural si energetic rezultatele
experimentale. Tn Tabelul 4.1 sunt prezentate geometria si parametrii monomerului necesare

scrierii functiei de potential a modelul TIP3P .

Tabel 4.1. Geometria si parametrii monomerului de apa TIP3P pentru functia de potential [7]

r(0H) [A] 0.9572

XHOH [grade] 104.52
qu 0.417

qo -0.834

A x 1073 [kcal - A2 /mol] 5820

C [kcal - A® /mol] 595.0

4.4. Camp electric extern

Studiul de fata implica prezenta unui camp electric extern, sub actiunea caruia ionii de Na*
si CI” din cele doud rezervoare se vor misca, traversand nanotubul de carbon si producand curent
electric. NAMD permite aplicarea unui astfel de camp, cu posibilitatea de a alege valori diferite

pe directii diferite, Ey, E,,, E,:
E=E.,+E,+E, (4.6)

In cazul de fata, campul electric se aplici doar pe directia z, componentele E,, si E y primind

valoarea 0. Campul electric constant aplicat va produce o scadere a potentialului electrostatic de-

a lungul ,,box”-ului simulat care poate fi calculat cu expresia [20]:

VW=-E=>V=E-L, (4.7)

Ionii prezenti in sistem se vor misca sub actiunea fortei:
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F=—q-VlI (4.8)
unde q este sarcina ionului.

Deplasarea ordonata a ionilor va produce un curent electric ce poate fi calculat cu formula:
| =—— (4.9)

unde n este numarul de ioni ce traverseaza nanotubul, iar T este intervalul de timp in care se numara

trecerea ionilor.
4.5. Parametrizarea unui camp de forte CHARMM pentru sistemul studiat

Dupa cum am mentionat si in sectiunea ,,Campuri de forte in dinamica moleculara”

prezentata anterior, campul de forte de tip CHARMM ia urmatoarea forma:

U= Ubond + Uangle + Udihedral + Uimproper + UUrey—Bradley + UvdW + UCoulomb (4‘-10)

unde fiecare componentd a potentialului a fost descrisd la momentul respectiv. In ecuatiile
respective erau prezente diverse constante corespunzatoare fiecarei legituri sau fiecarui tip de
atom/molecula in parte. Valorile acestor constante au fost preluate din tipuri standard din

CHARMMBSG si sunt prezente in tabelele de mai jos.

Tabel 4.2. Parametrii Lennard-Jones pentru atomi si sarcinile acestora

& Rmin/2 q
Atomul

(kcal /mol) A) (e)
C —0.0700 1.99240 0.00
H —0.0460 0.22450 +0.417
0 —0.1521 1.76820 —0.834
Na —0.0469 1.41075 +1.000
cl —0.1500 2.27000 +1.000
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Tabel 4.3. Parametrii de intindere a legdturilor kP°™® si r,

Atomii din kebond To

legatura (kcal/mol) A)
c-C 305.000 1.99240
O—-H 450.000 0.22450

Tabel 4.4. Parametrii de deformare a unghiurilor legaturilor k%9 si 0,

Atomii din feemte O

legatura (kcal/mol) (grade)
c—-C-C 40.000 120.000
H—-—0-H 55.000 104.520

Tabel 4.5. Parametrii de torsiune a unghiurilor diedrale k%"¢, n si §

dih
Atomii din ke n 0
legatura (kcal/mol) (grade)
c—-Cc—-C-¢C 3.1000 2 180.00

4.6. Configurarea sistemului

Simularile au fost efectuate in simulatorul NAMD [9]. Pentru actualizarea pozitiilor si a
vitezelor atomilor in timp se foloseste metoda Verlet a vitezelor. Temperatura este mentinutd
constanta aplicand dinamica Langevin. Au fost aplicate conditii periodice la limita pe toate cele
trei directii carteziene, pentru eliminarea efectelor de suprafata. Interactiunile la distanta au fost
calculate folosind metoda sumarii Ewald (PME). Distanta ,,cutoff”, de la care aceste interactiuni

se neglijeaza, a fost setat la valoarea de 10 A.
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Sistemele studiate sunt compuse din nanotuburi de carbon de tip ,,armchair” de chiralitati
(8,8), (10,10) si (12,12) si lungime 61.401 A. Rezervoarele situate de o parte si de alta a
nanotubului, delimitate de un strat de grafend, contin solutii formate din molecule de apa si 60
ioni de sodiu si clor in numar egal (cate 30 de ioni in fiecare rezorvor), pentru a asigura

neutralitatea sistemului.

Am aplicat camp electric extern cu valorile de 0.02 si 0.04 V/A paralel cu axa z, pentru a

conduce ionii prin nanotubul de carbon, obtinand astfel curent electric.

Pentru a obtine rezultate cat mai precise, am simulat de 10 ori fiecare sistem considerat,
pornind de fiecare datd de la configuratii diferite ale rezervoarelor (cu ionii plasati in pozitii
aleatorii diferite). Tinand cont ca am studiat trei tipuri de nanotuburi si cd pentru fiecare s-au

aplicat doua valori diferite ale campului electric, numarul total de simulari efectuate este de 60.

Fiecare configuratie a fost simulatd cu un pas de timp egal cu 2 fs, obtinand traiectorii de

10 ns. Sistemul a fost mentinut la volum constant si temperatura constanta (300 K).

Configuratiile si dimensiunile sistemelor se gasesc in Tabelul 4.6. La inceputul simularilor,
canalul nanotubului este gol, astfel ca, pentru fiecare chiralitate a nanotubului, a fost modificat
numarul de molecule de apa sau dimensiunea rezervorului (sau ambele), astfel incat dupa
inceperea simularii si dupd distribuirea moleculelor in tot volumul nanotubului, densitatea apei sa

rimani la valoarea de aproximativ 1 g/cm?.

Tabel 4.6. Configurarea sistemului pentru fiecare chiralitate a nanotubului de carbon

o Raza Numiirul total Numirul de Dimensiunile sistemului
Chiralitate _ )
tubului de atomi molecule H20 (x,v,2)
(8,8) 5.416 5784 1452 (34.032,31.929,99.066)
(10,10) 6.770 5932 1452 (34.032,31.929,98.864)
(12,12) 8.124 7284 1848 (34.032,31.929,103.850)
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5. Rezultate

5.1. Structura solutiei

Tn Figura 5.1 se poate vedea structura solutiei din timpul unei simulari. Se observa cum
particulele din cele doua rezervoare pastreaza un profil paralel la cele doua straturi de grafena,

pozitionandu-se la o distantd medie caracteristica.

In interiorul nanotubului, situatia este similara: atat ionii, cat si moleculele de apa se

concentreaza in interiorul tubului, pastrand o anumita distanta fata de peretii acestuia.

Figura 5.1. Captura de ecran din timpul unei simulari a nanotubului de carbon de chiralitate (10,10).

Sferele de culoare albastra corespund ionilor de Na, iar cele de culoare verde ionilor de ClI

Figura 5.2 oferd o comparatie calitativa a numarului de treceri ale ionilor (si implicit a
curentului dezvoltat) intre cele trei dimensiuni ale nanotubului de carbon propuse studiului,
caracterizate de chiralitatile (8,8), (10,10) si (12,12). Sunt reprezentate pozitiile instantanee pe axa

z aionilor in trei simulari reprezentative in intervalul de timp al unei simulari (10 ns).

Fluxul de ioni prin canalul de raza inferioara (chiralitate (8,8)) implica evenimente rare, cu
treceri mai degraba accidentale a ionilor dintr-0 parte Tn alta a sistemului. Pentru dimensiunea
intermediard a nanotubului, se observa o crestere substantiala a numarului de ioni ce trec prin

nanotub, ceea ce denoti si o crestere a permeabilitatii tubului. Tn cazul nanotubului de dimensiune
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mare (chiralitate (12,12)), numarul de ioni ce traverseaza nanotubul creste si mai mult. De
asemenea, se observa multe cazuri in care ioni de specii diferite se afld in tub in acelasi moment
de timp si cum, destul de frecvent, anionii si cationii formeaza perechi si parcurg impreuna portiuni

din nanotub.

CNT(10, 10

I AN

e o

L\

)
\
/7

Figura 5.2. Pozitia axiala a ionilor de Na (albastru) si CI (verde) intr-o simulare oarecare a celor trei

TN AR T |

chiralitati ale nanotubului de carbon luate Tn considerare

Profilele radiale ale solutiei de apa si ioni in cele trei sisteme de dimensiuni diferite pot fi
vizualizate in Figura 5.3. Au fost realizate mediind pe directie radiala pozitiile tuturor particulelor
din sistem. In cazul densititilor ionilor, acestea au fost normalizate la cea mai mare valoare a
densitatii obtinuta pentru cele doua tipuri de particule, iar profilul apei este normalizat la cea mai

mare valoare a densitatii apei.

In interiorul tubului, apa formeazi straturi bine definite Tn interiorul nanotubului,
delimitand alternativ ,,peak”-urile de densitate maxima ale ionilor, ceea ce corespunde mai degraba

unei probabilitdti maxime ca un ion sd urmeze acea cale.
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Tn cazul nanotubului de dimensiune mica, cationul Na* ocupa zona centrald a nanotubului,
anionul CI" fiind nevoit sa treaca prin vecinatatea stratului de apa. Odata cu cresterea dimensiunii
nanotubului, pozitiile densitatilor maxime a celor doi ioni alterneaza, insd maximul corespunzator
anionului se afla mereu in apropierea unui ,,peak” de apa. Acest lucru se datoreaza faptului ca
anionii 1si pot optimiza Invelisul de hidratare in canalele inguste de carbon doar in apropierea
stratului de apa, in timp ce in canalele mai largi hidratarea poate fi satisfacuta si in vecinatatea

maximului secundar al densitatii apei [21].

In ceea ce priveste moleculele de api, ele se asaza in straturi cilindrice, concentrice cu
nanotubul, pozitiondndu-se la o distantd de aproximativ 3.3 A de peretii nanotubului. In cazul
chiralitatii (8,8), apa formeaza un singur strat cilindric, pe cand in nanotubul (12,12) ea formeaza
doua straturi cilindrice concentrice. Canalul de dimensiune medie (10,10) prezintd un singur strat

cilindric de apa si o succesiune de molecule pozitionate liniar in apropierea axei cilindrului

—Cl (8,8) — I (8,8)
— Na (8,8) m— Na' (8,8)
— H,0(8,8) | ] 0.8 — H,0(88) |

| | 0.0 | | | | | | |

I (10,10)
m— Na® (10,10)
— H,0 (10,10) | |

m— I (10,10)
m— Na' (10,10)
— H,0 (10,10) | |

densitatea radiala normalizata
densitatea radiala normalizata

— C (12,12) — Cl (12,12)

m— Na'(12,12) — Na' (12,12)
— H,0(12,12) |+ 0.8 [ — H,0 (12,12) | |
- 06 —
- 0.4 i
- O 2 = i —

I I 0.0 I | | | I I I
6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
riA] r[A]

Figura 5.3. Profilele radiale ale solutiei de apa si ioni in nanotuburile de chiralitate (8,8), (10,10),

respectiv (12,12) studiate, normalizate la cea mai mare valoare a densitatii. In partea stingd sunt

reprezentate densitdtile corespunzdtoare unui cAmp electric aplicat de 1 V/A, iar In partea dreapti
campului de 0.5 V/A
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Profilele axiale, ilustrate de Figura 5.4, arata pozitionarea ionilor si a moleculelor de apa
din cele doua rezervoare relativ la capetele nanotubului si implicit la straturile de grafena. Au fost
realizate prin medierea pozitiilor pe axa z a tuturor particulelor din cele doua rezervoare. Similar
cu profilele radiale, s-a impus o normalizare a profilelor att in cazul celor doup specii de ioni, cat

si In cazul moleculelor de apa.

Tn cazul apei, aceste profile sunt simetrice, cu maxime ale densitatii la o distanti de
aproximativ 3.1 A de membranele de grafena. Ionii prezinta profile axiale nesimetrice, datorate
prezentei campului electric si a migcarii impuse de acesta. Ei se acumuleaza in partile opuse ale
canalului, incercand sa intre in canalul nanotubului. Campul aplicat fiind pozitiv pe directia z,
anionii CI" vor incerca sa treaca in sensul opus axei si se acumuleaza in partea dreapta, iar cationii
Na* se deplaseaza in sensul pozitiv al axei, densitatea maxima fiind Tn apropierea membranei din

partea stanga.

— CI (8,8)
— Na' (8,8)
— H,0 (8,8)

— Cl (8,8)
—Na" (8,8)
— H,0 (8,8)

|
T T

m— CI(10,10) ||
= Na® (10,10)
m— H,0 (10,10)

m—CI"(10,10)
— Na' (10,10)
— H,0 (10,10)

densitatea axiala normalizata
densitatea axiala normalizata

Y o
m— Cl (12,12) | |
= Na'(12,12)
— H,0 (12,12)

Y o S
— Cl (12,12)

—Na' (12,12)
—H,0 (12,12)

1 1 1 1
-45 -40 -35 -3030 35 40 45 -45 -40 -35 -3030 35 40 45

z[A] z[A]

Figura 5.4. Profilele axiale ale solutiei de apa si ioni in nanotuburile de chiralitate (8,8), (10,10),
respectiv (12,12) studiate, normalizate la cea mai mare valoare a densitdtii. In partea stanga sunt
reprezentate densitdtile corespunzdtoare unui cAmp electric aplicat de 1 V/A, iar in partea dreapta unui
camp de 0.5 V/A
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Diferentele dintre profilele radiale si axiale obtinute la diferite valori ale campului electric
aplicat se observa doar in amplitudinea ,,peak”-urilor, nu si in pozitia lor. Maximele de densitate
au ramas aceleasi, ceea ce inseamna ca structura solutiei nu depinde de campul electric aplicat.

5.2. Proprietati de transport

Una dintre cele mai importante proprietdti de transport este curentul ionic dezvoltat de-a
lungul nanotubului de carbon ca urmare a miscarii ionilor in camp electric. Figura 5.5 si Figura
5.6 arata dependenta numarului mediu de traversari si a curentului ionic de dimensiunea canalului
nanotubului, pentru fiecare din cele doua valori ale campului electric aplicat. Curentul ionic
reprezintd numarul de sarcini electrice ce traverseaza nanotubul in timpul unei simulari de 10 ns,

tinand cont de sensul de deplasare considerat pozitiv pentru fiecare din cei doi ioni diferiti.

Graficele aratd o dependenta puternicd a curentului ionic de raza nanotubului. Pentru o
chiralitate (8,8) am obtinut curenti mici, de ordinul unitatilor de pA, ceea ce implicd o
permeabilitate scazutd a nanotubului in ceea ce priveste ionii. Marind raza nanotubului, pentru
chiralitatea (10,10) curentul obtinut este semnificativ mai mare, cu valori de cateva sute de pA,

urmand ca pentru nanotubul (12,12) aceste valori sa se apropie de ordinul nA.

Comparand curentul ionic dat de fiecare specie ionica, se observa ca anionii traverseaza
nanotubul intr-un numar semnificativ mai mare decat cationii. Acest lucru poate fi pus in legatura
cu profilele radiale din Figura 5.3, care arata ca anionii tranziteazd nanotubul preferential in
vecindtatea unui strat de apa, ceea ce permite hidratarea unui numar mai mare de ioni. Tot legat de
profilele radiale, pentru anioni bariera energetica in apropierea nanotubului este mai micd decat

cea a cationilor, de unde rezulta o probabilitate mai mare ca anionii sa intre in canal.
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Figura 5.5. Numarul mediu de ioni ce traverseaza nanotubul in timpul simuldrilor, ca functie de raza
canalului. Culoarea albastrd este reprezentativa ionilor de Na, iar culoarea verde celor de CI. Cu linie

continud s-a marcat prezenta unui camp de 1 V/A, iar cu linie discontinud un camp de 0.5 V/A.

L | ~®@= Cl'laE =1V/& ]
L | -@= Na*laE, =1V/A §
o2 | +M Crlag =05V/A —
r|-B NatlaE =0.5V/A

o
o
I

curent electric [nA]
\

e

o
f
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6.5 7
raza nanotubului [A]

Figura 5.6. Dependenya curentului electric dat de fiecare specie de ioni de raza nanotubului. Culoarea
albastra este reprezentativd ionilor de Na, iar culoarea verde celor de Cl. Cu linie continud s-a marcat

prezenta unui camp de 1 V/A, iar cu linie discontinud un camp de 0.5 VIA.

Figura 5.7 ilustreaza dependenta numarului mediu de treceri al ionilor prin canalul
nanotubului, ca functie de dimensiunea acestuia. Indiferent de valoarea campului aplicat, si de
specia de ioni, timpul mediu al unei treceri descreste odatd cu cresterea razei canalului Intrucat

rezistenta opusa de nanotub scade si ea. De asemenea, asa cum ne-am fi asteptat, timpul unei
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traversari scade odata cu cresterea campului electric aplicat, intrucét acceleratia imprimata ionilor

creste.

Deviatia standard calculata pentru timpii medii de traversare a nanotubului de catre ioni au
valori uriase, mai ales in cazul chiralitatii (8,8), unde numarul de ioni care contribuie la calculul

curentilor ionici este foarte mic.

3.5 r—r 1 v [ r 1 1 1 [ r Tt 1 1 [ T T T T | T T T T [ T T T T [ T T T 1

- -~ Cl'laE, =1V/A
-~ Na*laE, =1V/A
‘®- Cllag,=0.5V/A
‘@ Na'laE,=0.5V/A

2.5

1.5

timpul mediu de trecere a ionilor [ns]

0.5

w
w
w
=Y

6.5 7 7.3 8 8.2
raza nanotubului [A]

Figura 5.7. Numarul mediu de traversari a nanotubului de cdtre ioni, ca functie de raza nanotubului.

Dependentele au fost trasate pentru fiecre dintre cele doud valori ale campului electric
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Concluzii

Am realizat simuldri de dinamica moleculara pentru a studia proprietétile de transport de
ioni prin nanotuburi de carbon de tip ,,armchair”, de lungime 61.401 A si chiralititi (8,8), (10,10)
si (12,12), incadrate intre doud straturi de grafena si doud rezervoare ce contin solutie de apa si
ioni de Cl si Na pozitionati aleaoriu. Pentru deplasarea ionilor, s-a aplicat camp electric pe directia

longitudinala a nanotubului.

Profilele de densitate spatiald arata ca solutia prezinta o aranjare structuratd in apropierea
peretilor de carbon. In interiorul nanotubului, apa formeaz straturi cilindrice, cu densitate maxima
la distanta de 3.3 A de peretii nanotubului, ce delimiteazi regiuni cu probabilitate maximi de
trecere a fiecarei specii de ion. Anionii vor circula in apropierea straturilor de apa, imbunatatind

astfel hidratarea lor.

In ceea ce priveste pozitionarea solutiei de-a lungul axei z, profilele axiale ne arata ci la
distanta de aproximativ 3.1 A de membrana de grafeni, probabilitatea de a gisi molecule de api
este maxima. De asemenea, ionii de CI” si Na* prezinta peak-uri cu maxime situate la distanta de
6.2 A, respectiv 7.2 A de grafeni. De mentionat ar fi si nesimetria acestor peak-uri corespunzitoare
ionilor de o parte si de alta a nanotubului. ,,Peak” de inaltime maxima se obtine pe partea din care
ar trebui s@ porneasca ionul de o anumita specie, pus in miscare de campul electric aplicat in sensul

pozitiv al axei z, obtinandu-se o acumulare de ioni ce doresc a intra in canalul nanotubului.

Curentul electric obtinut datoritd trecerii ionilor prin nanotub depinde puternic de
dimensiunea acestuia. Daca nanotubul de razi 5.42 A implica treceri rare ale ionilor, cel de razi
8.12 A duce la formarea de curenti de ordinul sutelor de pA. Curentul ionic creste si odatd cu
cresterea campului electric aplicat, a carui actiune determind un numadr cat mai mare de ioni sa

intre Tn canalul nanotubului.

Timpul in care un ion sta in nanotub sau timpul necesar trecerii unui ion dintr-0 parte in
alta a nanotubului este de asemenea dependent de raza canalului si de campul electric aplicat. Se
observa o vitezd medie mai mare a ionilor in cazul nanotuburilor de raza mai mare si atunci cand

campul electric este mai mare.

Toate aceste rezultate denota faptul ca nanotuburile de carbon se preteaza in aplicatii
electronice ca tranzistori cu efect de camp. Conectand capetele nanotubului, considerat baza, la
doi electrozi metalici, considerati sursa si drend, se obtine un dispozitiv electronic al carui curent

poate fi controlat prin campul electric aplicat sau prin grosimea efectiva a canalului. [22]

37



loana Rusti Simuléri de transport de ioni prin nanotuburi de carbon

Aplicatii ale acestor tipuri de studii existd si Tn domeniul biomedical. Nanotuburile de
carbon pot fi folosite ca si canale ionice, adica pori care permit trecerea ionilor prin membrane
celulare. De asemenea, studiile aratd ca nanotuburile pot penetra membranele lipidice si peretii
celulari sau pot fi introdusi in membrane pentru a crea senzori, comportamente ce pot fi controlate
prin lungimea tubului. Cercetari exista si in scopul aplicarii nanotuburilor in procese de eliberare
controlatd a medicamentelor In organism, totul datoritd proprietatilor excelente ale acestor

materiale. [23]
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