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I. Introducere

Intelegerea similitudinilor dintre compusii implicati in echilibrele redox ale
sistemelor de stocare a energiei ar putea accelera cresterea performantei. Cercetatorii pot
descoperi materiale care prezintd proprietdti dezirabile, cum ar fi densitatea mare de
energie, rapiditate in ciclul de incarcare/descdrcare, cicl de viata lung, -eficienta
electrochimica sau integrare.

Similitudinile ar putea oferi informatii despre impachetarea si aranjarea atomilor
intr-un compus. Prin identificarea compusilor cu geometrii similare cu materialele de inalta
densitate energeticd, cercetatorii pot explora compusi alternativi care pot prezenta capacitati
similare sau imbunatatite de stocare a energiei [1].

Compusii cu geometrii similare pot prezenta similaritati intre:

e rapiditatea ciclului de incarcare/descdrcare, permitand stocarea si eliberarea mai rapida
a energiei datorita cineticii reactiilor redox si proceselor de transfer de electroni in
cadrul sistemelor de stocare a energiei;

e stabilitate structurald, rezistenta la degradare si performanta in numarul de cicluri;

e potentialele redox si caracteristicile transferului de sarcina, ce pot conduce la o eficienta
electrochimica imbunatatita [2].

Modelarea computationald a adus unele contributii chimiei de-a lungul anilor, cum
ar fi: eficientd si rentabilitate, proiectarea si optimizarea materialelor, predictia proprie-
tatilor materialelor, analiza si vizualizarea. Acesta din urma este locul in care ne oprim si
incercam sa aducem o contributie. Sunt mentionate cateva metode de calcul si sunt intro-
dusi indici topologici. O alta lectie de istorie a inceput acum pentru indicii topologici, de-
oarece polinoamele sunt indici topologici si descriptori moleculari.

Similitudinile sunt exemplificate, urmate de ceea ce se doreste sa descopere.

Contributia acestei teze incepe sa fie mai practica in Capitolul IV: Metode si
rezultate. Sunt prezentate exemple simple despre cum se calculeaza unele polinoame
pentru un compus de interes. Polinomul caracteristic al LiMn2 Os este calculat folosind
metoda lui Sachs. Sunt prezentate si polinoamele permanent si imanant.

Modalitatile in care polinomul caracteristic poate fi extins sunt prezentate in
sectiunea urmatoare. Un studiu de caz calculeaza aria si volumul pentru congenerii
fulerenelor Cx. Unele dintre aceste exemple posibile ar putea fi folosite pentru a inlocui
parti ale algoritmului din sectiunea IV 4.

Cea mai experimentald parte a efortului nostru este un script Matlab care poate fi
folosit pentru a cduta asemanari geometrice intre compusii utilizati in sistemele de stocare a
energiei. Algoritmul de gasire a asemanarilor compusilor cu aplicatii in sistemele de stocare
a energiei si rezultatele acestuia sunt prezentate in subcapitolul IV.4. Sunt folosite unele
concepte precum:

e Bazele de date sunt colectii structurate de date care sunt organizate intr-un mod care
faciliteaza stocarea, recuperarea si gestionarea eficienta a datelor. Ele pot stabili relatii
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intre diferite entitati de date, permitand reprezentarea structurilor si asocierilor de date
complexe.

e Alinierea structurald implicd suprapunerea structurilor tridimensionale ale compusilor
pentru a identifica regiunile de similitudine structurald si pentru a cuantifica diferentele
in aranjamentele lor spatiale.

e Matricele patratice sunt matrici pdtrate (avand un numar egal de coloane si randuri)
fundamentale in studiul operatiilor matriceale, determinantilor, inverselor si valorilor
proprii.

e O matrice antisimetrica, cunoscuta si sub numele de matrice oblic-simetrica, este o
matrice patratd a cdrei transpusa este egald cu negativul sdau. Toate componentele sunt

0 a b
antisimetrice (semnele lor diferd) fata de diagonala principald : —a 0 ¢. Valorile
-b —c 0

proprii ale unei matrici antisimetrice sunt pur imaginare sau zero.
e Interpolarea presupune construirea unei functii care trece exact prin punctele date date,
permitand estimarea valorilor la pozitii intermediare.
e Trilaterarea este o tehnica geometrica folositd pentru a determina pozitia unui anumit
punct prin masurarea distantei acestuia de la trei puncte de referinta predeterminate.
Prezentdam modul in care alte programe se aliniazd. Problema proprie este definita

si aceste valori proprii ale matricei sunt radacinile polinomului caracteristic. Extinderea po-
linomului caracteristic la fiecare coordonatd carteziena este utilizata pentru a se roti, transla
si reflecta pand cand candidatul ajunge intr-o pozitie cu cele mai ridicate valori proprii ab-
solute pentru coordonatele carteziene. Candidati similari sunt gasiti prin compararea su-
melor patrate de valori proprii pentru intregul compus sau combinatii de mai putini atomi
selectati. Algoritmul eigenproblem aliniaza candidatii. Toti atomii anteriori in dungi sunt
atasati folosind un script de trilaterare gasit in literatura. Se gaseste o aproximare pentru
polinomul caracteristic al matricei distantelor carteziene pe Ox. In cele din urma, o suma
este calculata folosind legea miscdrii de rotatie a unui corp in jurul unei axe fixe.Sunt
prezentate imbunatatiri fata de algoritmul publicat din 2021. Se poate observa cd algoritmul
a fost folosit initial pentru alinierea si suprapunerea aminoacizilor. Exista posibilitatea ca
algoritmul dezvoltat sa poata fi utilizat pentru a alinia orice in spatiul 3D.

In ultimul capitol ,Cele mai bune” rezultate ale asemanarilor dintre compusi cu
aplicatii In sistemele de stocare a energiei sunt prezentate pentru 293 de candidati.
Parametrii sunt introdusi din baze de date si literatura. Limitarile si imbunatatirile
ulterioare sunt discutate.

Timpul petrecut pentru fiecare compus ales pentru comparatie poate fi de 5 ore
pentru 293 de fisiere comparate si pana la 15 atomi per fisier. Acest lucru a condus la o
durata totala de rulare de doi ani pentru algoritmul publicat in 2021. Scrierea acestei teze a
inceput cand a fost atins un interval de timp de luni prin vectorizarea codului. Versiunea
finald este cu 180 mai rapida. Timpul computerului creste cu cel putin 6 ore pentru un fisier
care contine 16 atomi. In cazul in care se gisesc aseméandri intre compusi, mai multe

geometrii pot fi descarcate si comparate, chiar daca fisierele contin mai mult de 15 atomi.
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Toate aceste reduceri conduc inca la multe cifre. Cum s-ar putea alege cele mai bune
rezultate similare din toate aceste numere? Codul Matlab este construit pentru a oferi o
ierarhie a tuturor posibilitatilor folosind o functie similarda cu TM-score. Scorul este
influentat de numarul de atomi suprapusi.

Pentru primul compus au fost luati in considerare 72 de candidati cu scoruri > 0,85.
Unele prezintd exact aceeasi geometrie si ar putea fi tratate ca coincidente. Parametrii sunt
preluati din baza de date , The Materials Project”. Incepand cu cel de-al doilea compus,
tabelele sunt imbinate si rezultatele asemandrilor nu sunt prezentate vizual. Acest lucru este
mai practic prin faptul cd imaginile mici pentru multi compusi sunt greu de comparat

pentru cititor.
II. Stadiul actual al cunoasterii

II.1.  Sisteme de stocare a energiei
Aceasta sectiune ofera o explorare a elementelor fundamentale ale sistemelor de
stocare a energiei, inclusiv principiile de baza, componente si exemple.

Cupluri redox

Reactiile redox reversibile (oxido-reducere) implica transferul de electroni intre
specii chimice, permitand stocarea energiei electrice si conversia in energie chimica. Ele
prezinta analogie cu acizii si bazelor conjugate. De exemplu, in teoria Lewis, un acid este o
substantd care acceptd perechi de electroni. Atunci cand un agent reducator doneaza unul
sau mai multi electroni numairul siu de oxidare creste. In acest caz, vorbim de elemente
individuale care sufera oxidare sau reducere. Specia rezultata este capabild sa reaccepte
electronii si este acum un agent oxidant.

Ca si in cazul acizilor si bazelor, un tabel de semi-ecuatii poate fi folosit pentru a
prezice directia in care va avea loc o reactie redox.

Densitatea de energie se referd la cantitatea de energie care poate fi stocata pe
unitate de masa sau volum. Diferenta de potential redox dintre doi compusi dintr-un cuplu
redox determina tensiunea sistemului de stocare a energiei.

Metalele multivalente ofera mai mult de o etapa de oxidare care poate creste
densitatea energetica. Acizii sau bazele poliprotice sunt neutralizate in mod similar in mai
multe etape de disociere. Un metal binecunoscut folosit cu succes in sistemele de stocare a
energiei este vanadiul. In timpul incircarii unui sistem de stocare a energiei cu flux redox
de vanadiu, ionii V(II) de la electrodul pozitiv sunt oxidati la ioni V(III), in timp ce ionii

V(V) de la electrodul negativ sunt redusi la ioni V(IV).
Componente

Sistemele de stocare a energiei sunt compuse din una sau mai multe celule

electrochimice (pile voltaice), fiecare continand un anod, un catod si un electrolit. Reactiile
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chimice genereazd un flux de electroni, creand un curent electric care poate fi valorificat in
diverse scopuri.

Anodul este electrodul la care are loc oxidarea in timpul descarcarii (sau utilizarii),
iar electronii sunt eliberati in circuitul extern, devenind ioni sau specii incdrcate pozitiv.
Catodul este electrodul unde are loc reducerea in timpul utilizarii; acceptand electroni din
circuitul extern si devenind ioni sau specii Incarcate negativ.

Electrolitii permit miscarea ionilor sau a speciilor intre anod si catod, transferand
sarcini in timpul functionarii. Asigura continuitatea reactiilor electrochimice, fluxul de
electroni, sarcind si completeaza circuitul electric.

Alegerea materialului anodului depinde de chimia specifica. Elementele anodice
comune pot fi zinc, litiu, grafit si plumb. Materialele catodice comune includ dioxid de
mangan, oxid de litiu-cobalt, compusi de nichel-cadmiu si dioxid de plumb.

Electrolitii pot fi lichizi (cum ar fi solutii apoase sau solventi organici), in stare
solida sau gel. Fiecare tip are avantajele si limitarile sale, in functie de chimia si aplicatia
specifica.

Notatia chimicd pentru o celuld Zn/Cu este:

(-)Zn e | Zn?*(ag || Cu? @p | Cu e (+)

e —
zn _ & Anod
O celula galvanica q- +¢— Electrolit
Cu
* ¥~ Catod
Zn —
e ——— N |
Cu +
Zn —
— ey
Cu +
Zn —
C .
Cu +
Zn —

-

ER

Figura II.1 Exemplu de serie de celule galvanice Zn/Cu.

O semiceluld este unul dintre cei doi electrozi dintr-un sistem de stocare a energiei
(pila voltaica, celula galvanica sau baterie simpld). De exemplu, in bateria Zn/Cu, cele doua
semicelule formeazd un cuplu oxidant-reducator. Plasarea unei bucdti de reactant intr-o
solutie de electrolit formeaza o jumatate de celula. Dacd nu este conectat la o alta semicelula
printr-un conductor electric si o punte de sare, nu va avea loc nicio reactie intr-o semicelule.
In timpul descarcirii, electrodul pozitiv este un catod, iar electrodul negativ este un anod.

Anod (-) (+) Catod

Reducator — Oxidant + ne- Oxidant + ne- — Reducator

Zn este agentul reducator. Cu?* este agentul de oxidare.
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Zn este oxidat la Zn*. Cu?* este redus la Cu.

Zn — Zn*+ 2e” Cu*+2e — Cu

Acum Zn? este agentul de oxidare (cunoscut si ca oxidant, agent oxidant, receptor
de electroni sau acceptor de electroni) iar Cu este agentul reducdtor (cunoscut si ca
reducator, agent reducator sau donor de electroni).

Daca avem un circuit conectat printr-un electrolit si un conductor electric, putem
introduce un bec pentru a folosi energia (ca diferenta de potential U). Dupd un timp,
echilibrul este atins, diferenta de potential fluctueaza aproape de zero si este prea mica
pentru a mentine becul aprins.

Primele sisteme Zn/Cu au fost sisteme nereincdrcabile — sisteme primare. Odatd cu
trecerea timpului, este posibil sa se creeze un sistem secundar, reincdrcabil [42]. Rolurile se
schimba in timpul reincdrcarii, deoarece oxidarea are loc la electrodul pozitiv, pe care acum

il numim anod, iar reducerea are loc la electrodul negativ, pe care acum il numim catod.

Catod (-) (+) Anod

Oxidant + ne- — Reducator Reducator — Oxidant + ne"
Zn?* este agentul de oxidare. Cu este agentul reducator.
Zn?* se reduce Zn. Cu este oxidat la Cu?'.
/n**+2e” — 7Zn Cu — Cu?+2e”

Acum Zn?* este agentul de reducere si Cu este agentul de oxidare.

Si asa mai departe folosim si reincdrcam bateria.

Estimarea potentialului celulelor electrochimice este adesea datd ca exemplu
studentilor, iar un curs ca atare prezintd aceste principii intr-un alt mod [43,44].

La sfarsitul anilor 1780, Luigi Galvani, un medic si fizician italian, a facut o
descoperire cunoscuta sub numele de ,electricitate animald”. Prin experimentele sale cu
pulpe de broaste, Galvani a observat ca muschii pulpelor de broaste s-ar zvacni atunci cand
intrd In contact cu diferite metale. Aceastd descoperire a pus bazele intelegerii relatiei dintre
electricitate si organismele vii [45].

Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta credea ca o interactiune chimica
provoaca electricitate inca din 1794. Adevdrata descoperire in tehnologia bateriilor a venit
in 1800, cand a inventat pila voltaicd. Aceasta inventie timpurie a constat in straturi
alternative de discuri de zinc si cupru separate de carton inmuiat in apa sarata. Pila voltaica
a fost primul dispozitiv capabil sa produca un flux continuu de electricitate, marcand o
piatra de hotar semnificativa in domeniul electrochimiei. Un pild a sa este expusa la Muzeul
de Istorie al Universitatii din Pavia [46].

Faraday a adus contributii semnificative la intelegerea electrochimiei in anii 1830. El
a formulat legile electrolizei, care descriu relatia dintre cantitatea de material consumat intr-
o reactie chimica si cantitatea de electricitate care trece prin electrolit. El a efectuat

experimente cu un inel de feritd, un galvanometru si o baterie; si, de asemenea, a dezvoltat



Similitudini ale compusilor cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei 9din 53

principiul mobilitatii ionice in reactiile chimice ale bateriilor. Legile lui Faraday au oferit o
intelegere fundamentald a proceselor electrochimice care au loc.

Sistemele primare se refera la inventii nereincdrcabile care sunt concepute pentru o
singurd utilizare. Odata ce reactiile chimice sunt epuizate, acesta nu mai este utilizabil si
trebuie inlocuit. Ele utilizeaza diverse substante chimice, inclusiv alcaline, zinc-carbon si
litiu. Sunt surse de alimentare autonome si sunt utilizate iIn mod obisnuit in dispozitive cu
cerinte de putere reduse, cum ar fi telecomenzi si electronice de unica folosinta. In general,
au o densitate de energie mai mare decat cele secundare, dar pilele de combustie pot oferi o
densitate de energie si mai mare in functie de combustibilul utilizat.

Sistemele de stocare secundare au avantajul reincdrcarii, utilizand diverse chimii,
inclusiv plumb-acid, litiu-ion, hidrura de nichel-metal (NiMH) si nichel-cadmiu (Ni-Cd).
Ele reprezintd subiectul principal in teza [61].

Pilele de combustie genereaza continuu energie electrica prin reactia electrochimica
dintre un combustibil (cum ar fi hidrogenul) si un oxidant (cum ar fi oxigenul). Exista mai
multe tipuri de pile de combustie, inclusiv pile de combustibil cu hidrogen, pile de
combustibil cu metanol direct (DMEFC) si pile de combustibil cu oxid solid (SOFC). Fiecare
tip utilizeaza combustibili diferiti si functioneaza la temperaturi diferite. Au aplicatii
diverse, inclusiv transportul (vehicule cu celule de combustie), generarea stationarda de
energie, surse portabile de energie si chiar explorarea spatiului. Acestea ofera o eficienta
energetica ridicatd, emisii scdzute si utilizeaza combustibili regenerabili [62].

Multifunctionalitate: bateriile in vopsea, flexibile, extensibile si cu autoincarcare
sunt cateva exemple de sistem care incearca sa ocupe un spatiu pe care nu il folosim in viata
noastra. Cercetdtorii exploreaza tehnologii care pot indeplini si functii de detectare, de
actionare sau de auto-vindecare [75].

Supercondensatori: Cunoscuti si sub numele de ultracondensatori, acestia stocheaza
energie prin adsorbtia electrostaticd a ionilor la interfata electrod-electrolit. Dispunerea
geometricd a materialelor electrozilor joacd un rol crucial in determinarea suprafetei
specifice disponibile pentru adsorbtia ionilor. Materialele cu o suprafatd mare, cum ar fi
carbunele activ sau grafenul, oferd mai multe locuri pentru adsorbtia ionilor, rezultand o
capacitate mai mare si o capacitate de stocare a energiei [76].

Recent, RFB-urile (bateriile cu flux redox) organice apoase (AORFB) si RFB-urile
organice non-apoase (NAORFB) au primit o atentie din ce in ce mai mare ca alternative
viabile [77].

Reciclare si durabilitate: Pe masura ce cererea de sisteme de stocare continua sa
creascd, se pune accent pe dezvoltarea de tehnologii durabile si ecologice. Aceasta include
eforturi pentru a imbunatati procesele de reciclare, a reduce utilizarea materialelor rare si
toxice si a promova practicile de economie circulard in industrie. Desi mediul este foarte
important pentru noi, unele implicatii vor fi mentionate doar, intrucat subiectul nu adera la

sfera acestei teze: Materii Prime, Consum de energie, Duratd de viatd, Managementul
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sfarsitului de viata, Materiale toxice, Deseuri periculoase, Politicd si Reglementari. Chimia
computationald evitd risipa de resurse, deoarece sunt evitate experimente inutile, este si
imposibil din punct de vedere fizic sa se incerce toate combinatiile de materiale Intr-un timp
acceptabil dat [78].

I1.2. Modelare computationaldi

Eficienta si rentabilitate: Metodele experimentale traditionale pentru descoperirea si
optimizarea materialelor pot fi consumatoare de timp, costisitoare si consumatoare de
resurse. Metodele de calcul ofera o abordare mai eficientd si mai rentabild, permitand
analiza unei serii de materiale potentiale inainte de a efectua experimente fizice. S-au depus
unele eforturi in diferite tehnici de modelare computationala [79-84].

Proiectarea si optimizarea materialelor: Metodele de calcul permit cercetatorilor sa
proiecteze si sa optimizeze materiale cu proprietati specifice si caracteristici de performanta.
Prin simuldri si modeldri, cercetatorii pot prezice comportamentul materialelor la nivel
atomic si molecular, pot intelege proprietatile electrochimice ale acestora si pot identifica
candidati promitatori pentru investigatii ulterioare.

Intelegerea proceselor electrochimice: Metodele de calcul oferd informatii despre
procesele electrochimice care stau la baza. Ele pot simula si analiza miscarea ionilor,
electronilor si defectelor din materiale, ajutand cercetdtorii sd inteleagd mecanismele care
guverneaza performanta si degradarea. Aceste cunostinte sunt esentiale pentru dezvoltarea
strategiilor de imbunatatire a performantei si durabilitatii.

Predictia proprietatilor materialului: Metodele de calcul pot prezice diferite
proprietati ale materialelor relevante pentru performanta, cum ar fi tensiunea, capacitatea,
stabilitatea si coeficientii de difuzie. Aceste predictii ghideaza eforturile experimentale prin
restrangerea spatiului de cautare si concentrandu-se pe materialele cu cea mai mare
probabilitate de succes.

Accelerarea dezvoltarii materialelor: prin combinarea metodelor de calcul cu tehnici
experimentale, cercetdtorii pot accelera dezvoltarea de noi materiale. Predictiile
computationale pot ghida sinteza si caracterizarea materialelor, reducand abordarea prin
incercare si eroare si permitand proiectarea materialului mai bine directionatd si mai
eficientd.

Vizualizare si analiza: Modelarea computationald permite vizualizarea si analiza
structurilor geometrice complexe in sistemele de stocare a energiei. Tehnicile avansate de
vizualizare, cum ar fi redarea tridimensionala si realitatea virtuald, permit cercetatorilor sa
exploreze si sa inteleaga detaliile complicate ale aranjamentelor geometrice ale materialelor.
Aceasta intelegere vizuald ajutd la identificarea modelelor, corelatiilor si relatiilor dintre
similitudinile geometrice si proprietatile electrochimice.

Simularile de dinamica moleculara (MD) pot fi folosite pentru a investiga aranjarea

geometricd a atomilor si moleculelor din materialele de stocare a energiei. Simuland
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comportamentul atomilor si moleculelor in timp, simuldrile MD pot oferi informatii despre
stabilitatea structurala, caile de difuzie si proprietdtile interfatale ale materialelor. Aceasta
informatie 1i ajutd pe cercetatori sa inteleaga modul in care similitudinile afecteaza
performanta si comportamentul sistemelor de stocare a energiei.

Calculele DFT sunt utilizate pe scara larga pentru a studia structura electronica si
proprietatile materialelor. Prin aplicarea DFT, cercetatorii pot analiza aranjamentul
geometric al atomilor si pot calcula diferite proprietati, cum ar fi structurile de bands,
densitdtile de sarcina si potentialele redox. Aceste informatii ajutd la intelegerea modului in
care similitudinile influenteaza proprietatile electronice si mecanismele de transfer de
sarcina din materialele de stocare a energiei.

Tehnicile de modelare computationala, cum ar fi algoritmii de optimizare
moleculard si simuldrile Monte Carlo, pot fi utilizate pentru a optimiza aranjarea
geometricd a materialelor. Prin ajustarea iterativa a pozitiilor si orientarilor atomilor sau
moleculelor, cercetdtorii pot gdsi cele mai favorabile configuratii care maximizeaza
proprietati specifice, cum ar fi suprafata, porozitatea sau interactiunile interfaciale. Acest
proces de optimizare ajuta la adaptarea caracteristicilor geometrice ale materialelor pentru a
le imbunatéti performanta electrochimica.

Relatiile structura-proprietate (SPR) se refera la conexiunile dintre caracteristicile
structurale ale unui material sau sistem si proprietatile sau comportamentul acestuia. In
contextul sistemelor de stocare a energiei, Intelegerea acestor relatii este crucialda pentru
proiectarea si optimizarea materialelor si dispozitivelor cu performanta dorita. Iata cateva
exemple de relatii structura-proprietate in sistemele de stocare a energiei:

Structura cristalina a materialelor electrozilor sau a catalizatorilor din celulele de
combustie poate avea un impact semnificativ asupra performantei lor electrochimice. De
exemplu, in chimia litiu-ion, structura cristalind a materialului catodic, cum ar fi LiCoOx,
afecteaz capacitatea sa specifica, stabilitatea ciclului si capacitatea de viteza. In mod
similar, In celulele de combustie, structura cristalind a catalizatorilor, cum ar fi
nanoparticulele de platina, influenteaza activitatea lor catalitica si eficienta in reactiile de
reducere a oxigenului sau de oxidare a hidrogenului [85].

Morfologia si suprafata materialelor joaca un rol crucial in sistemele de stocare a
energiei. De exemplu, in supercondensatoare, materialele cu o suprafata mare, cum ar fi
cdrbunele activat sau grafenele, oferd locuri mai active pentru stocarea incdrcaturii, ceea ce
duce la o capacitate mai mare. In mod similar, In proiectele cu ioni de litiu, materialele de
electrozi nanostructurate cu o suprafatda mare pot imbundtati difuzia ionilor de litiu,
imbunatatind performanta [86].

Porozitatea materialelor din sistemele de stocare a energiei afecteaza transportul
ionilor sau moleculelor in cadrul sistemului. Materialele poroase cu structuri poroase bine

definite pot facilita difuzia ionilor, sporind ratele de incarcare si descarcare. In celulele de



Similitudini ale compusilor cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei 12din 53

combustie, porozitatea materialelor electrozilor poate afecta accesibilitatea reactantilor la
suprafata catalizatorului, influentand cinetica generala a reactiei [87].

Structura si proprietatile interfetelor dintre diferite materiale sau faze dintr-un
sistem de stocare a energiei pot afecta stabilitatea si performanta acestuia. In chimia litiu-
ion, interfata solid-electrolit (SEI) formata la interfata electrod-electrolit joaca un rol crucial
in stabilitate si ciclabilitate. Structura si compozitia stratului SEI pot afecta transportul
ionilor, transferul de sarcina si performanta generala [88].

Locurile libere si impuritatile din structurile cristaline ale materialelor pot influenta
proprietitile lor de transport de sarcind. In sistemele de stocare a energiei, defectele pot
afecta difuzia ionilor sau electronilor, ducand la modificari ale conductibilitatii, capacitatii
sau ale cineticii reactiei.

Polinoamele sunt legate de SPR prin aplicarea matematicii combinatorii pentru a
enumera si caracteriza diversele configuratii moleculare si proprietatile asociate acestora.
Polinoamele ofera un cadru sistematic pentru analiza motivelor structurale, similitudinilor
si impactul acestora asupra proprietatilor rezultate ale sistemelor chimice. Folosind
polinoamele , cercetatorii pot obtine informatii despre relatiile dintre structurile moleculare
si proprietatile lor, contribuind astfel la intelegerea relatiilor structura-proprietate in chimie.

In contextul echilibrelor redox, de exemplu, polinoamele pot fi aplicate pentru a
analiza aranjamentele geometrice ale compusilor, distributia cailor de transfer de electroni
si proprietatile electrochimice rezultate. Aceastd abordare permite enumerarea si
caracterizarea sistematica a configuratiilor moleculare, oferind o baza cantitativa pentru
intelegerea relatiilor dintre motivele structurale si comportamentul redox. Prin integrarea
polinoamelor 1n explorarea relatiilor structura-proprietate, cercetatorii pot obtine o
intelegere mai profundd a modului in care aranjamentele geometrice ale moleculelor le
influenteaza proprietatile electronice, reactivitatea si comportamentul general In procesele
redox.

In general, aplicarea polinoamelor in chimie oferd o perspectivd unici asupra
relatiilor structura-proprietate, oferind o abordare cantitativa si sistematica pentru a analiza
interactiunea dintre structurile moleculare si proprietdtile lor rezultate. Aceasta abordare
este promitatoare pentru dezlegarea conexiunilor complexe dintre geometrie, structura
electronica si proprietatile materialelor, contribuind in cele din urma la progresul proiectarii
materialelor, catalizei si proiectdrii rationale a sistemelor moleculare functionale.

Dupd cum bine a spus Diudea, un singur numar, reprezentand o structurd chimica
in termeni graf-teoretici, se numeste indice topologic (TI) [89]. Un indice topologic este un
numar real legat de un graf molecular [90]. Multe nanomateriale, medicamente si materiale
cristaline apar in diverse industrii. Comportamentul medical poate fi studiat cu TI,
conducand la relatii de proprietate cantitate a structurii (QSPR) si relatii de activitate

cantitate a structurii (QSAR) [91,92]. Primele TI, chiar inainte de introducerea termenului,
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sunt cele ale lui Calingaert si Hladky in 1936 [93], Kurtz si Lipkin in 1941 [94], si a lui
Wiener in 1947 [95]. TI de grad sunt cei mai studiati [96].

Unele dintre primele nume care vorbesc despre graficele chimice sunt enumerate de
Rouvray [97]: Newton, Macquer, Boscovich, Lomonosov, Cullen si Higgins. In 1808, Dalton
si Wollaston au introdus modelele de bile si bastoane folosite in salile de clasa [98,99]. Unul
dintre primii chimisti care a incercat o predictie a proprietatilor a fost Koop in 1844 [100].
Conducand drumul in conceptul de valentd, Couper a desenat prima legdtura intre atomi in
1858, iar Frankland a avut prima idee despre valente in 1864. Prima Incercare a lui Kekulé
de a descrie carbonul tetraedric a urmat in 1867 [97]. Cayley, in 1874 [101,102], si Sylvester,
in 1875 [103], au desenat primele grafice chimice. Werner a studiat chimia complexa in 1893
[97]. In anii 1930 au fost sintetizate multe molecule noi. Graficele chimice au devenit mai
mult o necesitate pentru a diferentia acest numar relativ mare de molecule noi. in 1937,
Polya a iIncorporat conceptele de clase de simetrie, grupuri de permutare si functii
generatoare In teorema sa de enumerare [104] continuand o lucrare anterioara [102].

Revenind la TI, s-au mai studiat doi indici initiali: F de Platt in 1947 [105,106] si N2
de Scantlebury in 1964 [107], inainte ca Hosoya sa arate ca W este jumatatea sumei tuturor
intrarilor din [Di] si apoi a propus indicele Z in 1971 [108], pe care I-a atribuit pentru prima
data lui Wiener. In 1975 a urmat indicele Zagreb (M1)[109], care poate fi raportat la Platt si
Gordon-Scantlebury prin: F=2N>=Mi-e. Balaban a urmat cu indicele sau Centric in 1979
[110]. Danail Bonchev, Ovanes Mekenyan si Milan Randi¢ au propus o generalizare a
conceptului de centru al graficului la graficele ciclice in 1980 [111-113]. O modalitate de
clasificare a TI-urilor este gradul de degenerare, de aceea amintim un altul de prima
generatie, propus de Schultz in 1989 [114,115]. Inceputul celei de-a doua generatii este
marcat de indicele de conectivitate moleculara al lui Randi¢ in 1975 [116], care s-a
caracterizat printr-o degenerare foarte scazutd. Pentru a numi Incd cativa: indicii de
conectivitate moleculara de ordin inalt studiati de Kier si Hall in 1975 [117-120]; indicii
informational-teoretici ai lui Bonchev si Trinajsti¢ in 1977 [121]; indicii Merrifield si
Simmons care au fost studiati in 1980 [122-124]; intr-un efort de a reduce degenerescenta,
Mekenyan si Trinajsti¢ au propus super-indicele de informatii topologice in 1981 [125]; in
1982, Balaban a modificat formula Randic si a dat nastere indicelui mediu de conectivitate
bazat pe distanta [126]; indicii informational-teoretici ai lui Basak si colaboratorii in 1983
[127]; indicele de informatii orbitale pentru conexiunile grafice ale lui Bertz in 1988 [128];
sau indicii de stare electro-topologici ai lui Kier si Hall in 1990 [129,130]. O contributie la
ideea utilizarii valorilor proprii ca TI a fost inventatd de Lovasz si Pelikan in 1973 [131].

A treia generatie de TI poate fi consideratd a Incepe prin definirea invariantilor
vertex local cu numar real (LOVI) [132], asa cum sunt detaliati de Devillers si Balaban intr-
un capitol de carte [133]. Gutman a rezumat principalele proprietati ale descriptorilor de
structurd bazati pe grafice moleculare si a oferit un studiu comparativ critic [134]. De atunci

s-au dezvoltat cativa indici: un tip de indice Zagreb bazat pe grade de vecini ai varfurilor



Similitudini ale compusilor cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei 14din 53

[135]; un indice de conectivitate atom-legaturd excentric [136]; un indice Sanskruti S(G), care
arata o corelatie bund cu entropia unui izomer octanic [137]; indicele multiplicativ de
conectivitate atom-legatura [138]; indicele de salt al conectivitatii produsului [139]; M ~ca
indice de cartier Zagreb al graficelor de produs [140]; si asa mai departe. Multi autori au
calculat indici pentru diferite aplicatii [141-143], sau expresii analitice pentru astfel de indici
[144-148]. Un numar de TI se bazeaza pe coeficienti polinomi si pot fi derivate direct sau

folosind integrale sau derivate [142,149].

I1.3.  Asemdndri ale sistemelor de stocare a energiei

Un exemplu de similitudine este observat in oxizii de metal tranzitional utilizati ca
materiale pentru electrozi in bateriile litiu-ion. Aceste materiale adopta adesea o structura
cristalina stratificatd, cu ioni de metal de tranzitie dispusi Intr-un model specific.
Aranjamentul geometric al acestor ioni influenteaza cdile de difuzie pentru ionii de litiu in
timpul ciclurilor de Incdrcare si descarcare, afectand capacitatea si stabilitatea ciclului [150].

Un alt exemplu se gdseste in moleculele organice active redox utilizate in sistemele
cu flux. Aceste molecule poseda adesea un cadru molecular specific, cum ar fi chinone sau
viologeni, care permite reactii redox reversibile. Aranjamentul geometric al grupurilor
functionale din cadrul acestor molecule poate influenta solubilitatea, stabilitatea si
potentialele redox ale acestora, influentand in cele din urma eficienta si performanta
sistemului de flux [151].

In chimia litiu-ionului, aranjarea geometricd a materialelor electrozilor poate avea
un impact asupra cailor de difuzie pentru ionii de litiu in timpul ciclurilor de incdrcare si
descarcare. Materialele cu o structura cristalind stratificata, cum ar fi LiCoO:2 sau
LiNiMnyCoixO2 (Li-NMC), oferd cai pentru transportul eficient al ionilor de litiu,
imbunatatind performanta [152].

Chimia litiu-sulf este o alternativd promitdtoare la litiu-ionul traditional datorita
densitatii sale teoretice ridicate de energie. Aranjamentul geometric al sulfului si litiului in
materialele catodice si anodice poate influenta utilizarea sulfului, difuzia litiului si
performanta generala [153].

Chimia ionilor de sodiu prezintd, de asemenea, similitudini geometrice in posibilele
materiale pentru electrozi. Compusi precum NaMnO: sau NaNiosMnosO2 adopta structuri
stratificate, permitand intercalarea reversibila a ionilor de sodiu in timpul ciclurilor de
incarcare si descarcare [154].

Chimie in stare solida: aranjamentul geometric al materialului electrolit solid poate
afecta conductivitatea ionica a acestuia. Materialele cu structura cristalina, cum ar fi
granatul de litiu (LirLasZr:O12) sau electrolitii pe baza de sulfura, ofera cdi pentru
transportul eficient al ionilor, imbunatatind performanta si siguranta [155].

Chimia fluxului redox de vanadiu: VRFB-urile folosesc ioni de vanadiu in diferite

stari de oxidare pentru a stoca si elibera energie. Aranjamentul geometric al ionilor de
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vanadiu In solutia de electrolit poate afecta eficienta, capacitatea si pierderile reduse de
energie - prin optimizarea configuratiei canalelor de flux a electrolitului [156].

Chimia sistemelor de flux redox organic utilizeaza molecule organice active redox
ca specii active in electrolit. Aranjarea geometrica a grupurilor functionale in cadrul acestor
molecule le poate influenta solubilitatea, stabilitatea si potentialele redox, influentand in
cele din urm4 eficienta si performanta sistemului de flux.

Condensatoarele cu ioni de sodiu combina densitatea mare de putere a
supercondensatorilor cu densitatea de energie a designului cu ioni de sodiu. Aranjamentul
geometric al materialelor de intercalare sodiu-ion, cum ar fi carbonul dur sau oxizii
metalelor tranzitionale, poate afecta capacitatea, capacitatea de viteza si stabilitatea ciclicd a
condensatorului cu ioni de sodiu [157].

Chimia metal-halogenurd: modelele cu iodurd de sodiu, zinc-brom sau zinc-clor
utilizeazd ioni metalici si ionii de halogenura in electrolit pentru a stoca si elibera energie.
Aranjamentul geometric al ionilor de metal si halogenura poate afecta solubilitatea, reactiile
redox si performanta generald. Structurile cristaline ale compusilor cu halogenuri de metal
influenteaza solubilitatea lor, reactiile redox si performanta generald [158].

litiu-oxigen / Li-O2/ litiu-aer are potentialul pentru o densitate mare de energie.
Aranjamentul geometric al electrozilor de oxigen si litiu poate afecta difuzia oxigenului,
cinetica reactiei si eficienta generala [159].

Anozii de grafit in chimia cu ioni de litiu: Grafitul este utilizat In mod obisnuit ca
material anod in proiectele cu ioni de litiu. Structura sa stratificatd permite intercalarea
ionilor de litiu in timpul ciclurilor de incarcare si descdrcare. Materialele de grafit similare
din punct de vedere structural, cum ar fi grafitul natural, grafitul sintetic sau grafenul, pot
avea o capacitate specificd, o capacitate de viteza sau o stabilitate de ciclu similara [160].

Catozii perovskiti in celulele de combustie cu oxid solid: Structurile perovskite au o
formuld generalda de ABOs, unde A si B sunt cationi metalici. Materialele perovskite
similare din punct de vedere structural, cum ar fi manganitul de strontiu lantan (LSM),
cobaltita de strontiu lantan (LSC) sau ferita de strontiu lantan (LSF), pot avea cinetica
similara de reactie de reducere a oxigenului, conductivitate ionica sau performanta globala
a celulei [161].

Structurile metalo-organice (MOF) sunt materiale poroase compuse din ioni
metalici sau clustere coordonate cu liganzi organici. MOF-urile au o structura foarte
ordonatd, cu o suprafatd mare, ceea ce le face potrivite pentru aplicatii in stocarea gazului,
cataliza si stocarea energiei. MOF similare din punct de vedere structural pot avea
porozitate, suprafatd sau capacitati de adsorbtie a gazelor similare [162].

Structuri la scara nanometrica In supercondensatori: supercondensatorii folosesc
adesea structuri la scard nanometrica, cum ar fi nanotuburi de carbon sau grafen, ca

materiale pentru electrozi. Astfel de nanomateriale similare din punct de vedere structural
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pot avea o suprafatd similard, conductivitate electrica sau cinetica de difuzie ionica, care au
un impact direct asupra capacitatii si capacitdtilor de stocare a supercapacitorului [163].

Dispunerea geometricd a materialelor electrozilor din baterii poate influenta
mecanismele de transfer de electroni in timpul ciclurilor de incdrcare si descarcare. De
exemplu, in chimiile litiu-ion, materialele cu o structura cristalina stratificata, cum ar fi
oxidul de litiu cobalt (LiCoO:) sau oxidul de litiu nichel mangan cobalt (NMC), oferd cai
pentru transportul eficient de electroni si ioni. Dispunerea geometricd a acestor materiale
permite intercalarea si de-intercalarea usoard a ionilor de litiu, facilitand transferul de
electroni intre electrozi [164].

Configuratia geometrica a catalizatorilor din celulele de combustie poate afecta
mecanismele de transfer de electroni in timpul reactiei de reducere a oxigenului (ORR) si a
reactiei de evolutie a oxigenului (OER). Catalizatorii cu o suprafatd mare si o structura
geometricd bine definita, cum ar fi nanoparticulele de platind sustinute pe carbon, ofera
locuri mai active pentru ORR si OER. Aranjamentul geometric al acestor catalizatori poate
imbunatdti cinetica transferului de electroni si poate imbunatati eficienta globala a celulei
de combustie [165].

In supercondensatoare, structura geometricd a electrolitului poate afecta
mecanismele de transfer de electroni la interfata electrod-electrolit. De exemplu, utilizarea
electrozilor de carbon nano-porosi cu o suprafatd mare si o structura a porilor bine definita
permite o zona de contact mai mare intre electrod si electrolit. Acest lucru faciliteaza
adsorbtia si desorbtia ionilor, permitand transferul eficient de electroni si sporind
capacitatea supercondenstorului [166].

Aranjamentele geometrice ale moleculelor redox-active din electrolit pot afecta
mecanismele de transfer de electroni in timpul ciclurilor de incdrcare si descarcare.
Aranjarea grupurilor functionale in cadrul acestor molecule poate influenta potentialele lor
redox si cinetica transferului de electroni. Prin optimizarea configuratiei geometrice a
moleculelor redox-active, cercetdtorii pot imbunatdti eficienta transferului de electroni si
pot imbunatati performanta generala a sistemului de flux [167].

Suprafata geometrica a electrozilor din sistemele de stocare a energiei, cum ar fi
bateriile si supercondensatoarele, influenteaza direct capacitatea acestora. Cresterea
suprafetei prin utilizarea materialelor nanostructurate sau poroase imbunatateste locurile
active electrochimice disponibile pentru stocarea sarcinii si Imbundtateste capacitatea
generala a sistemului [168].

Aranjamentele geometrice ale materialelor din sistemele de stocare a energiei
afecteaza caile de difuzie ale ionilor, cum ar fi ionii de litiu sau de sodiu, In interiorul
electrozilor si electrolitilor. Caile bine definite cu geometrii optimizate faciliteaza
transportul ionilor mai rapid, conducand la rate de incarcare si descarcare imbunatatite si

performantd electrochimica generala [169].
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Similitudinile geometrice In aranjarea speciilor active redox, cum ar fi ionii
metalelor de tranzitie sau moleculele organice pot afecta cinetica reactiilor redox in
sistemele de stocare a energiei. Configuratia geometrica a acestor specii influenteaza
accesibilitatea, proximitatea si interactiunea lor cu electrolitul, afectand ratele de reactie si
performanta electrochimica generala [170].

Dispunerea geometrica a materialelor poate influenta, de asemenea, stabilitatea si
ciclabilitatea sistemelor de stocare a energiei. In chimia litiu-ionului, structura geometrica a
materialelor electrozilor poate afecta stabilitatea stratului de interfaza solid-electrolit (SEI),
care se formeaza pe suprafata electrodului si are un impact asupra performantei pe termen
lung si a ciclului de viata [171].

La interfata electrod-electrolit, aranjarea geometrica a materialelor poate afecta
rezistenta la transferul de sarcina in sistemele de stocare a energiei. O interfatd geometrica
bine proiectata, cu contact si zond de interfata optimizate reduce rezistenta la transferul de
sarcind, imbundtatind eficienta generala si performanta sistemului [85].

Densitatea de energie este 0 masura a cantitdtii de energie pe care un sistem o poate
stoca pe unitatea de volum sau greutate.

Densitatea de putere se refera la rata la care un sistem poate furniza energie
electrica si este cruciald pentru aplicatiile care necesita o putere mare de iesire.

Diferenta de potential dintre anod si catod, determinata de reactiile redox, este
exprimatd in tensiune. Capacitatea se referd la cantitatea de energie electricd pe care
sistemul o poate stoca si este de obicei masuratd in amperi-ord (Ah) sau miliamperi-ora
(mAh). Capacitatea electrolitului de a facilita transportul ionilor contribuie la capacitatea de
stocare a energiei.

Cercetdtorii exploreaza noi materiale pentru anozi si catozi pentru a imbunatati
densitatea energiei, ciclul de viata si siguranta. Electrolitii in stare solida si alte materiale
electrolitice avansate sunt in curs de dezvoltare pentru a Imbunatiti performanta,
stabilitatea si siguranta. Optimizarea interfetelor dintre anod, catod si electrolit este cruciala

pentru cresterea eficientei si longevitatii.
CONTRIBUTII PERSONALE

IV. Materiale si metoda

Rezultatele ultimului capitol vor folosi urmadtoarele concepte discutate in acest
capitol. In ultimii ani, domeniile chimiei, matematicii si ingineriei au inregistrat progrese
semnificative In dezvoltarea de metode si algoritmi pentru rezolvarea problemelor
complexe. Vom explora descriptori moleculari sau algoritmi pentru compararea si alinierea
structurilor moleculare. Aceste articole aprofundeaza in complexitatea subiectelor lor
respective, oferind perspective asupra cercetdrii si dezvoltarilor in aceste domenii.

Subliniem semnificatia polinoamelor graf-teoretice in chimia teoretica si intersectia lor cu
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matematica pura, evidentiind natura interdisciplinard a acestei cercetari. Discutam diferite
tehnici, cum ar fi tehnici de rotatie invariante, abordari bazate pe fragmente si algoritmi de
programare dinamicd, care vizeaza identificarea regiunilor de similitudine si realizarea

alinierii structurale rapide si precise ale moleculelor.

IV.1. Polinoame in chimie’

Haruo Hosoya a introdus pentru prima data un polinom de numarare, polinomul
Hosoya (HP), pentru a caracteriza un grafic [108,173]. Matricele de numarare sunt formele
extinse ale polinoamelor de numadrare [174], deoarece unele proprietati legate de distanta
pot fi exprimate in forma polinomiald cu coeficienti calculati din matrice [175,176].

Polinoamele sunt foarte utile pentru discriminarea intre structuri similare [177]. Cu
toate acestea, un polinom este un tratament mai general decat un indice. Avantajul
polinoamelor este reducerea degenerdrii deoarece este un invariant raportat la numerotarea
atomilor [177,178]. Degenerarea se refera la valori egale pentru molecule diferite: greutatea
moleculara are degenerare mare deoarece existda multe molecule cu aceeasi greutate;
Descriptorii 3D aratd o degenerare scazutd sau deloc, deoarece douda molecule cu aceeasi
greutate isi pot avea atomii aranjati diferit in spatiul 3D. S-au obtinut formule pentru
entropii si energii a polinoamelor de numadrare unor structuri repetate [179].

Avand in vedere acest lucru, count-polis sunt descriptori moleculari. Ele ar trebui
sd fie invariante la toate operatiunile legate de manipularea moleculelor care nu afecteaza
structura moleculara. Numarul acestora a crescut pentru a tine pasul cu bazele de date
mari, precum CAS, asa ca ar trebui cdutate cateva calitati atunci cand alegeti descriptori.
Acestea ar trebui sa fie: invariante fata de etichetarea si numerotarea atomilor; invariant la
roto-translatia moleculei; au un algoritm clar; interpretare structurala directd; si sa fie
definit local [149,181]. Mai mult, ele sunt de preferinta: teoretice si nu bazate pe proprietati
experimentale; nu sunt legate trivial de alti descriptori; generalizabil la descriptori
,superiori”; eficient de construit; aplicabil unei clase largi de molecule; interpretativ prin
structurd; utilizati concepte structurale familiare; se schimba treptat cu schimbarea treptata
a structurilor; au dependenta corectda de dimensiune, daca este legata de dimensiunea
moleculei; au o corelatie buna cu cel putin o proprietate; si, de preferintd, se diferentiaza
intre izomeri.

Coeficientii polinoamelor si zerourile lor sunt de interes in chimie [180]. Zerourile
sunt notate cu ,A” sau ,x” si sunt aceleasi cu radacinile (valori caracteristice, radacini
caracteristice, raddcini latente, valori proprii, valori proprii sau valori spectrale) [182].
Deoarece multe dintre polinoamele discutate sunt derivate din matrice, definirea matricei
insotitoare este deja rezolvatd. Cu alte cuvinte: sa spunem ca avem un polinom initial P ;

avem nevoie de o matrice al cdrei polinom caracteristic (ChP discutat in acest text) este

1Joita, D.-M.; Tomescu, MA; Jantschi [172] .
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acelasi cu Pi; pe baza definitiei, raddcinile acestui polinom sunt identice cu valorile proprii.
Daca cineva Incearcd sa descrie topologia unei molecule, se pot stoca informatii despre
adiacentele (legaturile) dintre atomi, precum si despre identitatile (atomii). Simplificand
prin ignorarea tipurilor de legaturi si atom, matricea de adiacenta ([Ad] matricea
elementelor bi =1 dacd o muchie leaga varfurile i si j, altfel bij=0) si matricea de identitate
([Id]) contine doar zerouri si unu. Orice astfel de matrice patratd sau derivata ([Tm]) poate fi
utilizata pentru a construi un polinom de numadrare care poarta caracteristicile moleculei
originare:

def . xk
CoP_Zn x", (1)

k=0
unde ,k” este orice valoare in [Tm], ,,n” numadra aparitiile lui ,k”, n = numar([Tmi;]=k), iar

,x” reprezinta raddcinile polinomului [177,183]. De exemplu:

- - (3 )

Deoarece ,,1” si,,0” apar de doua ori:

CoPyq) = 2x* + 2x°

Aplicatiile pentru calcularea polinoamelor se pot baza pe fisiere care contin date
moleculare , cum ar fi unele gateway-uri de software [184]. Acestea sunt mai greu de
intretinut, deoarece existd multe extensii de fisiere si programe care nu exporta fisiere
identice pentru acelasi compus chimic. De asemenea, utilizatorii ar trebui sa-si trimita
contributiile dacd remediaza erori, astfel incat autorul initial sa poatd implementa aceste
imbunatatiri. Cautarea pe Internet poate dezvalui modalitati de a calcula polinoame, dar
scripturile trebuie sa fie capabile sd tind cont de matematica simbolica [185-187].

Rouvray [188,189] a atras atentia comunitdtii stiintifice In 1971 ca studiile
interdisciplinare sunt indispensabile pentru a avansa QSAR si QSPR. Astazi, ne putem uita
inapoi la ziua in care am observat ca studiile experimentale sunt prea lente pentru a ne baza
pentru descoperirea compusilor. Acum computerele sunt prea lente si trebuie sa foloseasca
cumva avantajele mintii umane pentru a face un pas mai mare in predictie. Recent au fost
initiate eforturi pentru a depdsi aceasta problemd, dar nu stim daca abordarile sunt
fructuoase [190,191]. Invitarea automati face ctiva pasi In acest domeniu, deoarece
programam computerele pentru a invdta modele despre care credem cd vor duce la
descoperiri stiintifice importante [192-194]. Este adevarat ca mintile tinere prefera sa vada
rezultate rapide si usoare inainte de a intelege miezul matematicii complicate din spatele
programelor.

Fiind cel mai popular si mai larg studiat polinom in teoria grafurilor chimice, acesta
se gaseste si in literaturd prin termenii functie seculara sau polinom determinant si este
notat in mod obisnuit cu ¢ sau ChP . Nu este un polinom de numarare.

Prima utilizare a ChP in legdturd cu o structura chimicd a aparut dupa descoperirea

tratamentului pe baza de valuri la nivel microscopic. ChP isi gaseste utilizari in teoria
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topologica a aromaticitatii, teoria structurii-rezonantei, chimia cuanticd, numararea
deplasirilor aleatoare, precum si in problemele vectorului propriu-valoare proprie [197].

Definitia sa clasicd este simpla:

ChP = det(x - [Id] — [Ad]) = |x - [Id] — [Ad]| (2)

Desi nu este un polinom de numarare, o metoda eleganta de numarare de gasire a
ChP este cea a lui Sachs [198]. Un grafic Sachs poate fi compus din muchii izolate, inele sau
combinatii. Le notam cu B 2(,,2” fiind numarul de varfuri pe care le poate avea o muchie
izolata) si R m (,m” fiind numarul de varfuri din care este compus un inel). Numarul de
muchii izolate = 0 si numadrul de inele = p. Exista o restrictie in definitia unui graf Sachs : 2 -
0+ p-m = k, unde k = numadrul de varfuri. Fie S kmultimea tuturor subgrafelor Sachs (s) cu
, k7 varfuri ale oricarui graf G si ,,a” fiind numarul total de varfuri ale lui G. Numarul de

componente ale subgrafului Sachs este c(s) si numarul de inele r(s). Definitia ChP este:

ChP; = Z Z (—1)<®) . 2r(s) . ya-k 3)
k=0 seSk(G)

Liu si Zang au descoperit ca ChP caracterizeaza cdi si chiar cicluri. Acestea nu pot fi
caracterizate prin polinomul permanent [199].

Radacinile ChP sunt obtinute prin diagonalizarea matricei de adiacenta [180]. Suma
puterilor cu aceste raddcini este egala cu momentul spectral cu al unui grafic. Coeficientii
ChP pot fi dedusi din momentele spectrale si invers [149].

Ghosh a dezvoltat formule pentru a calcula rapid si eficient coeficientii ChP pentru
moleculele reprezentate de trei clase de grafice. Mai tarziu, au folosit ChP pentru a deriva
spectre proprii analitice pentru grafice ale lanturilor si ciclurilor liniare cu greutati de
margine alternante. Aceste metode pot fi aplicate tuturor graficelor care au celule unitare
care sunt repetate de-a lungul moleculei [200,201].

Mondal si Mandal au facut unele progrese in obtinerea vectorilor de concentratie ai
retelelor de reactie prin gasirea unei expresii analitice a ChP . Ei gasesc relatiile de recurenta
intre coeficientii sdi. Mai tarziu, ei au descoperit ca suma coeficientilor pentru graficele
ciclo-para-fenilend modeleaza proprietdti fizice, cum ar fi energia de deformare si diametrul
CPP-urilor [202,203].

Gutman a postulat o relatie care este valabila pentru arbori intre ChP si indicele
Hosoya Z [204]. Mai tarziu, Cash l-a extins la grafice (poli)ciclice, inlocuind polinomul de
potrivire cu ChP [205].

ChP este legat de polinomul laplacian, despre care se discuta mai tarziu [ 197]. Au
fost propuse si alte modificari ale ChP , cum ar fi polinomul u si polinomul 3 [149].

ChP admite extensii. Metoda lui Hiickel a orbitalului molecular este prima dintre
acestea. ,Determinantul secular” este determinantul unei matrice care se descompune ca
|E-Id-Ad| (energia sistemului ,,E” in loc de x). El foloseste aceasta formd pentru a aproxima
tratamentul sistemelor de electroni 7t din moleculele organice. Hartree si Fock au avut o alta

directie si au ajuns cu a doua extensie prin tratarea aproximata a functiei de unda. A fost
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aceeasi problemd mai veche de vectori proprii-valori proprii in tratamentul lui Slater al
orbitalilor moleculari. S-a urmadrit o extindere cu posibilitatea de a explica suprafata si
volumul [197].

Deoarece ChP este legat de polinomul Hosoya, acesta trebuie sa fie, de asemenea,
legat de polinomul de potrivire — ambele sunt definite prin numararea muchiilor
independente [197]. Printre multitudinea de alte rezultate cunoscute, unele sunt enuntate de
Diudea si dezvaluie analogii mincinoase profunde intre polinoamele caracteristice si cele de
potrivire. Diferenta fundamentald dintre ChP si MP este in efectul ciclurilor [149].

ChP ar putea fi considerat ca polinomul determinant. De asemenea, s-ar putea

construi un polinom permanent @eca permanenta lui ( x - [ Id ] —[ Ad ]) [206].

IV.2.  Extinderea polinomului caracteristic?

Termenul , functie seculara” a fost folosit pentru ceea ce se numeste acum un
polinom caracteristic (ChP, in unele din literatura, termenul de functie seculard este inca
folosit). ChP a fost folosit pentru a calcula perturbatiile seculare (pe o scara de timp de un
secol, adica lenta In comparatie cu miscarea anuald) ale orbitelor planetare [221]. Prima
utilizare a ChP (IA-Id-Adl, unde Id este matricea identitatii, iar [Ad] este matricea
adiacentei) in relatie cu structura chimica a aparut dupa descoperirea tratamentului pe baza
de unda la nivel microscopic [222]. Metoda lui Hiickel a orbitalilor moleculari este de fapt
prima extensie a definitiei ChP. El foloseste , determinantul secular” —determinantul unei
matrice care este descompusa ca | E-Id—Ad|, cu energia sistemului (E in loc de A) — pentru a
aproxima tratamentul sistemelor de electroni 7 in molecule organice [ 222].

A doua extensie a ChP a fost gasita de Hartree [223,224] si Fock [225,226] mergand
intr-o directie diferita cu aproximarea tratamentului functiei de unda. Ei au gasit de fapt
aceeasi problema mai veche de vector propriu-valoare proprie (§20 in [227]; T1 in [228]) In
tratamentul lui Slater [229,230] al orbitalilor moleculari. Mai general (si mai vechi),
problema valorilor proprii (gasirea valorilor proprii si a vectorilor proprii) este implicata in
orice matrice [231] hessiana [A] ([Ad]—[A], unde Ad este matricea de adiacenta). Polinomul
laplacian este un polinom legat de ChP (in Tabelul IV.2.1). Aceasta utilizeaza o forma
modificata (matricea laplaciand, [La]) a matricei de adiacenta ([Ad]), [La]= [Dg]- [Ad], unde
[Dg] pur si simplu numara pe diagonala principala numarul de legaturile atomului (restul
elementelor sale sunt nule; pentru comoditate cu conceptul legat de teoria grafurilor, a fost
notat [Dg], de la gradul de varf). ChP este legat si de polinomul de potrivire [232],
degenerand la aceeasi expresie pentru pdduri (uniunea disjuncta a arborilor). Adaptand
[233] pentru molecule, o potrivire k intr-o molecula este o potrivire cu exact k legaturi intre
diferiti atomi; a se vedea §3.1 & §3.3 in [149] pentru detalii. Fiecare set care contine o

singura muchie este, de asemenea, un set de muchii independent; setul gol ar trebui sa fie

2 Joita, D.-M.; Jantschi, L. [197] .
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tratat ca un set de muchii independent cu muchii zero - acest set este unic datoritd
constrangerii de a conecta diferiti atomi, unde potrivirea poate implica nu mai mult de [n/2]
legaturi, unde n este numarul de atomi . Este posibil sd se numare k-potrivirile [234], dar
este o problema grea [235], precum aceea de a se exprima polinomul de numarare Z derivat
[108] si polinomul de potrivire — ambele sunt definite folosind m(k) ca numarul de

potrivire k al moleculei selectate, asa cum se aratd in Tabelul IV.2.1 (unde n este numarul de

atomi).
Nume Formula
ChP | A-[Id]- [Ad]!
LaP |A-[Id]- [Dg]+ [Ad]|
z T eom(k)-A k
Potrivire X o (-1) ¥ -m(k)-A n2k

Tabelul IV.2.1 Polinomul caracteristic (ChP), polinomul laplacian (LaP), Z si polinomul de

potrivire.

Reprezentarea unei molecule ar putea fi realizata folosind identitatea si adiacenta,

asa cum este prezentat in Figura IV.2.4.

[Ad]1 2 345 6~ [A] 123456 Md] 123456 1] 123456
1 0 10001 1 0a000c ®E | 100000 1 d00000
2 1 01000 2 a0bo0o0o — .E 2 010000 2 0e0000
3 010100 3 0b0cOO / N cH 3 001000 3 00£000
4 00 1010 4 00c0ao0 4 000100 4 000d00
5 0o0ollo 5 o0ooHoE > 5 000010 5 0000e0
6 1 00010 6 c000boO 6 O0000O0F 6 00000

Figura IV.2.4 Geometria moleculara tradusa in adiacenta si identitate — un exemplu.

Identitatile distincte din Figura IV.2.4 sunt date folosind a, b si ¢ ca variabile in
cazul adiacentei si folosind d, e si f ca variabile in cazul identitatii. Acest ism formal permite
introducerea unei extensii naturale a ChP de la grafice la molecule. Nu exista determinism
in selectarea valorilor lui a—f. In orice caz,

e Dacda=b=c=d=e=f=1atunci ChPE < ChP ca in topologia moleculara clasica.

e Dacd a=b=c=1,5-1, atunci [A] reprezintd ordinea (inversa) a legaturilor.

e Daca a=1,35"1,b=1448-1 si c = 1,493-1, atunci [A] tine cont de distanta geometrica
(inversa) (in A).

e Daca d=12/294, e = 14/294 si f = 10,8/294, atunci [I] reprezintd masa atomica in raport cu
Uuo, ultimul element din perioada a 7-a a sistemului de elemente.

e Dacd d = 2267/gref, e = 1026/pref si f = 2460/oref, atunci [I] tine cont de densitatea
relativa in stare solida (in m3/kg); oref poate fi fixat la 30.000.

e Dacad=2,55/4,00, e =3,04/4,00 si f =2,04/4,00, atunci [I] tine cont de electronegativitatea
in raport cu Fluorul cand este utilizatd scara Pauling.

e Dacd d = 1086,2/1312, e = 1402,3/1312 si f = 800,6/1312, atunci [I] reprezintd primul
potential de ionizare relativ la potentialul de ionizare pentru hidrogen.
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e Dacd d = 3820/3820, e = 63/3820 si f = 2573/3820, atunci [I] tine cont de punctul de topire
raportat la carbonul alotropului diamant (in K).
e Dacd d=1/4, e=1/45sif=1/4, atunci [I] reprezinta numdrul de atomi de hidrogen atasati
in raport cu scorul CHa.
Extensia completd ar putea include si matricea distantelor (Figura IV.2.5).

(adi[1[23]4]5l6[[[1d1[1[2[3[4]5]6]  [[Dil[1[2I3]4]56][[1d][1[2[3]4]5]6
1 Jo[1/ololo[1[[1 [1]oololoo| = {1 To[1]2[3|2[1][1 " |1|oo]oojo
2 [1]o[1]ololo[[2o[1]ofololo] & [z [1]ol1[2[3[2][[2 [o[1]o[o[o]o
3 |o[1jo[t[olo[[3_Jo[o[t[o[o]o] & [3[2[1[o[1]2[3[[3_[o|o[1[0[o]o
4 ofo[t]o[1]o[[4 oofo[1]oo| % [4[3[2[1]o[1[2[l4 ololo[1]0lo
5 olofo[1]o[1][5 ofololo[1]o] =[5 [2I3[2[1]o[1]|5 o|ojolo[1]o
6 |1joolo[1]o[le |olofolojo[1] |6 [1[2[3]2]1]o[l6 |olofolofo]1
| extension | | extension |
(A1 [1[23[a[s]e[[[1] T1]2[3]4]s[6| (D] [1]2[3[a]5]6]][1] T1]2[3]4]5]6
1__|olalolofolc[[1d]o[o[o[o[o] — |1 olalRlKlE[e] |1 [dlo]o|o|o|o
2 [ajo[bofojo[[2 Jolelofo[ojo] .€ 2~ [alofblelili]l2[o[e]ololojo
3 |ofblo[c|olo[3To[o[f[o[o]o] £ [3 InlBlojefift][3 olo[Eolo|o
4 |olo[c|o[alo[[4 Tofolold|ofo] % [4 lklglelolalhl[4 |o[o[o/do]o
5 |ololofalo[b[[5olo[o[ole|o] —[5|elilifalob[|5|olojolo[&o
6 |clo[olo[blo]le olofofolo[f] |6 leliltialBlo[le olofolo]o[E

Figura IV.2.5 Geometria moleculara tradusa in

adiacenta , identitatea si distanta — un exemplu.

ChP extins are urmatoarea formula:
ChP «— IAx[I]-[C]I,
unde [C] este fie [A], fie [D], identitatile (a, b si c din [I]) si conectivitatea (d, e, £, g, h, i, j, k si
1 de la C]).

Intrarile cu o singurd valoare (0 si 1 6 = 0 pentru definitia clasica a ChP) pot fi
actualizate la multi-valoare (orice valoare), luand in considerare diferiti atomi si legaturi.
Evident, ChP-ul clasic se gaseste canda=b=c=d=e=f=1sig=h=i=j=k=1=0.

EChP este o familie cu 96 (nI*nC) formule polinomiale si 288 (*nL) liniarizate,
conducand la un total de 576.288 de indivizi. Software-ul FreePascal a fost folosit pentru
implementare deoarece este foarte rapid si permite utilizarea unei versiuni paralelizate cu
multi-CPU (ChP17ChP.pas) [252]. Programul necesita fisiere de intrare in formatul , ChP”
(cum ar fi chfp_17_qg.asc, a se vedea Figura IV.2.7) si utilizeaza un program de filtrare (PHP)
( — chfp_17_t.asc), precum si un fisier de proprietdti moleculare (cum ar fi chfp_17).
[prop].txt). Programul de filtrare a fost conceput pentru a cauta degenerari si pentru a
reduce pool-ul de descriptori prin eliminarea celor degenerati.

Familia de descriptori EChP a fost apoi utilizatd cu o serie de compusi chimici
pentru a obtine asocieri Intre structura si proprietati ca ecuatii de regresie.

Studiul de caz a fost realizat pe congeneri de fullerena Cz cu atomi de bor, carbon
sau azot pe fiecare strat (Figura IV.2.8). S-a obtinut o probd de 45 de compusi diferiti.

Numele generic al fisierelor a fost stocat ca dd_RI1R2R3R4, unde dd este numarul
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compusului din set si R1-R4 sunt atomii de pe straturile 1-4 (de exemplu, 02_bbbn.ChP este

al doilea compus din proba si are bor). pe primele trei straturi si azot pe ultimul strat).

Figura IV.2.8 Congeneri de fullerend Cx (R este simbolul atomului de pe strat).

R,

Rz

R; i Ry

Geometriile au fost construite la nivelul teoriei Hartree-Fock (HF) [223-226] 6-31 G

[253] si proprietatile calculate (si anume, suprafata si volumul) au fost extrase din aceste

calcule. Doua structuri diferite s-au dovedit stabile pentru bbbb (a se vedea Figura IV.2.9) si

ambele au fost incluse in analizd, rezultand un esantion de 46 de compusi.

Valorile proprietdtilor calculate sunt prezentate in Tabelul IV.2.3.

00_bbbb

\
01_bbbb

Figura I'V.2.9 bbbb Cx fulerene stabile.

Mol Zona Volum Mol Zona Volum Mol Zona Volum
00_bbbb 54.641 30.063 16_cbbb 50.537 27.863 31_ccnc 42.689 22.542
01_bbbb 51.863 26.948 17_cbbc 51.114 29.107 32_ccnn 43.987  23.862
02_bbbn 54.848 32333 18_cbbn 49.097 27.424 33_cnbb 49.186 28.569
03_bbcn  48.481 27.524 19 _cbcb 51.733 30.156 34_cnbn 44.694 24.794
04_bbnb 53.093 30.658 20_cbcn 47.401 26.543 35_cncb 46.994  26.275
05_bbnn 49.797 27573 21_cbnb 48262 26.68 36_cncn 44.723  24.062
06_bcbb 54.597 32.043 22_cbnc 45944 25109 37_cnnb 45,76  24.995
07_bcbn 49.415 28.726 23_cbnn 45.578 24.689 38 _cnnc 48.834 24.315
08_bccb 51.676 29.739 24 _ccbb 52365 30.954 39_cnnn 45.508 24.847
09_bcen 47392 26933  25_ccbc 45618 24.718 40_nbbn 48.119  26.881
10_benb 48782  26.786  26_ccbn 45.857 25514 41_nbnn 45.726 24.275
11_bcnn  47.15 25543 27 cccb 46.446 2549 42 ncbn 45.735 25.533
12_bnbn 47.791 27383  28_cccc 43.707 23584 43 _nccn 45211  24.676
13_bnen  47.048  26.368 29 _ccen 43,86 23.926 44 _ncnn 44.848  24.445
14_bnnb 48.244 2725 30_ccnb 45901 25.525 45_nnnn 46.463 25.872
15_ bnnn 47.226  25.93 - - - - - -

Tabelul IV.2.3 Congenerii Ca: valori ale proprietdtilor investigate.



Similitudini ale compusilor cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei 25din 53

Este important ca modelele performante identificate folosind descriptorii EChP —
modelul complet — sa selecteze acelasi polinom pentru ambii descriptori atunci cand sunt
investigate atat suprafata, cat si volumul Trebuie remarcat faptul cd un descriptor este
comun pentru estimarea ariei si a volumului pentru congenerii fulerenilor Cz. Acest fapt,
coroborat cu corelatia mai mare dintre volum si suprafata (r 2as~ 0,97), prezenta unor valori
aberante intr-un model aditiv si performanta semnificativ mai mare a modelelor complete
in estimare sustinuta de bunatatea de potrivire si graficul. reprezentarea calculatd versus
estimata, sugereaza ca cele mai bune modele sunt cele cu efecte complete.

EChP sa dovedit util pentru estimarea proprietatilor moleculare investigate. Ambele
proprietati ale congenerilor Co — volumul si suprafata — sunt explicate printr-un descriptor
comun. EChP este o extensie naturala a ChP. Scalurile proprietatilor atomice au fost selectate
mai mult sau mai putin arbitrar si vor fi investigate in continuare pentru a gasi solutia
optima. In plus, distanta inversati pirea a fi cea mai buna alternativa, dar trebuie efectuate

analize suplimentare pentru a demonstra aceasta observatie.

IV.4. O aplicatie a problemei valorilor proprii®

Doar vizualizarea a doud structuri simple similare duce la o detectare imediata a
tiparelor. Similitudinea este utila pentru oameni, dar pentru a alimenta mecanismele de
decizie automate pentru un PC, aceasta trebuie sa fie masurabila. Este folosit mai ales
pentru compararea proteinelor, dar numadrul tot mai mare de structuri PDB este cu multe
ordine de marime mai mare decat ceea ce poate compara ochiul uman. Din spate vin si
bazele de date continand compusi utilizati in baterii, dintre care una contine peste 17000 de
substante chimice unice [262,263]. Din cauza numarului mare, este nevoie de zile chiar si
pentru unele programe pentru a cduta in anumite baze de date o structura de interogare.
Un timp mai rezonabil poate fi atins prin dezvoltarea de noi algoritmi [264].

Intr-un studiu anterior problema valorilor proprii a fost folositd pentru a obtine
alinierea corecta, sau oglinda alinierii corecte, iar acest lucru poate fi exploatat pentru a
reduce numarul de rotatii pentru care trebuie sa ruleze o functie de scor [276].

Problema valorilor proprii este astfel definita in literatura:

Avand in vedere matricea patratica A, de ordinul n, A € C se numeste valoarea
proprie a matricei A si vectorul propriu asociat X # 0 acesteia daca relatia este satisfacuta
AX = XX. Matricea Al — Aeste singulara (deoarece det(Al —A) = 0), unde I este matricea
unitard de ordinul n. Solutiile ecuatiei det(Al —A) = 0 reprezinta valorile proprii ale
matricei A.

Dezvoltarea determinantului det(Al — A) se numeste polinomul caracteristic (ChP)
asociat matricei A. Are gradul egal cu ordinul matricei, astfel incat valorile proprii ale

matricei A sunt radacinile acesteia.

3 Joita, D.-M.; Tomescu, MA; Balint, D.; Jantschi, L. [261] .
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Problema valorilor proprii in legdtura cu alinierea geometricd a fost enuntata
anterior In contextul analizei suprafetei [277] si al controlului si poate merge intr-o altd
directie in contextul compusilor utilizati in sistemele de stocare a energiei. Un subiect al
studiului este o solutie la problema valorilor proprii a unor astfel de compusi care sunt
aliniati. Sistemul cartezian este rotit si in cele din urma translat si reflectat pana cand
structura ajunge intr-o pozitie caracterizata de cele mai mari valori absolute ale valorilor
proprii observate pe coordonatele carteziene.

Scopul acestui studiu este de a gasi cea mai buna aliniere a multor compusi unul
fata de celalalt. A fost elaborata o extensie a studiului anterior descris de Jantschi [276].
Candidati similari se gdsesc prin compararea sumelor patratelor valorilor proprii.
Candidatii sunt aliniati de algoritmul problemei valorilor proprii si trilaterarea este utilizata
pentru a atasa toti atomii in dungi anterior. Pentru a verifica, scorul TM este rulat pe
candidatii rezultati cu structura completa.

In [276] s-a aritat ci matricea de distantd carteziand este antisimetrica si, prin
urmare, valorile sale proprii sunt pur imaginare, precum si faptul ca cea mai buna aliniere a
unei molecule se obtine pentru valoarea minima a sumei pdtratele valorilor proprii ale
matricei distantelor carteziene.

Astfel, unghiul de rotatie al structurii trebuie gasit in jurul unei axe pentru care se
obtine minimul acestei cantitati. O metoda de a gasi unghiul de rotatie in jurul unei axe
pentru cea mai buna aliniere este urmatoarea: in cazul unui compus cu 5 atomi, vom nota
varfurile graficului corespunzitoare compusului cu V;(x;,¥;,7), i = 1,5. Vrem si gasim
unghiul optim de rotatie in jurul axei Oz (de exemplu). Polinomul caracteristic asociat
matricei de distante carteziene pe Ox poate fi aproximat astfel:

n-—1

ChP(LDX) = |2+ ) (- x)°|,
=1

i=j+1
ceea ce duce la problema gasirii unghiului de rotatie in planul xOy astfel incat sa se obtina

Sx = Z (=) _

2 . . . A
Deoarece termenul (xi —xj) devine maxim atunci cand 4(VjVi, Ox) =0, vom

valoarea maxima a sumei:

calcula suma S, folosind legea miscarii a rotatiei unui corp in jurul unei axe fixe:

{x; = Xx;COS¢® — y;sin¢
y; = x;sing@ + y; cos @

unde ¢ va lua pe rand valoarea <(VjVi, Ox); j=1Ln—-1,i=j+1.
Prin interpolare, vom gasi valoarea unghiului de rotatie in jurul axei Oz si in jurul
uneia dintre celelalte axe. Valorile proprii ale matricei de distantd de coordonate carteziene

asociate Dx sunt intotdeauna doud solutii pur imaginare conjugate: A3 = 15 = —S,.
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Sumele de forma Sr= -25«— 2S5y - 2S:, asociate cu matricele Dx, Dy si Dz, sunt
comparate pentru a gasi similitudini. O aplicatie a acestei abordari poate incepe prin a gasi
ChP pentru matrice de distanta de coordonate carteziene. Acestea sunt folosite pentru a
defini minimele sumelor patratelor valorilor proprii (S x, Sysi S z) pentru aceste matrici.

Urmatoarele trei Tabele IV.4.1-3 descriu matricele de distanta de coordonate
carteziene aproximative pentru atomii de SrTiOs 5229. Ele sunt antisimetrice, astfel incat

valorile lor proprii, in Tabelul IV.4.4, vor fi imaginare.

Dx 1 2 3 4 5
1 0 0,00009 -1,38326 -0,000003 1,38344
2 -0,00009 0 -1,38335 -0,00009 1,38335
3 1,38326 1,38335 0 1,38326 2,7667
4 0,000003  0,00009 -1,38326 0 1,38344
5 -1,38344  -1,38335 -2,7667  -1,38344 0

Masa IV.4.1 Prima matrice de distantele de coordonate carteziene (“x”) pentru SrTiOs5229.

X1 X2 X3 Xq4 Xs
[Dx] 4374531 -437453i 0 0 O
[Dy] 4374531 -437453 0 0 O
[Dz] 55334i -55334i 0 0 O
Tabelul IV.4.4 Valori proprii pentru SrTiOs5229.

Matricea (A) [A-I-Al ChP

[Dx] A3+(A 2+19,13653)
[Dy] A3+(A 2+ 19,13653)
[Dz] A3-(A 2+ 30,61844)

Tabelul IV.4.5 Polinoamele caracteristice pentru [Dx], [Dy] si [Dz] ale SrTiOs5229.

Se poate observa cd, spre deosebire de valorile proprii pentru o matrice simetrica,
obtinem o singura pereche de numere imaginare complementare, indiferent de numarul de
atomi din compus. O alta parte buna a acestei abordari, Tabelul IV.4.5, polinomul poate fi
exprimat cu coeficienti de valoare reala ca produs al unui polinom de gradul 2 si al unui
monom de grad (n - 2), conducand la un raspuns mai rapid din partea programului. .

Folosind abordarea problemei valorilor proprii (denumita ca functie ,OrigEig”),
ceilalti candidati sunt aliniati la SrTiOs 5229. Candidatii cu un numar mai mic de atomi
decat originalul sunt procesati in timp ce cautd similitudini de valori proprii. Restul
atomilor sunt adaugati ulterior folosind un algoritm de trilaterare gasit si folosit din
literatura [278]. Au fost addugate unele capabilitati, cum ar fi importarea datelor originale
(tisiere cu extensia ,*.sdf” sau ,,*.xyz” prin functia ,,impCart”), conversia fisierelor ,*.sdf” in
.. xyz” (pentru structuri organice, eliminarea atomi de hidrogen pentru comoditate),
exportand toate structurile rotate comparate ca ,*.xyz” (prin functia ,,writexyz”), o functie
de scor bazata pe scorul TM si crearea fisierelor ,*.xIs”. O schema a codului este disponibila
in Figura IV .4.1.
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Variabilele de intrare sunt
predefinite

Fisierele ,*.sdf” si ,*.xyz” sunt
importate

Se genereaza matricea
distantelor carteziane

Fisierele ,* xyz” sunt exportate
in folderul ,,in\xyz".

Algoritmul cu probleme proprii ||
este rulat pentru prima data

Fisierele ,*xyz” aliniate initial
sunt exportate in folderul
,results\aligned”.

Se gasesc toate combinatiile
posibile de substructuri

Valorile proprii sunt gasite
pentru toate combinatiile

Sumele valorilor proprii sunt
comparate pentru structuri cu
acelasi numar de atomi, pe baza
variabilelor de intrare T
«Num.low” si ,Num.M”

28din 53

Substructurile candidate sunt
aliniate folosind abordarea
problemelor proprii

se adauga pi/2 rotatii

Substructurile sunt crescute la
structura originala utilizand un
algoritm de trilaterare

Structurile sunt translate
deasupra structurii de referinta

Seorul-TM-estefolosit-pentru-a
compara alinierile si pentru a
alege cel mai bun dintre
candidati

Figura IV.4.1 O prezentare schematica a algoritmului.

Valorile proprii ale tuturor combinatiilor de atomi sunt calculate pentru fiecare
structurd. Sx , Sy si Sz ale matricilor Dx, Dy si Dz pentru SrTiOs 5229 aliniate sunt -45,928, -
45,928 si respectiv -45,928; suma este -137,784.
Comparand Ta2051238961 cu SrTiOs5229, pot fi gasite 21 de combinatii posibile de
5 atomi (sumele lor proprii sunt prezentate in tabelul IV.4.6), dar o combinatie de 4 atomi

este o potrivire mai apropiata (prezentatd in tabelele IV.4.7- 9).

Sx+ Sy+ S:

Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+S:
1 -307,5042 4 -206,3409 7 -290,7693 10 -206,3411 13 -189,0737 16 -225,5829 19 -193,1574
2 -261,1036 5 -242,4953 8 -261,1036 11 -336,4603 14 -225,5830 17 -189,0739 20 -267,8521
3 -290,7693 6 -336,4603 9 -242,4951 12 -259,1272 15 -319,3706 18 -319,3706 21 -267,8523
Tabelul IV.4.6 Sume de valori proprii a 21 de combinatii de 5 atomi pentru Ta:0s 1238961.
Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+ S: Sx+ Sy+S: Sx+ Sy+S:
1 -1945721 6 -171,1067 11 -137,5761 16 -171,1067 21 -71,75625 26 -113,9332 31 -177,3704
2 -1945721 7 -71,75610 12 -231,1220 17 -137,5760 22 -201.4564 27 -113,9333 32
3 -146,6665 8 -144,4196 13 -112,3626 18 -137,9311 23 -112,3626 28 -207.3018 33 -177,3704
4 -146,6667 9 -201.4564 14 -150,3065 19 -231,1220 24 -186,4607 29 34 -140,8613
5 -240,0351 10 -137,9309 15 -186,4609 20 -144,4195 25 -150,3067 30 -140,8612 35 -148,5577
Tabelul IV.4. 7 Sume de valori proprii ale combinatiilor de 4 atomi pentru Ta2051238961.
Sx+ Sy+ S:
1  -68,8915
2
3 -84.2007
4 -84.2007
5 -84.2007

Tabelul IV.4. 8 Sume de valori proprii ale combinatiilor de 4 atomi pentru SrTiOs 5229.

Toti candidatii posibili sunt analizati (prin functia ,moreData”) in cdutarea

candidatilor buni (prin functia ,,indx”), avand in vedere cea mai mica diferentd intre sumele
Sx + Sy + Sz. Diferenta procentuald vizata este definita de ,Num.low”. Se alege un

multiplicator pentru a extinde intervalul de cautare cu costul timpului, ,Num.M”, deoarece
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cel mai bun candidat ar putea s nu fie neaparat cel cu cea mai mici diferents intre sume. In
acest caz putem observa in tabelele IV.4.6-8 cd sumele combinatiilor de 5 atomi colorate in
albastru de Ta2051238961 sunt departe de suma valorilor proprii a SrTiOs5229; exista doua
posibilitdti cu sume mai apropiate pentru combinatii de 4 atomi colorate in portocaliu; si

doua colorate In rosu care sunt cele mai apropiate, cum este prezentat in Tabelul IV.4.9:

Ta 2051238961 Diferenta SrTiO 35229
atomi suma % suma atomi
- Ta2 - O4 - 06 O7 -71,7561  3,9921 -68,8915 - Ti2 O3 04 O5
Tal - O3 - O5 - O7 -71,7563  3,9923 -68,8915 - Ti2 03 O4 O5
Tal Ta2 - 04 - - O7 Sr1 - O3 04 O5
Tal Ta2 O3 - - - O7 Sr1 - O3 04 O5
Tal Ta2 - O4 - 06 O7 -189,0737 27,1268 -137,7840 Srl Ti2 O3 O4 O5
Tal Ta2 O3 - O5 - O7 -189,0739 27,1269 -137,7840 Srl Ti2 O3 O4 O5

Tabelul IV.4.9 Atomi selectati ai Ta2051238961 aliniat la SrTiOs5229, sume de valori proprii

ale candidatilor si diferenta procentuala de sume de valori proprii.

In tabelul IV.4.9 se poate observa ci existd o diferentd la a 4-a cifrd dupa virgula.
Din acest motiv, patru cifre vor fi folosite dupa virgula in toate tabelele pentru rezultatele
similaritdtilor geometrice. Pe candidatii selectati, se aplica tehnica problemei proprii pentru
a obtine o aliniere de rotatie in functie de valoarea proprie . Compusii se presupune ca se
obtin In imaginea in oglinda a alinierii corecte sau in alinierea lor corecta [276] . Prin utiliz-
area primei instructiuni ,for” a functiei ,align”, cautarea este extinsa pentru a include aces-
te potentiale rotatii favorabile. O procedurd de trilaterare (primirea datelor de la restul
functiei de , aliniere”) este gasita si utilizata din literatura pentru a determina pozitia celor-
lalti atomi nepotriviti, nealiniati [278].

Deoarece una dintre aceste rotatii ar trebui sa conducd la o bund suprapunere a
celor doi compusi, valorile medii pe fiecare dintre axe sunt gasite pentru atomii selectati din
ambele structuri. Selectia se face pe baza atomilor indexati in cdutarea de candidat
prezentatd in Tabelul IV.4.9. Scazand pentru fiecare dintre axe, structura candidatd este
translatatd deasupra SrTiO 35229 (prin functia ,, trans”).

Distantele dintre perechile de atomi multipli sunt gdsite pentru combinatiile candi-
date rezultate. Atomii care vor fi suprapusi pe baza unei probleme de atribuire liniara care
permite solutii cu cost minim sunt gasiti folosind functia Matlab ,, matchpairs ” . Aceste
perechi sunt introduse Intr-un sistem de notare care este selectat din literatura; in acest ex-
emplu, este componenta geometricd UniAlign - TMscore [279] . Toate acestea sunt realizate
de functia , alegere”. Deoarece nu sunt multi atomi in structurile pe care le-am ales, o ajus-
tare: am facut o ajustare, scadderea , 15" este schimbata la zero pentru a obtine o distanta
pozitiva sub rdddacina padtrata a factorului de scalare empiric pentru distantd. normalizare
sau ,,d0”. Acest lucru este modificabil in ,empi3”. Ar putea fi utilizate mecanisme supli-

mentare de notare. Cel mai bun rezultat este suprapus in Figura IV.4.2.
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Figura IV.4.2 . Vedere 3D a celei mai bune alinieri a Ta2051238961 (Ta gri; O violet)
la SrTiOs5229 (Sr verde; Ti galben; O rosu).

Cel mai bun scor pentru fiecare structura comparatd este exportat intr-un tabel cu
rezultate finale. Folosind un alt parametru ,Num.low2” se adauga scoruri apropiate de
acesta. Elementele selectate pentru alinierea candidatilor sunt prezentate in tabel, deoarece
ajutd la alegerea usoard intre scorurile apropiate. Un ,*Tscore.xls” este generat la sfarsitul

functiei ,,choice”.

Scorul TM poate fi folosit pentru a selecta cea mai buna potrivire dintre toti
candidatii gasiti de algoritmul problemei valorilor proprii. In articolul publicat aminoacizii
au fost aliniati, iar In aceastd teza sunt aliniati si prezentati compusi cu aplicatii in sistemele
de stocare a energiei.

Dupa cum s-a mentionat mai sus, este introdus un parametru astfel incat scorurile
apropiate si nu fie ignorate. In acest caz, se acceptd un punctaj de 80% din maxim. Acest
procent poate fi indicat in parametrul ,Num.low2”. Acest lucru este necesar pentru ca
rezultatul sa fie cel mai bun aliniere, chiar daca nu este cel cu cel mai mare scor TM.

O altd modalitate usoara de a alege dintre acesti candidati este sa vizualizati
elementele alese si sd eliminati candidatii care ar putea avea scoruri numerice apropiate, dar
tipuri de atom gresite. Alte functii de notare sau o combinatie de astfel de mijloace ar putea
duce la rezultate si mai bune.

Utilizarea si aplicabilitatea problemei valorilor proprii depdsesc alinierea
moleculelor [276] si similitudinea biochimica. Rapoartele recente includ analiza graficelor
obisnuite pentru proprietatile lor, inclusiv spectre proprii si auto-morfisme [280], topologia
moleculara [219,281-283], ecuatii caracteristice [284], descompunerea componentelor
principale [285], topologia algebrica si curbele Bertrand generalizate [286], tratarea deciziei
tuzzy [287] si a matricelor tridiagonale [288], tabele comutatoare [289], Laplacian [290],
sisteme de ecuatii diferentiale [291] si integro-diferentiale [292], in timp ce problemele
provocatoare apar in polinoame evaluarea rdadacinilor [293] si ecuatia caracteristicd a unei
matrice pdtrate de ordin mare [294].

Putem remarca cd cea mai buna aliniere nu se supune unei tendinte stricte.

Rezultatele apropiate ale aceluiasi algoritm pot fi luate In considerare. Chiar si dupa rularea
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unei functii de scor, putem concluziona ca alinierea cu cel mai mare scor nu este
intotdeauna cea mai buna aliniere.

Pentru a reduce numadrul de rotatii pentru care trebuie sa ruleze o functie de scor,
algoritmul prezent trebuie sa fie restrictionat cu cativa parametri. De asemenea, o
combinatie de abordadri multiple ar putea duce la rezultate mai rapide. O baza de date
extinsa ar dezvalui o modalitate logica de a le alege.

Invatarea automata trebuie adaugata la functiile de punctare ca mijloc de reducere a
impactului capacitatilor limitate de descriere si a formei functionale predeterminate
inspirate de teorie. Aceste neajunsuri pot fi rezolvate prin a nu impune un algoritm strict, ci
lasand invatarea automata sa captureze proprietati greu de modelat din cauza multor relatii
cantitative structurd-activitate (QSAR) nemadsurate/necunoscute/nedescoperite. fnvé’garea
automatd poate asimila volumul in crestere rapida de date structurale si de interactiune de
inalta calitate gasite in literatura.

Principala problema a codului din 2021 a fost cd matricele nu au fost prealocate.
Aceasta a Insemnat cd programul a trebuit sa mdreasca dimensiunea matricei pentru fiecare
pas din buclele ,for”. Deoarece exista multe posibilitdti combinatorii posibile, aceasta a fost
singura problema majord care a Incetinit generarea de rezultate. O modalitate de pre-
alocare este pornirea buclei de la pasul final (exemplu: pentrui =293 :-1:1 ...). O alta
imbunatdtire este vectorizarea codului (revizuirea codului bazat pe bucle, orientat scalar
pentru a utiliza matricea Matlab si operatiile vectoriale). Aceasta imbunatatire amelioreaza,
de asemenea, problema de mai sus a pre-alocarii dimensiunii matricei. O modalitate de
recursare automata a tuturor compusilor a fost adaugata ca bucla ,for ka”.

Luand cazul nostru de exemplu, comparand un compus cu aproximativ 293 de
tisiere si pand la 15 atomi per fisier, rezulta un timp petrecut pe computer de 5 ore.
Versiunea finald are nevoie de doar 4 zile pentru a fi finalizatd, insumand aproximativ o
jumatate de ord, timpul mediu petrecut pentru un candidat. Aceasta este o actualizare
importantd in comparatie cu durata totala de rulare de doi ani pentru algoritmul publicat in
2021. Scrierea acestei teze a Inceput cand s-a atins un interval de timp de luni prin
vectorizarea codului. Addugarea unui singur fisier care contine 16 atomi creste timpul
computerului cu cel putin 6 ore . In cazul in care se gésesc similitudini intre compusi, mai

multe geometrii pot fi descarcate pentru comparatie ulterioara.

Alte rezultate
Primii compusi sunt alesi astfel incat parametrii dintr-o a doua baza de date sa fie

de incredere. Din pdcate nu a fost cazul, iar astfel de parametri nu mai sunt prezentati. Alti
compusi sunt alesi astfel incat sa se refere la articolele publicate anterioare prezentate mai
sus. Restul sunt alesi in vrac si acest efort este in desfasurare. Din cauza cantitatii mari de

date, regasirea informatiilor carteziene este opritd la aproximativ 293 de candidati. Este
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important sa intelegem ce se poate face cu astfel de date si sa impdrtasim pentru informatii
suplimentare Inainte de a continua efortul in curs.

pentru toate combinatiile a doi candidati. In mod normal, se acordd un scor mai mare
candidatilor cu atomi mai apropiati, dar o alta orientare poate parea mai buna cu ochiul
liber. Acest lucru este notat astfel incat subiectivitatea este luata in considerare.

Programul ofera zeci de mii de rezultate In unele cazuri din care sunt alesi cei cu cel
mai bun punctaj. Multe dintre acestea au un scor scazut si vor fi ignorate in pasul urmator.
Parametrii sunt extrasi dintr-o baza de date. Sunt prezentate exemple vizuale de scoruri
bune si parametri similari (energia peste starea de repaus, band gap, energia de formare
prezisa). Cele care prezinta doar o linie sau un plan similar si cele cu acelasi grup spatial
sau similar sunt indicate ca posibile rezultate inevitabile — coincidente. Tabelul IV.4.10 pre-
zintd exemple de cele mai bune scoruri gasite de programul nostru si asemanari intre Ca2Si
1009733 si alti candidati. Versiunea completa a tabelului este disponibild in Anexa F.

Dupa vizualizarea acestor alinieri, se ia decizia de a ignora scorurile mai mici de
0,85 si candidatii cu trei atomi potriviti si mai putin . Cele mai relevante rezultate pentru
chimie sunt aproape de scorul de 0,9 TM si peste 4 atomi potriviti . Din totalul de 293 de
candidati initiali [295-490] , luim acum in considerare 73. Incercand si rafinim si mai mult
rezultatele, se fac unele observatii cd unele asemanari pot fi deduse din informatiile gru-
pului spatial fara a fi nevoie de comparatii complicate, cd un linia sau planul pot fi similare
prin purd coincidentd, ca atomii par indepartati, indiferent de scor. Parametrii sunt cautati
in baza de date ,The Materials Project”. Datele din primele patru coloane sunt folosite
pentru a gasi alte asemanari si pentru a evalua asemanadrile geometrice gasite de programul
nostru. La sfarsitul datelor afisate va fi prezenta o statistica in care aceste patru coloane

ajutd la cdutarea asemanarilor. Tabelul IV.4.11 prezintd aceste opinii si date.

Energia Banda Energiade  Grup spatial Compus scor TM  Numarul Observatii
peste interzisa formare (numar inter- aliniat atomilor
starea de estimatda  national) [249] potriviti
repaus
eV/atom eV eV/atom
0 0,55 -0,534 225 Ca2Si 1009733
0,037 0,06 -0,281 216 FeSiWw 961653  0,8834 5 grup similar
0 3,39 -1,525 225 Li25 1153 0,88658 12 acelasi grup
0 0,22 -0,109 225 Mg:2Si 1367 0,96168 12 acelasi grup
0,061 1,58 -1,759 166 MnO2 25424 0,89772 4 linia
0 1,2 -0,966 160 MoS: 1434 0,92605 4 linia
0,004 1,51 -0,961 187 MoS:2 1025874  0,97277 4 linia
0,178 0 -0,393 160 NisS2 1220109 0,87572 5 linia
2,223 0 1,432 216 SiCN 8003 0,88693 5 grup similar
1,272 1,74 -1,774 225 SiO2 10064 0,89502 5 acelasi grup
0,122 5,2 -2,924 1 Si02 556319 0,85746 5 foarte departe
0,423 2,75 -2,622 3 Si02 556376 0,86406 7 foarte departe
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Energia Banda Energiade  Grup spatial Compus scor TM  Numarul Observatii
peste interzisa formare (numar inter- aliniat atomilor
starea de estimata  national) [249] potriviti
repaus
eV/atom eV eV/atom
0,088 5,38 -2,958 1 SiO2 556994 0,93605 4 foarte departe
0,005 5,5 -3,04 92 Si02 6945 0,89372 5 foarte departe
0,005 5,79 -3,041 96 Si02 7029 0,89578 4 foarte departe
0,005 5,79 -3,041 96 SiO2 7029 0,86471 5 foarte departe
0,571 4,01 -2,474 205 Si0O2 9258 0,88541 5 foarte departe
0,799 0,39 -1,028 1 SiO4 685105 0,85895 6
0,015 0 -0,127 205 SiP2 21065 0,86195 8
0,017 0,96 -1,871 60 SnO:2 12978 0,85761 8
0,162 2,1 -1,726 194 Sn021041984  0,86931 4 foarte departe
0,246 0 -1,642 225 SnO2 12979 0,85417 5 foarte departe
0,101 0,59 -1,787 205 SnO:2 697 0,93791 8
0,278 0,17 -0,193 216 SnS 10013 0,93215 8 grup similar
0,157 0 0,157 216 SnSb 16365 0,99597 8 grup similar
0,252 0,08 -0,013 216 SnTe 16364 0,99984 8 grup similar
0 5,23 -2,75 225 SrCl2 23209 0,9983 12 acelasi grup
0 1,93 -2,263 14 TaNO 4165 0,87358 7 foarte departe
0 0 -1,38 160 TaS:2 10014 0,92503 4 foarte departe
0,014 0 -0,629 166 Ti2C 1217106 0,91731 4 foarte departe
0,05 0 -0,681 194 TisC21094034  0,89769 4 linia
0,05 0 -0,681 194 TisC2 1094034  0,88785 5 linia
0,7 0 0,171 216 TiNiSn 22782 0,94402 12 grup similar
0,664 0 0,135 216 TiNiSn 623646  0,94296 12 grup similar
0 0,45 -0,529 216 TiNiSn 924130  0,92494 8 grup similar
0,25 1,38 -3,072 205 TiO2 1102591 0,87957 6 foarte departe
0,25 1,38 -3,072 205 TiO2 1102591 0,85096 11 foarte departe
0,005 2,53 -3,317 60 TiO2 1439 0,89067 7
0,01 2,89 -3,312 62 TiO2 2420244  0,89492 6
0,039 2,23 -3,283 14 TiO2 430 0,87789 7
0,526 1,7 -2,796 11 TiO2 572822 0,85873 5
0,046 1,93 -3,276 12 TiO2 766454 0,87952 5
0,302 1,06 -3,02 225 TiO2 1008677  0,87666 5 foarte departe
0,302 1,06 -3,02 225 TiO2 1008677 0,87665 5 foarte departe
0,153 2,45 -3,169 166 TiO2 25433 0,92319 4 foarte departe
0,008 2,18 -3,314 15 TiO2 34688 0,87535 7
0,002 0 -1,605 164 TiS2 1101258 0,91004 4 foarte departe
0,542 0 -0,799 160 TiSs 559374 0,85056 5 foarte departe
0 0 -0,538 63 TiSi2 1077503 0,89161 5
0,043 0 -2,477 14 VO: 1102963 0,86704 6
0,308 0 -2,212 166 VO:2 25199 0,90084 4 linia
0,539 1,12 -1,981 10 VO:2 559445 0,88066 4 foarte departe
0,018 0 -1,182 166 VOF 753622 0,92477 7
0,009 1,91 -2,489 2 VPOs 1100906  0,86483 7
0,022 1,42 -2,477 129 VPOs 19000 0,85845 5 avion
0,018 0 -1,182 166 VS2 1424931 0,93525 4 linia
0,02 0 -2,212 65 VSbO: 1100902  0,88819 7
0,757 0,08 -0,574 160 WNO 1216189  0,93273 4 linia
1,229 0 -0,959 194 WOs 1386422  0,90472 4 linia
0,001 1,6 -0,882 160 WS2 9813 0,92598 4 linia
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Energia Banda Energiade  Grup spatial Compus scor TM  Numarul Observatii
peste interzisa formare (numar inter- aliniat atomilor
starea de estimata  national) [249] potriviti
repaus
eV/atom eV eV/atom
0,059 0,11 -0,747 156 Zn(InS2)2 22253  0,91211 4 linia
0,085 3,27 -1,028 166 ZnBr2 569960 0,96721 4 linia
0,002 3,56 -2,561 60 ZnF2 7709 0,85582 8
0,141 1,8 -0,765 166 Znl2 570964 0,95341 4 linia
0 1,07 -0,684 216 ZnTe 2176 0,85358 4 grup similar
0,002 3,26 -2,052 13 ZnWOQO1 18918 0,8773 7
0,89 0 0,733 216 ZrCrFe 631429  0,91997 8 grup similar
0,007 0 -0,63 225 ZrH> 24155 0,88558 5 acelasi grup
0 3,53 -3,787 14 ZrO2 2858 0,86592 7 foarte departe
0,029 2,99 -3,759 62 Zr02 755759 0,85039 5 linia

aMaterials Data by Materials Project in referintele [ 25-40, 295-490].
Tabelul IV.4.11 Date extrase din baza de date ,, The Materials Project” pentru CazSi (materi-

al 1009733), scor de similitudini, atomi potriviti si observatii.

Existd cativa candidati care impartdsesc, de asemenea, energia de formare antici-
pata apropiata: TiNiSn 924130 (posibild coincidenta ), TiSi21077503 (in mod clar nu este o
coincidentd ) si ZrH224155 (coincidenta). Dintre acestea, primul are, de asemenea, un inter-
val de banda apropiat de cel al Ca:5i 1009733 . Doua dintre ele au doar 5 atomi potriviti. Ca
atare, trebuie avut grijd sd nu se elimine candidatii cu un numar redus de atomi potriviti.

Pana acum, scorurile relativ mici aratd rezultate bune. Figura IV .4.3 ilustreaza exemple.

(a) TiNiSn (b) TiSi:
Figura IV.4.3 Ilustratii ale candidatilor suprapuse la Ca25i 1009733.

Tabelele sunt imbinate pentru restul compusilor. Urmdtorul compus pe care il
comparam cu ceilalti este C21N2 [491]. Deoarece este In mod inerent foarte diferit, putem
vedea In Tabelul IV.4.12 putinele rezultate care pot fi urmadrite pentru gasirea altor
similitudini utile [492]. Din pdcate, parametrii din diferite surse sunt calculati in moduri

diferite. De aceea bazele de date sunt utile, pastreaza un standard.

Energia de Compus scor TM Atomi selectati Valori proprii Atomi  Valori pro-
formare  aliniat i din structura  pentru atomii selectati ai prii pentru
estimata index aliniatd din structura C2:N2 atomii
eV/atom s

aliniata C24N24

7,99 >-3,9 C2aN2
-0,473 SnS: 0,88364 SnSSSn -54,3838 CCCC -408,7987
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9984 -136.937 -45,0393
90 -289,0952 -26.572
SnSb -40,1638 -356,7474
0,117 1218916  0,90012 SbSnSnSn -187,5463 CNNN -15,4485
818 -213.192 -68,6203
TiS2 -2,6029 -17,3752
-1.603 1062030  0,91685 TiSTiS -21,9074 CNNN -76,6393
563 -92,7354 -23,4884
VCIO -64,6006 -19,0713
-2.193 23061 0,85623 Clvov -225,9899 CNCC -74,2268
99 -441,7851 -639,0813
aMaterials Data by Materials Project in referintele [ 25-40, 295-490].
Tabelul IV.4.12 Asemanari intre C2aNo2ssi alti candidati.
Urmatorul nostru subiect este LiMn204 1045561, prezentat in Tabelul IV.4.13:
Energia Banda Energiade  Grup spatial Compus scor TM  Numarul Observatii
peste interzisa formare (numar inter- aliniat atomilor
starea de estimate  national) [249] potriviti
repaus
eV/atom eV eV/atom
0,073 0 -1.992 10 LiMn204 1045561
0,117 0 0,117 160 SnSb 1218916  0,85415 4 foarte departe
0,004 0,05 -1.603 12 TiS21062030  0,91052 4 grup similar

aMaterials Data by Materials Project in referintele [ 25-40, 295-490].
Tabelul I'V.4.13 Similitudini intre LiMn20s (material 1045561) si alti candidati.

Este normal ca unii candidati pur si simplu sa nu fie similari geometric cu altii, asa
cum se poate vedea in Tabelele IV.4.12-13.

Teza completa ofera si mai multe exemple de rezultate.
V. Concluzii finale si perspective

Screeningul High-Throughput este rezultatul aplicarii algoritmilor de calcul si
tehnicilor de invatare automata. Cercetatorii pot identifica rapid materialele cu proprietati
dorite. Aceastd teza cautd asemdndri intre compusii utilizati in sistemelor de stocare a ener-
giei. Introducerea prezinta un mod de gandire si structura acestei lucrari.

Al doilea capitol ilustreaza trei aspecte: sistemele de stocare a energiei, modelarea
computationald, tipul de asemanari pe care compusii similari geometric le pot prezenta si ce
se poate realiza cu astfel de informatii.

Al treilea capitol ilustreaza obiectivul nostru.

Subcapitolele din capitolul IV contin, partial, articole publicate care se refera la
aceasta tezd. Practic, totul incepe prin alegerea unui index topologic care poate fi utilizat in
cdutarea de similitudini intre compusi chimici cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei.
Unele polinoame sunt calculate pentru un compus de interes si sunt prezentate relatii intre

ele. La final se foloseste un singur polinom, polinomul caracteristic.
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Subcapitolul IV.2 prezintd cateva extensii pe care polinomul caracteristic le poate
suferi si calculeazd aria si volumul pentru congenerii fulerenei Cz. Fulerenele sunt rareori
folosite In sistemele de stocare a energiei si Incercdm sa gasim orice posibile asemanari cu
alti compusi. In final a fost aleas3 o altd extensie care va da rezultate de similitudini pentru
compusi cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei.

La un moment dat, cand exista suficiente date, modelele pot fi gdsite In asemanari
prin utilizarea metodelor iterative pentru rezolvarea ecuatiilor neliniare.

Capitolul se incheie cu ultima lucrare publicatd in momentul depunerii tezei. Folo-
sindu-ne de posibilitatea de extindere a polinomului caracteristic, polinomul matricei de
distanta carteziana antisimetricd este calculat pentru toti candidatii cu mai putini atomi.
Aceste numere sunt evaluate pentru similitudini si este prezentat un rezultat detaliat.

Datele afisate in primele patru coloane ale tabelelor IV.4.11-46 sunt folosite pentru a
gasi alte asemanadri si pentru a evalua asemanadrile geometrice gasite de programul nostru.
Parametrii mai comparabili sunt necesari pentru a filtra in continuare compusii similari si
pentru a oferi informatii despre aplicatiile acestora in sistemele de stocare a energiei.

Sunt prezentate imbunatatiri aduse codului programului (scrise in MATLAB [494],
cu note prezentate in Anexa G Note de programare si complet disponibile in Anexa H Cod
final) si enumereaza cateva rezultate pentru a extrage concluzii despre aplicabilitatea acestei
lucrari. Desi perechile de sume de valori proprii sunt similare, nu toate astfel de perechi au
o corespondentd Intre valorile proprii singulare. Aceste rezultate nu sunt publicate in mo-
mentul scrierii. Cautarea a trebuit sa se opreasca undeva si s-a intamplat la 293 de can-
didati. Alinierile oferite de program permit discriminarea usoara dupa simpla vizualizarea
candidatilor suprapusi.

O imbunatatire importanta a codului este vectorizarea (revizuirea codului bazat pe
bucle, scalar, in utilizarea operatiile vectoriale cu matrici in Matlab). Aceasta imbunatdtire
amelioreaza, de asemenea, problema pre-alocarii dimensiunii matricei. Tmbunététirile ulter-
ioare ar trebui sa includd o modalitate de a limita numarul minim de atomi potriviti, o mo-
dalitate de a imparti compusi mari, astfel incat memoria sa nu prezinte o problemad si o mo-
dalitate de a utiliza datele din alte baze de date pentru a preelimina compusii fara altd simil-
itudine. Aceasta ultima dorinta necesita, de asemenea, ca bazele de date sa continue sa
creasca similar bazelor de date cu proteine.

Ar trebui testate si alte functii de scoring, eventual derivate prin extinderea po-
linoamelor. O solutie interesanta este polinomul imanant, care unificd alte polinoame. Alte
polinoame unificatoare au fost dezvoltate si pot fi incercate.

Obiectivele sunt atinse, iar publicatiile ulterioare le vor imbunatati. Este dezvoltat
un script care obtine asemanadri geometrice cu scoruri care pot fi folosite pentru a organiza
baze de date de compusi cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei.

Vizualizarea similitudinilor este usurata de exportul candidatilor aliniati si de oferi-

rea unei modalitati de a gasi candidatul pe care doriti sa-1 comparati.
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Rezultatele negative sunt exemplificate, numarul grupului spatial oferind elimina-
rea usoard a coincidentelor. Dupa vizualizare, uneori este clar ca unele asemandri exista
doar in linie dreapta sau in plan. Acestea ar putea fi considerate si ele coincidente.

Mai multi parametri trebuie adaugati in bazele de date, astfel incat sa poata fi com-
parati intr-un mod consecvent. Se demonstreaza cd exista parametri similari intre ase-
manarile geometrice gasite.

Tabelul IV.4.47 prezintd statisticile asemanarilor gasite. Parametrii ar putea fi uti-
lizati pentru a reduce numarul de candidati suprapusi care trebuie vizualizati. In contextul
in care s-ar urma o cautare similara de compusi care ar putea inlocui pe altii; exemple de
rezultate releva, pentru primii 25 de candidati, cd, in medie, 1,2 % din rotatii dau un scor
mai mare de 0,85; 18,4 % dintre candidati prezinta asemandri geometrice intre ei si 15,3 %
dintre acestia prezinta si alti parametri similari. Addugand in continuare date pana la 38 de
candidati, aceste cifre se modifica la 1,3 %, 19,8 % si 13,2 %. Numarul tot mai mare de ase-
mandri geometrice gdsite aratd ca sunt necesari mai multi parametri pentru a filtra re-
zultatele negative. Numarul descrescator de candidati care prezinta alti parametri similari
sustine acest rationament.

In cele din urma, este de dorit ca putini compusi sa fie gasiti similari intre ei pentru
a reduce numarul de experimente care trebuie efectuate pentru a confirma sau infirma utili-
tatea rezultatelor gasite.

Din pdcate, parametrii din diferite surse sunt calculati in moduri diferite. Acesta es-
te un alt motiv pentru care bazele de date trebuie sa creascd. Ele pastreaza o tehnica stand-
ard de masurare. Acest lucru inseamna, de asemenea, ca mai multi compusi sunt de dorit sa
fie analizati prin metodologia actuald pentru a crea o baza de date de asemanari geometrice.

O intelegere mai profunda a proceselor de transfer de electroni, a mecanismelor de
stocare a sarcinii si a cineticii generale a reactiillor poate fi obtinutd prin studierea
geometriilor compusilor implicati in aceste sisteme: modul in care electronii sunt transferati
intre diferite stari de oxidare si modul in care aranjarea geometricd a atomilor influenteaza
usurinta si eficienta transferului de electroni; identificarea posibilelor caracteristici
structurale care permit stocarea eficienta a incarcaturii, cum ar fi prezenta siturilor
redoxactive, accesibilitatea site-urilor active pentru difuzia ionilor sau capacitatea de a se
adapta la schimbdrile stdrilor de oxidare fdra rearanjamente structurale semnificative;
prezenta unor geometrii stabile de coordonare sau capacitatea de a rezista la schimbarile

structurale In timpul folosirii repetate.
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