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Prefata

Mintile umane si computerele incetinesc in diferite moduri ritmul dezvoltdrilor care,
din nefericire, a explodat doar in timpul razboaielor. Din nevoia de a surprinde oponentul cu
un nou mod de lupta pentru a-i contracara unele avantaje greu de depasit, jocul trebuie schimbat.
Numarul de resurse disponibile precum cele umane a fost inlocuit de drone. Daca dispare nevo-
ia, dispare si progresul. Este posibil ca unele mecanisme de dezvoltare sa devina ineficiente prin
permeabilitatea sistemului pentru persoane neperformante si lipsa nevoii imediate de a gasi solu-
tii. Creativitatea poate fi solutia la aceastd problemd, dar nu valoreaza nimic fard cunostinte. In
acest sens, computerele pot gdsi modele altfel imposibil de recunoscut intr-o viata de om insa si
acestea au resurse limitate. Programarea automatd poate gdsi motivele din care codul foloseste
resurse degeaba — un calcul ce influenteaza infim rezultatul si enorm performanta. O minte stra-
lucita strecuratd in sistem poate observa evidenta si valoarea modelului descoperit de computer.
De multe ori aceste persoane sunt incomode unui sistem ajuns la lenevire astfel incat se poate
apela la alte mecanisme din exteriorul sistemelor. In trecut exista o barierd pentru copiii super-
dotati, si anume lipsa unei Indrumari modeste macar. Cu accesul instant si gratuit la resurse edu-
cative, problema este rezolvatd. Inteligenta artificiald poate rezuma si preda cantitati mari de in-
formatii, iar copilul lipsit de indrumarea necesara va trebui sa caute resurse gratuite, recenzate si
valoroase. Chiar daca doar 10% sunt valoroase, important este ca poate.

In cazul de fata sistemul a produs o cercetare cu rezultate negative, in sensul c& deocam-
datd nu se pot fructifica. Energia depusa a produs cel putin o lectie de matematica aplicata.
Aceastad lectie a fost rezumata, recenzatd, publicatiile sunt gratuite, iar acum este tradusa si publi-
cata cu aceeasi disponibilitate gratuita. A lipsit energia necesara pentru a expune rezultatele nu-
merice si interpretarea. Importanta este perseverenta si ldsarea cat mai multor detalii pentru altii
care vor sa continue cand totusi renunti. Drumurile infundate pot fi un portal spre viitor cand

ajung in mainile unui mic geniu, sau inteligenta artificiald va gasi aplicatia potrivita.
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Cartea de fatd este derivata din versiunea in limba roména a tezei de doctorat, sustinuta
in limba engleza, in data de 15 martie 2024, la Facultatea de Chimie si Inginerie Chimica, Univer-
sitatea , Babes - Bolyai” din Cluj-Napoca, realizata sub coordonarea stiintifica a domnului prof.
univ. dr. habil. Lorentz Jantschi, editorul prezentei editii, aceasta fiind completata de exemple de
alte polinoame asemanatoare articolelor publicate in conformitate cu cerintele obtinerii calitatii
de doctor. Articolele la care se face trimitere in aceasta lucrare sunt realizate de autor, sub in-
drumarea domnului profesor Lorentz Jantschi. Contributiile altor persoane sunt identificate in
sectiunea contributii a fiecdrei lucrari publicate. Orice informatie identica lucrarilor citate este de
naturd stiintificad si nu poate fi alteratd fara a altera realitatea. Rezultatele matematice sunt, de
asemenea, o necesitate si este normal si de dorit sa fie identice.

Pe aceasta cale, aducem multumirile noastre domnului prof. univ. dr. habil. Lorentz
Jantschi, pentru indrumare si expertiza, si pentru generozitatea de a accepta sa fie editorul acestei

carti.
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I. Introducere

Intelegerea similitudinilor dintre compusii implicati in echilibrele redox ale sisteme-
lor de stocare a energiei va accelera dezvoltarea domeniului. Se pot descoperi materiale care
prezinta proprietati dezirabile precum densitate mare de energie, rate rapide de incarca-
re/descarcare, viatd lunga, eficienta electrochimicd sau integrare.

Similitudinile ar putea oferi informatii despre geometria atomilor intr-un compus.
Prin identificarea compusilor ce prezinta geometrii similare cu alte materiale de Inalta densi-
tate energeticd, se pot explora alternative care pot prezenta capacitdti de stocare a energiei
asemanadtoare sau imbunatatite [1].

Compusii cu geometrii similare pot prezenta urmatoarele proprietdti asemandtoare:

* rate de Incarcare/descarcare, permitand stocarea si eliberarea mai rapidd a energiei datorita
cineticii reactiilor redox si proceselor de transfer de electroni;

* stabilitate structurald, rezistenta la degradare si performanta ciclica;

e potentiale redox si caracteristici de transfer de sarcind, conducand la o eficientd electrochi-
mica Imbunatatita [2].

Similitudinile ar putea servi ca baza pentru proiectarea rationald a noilor compusi cu
proprietati adaptate. Prin valorificarea cunostintelor compusilor cu geometrii cunoscute si a
performantei acestora in sistemele de stocare a energiei, se ajutd in proiectarea si sintetizarea
de noi compusi cu geometrii specifice optimizate pentru functionalitatile dorite. Materiale
avansate ale anodului si catodului au fost studiate intens [3] si am dori sa adoptam o alta
abordare. Aceastd abordare poate accelera descoperirea si dezvoltarea de noi materiale pen-
tru aplicatii de stocare a energiei [4].

Studiind compusi cu geometrii cunoscute si performanta acestora in sistemele de sto-
care a energiei, se pot stabili relatii structura-proprietate.

Efortul nostru ar putea ajuta la filtrarea eficientd a unei game largi de compusi si la
identificarea candidatilor promitatori pentru investigatii experimentale ulterioare sau la se-
lectarea materialelor precursoare adecvate si a cdilor de sinteza pentru a produce compusi cu
geometrii si proprietati dorite.

Cronologic, sistemele de stocare a energiei au fost inventate Inaintea computerelor.
Incepem cu originile lor, istoria, pasii importanti, incorporam definitii, principii, o fotografie
detaliatd a mecanismului, imbunatatiri, tipuri ale acestor sisteme si tendinte care s-ar putea
dovedi valoroase. Prima lectie de istorie cu 31 de exemple se incheie in anii 1970 cu dezvolta-
rea practicd a chimiei litiu-ion reincarcabile, deoarece acel moment marcheaza o avalansa de
interes pentru sistemele de stocare a energiei.

Volumul mare de date ne-a adus in aceastad situatie In care este greu sa tinem cont si
sd comparam totul. Cantitatea de cunostinte a depadsit din ce In ce mai multe granite. Acest
lucru este dezirabil, dar s-a intamplat un lucru nedorit: cine/ce poate lua in considerare totul?
Bazele de date pot fi folosite pentru a procesa aceastd cantitate de informatii. Dorim sd con-

tribuim la acest efort.
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Modelarea computationald a adus unele contributii chimiei de-a lungul anilor, cum
ar fi: eficienta si rentabilitate, proiectare si optimizare a materialelor, predictia proprietatilor
materialelor, analiza si vizualizare facild. Acesta din urma este locul in care ne oprim si incer-
cam sa aducem o contributie. Sunt mentionate cateva metode de calcul si sunt introdusi in-
decsi topologici. O a doua lectie de istorie prezinta indecsii topologici, deoarece polinoamele
sunt indecsi topologici si descriptori moleculari.

Contributia acestei carti Incepe sa fie mai practica in Capitolul III. Metode. Sunt pre-
zentate exemple simple despre cum se calculeaza unele polinoame pentru un compus de in-
teres. Polinomul caracteristic al LiMn20seste calculat folosind metoda lui Sachs. Sunt prezen-
tate si alte peste 20 de polinoame.

Modalitatile in care polinomul caracteristic poate fi extins sunt prezentate in sectiu-
nea urmadtoare. Unele dintre aceste exemple ar putea fi folosite pentru a inlocui parti ale algo-
ritmului din Capitolul IV.

Exista o varietate de strategii numerice aplicate si recent actualizate: descompunerea
Adomian [5], extrapolarea Aitken [6], bisectia [7], metode precum Chebyshev-Halley [8],
Chun-Neta [9], co-locarea [10], Galerkin [11], perturbarea homotopiei [12], Jarratt [13],
Newton-Raphson [14], Osada [15], Traub-Steffensen [16] sau Ostrowski [17], formule de
cuadratura [18,19], super-Halley [20] si Thukral [21], iteratii Nash-Moser [22] si Picard [23].

Iteratiile in mai multe puncte depasesc limitdrile algoritmilor cu un punct, demon-
strand rate de convergentd superioare si eficienta computationalda, devenind astfel cea mai
puternicad tehnica pentru gasirea raddcinilor. Dezvoltarea metodelor iterative pentru gasirea
radacinilor ecuatiilor neliniare detine o pozitie cruciala in domeniul analizei numerice, gene-
rand interes si semnificatie considerabile. Metoda Newton-Raphson este o abordare renumita

iterativa care opereaza fara memorie, definita dupa cum urmeaza [24]:
O(sn)

"~ 0(sn)’

Algoritmul de gasire a similitudinilor compusilor cu aplicatii in sistemele de stocare

Sp+1 = SN n=2012,..

a energiei si rezultatele acestuia sunt prezentate in Capitolul IV, folosind concepte precum:
gle1 g p P pte p

e Bazele de date — colectii structurate de date care faciliteaza stocarea, extragerea si gestio-
narea eficienta a datelor. Ele pot stabili relatii intre diferite entitdti de date, permitand re-
prezentarea structurilor si asocierilor de date complexe.

e Alinierea structurald presupune suprapunerea structurilor tridimensionale ale compusi-
lor pentru a identifica regiunile de similitudine structurala si pentru a cuantifica diferen-
tele in aranjamentele lor spatiale.

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

¢ O matrice antisimetrica, cunoscuta si sub numele de matrice simetrica oblica, este o ma-

trice pdtratd a cdrei transpusa este egald cu negativul sau. Toate componentele sunt anti-
0 a b
simetrice (semnele lor diferd) fatd de diagonala principald: —a 0 c.
-b —c 0
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e Valorile proprii ale unei matrice antisimetrice sunt pur imaginare sau zero. Interpolarea
presupune construirea unei functii care trece exact prin punctele date, permitand estima-
rea 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.

Se prezintd modul in care alte programe aliniaza. Problema proprie este definita si

aceste valori proprii ale matricei sunt raddcinile polinomului caracteristic. Extinderea poli-
nomului caracteristic la fiecare coordonata carteziana este utilizata pentru a roti, transla si
reflecta pana cand compusul candidat ajunge intr-o pozitie cu cele mai ridicate valori proprii
absolute pentru coordonatele carteziene. Candidati ce prezinta similitudini sunt gasiti prin
compararea sumelor patratelor valorilor proprii ale intregului compus sau combinatii de
atomi. Algoritmul valorilor proprii aliniaza candidatii. Toti atomii eliminati anterior acum
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
calculatd folosind legea miscarii de rotatie a unui corp in jurul unei axe fixe.
Exista un numar de extensii de fisiere utilizate in chimie, de exemplu:

e ,.mol” sau ,,.sdf”: aceste extensii de fisiere sunt utilizate pentru stocarea datelor de structu-
rd moleculara, inclusiv informatii despre atomi, legaturi si coordonate 3D.
e ,.cif”: Formatul fisierului de informatii cristalografice este utilizat pentru a stoca date cris-
talografice, inclusiv informatii despre coordonatele atomice, parametri celulei unitare si ope-
ratiile de simetrie ale materialelor cristaline. Acest tip de fisier incearca sa ofere date cristalo-
grafice mai demne de incredere si mai accesibile; este tipic exemplar in imbinarea datelor si
informatiilor textuale pentru comunicarea in stiinta.
* ,.Xyz": aceastd extensie de fisier este adesea folosita pentru stocarea coordonatelor molecu-
lare intr-un format simplu bazat pe text.
e ,.pdb”: Formatul de fisier Protein Data Bank este utilizat pentru a stoca informatii despre
structurile 3D ale macromoleculelor biologice, cum ar fi proteinele si acizii nucleici.
e ,jdx”: Aceastd extensie de fisier este utilizatd pentru stocarea datelor spectrale, cum ar fi
spectre de rezonanta magneticd nucleara (NMR) si infrarosu (IR), in formatul JCAMP-DX
utilizat In mod obisnuit in spectroscopie.
e ,.mzML": Aceastd extensie de fisier este utilizatd pentru stocarea datelor de spectrometrie
de masa in formatul standard deschis mzML, care permite schimbul de date de spectrometrie
de masa intre diferite instrumente software.

Existd posibilitatea ca algoritmul dezvoltat sa poata fi utilizat pentru a alinia orice In

spatiul 3D. Sunt posibile mai multe geometrii pentru un anumit compus. Aceste geometrii
vor fi numite candidati si sunt considerate compusi de sine stdtatori pentru a gasi mai multe
similitudini. Cristalele compusilor mici (compusi cu 2 atomi) pot fi gasite a fi similare dupa
concatenare (celule primitive), In caz contrar acestea vor fi considerate coincidente. Fisierele
,.cif” prezintd deja acest beneficiu, dar exista un dezavantaj: numarul de atomi creste si el, iar
timpul de calcul este finit. Astfel de fisiere sunt descarcate din baza de date , The Materials
Project” [25—-40]. Un avantaj al acestei baze de date este ca fiecare fisier are un identificator,

care este prezent si In adresa web si poate fi accesat cu usurintd. Un alt mod de identificare -
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DOI - disponibil pentru o parte dintre compusi este prezentat in Anexa A. Unii parametri
pot fi, de asemenea, preluati din aceasta sursa. Candidatii descdrcati din sursa sus mentiona-
td sunt numiti folosind aceasta sintaxa: compus + identificator (de exemplu: ,,Ca2Si 1009733”,
sau ,,candidat 1009733").

Pentru primul compus au fost luati in considerare 72 de candidati cu scoruri mai
mari de 0,85. Unii prezinta exact acelasi grup spatial si ar putea fi tratate ca si coincidente.

Parametrii sunt preluati din baza de date precum , The Materials Project” si din literatura.



Metode de cdutare a similitudinilor moleculare cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei 12

IL. Generalitati

I1.1.  Sisteme de stocare a energiei

Sistemele de stocare a energiei se afla in centrul lumii noastre moderne, portabil intr-
o gama larga de dispozitive. Aceastd sectiune ofera o explorare a elementelor fundamentale

ale sistemelor de stocare a energiei, inclusiv principii de baza, componente si exemple.

II.1.1. Descoperiri initiale

Ideile timpurii legate de energia electrica pana la dezvoltarea tehnologiilor moderne
sunt dovezi ale curiozitatii umane, explorarii stiintifice si progreselor tehnologice.

Originile pot fi urmadrite incd din cele mai vechi timpuri, cind oamenii observau fe-
nomene naturale legate de electricitate. Grecii antici, de exemplu, au descoperit cd prin freca-
rea pietrei de succin (numit si chihlimbar, ambra galbena) pe o blana, acesta poate atrage ob-
iecte usoare. In mod asemanitor, egiptenii antici foloseau pestii electrici pentru a atenua du-
rerea, recunoscand prezenta socurilor electrice [41].

In 1650, Otto von Guericke, un fizician german, a efectuat experimente privind gene-
rarea de electricitate. In 1729, conductivitatea electrica a fost descoperité de fizicianul englez
Stephen Grey. Ben Franklin si-a efectuat experimentul de zbor cu zmee in 1752 pentru a in-

vestiga caracteristicile electricitatii.

I1.1.2. Definitii si principii de bazd

Cupluri redox

Reactiile redox reversibile (oxido-reducere) implicd transferul de electroni intre specii
chimice, permitand stocarea energiei electrice si conversia in energie chimica. Ele pot fi ana-
loge cazului acizilor si bazelor conjugate. De exemplu, in teoria Lewis, un acid este o substan-
ta care accepta perechi de electroni. Atunci cand un agent reducator doneaza unul sau mai
multi electroni, numarul sau de oxidare creste. In acest caz, vorbim de elemente individuale
care sufera oxidare sau reducere. Specia rezultata este capabila sa reaccepte electronii si este
denumita agent oxidant.

Asa cum ne-am obisnuit pentru acizi si baze, este posibil sa se prezica directia unei
reactii redox utilizand semi-ecuatii tabelate.

Densitatea de energie se refera 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 permit mai mult de o etapad de oxidare care poate creste densi-
tatea energetica. Acizii sau bazele poliprotice sunt neutralizate in mod asemdnator in mai
multe etape de disociere. Un metal binecunoscut folosit cu succes in sistemele de stocare a

energiei este vanadiul. In timpul Incdrcarii unui sistem de stocare a energiei in flux redox cu
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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 electro-
chimice (pile voltaice), fiecare continand un anod, un catod si un electrolit. Reactiile 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 descdrcarii (sau utilizdrii),
iar electronii sunt eliberati in circuitul extern, devenind ioni sau specii incdrcati pozitiv. Ca-
todul este electrodul unde are loc reducerea in timpul utilizarii; acceptand electroni din circu-
itul extern si devenind ioni sau specii incarcati negativ.

Electrolitii permit miscarea ionilor sau a speciilor intre anod si catod si transferul de
sarcind in timpul functiondrii. Asigurd continuitatea reactiilor electrochimice, fluxul de elec-
troni, al sarcinii si completeazd circuitul electric.

Alegerea materialului electrozilor depinde de chimia specifica. Materialele anodice
comune includ zingc, 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 limitdrile sale, in functie de chimia si aplicatia lui.

Notatia chimica pentru o celula Zn/Cu este:

() Zne | Zn*awgp || Cueg | Cue (+)

EE T
O singura celula galvanica = — 1 < Electrolit

Cu +
¥~ Catod
Zn _
c——— — ———
Cu +
Zn -
e — |
Cu +
Zn -
 — e
Cu +
Zn -
L ]

lc + ]

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

O semicelula reprezinta unul dintre cei doi electrozi dintr-un sistem de stocare a
energiei (pild voltaica, celula galvanica sau baterie simpla). De exemplu, cele doud semicelule
din sistemul de stocare a energiei Zn/Cu formeaza un cuplu oxidant-reducator.

O semiceluld este creata prin scufundarea unui fragment de reactant intr-o solutie de
electrolit. O semiceluld nu poate reactiona pana cand este legata de o altd semicelula printr-o
punte de sare si un circuit electric extern. In timpul descarcarii, electrodul pozitiv este catod,

iar electrodul negativ este anod.
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Anod (-) (+) Catod
Reducator — Oxidant + ne" Oxidant + ne- — Reducator
Zn este agentul reducator. Cu?* este agentul oxidant.
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, receptor de electroni sau
acceptor de electroni), iar Cu este agentul de reducere (reducator sau donor de electroni).

Avand un circuit conectat printr-un electrolit si un conductor electric, putem intro-
duce un bec pentru a folosi energia (ca diferentda de potential U). Dupa un timp, echilibrul
este atins, diferenta de potential fluctueaza aproape de zero si este prea mica pentru a menti-
ne becul aprins.

Primele sisteme Zn/Cu au fost sisteme nereincarcabile — sisteme primare. Odata cu
trecerea timpului, apare sistemul secundar care este 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 oxidant. Cu este agentul reducator.
Zn?* este redus la Zn. Cu este oxidat la Cu?'.
/n* +2e — Zn Cu — Cu?* +2e-

Acum Zn?*+ este agentul reducator si Cu este agentul oxidant.

Si asa mai departe folosim si reincarcam bateria.

Cel mai bun sau cel mai puternic agent de reducere este cel care are cea mai mare
raza atomicd; are o distantd mai mare Intre nucleu si electroni. Cand electronegativitatea este
mai mare si forta de atractie exercitata de atom asupra electronilor este mai mare. Energia de
ionizare este definitd ca energia necesara pentru indepartarea celui mai putin legat electron
(precum un electron de valentd) pentru a forma un cation. Dacad electronii sunt mai apropiati
de nucleul atomului, energia de ionizare a atomului este mai mare. Agentii reducatori sunt
acele substante cu potential de reducere mic, datoritd afinitatii lor scazute la electroni. Sunt
donatori de electroni prin natura lor, in mod tipic substante care se afld la cele mai scazute
niveluri de oxidare si cu o cantitate mare de electroni, de obicei metale sau ioni negativi,
printre care acid ascorbic, sulf, hidrogen, fier, litiu, magneziu, mangan, potasiu, sodiu,
vitamina C, zinc si chiar extract de morcovi.

Estimarea potentialului celulelor electrochimice este adesea data ca exemplu studen-

tilor, iar un curs prezinta aceste principii intr-un alt mod [43,44].
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I1.1.3. Primele sisteme de stocare a energiei electrice

La sfarsitul anilor 1780, Luigi Galvani, un medic si fizician italian, a facut o descope-
rire cunoscutd sub numele de ,electricitate animalda”. Prin experimentele sale cu pulpe de
broaste, Galvani a observat ca muschii pulpelor de broaste zvacnesc atunci cand intra in con-
tact cu diferite metale. Aceasta descoperire a pus bazele intelegerii relatiei dintre electricitate
si organismele vii [45]. Galvani a petrecut ani de zile incercand ipoteza electricitdtii in nervi
cu o varietate de metale. S-au provocat contractii musculare fara o sursa de incarcare
electrostatica prin atingerea nervului cu metale diferite. Volta a fost printre primii care au
raspuns serios la experimentele lui Galvani. Termenul galvanism este folosit pentru a indica
orice contractie musculara stimulatd de un curent electric. Coroziunea galvanica este o
corodare electro-chimicd accelerata care apare atunci cand doua elemente metalice ne-inerte
sunt In contact.

Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta credea cd o interactiune chimica pro-
voaca electricitate Inca din 1794. Adevdrata descoperire in tehnologia bateriilor a venit in
1800, cand a inventat pila voltaicd. A demonstrat ca energia electrica poate fi generata chimic
si nu doar de fiinte vii. Aceastd inventie timpurie a fost compusd din carton inmuiat in apa
de mare si un numar de discuri repetate din cupru si zinc. Pila voltaica a fost primul dispozi-
tiv capabil sa producd un flux continuu de electricitate, prima descoperire semnificativa in
domeniul electro-chimiei. Forta electro-motoare care impinge curentul intr-un circuit conti-
nand o singura celula voltaica, este cauzata de o reactie chimicd si nu de diferenta de tensiu-
ne dintre doua metale. O pila este expusa la Muzeul de Istorie al Universitatii din Pavia [46].
Volta era idolatrizat de studentii lui, a castigat chiar si admiratia lui Napoleon, dar a preferat
sd traiasca mai aproape de familie si de bisericd. Din cauza numarului foarte mare de stu-
denti ce doreau sa participe la cursurile domnului Volta, a fost necesara construirea unui nou
teatru pentru fizica, ,Aula Volta”. A scris legea capacitatii electrice si pentru aceasta inovatie
unitatea pentru potentialul electric 1i poarta numele.

In iunie 1814, Volta l-a intalnit pe Michael Faraday la Milano si i-a oferit o pila.

Faraday a adus contributii semnificative la intelegerea electro-chimiei in anii 1830. A
formulat legile electrolizei, care descriu relatia dintre cantitatea de reactant consumat in reac-
tia chimica de la un electrod si cantitatea de electricitate care trece prin electrolit. A efectuat
experimente cu un inel de feritd, un galvanometru si o baterie; apoi a dezvoltat principiul
mobilitatii ionice in reactiile chimice ale bateriilor. Legile lui Faraday au oferit o intelegere
fundamentala a proceselor electro-chimice. A considerat ca divinitatea si natura i-au oferit In
dar succesul, a refuzat de doua ori sa devind presedintele Societdtii Roiale si unitatea de ma-
surd pentru capacitatea electrica 1i poarta numele.

O pilad uscata Clarendon de compozitie incertd este pastratd la Universitatea Oxford.
Se numeste Clopotul electric de la Oxford (The Oxford Electric Bell). Cu sigurantd suna din
1840 si poate ca suna din 1825. Se va opri in aproximativ un deceniu [47].

Au aparut mai multe varietati de baterii precum cele din Tabelul I1.1:
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An Inventator Anod Catod Electrolit Imbunatatiri
1802 William prima baterie inundata;
] Zn Cu H2SO0: ] ] y
[48] Cruickshank s-a redus rezistenta interna.
1803 * Johann prima celuld uscatd, dar nepublicata;
_ ) Zn Cu NaCl . N
[49] Wilhelm Ritter tensiune 1nalta.

1812 Giuseppe prima celuld uscatd, publicatd;

. Zn Ag NH4ClI L A . N
[50] Zamboni sarcina staticd avand tensiune inalta.
1814 William Hyde coroziune redusa a electrozilor.
Zn Cu H2504
[51] Wollaston
1836 John Frederic Zn + Cu+ LSO compartimente separate.
2 4
[52] Daniell ZnSOs CuSOs
1837 Golding Bird Zn+ Cu+ LSO ceramicd poroasa ce reduce amestecarea celor do-
(53] ZnSO:  CuSOx 0 us solutii.
1838 Johann Christian
Zn(Hg) C H2504
[54] Poggendorff
1839 William Robert > -, HNOs +  pila (celula) de combustie initiala ce elimina H*.
n
[55] Grove H2S04
1840 Alfred Smee Ag acoperit simpla si ieftina.
Zn H2S04
[56] cu Pt
1841 Robert Wilhelm C este practic si ieftin.
Zn C H2504 ’
[57] Bunsen
1842 William Robert performanta Imbunatatita si polarizare redusa.
Zn Pt HNO:s
Grove
1860 Raymond-Louis Zn + Cu+ LSO ceramicd poroasa ce reduce amestecarea celor do-
[58] Gaston Callaud ZnSOs4 CuSOs T solutii si polarizarea.
1866 Georges se previne formarea de H* folosind MnO: pentru a
Zn C NH4C1 . .
[59] Leclanché preveni polarizarea.
1866 Georges
Zn C + MnO2 NH.Cl
Leclanché
1868 Jules Grenet ZnSOs +
Zn(Hg) C
H2504
1873 Josiah Latimer folositd ca celula de referintd datorita stabilitatii si
Zn HgO ZnSO4 .
Clark acuratetii.

* a descoperit fenomenul prin care se descompun compusii in elemente contituente folosind electricitatea.

Tabelul I1.1 Evolutii inainte de chimia plumb-acid.

11.1.4. Imbunitatiri semnificative

Reducerea polarizdrii se refera la minimizarea rezistentei sau obstacolelor la fluxul
de electroni in timpul reactiilor electro-chimice. Polarizarea poate aparea din varii factori,
cum ar fi acumularea de produse secundare de reactie, formarea straturilor de pasivare pe
electrozi sau difuzia lenta a reactantilor [60].

Cand are loc polarizarea, aceasta poate duce la o scadere a performantei, inclusiv la o
cddere de tensiune redusa. Exista mai multe abordari pentru reducerea polarizarii:

Optimizarea proiectdrii electrozilor prin selectarea materialelor adecvate pentru elec-

trozi, cresterea suprafetei acestora si imbunatatirea conductibilitatii lor [61].
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Alegerea compozitiei si concentratiei adecvate a electrolitilor poate facilita miscarea
ionilor Intre electrozi si poate mentine un mediu electrochimic echilibrat [62].

Introducerea catalizatorilor sau aditivilor in sistem poate facilita cinetica reactiei elec-
trochimice.

Mentinerea unei temperaturi optime de functionare poate ajuta, de asemenea, la re-
ducerea polarizarii. Temperaturile extreme pot creste rezistenta si pot impiedica miscarea

ionilor si electronilor, ducand la o polarizare mai mare.

11.1.5. Tipuri de sisteme de stocare a energiei

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

Sistemele de stocare secundare au avantajul reincarcarii, spre exemplu: bateria acida
cu plumb, litiu-ion, hidrura de nichel-metal (NiMH) si nichel-cadmiu (Ni-Cd) [63].

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 cele cu hidrogen, metanol direct (DMFC) si oxid
solid (SOFC). Fiecare tip utilizeaza combustibili diferiti si functioneaza la temperaturi diferi-
te. Au aplicatii diverse, transportul (pile de combustie pentru vehicule), generarea stationara
de energie, surse portabile de energie si chiar explorarea spatiului. Acestea ofera o eficienta

energetica ridicata, emisii scdzute si potential de utilizare a combustibililor regenerabili [64].

I1.1.6. Etape determinante

A trecut mai putin de un secol si se descoperd primul sistem chimic de stocare care a
lasat o amprenta pana in zilele noastre.

La mijlocul secolului al XIX-lea, bateria plumb-acid a aparut ca o descoperire majora.
Fizicianul francez Gaston Planté a dezvoltat un design practic in 1859, utilizand un anod pe
baza de plumb si un catod cu dioxid de plumb scufundat intr-un electrolit de acid sulfuric.

Aproximativ 60% din greutatea unei baterii cu plumb este reprezentata de plumb.
Pasta modernd ce inlocuieste electrolitul contine negru de fum, sulfat de bariu si
lignosulfonat. Un separator este folosit cu proprietati mecanice precum permeabilitate, poro-
zitate, distributia dimensiunii porilor, suprafatd specifica, rezistentd mecanic, rezistenta elec-
trica, conductivitate ionica si compatibilitate cu electrolitul.

Se continua enumerarea din Tabelul I1.1:
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An Inventator Anod Catod Electrolit Imbunatatiri
1881 Emile Alphonse Faure Pb Pb PbO + H2SOs4
1885 Alfred Dun Cin R
Fein
[65] solutie . . .
solutie foarte  apd regala
aproape
. diluata de
purd de
1886 Carl Gassner 7 c NH4ClI + ghips celuld uscatd ce permite un sistem mai
n
[66] +7ZnCl> portabil si mai versatil.
1899 Waldemar . densitate de energie maritd si viata
Cd Ni(OH): KOH . 5
[67] Jungner mai lunga.
1899 Waldemar Jungner , rezistentd la supra-incarcare si la
Fe NiO(OH) KOH N o L
incalzire excesiva.
1901 Thomas Edison Fe+C NiO KOH
1901 Thomas Edison FeO NiO(OH) KOH
1903 Thomas Edison )
Fe NiO(OH) KOH
[68]
1904 Thomas Edison si
) ’ Fe CuO KOH
[69] Francois Lalande
1912 Gilbert N. Lewis si Li 5 LiClOs +
i
[70] M. S. Whittingham (MeO)2CO
1932 Thomas Midgley Jr. Hg HeO HgSO4 + temperaturi inalte.
[71] amalgam 2 H2S04
1932 George W. Heise and densitate de energie madritd pentru
. Zn AgO KOH . ) )
[72] Thomas Edison industria aero-spatiala.
1942 Samuel Ruben si tensiune stabila.
o Zn HgO KOH
Philip Mallory
1949 Lewis Urry performantd marita la cureti mari.
Zn MnO: KOH
(73]
1967 echipa lui Stanford  La Ce Nd . NiMH reduce
. . NiO(OH) KOH ) L
[74] Robert Ovshinsky Ni Al Co impactul asupra mediului.

Tabelul I1.2. De la Pb la Li.
In anii 1970, Stanley Whittingham, John Goodenough si Akira Yoshino au contribuit
la dezvoltarea chimiei litiu-ion reincdrcabile, iar cresterea pe care a cunoscut-o aceasta indus-

trie de atunci a dus la multitudinea de materiale studiate care fac obiectul acestei carti.

11.1.7. Tendinte si perspective emergente

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

Super-condensatori: cunoscuti si sub denumirea de ultra-condensatori, acestia sto-
cheazd energie prin adsorbtia electrostatica a ionilor la interfata electrod-electrolit. Dispune-
rea geometrica a materialelor electrozilor joacd un rol crucial in determinarea suprafetei spe-

cifice disponibile pentru adsorbtia ionilor. Materialele cu o suprafata mare, cum ar fi carbu-
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nele activ sau grafenul, ofera mai multe situri pentru adsorbtia ionilor, crescand capacitatea
de stocare [76].

Recent, RFB-urile 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 mdsura ce cererea de sisteme de stocare continud sa
creascd, se pune accent pe dezvoltarea de tehnologii durabile si ecologice: eforturi de imbu-
ndtatire a proceselor de reciclare, de reducere a utilizdrii de materiale rare si toxice si de
promovare a practicilor de economie circulara in industrie. Desi mediul este foarte important
pentru noi, unele implicatii vor fi doar mentionate intrucat subiectul nu adera la sfera acestei
carti: Materii Prime, Consum de energie, Durata de viatd, Managementul sfarsitului de viata,
Materiale toxice, Deseuri periculoase, Politica si Regulamente.

Chimia computationalad evita risipa de resurse, deoarece sunt evitate experimente
costisitoare. Este imposibil din punct de vedere fizic sd incerci toate combinatiile de materiale

intr-un timp acceptabil dat [78].

I1.2.  Modelare computationala

Metodele experimentale traditionale pentru descoperirea si optimizarea materialelor
pot fi consumatoare de timp, bani si de resurse. Metodele de calcul ofera o abordare mai efi-
cientd si mai rentabild, permitand analizarea unui numadr mare de materiale potentiale tnain-
te de a efectua experimente fizice. S-au depus unele eforturi in diferite tehnici de modelare
computationald [79-84].

Metodele de calcul permit proiectarea si optimizarea materialelor cu proprietati spe-
cifice si caracteristici performante. Prin simulari si modeldri, se pot prezice comportamentul
materialelor la nivel atomic si molecular, pot intelege proprietatile electrochimice si restrange
numarul de candidati promitatori pentru investigatii ulterioare.

Se pot simula si analiza miscarea ionilor, electronilor si defectelor din materiale, aju-
tand la intelegerea mecanismele care guverneaza performanta si degradarea.

Se pot prezice diferite proprietati ale materialelor relevante, cum ar fi tensiunea, ca-
pacitatea, stabilitatea si coeficientii de difuzie.

Modelarea computationalda permite vizualizarea si analiza structurilor geometrice
complexe din sistemele de stocare a energiei. Tehnicile avansate de vizualizare, cum ar fi re-
darea tridimensionala si realitatea virtuala, permit explorarea si intelegerea detaliilor com-
plexe ale aranjamentelor geometrice. Aceasta intelegere vizuala ajutd la identificarea modele-
lor, relatiilor dintre similitudinile geometrice si proprietatile electrochimice.

Dinamica moleculard (MD) este o metoda de calcul utilizatd pentru studierea misca-
rii fizice a atomilor si moleculelor. Aceste specii chimice interactioneaza pentru o perioada
fixa de timp, ceea ce ofera o viziune asupra evolutiei dinamice a sistemului. Simularile de
dinamica moleculara pot fi folosite pentru a investiga aranjamentul geometric al atomilor si

moleculelor din materialele de stocare a energiei. Simuland comportamentul atomilor si mo-
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leculelor in timp, se pot oferi informatii despre stabilitatea structurald, cdile de difuzie si pro-
prietatile de interfata ale materialelor. Aceste informatii ajuta la intelegerea modului in care
similitudinile prezic performanta si comportamentul sistemelor de stocare a energiei.

Teoria functionalului densitdtii (DFT) este o metodd fundamentald in chimia compu-
tationald, utilizata pentru a investiga structura electronica a atomilor, moleculelor si solide-
lor. Aceasta abordare se bazeaza pe principiul ca informatiile despre energia unui sistem pot
fi obtinute din functia de densitate a electronilor, care reprezinta densitatea de probabilitate a
gdsirii unui electron intr-un anumit volum de spatiu.

Calculele DFT sunt utilizate pe scara larga pentru a studia structura electronica si
proprietdtile materialelor. Se pot analiza aranjamentul geometric al atomilor si calcula diferi-
te proprietati, cum ar fi structurile de bandd, densitatile de sarcind si potentialele redox.
Aceste informatii ajutd la intelegerea modului in care similitudinile influenteaza proprietatile
electronice si mecanismele de transfer de sarcina.

Tehnicile de modelare computationald, cum ar fi algoritmii de optimizare moleculara
si simuldrile Monte Carlo, pot fi utilizate pentru a optimiza aranjarea geometricd a materiale-
lor. Prin ajustarea iterativa a pozitiilor si orientdrilor atomilor sau moleculelor, se pot gasi
cele mai favorabile configuratii care maximizeaza proprietdti specifice, cum ar fi suprafata,
porozitatea sau interactiunile la interfaze. Acest proces de optimizare ajuta la adaptarea ca-

racteristicilor geometrice ale materialelor.

11.2.1. Corelatii Structurd-Proprietdti

Relatiile structura-proprietate (SPR) se refera la conexiunile dintre caracteristicile
structurale ale unui material sau sistem si proprietdtile sau comportamentul sau.

In contextul sistemelor de stocare a energiei, intelegerea acestor relatii este cruciali
pentru proiectarea si optimizarea materialelor si dispozitivelor cu performanta dorita. Re-
dam in cele ce urmeaza cateva exemple de relatii structura-proprietate in sistemele de stocare
a energiei.

Structura cristalind a materialelor electrozilor sau a catalizatorilor din pilele de com-
bustie poate avea un impact semnificativ asupra performantei lor electrochimice. De exem-
plu, in chimia litiu-ion, structura cristalind a materialului catodic, cum ar fi LiCoO, afecteaza
capacitatea sa specifica, stabilitatea ciclicd, capacitatea specifica si viteza de Incarca-
re/descarcare. De asemenea, in pilele de combustie, structura cristalina a catalizatorilor, cum
ar fi nanoparticulele de platind, 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 super-condensatoare, materialele cu o suprafata mare, cum ar fi car-
bunele activat sau grafenul, ofera situri active mai multe pentru stocarea sarcinii, ceea ce du-
ce la o capacitate mai mare. In mod similar, in chimiile cu ioni de litiu, materialele electrozi-

lor cu nanostructuri si suprafata mare pot imbunatati difuzia ionilor de litiu [86].



Metode de cdutare a similitudinilor moleculare cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei 21

Porozitatea materialelor din sistemele de stocare a energiei afecteaza transportul ioni-
lor sau moleculelor. Materialele poroase cu structuri bine definite pot facilita difuzia ionilor,
sporind viteza de incircare/descircare. In pilele de combustie, porozitatea materialelor elec-
trozilor poate afecta accesibilitatea reactantilor la suprafata catalizatorului, influentand cine-
tica de reactie [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, inter-
faza solid-electrolit (SEI) formata la interfata electrod-electrolit joacd un rol crucial in stabili-
tate si ciclabilitate. Structura si compozitia stratului SEI pot afecta transportul ionic si transfe-
rul de sarcina [88].

Siturile libere si impuritdtile din structurile cristaline ale materialelor pot influenta
proprietitile lor de transport de sarcind. In sistemele de stocare a energiei, defectele pot afec-
ta difuzia ionilor sau electronilor, ducand la modificdri ale conductibilitatii, capacitatii sau
cineticii reactiei.

Polinoamele sunt legate de SPR prin aplicarea matematicii combinatorice pentru a
enumera si caracteriza diversele configuratii moleculare si proprietdtile asociate acestora.
Polinoamele oferd un cadru sistematic pentru analiza motivelor structurale, similitudinilor si
impactul lor asupra proprietatilor rezultate ale sistemelor chimice. Prin valorificarea poli-
noamelor, se pot obtine informatii despre relatiile dintre structurile moleculare si proprietati-
le lor, contribuind la Iintelegerea relatiilor structura-proprietate in chimie.

In contextul echilibrelor redox, de exemplu, polinoamele pot fi utilizate pentru a ana-
liza aranjamentele geometrice ale compusilor, distributia cailor de transfer de electroni si
proprietatile electrochimice rezultate. Aceastd abordare permite enumerarea si caracterizarea
sistematicd a configuratiilor moleculare, oferind o baza cantitativa pentru intelegerea relatii-
lor dintre motivele structurale si comportamentul redox.

Integrand polinoamele in explorarea relatiilor structura-proprietate, se poate obtine o
intelegere mai profunda a modului in care aranjamentele geometrice ale moleculelor influen-
teaza proprietatile electronice, reactivitatea si comportamentul.

In general, aplicarea polinoamelor in chimie oferd o perspectivi unici asupra relatii-
lor structura-proprietate si o abordare cantitativa si sistematica pentru a analiza interactiunea
dintre structurile moleculare si proprietdtile lor. Aceasta abordare este promitatoare pentru
dezlegarea conexiunilor complexe dintre geometrie, structura electronica si proprietdtile ma-
terialelor, contribuind in cele din urma la progresul proiectarii materialelor, catalizei si dez-
voltarii rationale a sistemelor moleculare.

Dupad cum bine a spus Diudea, un singur numdr, reprezentand o structurd chimica in
termeni graf-teoretici, se numeste index topologic (TT) [89]. Un index 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 inte-

legerea relatilor cantitative dintre structura si proprietati (QSPR) si a relatilor cantitative din-
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tre structura si activitate (QSAR) [91,92]. Primele TI, chiar inainte de introducerea termenu-
lui, sunt cele ale lui Calingaert si Hladky in 1936 [93], Kurtz si Lipkin in 1941 [94], si a lui Wi-
ener In 1947 [95]. Indecsii topologici bazati pe grade sunt cei mai studiati [96].

Unele dintre primele nume care vorbesc despre grafiurile 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].
Pornind 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 grafuri chimice. Werner a studiat chimia complexd in 1893
[97]. In anii 1930 au fost sintetizate multe molecule noi. Grafurile chimice au devenit mai
mult o necesitate pentru a diferentia acest numar relativ mare de molecule noi. In 1937, Polya
a incorporat conceptele de clase de simetrie, grupe de permutare si functii generatoare in teo-
rema sa de enumerare [104], continuand o lucrare anterioara a lui Cayley [102].

Revenind la TI, s-au studiat doi indecsi initiali: F de catre Platt in 1947 [105,106] si N2
de catre Scantlebury in 1964 [107], inainte ca Hosoya sd arate ca W este jumatatea sumei tutu-
ror intrdrilor din [Di] si sa propuna indexul Z in 1971 [108], pe care l-a atribuit pentru prima
datd lui Wiener. In 1975 a urmat indexul Zagreb [109], care poate fi raportat la Platt si Gor-
don-Scantlebury prin: F=2N2=M: -e. Balaban a urmat cu indexul sdau Centric in 1979 [110].
Danail Bonchev, Ovanes Mekenyan si Milan Randic¢ au propus o generalizare a conceptului
de centru al grafului la grafurile 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 indexul de conec-
tivitate moleculara al lui Randic in 1975 [116], care s-a caracterizat printr-o degenerare foarte
scazuta. Se pot numi alti cativa: indecsii de conectivitate moleculara de ordin inalt studiati de
Kier si Hall in 1975 [117-120]; indecsii informational-teoretici ai lui Bonchev si Trinajsti¢ in
1977 [121]; indecsii Merrifield si Simmons care au fost studiati in 1980 [122-124]; intr-un efort
de a reduce degenererarea, Mekenyan si Trinajsti¢ au propus super-indexul de informatii
topologice In 1981 [125]; in 1982, Balaban a modificat formula Randic si a dat nastere indexu-
lui mediu de conectivitate bazat pe distanta [126]; indecsii informational-teoretici ai lui Basak
si colaboratorii In 1983 [127]; indexul de informatii orbitale pentru conexiunile grafurilor lui
Bertz in 1988 [128]; sau indecsii de stare electro-topologici ai lui Kier si Hall in 1990 [129,130].
O contributie la ideea utilizdrii valorilor proprii ca TI a fost propusa de Lovasz si Pelikan in
1973 [131].

Se poate considera ca incepe a treia generatie de TI In momentul definirii invariatelor
de varfuri (atomi) definite 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 structura bazati pe grafuri moleculare si a oferit un studiu comparativ
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critic [134]. De atunci s-au dezvoltat cativa indecsi: un tip de index Zagreb bazat pe grade de
vecini ai varfurilor [135]; un index de conectivitate atom-legatura excentric [136]; un index
Sanskruti S(G), care arata o corelatie buna cu entropia unui izomer al octanului [137]; indexul
multiplicativ de conectivitate atom-legatura [138]; indexul de salt al conectivitatii produsului
[139]; M ca index de vecinatate Zagreb al grafurilor de produs [140]; si asa mai departe.
Multi autori au calculat indexuri pentru diferite aplicatii [141-143], sau expresii analitice pen-
tru astfel de indexuri [144-148]. Un numar de TI se bazeaza pe coeficienti ai polinoamelor si

pot fi derivate direct sau folosind integrale sau derivate [142,149].

11.2.2. Similitudini

Un exemplu de similitudine este observat in oxizii de metale tranzitionale utilizati
pentru electrozi ai bateriilor litiu-ion. Aceste materiale adopta adesea o structura cristalina
stratificatd, cu ioni de metal de tranzitie dispusi intr-un model specific. Aranjamentul geome-
tric al acestor ioni influenteaza cdile de difuzie pentru ionii de litiu in timpul ciclurilor de in-
carcare si descdrcare, stabilitatea ciclului si capacitatea [150].

Un alt exemplu se gaseste In moleculele organice active redox utilizate in sistemele
de stocare a energiei In flux. Aceste molecule poseda adesea un cadru molecular specific,
cum ar fi chinone sau viologeni, care permite reactii redox reversibile. Aranjamentul geome-
tric al gruparilor functionale ale acestora poate influenta solubilitatea, stabilitatea si potentia-
lele redox, influentand in cele din urma4 eficienta si performanta [151].

In chimia litiu-ion, aranjarea geometrici a materialelor electrozilor poate avea un im-
pact asupra cailor de difuzie pentru ionii de litiu in timpul ciclurilor de incarcare si descarca-
re. Materialele cu o structura cristalina stratificata, cum ar fi LiCoO:2sau LiNixMnyCo1xyOz (Li-
NMC), ofera cai pentru transportul eficient al ionilor de litiu [152].

Chimia litiu-sulf este o alternativa promitatoare la cea traditionala datorita densitatii
sale teoretice ridicate de energie. Aranjamentul geometric al sulfului si litiului in electrozi
poate influenta utilizarea sulfului sau difuzia litiului [153].

Chimia sodiu-ion prezinta, de asemenea, similitudini geometrice in posibilele mate-
riale pentru electrozi. Compusi precum NaMnO:sau NaNiosMnosOz2adopta structuri stratifi-
cate, permitand intercalarea reversibild a ionilor de sodiu in timpul ciclurilor de incdrcare si
descarcare [154].

Chimie in stare solida: aranjamentul geometric al materialului electrolitului solid
poate afecta conductivitatea ionica a acestuia. Materialele cu structurd cristalind, precum
zirconatul de litiu lantan (LLZO, LirLasZr2012) sau electrolitii pe baza de sulfurd, ofera cai
pentru transportul eficient al ionilor, imbunatatind performanta si siguranta [155].

VRFB-urile (bateriile cu vanadiu in flux redox) folosesc ioni de vanadiu in diferite
stari de oxidare pentru a stoca si elibera energie. Dispunerea geometricd a ionilor in electroliti
poate avea un impact asupra eficientei, capacitatii si pierderilor de energie. Se poate optimiza

configuratia geometricd a canalelor de curgere ale electrolitului [156].
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Sistemele organice in flux redox utilizeaza molecule organice active redox ca specii
active in electrolit. Aranjarea geometricd a grupadrilor functionale in cadrul acestor molecule
poate influenta solubilitatea, stabilitatea si potentialele redox.

Condensatorii cu ioni de sodiu combina densitatea mare de putere a super-
condensatorilor cu densitatea de energie a designului cu ioni de sodiu. Aranjamentul geome-
tric al materialelor de intercalare cu ioni de sodiu, cum ar fi carbonul dur sau oxizii metalelor
de tranzitie, poate afecta capacitatea, viteza si stabilitatea ciclica [157].

Chimia metal-halogenurd, proiectata cu iodura de sodiu, zinc-brom sau zinc-clor uti-
lizeaza ionii metalici si ionii de halogenura din electrolit pentru a stoca si elibera energie.
Aranjamentul geometric al ionilor de metal si halogenura poate afecta solubilitatea sau reac-
tiile redox [158].

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

Anozii de grafit in chimia cu litiu-ion. Structura sa stratificata permite intercalarea
ionilor de litiu iIn timpul ciclurilor de incdrcare si descarcare. Materialele de grafit similare
din punct de vedere structural, cum ar fi grafitul natural, grafitul sintetic sau grafenul, pot
avea capacitate specifica, viteza de incarcare sau o stabilitate de ciclu asemanatoare [160].

Catozii de perovskit in pilele de combustie cu oxid solid. Structurile perovskite au o
formula generala 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 prezenta o cineticd asemandtoare
pentru reactia de reducere a oxigenului sau conductivitate ionica [161].

Retelele sau structurile metalo-organice (MOF) sunt materiale poroase compuse din
ioni metalici sau clustere coordonate cu liganzi organici. MOF-urile au o structura foarte or-
donata, cu o suprafata mare, ceea ce le face potrivite pentru aplicatii in stocarea gazului, cata-
liza si stocarea energiei. MOF asemadnatoare structural pot prezenta porozitate, suprafata sau
capacitdti de adsorbtie a gazului similare [162].

Structuri la scara nano-metricd in super-condensatori: nano-tuburi de carbon sau
grafen sunt folosite ca materiale pentru electrozi. Astfel de nano-materiale asemandtoare
structural pot avea o suprafatd asemdndtoare, conductivitate electrica sau cinetica de difuzie
ionica, care au un impact direct asupra capacitatii de stocare [163].

Dispunerea geometrica a materialelor electrozilor din baterii poate influenta meca-
nismele de transfer de electroni in timpul ciclurilor de incdrcare si descarcare (De exemplu, in
chimiile litiu-ion materiale cu o structura cristalina stratificata, cum ar fi oxidul de litiu cobalt
(LiCo0Oz) sau oxidul de litiu nichel mangan cobalt (NMC)). Dispunerea geometrica a acestor
materiale permite intercalarea si de-intercalarea usoard a ionilor de litiu, facilitind transferul

de electroni intre electrozi [164].
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Configuratia geometricd a catalizatorilor din pilele de combustie poate afecta meca-
nismele 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 structurd geometrica
bine definita, cum ar fi nanoparticulele de platina depuse pe carbon, ofera situri active pentru
ORR si OER. Aranjamentul geometric al acestor catalizatori poate imbunatdti cinetica trans-
ferului de electroni [165].

In super-condensatori, structura geometrica a electrolitului poate afecta mecanismele
de transfer de electroni la interfata electrod-electrolit. De exemplu, electrozii carbon nano-
porosi au o suprafatd mare si o structura a porilor bine definitd. Acest lucru faciliteaza ad-
sorbtia si desorbtia ionilor, permitand transferul eficient de electroni si imbunatatind capaci-
tatea super-condenstorului [166].

Aranjamentele geometrice ale moleculelor redox-active din electrolit pot afecta me-
canismele de transfer de electroni in timpul ciclurilor de incarcare si descdrcare. Aranjarea
grupdrilor functionale in cadrul acestor molecule poate influenta potentialele lor redox si ci-
netica transferului de electroni. Prin optimizarea configuratiei geometrice a moleculelor acti-
ve redox, se poate imbunatati eficienta transferului de electroni [167].

Suprafata geometrica a electrozilor din sistemele de stocare a energiei, cum ar fi bate-
riile si super-condensatorii, influenteaza direct capacitatea acestora. Cresterea suprafetei prin
utilizarea materialelor nano-structurate sau poroase imbunatdteste siturile active electro-
chimic pentru stocarea sarcinii [168].

Similitudinile geometrice in aranjarea speciilor active redox, cum ar fi ionii metalelor
de tranzitie sau a moleculele organice pot afecta cinetica reactiilor redox in sistemele de sto-
care a energiei. Configuratia geometrica a acestor specii influenteaza accesibilitatea acestora,
proximitatea si interactiunea lor cu electrolitul, afectand vitezele de reactie [169].

Dispunerea geometricd a materialelor poate influenta, de asemenea, stabilitatea si
ciclabilitatea sistemelor de stocare a energiei. In chimia ionului de litiu, structura geometrica
a electrodului poate afecta stabilitatea stratului de interfata solid-electrolit (SEI), care se for-
meaza pe suprafata electrodului si are un impact asupra performantei pe termen lung si a
ciclului de viata [170].

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

Diferenta de potential dintre anod si catod, determinata de reactiile redox, este ex-
primatd in tensiune (unitate de masura - volt V). Capacitatea se refera la cantitatea de energie
electricd pe care o poate stoca sistemul si este de obicei masurata in amper-ora (Ah) sau mili-
amper-ora (mAh). Densitatea de energie este 0 masurd a cantitatii de energie pe care un sis-
tem o poate stoca pe unitate de volum sau greutate. Densitatea de putere se refera la viteza

de furnizare a energiei electrice si este importantd pentru aplicatiile de putere mare.
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III. Metode - Polinoame in chimie %2

In ultimii ani, domeniile chimiei, matematicii si ingineriei au inregistrat progrese
semnificative in dezvoltarea de metode si algoritmi pentru rezolvarea unor probleme com-
plexe. Vom explora descriptori moleculari sau algoritmi pentru compararea si alinierea struc-
turilor moleculare. Aceste articole aprofundeaza in complexitatea subiectelor respective, ofe-
rind perspective asupra cercetdrii si dezvoltdrilor in aceste domenii. Subliniem semnificatia
polinoamelor graf-teoretice in chimia teoreticd, intersectia lor cu matematica purd si natura
interdisciplinard. Discutam diferite tehnici, cum ar fi de rotatie invariante, abordari bazate pe
fragmente si algoritmi de programare dinamica, care vizeaza identificarea regiunilor de simi-
litudine si realizarea alinierii structurale rapide si precise a moleculelor.

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

Polinoamelor de numadrare (count-polis) sunt foarte utile pentru discriminarea intre
structuri similare [177]. Un polinom este un tratament mai general decat un index insa.
Avantajul polinoamelor este reducerea degenerdrii deoarece este invariant raportat la nume-
rotarea atomilor [177,178]. Degenerarea se refera la valori egale pentru molecule diferite:
greutatea moleculara are degenerare mare deoarece exista multe molecule cu aceeasi greuta-
te; Descriptorii 3D arata o degenerare scazuta sau deloc, deoarece doua molecule cu aceeasi
greutate isi pot avea atomii aranjati diferit in spatiul 3D. S-au obtinut formule pentru entropi-
ile si energiile polinoamelor de numadrare ale unor structuri repetate [179].

Avand in vedere acest lucru, polinoamele de numarare sunt descriptori moleculari.
Ei ar trebui sa fie invarianti la toate operatiunile legate de manipularea moleculei care nu
afecteaza structura moleculara. Numarul acestora a crescut pentru a tine pasul cu bazele de
date mari, precum CAS, asa cd ar trebui cautate unele calitdti atunci cand se aleg descriptori.
Acestia ar trebui sa fie: invarianti fata de etichetarea si numerotarea atomilor; invarianti la
roto-translatia moleculei; sa aiba un algoritm neambiguu. Sa aiba o interpretare structurala
directd; si sa fie definiti local [149,180]. Mai mult, ei sunt de preferinta: teoretici si nu bazati
pe proprietdti experimentale; nu sunt legati trivial de alti descriptori; generalizabili la de-
scriptori ,, superiori”; eficienti de construit; aplicabili pentru o clasa larga de molecule; inter-
pretativi prin structurd; sa utilizeze concepte structurale familiare; sa se schimbe treptat cu
schimbarea treptata a structurilor; sa aiba o dependenta corectd fata de dimensiune, daca este
legata de dimensiunea moleculei; sd posede o relatie puternica cu cel putin un atribut si, In

mod ideal, sa faca distinctie intre izomeri.

1Joita, D.-M.; Tomescu, M. A.; Jantschi, L. [171].
2Joita, D.-M.; Jantschi, L. [172].
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Coeficientii polinoamelor si zerourile lor sunt de interes in chimie [181]. Zerourile
sunt notate cu ,A” sau ,x” si sunt aceleasi cu radacinile (valori caracteristice, radacini carac-
teristice, radacini latente, valori proprii, valori proprii sau valori spectrale) [182]. Deoarece
multe dintre polinoamele discutate sunt derivate din matrici, matricea Insotitoare este deja
definita. Cu alte cuvinte: sd spunem cd avem un polinom initial P; avem nevoie de o matrice
al carei polinom caracteristic (ChP discutat in acest text) este acelasi cu P;; pe baza definitiei,
raddacinile acestui polinom sunt identice cu valorile proprii. Daca cineva incearca sa descrie
topologia unei molecule, se pot stoca informatii despre adiacentele (legaturile) dintre atomi,
precum si despre identitati (atomii). Simplificand prin ignorarea tipurilor de legaturi si atom,
matricea de adiacenta ([Ad] o matrice cu elementele bij=1 dacd o muchie leaga varfurile i si j
si bij= 0 in caz contrar) si matricea de identitate ([/d]) contin doar zerouri si unu. Orice astfel
de matrice patrata sau derivata ([Tm]) poate fi utilizata pentru a construi un polinom de nu-
marare care poarta caracteristicile moleculei originare:

def . xk
CoP_Zn x", 1)

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

reprezintd raddcinile polinomului [177,183]. De exemplu, fie:

o =3 )

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

CoPyg) = 2x* + 2x°

Se propune o procedurd care sd generalizeze cumva utilizarea polinoamelor in anali-
za regresiei [178]. Ea este folosita pentru crearea si utilizarea unei formule polinomiale care
coreleaza structura cu proprietatea data prin valoarea polinoamelor la un moment dat.

Aplicatiile pentru calcularea polinoamelor se pot baza pe fisiere care contin date mo-
leculare, 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 daca re-
mediaza erori, astfel incat autorul initial sa poata implementa aceste imbunatatiri. Cautarea
pe Internet poate dezvalui modalitdti de a calcula polinoame, dar scripturile trebuie sa fie
capabile sa tind cont de matematica simbolica [185-187].

Rouvray [188,189] a atras atentia comunitatii stiintifice In 1971 ca studiile interdisci-
plinare sunt indispensabile pentru promovarea QSAR si QSPR. Astdzi, 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 sd foloseascd 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 dacd aborddrile sunt fructuoase
[190,191]. Invitarea automata face cativa pasi in acest domeniu, deoarece programim com-
puterele pentru a invdta modele despre care credem ca vor duce la descoperiri stiintifice im-

portante [192-194]. Este adevarat ca mintile tinere prefera sa vada rezultate rapide si usoare
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inainte de a intelege miezul matematicii complicate din spatele programelor si aceasta va fi
miza pentru ei. Sa depuna efort pentru dezavantajele in fata IA.

Ar putea fi mai usor de inteles aceste concepte daca ar exista o modalitate de a le uni-
fica. O incercare de unificare a fost cea a arborilor Gutman, dupa cum a subliniat El-Basil
[195]; se aplicd unor cazuri foarte particulare si nu poate fi pur si simplu extinsa. Apreciem
modul in care aceste concepte ajutd la intelegerea similitudinilor dintre polinoame.

Un alt exemplu, poate mai reusit, este imanantul, despre care se discutd mai departe.
Se prezinta cateva polinoame graf-teoretice in care se imbina chimia teoreticd si matematica
purd. Se expun diferentele, similitudinile lor, se raporteaza la cercetari recente si sugereaza
altele potentiale. Intelegerea originilor regularitatilor pentru clase specifice de compusi poate

fi astfel facuta mai usoara [196].

II1.1. Polinomul Caracteristic

Fiind cel mai studiat polinom in teoria chimicd a grafurilor, acesta se gaseste si in li-
teratura prin termenii functie seculard sau polinom determinant si este notat in mod obisnuit cu
¢ sau ChP. Nu este un polinom de numadrare in realitate, dar apare ca primul in prezentul
text pentru ca se dovedeste de neinlocuit pentru cercetarea prezenta.

In urma descoperirii tratamentului pe baza de unde (ondulatoriu) la nivel microsco-
pic, acesta a fost folosit pentru prima data in relatie cu o structura chimica. Alte utilizari pot
fi exemplificate: teoria topologica a aromaticitdtii, teoria structura-rezonantd, chimia cuanti-
cd, numadrarea traseelor/drumurilor aleatoare, precum si subiectul acestei lucrari, probleme
valoare proprie-vector propriu [197].

ChP este constructia naturald a unui polinom (in x) in care valorile proprii ale lui
[Ad] sunt raddcinile ChP, dupa cum urmeaza:

x este o0 valoare proprie a [Ad] — existd un vector propriu [v] # 0 astfel incat x-[v] = [Ad] x [v].

In consecinta (x - [Id] — [Ad]) - [v] = 0.

Deoarece [v] # 0 = x-[Id] — [Ad] este singular; = |x - [Id] — [Ad]| = 0.

ChP este un polinom (in x) de grad a, unde a este numarul de atomi. ChP isi gaseste
utilizdri in teoria topologica a aromaticitdtii [198,199], teoria structura-rezonanta [200], chimia
cuanticad [201] si numararea mersurilor aleatoare [202], precum si in probleme de vector pro-
priu-valoare proprie [203].

Definitia sa clasicd este simpla:

ChP = det(x - [Id] — [Ad]) = |x - [Id] — [Ad]| (1.1)

Liu si Zang au descoperit ca ChP caracterizeaza cdi si chiar cicluri. Acestea nu pot fi
caracterizate prin polinomul permanent [204].

Radacinile ChP sunt obtinute prin diagonalizarea matricei de adiacenta [181]. Suma
puterilor w ale acestor rdddcini este egald cu cel de-al w-lea moment spectral al unui graf.

Coeficientii ChP pot fi dedusi din momentele spectrale si invers [149].
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Ghosh a dezvoltat formule pentru a calcula rapid si eficient coeficientii ChP pentru
moleculele reprezentate de trei clase de grafuri. Mai tarziu, au folosit ChP si patratul grafului
pentru a obtine spectre analitice proprii pentru grafuri ale lanturilor si ciclurilor liniare cu
greutdti alternante la margine. Aceste metode pot fi aplicate tuturor grafurilor care au celule
unitare care se repeta de-a lungul moleculei [205,206].

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, au descoperit ca suma coeficientilor pentru grafurile de ciclo-
para-fenilena (CPP) modeleaza proprietati fizice, cum ar fi energia de deformare si diametrul
CPP-urilor [207,208].

Gutman a postulat o relatie care este valabila pentru arbori intre ChP si indexul
Hosoya Z [209]. Mai tarziu, Cash l-a extins la grafuri (poli)ciclice, inlocuind polinomul de
potrivire cu ChP [210].

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 pu si polinomul 3 [149].

Deoarece ChP este legat de polinomul Hosoya, trebuie sd fie, de asemenea, legat de
polinomul de potrivire (MP) — ambele sunt definite prin numararea muchiilor independente
[197]. Printre multitudinea de alte rezultate cunoscute, unele sunt mentionate de Diudea si
descopera alte paralele profunde intre polinoamele caracteristice si cele de potrivire. Diferen-
ta fundamentald dintre ChP si MP este in efectul ciclurilor [149].

ChP ar putea fi considerat ca polinomul determinant. De asemenea, este posibild con-
struirea unui polinom permanent n ca permanenta lui (x - [Id] — [Ad]) [211].

Luand ca exemplu LiMn,O, (Figura IIL.1 a, Go, materialul 1045561 din [25], [Idg,] si
[Adg,] sunturmatoarele:

10000 0O
/0100000\
|0010000|

[1dg]=]10 0 0 1 0 0 0
0000710 0]
k0000010
0000001
0000000
0001111\
|0000110|

[Adg]=!0 1 0 0 0 0 0
011000 0]
k0110000/
0100000
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Figura III.1 (a) Reprezentare graf-teoretica a LiMn20Os, materialul 1045561 (Go);

(b - g) muchii independente (si grafuri Sachs); (h) inel independent (si un graf Sachs);
(i - k) grafuri Sachs improprii.

Desi nu este un polinom de numarare, o metoda de numadrare eleganta pentru gasi-
rea ChP, intr-un numar limitat de cazuri, este cea a lui Sachs [212]. Un graf Sachs poate fi
compus din muchii izolate, inele sau combinatii. Le notam cu B2(,,2” fiind numadrul de var-
turi pe care le poate avea o muchie izolata) si Rm(,m” fiind numarul de varfuri din care este
compus un inel). Numarul de muchii izolate = o si numarul de inele = p. Existd o restrictie in
definitia unui graf Sachs: 2 - 0 + p - m = k, unde k = numadrul de varfuri. Fie Stmultimea tutu-
ror subgrafurilor (s) Sachs cu ,k” varfuri ale oricarui graf G si ,,a” fiind numarul total de var-
furi ale lui G. Numarul de componente ale subgrafului Sachs este c(s) si numarul de inele 7(s).

In acest caz, definitia ChP este:

ChP; = Z Z (—1)c) . 2r(s) . ya-k (1.2)
k=0 SeSk(G)

Folosind ecuatia (1.2) si notdnd q = Yses, () (—1E - 27) - x77k:
pentruk=0,q = x7;
pentru k = 2, deoarece acesta este cazul in care fiecare muchie reprezinta un subgraf Sachs,
qg= (-1 2% x72 4+ (=) - 20 x7 2 4 (—1)1- 20 - X724 (1)1 20 - x772 4 (—1)P - 20
x4+ (-2 %72 =6-(—1)-20-x"2=6-(-1)-1-x°=—6-x5
pentru k =3, 5, 6, 7, se poate observa in Figura III.1 i-k cd acestea nu sunt subgrafuri Sachs;
pentru k = 4, din fiecare subgraf Sachs din Figura IIL1 b-g q@) = q¢) = q@) = dee) = A =
Qg = (=1)?-2°-x7*si din Figura IIL1 h q@,y = (=1)* - 2' - x”~* (deoarece c(s) numara atat
muchiile, cat si inelele); ca atare pentruk=4q=6-1-1-x*+1-(-1)-2-x*> =4 x5
Insumand cele trei rezultate, obtinem: ChPg, = x” — 6 - x5 + 4 - x°.

ChP admite extensii.
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Extinderea polinomului caracteristic?

Metoda lui Hiickel a orbitalilor moleculari este de fapt prima extensie a definitiei
ChP. Se foloseste ,,determinantul secular” — determinantul unei matrici care este descompus
ca |E - Id — Adl (in loc de ,x” se foloseste energia sistemului ,E”), pentru a aproxima trata-
mentul sistemelor de electroni 7@ in molecule organice [213].

A doua extensie a ChP a fost gasita de Hartree [214,215] si Fock [216,217] mergand
intr-o directie diferitd cu aproximarea tratamentului functiei de unda. Ei au gasit de fapt ace-
easi problema mai veche de vector propriu-valoare propriu (§20 in [218]; T1 in [219]) In tra-
tamentul lui Slater [220,221] al orbitalilor moleculari. Mai general (si mai vechi), problema
valorilor eigen (gasirea valorilor proprii si a vectorilor proprii) este implicatd in orice matrice
hessiana [A] ([Ad] — [A], unde [Ad] este matricea de adiacenta) [222]. Polinomul Laplacian
este un polinom legat de ChP (in Tabelul II1.1). Aceasta utilizeaza o forma modificatd (matri-
cea Laplaciand, [La]) a matricei de adiacenta ([Ad]), [La] = [Dg] — [Ad], unde [Dg] pur si sim-
plu numara pe diagonala principald numarul de legdturi ale atomului (restul elementelor
sale sunt nule; pentru comoditate in teoria grafurilor, a fost notat [Dg], reprezentand gradul
varfului). ChP este legat si de polinomul de potrivire [223], degenerand la aceeasi expresie
pentru paduri (uniunea disjuncta a arborilor). Adaptand [224] pentru molecule, o potrivire
,k” intr-o moleculd este o potrivire cu exact ,k” legdturi intre diferiti atomi; pentru detalii
§3.1 & §3.3 in [149]. Fiecare set care contine o singura muchie este, de asemenea, un set de
muchii independent; setul gol ar trebui sa fie tratat ca un set de muchii independent cu zero
muchii — acest set este unic datorita constrangerii de a conecta diferiti atomi, unde potrivirea
poate implica maxim a/2 legdturi, unde ,,a” este numarul de atomi. Este posibil sa se numere
k-potriviri [225], cu toate acestea, este o problema grea [226], precum si sa se exprime poli-
nomul de numadrare Z derivat [108] si polinomul de potrivire — ambele sunt definite folosind
ni(k), numarul de ,k” potriviri al moleculei selectate, asa cum se arata in Tabelul III.1 (unde

a este numarul de atomi).

Notatie Formula
ChpP Ix-[Id] - [Ad]!
LaP Ix-[Id] - [Dg] + [Ad]|
Z, Qsau HP Yieoni(k)-xk
a, M sau MP oo (—1)k- ni(k)-x a2k

Tabelul IIL.1 Polinomul caracteristic (ChP), polinomul laplacian (LaP), polinomul Hosoya
(HP) si polinoamele de potrivire (MP).

O descriere topologica a unei molecule necesita stocarea legaturilor (ca adiacente sau
muchii) dintre atomi si atomii Insisi (ca identitati). Daca aceasta problemd este simplificata la
maximum, prin ignorarea tipurilor de atom si legaturi, atunci molecula este vazuta ca un graf
nedirectionat si neponderat. Structura grafului poate fi adusa in spatiul informational prin

numerotarea atomilor. Din pdcate, aceasta procedurd induce si un izomorfism — izomorfis-

3 Joita, D.-M.; Jantschi, L. [197].
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mul numerotdrii, care se poate prabusi intr-un timp polinomial nedeterminat de rezolvat
[227]. Acesta este un motiv pentru dorinta invariantelor de graf, de exemplu, care nu depind
de numerotarea facuta pe graf.

Odata ce atomii (sau varfurile) sunt numerotati, informatiile pot fi pur si simplu sto-
cate ca liste de atomi (a) si muchii (b) (legdturi sau bonds in englezd), iar structura graf a mo-
leculei este asociata cu perechea G = (a, b). O reprezentare echivalenta se obtine folosind
matrici. Adiacentele ([Ad]) sunt pur si simplu stocate cu 0 cand nicio legaturd nu leaga atomii
si 1 cand exista o legdturd ce leaga atomii. Matricea de identitate ([Id]) identifica atomii pla-
sand 1 pe diagonala principala si 0 in rest.

O extensie naturala este stocarea in matricea identitatii ([Id]) a valorilor non-unitatii
in loc de unitati ([Id]ij= 1 — [Id]ij # 1) tinand cont de tipurile de atomi, precum si de a stoca in
matricea de adiacenta ([Ad]) valorile neunitare in loc de unitati tinand cont de tipurile de
legaturi ([Ad]ij=1 — [Ad]ii # 1. Aceasta extensie a fost studiata in contextul derivarii descrip-
torilor structurali utili pentru relatiile structura-proprietate.

Topologia unei structuri de graf ar putea fi exprimatd sub forma de matrici si, In
acest sens, trei dintre ele sunt mai frecvent utilizate: distantd, identitate si adiacenta (varf-
varf, margine-margine si varf-margine), de exemplu Tabelul III.2:

Definitie V: Set finit EcVxV G=G(V,E)

Nume (concept) V:varfuri (atomi) E: margini (lega- G: graf (molecula)

turi)
Cardinalitatea [VI=a lEl =b Va Ve {l,...,a}
Exemplu G=,ABC” V=1{1,2,3} E={1,2), (2,3)}
Tabelul ITI1.2 Grafuri moleculare clasice.

Matricele reflecta graful 1:1 dacd intregul graf este stocat (fiecare pereche de varfuri
stocata de doua ori, In ambele directii). Enumerarea dubla a muchiilor se reflecta in simetrie
fata de diagonala principala prin matricile patrate de adiacenta ale varfurilor ([Ad]) si prin

adiacenta muchiilor precum se observa in Figura III.2:

Graf Identitate Adiacentd Distanta
- 3 [Id 1 2 3 [Ad] 1 2 3 [Di] 1 2 3
2 1 1 0 0 1 0 1 0 1 0o 1 2
2 0 1 0 2 1 0 1 2 1 0 1
1 3 0 0 1 3 0 1 0 3 2 1 0

Figura III.2. Exemple de codificari: identitati [I], a adiacente [A] si adistante [D]

O problema extrem de importantd in chimie este identificarea unica a unui compus
chimic. Dacad identificarea vizuala (privind structura) pare simpla, pentru compusi de dimen-
siuni mari, aceastd alternativa nu mai este viabila. Datele legate de structura compusilor sto-
cati in spatiul informational pot oferi raspunsul la aceasta problema. Cu toate acestea, odata
cu stocarea structurii compusului, se ridicd o alta problema, si anume numerotarea arbitrara

a atomilor (Figura II1.3).
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Figura II1.3. Grafuri vs molecule —un exemplu.

Pentru o structurd chimica cu a atomi stocati ca graf (molecular clasic), exista exact a!
posibilitati de numerotare a atomilor. Din pacate, stocarea grafurilor ca liste de muchii si
(eventual) varfuri nu ofera un instrument direct pentru a verifica aceasta diferentiere arbitra-
ra din cauza numerotdrii. Aceeasi situatie se aplica matricelor de adiacenta. Prin urmare, cau-
tarea invariantilor de graf este perfect justificata: un invariant (invariant de graf) nu depinde
de numerotare. Matricea de adiacentd nu este un invariant de graf si, prin urmare, este nece-
sar sa mergem mai departe decat adiacentele.

Clasele importante de invarianti de graf sunt polinoamele de graf. Aceastd categorie
apartine polinomului caracteristic (ChP) — un invariant de graf care codifica proprietati im-
portante ale grafului. Pe de alta parte, din pacate, ChP nu reprezinta o imagine bijectiva a
grafului, deoarece exista diferite grafuri cu acelasi ChP (numindu-se cospectrale — cele mai
mici grafuri cospectrale apar pentru 5 varfuri [228]). Pentru a numara grafurile cospectrale ,
ar trebui sa comparati A000088 si A082104 [229,230]. Situatia ideala este ca invariantul sa fie
atribuit in mod unic fiecdrei structuri, dar acest tip de invariant este greu de gasit. O proce-
durd de generare a unui invariant nedegenerat propusa de IUPAC este identificatorul chimic
international (InChl), care converteste structura chimica intr-un tabel de conectivitate expri-
mat ca o serie unica si previzibila de caractere [231].

In ciuda acestui inconvenient (nereprezentand o imagine bijectivd a grafului) datorits
legaturii sale cu impartirea energiei [213], ChP pare a fi una dintre cele mai bune alternative
pentru cuantificarea informatiilor din structura chimica.

Anterior, s-a ardtat performanta estimarii si/sau predictiei ChP pe izomerii nonan
[178,232,233], precum si in cazul nano-structurilor de carbon [234,235]. Mai mult, a fost dez-
voltat un mediu online pentru a ajuta in calcularea polinoamelor pe baza diferitelor abordari;
inclusiv ChP [236].

Atunci cand faceti calcule pe grafuri moleculare, este important sa luati in considera-

re faptul ca, cresterea simplificdrii reprezentarii grafului (cum ar fi neglijarea tipului atomu-
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lui, ordinelor legdturilor, geometriei in favoarea topologiei) duce la degenerarea intregului
fond de calcule posibile si cd existd mai multe molecule cu aceeasi reprezentare. Acest lucru
este favorabil pentru problemele care cauta similitudini, dar este In mod clar nefavorabil pen-
tru problemele care cautd lipsa similitudinilor.

Un pas necesar pentru a realiza o acoperire mai bund a dualismului de similitudine
vs disimilitudine este construirea si utilizarea unei familii de descriptori moleculari, suficient
de mare pentru a putea oferi raspunsuri pentru toti. In mod firesc, o astfel de familie ar tre-
bui sa posede un ,cod genetic”, si anume o serie de variabile din care sa (re)produca unul
sau mai multi descriptor/i molecular/i (unul cate unul), toti descriptorii obtinandu-se asadar
in acelasi mod. Este de asteptat ca toti indivizii familiei sa fie independenti de numerotarea
atomilor din molecula (ar trebui sa fie invarianti moleculari).

Construirea unei astfel de familii trebuie sa ia In considerare urmatoarele:

Moleculele poarta atat caracteristici topologice, cat si geometrice (vezi Figura I11.4);
Tipurile de atomi si de legaturi sunt factori esentiali in exprimarea proprietatilor masu-
rabile;

e Numerotarea atomilor si/sau a legaturilor induce un izomorfism nedorit;

Geometria si tipurile de legaturi induc alte tipuri de izomorfism.

®s

(o3

onN

H

Z(BCN)=120.0°

Z(CNB)=125.7°

Z(NBC)=1143°

CH-(CBxCN)=0
Z(HCB)=124.3°
Z(HCN)=115.7°

NH-(NBxNC)=0
Z(HNB)=117.6°
Z(HNC)=116.7°

BH-(BCxBN)=0
Z(HBC) =126.0°
Z(HBN)=119.7°

IBC|=1493A  [|[CN|=1350A  ||NB|=1448A
BH=1.187A  ||[CH|=1.075A  ||NH|=1.005A

Figura III.4. Geometria moleculara —un exemplu.

Reprezentarea unei molecule ar putea fi realizata folosind identitatea si adiacenta,
asa cum este prezentat in Figura IIL5.
[Adl1T 2 345 6~ [A] 123456 0d] 123456— [ 123456
(o3
2 1 .0 100 0 2 al0boo0o A 1 o 2 010000 2 0e0000
3 010100 3 0b0co0O [ H 3 001000 3 00f000
6
4 001010 4 00c0ao 4 000100 4 000d00
4
5 000101 5 000a0b 5 000010 5 0000e0
6 100010 6 c000bO 6 00000F g 6 00000f

Figura IIL.5. Geometria moleculara tradusa in adiacenta si identitate — un exemplu.
Identitatile distincte din Figura II1.5 sunt date folosind a, b si ¢ ca variabile in cazul
adiacentei si folosind d, e si f ca variabile in cazul identitatii. Acest formalism permite intro-
ducerea unei extensii naturale a ChP de la grafuri la molecule. Nu existd determinism in se-
lectarea valorilor a—f. In orice caz,

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

e Dacdaa=b=c=1,5-1, atunci [A] reprezinta (inversa) ordinii legdturilor.

e Daca a=1,35-1, b=1448-1 si c = 1,493-1, atunci [A] tine cont de (inversa) distantei geo-
metrice (in A).
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e Daca d=12/294, e = 14/294 si f = 10,8/294, atunci [I] reprezinta masa atomica in raport cu
Uuo, ultimul element din perioada a 7-a a sistemului de elemente.

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

e Dacd d =2,55/4,00, e = 3,04/4,00 si f = 2,04/4,00, atunci [I] tine cont de electro-negativitatea
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] reprezinta primul poten-
tial de ionizare relativ la potentialul de ionizare pentru hidrogen.

e Dacd d =3820/3820, e = 63/3820 si f = 2573/3820, atunci [I] tine cont de punctul de topire in
raport cu alotropul carbonului diamant (in K).

e Dacad=1/4, e=1/4sif=1/4, atunci [I] reprezinta numarul de atomi de hidrogen atasati
in raport cu scorul CHa.

Extensia completa ar putea include si matricea distantelor (Figura III.6).

[Ad][1{2]3[4[5]6][[1d]{1]2]3]4|5]|6 [Di]|1)2(3[4|5]6]|[1d]|1[2{3|4[5]|6
1 O[{tjo[o[o[1]{1 [1]0]0jOj0jO] — (1 [O[1]2]312]1]|1 [1]0]0[0]0[0
2 |1/0/1|0j0[0}|2 010000,52 110[1{2]3[2]|2 |0[1{0]0[0]O
3 ]0]1/0]1|0{0]|3 |0j0[1]0j0]0 %3 2(1]0{1{2]3]{3 [0[0[1]0[0]O
4 |ojo[1]o[1[o[|4 [o]ojo[1]0[0] % [4 [3]2[1[0[1]2[[4 |0[0]0[1]0]0
5 |0|0[O[1]0]1]|5 |0[O]ojoj1|0f —{5 [2|3]2|1|0/1||5 |0]0j0j0|1|0
6 |1|0/0[0[1{0[|6 |0[0]0]O[O]1 6 [1[2[3]2[1]0][6 |0[0]0]0[O]1
| extension | | extension |
[A] [1{2]3[4[5]6][[1] [1]2]3]4|5]6 [D] |112(3[4]5]6]|[1] |1[2{3]4|5]|6
1 0[a|0[0[0[c|[1 [d]0]0]0j0jO] — (1  [O]alhikigle]| |1 |d]|0]0]0]0[0
2 |a|0/blOj0[O[[2 Oe0000,§2 al0lblgljli]|2 [0]e]0]0]0[0
3 |0|bj0|c|0[0]|3 |0J0[f|0[0]0 %3 hib|Ojeli|l]|3 |0[0|f]0|0[0
4  |0]|0|c|0[a|0]|4 ]0[0]0|d|0[0 %4 klglc|0jalhl |4 |0[0]|0|d|0[0
5 |0/0/0]a]O[b|[5 [0]0|0|0le|0O| —|5 jlilal0/bl|5 [0]0]0[0fe|0
6 [c|0[0]0[bl0O]|6 |0[0|0]0JO|f 6 |§ilhb06 0[0]0[0[0|f

Figura III.6 Geometria moleculara tradusa in
adiacentd, identitate si distanta — un exemplu.
ChP extins are urmatoarea formula:
ChP < |x - [1] = [C]],
unde [C] este fie [A], fie [D], identitatile (a, b si c din [I]) si conectivitatea (d, e, f, g, h, i, j, k si
1 de lIa C]).

Intrarile cu o singurd valoare (0 si 1 # 0 pentru definitia clasica a ChP ) pot fi actuali-
zate la multi-valoare (orice valoare), tinand cont de diferiti atomi si legaturi. Evident, ChP
clasic se gaseste canda=b=c=d=e=f=1sig=h=i=j=k=1=0.

EChP este o familie cu 96 (n: * nc) formule polinomiale si 288 (*n.) liniarizate, condu-
cand la un total de 576.288 de indivizi. Software-ul FreePascal a fost folosit pentru implemen-
tare deoarece este foarte rapid si permite utilizarea unei versiuni paralelizate cu multi-CPU
(ChP17ChP.pas) [237]. Programul necesita fisiere de intrare in formatul ,ChP” (cum ar fi
chfp_17_qg.asc, vezi) si utilizeazd un program de filtrare (PHP) ( — chfp_17_t.asc), precum si
un fisier de proprietati moleculare (cum ar fi chfp_17). [prop].txt). Programul de filtrare a fost
conceput pentru a cauta degenerdri si pentru a reduce cantitatea de descriptori prin elimina-

rea celor degenerati.
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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.

IV.2.3. Conclusions and further work
EChP s-a dovedit util pentru estimarea proprietatilor moleculare investigate.
ECHhP este o extensie naturalda a ChP . Scalurile proprietdtilor atomice au fost selectate

mai mult sau mai putin arbitrar si vor fi investigate In continuare pentru a gasi solutia opti-
ma. In plus, distanta inversatd pdrea a fi cea mai buna alternativa, dar trebuie efectuate anali-

ze suplimentare pentru a demonstra aceasta observatie.

I111.2. Polinomul permanent
Desi este rareori utilizat In aplicatii chimice, este interesant sa se caute aplicatii ale
polinomului permanent (). Sunt legate de o clasa mai generald de polinoame - imanante.

Definitia sa este asemanatoare ChP:
z=per(x - [Id] —[Ad]) (2.1)

Permanenta unei matrice este definita ca suma fara semn a tuturor permutdrilor.

Similar ChP, se folosesc matricile [Idco] si [Adco]:

x 0 0 0O 0 0 O
/o x 0 -1 -1 -1 —1\
lo 0 x 0 -1 -1 0 |

g, =per|0 -1 0 x 0 0 0 |
0 -1 -1 0 x 0 0|
0 -1 -1 0 0 «x o/
0 -1 0 0 0 0 «x

Ty =% +6-x°+8-x3
ChP;y =x" —6-x° +4-x3

Exista o similitudine cu metoda de numarare a lui Sachs, dar o modificare a teoremei [204]:

G = Z (=1F- xa‘kz 2r® (2.2)
k=0 SESK(G)

Pentru exemplul nostru:

Mg, = Z (_1)k . Xa—kz Zr(s) )
k=0 SESK(Gy)

denotand g = (—1)* - x* ¥ Y ies, 6,7 2@,

pentruk =0, Y-0q =x7;

pentruk=2,Y,.,q9=6"-x>

pentru k =3, 5, 6, 7, se poate observa in Figura III.1 i-k cd acestea nu sunt subgrafuri Sachs;

pentru k = 4, din fiecare subgraf Sachs din Figura IIL.1 b-g q,y = q(¢) = qa) = d¢e) = d(p) =

Qg = (—=1)%-2° - x"~*si din Figura IIL.1 h q) = (—1)' - 2! - x”~* (deoarece c(s) numara atat

muchiile, cat si inelele); ca atare pentruk=4q=6-1-1-x3+1-(-1)-2-x*> =4-x3.
DeFord a descoperit ca determinantul permanent al unui arbore este echivalent cu

indexul Z si poate fi extins la arbori ponderati si la structuri chimice mai generale [239].
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Daca doud structuri chimice, de exemplu G: si Gz (graful 1 si graful 2), au acelasi po-
linom permanent, atunci G: esteun partener per-cospectral al lui Gz. Un graf Gi se spune ca
este caracterizat de polinomul sau permanent daca toti partenerii per-cospectrali ai lui Gi au
grafuri izomorfe fata de Gi. Grafurile complete, stelele, grafurile bipartite complete regulate
si ciclurile impare sunt caracterizate de polinoamele lor permanente [204].

Cash a dezvoltat un program de calculator pentru calcularea permanentului. El a
identificat unele dintre proprietatile si utilizdrile sale cu aplecare pentru grafurile chimice
neponderate. A furnizat coeficienti si rdddcini (zerouri) pentru structuri reprezentative [240].

Li, Qin si Zhang au studiat mai intai suma coeficientilor lui n pentru lanturile hexa-
gonale [241]. Li si Wei au studiat suma coeficientilor lui © pentru lanturile octogonale [242].
Ulterior, au identificat printre toate lanturile fenilenice toate grafurile care minimizea-
zd/maximizeazd suma coeficientilor lui n, raza spectrald, indexul Hosoya si indexul
Merrifield-Simmons [243].

Wu si Lai au investigat proprietatile sumelor permanente ale grafurilor. Au demon-
strat formule recursive pentru a calcula suma permanentd. Au gasit ordinea grafurilor in ra-
port cu suma. Au determinat limitele superioara si inferioara ale acestei sume si grafurile
uniciclice extreme corespunzatoare [244].

Huo a propus o metoda imbunatatita bazata pe Transformata Fourier rapida pentru
calcularea  si a aplicat-o grafurilor de tip fullerena pana la Css [245].

n al o-bifenilena este egal cu m al 3,3-dimetilhexan impartit la x?, posibil o proprietate

a unei clase de structuri [240].

I11.3. Polinomul de potrivire

Polinomul de potrivire (MP) a fost descoperit independent de mai multe ori din 1970.
A fost numit si polinomul defectului de potrivire, polinomul de referinta si polinomul aciclic
(acest din urma termen a iesit din uz, iar un alt polinom l-a reciclat [196]). Denumirea actuala
este data de Farrell [246]. Este notat cu ,,a”, M sau MP.

MP este o consecintd a teoriei topologice a aromaticitatii [247]. Este important atat in
teoriile hidrocarburilor saturate, cat si in cele conjugate, sau in descrierea aromaticitatii 3D a
boranilor. [248]. MP nu este util in a discrimina dacd un graf este aciclic sau nu, nici daca gra-
ful are componente netriviale [223]. Deutsch a ardtat ca indecsii topologici bazati pe grade
pot fi calculati iIn mod curent din MP [249].

Folosind CoP general (ecuatia 0) se poate defini n;(k) = numarul de moduri posibile
in care ,k” muchii pot fi alese intr-o moleculd (graf chimic) astfel incat muchiile , k” (alese) sa
nu fie adiacente:

MP = Z(—nk (k) - %02k 31)
k=0
unde ,,a” este numarul total de varfuri, a >2 - k [250]. Dacd vorbim despre o molecula acicli-

ca, MP este egal cu ChP [149].
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Luand in considerare exemplul nostru, putem alege:
pentru k=0, ni(k)=1, deoarece existd o singura posibilitate cu zero muchii, si anume @ ;
pentru k=1, ni(k)=6, numarul de muchii;
Ulterior, pentru k > 2, ni(k) = 0. Astfel:
MP;, =1-1-x"4+(-1)-6-x>+1-6-x3
Sd numaram intr-un mod diferit, considerand subgrafurile aciclice Sachs [238]:

MP = Z (_1)6(5) . xa—k (32)

SESO
Sd repetam afirmatia de mai sus: ,Daca vorbim despre o moleculd aciclica, MP este

egal ChP”. In exemplul nostru, acest lucru nu este adevirat si putem scrie acest lucru mate-
matic. Singurul subgraf ciclic Sachs apare in cazul ChP pentru k=4 in Figura IIL.1 (h)
qy = (1) - 2" -x’7* = =2 - x3. Ca atare:

MPg, = ChP;y — (=2-x) =x" —6-x° + 4 - x3

Incercand sa facem acelasi lucru in comparatie cu polinomul permanent, existd o di-
ferenta de semn. Pentru «, termenul (-1) depinde de k, iar pentru MP depinde de numarul de
componente. Toate monoamele sunt pozitive pentru n. Singurul subgraf ciclic Sachs in cazul
lui © este pentru k=4 din Figura IIL1 (h) q¢) = (—1D*-21-x""* =+ 2. x, ceea ce ar duce la
MPg, = ng, — (+2 - x); dar trebuie sa rezolvam si restul coeficientilor, este mai usoara scrie-
rea: 7z, = |MPGO +(+2-0)|=1x5=5-x3+4-x+ (+2-2)l.

Se pot alege grafuri astfel incat MP-ul lor sa fie acelasi cu cel al mai multor polinoa-
me ortogonale importante. De exemplu, polinomul Hermite este egal cu MP-ul grafului
complet cu n varfuri [149].

Un obiect combinatorial, polinomul rook, util in studiul unor probleme
combinatoriale clasice, este in esenta punctul de referinta (MP) al unui graf bipartit [223].

Knop si Trinajsti¢ leaga MP de ChP [196].

Se poate spune ca MP este in esenta polinomul Hosoya [149]:

MP(G,x) = x% - HP(G,—x"?2) (3.3)

11.4. Polinomul Hosoya

Cel mai simplu polinom este polinomul Hosoya (polinomul Wiener sau polinomul
de numarare Z, notat Q sau HP), definit doar pentru grafuri conectate de catre Hosoya in
1971 [108]. Este un rezultat natural al introducerii numerelor neadiacente in renasterea inte-
resului pentru teoria grafurilor. Hosoya l-a numit polinomul Wiener datorita proprietatii sale
remarcabile: derivand HP o data la x=1 conduce la indexul Wiener [142].

Se utilizeaza in studierea proprietatilor fizico-chimice: punctul de fierbere, entropia,
cdldura de vaporizare sau energia electronilor 7 conjugati [251], sau pentru clasificarea si
codificarea hidrocarburilor [252]. Corelatia dintre indexul topologic Z si numeroase proprie-

tati termodinamice a fost studiata temeinic [178].
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Se obtine prin numdrarea muchiilor independente. Folosind CoP general (ecuatia 0),
se poate defini n;(k) = numarul de moduri posibile in care , k” muchii pot fi alese Intr-o mo-
leculd (graf chimic) astfel incat nici o muchie ,k” (aleasa) sa fie adiacenta:

HP = an(k) . xk (41)

k=0
In mod firesc, pentru x=1, indexul topologic HP=Z [253].

Luand exemplul nostru, putem alege:
pentru k=0, ni(k)=1, deoarece existd o singura posibilitate de a alege zero muchii, si anume @;
pentru k=1, ni(k)=6, numarul de muchii;

Ulterior, pentru k > 2, ni(k) = 0. Astfel:

HP;, =1-x° + 6-x* + 6-x?

Randi¢ a propus matricea Hosoya, iar mai tarziu Plavsic si colaboratorii au descope-
rit relatiile dintre aceste numere de cale si indexul Z. Alegand fiecare pereche i,j, excluzand
calea i j, repetand algoritmul de numarare de mai sus si lasand diagonala nula, s-ar ajunge la

matricea Hosoya [HGO], exemplificatd pentru Go [254]:
/ 0 13 13 13 13 13 13\

13 0 9 10 11 11 10
|13 9 0 8 9 9 8|
[He,]=113 10 8 0 9 9 8|
1311 9 9 0 10 9 |
k13 11 9 9 10 0 9/
13 10 8 8 9 9 0

Asa cum am mentionat anterior, HP este in esenta polinomul de potrivire (MP):
i
HP(G,x) = (—ivx “-MP(G,—) .
(6, %) = (=ivx) N (42)

unde a este numarul de varfuri [149,255].
Pentru x = v—1, HP este legat de polinomul caracteristic (ChP):

HP = x* - ChP (G%) 4.3)

Poate fi, de asemenea, extins. Polinomul sextet al fiecarei molecule de benzenoid
catacondensat neramificat coincide cu HP al unui anumit graf (numit arbore Gutman).
Gutman a stabilit o relatie intre functia Coulson si HP [209].

HP este inrudit cu multe alte polinoame de numarare. Polinomul de potrivire al mai
multor serii de grafuri este identic cu polinoamele ortogonale tipice, cum ar fi polinoamele
Chebyshev, Hermite si Laguerre [173]. Wang a determinat o clasa de grafuri uniciclice si a
obtinut ordonarea indecsilor Hosoya si Merrifield-Simmons [256]. Grafurile cu index Hosoya
minim coincid cu cele cu index Merrifield-Simmons maxim [251,257,258]. Marimile absolute
ale coeficientilor HP si polinomului corespunzator al unui graf omida sunt identice cu cele
ale polinoamelor sextet si de rezonantd ale unui sistem benzenoid. Acesti coeficienti sunt cei

ai polinomului de independenta [247]. Valoarea polinomului de independenta pentru x=1
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este egala cu indexul Merrifield-Simmons [259]. Gutman si Hosoya au gasit polinoame HP si

de independenta identice pentru ciclurile Cn (n>2) [260].

II1.5. Polinoame imanante

Majoritatea polinoamelor nu sunt simple datorita naturii lor matematice non-triviale.
La prima vedere, existd un numar mare de polinoame de numarare. Ca atare, unificarea lor
poate fi consideratd cel mai bun lucru posibil si care poate rezolva toate problemele. Din pa-
cate, In aceasta directie se poate doar ura ,mult noroc”, deoarece ar putea exista un polinom
avand caracteristici ascunse care face exact acest lucru. S-au facut unele incercari de a unifica
conceptele de polinoame. Polinomul imanant (da, care nu trebuie confundat cu raddcinile,
notate cu ,x” In acest capitol) este o generalizare naturald pentru polinoamele permanente si
caracteristice.

Fara analizarea polinoamelor, proprietdtile colective ale secventelor invariante ale
grafurilor nu ar fi fost niciodata descoperite [149]. Unele conexiuni neobisnuite intre grafurile
moleculare pot fi determinate utilizand polinomul imanant.

Fie M = (mj) o matrice de ordinul ,,a”, iar ,,¥” unul dintre caracterele ireductibile ale

grupului de permutatii simetrice Sa. Imanantul lui [M], corespunzator caracterului ,,x” al lui

a,() = > 1) ﬂml,@ 6.1)

€54

Sa, este definit ca:

Daca (1) = £(1) este un semn de caracter, atunci d, este determinantul. Pentru y(t) =1
pentru orice ,1”,d, este permanentul [149]. Polinomul imanant al matricii [M] este d, (x[Id] —
[M]). Dacd [M] este [Ad] (corespunzator unui graf G), il numim polinomul imanant al grafu-
lui G.

La fel cum ultimul termen al lui ChP; = det(x - [Id] — [Ad]) este det[Ad], iar ultimul
termen al lui 7; = per(x - [Id] — [Ad])este per[Ad], si ultimul termen al polinomului imanant
este imanantul lui [Ad], exprimat ca imm, (x - [Id] — [Ad]).

Pentru un graf G, ,A” se refera la o partitie T nedescrescdtoare a lui ,,a”. ,,v” este o
permutare a lui Sa. ,,£” este o clasa conjugata, multimea tuturor ,t” pentru un graf ,a” dat,
care are aceeasi structura ciclica. Matricea y = P(a) X P(a) este matricea caracterelor ireducti-
bile ale lui S., unde P(a) este functia de partitie. Elementele lui ,,3” sunt x(A ,£) indexate con-

form unei partitii ,A” si unei clase conjugate ,&”. Astfel:

&G, x)—zzx(x 9 -x? ﬂ( 1d] - [4dD); 52)

i=0 (i)
este polinomul imanant. Pentru i = a se obtine 1manantul imm, ([Ad]).

Sa exemplificAm cum se noteaza o partitie. Pentru numarul ,,6” putem scrie sumele
,6+07, ,5+17, ,4+2”, ,4+1+17, ,3+2+17, 242427, , 1+1+1+1+1+1+1”, etc,, toate egale cu ,,6”. Par-

titii precum {4,1,1} si {2,2,2} sunt necrescatoare si pot fi scrise {4,1°} si respectiv {23}. In ultima
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varianta este suficient sa spunem ca sunt descrescdtoare. Pentru partitiile {6,1°%, {5,1'}, {4,12}-
... {1°} am putea scrie o forma generald A = {r, 147"}. In cazul lui { 6,1°, nu trebuie si ne gan-
dim la 1°=1, ci la 6 varfuri si un varf independent numadrat de zero ori (@). Cand r=1,
imanantul partitiei Ai={1?} este determinantul lui [Ad], iar pentru r=a se obtine {a,1**
}={a,1°}={a} permanentul lui [Ad].

In continuare, vom lua de exemplu graful nostru Go care are 7 varfuri (a=7). Partitiile
necrescatoare ale lui 7 sunt:
{7}, dar aceasta nu reprezinta o partitie a Go deoarece nu exista 7 atomi conectati;
{6,1}, {5, 2}, dar {5, 2} nu reprezinta o partitie a Go deoarece nu exista 5 atomi conectati si alti 2
atomi conectati;
{5, 1, 1} (notata si {5, 12}), {4,3} nu exista, {4, 2, 1}, {4, 13}, {32, 1}, {3, 22} nu exista, {3, 2, 1%}, {3, 14},
{23, 1}, {22, 18}, {2, 15}, {17}, insumand 15 partitii dintre care doar 11 exista pentru Go. Prin ur-
mare, Go va avea o familie de 11 polinoame imanante, cate unul pentru fiecare partitie .

Pentru partitia {6, 1} se obtine ChP si pentru partitia {17} se obtine =.

Vom determina polinomul imanant pentru partitia A = {5, 1, 1}, exemplificat in Figura
II1.7 (a) - (e):

5 7 S ! 5 7
3 o>~_4 | 3 2NA s N
6 .. 6 6
1 e 1 ]
@) (b) ©
5 7 5 7
3 >N_ 4| 3 2 4
6 5
1 e 1 e
) (@)

Figura III.7. Reprezentarea partitiei {5, 1, 1} a Go.
Notand [Ad] a subgrafului din Figura II1.7 (a) doar ca [Adw], avem:

000O0O0TO0O
(0001111\‘
00000000
[Ad]=[0 1 0 0 0 0 0
0100000
0100000
0100000



Metode de cdutare a similitudinilor moleculare cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei

det(x[Id] — [Ad(y)]) = det

Pentru subgraful (b) avem: det(x[Id] — [Ad]) = x7 — 4x° + 2x3

0
0
0

O O O X OO

0

0

-1

S O X O

0

0

-1

O O X OO

0 0
-1 —1\
0 OI
0 0
0 0I
X O/
0 X

Pentru subgraful (c) avem: det(x[Id] — [Ad()]) = x7 — 4x5 + 2x3

Pentru subgraful (d) avem: det(x[Id] — [Ady)]) = x7 — 5x° + 2x3

Pentru subgraful (e) avem: det(x[Id] — [Ad()]) = x7 — 5x° + 2x3
Insumand cele patru rezultate, obtinem:
ds1,1(Go, x) = 5x7 — 22x5 + 8x3.

Cash generalizeaza polinomul de potrivire la o clasd de polinoame imanante aciclice;

:x7—

4x5

42

generalizeazd teorema lui Sachs la polinoame imanante si oferd relatii intre imanante si alte

proprietati ale grafului [211].

I11.6. Polinomul laplacian

Matricea [La] = [Dg] — [Ad] este uneori numita matricea Kirchhoff a lui G (vezi Teo-

rema Matrice-Arbore atribuita de obicei lui Kirchhoff) sau matricea admitantei [261]. [Dg]

(din gradul varfului) numara pur si simplu numarul de muchii (legaturile-valente ale atomu-

lui) de pe diagonala principala [197]. Polinomul laplacian (LaP), numit polinomul caracteris-

tic laplacian, este trivial ChP[La]. Multimea de valori proprii este denumita spectrul lui [La]

al unui graf G sau spectrul laplacian al lui G [262]. Spectrul este util pentru calcularea numa-
rului Wiener [149].
Polinomul laplacian este definit ca:

LaP = |x-[Id] — [Dg] + [Ad]|

LaPGO =

Pentru exemplul nostru:

/

x
0
0

o O OO

eNeloNeNei =

OO OO X OO

OO O X OO0
RooxR ooo o

NO O O O oo

I
=

0 0 0
0 0\‘ /O
0 0 0
0 0|—10
0 0 0
x 0 0
0 x 0
0 0
x—4 0
0 x—2
1 0
1 1
1 1
1 0

SO O OO HN»O

SO OO NOO

oo | or o
[N

0 0
0 0
0 0
1 0
0 2
0 0
0 0
0
1
1
0
x —
0
0

OoONO OO OO

X —

0 0
0\‘ /0
0 0
Of+1]0
0 0
0 0
1 0
0 0
1 1
1 0
0 0
0 0
2 0
0 x—1

[ = W = = W e R

—12-x°451-x>°—96-x*+80 -x3—24-x2

SO RRr R OO OoOo

SO OO OO

SO OO R EFk O

=N eNeoNell =)

(6)

S O OO OO
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I11.7. Polinoame Zagreb

Desi indexul Zagreb este mult mai vechi, primul polinom Zagreb a fost introdus in
2009 [263,264]. Acestea sunt utile pentru: studierea structurii nanotuburilor; studiul activitati-
lor anti-inflamatorii; modelarea fractiei de legare si a clearance-ului cefalosporinelor la om;
sau energia totald a electronului 7t [265-267]. Acestea pot fi obtinute luand in considerare fie-
care muchie ,e” = ,,uv” si numdrand muchii ,n” adiacente (vecine) (valente sau grade ale

varfurilor ,u” si, v”) pentru fiecare varf ,,u” si ,v”:

7gP, = ; () +71y (k) 71
7gP, = kZOXnu(k)-nv(k) 72)
7P, = ;X|nu(k)—nv<k)| 73)
7P, = kZO M) - (2 () +71y (k) 740
7P, = ,Zo M) - (ny R+ () 75)

De exemplu, pentru Go avand 6 muchii, consideram muchia ,1” intre atomii 2 si 4,
deci u=2 si v=4. Pentru varful u=2 existd patru muchii adiacente. Pentru v=4 exista doar o
muchie adiacenta, legatura intre atomii 2 si 4.
Ca atare:
pentru k=1, u=2, v=4, nu(k) =4, n\(k) =1;
pentru k=2, u =2, v=>5, nu(k) =4, nv(k) =2;
pentru k=3, u =2, v =6, nu(k) =4, nv(k) =2;
pentru k=4, u=2, v="7,nu(k) =4, n(k)=1;
pentruk=5,u=3,v=>5 nik) =2, nv( )=2;
sipentruk =6, u=3, v=06, nu(k) =2, nv(
Rescriind ecuatiile 7.1-7.5:
ZgP;, = AL o442 g A2 | AL g (242 | (242
ZgPy, =x*1 4 x¥2 x4 xM 4 x¥2 +x¥2
ZgPs; = x4 4 x472 px472 p x4 4 x272 4 272
ZgPy, = x4 (AH1) | 4 (442) 4 y4(442) 4 4 (44+1) 4 2:(242) 4 2:(2+2)

ngsg KA1 4y 2(442) 4 2:(4+2) 4 y4+1 4 2:(242) 4 2:(2+2)

I11.8. Polinomul sextetului

Polinomul sextetului (notat cu SP sau o) reflecta descrierea combinatorie atat a struc-
turilor Kekulé , cit si a conceptului lui Clar despre sextetul aromatic. Isi gaseste utilizari in
calculul energiei de rezonantd a hidrocarburilor benzenoide sau in enumerarea structurilor

Kekulé ale catafusenelor.
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Numarand sexteturile deconectate (neadiacente), dar rezonante, folosind CoP-ul ge-
neral (ecuatia 0), se poate defini n, (k) asa-numitul ,numar de sextet rezonant”, numarul de
moduri posibile in care ,k” sexteturi rezonante reciproc pot fi alese intr-o moleculd (graf
chimic):

k=0
Exemplul nostru cel mai utilizat din Figura III.1 (a) nu este potrivit pentru acest po-
linom, iar benzo[ p,q,r] tetrafenul (Gz) din Figura II1.9 (a) 1i va lua locul, dar si Gi din Figura

II1.8 va fi util.

11

3
S 4 NG

Figura III.8. Reprezentare graf-teoretica a metil-ciclo-butanului (Gu).
(a) (b) () (d) (e)
Figura IIL.9. (a) benzo[p,q,7] tetrafen (Gz); (b) - (e) posibilitatile

de a alege doud sextete care rezoneazd reciproc.
Putem alege :

pentru k=0, n:(k)=1, deoarece exista o singura posibilitate de a alege zero sexteturi, @;

pentru k=1, n:(k)=5, numarul de inele benzenice;

B EVRPE

Astfel:
SP;,=1-x°+5-x"+4-x°
Gutman si colaboratorii au evidentiat un polinom combinatorial (Zhang-Zhang) din
care se pot deduce structurile Kekulé, numarul si formulele Clar [268]. Gutman si
Borovicanin au detaliat cateva aplicatii pentru polinomul Zhang-Zhang (C) si au aratat relatia

sa cu SP pentru anumite structuri [269]:

SP=q(x—1)
SP este, de asemenea, legat de polinomul de rezonanta (PA) al lui Aihara prin relatia
[247,270]: SP = x%2b . Ap,

unde a = varfuri si b = muchii.
Polinomul sextet extinde conceptul de neadiacent al lui Hosoya la sextetele aromatice
si a fost extins la polinoamele R si cell [196,247,271]. Este inrudit cu polinoamele Clar, cel de

independentd, king, culoare si stea [272].

I11.9. Polinomul de independentd
Polinomul de independenta este definit mai intai de Gutman si Harary [273,274], este

strans legata de HP si MP. Poate fi gasitd ca I, IP, polinomul multimilor independente, poli-
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nomul Fibonacci sau polinomul multimilor stabile [275]. Poate fi gasitd prin numararea mul-
timilor de ,, k” varfuri independente folosind CoP general (ecuatia 9):

Ip = z Ry (k) - x* o)

k=0
Pentru exemplul nostru, putem alege:

pentru k=0, nia(k)=1, deoarece exista un singur caz in care sunt zero varfuri independente, si
anume @;
pentru k=1, nia(k)=7, numarul de varfuri;
pentru k=2, nia(k)=15 multimi de doua varfuri independente (1,2; 1,3; 1,4; 1,5; 1,6; 1,7; 2,3; 3,4;
3,7,4,5;,4,6;4,7;,5,6; 5,7, 6,7);
pentru k=3, nia(k)=14 multimi de trei varfuri independente (1, 2, 3;1,3,4;1,3,7,1,4,5; 1, 4, 6;
1,4,7,1,5,6;1,5,7,1,6,7;3,4,7,4,5,6,4,5,7,4,6,7,5,6,7);
si pentru k=4, nia(k)=5 multimi de patru varfuri independente (1, 3,4,7;1,4,5,6;1,4,5,7; 1,
4,6,7;1,5,6,7).

Ca atare: IPg, =147 -x+15-x*+14-x% +5-x*

Polinomul opus care ar numara varfurile dependente (adiacente) este polinomul clic
[257]. Hoede a definit un polinom clic si a descoperit cd este In esenta acelasi cu polinomul de
dependenta [276,277].

Alte polinoame au fost declarate de independentd, cum ar fi HP, clic sau SP [149].

I11.10. Polinoame King si domino

Polinomul rege (KP) a fost propus pentru aflarea numarului de modalitdti de aranja-
re a regilor care nu iau parte la joc pe un anumit poliomino (sau tabla de sah) de o dimensiu-
ne si forma arbitrare [278]. Ca analog hexagonal al poliomino-ului s-ar putea alege hidrocar-
buri aromatice policiclice. Polinoamele king si domino ar putea fi utilizate pentru corelarea
problemelor de retea. Vom propune antracenul si analogul sdau poliomino in Figura II1.10 (a),

respectiv (b) pentru a ilustra modalitatile de aranjare a regilor si domino-urilor:

(a) (b) (0) (d) (e) (f) (8) (h)
Figura III.10. (a) antracen; (b) analogul sau poliomino (Gs); (c) o modalitate de aranjare a
unui singur rege; (d) model Kekulé corespunzator lui (c); (e) model de domino corespunzator
lui (c); (f) singura modalitate prin care se pot aranja doi regi care nu luptd; (g) model Kekulé
corespunzdtor lui (f); (h) model domino corespunzator (f).

Numadrand numadrul de moduri de aranjare a regilor care nu iau alti regi (nk) prin in-
termediul CoP general (ecuatia 0), se poate defini n,; (k) = numarul de moduri posibile in
care pot fi aranjati , k”regii care nu iau regi intr-o molecula (graf chimic):

KP = Z nnk(k) : xk (101)

k=0
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Se pot alege:
pentru k=0, na(k)=1, deoarece exista o singura posibilitate de a aranja zero regi Figura IIL.10 (b);
pentru k=1, na(k)=3, numarul de celule;
si pentru k=2, nnk(k)=1, posibilitate reprezentata in Figura IIL.10 (f):

KPg, =1-x° + 3-x* + 1-x?

KP este legat de polinoamele de independenta si rook [272,279].

Polinomul domino este aproape acelasi. Trebuie sa numaram: modele improprii =
regi improprii = ik = modele de regi care nu au corespondenti Kekulé; si modele degenerate =

regi degenerati = dk = modele de regi cu doi corespondenti Kekulé.
DP = KP — ik + dk (10.2)

Balasubramanian si Ramaraj au dezvoltat un program pentru generarea polinoame-
lor [280].

II1.11. Polinomul Cluj

Diudea a propus polinomul Cluj in 2007, dupa ce a publicat o interpretare indirect
legata de numararea continutului [272]. Polinomul Cluj numadra proximitatile varfurilor intr-
un graf conectat. Se formeaza prin alegerea a doua varfuri initiale si numararea numarului de
varfuri care sunt mai apropiate de fiecare dintre cele douad initiale.

Descriptorii legati de acest polinom sunt utili in prezicerea punctului de fierbere, a
indexului de retentie cromatograficd, a energiei de rezonantda pentru unii compusi

polihexalici planari si a toxicitatii unui numar de dibenzo-furani.

1 1 > 1 1 2 1 1
2 3 2 3 2 \ﬁ Ts
3 3 3 3
NN T T T
(a) (b) (o) (d)
Figura III.11 (a) Figura II1.8 (G:1); (b) ce ramane dupa stergerea traseului dintre varfurile ,,1”
si,2”; (c)-(d) ce ramane dupa stergerea traseelor dintre varfurile ,1” si ,5”.

Folosind ecuatia generala 0, putem scrie:

GP = z e - x5, (11)

k>0
unde ,n” numara de cate ori ,k” varfuri sunt mai apropiate de un alt varf (sau cu alte cuvin-

te, proximitatea atomului ,,i ” fata de orice alt atom ,,j”).

Pentru a construi o matrice [Cjg, ] in care se pot stoca informatiile, in exemplul nostru
din Figura III.11 (a), putem alege doua varfuri, gasi cea mai scurta cale dintre ele si exclude
muchiile acelei cai. Alegand varfurile ,1” si ,,2”, trebuie sd stergem muchia ,1” din Figura
IIL1.11 (b). Se poate observa ca exista doud varfuri mai aproape de , 17, iar acestea sunt varfu-

rile ,1” si ,,3”. Exista trei varfuri mai aproape de ,2”: varfurile ,,2”, ,4” si ,,5”.
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0 2
3 0
[Ce, ] = 0
0 /
0

Luand de exemplu cea mai scurta cale intre varfurile ,1” si ,5”, avem doud cazuri.
Acest lucru ar pune unele probleme in unele structuri chimice, dar vom reveni asupra acestui
aspect. In structura noastrd, un caz prezentat in Figura III.11 (c) ar fi calea 1, 2, 4, 5, lasand
doua vartfuri ,1” si ,,3”, care sunt mai aproape de , 1”. Al doilea caz prezentat in Figura I11.11
(d) ar fi calea 1, 3, 4, 5, lasand doua varfuri ,1” si ,2”, mai aproape de ,1”. Avem acelasi nu-
mar, deci nu avem probleme suplimentare in construirea matricei noastre. Doar varful ,,5”

este mai aproape de ,5”. Ca atare, putem completa matricea noastra:

022 1 2
3 01 2 3
[Cie,] =3 1 0 2 3]
2 3 3 0 4
11110

Numararea aparitiilor fiecarui caracter:
pentru k=1, ni=7, numarand de cate ori apare ,1” in matricea noastra;
pentru k=2, ni=6, numadrand de cate ori apare ,2” In matricea noastra;
pentru k=3, ni=6, numarand de cate ori apare ,,3” In matricea noastra;
pentru k=4, ni=1, deoarece ,,4” apare o data,
ca atare: CiP;, =1-x*+6-x°+6-x>4+7-x

Revenim la cazul problematic in care existd mai mult de o cale, cea mai scurta intre
doua varfuri. Trebuie sd verificdm dacd rezultatele sunt aceleasi pentru fiecare caz
(metilciclobutanul nu a demonstrat nicio problema in acest sens). Daca rezultatele difera, tre-
buie sd tinem cont de faptul ca existd mai multe tipuri de polinoame Cluj. Cel pe care l-am

calculat ia in considerare cele mai scurte cai si poate fi notat cu p: CjP, ,, iar matricea C lep.

Un alt polinom care rezolva problema cu mai mult de o cale, cea mai scurtd, poate fi formulat

daca luam in considerare doar muchiile: C lee (denumit ,e” de la ,edges” - ,muchii”).

0 2 0 0
3 2 0

2
0 O
CjG1e =13 0 0 2 O
0 3 3 0 4
0 0 01 O
Si polinomul corespunzator: CiPg,, =1-x*+4-x>+4-x*+1-x

Existd si alte doua polinoame cluj care numadra cele mai lungi cdi (,detour” - ,0co-

liri”), C JjDeg, , 5 C jDeGlp. Polinoamele calculate mai sus pot fi notate pentru diferentiere

CjDig Lo si CjDig 1y unde Di reprezinta distanta (cea mai scurtd).
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I11.12. Polinomul omega
Un alt polinom de numadrare a fost propus de Diudea pentru a explica taieturile opu-
se Intr-o retea bipartita [281,282]. Este util in descrierea topologicd a structurilor benzenoide,

a nano-structurilor tubulare, precum si in numadrarea TI-urilor [183].

b b, b 2b.
3 y 5
br”b?
6@05
b3 5~ Do b33 6 by
Figura II1.12 Reprezentare graf-teoretica a naftalinei (Gs).

Mai intai trebuie sa definim codistanta pentru naftalina in Figura III1.12 Muchiile bs
(intre varful ,3” si varful ,,6”) si bs (intre varful ,4” si varful ,7”) se numesc codistante (pe

scurt: bsco be) daca distantele d dintre varfuri satisfac:
d(3,4) =d(6,7) = m; d(3,4) =d(6,7) =m+ 1;
{d(3,7) =d(64) =m+ 1. Sa“{ d(3,7) = d(6,4) = m.
Fie CO@ = (b1, b2, .., bp) (in general) multimea tuturor muchiilor codistante la b5 .

Daca toate elementele lui COg) satisfac si:

bi co bi (121)
bi co b] == b] co bi (122)
bi co b] &bjCO bh == bi co bh (123)

atunci COg) este o secventa ortogonala (oc) a lui Gs. Avem 1n special aceste COg)-(bs, bs, b7),
COq)= (b1, by), CO@)= (b2, bs), COp = (bs, bi1), COw=(bs, bi), COe = (bs, bs, b7), CO@ = (bs, b,
b7), COw) = (b2, bs), COp = (b1, by), COuo = (bs, bio) si COa1) = (bs, bi1).

Graful Gs se numeste co-graf dacd si numai daca multimea de muchii B(Gs) este reu-
niunea dintre disjunctul oc(Gs): CO1U CO:U ... U COp=B si COin COj= @ pentrui#j,i,j=1, 2,
..., p. CO1sindeplinesc aceste cerinte. Dacd oricare doud muchii consecutive ale unei astfel de
secvente sunt codistante (satisfacand 13.1 si 13.2) si apartin aceleiasi fete a invelisului, secven-
ta se numeste banda cvasi-ortogonala , qoc”. Aceasta explicatie este ceva mai scurta si este
structurile nechimice: orice alt graf luat in considerare trebuie sa fie un graf conex.

Numararea nqoc(k) = numarul de qoc-uri de lungime , k”:

Q= z Ngoc (k) - £ (12.4)
In exemplul nostru de naftalina (Gs), luand in considerare CO:s oc-urile disjuncte:
pentru k=0, nqoc(k)=0;
pentru k=1, nqoc(k)=0;
pentru k=2, nqoc(k)=4, CO14;
pentru k=3, nqoc(k)=1, COs.
Qg, = 4x* +x3
Diudea si colaboratorii au derivat o relatie intre polinomul Sadhana ( SdP ) si Q
[283,284]:
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SdP(G) = SdP'(G,1) = Q'(G, )(QG, 1) — 1)

[1.13. Polinomul Wheland

Polinomul Wheland numara structurile canonice pentru fiecare grad de excitatie intr-
o hidrocarbura nesaturatd sau aromatica. Nu este un invariant [285], insa poate fi generalizat
pentru a numadra toate structurile de valentd, ceea ce il face un invariant [286]. Acesta asocia-
zd un polinom fiecdrei molecule sau grupare de atomi, unde ,n” este numarul de structuri de
gradul , k” deexcitatie.

— k
WP =) moxh (13.1)

k=0
Se pot lua cateva exemple simple. Pentru lanturi liniare mici; WP(Ly) = WP(L,) = 1;
1,3-butadiena din Figura II1.13 (a) este un exemplu de lant liniar cu doua legaturi duble:
WP(L,) =1+x

NG R
(a) (b)

Figura II1.13 (a) singura structurd fara grad de excitatie;
(b) singura structura cu gradul de excitatie unu.
Pentru un lant liniar cu trei legdturi duble, vom folosi 1,3,5-hexatriena din Figura II1.14 (a):

WP(L3) =1+3-x + x?

(a) (b) (c) (d) (e)
Figura III.14 (a) singura structura fara grad de excitatie; (b)-(d) trei structuri cu gradul de
excitatie unu; (e) singura structura cu gradul de excitatie doi.
Pentru structuri mai mari, Wheland a oferit o metoda de calculare a WP:

k-1
k! (k—1)!
WP(Lk):]Z:(;j!-(j+1)!-(k—j)!'(k—]'—1)!'x

J (13.2)

De exemplu:
WP(Ly)=1+6-x+6-x?+x3
WP(Ls)=1+10-x+20-x?+10-x3 + x*
Pentru inele cu doua legaturi duble WP(R;) = 2. Benzenul din Figura II1.15 (a) este

un exemplu de inel cu trei legaturi duble:
WP(R;) =2+3-x

oD e

(b) (c) (d) (e)
Figura III.15 (a)-(b) cele doua structuri fara grad de excitatie;
(c)-(e) trei structuri cu gradul de excitatie unu.
Pentru structuri mai mari exista si o modalitate de a le calcula:

WP(R,) = WP(Ly) + (1 — x) - WP(Lg_,) (13.3)
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De exemplu:
WP(R,) =2+8-x+4 x*
WPRs)=2+4+15-x+20-x*+5-x3
Se pot lua In considerare si structuri mai complexe. Existd o alta reguld care prevede:
dacd Gi difera de G; printr-o singura linie suplimentara si daca aceastd linie Impreund cu
punctele sale finale imparte Gi in Gi si Giz, atunci:
WP(G) = WP(G;) + (1 —x) - WP(Gir) - WP (Gi) (13.4)

Pentru aceasta, se poate lua ca exemplu naftalina si folosi fard legaturi duble (Gs in

Figura II1.16 (b)):
(b) () (d) (o)

(a)
Figura II1.16 (a) reprezentare graf-teoretica a naftalinei (Gs) Figura II1.12 (b) reprezentare
graf-teoretica a naftalinei fard legaturi duble (Gs); (c) ceea ce ramane dupa indepartarea unei
muchii convenabile pentru a aplica ecuatia 13.4 (Ge); (d)-(e) rezultatul impartirii lui Gs pentru
a aplica ecuatia 13.4 (Grsi Gs).
WP(Gs) = WP(Gg) + (1 —x) - WP(G;) - WP(Gg)

Gs este un ciclu ce poate fi populat cu 5 legaturi duble. Deoarece G7 din Figura II1.16

(d) este echivalent cu Gs din Figura II1.16 (e) in termenii polinomului Wheland:
WP(Gs) = WP(Rs) + (1 —x) - WP(L,)?

Wheland a mers chiar mai departe, definind acest polinom pentru cazul structurilor
cu un electron nepereche. WP, impreuna cu ChP , MP, HP, SP si un polinom ciclic, sunt
strans legate de menergia electronului 3 a sistemelor conjugate. Aceste polinoame si proprie-

tatile lor pot fi utilizate pentru a prezice stabilitatea unui astfel de sistem [196].

111.14. Polinomul p

Intrucat polinoamele caracteristice si cele de potrivire sunt atat de studiate, un efort
de unificare a lor a condus la un alt polinom (propus ca polinomul Miilheim, dar care a ajuns
sd fie u). Acesta este relevant pentru teoria topologica a moleculelor conjugate [238]. A fost
proiectata o functie aleasa In mod rezonabil, (G, t) (unde t se numeste variabild de tip r-
tuplu), care ar transforma continuu ChPcin MPcatunci cand parametrul t se schimba de la
unu la zero [287,288]:

u(G,t) = u(G,t,x) = ChP(G,x) = MP(G,2)

1(G,1,x) = ChP(G, x) (14.1)

1(G,0,2) = MP(G, 1) (14.2)

= Z (—1)€) . 27(5) . xa=k(S) T(5) (143
SESK

Fie Sxmultimea tuturor subgrafurilor Sachs (s) avand ,k” varfuri ale oricarui graf G,
iar ,a” fiind numarul total de varfuri ale lui G. Numarul de componente ale subgrafului

Sachs este c(s), iar numarul de inele este r(s).
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Componentele vectorului t pot fi interpretate ca ponderi ale ciclurilor. Daca t = 0,
atunci toate grafurile ciclice Sachs au o contributie zero la suma 14.3 si, prin urmare, se redu-
ce la ecuatia 14.2. In cazul in care t = 1, toate T(s) sunt egale cu unu si (3) se reduce la (1).
Componentele vectorului ¢ pot fi considerate ca ponderi ale ciclurilor corespunzatoare, prin
care contribuie la ecuatia de sumare de tip Sachs (3) [238].

Daca t # 0,1, zerourile lui u nu sunt neaparat reale, spre deosebire de ChP si MP.

u pare a fi un caz special al clasei generale de polinoame, F [287]. Ulterior, Farrell si
Wahid au oferit cateva rezultate generale care pot fi utilizate pentru a construi clase din ce in
ce mai mari din orice clasa data [289].

Radenkovic si colaboratorii au folosit variabila de tip r-tuplu (t) a lui p pentru a oferi
o explicatie matematica a efectului fragmentelor fenil-ciclopentadienil, amplificand intensita-
tea conjugarii ciclice in inelul cu cinci membri [290].

Gutman si Polansky au dezvoltat o metoda de analizd a energiei totale a electronilor
7, sarcina electronilor m si ordinul legdturilor electronilor = si au formulat o serie de reguli
topologice de tip modulo 4 [196].

p include cazuri speciale si ale altor polinoame in afarda de ChP si MP: polinoamele
circuit dacd ponderile ciclului sunt alese astfel incat toate ciclurile de aceeasi dimensiune sa
aiba ponderi egale; sau polinomul g [149].

Gutman prezinta directii suplimentare pentru un polinom auxiliar similar [291].

I11.15. Polinomul FP

Intr-un alt efort in directia unificarii, Farrell [287] a introdus polinomul F (polinomul
familiei uitate) In 1979. Este util pentru studierea structurii nano-tuburi-lor si nano-tori-lor
[292]. Nu trebuie confundat cu acest polinom F pentru diagramele de legaturi orientate, bune
pentru a distinge nodurile si legaturile de imaginile lor in oglinda [293].

Fie F o familie de grafuri conexe. Fiecarui element a € F 1i putem asocia o pondere wa
sau doar x. Fie G un graf. O acoperire F a lui G este un subgraf de incadrare al lui G in care
fiecare componentd apartine lui F. Pentru simplitate, o acoperire F va fi doar o acoperire (C).

Se noteaza si defineste polinomul FP, ecuatia 15:

FP = x(0) (15)
Este util sa stim cate acoperiri pot fi desenate. Se considera G = G: (Figura IIL.8 sau
Figura II1.17 (a)) si se scriu matricile de adiacenta [Ad,, ] si de grad [Dg, ] pentru Gu.
Fie [A] = [Dg,] — [Adg,]:

2 0 0 0 O 01 1 00
0 2 0O O\‘ 1 0 0 1 0\‘
[A]=]0 0 2 0 O0|]—-|]1 0 0 1 O
0 00 30 01 1 0 1
0 0 0 0 1 0 0010
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In continuare trebuie calculati cofactorii (Cij) , ceea ce implicd si calcularea minorilor
(Mi). Toti cofactorii sunt 4, asa ca vom exemplifica doar unul pentru elementul de pe randul

5, coloana 4:

2 -1 -1 0
_ -1 2 0 0 \_, av.4_
M5’4—det 1 0 2 0 = ( 1) 4 =—-4

o -1 -1 -1
Cij= (-1)i*i- Mij, ca atare Cs4= (-1)>**- Ms4=4.

In Figura I11.17 exista G: (a) si cele 4 acoperiri ale lui G: (b-e):
12 1 2 1 2 1 2 1 72

34N 3 4N 3 4N 3 4N, 3 4N
5 5

5 s 4]
(a) (b) (c) (d) (e)
Figura II1.17. (a) Gy; (b-e) cele 4 acoperiri ale lui Gi.
Cu fiecare acoperire a lui G se poate asocia un monom 7(C) = [[aw. unde produsul

este preluat asupra tuturor componentelor acoperirii. FP; = )'7t(C) , unde suma este preluata
asupra tuturor acoperirilor din G.

Alsharafi si Alameri au calculat FP pentru nano-tuburi si nano-tori V-fenilenice [292].
Salman si colaboratorii au investigat FP pentru reteaua hexagonala HXx», reteaua de tip fagure
HCh reteaua de foi de silicat SLasireteaua de oxid OXn [294]. Jeyanthi si Selvarajan au descris
o aplicatie a FP pentru proiectarea farmaceutica [295].

Polinomul p pare a fi un caz special al FP [238].

Polinomul de acoperire Clar este, de asemenea, un tip de FP [296].

Daca fiecare membru non-nodal al FP constd dintr-un singur bloc, atunci numim cla-
sa corespunzdtoare de polinoame FP, polinoame bloc. Polinoamele de potrivire, caracteristice
si permanente sunt polinoame B; stelele si caile nu sunt blocuri si, prin urmare, nu dau naste-
re la polinoame B [297]. Polinomul B generalizeaza polinomul cromatic strict [298]. Acestea

nu trebuie confundate cu polinomul f.

111.16. Polinomul f3

Polinomul g (polinomul caracteristic pentru circuit) este util in calcularea efectului
unui circuit individual asupra diferitelor proprietati ale electronilor 7t ale unei molecule poli-
ciclice conjugate, In special asupra energiei totale a electronilor 7 [149]. Aihara [299], a con-
ceptualizat-o, iar Li si colaboratorii [300]au oferit o solutie completa pentru a o sustine.

Se defineste folosind MP. Fie un graf G cu cel putin un inel Ci (retineti ca acestea nu
mai sunt acoperiri, sunt cicluri), ecuatia 16:

p(G,Ci)y = MP(G) £ 2-MP(G — Ci) (16)

Pentru un circuit de tip Hiickel se foloseste ,—” si ,,+” pentru un circuit de tip Mobius
[301,302]. Pentru exemplul nostru (Figura I11.17 (a)) si indepartand singurul inel din molecu-
14 se obtine Gi—-Ci: MP;, =1-1-x°+(-1)-5-x>+1-4-x
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MP, —ciy =1
Beycy =x>—5-x>+4-x—2

Hiickel a presupus ca electronii 7t pot fi tratati separat de cei implicati in legaturile
sigma pentru compusii organici nesaturati. De fapt, un orbital m este antisimetric pentru re-
flexie prin planul moleculei, in timp ce unul sigma este simetric. Un sistem conjugat monoci-
clic cu un circuit cu (4n + 2) membri este stabil (aromatic), iar cel cu un circuit cu 4n membri
este instabil (anti-aromatic). Exista o regula generalizatd a lui Hiickel pentru sistemele conju-
gate policiclice. Stabilitatea anulenelor Mébius depinde si de modurile de conjugare ciclica a
electronilor 7, dar prezinta tendinta opusa stabilitatii lui Hiickel anulene [301,302].

Recent, Gutman a generalizat conceptul de energie de rezonanta al lui Aihara . Ener-
gia ciclului depinde de marimea ciclului corespunzator [303]. Unele dificultati legate de

energia de rezonantd topologica sunt discutate in [288,304,305].

I11.17. Polinomul ciclic (Knop si Trinajsti¢)

Polinomul ciclic (notat in lucrarea noastra CyP, poate fi gasit si ca PC) este mai general
decit polinomul sextet , deoarece enumera inele cu 6, 10, 14 membri in hidrocarburile
benzenoide si este util pentru exprimarea energiei de rezonanta, asa cum este descris de
Knop si Trinajsti¢ [196].

Un ciclu consta dintr-o secventa de noduri adiacente si distincte intr-un graf. Singura
exceptie este ca primul si ultimul nod al secventei ciclului trebuie sa fie acelasi nod. Putem
concluziona ca fiecare ciclu este un circuit, contrariul nu este adevarat, dar fiecare circuit
hamiltonian este un ciclu. Un graf cu cicluri se numeste graf ciclic, unul fara cicluri — graf aci-
clic, iar dacd acesta din urma este si un graf conex, il numim arbore. Scriem Ci si Cy doar pen-
tru a diferentia cele doud polinoame. Acelasi inel poate fi atat tip Hiickel, cat si hamiltonian,
sau celelalte variante. Pentru un chimist este in primul rand un inel. Poate fi mai bine dife-
rentiat prin context, cum ar fi: circuit Hiickel versus circuit Mobius si circuit hamiltonian ver-
sus circuit eulerian. Din pacate, nu ne sta in putere sa cunoastem toate Incercdrile de a defini
un polinom cu un nume similar.

Numarand numadrul de circuit al unui graf G, n(G-Cyn k), prin intermediul CoP ge-
neral (Ecuatia 0), se poate defini numarul de structuri Kekulé din subgraful G-Cy»obtinute

dupd eliminarea circuitelor conjugate deconectate, precum in ecuatia 17 [196,306]:

L
CyPe= ) > (G — Cymi k) 2 17)
m>0 k=0
unde m reprezinta dimensiunea circuitelor (1 pentru circuite cu 6 atomi, 2 — 10, 3 — 14), k nu-

marul de circuite conjugate deconectate eliminate, n structurile Kekulé ramase, iar Cynse re-
fera la dimensiunea circuitelor eliminate.

Folosind exemplul anterior, antracenul, Go (in Figura II1.18 (a)):
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<)
s <<
(1) G) (k) @D

Figura III.18. (a) antracen Gy; (a—d) structuri Kekulé ale antracenului; (e-g) ce ramane dupa
eliminarea unuiinel din (a); (e, h, i) Structuri Kekulé ale naftalinei; (j, k) ce rdmane dupa eli-
minarea unui inel din (e); (j, 1) Structurile Kekulé ale benzenului.
pentru orice m > 0 si k = 0, nu se elimina inelele si se ramane cu n(G-Cyn;k=0) = 4 structuri

Kekulé (Figura II1.18 (a — d)) = SPx=1 (polinomul sextet pentru x =1 [171,196]) ;
pentru m = 0 si k> 1, nu se poate gasi mai mult de un inel conjugat deconectat in graful G,
prin urmare, ramane k = 1 si se descriu cazurile in care m=1, 2 5i 3;
pentru m=1si k=1, n(G - Cyl;1) = 3 structuri Kekulé; din Figura II1.18 (a) eliminam un inel,
obtinem Figura III.18 (e) si (g), si ramanem cu naftalina Figura II1.18 (e) ale cdrei structuri
Kekulé sunt Figura IIL.18 (e, h, i ) [306]; in Figura II1.18 (f) ramanem cu doua structuri sepa-
rate, decin =0;
pentru m =2 si k=1, n(G — Cy%1) = 2 Structuri Kekulé; din Figura III.18 (j, k) ramanem cu
benzenul Figura I11.18 (j) ale cdrui structuri Kekulé sunt Figura I11.18 (j, 1);
pentrum=3sik=1, n(G-Cy’1) =1, deoarece ramanem cu graful gol dupa eliminarea inelu-
lui cu 14 atomi.
Ca atare, CyP;, =4+ 3 x; +2-x; + x3.

Ar fi util sd se gaseasca un polinom care sa enumere si alte inele, nu doar cu 6, 10 si

14 atomi. Existd un polinom de circuit mai vechi, inrudit prin nume [287,297,307,308].

I11.18. Polinomul cromatic

George David Birkhoff a definit polinoamele cromatice (notate in recenzia noastra
ChrP) in 1912 [309]. Coeficientii sdi iau in considerare colorarile stricte [307]. Un calculator de
polinoame cromatice este disponibil in [310].

Colorarea unui graf este strans legatd de multimea independenta. O colorare proprie
inseamna ca nu exista doua varfuri adiacente care sa aiba aceeasi culoare. De obicei, termenul
,propriu” nu poate fi mentionat. Culorile pot fi de fapt alte etichete, cum ar fi numere intregi
sau elemente chimice.

Unele proprietati sunt importante pentru aceste polinoame: numarul cromatic = nu-

madrul minim de culori necesar este de obicei notat cu x; numarul de independentd = dimen-
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siunea maxima a unei multimi independente este de obicei notat cu a. Un graf cu n atomi si
fara muchii are x =1 si a =n, In timp ce un graf complet are x =nsi a=1.

O conditie necesarad si suficientda pentru o colorare corecta a grafului G este k > x(G),
unde k este numarul de culori utilizate. Culorile pot simboliza liganzi care pot fi substituiti
pentru a evita adiacenta a doi liganzi identici/similari. Raddacinile polinomului cromatic pot
poseda informatii constructionale, de exemplu existenta unor cai hamiltoniene [307].

Pornind de la CoP general (ecuatia 0), se poate defini n;, numarul de moduri posibile
in care k culori pot fi utilizate intr-o molecula astfel incat niciun atom (varf) legat (adiacent)
sd nu aiba aceeasi culoare, precum in ecuatia 18.1:

ChrP; = Z ng (x) (18.1)

k=0
Luand ca exemplu metil-ciclobutanul (Figura III.17 (a)), putem incepe prin a alege x

culori pentru atomul 5 (x - ...). Pentru fiecare dintre aceste cazuri, ne raman x-1 culori din care
sd alegem pentru atomul 4 (x - (x-1)...).

Acum avem doua tipuri de cazuri (x - (x-1) - [i+ii]) (asa cum se poate observa in Figu-
ra I11.19): cazul i — atomii 2 si 3 au aceeasi culoare si le putem atribui culori (x-1); sau cazul ii
— au culori diferite si putem gasi posibilitati (x-1) - (x-2).

i=x—-1)...
{ii= x-=1) - (x—=2)...

1\ 1 2
yZe
(a) (b)

Figura I11.19 (a) caz i ; (b) cazul ii.
Este util sd vizualizam aceste cazuri dintr-un alt punct de vedere, un algoritm de con-

(18.2)

tractie/legare: cazul i - atomii 2 si 3 devin unul, se contracta - aceasta poate fi scrisa ca Gi =
G1/(2; 3), deoarece atomii2 si 3 nu mai existd; cazul ii - Gi= G1 + (2,3), atomii 2 si 3 sunt legati,
iar (2,3) este o noua legdtura (margine, muchie).

Continuand cazul i - atomul 1 poate avea (x-1) culori, inlocuind punctele din prima
egalitate din ecuatia 18.2, i =(x-1) - (x-1); iar in cazul ii - doar (x - 2) culori, inlocuind punctele
din a doua egalitate din ecuatia 18.2, ii = (x- 1) - (x - 2) - (x - 2).

Ca atare, ChrP; =x-(x—1)-[x-D-(x-D+x-1) - x—-2) - (x—-2)] =
x> —5-x* +10-x3 — 9-x% + 3-x.

Polinomul cromatic pentru anumite clase de grafuri poate fi obtinut din polinomul
de potrivire cu unele substitutii [311].

O generalizare a polinomului cromatic este polinomul Tutte [312].



Metode de cautare a similitudinilor moleculare cu aplicatii in sistemele de stocare a energiei 56

II1.19. Polinomul Tutte

Initial, polinomul dicromatic [313], polinomul Tutte (notat aici ca TP) este un invari-
ant de izomorfism al grafurilor care generalizeaza polinoamele cromatice si de flux [314]. Es-
te inrudit cu un polinom B (bloc) si descris in [312,315-317]. Polinomul este bine contextuali-
zat In literatura recentd. O istorie a omului de stiinta Tutte poate fi gdsita in [318].

Acest polinom poate fi definit prin urmatoarele relatii [319]:

xTg /e (x; ¥) daca e este un pod
TP;(x,y) = YTo_e(x; ) daca e este o bucla
To—e(x; ) + T e(x; y) daca e este o muchie ordinara

Un exemplu de calcul al TP poate fi definit prin recursivitate liniara: stergerea si con-
tractarea legaturilor ordinare (muchiilor). Ajungem la arbori si bucle, asa cum se vede in Fi-
gura II1.20.

TP (Gy; x, y) =TP (G1\b; x, y) + TP (G1/b; X, y).

1 X
1 2 s
X3
VAR 5\1 313 G5
x4 O Xy
3 NG5 3 \5 3TNS \5

Figura III.20. Exemplu de stergere si contractare a muchiilor obisnuite pentru Gi
(sdgeata albastrd este pentru stergere; rosie este pentru contractie).
Prima legaturd stearsa produce un graf cu 4 segmente, scris ca x* , iar prin contractie

ajungem la un graf non-elementar (atomii 2 si 4 devin unul). Acesta din urma suferd din nou
o schema de stergere/contractie si obtinem x* si un alt graf non-elementar (atomii 1, 2 si 4 de-
vin unul si aratd ca o legaturd dubla intre acest grup si atomul 3). In cele din urma ajungem
la x* siun graf format dintr-o legatura simpla (x) si o bucla simpla (y), notat cu x-y .

Bjorklund si colaboratorii au dezvoltat un algoritm mai rapid care calculeaza poli-
nomul Tutte si alti invarianti ai unui graf arbitrar in timp, in limita unui factor polinomial al
numadrului de multimi de varfuri conectate. Algoritmul evalueaza o generalizare multivariata
a polinomului utilizand o identitate datorata lui Fortuin si Kasteleyn. [320].

Fath-Tabar si colaboratorii au prezentat o formulad simpla pentru calcularea polino-
mului Tutte al unui lant benzenoid [321]. Szu si Dai au calculat polinoame Tutte si au obtinut
unele caracteristici numerice pentru unele benzodiazepine [322]. Gong si colaboratorii au
obtinut o expresie explicita pentru polinomul Tutte al sistemelor benzenoide cu un hexagon
ramificat si numarul de arbori de acoperire [323,324]. Ren si colaboratorii introduc un vector
de graf la 0 muchie datd legat de polinomul Tutte, au utilizat matrici de transfer de trei clase,
au obtinut formula de reducere pentru polinomul Tutte si numadrul de arbori de acoperire ai
oricarui sistem benzenoid cata-condensat [325]. Ma si colaboratorii au obtinut polinoamele

Tutte ale grafurilor evantai prin functii generatoare [326].
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Chen si Guo au considerat cateva cazuri speciale de lanturi policiclice alternante si au
folosit polinomul Tutte pentru a obtine o formula inchisa explicita a numarului de arbori de
acoperire, a numarului de paduri de acoperire si a numarului de subgrafuri conectate la aco-
perire ale derivatilor [327].

Chbili si colaboratorii au demonstrat ca pentru polinomul Tutte al unui graf, coefici-
entii lui indeplinesc anumite conditii, daca grupul de automorfism al grafului contine un
element de ordin prim p [314].

Chen si Li oferd o metodd mai simpld si mai eficientd pentru a obtine polinoamele
Tutte ale lanturilor policiclice alternante, pentru a obtine expresiile explicite pentru aceste
polinoame si numarul de arbori de acoperire ai sistemelor fenilenice cu un numar dat de he-
xagoane ramificate, pentru a determina valorile extreme ale numarului de arbori de acoperire
dintre sistemele fenilenice si pentru a caracteriza aceste sisteme fenilenice [328].

Chen derivd polinoamele Tutte pentru retele moleculare de silicati si sisteme
benzenoide, precum si formule exacte, expresii analitice explicite iIn forma Inchisa pentru
numarul de arbori de acoperire, subgrafuri de acoperire conectate, paduri de acoperire si ori-
entdri aciclice printr-o tehnicd de descompunere combinatoriala. Se afirma ca entropia arbo-
relui de acoperire este un parametru de masura important pentru o anumita proprietate to-
pologica a unui graf [329].

Awan si Bernardi au generalizat polinomul Tutte pentru grafuri orientate la polino-
mul B [298].

I111.20. Alte polinoame

Polinomul informational

A fost propus polinomul informational al unui graf, [330]. Pe scurt, pentru calcularea

acestui polinom trebuie inlocuitd matricea de adiacentd cu una noua:

1 a’l,j al'n
App =| Qi1 @iyt Qi (20.1)
an’l e an’j cee 1
cuaii=1si
If@ = fO)
aij =1—szm7—~<n - (20.2)
2200 3, D

unde d este distanta topologica clasicd care opereazd pe etichetele de varf si
f@) = Z=1 ck - ISk ()], unde p este diametrul grafului, S multimea care contine varfurile afla-
te la distanta k fatd de i, 1S«(7)| dimensiunea acelei multimi si co matrice cu ponderiarbitrare
(setate la c1=0,4, c2=0,3, 3 =0,2, c+=0,1 si ck =0 pentru k >4 in [330], sau c1=4,c2=3, c3 =2,
ca =1 si aw = 0 pentru k > 4 iIn ecuatia 20.2, este aceeasi In termenii ecuatiei 20.1,

rescrisa ca ,aij= “ mai sus).
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Si definitia sa IP(G, Arp, x) = det (Aro— x-E), unde E este entropia topologiei grafului
subiacent. Continutul informational structural este definit si interpretat ca entropia topologi-

ei grafului subiacent.

Polinomul orbital

Dehmer si coautorii au venit cu un termen, polinomul orbital [331], pentru a defini o
serie de forma Y5_; ¢;x*, unde creste numarul grupului de automorfism al lui G de dimensi-
une k si = este dimensiunea orbitei (orbitelor) de cea mai mare dimensiune. Pentru P. (Figura

II1.21), o cale ramificata cu n varfuri, polinomul orbital este :

n
> , pentrun par

- x2
Opm (Py; x) = ([g] _ 1) X%+ x, altfel

Figura III.21. Graful traseului, Pr.
Se afirmd ca simetria moleculard si atomii sau legaturile echivalente topologic sunt
importante in interpretarea spectrelor RMN, planificarea automata a sintezei si pentru gene-

rarea de izomeri.

Polinomul B

Polinomul bloc (B sau BP) a fost introdus de Farrell si Rosenfeld in timp ce studiau
proprietatile spectrale ale grafurilor cu puncte de articulatie [311].

In contextul acoperirilor (ale FP), daca fiecare membru care nu este un nod consta
dintr-un singur bloc, numim clasa de polinoame F corespunzatoare, aceasta se poate numi si
clasa de polinoame B. Daca F este o familie de cicluri, atunci fiecare membru care nu este un
nod al lui F este un bloc (se aplica si clicilor). Toate polinoamele de circuit speciale (MP, ChP
si 1) sunt polinoame B. Stelele si cdile nu sunt blocuri si nu dau nastere la polinoame B [297].

Studii suplimentare au fost propuse pentru toate tipurile posibile de polinoame ale
dendrimerilor (spectre si valori proprii), pentru a incerca sa prezica proprietatile termodina-
mice [332].

Polinomul de acoperire Clar

Polinomul de acoperire Clar este introdus in [296]. Se aratd cum se obtine numadrul
de sexteturi aromatice, numarul de structuri Kekulé si primul numar Herndon din polinom.

Zhang a obtinut diferenta polinoamelor de acoperire Clar pentru izomerii S, T [333].
Ulterior, a stabilit o relatie intre polinomul de acoperire Clar si polinoamele cromatice ale
sistemelor hexagonale [334].

Zhang si colaboratorii aratd cum se poate obtine o precizie mai buna folosind acest

polinom pentru calculul energiei de rezonanta a hidrocarburilor aromatice condensate [335].
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Witek si Kang prezinta aceste polinoame pentru izomerii (5,6) ai fulerenei Cao-50. Pen-
tru benzo[e]piren, decodeazd cei mai importanti invarianti topologici [336].

Li si colaboratorii au propus un algoritm Matlab pentru acest polinom pentru orice
lant dublu hexagonal. Energia de rezonanta topologica este liniar legata de logaritmul sau
natural. [337].

Polinoame de fortare si anti-fortare

Klein si Rosenfeld aduc la viatd o serie de discutii despre fortare, libertate si unicitate
in teoria grafurilor chimice. Aceasta idee generala de fortare are multe puncte in comun cu
notiunea generald de ,filtre” din topologie [338].

Zhao si Zhang au propus polinoamele intr-o serie de manuscrise. Primul numara po-
trivirile perfecte cu acelasi numar de fortare pentru paralelogramul benzenoid si benzenoizii
sdi Inruditi [339]. Ei demonstreaza ca spectrul anti-fortare al oricarui sistem hexagonal cata-
condensat este continuu [340]. Ulterior, obtin o relatie de recurentd a polinomului anti-fortare
al sistemelor benzenoide cu muchii de fortare [341]. Apoi, se concentreaza pe grilele 2 x n si 3
x 2n si obtin expresiile explicite ale polinoamelor si spectrelor lor de fortare si anti-fortare
[342]. Zhao a dedus formule de recurenta ale polinoamelor de fortare pentru sisteme hexa-
gonale constructibile monotone si sisteme hexagonale constructibile cu o singurd rotire [343].
El a derivat o relatie de recurenta a polinomului de fortare pentru lanturi hexagonale dublu
[344]. Cel mai recent, a derivat o relatie de recurenta a polinomului anti-fortare pentru siste-
me hexagonale cata-condensate [345].

Deng si colaboratorii au obtinut expresiile explicite ale polinoamelor de fortare si
anti-fortare ale unui sistem de pirene [346]. Deng si colaboratorii au calculat polinoamele de
fortare si anti-fortare ale unui tip de graf [347].

Mai multe polinoame au fost cautate de Randi¢: invarianti structurali si reamintim

cateva dintre aceste polinoame: Altenburg, de distanta, terminale, bipartite sau viciale [286].

IV. Polinomul caracteristic in cautarea de similitudini#

Gasirea tiparelor este la fel de usoara ca si vizualizarea a doud structuri de baza care
sunt similare. In timp ce similitudinea este convenabild pentru oameni, trebuie masurata
pentru a putea conduce procesele decizionale autonome ale unui PC. Bazele de date cu bate-
rii, dintre care una contine peste 17000 de substante chimice unice [349,350], contin volume
de date cu multe ordine de marime mai mari decat poate compara ochiul uman. Datorita vo-
lumului, unele programe necesitd zile pentru a explora anumite baze de date pentru o inte-
rogare. Este posibil sa se ajunga la un timp mai rezonabil prin crearea de noi algoritmi [351].
Selectarea alinierii cu cea mai mare similitudine geometrica este un proces mai simplu com-
parativ cu evaluarea semnificatiei sale chimice [352]. Urmadrirea uneia dintre ,,cele mai bune

metode” este in progrese cu mai multe programe create de-a lungul ultimelor decenii:

4 Joita, D.-M.; Tomescu, M. A.; Balint, D.; Jantschi, L. [348].
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o CAB-Align utilizeazd zona de contact reziduu-reziduu pentru a identifica regiunile de si-
militudine [353];
* Caretta foloseste tehnica rotatie-invarianta — semnale ale distantelor derivate din suprapu-
nere Intinderi contigue de reziduuri pentru a gasi o suprapunere initiala [354];
* DALI [355];
* LS-align genereaza aliniamente structurale rapide si precise la nivel de atom ale molecule-
lor de ligand printr-o cdutare euristicd iterativa a functiei tinta care combind comparatii ale
distantei inter-atomi cu masa si legatura chimica [356];
* MATT utilizeaza o abordare bazatd pe fragmente care permite flexibilitate locald intre pe-
rechile de fragmente din doua structuri de intrare si apoi un algoritm de programare dinami-
cd pentru a asambla aceste perechi intermediare [357];
* TM-align foloseste scorul TM independent de lungime ca masura a similitudinii intre doua
proteine intr-o abordare de programare dinamica [358].

Reimplementarea paralela a mTM-align/TM-align pm-TM-align [359], parMATT

[360], algoritmii euristici si organizarea ierarhica mTM-align [361], sunt doar un numar a
progreselor acestor algoritmi.

Pentru a reduce distanta dintre site-urile echivalente din molecule, versiunea 3D a
metodei de aliniere a matricei de distanta (DALI) foloseste translatia si rotatia [362].

Problema valorilor proprii poate fi utilizatd pentru a minimiza numarul de rotatii
pentru care o functie de scor trebuie sd ruleze pentru a obtine alinierea corecta sau oglinda
acesteia [363]. Problema proprie este definitd in literatura astfel:

Avand matricea patratica A, de ordinul n, A € C se numeste valoarea proprie a matri-
cei A si vectorul propriu asociat X # 0 acesteia daca se satisface relatia AX = AX. Matricea
Al — A este singulara (deoarece det(Al — A) = 0), unde I este matricea de identitate de ordinul
n. Solutiile ecuatiei det(xI — 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 matri-
cei A sunt rddacinile acesteia.

Problema valorilor proprii in legatura cu alinierea geometrica a fost enuntata anterior
in contextul analizei suprafetei [364] si al controlului si poate merge intr-o alta directie in con-
textul compusilor utilizati in sistemele de stocare a energiei. Un subiect al studiului este o
solutie la problema proprie a unor astfel de compusi care sunt aliniati. Sistemul cartezian este
rotit si In cele din urma translat si reflectat pand cand structura ajunge intr-o pozitie caracte-
rizata de cele mai mari valori absolute ale valorilor proprii observate pe coordonatele cartezi-
ene. Scopul acestui studiu este de a gdsi cea mai buna aliniere a multor compusi unul fata de
celdlalt. O extensie a studiului anterior descris de Jantschi [363] a fost elaborata.

In [363] s-a aritat cd matricea de distanta carteziani este antisimetrica si, prin urma-
re, valorile sale proprii sunt pur imaginare, precum si faptul cd cea mai buna aliniere a unei
molecule se obtine pentru valoarea minima a sumei patratele valorilor proprii ale matricei

distantelor carteziene.
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Astfel, unghiul de rotatie al structurii trebuie gasit in jurul unei axe pentru care se ob-
tine minimul acestei cantitati. O metoda de a gasi unghiul de rotatie in jurul unei axe pentru
cea mai bund aliniere este urmatoarea: In cazul unui compus cu 5 atomi, vom nota varfurile
grafului corespunzatoare compusului cuV;(x;, y;,z;), i = 1,5. Se gaseste unghiul optim de ro-
tatie in jurul axei Oz (de exemplu). Polinomul caracteristic asociat matricei de distante carte-

ziene pe Ox poate fi aproximat astfel:

[ n—1 ]
| |
ChP(A,Dx) = 23|22 + z (x; — xj)z l
"4 |
| I |

ceea ce duce la problema gasirii unghiului de rotatie In planul xOy astfel incat sa se obtina

valoarea maxima a sumei:
-1

Sx = (Xi - XJ)Z )

S

l

j+1

I~
1l

2 . . PN
Deoarece termenul (xl- - xj) devine maxim atunci cand <(V}-Vi, Ox) = 0, vom calcula

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

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

unde ¢ va lua pe rand «(V;V;, 0x); j = 1,n — 1; i = j + 1valoarea.

Prin interpolare, se gaseste valoarea unghiului de rotatie in jurul axei Oz si in jurul
uneia dintre celelalte axe. Valorile proprii ale matricei de distanta de coordonate carteziene
asociate Dx sunt intotdeauna doud solutii pur imaginare conjugate : 43 = 15 = —S,..

Sumele de forma Sr=-25x— 25, - 25,, asociate cu matricele Dx, Dy, si Dz, sunt compa-
rate pentru a gasi similitudini. O aplicatie a acestei abordari poate incepe prin a gasi ChP
pentru matrice de distanta de coordonate carteziene. Acestea sunt utilizate pentru a defini
minimele sumelor patratelor valorilor proprii (Sx, Sysi Sz) pentru aceste matrici.

Urmatoarele trei Tabele IV.4-6 descriu matricele de distanta de coordonate cartezie-
ne aproximative pentru atomii de SrTriOs5229. Ele sunt antisimetrice, astfel incat valorile lor

proprii, in Tabelul IV.7, vor fi imaginare.

Dx 1 2 3 4 5
1 0 000009 -1,38326 -0,000003 1,38344
2 -0,00009 0 -1,38335 -0,00009 1,38335
3 138326  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

Tabelul IV .4. Prima matrice de distantd a coordonatei carteziene ,x” pentru SrTiOs5229.
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Dy 1 2 3 4 5
1 0 -0.000000006  0.79873 -1.59735  0.79862
2 0.000000006 0 079873 -1.59735 0.79862
3 -0.79873 -0.79873 0 -2.39608 -0.00011
4 1.59735 1.59735  2.39608 0 239598
5 -0.79862 -0.79862  0.00011  -2.39598 0
Tabelul IV.5. A doua matrice de distantd a coordonatei carteziene , y” pentru SrTiOs5229.
Dz 1 2 3 4 5
1 0 -3.3885  -2.25903 -2.259 -2.25896
2 3.3885 0 1.12946 1.1295  1.12953
3 225903 -1.12946 0 0.00004 0.00007
4 2.259 -1.1295  -0.00004 0 0.00004
5 22589 -1.12953 -0.00007  -0.00004 0

Tabelul IV.6. A treia matrice de distanta a coordonatei carteziene ,,z” pentru SrTiOs5229.

X1 X X3 Xg Xs
[Dx] 4374531 -437453i 0 0 O
[Dy] 4374531 -437453 0 0 O
[Dz] 553341 553341 0 0 O
Tabelul IV.7. Valori proprii pentru SrTiOs5229.

Matricea(A) Polinomul [A-I- Al

[Dx] A3-(A2+19,13653)
[Dy] A3-(A2+19,13653)
[Dz] A3-(A2+30,61844)

Tabelul IV.8. Polinoamele caracteristice ale [Dx], [Dy] si [Dz] pentru SrTiOs5229.

Se poate observa cd, spre deosebire de valorile proprii pentru o matrice simetrica, ob-
tinem o singura pereche de numere imaginare complementare, indiferent de numarul de
atomi din compus. O altd parte bund a acestei abordari, Tabelul IV.8, polinomul poate fi ex-
primat folosind coeficienti de valoare reala ca produs al unui polinom de grad 2 si al unui
monom de grad (n - 2), conducand la un raspuns mai rapid din partea programului.

Candidatii sunt structuri lipsite de un numar de atomi in scopul gasirii unei supra-
puneri cu scor mai mare. Lipsirea de atomi este nediscriminatorie, de tip combinatorica.

Folosind abordarea problemei proprii (denumita ca functie , OrigEig” in codul dis-
ponibil in [348]), ceilalti candidati sunt aliniati la SrTiOs5229. Candidatii cu un numadr mai
mic de atomi decat originalul sunt procesati in timp ce se cauta similitudini de valori proprii.
Restul atomilor sunt addugati ulterior folosind un algoritm de trilaterare gasit si folosit din
literatura [365]. Au fost addugate unele capabilitati, cum ar fi importarea datelor originale
(tisiere cu extensia ,,*. sdf ” sau ,,*.xyz” prin functia ,impCart ”), ,*. sdf ” in ,*.xyz” conversie
tisier (pentru structuri organice, eliminand atomii de hidrogen pentru comoditate), expor-
tand toate structurile rotite comparate ca ,*.xyz” (prin functia ,, writerxyz ”), o functie de scor

bazata pe scorul TM si crearea "*. xls . O schema a codului urmeaza in Figura IV.1.
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Variabilele de intrare sunt Fisierele ,*.xyz” aliniate initial Substructurile candidatilor sunt
predefinite > sunt exportate in folderul ~  aliniate folosind abordarea
,results\aligned”. problemei proprii

Fisierele ,*.sdf” si ,*xyz” sunt
importate se adauga pi/2 rotatii
b Se gasesc toate combinatiile SR

posibile de substructuri Substructurile sunt aduse la

structura originala utilizand un

Se genereaza matricea . )
& algoritm de trilaterare

distantelor carteziane Valorile proprii sunt gasite

pentru toate combinatiile -
Structurile sunt translate

Fisierele ,*.xyz” sunt exportate deasupra structurii de referinta
in folderul ,,in\xyz". Sumele valorilor proprii sunt
comparate pentru structuri cu Scorul TM este folosit pentru a
acelasi numar de atomi, pe baza compara aliniamentele si pentru
Algoritmul problemei proprii | | variabilelor de intrare ] a alege cel mai bun dintre
este rulat pentru prima datd ,Num.low” si ,Num.M” candidati

Figura IV.1 O prezentare schematica a algoritmului.

Valorile proprii ale tuturor combinatiilor de atomi sunt calculate pentru fiecare struc-
tura. Sx, Sy siS: ale matricelor 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.9), dar o combinatie de 4 atomi este o
potrivire mai apropiata (prezentata in Tabelele IV.10-12).

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 -261,10386 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.9. Sume de valori proprii a 21 de combinatii de 5 atomi pentru Ta:051238961.
Sx+Sy+S: Sx+Sy+S: Sx+Sy+S: Sx+Sy+S: Sx+Sy+S: Sx+Sy+S: Sx+Sy+S:

1 -194,5721 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.10. 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. 11. Sume de valori proprii ale combinatiilor de 4 atomi pentru SrTiOs5229.
Functia , moreData” analizeaza fiecare potential candidat pentru a-i gasi pe cei mai
buni, cu cea mai mica diferenta intre Sx+ Sy+ Sz sume. ,Num.low” defineste diferenta procen-
tuala dorita. Multiplicatorul ,Num.M” este implementat pentru a mari intervalul de cautare
in detrimentul timpului, deoarece cel mai bun candidat poate sa nu fie intotdeauna cel cu cea
mai mica diferent intre sume. In acest caz putem observa in Tabelele IV.9-11 ci sumele

combinatiilor de 5 atomi colorate in albastru de Ta2051238961 sunt departe de suma valorilor
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proprii a SrTiOs5229; exista doud posibilitdti cu sume mai apropiate pentru combinatii de 4
atomi colorate in portocaliu; si doua colorate in rosu care sunt cele mai apropiate. Acest as-

pect este prezentat in Tabelul IV.12:

Ta 2051238961 Diferenta SrTiO 35229
atomi suma % suma atomi
- Ta2 - 04 - 06 07 -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 - 07 -189,0739 27,1269 -137,7840 Srl Ti2 O3 O4 O5

Tabelul IV.12. Atomi selectati ai Ta2051238961 aliniat la SrTiO35229, sume de valori proprii

ale candidatilor si diferenta procentuala de sume de valori proprii.

In Tabelul IV.12 se poate observa ci exista o diferenta la a 4-a cifra dupa virguld. Din
acest motiv, patru cifre vor fi folosite dupa virgula in toate tabelele pentru rezultatele de si-
militudine geometrica. 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 [363]. Prin utilizarea pri-
mei instructiuni ,for” a functiei ,,align”, cadutarea este extinsa pentru a include aceste potenti-
ale rotatii favorabile. O procedura de trilaterare (primirea datelor de la restul functiei de ,, ali-
niere”) este gasita si utilizata din literatura pentru a determina pozitia celorlalti atomi nepo-
triviti, nealiniati [365].

Deoarece una dintre aceste rotatii ar trebui sa conduca la o buna suprapunere a celor
doi compusi, valorile medii pe fiecare dintre axe sunt gasite pentru atomii selectati din ambe-
le structuri. Selectia se face pe baza atomilor indexati in cdutarea de candidat prezentata in
Tabelul IV.12. Scazand pentru fiecare dintre axe, structura candidata este translatata deasu-
pra SrTiOs5229 (prin functia , trans”).

Distantele dintre perechile de atomi multipli sunt gasite pentru combinatiile candida-
te 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 pe-
rechi sunt introduse intr-un sistem de notare care este selectat din literaturd; in acest exem-
plu, este componenta geometricd [366]. Toate acestea sunt realizate de functia , alegere”. De-
oarece nu sunt multi atomi in structurile pe care le-am ales, o ajustare: am facut o ajustare,
scaderea ,15” este schimbata la zero pentru a obtine o distantd pozitiva sub raddcina patrata
a factorului de scalare empiric pentru distantd. normalizare sau ,,d0”. Acest lucru este modi-
ficabil in ,,empi3”. Ar putea fi utilizate mecanisme suplimentare de notare. Cel mai bun re-

zultat este suprapus in Figura IV.2.
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Figura IV.2. Vedere 3D a celei mai bune alinieri a Ta2051238961 (Ta gri; O violet)
la SrTiOs 5229 (Sr verde; Ti galben; O rosu).
Scorurile care sunt apropiate sunt addugate folosind parametrul ,Num.low2”. Tabe-

lul afiseazd elementele care au fost alese pentru alinierea candidat-candidat, deoarece facili-
teaza selectarea dintre scorurile care sunt apropiate unul de celalalt. Un fisier ,*Tscore.xls”
este produs dupa finalizarea functiei ,,choice”.

Algoritmul valorii proprii poate alege dintre toti candidatii utilizand functia TM-
score. In articolul publicat au fost aliniati aminoacizii, iar In aceastd teza sunt aliniati si pre-
zentati compusii utilizati in sistemele de stocare a energiei.

Dupa cum s-a mentionat anterior, este inclus un parametru pentru a se asigura ca
sunt luate in considerare scorurile apropiate. In acest caz, este permis un scor de rezultat de
80% din maxim. ,Num.low2” modificd aceasta proportie. Acest lucru este necesar pentru a
asigura cd cea mai bund aliniere este inclusa in rezultate undeva, chiar daca nu este alinierea
cu cel mai mare scor TM.

Elementele sunt afisate pentru a le selecta cu usurinta si a elimina concurentii ce pot
avea scoruri numerice similare, dar elementul incorect. Rezultate si mai bune ar putea fi ob-
tinute prin utilizarea unei combinatii a acestor metode sau a sistemelor alternative de notare.

Aplicarea si utilizarea problemei proprii se extinde dincolo de alinierea moleculara
[363] si similitudinea biologicd, inclusiv analiza grafurilor obisnuite pentru proprietatile lor,
inclusiv spectre proprii si auto-morfisme [367], topologia moleculara [368-371], ecuatii carac-
teristice [372], descompunerea componentelor principale [373], topologia algebrica si curbele
Bertrand generalizate [374], tratarea deciziei fuzzy [375] si matricelor tridiagonale [376], tabe-
le de comutatoare [377], Laplacian [378], sisteme de diferential [379]si ecuatiile integro-
diferentiale [380], in timp ce problemele provocatoare apar in evaluarea rdddcinilor polinoa-
melor [381] si ecuatia caracteristica a unei matrice pdtrate de ordin mare [382].

Ar putea fi remarcat ca alinierea optima sfideaza tendintele riguroase. Este posibil sa
ludm in considerare rezultatele de similitudine apropiata ale aceluiasi algoritm. Putem con-
clude ca alinierea cu cel mai mare scor nu este intotdeauna alinierea optimd din punct de ve-
dere chimic, chiar si dupa utilizarea unui sistem de evaluare. Algoritmul curent trebuie limi-

tat de cativa parametri pentru a scidea numarul de rotatii pe care trebuie sa le efectueze o
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functie de scoring. In plus, combinarea mai multor strategii poate oferi rezultate mai rapid. O
baza de date cuprinzdtoare ar demonstra un proces rational de selectare a acestora.

Pentru a atenua efectele formei functionale fixe inspirate de teorie si ale capacitatilor
de descriere restranse, invdtarea automata trebuie incorporata in functiile de scor. Aceste de-
fecte pot fi remediate permitand invatarii automate sa capteze proprietdti care sunt greu de
prezis din cauza numeroaselor relatii cantitative structura-activitate (QSAR) nemdsurate, ne-
cunoscute sau nedescoperite, mai degraba decat aplicarea unei abordari rigide. Cantitatea in
crestere rapida de date structurale si de interactiune de Inalta calitate disponibile in literatura
poate fi asimilatd folosind invdtarea automata. S-a dezvoltat un program adresat cautarilor ce
va trebui extins in acest sens. Principala problema a codului din 2021 a fost ca matricele nu
au fost prealocate. Aceasta a Insemnat ca programul a trebuit sa mdreasca dimensiunea ma-
tricei pentru fiecare pas din buclele ,for”. Deoarece exista multe posibilitati combinatorii po-
sibile, aceasta a fost problema majora care a incetinit generarea de rezultate. O modalitate de
pre-alocare este pornirea buclei de la pasul final (exemplu: pentru i =300 : -1 : 1...). O alta
imbunatdtire este vectorizarea codului (revizuirea codului bazat pe bucle, orientat scalar pen-
tru a utiliza matricea Matlab si operatiile vectoriale). Aceasta imbundtatire amelioreaza, de
asemenea, problema de mai sus a pre-alocarii dimensiunii matricei. O modalitate de automa-
tizare a tuturor compusilor a fost adaugata — bucla ,for ka ”.

Dupa vizualizarea posibilitatilor, se alege o , cea mai buna” orientare dupa similitu-
dine 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 oferd zeci de mii de rezultate in unele cazuri din care sunt alese cele cu cel
mai bun scor. Parametrii sunt extrasi dintr-o baza de date. Sunt prezentate exemple vizuale
de scoruri bune si parametri asemanatori (energia deasupra Hull, HUMO-LUMO, energia de
formare prezisd). Cele care prezinta doar o linie sau un plan de interes si cele cu acelasi grup
spatial sau asemdndtor sunt indicate ca posibile rezultate inevitabile — coincidente. Tabelul
IV.13 prezintd exemple de cele mai bune scoruri gasite de programul nostru si similitudini
intre Ca2Si 1009733 si alti candidati.

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 referinte in anexa A, se iau acum in considerare 73. Incercand si rafinim si mai mult
rezultatele, se fac unele observatii: unele similitudini pot fi deduse din informatiile grupului
spatial fara a fi nevoie de comparatii complicate; linia sau planul pot fi similare prin pura
coincidentd; atomii par indepdrtati, indiferent de scor. Parametrii sunt cautati in baza de date
, The Materials Project”. Datele din primele patru coloane sunt folosite pentru a gasi alte si-

militudini si pentru a evalua similitudinile geometrice gasite de programul nostru. La sfarsi-
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tul datelor afisate va fi prezentd o statistica In care aceste patru coloane ajuta la cautarea simi-

litudinilor. Tabelul I'V.13 prezinta aceste date.

Energia HUMO- Energia de Grup spatial Compus aliniat scor TM  Numar

peste LUMO= formare (numar de atomi
Hull> estimata? international)? suprapusi
eV/atom eV eV/atom
0 0,55 -0,534 225 Ca2Si 1009733
0,037 0,06 -0,281 216 FeSiW 961653 0,8834 5
0 3.39 -1.525 225 Li2S 1153 0,88658 12
0 0,22 -0,109 225 Mg-Si 1367 0,96168 12
0,061 1,58 -1.759 166 MnO:2 25424 0,89772 4
0 1.2 -0,966 160 MoS: 1434 0,92605 4
0,004 1,51 -0,961 187 MoS2 1025874  0,97277 4
0,178 0 -0,393 160 NisS2 1220109  0,87572 5
2.223 0 1.432 216 SiCN 8003 0,88693 5
1.272 1,74 -1.774 225 SiO2 10064 0,89502 5
0,122 5.2 -2.924 1 Si02 556319 0,85746 5
0,423 2,75 -2.622 3 Si02 556376 0,86406 7
0,088 5.38 -2.958 1 SiO2 556994 0,93605 4
0,005 5.5 -3.04 92 SiO2 6945 0,89372 5
0,005 5,79 -3.041 96 Si02 7029 0,89578 4
0,005 5,79 -3.041 96 Si02 7029 0,86471 5
0,571 4.01 -2.474 205 Si02 9258 0,88541 5
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 SnO2 12978 0,85761 8
0,162 2.1 -1.726 194 Sn021041984  0,86931 4
0,246 0 -1.642 225 SnO2 12979 0,85417 5
0,101 0,59 -1.787 205 SnO2 697 0,93791 8
0,278 0,17 -0,193 216 SnS 10013 0,93215 8
0,157 0 0,157 216 SnSb 16365 0,99597 8
0,252 0,08 -0,013 216 SnTe 16364 0,99984 8
0 5.23 -2,75 225 SrCl2 23209 0,9983 12
0 1,93 -2.263 14 TaNO 4165 0,87358 7
0 0 -1,38 160 TaS2 10014 0,92503 4
0 0 -0,7 194 Ti2AIC 12990 0,88008 4
0,014 0 -0,629 166 Ti2C 1217106 0,91731 4
0,05 0 -0,681 194 TisC21094034  0,89769 4
0,05 0 -0,681 194 TisC21094034  0,88785 5
0,002 0 -3.669 167 TiFs 562468 0,86346 5
0,004 0 -0,53 225 TiH2 24161 0,86808 5
0,7 0 0,171 216 TiNiSn 22782  0,94402 12
0,664 0 0,135 216 TiNiSn 623646  0,94296 12
0 0,45 -0,529 216 TiNiSn 924130  0,92494 8
0,25 1,38 -3.072 205 TiO2 1102591 0,87957 6
0,25 1,38 -3.072 205 TiO2 1102591 0,85096 11
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
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Energia HUMO- Energia de Grup spatial

Compus aliniat scor TM  Numar

peste LUMO= formare (numar de atomi
Hull> estimata? international)? suprapusi
eV/atom eV eV/atom

0,302 1.06 -3.02 225 TiO:2 1008677 0,87665 5
0,153 2.45 -3.169 166 TiO2 25433 0,92319 4
0,008 2.18 -3.314 15 TiO2 34688 0,87535 7
0,002 0 -1.605 164 TiS2 1101258 0,91004 4
0,542 0 -0,799 160 TiSs 559374 0,85056 5
0 0 -0,538 63 TiSi2 1077503 0,89161 5
0,043 0 -2.477 14 VO21102963 0,86704 6
0,308 0 -2.212 166 VO225199 0,90084 4
0,539 1.12 -1.981 10 VO:2 559445 0,88066 4
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
0,018 0 -1.182 166 VS2 1424931 0,93525 4
0,02 0 -2.212 65 VSbOs 1100902 0,88819 7
0,757 0,08 -0,574 160 WNO 1216189  0,93273 4
1.229 0 -0,959 194 WOs 1386422 0,90472 4
0,001 1.6 -0,882 160 WS2 9813 0,92598 4
0,059 0,11 -0,747 156 Zn(InS2)2 22253 0,91211 4
0,085 3.27 -1.028 166 ZnBr2 569960 0,96721 4
0,002 3,56 -2.561 60 ZnF2 7709 0,85582 8
0,141 1.8 -0,765 166 Znl2 570964 0,95341 4
0 1.07 -0,684 216 ZnTe 2176 0,85358 4
0,002 3.26 -2.052 13 ZnWOs: 18918 0,8773 7
0,89 0 0,733 216 ZrCrFe 631429  0,91997 8
0,007 0 -0,63 225 ZrH2 24155 0,88558 5
0 3,53 -3.787 14 ZrO: 2858 0,86592 7
0,029 2,99 -3.759 62 Zr02 755759 0,85039 5

aDate despre materiale din Materials Project [25-40] si anexa A.
Tabelul IV.13 Date extrase din baza de date , The Materials Project” pentru CazSi (material

1009733), scor de similitudine si atomi suprapusi.
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Existd cativa candidati care impartdsesc, de asemenea, energia de formare anticipata

apropiata: TiNiSn 924130 (posibild coincidenta), TiSi»1077503 (in mod clar nu este o coinci-

dentd) si ZrH> 24155 (coincidentd). Dintre acestea, primul are, de asemenea, un interval de

banda apropiat de cel al Ca:Si 1009733. Doua dintre ele au doar 5 atomi potriviti. Ca atare,

trebuie avut grija sa nu eliminati candidatii cu un numar redus de atomi potriviti. Pana

acum, scorurile relativ mici arata rezultate bune. Figura IV.3 ilustreaza aceste exemple.

(a) TiNiSn
Figura IV.3. [lustratii ale candidatilor suprapuse la Ca2Si 1009733.

(b) TiSi

00
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Primul subiect este LiMn2Os, material 1045561, prezentat in Tabelul IV.14:
Energia HUMO- Energia de Grup spati- Compus aliniat scor TM Numar

peste LUMO?* formare al (numar de atomi

Hull> estimata» internatio- suprapusi
eV/atom eV eV/atom nal)2

0,073 0 -1.992 10 LiMn20s 1045561

0,117 0 0,117 160 SnSb 1218916  0,8542 4

0,004 0,05 -1.603 12 TiS21062030 0,9105 4

Tabelul IV.14. Similitudini intre LiMn20s (material 1045561) si alti candidati.
Este normal ca unii candidati pur si simplu sa nu prezinte similitudini geometrice fa-

ta de altii, asa cum se poate observa si in Tabelul IV.14.
V. Concluzii si perspective

Screeningul High-Throughput este rezultatul aplicdrii algoritmilor de calcul si tehni-
cilor de invatare automata. Se pot identifica rapid materialele cu proprietati dorite.

Se cauta similitudini intre compusii utilizati in echilibrele redox ale sistemelor de sto-
care a energiei. Datele afisate In primele patru coloane ale Tabelelor IV.13-14 sunt folosite
pentru a gasi alte similitudini si pentru a le evalua pe cele gasite de program. Parametrii mai
comparabili sunt necesari pentru a filtra In continuare compusii similari si pentru a oferi in-
formatii valoroase despre aplicatiile acestora in sistemele de stocare a energiei.

Sunt prezentate imbunatatiri aduse codului programului (scrise in MATLAB [494]) si
enumerate cateva rezultate pentru a extrage concluzii despre aplicabilitatea acestei lucrari.
Desi perechile de sume de valori proprii sunt similare, nu toate perechile de acest fel au o
corespondenta intre valorile proprii singulare. Aceste rezultate nu sunt publicate in momen-
tul scrierii. Cdutarea a trebuit sa se opreasca undeva si a facut-o la 293 de candidati compa-
rati. Alinierile oferite de program usureaza vizualizarea candidatilor suprapusi.

Este necesar ca bazele de date sa creasca precum bazele de date cu proteine.

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

Vizualizarea similitudinilor este ajutatd de exportul de candidati aliniati si de oferi-
rea unei modalitati de a gasi candidatul pe care doriti sa-1 comparati. Sunt date exemple.

Rezultatele negative sunt exemplificate, numarul grupului spatial oferind eliminarea
usoara a coincidentelor. Dupa vizualizare, uneori este clar ca unele similitudini exista doar
intr-o linie dreaptd sau intr-un plan. Acestea ar trebui considerate ca si coincidente. Modul in
care au fost obtinute structurile implicd o tendinta de a aduce atomii in colturile unor celule
si de a le asocia unor grupuri spatiale. Este posibil ca aceasta alegere sa fie mai putin fericitd,
insa a fost si singura gasitd. Simuldri fard aceste preconceptii ar fi necesare pentru a evita co-

incidente de grup spatial.
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Mai multi parametrii trebuie adaugati in bazele de date, astfel incat sa poatd fi com-
parati intr-un mod consecvent. Se arata ca similitudinile geometrice gasite ajutd In mica ma-
surd pentru gdsirea de parametri similari. Parametrii ar putea fi utilizati pentru a reduce nu-
marul de candidati suprapusi care trebuie vizualizati. In cazul prezentului studiu, in medie,
1,5 % dintre rotatii dau un scor mai mare de 0,85; 20 % dintre candidati prezintd similitudini
geometrice Intre ei si 10 % dintre acestia prezinta si alti parametri similari.

In cele din urma, este de dorit un numar mic de compusi gasiti de algoritm pentru a
reduce numarul de experimente care trebuie efectuate pentru a confirma sau infirma utilita-
tea rezultatelor gasite. Cautarea rezultatelor trebuie extinsa, insa timpul limitat va presupune
utilizarea inteligentei artificiale.

Din pacate, parametrii din diferite surse sunt calculati in moduri diferite. Acesta este
un alt motiv pentru care bazele de date continud sa creasca. Ele pastreaza o tehnica standard
de mdsurare. Acest lucru inseamna, de asemenea, ca mai multi compusi sunt de dorit a fi
analizati prin metodologia actuala pentru a crea o baza de date de similitudini geometrice.

Este necesard intelegerea proceselor de transfer de electroni, a mecanismelor de sto-
care a sarcinii si a cineticii generale a reactiilor poate fi obtinutad prin studierea geometriilor
compusilor implicati In aceste sisteme: modul in care electronii sunt transferati intre diferite
stari de oxidare si modul in care aranjarea geometrica a atomilor influenteazd usurinta si efi-
cienta transferului de electroni; sa identifice posibile caracteristici structurale care permit sto-
carea eficienta a Incarcaturii, cum ar fi prezenta site-urilor redox-active, accesibilitatea site-
urilor active pentru difuzia ionilor sau capacitatea de a acomoda modificdri ale starilor de
oxidare fara rearanjamente structurale semnificative; prezenta unor geometrii stabile de co-
ordonare sau capacitatea de a rezista modificarilor structurale in timpul ciclarii repetate.

Cdutarea similitudinilor dintre compusii utilizati in sistemele de stocare a energiei s-
a dovedit a fi o sarcina dificila. In prezent, ChP s-a dovedit aplicabil la aminoacizi si este apli-
cat compusilor mai sus mentionati.

Interesul pentru polinoamele in chimie este in continud crestere. De exemplu, grafu-
rile izo-spectrale [383] (care furnizeaza informatii pretioase in chimie si fizica [384], cum ar fi
cele discutate in colectia [385]) au fost recent scoase la iveald prin metode de partitie molecu-
lard. Acest lucru se realizeaza prin impartirea functiei de unda in spatiul Hilbert (de exemplu
abordari bazate pe orbitali Mulliken); sau prin impartirea unui descriptor molecular in spa-
tiul real (de exemplu abordarile bazate pe densitatea electronicd ale lui Politzer) [386]. Alte
doua exemple recente de reprezentari vizuale sunt introduse: prin partitionarea unui graf
[371]; si printr-un studiu de caz legat de utilizarea unui program dedicat dinamicii molecula-
re si fragmentelor [387].

Proiectarea conformerilor poate fi realizatd, pe de o parte, prin aliniere moleculara
[388], iar alinierea molecularad faciliteaza efectuarea ulterioard a screening-ului virtual in cdu-
tarea aplicatiilor lor biologice [389] (de exemplu, este un fapt binecunoscut ca fructoza, glu-

coza si galactoza au aceeasi formuld moleculara - sunt conformeri [390] - dar au un grad de
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indulcire diferit [391] si o solubilitate diferita [390]. Exista diferente cu impact major in proce-
sarea lor in corpul uman, chiar dacd, din nou, toate au aproximativ aceeasi valoare calorica
de 4 kcal pe gram. Unii ar putea spune cd doar conformatia conteaza).

Gasirea seturilor de varfuri inrudite in grafuri este o modalitate de grupare, iar pen-
tru mai multe detalii cititorul ar trebui sa consulte [392]. O rutd alternativa pentru generarea
de conformeri este prin partitionarea varfurilor grafurilor in grupe relevante din punct de
vedere chimic. Partitionarea varfurilor grafurilor duce la recunoasterea elementelor 2-
subcolorabile [393], bipartite [394], cluster [395], dominabile [396], monopolar [397], r-partit
[398], divizat [399], unipolar [400], grafuri trapezoidale [401]etc.; au fost conceputi algoritmi
pentru a lucra eficient cu aceste clase speciale de grafuri (pentru monopolar si 2-subcolorabil
in [402]; pentru divizare unipolard si generalizata in [403]; pentru partitionarea unui graf ma-
re in k subgrafuri in [404,405]; pentru grafuri care nu contin ca subgraf indus o gheara [406]).
Fiecare dintre aceste rezultate ale partitiondrii ofera oportunitatea de a redirectiona cerceta-
rea in cazul unui blocaj. Acest lucru va oferi (dacd este necesar) rute si abordari alternative
[402]. Principiile de baza vor fi evaluate pentru analiza conformer folosind polinoame si stra-
tegii propuse in [407,408]. De asemenea, colorarea varfurilor in grafuri poate rezolva o serie
de probleme reale in multe domenii stiintifice. Diferite scheme de colorare au fost propuse pe
baza distantelor [409], sabloanelor [410], adiacentelor [411], euristicilor [412] si pseudo-
aleatorii (constrangeri, Grundy si dominante in culoare) in [413]; in timp ce proprietdtile co-
lorarilor au fost studiate in [414], iar numadrarea colordrilor distinctive (ruperea simetriei) cu
k culori in [415]. Polinoamele pot servi la furnizarea diferitelor scheme de colorare, dezvalu-
ind o cale alternativa teoretica interesanta pentru utilizarea propusa a acestora.

Directiile aplicative au Intotdeauna impact. De exemplu, clusterii de bor radiomarcati
au aplicatii In diagnosticarea si tratamentul cancerului. Conformatiile biologic active se afla
intotdeauna pe lista de top a celor cautate de dezvoltatorii de medicamente. Se propune o
noua utilizare pentru polinoame in conjunctie cu analiza conformerilor si a clusterelor.

Alte directii de extindere ale propunerii, departe de aplicatiile chimice: taierea unui
graf in bucdti mai mici este una dintre operatiile algoritmice fundamentale; partitionarea gra-
turilor mari este adesea o sub-problemad importanta pentru reducerea complexitatii sau para-
lelizare [416]; este abordata problema k-partitiei echilibrate conexe, cu (sau fara [417]) pon-
deri nenegative pe varfuri [418,419]; in acelasi context, este abordata problema partitiondrii
grafurilor cu gol minim [420]; au fost studiate strategiile de partitionare pe grafurile cadrului
de descriere a resurselor [421,422]; contractia grafurilor (crearea unui minor al grafurilor
[423]) serveste in unele probleme specifice legate de grafuri [424]; atunci cand descoperirea
motivelor paralele este utilizata pe retele complexe [425], partitionarea grafurilor Imparte
reteaua pentru o paralelizare eficienta (imparte Intr-un numar aproximativ egal de varfuri in
parti); Sunt disponibile strategii bazate pe euristici spectrale [426] (problema proprie in
[363]), combinatoriale [427], geometrice [428] sau multi-nivel [429].
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Anexa A

Numere de identificare ,,doi” ale materialelor obtinute din baza de date Materials

Project (in limita disponibilitatii).

Ca:Si 2020, doi:10.17188/1326279.
CazSi 2020, doi:10.17188/1200545.
CoSn 2020, doi:10.17188/1195668.

FeSiW 2020, doi:10.17188/1313379.

FeSn 2020, doi:10.17188/1196531.
FeSn2 2020, doi:10.17188/1198948.
Li2S 2020, doi:10.17188/1188036.
Li2S 2020, doi:10.17188/1187672.
LiSn 2020, doi:10.17188/1274920.
Mg:Si 2020, doi:10.17188/1189708.
Mg:Si 2020, doi:10.17188/1350450.
MnO:2 2020, doi:10.17188/1194246.

MnSn: 2020, doi:10.17188/1195239.

MoS:2 2020, doi:10.17188/1405608.
MoS: 2020, doi:10.17188/1190621.
MoS:2 2020, doi:10.17188/1356030.
NisS2 2020, doi:10.17188/1207143.
NisSn 2020, doi:10.17188/1182445.
SiBs 2020, d0i:10.17188/1299378.
SiC 2020, doi:10.17188/1188302.
SiC 2020, doi:10.17188/1286631.
SiC 2020, doi:10.17188/1293198.
SiC 2020, doi:10.17188/1274550.
SiC 2020, doi:10.17188/1282015.
SiC 2020, doi:10.17188/1274601.
SiCN 2020, doi:10.17188/1307895.
SiFs 2020, doi:10.17188/1192953.
SiO 2020, doi:10.17188/1206375.
51022017, doi:10.17188/1269940.
51022017, doi:10.17188/1187397.
5102 2019, doi:10.17188/1270058.
5102 2020, doi:10.17188/1269641.
5102 2020, doi:10.17188/1185095.
5102 2020, doi:10.17188/1269285.
5102 2020, doi:10.17188/1269316.
5102 2020, doi:10.17188/1272702.
5102 2020, doi:10.17188/1285591.
5102 2020, doi:10.17188/1272870.

TaO:F 2020, doi:10.17188/1206692.
TaS2 2020, doi:10.17188/1184824.
TaS2 2020, doi:10.17188/1195033.
TaS2 2020, doi:10.17188/1268593.
Ti2AIC 2020, doi:10.17188/1189314.
Ti2N 2020, doi:10.17188/1308014.
Ti2N 2020, doi:10.17188/1305995.
TiB 2020, doi:10.17188/1307753.
TiB 2020, doi:10.17188/1186675.
TiC 2020, doi:10.17188/1279030.
TiFs 2020, doi:10.17188/1272347.
TiFs 2020, doi:10.17188/1279486.
TiH2 2020, doi:10.17188/1199952.
TiH2 2020, doi:10.17188/1200210.
TiN 2020, doi:10.17188/1208488.
TiN 2020, d0i:10.17188/1317419.
TiNi 2020, doi:10.17188/1279910.
TiNiSn 2020, doi:10.17188/1198972.
TiNiSn 2020, doi:10.17188/1278213.
TiO2 2020, doi:10.17188/1200610.
TiO2 2020, doi:10.17188/1267616.
TiO2 2020, doi:10.17188/1313030.
TiO2 2020, doi:10.17188/1206871.
TiO2 2020, doi:10.17188/1190651.
TiO2 2020, doi:10.17188/1208044.
TiO2 2020, doi:10.17188/1276438.
TiO2 2020, doi:10.17188/1296886.
TiO2 2020, doi:10.17188/1325099.
TiO2 2020, doi:10.17188/1289514.
TiO2 2020, doi:10.17188/1207597.
TiOF2 2020, doi:10.17188/1207366.
TiS2 2020, doi:10.17188/1270160.
TiSs 2020, doi:10.17188/1270828.
TiSs 2020, d0i:10.17188/1316982.
TiSb2 2020, doi:10.17188/1274170.
TiSi2 2020, doi:10.17188/1276040.

V(MoS2)2 2020, doi:10.17188/1268772.

V203 2020, doi:10.17188/1287055.



5102 2020, doi:10.17188/1267732.
5102 2020, doi:10.17188/1269434.
5102 2020, doi:10.17188/1307810.
5102 2020, doi:10.17188/1187475.
5102 2020, doi:10.17188/1267068.
5102 2020, doi:10.17188/1267622.
5102 2020, doi:10.17188/1269045.
5102 2020, doi:10.17188/1269540.
5102 2020, doi:10.17188/1269592.
5102 2020, doi:10.17188/1267252.
5102 2020, doi:10.17188/1281938.
5102 2020, doi:10.17188/1272685.
5102 2020, doi:10.17188/1269638.
5102 2020, doi:10.17188/1279996.
5102 2020, doi:10.17188/1272701.
5102 2020, doi:10.17188/1183680.
5104 2019, doi:10.17188/1284099.
SiP2 2020, doi:10.17188/1196344.
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V205 2020, doi:10.17188/1263006.
V205 2020, doi:10.17188/1278274.
VsNi 2020, doi:10.17188/1287488.
VsS4 2020, doi:10.17188/1187375.
VsS4 2020, doi:10.17188/1307886.
VsS4 2020, doi:10.17188/1271725.
VCls 2020, doi:10.17188/1202242.
V022020, doi:10.17188/1286650.
V022020, doi:10.17188/1286652.
VPOs 2020, doi:10.17188/1193783.
VS:2 2020, doi:10.17188/1330007.
VSi2 2020, doi:10.17188/1187622.
VSi2 2020, doi:10.17188/1187307.
VSOs 2020, doi:10.17188/1194160.
WC 2020, doi:10.17188/1325091.
WO:s 2020, doi:10.17188/1287075.
WOs 2020, doi:10.17188/1194456.
WSz 2020, doi:10.17188/1316324.
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Sm203 2020, doi:10.17188/1283995.
Sm20s 2020, doi:10.17188/1187320.
SmNis 2017, doi:10.17188/1187332.
SnsPs 2020, doi:10.17188/1283921.
SnCl2 2020, doi:10.17188/1274957.

WSe2 2020, doi:10.17188/1192989.
Y(HO)s3 2020, doi:10.17188/1199894.
Y(HO)s 2020, doi:10.17188/1278448.
Y205 2020, doi:10.17188/1282353.
Zn(HO)2 2020, doi:10.17188/1278398.

SnO 2020, doi:10.17188/1196204.
SnO 2020, doi:10.17188/1267079.
SnO 2020, doi:10.17188/1317491.

SnO:2 2020, doi:10.17188/1272838.
5Sn0O:2 2020, doi:10.17188/1189304.
SnO:2 2020, doi:10.17188/1189303.
5Sn0O:2 2020, doi:10.17188/1272375.
Sn0O:2 2020, doi:10.17188/1289755.
Sn0O:2 2020, doi:10.17188/1267408.
SnO:2 2020, doi:10.17188/1272823.

SnP 2020, doi:10.17188/1208376.
SnP 2020, doi:10.17188/1288705.
5SnS 2020, doi:10.17188/1184823.
SnS 2020, doi:10.17188/1270980.
5SnS 2020, doi:10.17188/1189751.
SnS 2020, doi:10.17188/1193456.
SnS 2020, doi:10.17188/1267753.
SnS2 2020, doi:10.17188/1317319.
SnS2 2020, doi:10.17188/1274574.

SnSb 2020, doi:10.17188/1191838.
SnSb 2020, doi:10.17188/1187247.
SnSe 2020, doi:10.17188/1197111.
SnSe 2020, doi:10.17188/1278938.
SnSe 2020, doi:10.17188/1201262.
SnTe 2020, doi:10.17188/1191837.

Zn(InS2)2 2020, doi:10.17188/1197464.
Zn(InS2)2 2020, doi:10.17188/1196855.

ZnsP2 2020, doi:10.17188/1307746.
ZnBr2 2020, doi:10.17188/1275388.
ZnCl2 2020, doi:10.17188/1199055.
ZnCl2 2020, doi:10.17188/1199075.
ZnCl2 2020, doi:10.17188/1273784.
ZnF2 2020, doi:10.17188/1300170.
Znl> 2020, doi:10.17188/1276027.
ZnNi 2020, doi:10.17188/1274115.
Zn0O 2020, doi:10.17188/1195051.
Zn0 2020, doi:10.17188/1349869.
ZnS 2020, doi:10.17188/1186873.
ZnS 2020, doi:10.17188/1317004.
ZnS 2020, doi:10.17188/1187297.
ZnSe 2020, doi:10.17188/1188456.
ZnTe 2020, doi:10.17188/1276134.
ZnTe 2020, doi:10.17188/1197153.
ZnTe 2020, doi:10.17188/1265112.
ZnTe 2020, doi:10.17188/1282253.
ZnWOs4 2020, doi:10.17188/1193655.
ZrB 2020, doi:10.17188/1208219.
ZrCrFe 2020, doi:10.17188/1279146.
ZrH-z 2020, doi:10.17188/1200012.
ZrH>2 2020, doi:10.17188/1199947.
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SnTe 2020, doi:10.17188/1193534.
SraRuOs 2020, doi:10.17188/1208277.
SrCl2 2020, doi:10.17188/1199327.
SrIrOs 2020, doi:10.17188/1349473.
SrRuOs 2020, doi:10.17188/1198768.
SrRuOs 2020, doi:10.17188/1208087.
SrSn0s 2020, doi:10.17188/1267262.
SrTi0Os 2020, doi:10.17188/1263154.
Ta205 2020, doi:10.17188/1268205.
Ta205 2020, doi:10.17188/1278273.
TaNO 2020, doi:10.17188/1267194.
TaNO 2020, doi:10.17188/1207911.

ZrNCl 2020, doi:10.17188/1281860.
ZrNCl 2020, doi:10.17188/1279329.
ZrNi 2020, doi:10.17188/1269106.
Zr02 2020, doi:10.17188/1202679.
Zr0O2 2020, doi:10.17188/1269446.
Zr02 2020, doi:10.17188/1289538.
Zr0O2 2020, doi:10.17188/1289762.
Zr02 2020, doi:10.17188/1290180.
Zr0O2 2020, doi:10.17188/1303780.
Zr02 2020, doi:10.17188/1200956.
Zr0O2 2020, doi:10.17188/1289413.
ZrSi 2020, doi:10.17188/1187738.

96



