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1 Descrierea ştiinţifică cu punerea ı̂n evidenţă a rezultatelor

Scopul acestie activităti este de a analiza dinamica atomilor (̂ın particular a atomilor de Li ) la diverse

temperaturi (̂ın jurul temperaturii camerei) pentru determina parametri care influenţează stabilitatea

structurilor MOF utilizate ca masa activă in electrozii bateriilor. Este cunoscut faptul că prin transfor-

marea Fourier a datelor referitoare la viteza atomilor se obţine densitatea de stări vibrationale. Aceasta

este obţinută at̂ıt pentru la valori nenule ale numerelor de undă ĉıt şi la ”frecvenţă zero”; aceasta din

urmă permite determinarea probabilitătii de migrare a ionilor, respectiv probabilitatea de hopping (mi-

grare intre situsuri i.e. probabilitatea de translaţie). Prin calculul potenţialelor termodinamice (i.e.

energia liberă) şi a coeficienţilor de difuzie pot fi extrase concluzii asupra stabilitătii energetice a struc-

turilor ı̂n diverse configuraţii (i.e. ı̂n prezenţa atomilor de Li in diverse proporţii / stări de oxidare la

MOF-ului)

În acest scop a fost dezvoltat un program de calcul (̂ınceput ı̂n faza anterioară) care permite interfaţarea

datelor provenite de la coduri standard de software DFT cum este SIESTA, ı̂n vederea calulării

parametrilor si funcţiilor termodinamice menţionaţi mai sus. Acest software a fost testat/validat prin

publicarea rezultatelor. În ultima fază a fost aplicat la studiul a trei structuri de tip MOF aflate ı̂n

diverse stadii de oxidare (i.e. cu număr diferit de atomi de litiu inseraţi ı̂n structura MOF).

2 Dezvoltarea unui cod pentru analiza proprietăţilor termodinamice

ale structurilor periodice (continuare din anul anterior) (A3.1)

2.0.1 Teorie

Tensiunea electrică la echilibru pentru celula electrochimică este dată de ecuaţia lui Nernst [1]:

V = −∆Gr

zF
(1)

unde G- energia liberă Gibbs, z- sarcina transferată şi F constanta Faraday.

Energia liberă se exprimă ca

G = U + pV − TS (2)

unde U - energia internă (suma gradelor de libertate electronic & vibrational & translational); p- pre-

siune, V- volum, S- entropie iar T este temperatura. Daca pV = constant, ∆G = ∆F (energia libera

Helmholtz), unde F este

F = U − TS ≈ Uel + Uvib − TS (3)
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(i.e. gradele de libertate vibrationale si electronice sunt dominante fata de alte efecte termodinamice).

Entropie/energie vibrationala Densitatea de stari vibrationale (VbDOS) D(ω) este asadar definita

ca in ecuatia [4]

Entropia vibrationala este

Sv = klnQ+ β−1∂lnQ

∂T
(4)

unde k- constanta Boltzmann constant, iar β = kT si T - temperaturi.

Energia libera vibrationala (Helmholtz), F este:

F = U − TSv (5)

unde U este energia vibraţională totală şi poate fi calculată ca integrala produsului dintre VbDOS şi

funcţia de partiţie a stărilor energetice.

Entropie/energie de translaţie Contribuţia la potenţial a miscării de translaţie este calitativ

lehgată de coeficientul de difuzie. În prezenta unor difuzii mici, energia de translaţie pe grade de

libertate se mediaza la aproximativ aceleaşi valori, E = i/2kbT cu diferenţe zero ı̂ntre stări.

Contribuţia entropiei de translaţie, St este calitativ diferită. Ea poate fi estimată folosind formula

Sackur-Tetrode pentru un gaz ideal (i.e. N sfere rigide) cu volum V şi energie internă U ca fiind:

St = kBT ln
V

N
(
4πmU

3h2N

3/2

) +
5

2
(6)

Dacă separăm sistemul ı̂n două componente, i.e. de tip gaz respectiv de tip solid [5], avem:

S = Sg + Ss (7)

Componenta de tip gaz este difuziva (i.e. densitate de stări la frecvenţăulă) iar componenta solidă este

pur non-difuzivă (frecventă nulă la zero, accoustic sum rule in solide). Entropia difuzivă de tip hard

sfere poate fi scrisă pornind de la Sakur-Tetrode ca şi

Sg(ω) =
s0

1 + πs0ω
6fN

2 (8)

unde s0 este DOS la frecvenţa ω = 0 iar f este coeficientul de fluidicitate (vezi [5] pentru detalii de

calcul).
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Figura 1: Structura geometrică pentru Li2 −Mn −DOBDC cu N = 4 Li şi două unităţi structurale

/cell. Cod culori: gri - Li, albastru - Mn, roşu - O, verde - C, albastru deschis - H.

2.0.2 Metode de calcul

Calculele au fost făcute utilizănd condiţii la limită periodice, cu metodologia bazată pe Siesta [2, 3, 10].

Ca şi regulă generală am utilizat baze de tip DZP, iar ca funcţională am folosit PBEsol [11] (i.e.

adaptarea PBE pentru solid, despre care s-a demonstrat că produce rezultate bune pentru cristale

moleculare [12]).

Geometric structure of the MOF (atomic positions and cell parameters) for each redox state were

relaxed up to gradients less than 0.02 ev/Ang. After structural relaxation a molecular dynamics was

conducted in the NVE system, using a Nosé propagator [9] with a time step of 1.75 fs at temperature

T=300 K (room temperature). A number of 2500 time steps were used to produce the correlation

data. The dependence of the temperature by time step is represented in Figure 2 for each oxidation

state. The data are in agreement with the statistical requirements for the system under investigation

(a system with 76 atoms, displaying fluctuations proportional to
√
N , i.e. about 9% at 300K).

2.0.3 Test: Li2 −Mn−DOBDC (DOBDC 4−= 2,5-dioxido-1,4-benzene dicarboxylate)

Am utilizat ca şi sistem-test structura MOF Li2−Mn−DOBDC (DOBDC 4−= 2,5-dioxido-1,4-benzene

dicarboxylate sintetizată recent [8]. Staile de oxidare ale MOF-DOBDC sunt modelate prin modificarea

numarului de atomi de Li din structură. Aceasta se face prin ı̂nlocuirea atomilor de hidrogen ı̂n grupurile

COOH in ale DOBDC. Am simulat modele cu N=4 pana la 8 atomi de LI in unit cell (vezi şi [8] pentru

detalii suplimentare privind justificarea modelului ı̂n concordanţă cu experimentul). Reprezentarea

geometrică a modelului este dată ı̂n Figure 1 pentru N=4 atomi de Li.

Dinamica a fost făcută utiliẑınd un model de termostat Nose; după stabilizarea modelului a fost mon-
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Figura 2: Stanga: temperatura termostatului Nosé funcţie de time step ı̂n simulare ( τ = 1.75 fs /

time step) penstru fiecare stare de oxidare ( number de atomi de Li ı̂n celula unitate a MOF; numărul

de atomi de Li , N este indicat pe fiecare panel. Dreapta: Total VbDOS pentru MOFş / unit cell, ca

funcţie de numărul de atomi de Li in unit cell, N .

itorizată stabilitatea temperaturii precum şi dependenţa fluctuaţiilor statistice de numărul de atomi.

Datele prezentate ı̂n Figura 2-stanga, indică stabilizarea sistemului la T=300 K precum şi corelaţia din-

tre fluctuaţiile statistice şi numarul de atomi (i.e. dependenţa de
√
(N), corespunẑınd unei distribuţii

de tip Poisson unde N este numărul atomilor din sistem)

Odată validate rezultatele simulări din punct de vedere statistic au fost calculate densităţile de stări

vibraţionale - Figura 2-dreapta. Se remarcă dependenţa calitativă a VBDOS de numarul de oxidare

(i.e. număr de atomi de Li ı̂n celulă) - care va conduce la determinarea proprietătilor termodinamice

ale sistemului - şi de aici la stabilitatea acestuia.

Consequently, we calculate the atom-projected VbDOS. The full set of data is presented in Supple-

mentary Material; the most important conclusions for this analysis are: (i) Hydrogen atoms are almost

entirely responsible for the VbDOS at frequencies above 1750 cm−1; (ii) a depletion of the VbDOS

above 2700 cm−1 is correlated with the increase of the number of Li atoms in the cell; (iii) for other

elements no clear trend can be spotted in the VbDOS when changing the number of Li atoms in the

cell.

Rezultatele pentru energia liberă asociate cu aceste densităti de stări vibraţionale sunt listate ı̂n Figura

2.0.3 pentru un interval de temperatură de la 230 la 310 K (i.e. aproximativ ± 40 grade Celsius). Se
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Figura 3: Energia liberă Fv, ı̂n eV, ca şi funcţie de temperatură pentru Li−DOBDC

pot remarca modificări importante ı̂n valorile totale ale energiei libere ı̂n funcţie de temperatură pentru

fiecare stare de oxidare ı̂n parte. Diferenţele maxime sunt de aproximative 1 eV ı̂n fiecare caz. Pe de

altă parte, dependenţa functională energie-emperatură este similară ı̂n toate cazurile ceea ce indică o

stabilitate a contribuţiei energiei de vibraţie la potenţialul electrostatic (i.e. ca diferenţa ı̂ntre energiile

la diverse temperaturi, vezi şi Eq. 1).

O reprezentare mai completă pentru datele din Figura 2.0.3 este dată ı̂n Figura 4, ca şi hartă de

culori. Aceasta a fost realiză printr-o interpolare spline a datelor din Figura 2.0.3 care produce o

dependenţă ”continuă” de numărul de oxidare. Se remarcă variaţii de ≈ 1.5 eV pentru energia liberă a

Li−DOBDC. Se remarcă uşoare diferenţe calitative ı̂ntre contururile la diverse temperaturi, mai ales

pentru sistemele cu numere de oxidare intermediare (5 sau 6 atomi de Li).

În figura 2.0.3 sunt prezentate sub forma de curbe de nivel valorile contribuţiei dinamicii (i.e. miscare

de vibraţie) la potenţialul electrostatic. Acestea sunt calculate pe baza eq. Nernst, ca diferenţe dintre

eneriile libere de vibraţie ı̂n diverse stări de oxidare. În partea dreaptă sunt prezentate valorile la

temperatura T=300K. Se observă că depenenţa de temperatură a contribuţiei vibraţionale la potenţiulul

electrochici este aproape neglijabilă.

În continuare am analizat dependenţa potenţialul de temperatura şi număr de oxidare pentru fiecare

categorie de atomi. Datele din Figura 6 indică faptul că fiecare tip de atomi prezintă o dependenţă

de temperatura specifică. Mai precis, Li are o componentă puternic dependentă de temperatură, dar

cu contribuţii la potential sub 0.05 V; atomii de oxigen se situează şi ei ı̂n acest tip de comportament,

dar cu dependentţă de temperatură mai slaba. La popul opus se situează contribuţia atomilor de
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Figura 4: Energia liberă Fv, ı̂n eV, ca şi funcţie de temperatură pentru Li−DOBDC reprezentată ca

şi hartă de culori

Figura 5: Contribuţii ale energiei de vibraţie la potanţialul electrochemic, Ev ca şi funcţie de tem-

peratură (stanga) pentru Li −DOBDC. In dreapta valorile pentru T=300 K sunt prezentate pentru

diverse stări de oxidare.
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hidrogen care este importantă ca valoare (dominantă, mai precis) dar fara niciun fel de dependenţă de

temperatură. Acest fapt explică datele din Figura 2.0.3. Pe de altă parte. dependenţa de temperatură

ı̂n cazul atomilor de Li este un indiciu clar al tendinţei de migraţie al acestora in reţea, concretizată

prin frecvenţ de vibraţie mici, la limita ”frecvenţi zero” (i.e. a efectelor de translaţie).

Concluzie: Activitatea A3.1 (dezvoltarea şi testarea de cod pentru analiza dinamică a efectelor car-

acteristice electrozilor organici) a fost realizată cu succes. Capacităţile softului dezvoltat sunt ilus-

trate in Figurile 2.0.3, 4, 2.0.3 sau 6. Datele sunt publicate parţial ı̂n Electrochimica Acta, valid̂ınd

corectitudinea/relevanţa acestora.

3 Analiza stabilităţii termodinamice a sistemelor MOF-CSA (A3.2)

3.1 Metode de calcul

Calculele au fost făcute utilizănd condiţii la limită periodice, cu metodologia bazată pe Siesta [2, 3, 10].

Ca şi regulă generală am utilizat baze de tip DZP, iar ca funcţională am folosit PBEsol [11] (i.e.

adaptarea PBE pentru solid, despre care s-a demonstrat că produce rezultate bune pentru cristale

moleculare [12]). Teste pentru funcţionale de tip PBE respectiv cu corecţii van der Waals incluse

(de exemplu BH) au revelat fie o precizie insuficientă (̂ın cazul PBE) fie un timp de calcul prea lung

(̂ın cazul BH). Menţionăm că aceste rezultate au fost analizate parţial şi ı̂n secţiunea referitoare la

dezvoltarea unui cod pentru studiul dinamicii vibraţionale. Parametri de dinamică sunt: paşi de 1.75

fs pentru propagare temporală; numărul acestora este de 2050 - 4100, ı̂n funcţie de sistem. Modelul

statistic utilizat a fost acela de termostat de tip Nose, cu o temperatură de 300 K (i.e. la tempertura

camerei). Prelucrarea datelor de dinamică a fost facută exclusiv cu codul dezvoltat ı̂n cadrul proiectului

(vezi secţiunea anterioară pentru descriere şi testare). Aceste metode au fost aplicate pentru trei tipuri

de sisteme MOF-sulfonamidă. În fiecare caz sunt indicat̂ı parametri geometrici, structura şi referinţ

specifice.

3.2 MOF - M

Structura geometrică este reprezentată ı̂n Figura 3.2. sistemul este sintetizat recent la UCL - Louvainla

Neuve, Belgia; structura a fost determinată prin XRD ı̂n parteneriat cu grupul nostru.

În urma dinamicii de tip Verlet a fost calculată densitatea de stări vibraţionale. Datele sunt reprezen-

tate ı̂n Figura 3.2. Rezultatele au fost analizate at̂ıt ı̂n prezenţa ĉıt şi ı̂n absenţa atomilor de Li

(oxidat/redus). Modificările se remarcă mai alea la frecvenţe mari, peste 3300 cm-1. În acest caz

7



Figura 6: Atom şi temperatură-dependent contribuţii a vibraţiilor la potenţialul electrochimic al Li−

DOBDC
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Figura 7: Structura geometrică pentru MOF-M

prezenţa atomilor de Li modifică destul de puternic VDOS. De asemenea, la frecvenţe mici are loc o

aplatizare a VDOS ı̂n prezenţa Li. Toate acestea au un efect direct asupra energiei libere de vibraţie a

MOF.

Energia liberă ı̂n fiecare caz separat a fost calculată pentru toate stările de oxidare; datele sunt reprezen-

tate ı̂n Figura 3.2 pentru valorile extreme (i.e. cu toţia tomii de Li respectiv fără atomi de Li ı̂n struc-

tură). Se remarcă dependenţa quadratică de temperatură, cu diferenţe maxime la temperaturi de aprox

400K. La temperatura camerei diferenţele sunt semnificative, i.e. de aproximativ 1 eV, ceea ce conduce

la ideea unei dependenţe a potenţialului de stare de vibraţie. De asemenea, efectul de instabilitate este

marcant in prezenţa Li.

Prin analiza stărilor VBDOs la frecvenţă nulă (i.e. ı̂n practica sun valoarea de 10 cm-1) au fost calculate

şi valorile energiei libere de translaţie. concluziile sunt simulare cu cele pentru energia de vibraţie, cu

un efect linear de dependenţă cu temperatura. La 300 K efectul translaţie ı̂n MOF cu Li duce la o

modificare a energiei libere de aproximativ 2 eV, adica dublă faţă de componenta vibrţională. Acest

efect este cumulativ - vibraţie / translaţie conduĉınd la instabilitatea sistemului ı̂n prezenţa Li.

În vederea obţinerii de detalii specifice pentru atomii de Li am analizat frecvenţele de vibraţie respectiv

potentialele termodinamice pentru atomii de Li din structură. Datele proiectate pe atomul de Li sunt

prezentate ı̂n Figura 3.2.

Se remarcă faptul ca frecvenţele de vibraţie asociate cu atomii de Li sunt grupate ı̂n jurul valorilor de

0-500 cm-1. Valorile mari ale densităţii VDOS ı̂n jurul frecvenţei de 500-600 cm-1 corespund atomilor

de Li coordinaţi la situsurile redox din sistem (i.e. cu o poziţie stabiliă). Valorile VDOS la frecvenţe
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Figura 8: VDOS cu si fara atomi de Li inserati in structură pentru structura MOF-M-PDSA

Figura 9: Potenţiale termodinamice pentru MOF M-PDSA. Energia liberă pentru componenta

vibraţională, cu şi fără atomi de Li inseraţi ı̂n structură. Stanga: componenta vibratională; dreapta:

componenta de translaţie.
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Figura 10: Densitatea de stări vibraţionale (stanga) respectiv energia liberă de vibraţie/ translaţie

pentru atomii de Li din structură

mici/zero sunt asociate cu probabilitate de translaţie ridicată, i.e. corespunẑınd situsurilor unde Li este

legat slab si unde migraţia este posibilă. Mentionăm ca la temperatura camerei energia de translaţie

pe grad de libertate este de aproximativ 0.025 eV, i.e. sub 200 cm-1.

Structura VBDOS este reflectată ı̂n structura potenţialor termodinamice prezente ı̂n Figura 3.2 -

dreapta. Se remarca o stabilitate mare la temperatura camerei pentru componenta vibratională, re-

spectiv o dependenţă quasi-lineară pentru translaţie. Prima este o consecinţă a valorilor mari ale VDOS

in zona sub 500 cm-1 (aproximativ 200 cm-1 - temperatura camerei). Este de remarcat totusi a mod-

ificare importanta a valorilor la temperaturi in jurul 300 K ceea ce sugerează o dependenţă puternică

de temperatură pentru dinamica Li ı̂n acest tip de MOF.

3.3 MOF - P-PDSA

Structura geometrică este reprezentată ı̂n Figura 3.3. sistemul este sintetizat recent la UCL - Louvainla

Neuve, Belgia; structura a fost determinată prin raze X ı̂n parteneriat cu grupul nostru.

În urma dinamicii de tip Verlet a fost calculată densitatea de stări vibraţionale. Datele sunt reprezen-

tate ı̂n Figura 3.3. Rezultatele au fost analizate at̂ıt ı̂n prezenţa ĉıt şi ı̂n absenţa atomilor de Li

(oxidat/redus). Pe l̂ıngă diferenţele importante la frecvenţe mari (i.e. peste 300 cm-1) se remarcă

diferenţe foarte mari ı̂n zona de la 1500 cm-1. Mai precis, prezenţa Li ı̂n structură are ca efect aten-

uarea vibraţiilor ı̂n această regiune, cu efecte care vor fi evidente ı̂n analiza energie libere de vibrţie.

alte diferenţe vizibile la numere de undă mai mici deşi pot fi distinse cu claritate nu au un impact

suficient de mare asupra VDOS.
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Figura 11: Structura geometrică MOF P-PDSA

Figura 12: VDOS cu şi fără atomi de Li inseraţi ı̂n structură pentru structura MOF-p PDSA.
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Figura 13: Potenţiale termodinamice pentru MOF p-PDSA. Energia liberă pentru componenta

vibraţională, cu şi fără atomi de Li inseraţi ı̂n structură. Stanga: componenta vibratională; dreapta:

componenta de translaţie.

Energia liberă pentru mişcare de vibrţie ı̂n fiecare caz separat a fost calculată pentru toate stările de

oxidare; datele sunt reprezentate ı̂n Figura 3.3. Se remarcă dependenţa quadratică, cu sistemul care

conţine Li fiind mai stabil. diferenţa de energie este de aproximativ 1.5 eV şi este relativ constantă pe

tot intervalul de temperatură. Tendinţa de creştere a diferenţei semanimifestă doar la temperaturi care

sunt neinteresante din punct de vedere al aplicaţiilor (i.e. peste 500 K).

Prin analiza stărilor VBDOs la frecvenţă nulă (i.e. ı̂n practica sun valoarea de 10 cm-1) au fost calculate

şi valorile energiei libere de translaţie. În acest caz se remarca o comportare foarte interesantă, non-

lineară, cu o puternică tendinţă descendentă ı̂n cazul sistemului care conţine Li. În acest caz contribuţia

translaţională este de aproximativ -1 eV la temperatura camerei, faţă de aproximativ 1 eV ı̂n cazul

sistemului fără Li. Rezultatele arată ı̂n mod concludent rolul stabilizator al Li ı̂n cursul migraţiei

acestuia prin sistem. În cazul de faţă numarul de atomi de Li (i.e. N=2) este probabil subestimat,

ceea ce conduce la o libertate de migrare foarte mare a Li ı̂n interiorul structurii. Acest fapt are ca şi

efect stabiulizarea energetică a structurii aşa cum este indicat şi de către datele de analiză vibraţională.

Prin urmare, migraţia Li ı̂n procesul de oxidare/reducere are un efect stabilizator asupra electrodului,

ceea ce constituie un rezultat foarte important din punct de vedere practic. Rezultatele sunt ı̂n curs de

analiza/repetare pentru eliminarea posibilelor erori.

Datele proiectate pe atomul de Li sunt prezentate ı̂n Figura 3.3.

Se remarcă o structură diferită faţă de cea obţinută pentru MOF-M, cu o densitate de stări vibraţionale

mai mare la frecvenţ mici. Potenţialele termodinamice ı̂n acest caz indică o probabilitate mult mai mare
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Figura 14: Densitatea de stări vibraţionale (stanga) respectiv energia liberă de vibraţie/ translaţie

pentru atomii de Li din structură

de translaţie a atomilor de Li la temperatura camerei. Acest comportament calitativ diferit indică o

probabilite de migrare foarte diferită ı̂nre MOF-M şi MOF-p ceea ce impune e serie de investigaţii

experimentale ı̂n vederea corelării acestor date cu experimentul pentru o ı̂nţelegere mai precisă.

3.4 MOF - O-PDSA

Structura geometrică este reprezentată ı̂n Figura 3.4. sistemul este sintetizat recent la UCL - Louvainla

Neuve, Belgia; structura a fost determinată prin raze X ı̂n parteneriat cu grupul nostru.

In urma dinamicii de tip Nose a fost calculată densitatea de stări vibraţionale. Datele sunt reprezen-

tate ı̂n Figura 3.4. Rezultatele au fost analizate at̂ıt ı̂n prezenţa ĉıt şi ı̂n absenţa atomilor de Li

(oxidat/redus). Modificările VDOS ı̂n prezenţa Li prezintă aceleaşi caracteristici generale ca ı̂n cazurile

menţionate anterior. Cu toate acestea diferenţle la frecvenţe mici sunt semnificativ mai importante ı̂n

acest sistem, mai ales ı̂n regiunea 1000-1500 cm-1. O posibilă acuză a acestui efect a fost atribuită

structurii MOF, care formeaza plane paralele de sisteme organice (ringuri π) care prin interacţiune pot

modifica puternic vibraţiile ı̂n zona respectivă.

Energia liberă ı̂n fiecare caz separat a fost calculată pentru toate stările de oxidare; datele sunt reprezen-

tate ı̂n Figura 3.4. Modificările importante ı̂n structura de vibraţie se reflecta ı̂n modificarile foarte

mari ale energiei libere de vibraţie ı̂n prezenţa / absenţa Li ı̂n structură. Mai precis, valorile diferenţelor

tipice sunt de ordinul a 10 eV indiĉınd un efect de destabilizare foarte puternic precum şi o modificare

semnificativă a potenţialului de electrod. Rezultatele sunt extrem de interesante şi pe moment suntem

ı̂n curs de verificare a calculelor avand ı̂n vedere valorile extreme obţinute ı̂n acest caz. Nu putem
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Figura 15: Structura geometrică pentru MOF-ul derivat o-PDSA

Figura 16: VDOS cu si fara atomi de Li inserati in structură MOF derivat din o-PDSA.

exclude posibilitatea unei erori de calcul/model pentru analiza finală a datelor.

Prin analiza stărilor VBDOs la frecvenţă nulă (i.e. ı̂n practică sub valoarea de 10 cm-1) au fost calculate

şi valorile energiei libere de translaţie. În acest caz valorile se ı̂ncadrează ı̂n limitele normale, cu diferenţe

de ordinul a 2 eV la temperatura camerei (i.e. 300 K). Efectul de destabilizare este produs şi ı̂n acest caz

prin inserarea de Li ı̂n structură ceea ce confirmă tendinţa generală obţinută ı̂n cazul tuturor sistemelor

investigate.

Datele proiectate pe atomul de Li sunt prezentate ı̂n Figura 3.4. O discuţie similară cu cea din secţiunea

MOF-M indică acelaşi tip de dependenţă de temperatură pentru atomii de Li, cu stabilizare ı̂n jurul 350

K. Valorile sunt mai mici comparativ cu studiul anterior, cauza acestei modificări ramı̂ne pe moment

neelucidată.
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Figura 17: Potenţiale termodinamice pentru o-PDSA. Free energy, cu şi fără atomi de Li inseraţi ı̂n

structură. Stanga: componenta vibratională; dreapta: componenta de translaţie.

Figura 18: Densitatea de stări vibraţionale (stanga) respectiv energia liberă de vibraţie/ translaţie

pentru atomii de Li din structură MOF-o
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În concluzie, ı̂n cadrul activităţii A3.2 au fost aplicate metodele şi software-ul dezvoltat ı̂n etapele

anterioare ale proiectului ı̂n vederea studierii efectelor dinamice ı̂n MOF. Ca şi sisteme de analiza am

utilizat structuri ı̂n curs de investigare, i.e. care prezintă interes ı̂n vederea publicării ı̂n viitor. Cele

trei sisteme sunt MOF-uri cu structuri bazate pe sulfonamide. În fiecare caz am determinat rolul Li ı̂n

creşterea/scăderea energiei libere a sistemului, care poate duce la stabilizarea/destabilizarea energetică

şi/sau la modificarea potenţialului electrochimic al celulei prin compensarea diferenţelor de energie.

Toate analizele s-au bazat pe rezultate produse integral de programul dezvoltat de noi.

Modelel tipice ı̂n fiecare caz au si elemente comune, cum sunt dependenţă quadratică de temperatură

a energiei libere, respectiv dependeţa lineară ı̂n cazul energiei de translaţie. Diferenţele ı̂ntre energiile

libere ı̂n fiecare MOF arată modificări semnificative pentru fiecare sistem ı̂n parte, cu modificări ale

energiei libere care merg de la sub 1 eV la 5 eV. Aceste valori sunt foarte importante din punct de vedere

al aplicaţiilor practice deoarece pot indica două elemente: (i) modificarea semnificativă a potenţialului

de electrod şi/sau dependenţa sa de temperatură; (ii) dezechilibrarea structurii din punct de vedere

energetic cu posibilitatea de distrugere a sa pe parcursul utilizării materialului ca electrod. În fiecare

caz concluziile sunt specifice, cu mai multe aplicaţii potenţiale.
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4 Management si diseminare (A3.3)

5 Sumar al progresului (livrabile realizate, indicatori de rezultat,

diseminarea rezultatelor)

A fost finalizată dezvoltarea şi testarea codului pentru analiza dinamicii la scară nanoscopică ı̂n struc-

turile de tip MOF, pornind de la datele de dinamică moleculară livrate de SIESTA. Acesta a fost testat

şi rezultatele validate prin publicare ı̂n Electrochimica Acta.

Protocolul de studiu a fost aplicat la trei stucturi de tip MOF utilizate ca electrozi. Pe baza datelor au

fost propuse şi analizate modele dinamice pentru analiza contribuţiilor mişcării de vibraţie/translaţie la

energia liberă totală a MOF - cu aplicaţii ı̂n determinarea corecţiilor aduse potenţialului electrochimic

respectiv analiza stabilităţii temridonamice a MOF-urilor. electronică ı̂n MOF-CSA de mai multe tipuri

şi au fost evidentiaţi factorii ce pot influenţa conductibilitatea şi sau stabilitate termodinamică.

Aceste rezultate corespund graficului de realizare pentru atingerea obiectivelor proiectului.

Milestones atinse:

� Elaborarea/testarea unui cod pentru analiza proprietatilor termodinamice; validarea acestuia s-a

făcut prin publicarea a două articole ı̂n Electrochimica Acta. Programul este scris in fortran

77/90, are aproximativ 5000 de linii si este structurat in 50 subrutine.

� Analiza influenţei pe care dinamica la scara nanoscopica respectiv tempetatura o au asupra

parametrilor electrochimici si de stabilitate ale electrozilor de tip MOF a fost făcuta pe baza

codului dezvoltat ı̂n cadrul proiectului.

Diseminarea a fost făcută conform planului de diseminare, ı̂n principal prin conferinţe şi articole

ştiinţice. Participare la conferinta internaţională PIM 2023 cu prezentarea orală ”Vibrational con-

tributions to electrochemical potential of MOF electrodes”. (vezi detalii:

http://pim.itim-cj.ro/pages/programme.html )

Au fost publicate două articole pe tema proiectului, după cum urmează:

� un articol ı̂n colaborare cu grupul Prof. A. Vald, UCL, Belgia (Science Advances).

� două articole realizate exclusiv ı̂n instituţia gazdă (Electrochimica Acta) şi există date pentru

redactarea celui de-al treilea -toate acestea fiind bazate exclusiv pe date produse de software-ul

dezvoltat in cadrul proiectului.
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6 Rezumat executiv al activităţilor realizate

Dezoltare de produs software pentru analiza dinamicii ı̂n structuri de tip MOF

Datele sunt publicate in articole ISI, finalizate şi/sau ı̂n curs de finalizare. Codul pentru analiza di-

namicii la scară nanoscopică ı̂n structuri MOF: a fost implementată analiza prin transformată Fourier

a traiectoriilor obţinute prin dinamică ab-initio / DFT sau mechanică moleculară. A fost implemen-

tată anliza datelor pentru vibraţii respectiv translaţii si au fost implementate subrutinele de analiza

termodinamică.

Investigatii de dinamică la scară nanoscopică ı̂n MOF

Pentru testare am utilizat sisteme cunoscute/ analizate anterior pentru care am efectuat calcule de

benchmark şi comparaţii cu rezultate experimentale din literatură (i.e. JACS). Acestea au fost validate

prin publicare.

Analiza stabilităţii termodinamice a structurilor MOF

Codul final a fost aplicat la studiul a trei structuri de tip MOF pentru analiza preliminară a datelor

din perspectiva stabilităţii termodinamice şi a funcţionarii structurilor MOF ca şi electrozi.

Livrabile/rezultate

� trei articole ISI pe tema proiectului (Science Advances, Electrochimica Acta)

� cod pentru analiza proprietatilor termindinamice ale MOF pe baza datelor de dinamica moleculara

� participare la conferinţă internaţională

� studii pentru o serie de compusi care sunt rezumate ı̂n prezentul raport

Director de proiect Cluj-Napoca

Dr. Cristian Morari 3.12.2023
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