Noi dezvoltari in intelegerea teoretica a emisiei paminturilor rare. Fundamente pentru
aplicatii prin proiectarea rationala a proprietdtilor.
Raport de cercetare, PCE-1881, Etapa 2.

1. De la modele la materiale. Mutatii si extensii in strategiile hibride de modelare DFT & LF.
(Ol-partea?)

Sistemele relevante in aplicatii practice de luminescenta apartin, in pandant teoretic,
problemelor de corp solid, iar abordarea de structura electronica in acest domeniu este
tributard metodelor DFT (Density Functional Theory). In tentativa considerarii sistemelor
lantanidice prin metode de DFT in corp solid (calcule de bandd), ne izbim, insd, de un
impediment de principiu. Anume, starile fundamentale ale sistemelor lantanidice sint cvasi-
degenerate. Majoritatea ionilor liberi prezinta termeni fundamentali degenerati (cu exceptia
configuratiei {7, cu starea fundamentala $S), iar stratul f al ionilor lantanidici in compusi este
doar putin perturbat, fata de ionii liberi. Aceasta situatie avertizeaza impotriva folosirii DFT
pentru materialele lantanidice. Pe de alta parte, practica implicita a calculelor DFT de banda,
de a disipa populatia electronicd pe benzile de frontiera, salveazd, intr-un mod fericit,
relevanta DFT. Anume, invalidarea DFT pentru stari fundamentale degenerate in sisteme
atomice sau cvasi-atomice (cum sint lantanidele in compusi) este determinata de interventa
partii angulare a functiei centrale de unda (permitand variatii ale hartilor de densitate, la cost
energetic nul sau redus). Egalizarea de banda a populatiei de electronice a starilor quasi-
degenerate stinge gradele angulare de libertate. Astfel, se pare cd, tehnicile de structurd de
bandd, cu unde plane pot descrie bine structura electronicd a compusilor lantanidici, cel putin
la nivel orbital.

Un alt impediment al DFT, este imposibilitatea calculului complet al starilor spectrale
excitate, asa cum fi necesar in explicatia si predictia proprietatilor de luminescenta. A se nota
ca alternativa Time-Dependent DFT, este limitatd doar la excitatdri mono-electronice,
ignorind componentele multi-particula. Simularea spectrald completa, necesita pe linga datele
de energii orbitale (de naturd mono-electronicd) si parametrii inter-electronici. Analizele si
procedurile prezentate aici ofera o cale metodologica alternativa, ce poate valoriza calea DFT
in obiective spectroscopice. Am elaborat o cale de extragere a parametrilor Slater-Condon (5C)
din fisierele de pseudopotential printr-o analizd dedicatad calculelor de unde plane. Calea
tehnica consta in fitarea partilor radiale atomice din pseudo-potential cu primitive de tip STO
(Slater-tipe orbitals), urmatd de evaluarea analitica a integralelor SC. Obtinem astfel date
pentru atomii si ionii liberi.

Astfel, pentru a obtine profiluri radiale atribuibile nivelelor £ si d ale ionilor lantanidici in
compusi, am elaborat tratamentul non-rutina descris in cele ce urmeaza. Luind celulele
optimizate ale trifloururilor lantanidice, LnFs, luate ca exemple prototipice, prepardm, pentru
fiecare sistem, cite un calcul Gamma-only, permitand un regim nerestrictiv al polarizarii de
spin, impunand insa datele unei scheme de tip spin restrictionat. Pentru acest experiment
numeric aplicdm ocupatii fractionale egale pe toti orbitalii de tip f, adica sapte benzi de spin-
sus si sapte spin-jos. Mai concret, avind un lantanid cu configuratie f", atunci, fiecare banda
de tip f nerestrictionatda primeste ocupatia n/14. Ocupatiile fractionale sint permise in DFT
conceptual, si implementate in pirghiile codului utilizat. Se intimpld ca aceste functii,
corespunzatoare orbitalilor f partial ocupati, sa fie in partea superioara a secventei benzilor
ocupate. Apoi, datele din cutia neagra ale acestui calcul (functii de unda convergente,
potential si distributia de sarcina) sint utilizate ca punct de plecare pentru ruldrile neiterative
ulterioare. Pentru a obtine functia f, ocuparea este setata sa reprezinte polarizarea realista de
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spin a starii fundamentale a ionilor liberi. Astfel, daca populatia f este formata din n. electroni
spin-sus si np electroni spin-jos, introducem sapte orbitale cu 1,/7 si, respectiv, sapte np/7 valori
fractionale, In ocuparile corespunzdtoare ale seturilor de functii nerestrictionate. Apoi, se
produce fisierul de densitate a polarizarii spin (format cub) cu de totalul (1,-15). Acest cub de
densitate este gestionat cu programe fortran proprii, care produc un profil radial mediat in
jurul centrului lantanidului vizat. Mai concret, se fixeaza o raza maxima rm. i un numar de
intervale dorite, Nuax, avand latimea dr= #mau/Nmax. Se colecteaza fiecare punct al cubului avand
distanta de la centru cuprinsa intre dr-(i-1) si dr-i, realizand, la final, media valorilor radiale si
a densitatilor de spin de tip f corespunzatoare. Media populatiilor spin-orbitale egale
emuleaza o forma quasi-sfericd a centrului lantanidic, densitatea spinului fiind proportionala
cu patratul profilul radial, 72Rs?. Functia de unda medie 4f este usor de obtinut ca radacina
patrata a densitatii, deoarece partea radiala 4f nu prezinta puncte nodale.

Lucrurile sint ceva mai complicate in extragerea functiei 5d. Pornind de la functia de unda
din primele calcule fortat restrictionate, realizam o rulare non-iterativa pentru o configuratie
artificiald, care arata ca excitarea orbitala f~'d!, mentinand electronii f in forma restrictionata,
in timp ce electronul de tip d este polarizat ca spin-sus. Pentru a identifica fostii orbitali
vacanti, avind caracterul preponderent 5d, trebuie efectuatd preliminar o analiza care sa
releve compozitia atomica a benzilor. Astfel, toti orbitalii ocupati de tip f, atit o, cit si B, au
numere de ocupatie egale (1-1)/14, In timp ce cinci orbitali spin-sus superiori obtin populatia
de 0,2, corespunzind electronului d* mediat din configuratia f*1d! . In acest fel, realizind
cubul densitdtii de spin si medierea directionald corespunzatoare, se obtine profilul functiei
patratice de tip d 7?2Rss?. Acesta are trei varfuri, din ce in ce mai mari odata cu cresterea razei.
Pentru a obtine functia 5d, trebuie folosim rdddcina patrata a functiei si sa atribuim semnele
corespunzatoare (deoarece minimele dintre varfuri sint puncte nodale). Alegem semn pozitiv
pentru domeniile varfurilor interior si exterior, cel din mijloc fiind luat drept negativ. Exemple
de profiluri radiale pentru functiile f si d in ionul liber, comparativ cu cel inclus in retea se
vad in Figura 1. Din profilurile radiale obtinute dupa descrierea de mai sus, se pot extrage
parametrii Slater-Condon, dupa procedura descrisa in etapa anterioard a proiectului.
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Figura 1. Comparatia profilurilor radiale ale orbitalilor de tip 4f si 5d pentru Gd?* liber si pentru ionul
din reteaua cubicd idealizatda GdFs. Panoul din stanga: functii de tip f; Partea dreapta: functii de tip d.
Liniile continue (rosii) corespund calculelor DFT numerice cu ATOMPAW, pentru atomul Incarcat.
Cercurile reprezintd punctele colectate din calculele undelor plane pentru GdFs in timp ce linia
intreruptd corespunde fitarii acestor date cu primitive STO.
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Rezultatele tratamentului sint prezentate in Figura 1, unde profilurile ionilor de
lantanidici din fluoruri LnFs (curbele ajustate, prezentate cu linie albastra intrerupta) sint
comparate cu cele ale ionilor liberi de Ln** (indicate prin linie rosie continud). Se observa c4,
in timp ce maximele 4f din cele doud cazuri sint strans similare, functia 5d prezinta diferente
sensibile. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca electronii f, desi importanti pentru
proprietatile optice si magnetice, nu participa la legatura chimica. Spre deosebire de aceasta,
virtualele 5d ale ionului liber sint puternic implicate in legaturd, actionand ca acceptori ai
densitatii donate de liganzi, situatie ce va fi discutata si intr-o sectiune urmatoare. Punctele
colectate din prelucarea cuburilor de densitate de spin sint afisate cu cercuri. Distributia
iregulara, la distante mari, apare din abaterea de la simetria sferica.
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Figura 2. Variatia F2f (partea stanga) si F2# (partea dreaptd) (in abscisd, numerele atomice Z ale seriei
Ce-YDb). Linie albastrd, paametrii in atomul neutru. Linie rosie- parametrii in ioni Ln(III) liberi. Linie

verde, ionii lantanidici in retea LnFs

In LnFs se obtine o reductie generala a integralelor, sub valorile ionilor liberi, chiar sub
cele ale atomilor neutri. Acest lucru e determinat de asa-numitul efect nefelauxetic, atribuit
gonfldrii profilurilor atomice radiale, sub influenta liganzilor. Deoarece invelisul f este doar
putin modificat prin imersarea corpului ionic intr-o retea, reducerea nefelauxetica este mica.
Raportul mediu nefelauxetic, Bff = Fif(LnFs)/F«f(Ln*), luind toti indicii k=0, 2, 4, 6 si toti ionii
lantanidici, este aproximativ B#=0.95, in conformitate cu asemanarea stransa a profilurilor 4f
din partea stangd a figurii 2. Dimpotrivd, asa cum arata partea dreaptad a figurii 2, invelisul d
sufera o dilatare puternica, cu amplitudine atenuata la fosta raza ionica si deplasata catre
liganzi. In consecints, raportul nefelauxetic mediu pentru functiile 5d este mult subunitar, Bdd
~ 0.38. Combinind comportamentul diferit al straturilor f si d, raportul nepelauxetic al
integralei Fid are o valoare intermediara, cu B¢ ~0.72.

Avind la dispozitie parametrii Slater-Condon din date specifice tratamentelor DFT
utilizate, mai departe, in modele de tip Ligand Field (LF), am realizat o extensie metodologica
inovativa, hibridizind o procedura computationald si un model fenomenologic. Pe aceastd
cale, experimente numerice inovatic proiectate in cadrul DFT, permitind avansarea catre
modelarea spectrelor complete.
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2. Noi perspective si investigatii prospective in materialele fosforescente pe baza de lantanide.
Studii de caz selectate (O2-parteal)

In acest domeniu tematic realizim un demers cuprinzator, de verificare critica si inovatie
metodologicd, avansind progresiv inspre intelegerea mecanismelor, analiza si predictia
proprietatilor optice. Procedind sistematic, considerdn intii un model foarte simplu, pentru a
identifica si exprima clar factorii aferenti. Astfel, tratam sistemul ipotetic [TbF]*? prin calcule
de tip CASSCF(Complete Active Space Self Consistent Field) ce presupun opt electroni in
sapte orbitale de tip f. Starile CASSCF atribuibile termenilor spectrali 7®, 7A, 7IT si 7%, ordonati
in aceastd secventd, au energiile relative 0.0, 497.5, 1008.7, respectiv 1339.8 cm™!, ce pot fi puse
in relatia cu schema orbitala de tip LF, dupa cum sugereaza figura 3, ilustrind orbitalele
moleculare canonice, care sint — practic - orbitale atomice aproape pure. Acestea pot fi descrise
ca fiind functia electronului  pentru termenul spectral dat. In acest caz simplu, termenii sint
paraleli cu partea f# itineranta din configuratia {8 = f72ff a Tb(III). Schema sugereazd, de
asemenea, semnificatia parametrizdrii de tip AOM (Angular Overlap Model), si anume,
madrimile relative ale perturbatiilor efs, ef~ si efs ale electronilor f, dupa setarea conventionald a
originii energiei in efy = 0. Nivelurile de energie prezentate mai sus au fost obtinute in spatiul
primar activ CASSCE(8,7), relationat cu configuratia f8. Spre a cuprinde si cele cinci orbitale
virtuale de tip d, am extins spatiul activ la CASSCF(8,12). Astfel, scindarea termenului ’F este
usor modificata, parametrii de tip AOM (cu efy =0 impus) fiind urmatorii: e’s(F) =1175.0 cm™,
ef=(F) = 910.2 cm™ si efs(F) = 466.5 cm™'. Este de mentionat faptul ca parametrul es nu are o
valoare neglijabild, asa cum se obisnuieste a considera in practica AOM incetatenita,
presupunind cad parametrii e’ si ef, sint nuli, deoarece nu este de asteptat ca liganzii sa exercite
efecte orbitale 0 si ¢.
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Figura 3. Partea stinga: energiile relative ale termenilor spectrali 7®, 7A, 7IT si 7 rezultate din scindarea
Ligan Field (LF) a starii fundamentale 7F a Tb(III) in [TbF]*2 si relationarea cu schema LF de tip f. Partea
dreapta: energiile relative calculate ale termenilor spectrali 7A, 7IT si 7%, rezultate din scindarea LF a starii
excitate 7D a Tb(III) in [TbF]*? si relatia cu schema LF de tip d.
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Ionul de Tb(IIl) este, de asemenea, potrivit pentru a discuta teoria cimpului liganzilor de
tip d la lantanide, analizind promovarea orbitala f® = f’d (implicind orbitale atomice goale
5d) in setarea CASSCEF(8,12). Subconfiguratia {” este simetrica sferic, asadar setul de stari
excitate f’d are reprezentare de tip D, iar spectrul este paralel cu schema LF a electronilor d.
Cu alte cuvinte, existd un termen 7D ce rezulta din configuratia f’*d? si un termen °D rezultat
din tranzitia spinului in f’*d=. Starile cu spin maxim au energia mai scdzuta datoritd stabilizarii
prin cuplaj de spin a stratului f-d.

In cele ce urmeazi luidm in considerare termenii de tip septet, care au aceeasi
multiplicitate ca starea fundamentald “F. Spre desebire de schemele LF de tip d intalnite in
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complecsii metalelor tranzitionale, aici avem de-a face cu termeni accesibili doar in stare
excitati. In simetria liniard, termenul 7D se scindeaza in nivelele 7A, 7IT si 7. Deplasarea
dubletului orbital 7A in 0, prin impunerea ed = 0 face ca intervalele relative sa fie atribuite
parametrilor AOM de tip d, obtinind astfel edo(F) = 14959,7 cm™ si edx(F) = 4518,9 cm™™.

Urmatorul experiment numeric demonstreaza variatia termenilor spectrali calculati ai
unitdtii de [TbFz]* in functie de unghiul F-Tb-F. Observam un acord relativ bun intre curbele
din figura 4, rezultate din modelarea AOM (cu parametri fitati din calcul) si punctele marcate
(cercuri pentru stdri f si romburi pentru nivele d), desemnind rezultatele ab initio directe.
Aceasta certifica fenomenologia AOM dar, pe de alta parte, discutia anterioara sugereaza ca
parametrii consacrati in practica experimentala se pot plasa in scala gresitd, prin premiza
ignorarii perturbatiilor 8 si ¢.
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Figura 4. Variatia In functie de unghiul F-Tb-F a termenilor spectrali calculati (puncte marcate) si
valorile proprii fitate AOM (linii continue) in unitatea [TbF:]*. (a) Partea stinga reprezinta scindarea
termenului “F si schema LF de tip f; (b) partea dreapta ilustreazd termenul 7D si schema LF de tip d.
Seturile de energii sint plasate cu baricentrul in originea scalei.

Urmadtorul pas sistematic abordeaza unitatea octaedrica [TbFe] . Conform AOM, valorile
proprii octaedrice LF se pot scrie dupa cum urmeaza:
e(ayy) = 6es;  €(tyy) = ;e(p + gen + 2e; ; e(tyy) = %e(p + 2e5 + gen D
Inserind valorile efA(F) atribuite anterior din calculul CASSCEFE(8,12) pe [TbF]?, se prezic
valorile de 916,3 cm™ si 409,5 cm™ pentru intervalele A; = e(ty,,) — €(ayy,), respectiv A, =
£(tyy) — €(azy). Calculele pe unitatea de [TbFs]? cu setari similare celor ale sistemului
diatomic metal-ligand, duc la rezultatele A1=762,9 cm™ si A2=291,9 cm™}, care sint aproximativ
comparabile cu rezultatul ce presupune transferabilitatea parametrilor AOM. Practica AOM
nu considera schema LF octaedricd in setul complet de parametri {eo, e, es, e}, ci se rezuma
doar la cuplul {es, er}. Acest lucru se Intimpld deoarece se presupune, in mod empiric, ca
efectele lui 0 si @ nu sint intuitive din punct de vedere chimic, dar si pentru ca datele
disponibile nu permit obtinerea unei scheme parametrice complete. Astfel, daca se considera
ca cele intervale pentru unitatea de [TbF¢]? in schema o-mt, obtinem e =293,9 cm™ si ex=116,7
cm, care se afld Intr-un interval compatibil cu spectroscopia experimentala. Desi intuitia
chimica ignora efectele de legatura ¢ si 0, abordarea electrostatica sustine actiunea lor.
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Intr-un alt demers sistematic am re-testat ipoteza electrostatica, in raport cu rezultatele ab
intio, obtinind rezultate surprinzdtoare. Astfel, in ipoteza pur electrostatica, nivelele f au
urmadtoarele expresii:

b 2 100 1 1 25
€5 = bo +oby + by + ——bg & = bo + -y + 2 by — T = bs,
7 10 1 1 5
€5 = bo = 3bs + 7 5be €y =bo = 3ba+ 77bs = 75 be @
unde parametrii bk sint
o in(r.R)¥ n n 1
be(L) = q, [~ (R %ﬂdr zziilzjil ciocio NN - (W-PU + Rk . Qij)r (3)

acestia depinzind in totalitate doar de partea orbitalda a ionului metalic. Un rezultat
importantat este faptul ca am dezvoltat formule analitice pentru aceste componente, in functie
de elementele bazei gaussiene (GTO -Gaussian Type Orbitals), functii de parametrii
exponentiali { si coeficientii numiti de contractie, c. Termenii de mai sus se dezvolta ca:

1
PETO =2(gy + ¢) B (D[ (ny + mp + ke +1),0] = T [ (ny + 1, + k + 1), (G + G)RE),

Q8™ = 2(¢y + & I (ny +my — K), (G + GIRE], (4)
unde I' sint functiile Gamma incomplete.

Aplicind formulele GTO pentru ionul liber Tb(IIl), cu baza SARC-ZORA, se obtin
urmatoarele valori proprii relative ec = 1207,8 cm™, ex = 1028 cm™, es = 601,4 cm™, respectiv eq
=0 (conform definitiilor AOM). Aceste rezultate sint foarte apropiate de cele ab initio, descrise
anterior. In mod suprinzator, prin cea mai bruti aproximare a cimpului cristalin, rezultatele
sint compatibile cu cele ale calculelor multiconfigurationale de nivel inalt. Acest lucru
contrazice credinta indelungatd despre esecul estimarii electrostatice pure in problemele de
cimp al liganzilor. De fapt, descrierea paradigmei electrostatice pure a fost legata initial de
sistemele LF de tip d, in care legaturile covalente partiale apar cu adevarat in compusii
coordinativi. In schimb, compusii lantanidici sint mai ionici si, prin urmare, sint mai potriviti
pentru ideile initiale ale cimpului cristalin electrostatic. Aceste rezultate, coroborate,
sugereaza posibila proiectare a unor abordari simplificate, utilizabile in situatii complicate,
fapt demonstrat intr-un exemplu ulterior (a se vedea discutia din jurul figurii 6).

In cele ce urmeazi intrdm in deplina complexitate a problemelor, abordind sisteme de
Tb(III) dopate in retele de K2GdFs, pentru care datele experimentale sugereaza proprietati
optice interesante, datorate promovdrii orbitale f*->f’d. Spre comparatie, am considerat si
situatia ipoteticd a doparii in K:LuFs, pentru a avea un reper cu retea gazda diamagnetica.
Folosind codul Quantum Espresso, am efectuat calcule de bandd, cu baze de unde plane pentru
functiile de valenta si pseudo-potentiale pentru miezurile atomice. Codul are o optiune foarte
utild problemei in cauzd, permitind emularea unei stari de promovare orbitald, prin artificiul
duplicarii nivelului Fermi, fortind astfel inderdictia considerarii starilor excitate in DFT.
Calculul optimizeaza populatiile orbitale fractionare ale benzilor de frontiera, propunind o
redistribuire valenti-conductie ce ar corespunde primei stiri excitate. In plus, se poate efectua
optimizarea geometriei sistemului, atit a celulei cristaline, cit si pozitiile atomilor, In starea
fundamentala si in simularea promovarii orbitale.

Obtinem un rezultat foarte interesant. Desi celula se mareste incremental, dupa
promovarea electronilor din banda de valenta in cea de conductie, distantele metal ligand
apar usor contractate in forma excitatd. Aceasta este contrar situatiilor cunoscute din studiile
de luminiscentd pe sisteme moleculare, covalente. Anume, excitarea este asociatd cu
dobindirea unei portii de anti-legdtura, din transmutarea contributiilor de legatura existente
in forma fundamentala, aceasta atragind — indeobste- tendinta maririi distantelor de legdtura.
Studiind detaliile datelor de calcul, am identificat mecanismul acestui rezultat.
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Electronii f, desi determina proprietatile optice si magnetice, nu contribuie la legatura
chimici. In schimb, legitura din sistemele lantanidice este practic asigurati de orbitalele
virtuale de origine 5d, ce functioneaza ca acceptori ai densitdtii donate de liganzi. Un atare
mecanism este binecunoscut pentru metalele tranzitionale, dar nu a fost luat in consideratie
ca relevant pentru lantanide, faptul vadit aici fiind ca este insusi mecanismul de formare si
stabilizare a compusilor lantanidici. In decursul excitarii £#->fd. un electron f, initial inactiv
in mecanismul de legaturd, dobindeste, in orbitalul d, incidentd in acest sens, indirect. Anume,
exercita o polarizare de spin asupra ligandului, astfel incit legatura dativa in care erau
implicati orbitalii d capata caracter partial de legatura de cuplaj de spin, de facturd covalentd,
consolidind coeziunea sistemului. O asemenea comportare nu a fost studiatd in atare termeni,
pina aici.

Figura 5 ilustreaza datele modelarii pentru dopajul Tb@K2GdFs, la concentratie ridicata
in partea stinga si medie a sinopsis-ului si redusa, in panelul din dreapta. Starea excitatd a
putut fi emulata doar pentru sistemul mai simplu, de concentratie ridicata. Evidentiem
variatiile de geometrie discutate, mici dar evidente: distante Tb-F intre 2.23-2.33 A pentru
celula in stare fundamentald si 2.18-2.29 A pentru sistemul excitat. Curbele densitatii starilor
de banda (DOS- Density of States) evidentiaza diferenta subtild intre orbitalele de spin a (in
albastru) vs. B (in rosu), datorata polarizarii nete de spin a. Diferentele specifice excitdrii sint
vizibile in segmentele rescalate: in (c) virful negativ este atribuibil electronului B din
configuratia f8=f7*f" a Tb(IIl), iar tiparul cu doud virfuri pozitive si unul negativ din (¢")
sugereaza ca promovarea orbitald are loc preponderent in pandantul spinului pozitiv, f8d
=f6*ffd* Pentru sistemul extins nu s-a putut realiza optimizarea starii excitate, din probleme
de convergentd si masivitate a calculului (rularile tentative ocupind, timp de 2 luni jumatate
din capacitdtile existente), dar putem nota cd geometria starii fundamentale este apropiata de
cea descrisd mai sus si in panelul (b) al figurii 5, pentru sistemul de dimensuni mai reduse.
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Figura 5 (a) celula elementara si (a”) multiplicata a sistemulu Tb@K>GdFs cu concentratia Tb=25%;
(b) si (b’) geometriile optimizate In stare fundamentalda Tb(f%), respectiv excitatda Tb(f’d); (c) si (c’)
diagramele de densitati de stari (DOS) pentru situatiile respective specificate; (d) celula elementara
largita si rezultatele DOS pentru sisteml extins, cu Tb(f8), in concentratie 2.5%.

Desi modelarea comportamentului la promovarea orbitald f->d este bine reprodusa in
calculele de bandd, informatiile utile pentru modelarea de cimp cristalin nu se regases
corespunzator in energiile orbitale ale sistemului de benzi. Anume, cu toate ca analiza de
populatie a componentelor de banda arata grupaje succesive de stari asimilabile cu starile f,
energiile orbitale realizeaza supraestimari exagerate ale scindarii in cimpul liganzilor. In acest
context, dat fiind ca avem de-a face cu fluoruri, pentru care analiza anterioard a relevat ca
aproximatia electrostaticd poate functiona surprinzator de bine, am procedat la exploatarea
acestei premize, ca varianti alternativd de modelare LF. In Figura 6 este schitat procesul de
selectare a unor clusteri de dimensiuni crescinde, avind in centru ionul de terbiu, pentru care
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am aplicat evaluarea electrostaticd, perturbatiile fiecarui nod fiind factorizate prin sarcina
formald a ionului. In acest mod considerdm si sarcinile pozitive intregi de pe ionii (K*) si
(Gd®), pe lingd cele ale liganzilor anionici (F), cationii generind tendinte de scindare LF

inversate fatd de anioni.
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Figura 6 . Tratementul pur electrostatic al scinddrii de cimp al liganzilor (LF) pentru orbitalii f In ionul
central Th(IIT) intr-o inconjurare progresiv exstinsé la nanoscala, decupata din retea K2GdFs. In stinga,

structurile unor unitati selectate la diferite raze. In dreapta, schema energetica Ligand Field in functie
de colectarea progresiva a noi ioni, la cresterea razei clusterului.

In figura 6, observam, in partea sting dimensiuni diferite ale decupajului din cristal, in
dreapta reprezentind schema LF succesiv obtinutd la cresterea razei. Notdm o variatie
puternici a energiilor orbitale, pind la raze mari, de 8 A, urmate de o relativa stabilizare.
Faptul cd termenii de distantd nu se atenueaza mai ferm este oarecum neasteptat. De exemplu,
e binecunoscut ca potentialul Madelung nu este convergent in sumarea directd, deoarce acesta
depinde in forma 1/R de distantd, pe cind volumul creste ca R?, cumularea in spatiul 3D avind
tiparul R2 Totusi, fiindca termenii LF electrostatici, bx, discutati mai sus, variaza in forma
1/R¥, iar k>3, este de asteptat ca Insumarea lor sa fie rapid convergentd. Convergenta se
atinge, dar la raze mari, ceea ce sugereaza ca problemele LF pot cuprinde termeni indeobste
neglijati prin considerarea primei inconjurari cristaline. Aparent, rezultatul direct, afisat in
partea dreaptd a figurii 6 este o supraestimare, obtinind o scindare totala de aproximativ 2000
cm, asteptind, conform experimentului, valori in jurul a 700 cm™. Supraestimarea rezulta din
utilizarea sarcinilor ionice formale, intregi. Considerind sarcinile atomice calculate prin
metode de structurd electronicd, atingem o reductie cu un factor de 0.3, ce aduce estimarea LF
intr-un domeniu rezonabil.
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Figura 7 . Sistemul Eu@ScClz: celula cu ionul dopat in centru; (b) si (b") curbele DOS in stare
fundamentala si excitata; (c) Simularea convolutiei tranzitiilor f-d (ca inset, spectrul experimental).

Addugam si o scurta descriere a modeldrii demarate in studierea luminescentei
europiului divalent dopat in retea cubica SrCl.. Sistemul si tratamentele aplicate sint schitate
in Figura 7. S-a reusit optimizarea geometriei cristaline pentru o celuld extinsa (corespunzind
unui nivel de dopaj ~2%), avind in centru ionul Eu(Il). Obtinem aceeasi tendinta descrisa
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inainte: reducerea dinstantei de coordinare in urma excitarii f->d. Astfel, prima sfera
coordinativa, {EuFs}, are in starea fundamentala lungimile de legatura Eu-F de 3.0436 A, iar
in cea excitatd 3.0436 A. In acest caz obtinem, din energii orbitale si energiile totale ale
calculelor de banda, parametri rezonabili pentru schema de cimp a liganzilor. Addugind si
parametrii Slater-Condon obtinuti prin procedura originala deschisa in prima parte, reusim o
simulare a proprietdtilor de luminescenta, relativ apropiata de datele experimentale.

3. Calcule de functii de unda multi-determinant pe modele de tip cluster cu lantanide.
(O3-parteal)

Tratamentele de banda, via DFT, descrise anterior, sint practic indispensabile in tentativa
optimizdrii geometrice a sistemelor dopate, iar modelarea insasi este o cale valoroasa, in
atingerea acestui deziderat, furnizind detalii microscopice inaccesibile experimental. Totusi,
deoarece abordarea DFT are limitdri intrinseci, descrierea pe calea metodelor multi-
configurationale din Wave Function Theory (WFT) este preferabild, de cite ori e posibil,
anume cind sistemul este molecular (unitate coordinativa discreta), ori daca este rezonabil un
decupaj de tip cluster, din aranjamentul cristalin.
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Figura 8 . Sistemul PrPsOw: (a) impachetarea in cristal; (a’) clusterul decupat; (b) energiile si formele
orbitalelor f calculate (i.e. schema LF, Ligand Field); (c) scindarrea LF a termenului fundamental, °H;
(d) Scindarea LF combinata cu efecte spin-orbitd (SO) calculatd pentru clusterul din a’ ; (e) miniatura
spectrului experimental.

Un studiu de caz de acest tip, sistemul PrPsOu4, de tip ultra-fosfat, abordat in urma discutiilor,
purtate cu profesorul Robert Glaum (specialist recunoscut in experimente spectroscopice si
modelare Ligand Field), in marja unei conferinte de specialitate. Reteaua contine filamente
polimerice infinite de unitati fosfat. Totusi, se poate decupa un fragment de marime medie
(aproape de nano-scald). Rezumatul datelor este dat in figura 8. Am realizat tratamentul
CASSCEF al acestui cluster molecular, incluzind si cuplajul spin-orbita (SO), atingind — astfel-
realismul principial posibil in interpretarea si simularea datelor spectroscopice. Dificultatile
metodologice implicate de acest caz au fost rezolvate imediat, pe calea metodelor inovative
dezvoltate anterior in grupul nostru. O problema de ordin tehnic a fost data de marimea
acestui sistem, ce solicitd mari resurse de memorie si timp de calcul. Rezultatele calculului
CASSCEF ating o potrivire rezonabild cu datele experimentale ale termenilor spectrali inferiori,
dar produc o supraestimare sensibila a celor nalti, dupa cum se vede din comparatia casetelor
(d) si (e) din Figur 8. Pentru identificarea sursei acestei debalansdri, am pus la punct teste
sistematice, gdsind cauza in baza orbitald folosita pentru ionul Pr, dealtfel una bine cotats,

i <k j/
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principialmente (SARC-ZORA), incluzind si efecte relativiste. Testind un set extins de baze
orbitale am gasit cd toate manifesta aceasta tendintd, prin supraestimarea parametrilor Slater-
Condon, in special F2ff. Motivul adinc este probabil efectul de compensatie ce apare in cursul
optimizarii energiei fundamentale atomice (calea uzuala de productie a seturilor de bazd), un
profil radial usor contractat atragind cresterea concomitenta a repulsiei electron-electron si a
atractiei electron-nucleu. Pentru a depasi acest impediment ar trebui sa producem ingine un
nou set de bazd, testind si performantele in domeniul stdrilor excitate. Un atare demers se
afla in spectrul de know-how al grupului nostru, fiind - astfel - foarte tentant, dar nu a putut
fi rezolvat in aceastd etapa. Totodatd, depasirea acestui mic impediment este o conditie a
finalizarii tentativei de cooperare cu grupul profesorlui Glaum, prin buna coroborare
experiment — teorie, aceast deziderat fiind reportat etapei viitoare a proiectului.
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Figura 9 a) Structura moleculara pentru compusul [Cu(dmen):2][Tb(NOs)s] rezolvata prin difractie de
raze X pe monocristal. (b) Mecanismul luminescentei in prin relaxarea d->f. (c) Spectrele de
luminescenta experimentale. (d) Calculul scindarii CASSCE-SO pentru termenul ’F datele
experimentale multipletilor “F; pentru unitatea [Tb(NOs)s]2.(e) Orbitalii moleculari canonici calculati
prin metoda CASSCF pentru aceeasi unitate.
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Un alt sistem abordat pe calea metodelor multiconfigurationale este compusul coordinativ
schitat in Figura 9. Acest compus, de tip cation complex -anion complex, a fost sintetizat de
colaboratorii nostri, vizind realizarea unei sfere coordinativa cit mai simple si totodata de sine
statatoare, cu efecte impachetare si raza lunga (long-range) prezumabil cit mai reduse.
Unitatea coordinativa ][Tb(NOs)s]2- indeplineste aceste cerinte, permitind investigarea sistematica a
componentelor concurente, in calcul. Simularea spectracla prezentatd in partea de jos a casetei (d) a
figurii 9 se afla in buna concordanta cu profilui inregistrat experimental, redat in partea superioard a
panelului (d).

Spre 0 noua generatie de modele de cimp al liganzilor. (O4-parteal).

Propunem o forma generalizatd a Hamiltonianului de cimp al liganzilor (LF- Ligand
Field) prin “inginerie inversa”, presupunind cunoscute, pe calea ab initio, valorile si vectorii
proprii ale problemei considerate:

Hepr = Yilthode (Wil : )

Ca prima ipotezd, vom considera ca valori proprii energiile orbitale rezultate din calcule,
&, sl ca vectori proprii relationati, orbitalii moleculari yi. Notind separat termenii pentru
centrul metalic si ligand, prin g, respectiv 4, scriem functiile secventei LF astfel:
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lpi(x' 3z Z) = ZMEmetal ion Cim * UM (x: Y Z) + ZLeligands GiL - AL(x - XL,}’ - YL'Z - ZL) . (6)
Componentele atomice sint de tip gaussian (Gaussian type orbitals-GTOs). Aceste tipuri de
orbitale sint tratate In formatul coordonatelor carteziene locale (x,y,z) ale fiecdrui atom, dar
pot fi exprimate formal si in coordonatele polare echivalente (r,6,¢). Astfel, putem dihotomiza
componentele atomice in parte radiala si angulard: x(x,y,z) = x(r,0,¢) =R(,{,7r)-
Z1m (0, ). Notatia Zm reprezinta conversia armonicelor sferice complexe Yin In forme reale.
Partea radiald a GTO este
2145 2143

RILL =N -rrtexp(=7-r®); N1, =27+ { « /JI'(1+3/2) (7)
unde I este functia factoriald generalizata pentru variabile reale (functia Gamma).

Pentru a obtine un operator de tip LF, orbitalii moleculari yi trebuie integrati pe
coordonate radiale, luind ionul metalic in origine. Ca o prima aproximare, se pot lua in
considerare doar orbitalii atomici ai atomului metalic, deoarece acestia sint, de obicei, partea
principald a functiilor moleculare de tip LF. In acest caz, integrarea se poate face analitic,
obtinind un operator LF generalizat:

Vl{\l/g(e' (p) = ZM]_ ZMZ gl ClMl Cle ' SMl,MZ ' ZlMlli (0’ ¢)ZlemM2 (0’ (p) 4 (8)
Smy My = S(ZMu(Ml'le'(Mz) = [._o R(by S, 7) - R(luty Sy v)rdr 9
141,43 ’1+’2+3
(13,001, 82) = SN Uy, CON (U, Go) - T (F222) /(G + G2 (10)

Produsul a doua armonice sferice cu numere cuantice /1 si 2 poate fi dezvoltat ca suma de
functii sferice care ruleaza intre |1 - L] si h+h. In principiu, se poate realiza expansiunea
analitica si cu partile de ligand incluse, insa, din motive practice, am apelat la integrarea
numericd. Astfel, am Imprumutat o tehnicd utilizata in producerea pseudo-potentialelor
folosite calculele de stare solida. Idee este de a exprima o integrala radiala ca o suma peste un
set fix de puncte, factorizate prin ponderi specifice:

Jro f@)dr = T win  f (1) (11)

Am folosit o grila de puncte mai densa la origine, care se rarefiaza pe masura ce creste
distanta fatd de origine:

T = 070 ZEESE Wy = h- 1o S (12)
cu dro =0.001 Bohr si #=0.0211, obtinind #mx =254 si rma=10 Bohr. Functiile supuse integrarii
numerice prin ecuatia descrisa anterior se pot scrie, pentru termenii metal-ligand astfel:

f) =R, o) - RUL, G [T = R 1) - Y3 (6L, 9) (13)
unde Rt marcheaza pozitia atomului L ligand. Reprezentarea centrilor L face ca armonicele
sferice de pe acestea sd capete o dependenta de partea radiala, din referentialul ionului central.
Termenii ligand-ligand pot fi neglijati, din cauza coeficientilor lor mici si a suprapunerii
practic nule a functiilor lor radiale.
Finalitatea schemei se atinge exprimind rezultatele numerice prin fitare ca o serie de functii
armonice sferice::
Vir(6,9) = BZ%,, Th=-r Bf Ziq(6,0) , (14)
Generalizarea consta in faptul cd permitem un spectru larg de functii sferice, de la knin=1 la
knax=10. Modelele LF traditionale sint limitate, din considerente empiric-fenomenologice, doar
la seturile k=2, 4 si 6. Cu un spectru larg de functii sferice, obtinem un sistem supradeterminat
de ecuatii liniare: A - b = u, unde coeficientii care trebuie fitati sint parametrii generalizati LF,
By, concatenati intr-o singurd coloand, pentru k seturi succesive: byz,yyq = by2igiq1 = Byf
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Datele care alimenteaza problema sint valorile potentialului estimat pe o grila de coordonate
polare {8, ¢}, reordonate prin concatenarea liniilor matricei vj (particularizdrile potentialului
din ecuatia 14 in coordonatele grilei) intr-o singura coloana: UN,,-(i-1)+] = UN,(i-1)+j,1 = Vij
Factorii de structurd sint obtinuti prin estimarea intregului set de armonice sferice reale la
grila coordonatelor polare, dispuse in urmatoarea matrice: A Ny (i-1)+j k> +k+q = Zkq 65, 0)) .
In setarea dats, sint 1200 puncte vj si 120 de coeficienti By ale armonicelor sferice, de
la kmin=1 la kma=10. Solutia, conform metodei celor mai mici patrate, este obtinuta prin pseudo-
inversa:
b=cA" u A" = (AT A) - AT (15)
Aceastd analiza poate fi aplicata la potentialul calculat sau datelor limitate doar la contributiile
ionului metalic. In plus, se poate incerca fitarea pe seturile limitate de armonice sferice folosite
in formulele LF traditionale si anume k=2 si 4 pentru elemente de tip d (sistemul [FeFs]) sau
k=2, 4 si 6 pentru cele de tip f (cazul [GdFs]). Figura 10 prezintd listele concatenate ale
coeficientilor B! cu k variind de la 1 1a 10 si, in interiorul fiecirui domeniu k, g rulind de la -k
la k, k+k+q fiind numarul de ordine (redat in scald logaritmici) atribuit parametrului By .

1 2 3 4 5 6 7 8910 1 2 3 4 5 6 7 8910
5000
4000 400
3000 . Full 300 Full
2000 200 I
1000 100
Ot b5 1.0 15 20 0.5 o 1S e 20
" 100
5000
4000 | 400
3000 £ . Metal 300 . Metal
2000 only 200 only
1000 } 100
0.5 | 10 15 2.0 0.5 10 v s 20
~100
5000
4000 400
3000 Confined to 300 Confined to
2000 k=2 and 4 200 ! k=2, 4and 6
1000 100
Tos L et 20 0.5 1.0 TR 2.0
~100 | .
1 2 3 4 5 6.7 81910 1 2 3 4 5 6.7 8910

Figura 10. Fitarea hamiltonianului efectiv LF pentru sistemele [FeFs] si [GdFs] printr-o serie generalizata
de armonice sferice, cu k de la 1 la 10. Valorile parametrilor B! sint afisate pe verticald, pozitiile pe
abscisa fiind redate in scald logaritmicd, logio(k*+k+q).

Graficele din partea inferioara contin rezultatele fitarii in limitele modelelor standard, cele
superioare modelarea extinsd, descrisd mai sus, iar cele mediane, rezultatele unei aproximatii
intermediare, limitind seturile armonice intre k=1 si 6. Desi componentele principale apar deja
de la nivelul de baza al modelelor standard, abordarea extinsa arata relativa relevanta a
termenilor superiori. Schema poate fi extinsa dincolo de demersul abordat aici, ca cel mai
simpld directie, a asimildrii schemei LF cu energiile si functiile orbitale. Pasul urmator ar
consta In extensia metodei catre stari polielectronice, integrate corespunzator generarii unui
potential mooelectronc efectiv, asignabil cimpului liganzilor. Totodatd, ar mai fi de verificat
daca aceastd cale poate fi, alternativ, alimentatd cu date obtinute prin explorarea datelor de
densitate din calcul de bandd, asemanator investigatiilor descrise in prima sectiune.
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Sumar al progresului.

e In sens absolut, progresul continut in cercetirile desfasurate este adinc, in cunoasterea acumulati si
know-how-ul investit, complex, in multilateralitatea metodologicd coroborata cu versatilitatea
investigativa si impetuos, in cantitatea de munca incorporatd. Dincolo de aceasta formulare oarecum
bombastic decorata, o privire pe datele raportului contureaza onest toate aceste calificative.

o Nominal, am realizat baremul propus: 4 articole ISI, 1 capitol de carte, participari la conferinte.

e Totusi, am intimpinat dificultati si recunoastem incompletitudini, derivate dintr-o situatie ce poate fi
socotita caz de forta majora. Este vorba de de socul logistic determinat de ordonanta 90/2023, recenta,
interzicind achizitiile de obiecte de inventar si in alte categorii de cheltuieli, limitind, in plus, fluxul
total de plati la nivelul institutiei, ducind la gituirea fatala a unor activitati altminteri bine puse la punct.
Fapt este ca, intrucit investitiile principale vizate in proiectele noastre privesc tehnica de calcul, am
aminat achizitiile pind in perioada reducerilor majore de pret, obignuite Tnspre finalul anului. Este o
strategie ce o practicim de multd vreme, care chiar aduce o eficientizare sensibila a cheltuielilor. Tn
decursul anului, am organizat activitatile, pregatind datele interimare, asa incit calculele cele mai
solicitante sa beneficieze de sprint-ul final al achizitiilor de echipament, pertractate in decursul lunii
octombrie. Mentionata schimbare de reguli in timpul mersului ne-a adus Tntr-un impediment major. Tn
plus, suprasolicitarea echipamentelor existente, in absenta celor nou preconizate, a indus la o defectiune
majord la cea mai puternica dintre statiile noastre de lucru, rezolvatd in ultim moment, ce, iardsi a
debalansat puternic cursul firesc al actiunilor aferente obiectivelor.

¢ Din cauza impedimentelor de forta majora, un numar de trei lucrari aferente rezultatelor acestei etape
nu au fost trimise Incad spre publicare, fiind practic realizate in grad de 80-90%. Estimdm ferm
expedierea a doua din acestea in decursul acestui an sau inceputul lunii ianuarie, 0 a treia necesitind
feed-back cu colaboratori de la Universitatea din Bonn, ceea ce poate duce incheierea in intervalul luii
februarie a anului viitor (in contul etapei 2023, pe linga cele planificate pentru anul 2024).

o Poate fi socotitd ca o realizare partiala expedierea unui articol la o revistd open-access nou infiintata,
deci necatalogata in zonele galben-rosii. Am realizat aceasta pentru c, in timp, aceste jurnale dobindesc
rapid vizibilitate si impact §i pentru ca invitatia personalizatd primitd de unul din membrii tineri ai
proiectului a fost luatd ca o provocare emulativa, acest articol fiind realizat fard interventia si co-
autoratul directorului de proiect. in mod aseminitor, unul din articole a fost publicat in ,,Chemistry
Journal of Moldova” in urma unei invitatii pesonale din partea acad. Gh. Duca, onoarea obligindu-ne
sa dam curs acesteia, socotind, nu fara temei, ca, in pofida impactului redus, prezenta in jurnalele locale
creeazd o comunitate sanatoasa, deschisa dezbaterii academice reale, chiar si in modul ars gratia artis.
O privire pe textul articolelor trimise 1n acest mod arata ca nu sint de nivel jos.

e Aceiasi restrictie intempestivd, din ordonanta 90/2023, a determinat imposibilitatea angajarii
investitiilor de infrastructura, returnind o suma importantd. Privarea de aceste investitii, pe linga faptul
ca a afectat planul livrabile, poate fi socotita ca o amenda suficientd pentru situatia realizarii partiale.

o Echipa interdisciplinara a proiectului, constituita din trei chimisti, doi fizicieni $i un matematician
au lucrat intens si in armonie, la obiective complexe, aflate in pandantul unor mari provocari
conceptuale din domeniul teoriilor cuantice si contributiei la aplicatiei high-tech §i energy saving.
Deasemenea, pe parcursul acestui an, un numar de trei studenti master, angajati temporar pe pozitiile
alocate, au beneficiat de instructiune didactica de inalt nivel (seminarii si sesiuni de lucru), ajutindu-ne
totodatd 1n sarcinile minore subsecvente unor anume activitati de prelucare si interpretare a datelor.
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Concluzii (Rezumat Executiv)

Proiectul este de factura teoretica, plasat la granita domeniilor chimiei computationale, fizicii
cuantice si dezvoltarilor algoritmice, cu accent primordial pe inovatia metodologica, dar cu miza in
dezideratul ingineriei proprietatilor si design-ului de noi materiale luminescente, potential aplicabile in
tehnologii de salvare a consumului energetic.

Firul rosu este desfasurat in cele ce urmeaza. Cele mai multe sisteme dovedite practic utile prin
proprietatile de scintilator si conversie a radiatiei sint retele solide continind ioni lantanidici. In termeni
de modelare, aceste materiale se trateaza indeobste prin calcule de banda pe calea Density Functional
Theory (DFT), folosind ca bazi unde plane si reprezentind corpurile atomice prin pseudo-potentiale.
Problema este insd cd DFT este limitat la sisteme in stare fundamentala non-degenerata, iar ionii
lantanidici prezinti stiri quasi-degenerate. Tn plus luminescenta implica si stirile excitate, aceste
materiale fiind asadar, principialmente, in afara abordabilitatii prin DFT. Am elaborat un procedeu ce
permite extractia parametrilor de interactie monoelectronicad (Ligand Field, LF) si bielectronica
(integralele Slater- Condon) pe calea unor experimente numerice DFT si desfacind cutia neagra a
datelor din pseudopotentiale. Aceste experimente numerice conduc la parametri ce pot emula date extra-
DFT, descriind rezonabil intreg sistemul de stari, fundamentala si excitate.

Problemele de luminiscenta se trateaza cel mai bine in cadrul metodelor multiconfigutionale
Wave Function Theory (WFT), dar aici lantanidele au problema unei configuratii non-aufbau, neuzuale
rutinelor de calcul, grupul nostru gasind strategii originale de a depasi dificultatile tehnice impuse de
aceasta situatic. Am studiat in acest cadru, atit compusi voit simpli, spre a decela sistematic factorii
incidenti dar si sisteme complicate, mari si cu miza practicd. O astfel de problema am stabilit-0 ca 0
colaborare in curs cu cercetatori din Bonn. Pe acest drum, Tnregistrind unele discrepante intre predictia
teoretica si spectrele experimentale, urmind detectiv firul chestiunii, am ajuns la o noua problema: cauza
este 0 supraestimare a parametrilor Slater-Condon indusa de insasi structura bazei orbitale (Gaussian
Type Orbitals-GTO), practic toate datele bazelor gaussiene existente in bazele de date curente avind
acest neajuns. Pentru ca avem know-how-ul realizarii unor atare ajustari de baza, luam aceasta bifurcatie
de natura metodologica drept o provocare tematica viitoare.

Explorarea amanuntitd a delatiilor de structurd electronica ale sistemelor lantanidice ne-a
condus la descoperiri oarecum socante: cea mai simpla aproximatie de Ligand Field, ipoteza
electrostatica, este totusi valabila in cazul compusilor lantanidici de tip oxid sau fluorura (in baza
experientei concentrate pe ionii tranzitionali d, ideea fusese refutatd) iar, pe de altd parte, aproximatii
LF specifice unei modelari in paradigma semi-covalentei (Angular Overlap Model -AOM) nu sint
validate de examinarea ab initio. Aceste date surprinzatoare pot crea dificultati de acceptare in raport
cu paradigmele incetatenite Tn modelarea Ligand Field, adica o tensiune esentiald dezbaterilor ce pot
genera mutatii importante.

in fine, am pus la punct o procedurd ce duce la construirea unor metode Ligand Field
generalizate, prin ,,ingineria inversd” a datelor calcului de chimie cuantici. Am realizat o prima
aplicatie, in cadrul metodologic cel mai convenabil, asociind schemele LF energiilor si functiilor
orbitale moleculare, dar privim cu entuziasm extinderea suplimentard bazatd pe energii si functii
poliectronice multi-configurationale, ca dezvolare tematica fundamentatd pe platforma stiintifica si
logistica a acestui proiect.

**
**k*
*hkkkk

c""/: 4 /'//
Raport de Cercetare PCE -1881 14 Dr. Fanica Cimpoesu !



Anexa. Cod de algebra computerizata exemplificind implementarea schemei de generalizare
a modelarii Ligand Field (discutata in sectiunea 3 a raportului de mai sus).

atprin[1] = {{1, 0, 1, 1133304,9414800, 0.044074875401},

{1,0, 2, 503691,0851020, -0.009304256300} , {1, 0, 3, 223862.7044900,
0.103652237502},, {1, 0, 4, 99494.5353290, 0088280922902},

{1,0,'5, 44219.7934790, 0.314633470407}, {1, 0, 6, 19653, 2415460,
0.572412417413},, {2, 0, 7, 8734,7740210, 1000000000000},

{3, 0, 8, 3882.1217870, 1.000000000000} , {4, 0, 9, 17253874610,
1.000000000000}, {5, 0, 10, 766.8388710, 1000000000000}, {6, 0, 11,
340.8172760, 1000000000000}, {7, 0, 12, 1514743450, 1,000000000000},

(8, 0, 13, 67.3219310, 1000000000000}, {9, 0, 14, 29.9208580, 1.000000000000},

{10, 0, 15, 13.2981590, 1.000000000000} ,

{11, 0, 16, 5.9102930, 1.000000000000} , {12, 0, 17, 2.6267970, 1.000000000000} ,
¥eTo[al , a1 ]=1/ Sq:t[z‘i“‘l al“:‘“‘sa-a[}ml”; {13, 0, 18, 1.1674650, 1.000000000000} , {14, 0, 19, 0.5188730, 1.000000000000} ,
- 2 {15, 0, 20, 0.2306100, 1.000000000000}, {16, 0, 21, 0.1024940, 1.000000000000} ,
RGTO[nl_, al_, r_] = NGTO[nl, al] +* (nl-1) +Exp[-al +2*2]; {17,0, 22, 0.0455530, 1.000000000000}, {18, 0, 23, 0.0202460, 1.000000000000} ,
SGTO[nl_, al 2 , a2 ] = {19, 1, 24, 15432.8043060, 0.009083817800},
) {19, 1, 25, 6173.1217220, 0.015014706100},
2 (al+a2): T Gama[2 (1+n1+22)] {19, 1, 26, 2469.2486890, 0.073880631901},
; {19, 1,27, 987.6994760, 0.246800659202} ,

{19, 1, 28, 395.0797900, 0.750593594707}, {20, 1, 29, 158.0319160,
1.000000000000}, {21, 1, 30, 63.2127660, 1.000000000000},
{22, 1, 31, 25.2851070, 1.000000000000}, {23, 1, 32, 10.1140430,

\/2'?“1 a1+ Gama[ 2 421 Jz'ﬁ“ 22+ Gammal  +22]

Clear[X, ¥, Z] 1.000000000000} , {24, 1, 33, 4.0456170, 1000000000000},

angf[0][X_, ¥_, 2 ] = {1}; {25, 1, 34, 16182470, 1.000000000000}, {26, 1, 35, 0.6472990, 1.000000000000},
angf[1][X_, Y, Z]={X Y, 2}; {27,1, 36, 0.2589190, 1.000000000000} , {28, 1, 37, 0.1035680, 1.000000000000},
angf[2][X , Y , 2 ]={X+X, Y4¥, 242, X+¥, X+2Z, ¥s2}; {29, 1, 38, 0.0414270, 1.000000000000} , {30, 1, 39, 0.0165710, 1.000000000000},
angf[3] [x:, y:' Z:I = {KeXaX, Ya¥s¥, 24242, (31, 2, 40, 1092.7062230, 0.007639992600}, {31, 2, 41, 397.3477180,

0.045324005401} , (31, 2, 42, 144.4900790, 0.251925057706),

{31, 2, 43, 52.5418470, 0.800030862220}, {32, 2, 44, 19.1061260,

1.000000000000} , {33, 2, 45, 6.9476820, 1000000000000},

{34, 2, 46, 2.5264300, 1.000000000000} , {35, 2, 47, 0.9187020, 1.000000000000},

Do[{nrm[l] = Table] {36, 2, 48, 0.3340730, 1.000000000000} , {37, 2, 49, 0,1214810, 1.000000000000},
1/ Sqrt[Integrate[ {38, 2, 50, 0.0441750, 1.000000000000} , {39, 2, 51, 0.0160640, 1000000000000},

angf[1] [Cos [phi]  Sin{tetha], Sin[phi] » Sin[tetha] , Cos tetha]][[i]] "2+ {40, 3, 52, 34.7127000, 0.088914152007}, {40, 3, 53, 11.5709000,

. Lo o 0.321567940125) , (40, 3, 54, 3.8569670, 0.535356197441),
Sin[tetha], {tetha, 0, Pi}, {phi, 0, 2+2i}]], {i,1, 1
 Sinftetha], { i}, {phi, 0, 2+Pi}]], {1, 1, nang£[1]}] {40, 3, 55, 1.2856560, 0.379735540029}, {41, 3, 56, 0.4285520, 1.000000000000} ,
, Print[nm(1]]

{42, 3, 57, 0.1428510, 1.000000000000}} ;
}, 1,0, 3)]

XeXo¥, XeXoZ, Ya¥oX, YoVaZ, ZoZ2X, Z22+Y, XaYsZ};
nangf[0] = 1; nangf[1] = 3; nangf[2] = 6; nangf[3] = 10;

Do[{Saa[1] = Table[ atprin[2] = {{1, 0, 1, 7001,7130900, 0.001819616901},
Integrate[nrm[1] [[i]] +nrm[1] [[]] ¢ {1, 0, 2, 10513660900, 0.013916079611},
angf[1] [Cos[phi] +Sin[tetha], Sin[phi] +Sin[tetha], Cos[tetha]] [[i]] + {1,0, 3, 239.2856900, 0.068405324533}, {1, 0, 4, 67.3974453, 0.233185760103},
angE[1] [Cos [phi] + Sin[tetha] , Sin[phi] + Sin[tetha] , Cos[tetha]] [[]] + {1,0,5, 215199573, 0.471267439219}, {1, 0, 6, 7.4031013, 0.356618546214} ,

{2,0,7,20.8479528, -0.108506975111}, {2, 0, 8, 4.8083083, -0.146451658115},
{2,0,9,1.3440699, 1.128688581115}, {3, 0, 10, 0.3581514, 1.000000000000} ,

{4, 1,11, 20.8479528, 0.071628724237}, {4, 1, 12, 4.8083083, 0.345912102688},
{4,1,13, 1.3440699, 0.722469956375} , {5, 1, 14, 0.3581514, 1.000000000000}} ;

Sin[tetha], {tetha, 0, 2i}, {phi, 0, 2+Pi}],

{1, 1, nangf[1]}, {j, 1, nangf[1]}]
, Print[Saa[1]]
b {1, 0,31
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atprim[3] = atprim[2];
atprim(4] = atprin(2];

coord = {{0.0000000000, 0.0000000000, 0.0000000000},
{0.0000000000, 0.0000000000, 4.4408560711},
{0.0000000000, 4.4408560711, 0.0000000000} ,
{4.4408560711, 0.0000000000, 0.0000000000} }

nat = Length[Transpose[coord] [[1]]]

Dol
nprim[iat] = Dinensions[atprim[iat]][[1]];
nao[iat] = Max[Transpose[atprim[iat]][[1]]]

}, {iat, 1, nat}]

Dol
Do[kao[iat][i] =0, {i, 1, nao[iat]}];

Do[{kao[iat] [atprim[iat][[i, 1]]] = kao[iat] [atprim[iat][[i, 1]]]+1,
expao [iat] [atprim[iat] [[i, 1]], kao[iat] [atprim[iat][[i, 1]]]] =
atprim[iat][[i, 4]],  cfao[iat][atprim[iat][[i, 1]],
kao[iat] [atprim[iat][[i, 1]]]] = atprin[iat] [[i, 5]],
lao[iat] [atprim[iat][[i, 1]]] = atprim[iat][[i, 2]]}, {i, 1, nprim[iat]}];

Print[Table[{kao[iat][i], lao[iat][i]}, {i, 1, nao[iat]}]]
}s {iat, 1, nat}]

Table[
Table[({iat, i0, lao[iat][i0], Sum[cfao[iat] [i0, ml] x cfao[iat] [i0, m2] « SGTO[
lao[iat] [10] +1, expao[iat] [i0, m1], lao[iat] [i0] + 1, expao[iat] [i0, m2]],
{ml, 1, kao[iat] [i0]}, {m2, 1, kao[iat] [10]}]
}. {10, 1, nao[iat]}]
, {iat, 1, nat}]

Clear[Sao]
Do[{Do[Stmp[il, 12] = If [lao[iat] [i1] == lao[iat][i2],
Sum[cfao[iat][il, ml] « cfao[iat] [i2, m2] « SGTO[lao[iat] [i1] +1,
expao[iat] [il, ml], lao[iat] [i2] +1, expao[iat] [i2, m2]],
{ml, 1, kao[iat] [i1]}, {m2, 1, kao[iat][i2]}]
, 0], {i1, 1, nao[iat]}, {i2, 1, nao[iat]}];
Sao[iat] = Table[Stmp[i0, jO], {10, 1, nao[iat]}, {j0, 1, nao[iat]}];
Print [MatrixForm[Sao[iat]]]
}, {iat, 1, nat}]
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kont =0
Do[{naosat[iat] = 0;
Do[{Do[{kont = kont + 1; naosat[iat] = naosat[iat] +1;
id[iat] [naosat[iat]] = {i, lao[iat][i], 1}
}+ {1, 1, nangf[lao[iat] [i]]}]
}: {1, 1, nao[iat]}]
, Print[naosat[iat]]}, {iat, 1, nat}]
naos = kont
Table[id[1][i]
, {1, 1naosat[1]}]

S1 = Table[
sao[1][[3[1] (4] [[1]], 1d[1] ] [[1]] 1] # TELLA2] [5][(2]] == da[2] (311121],
Saa[1d[1][1][[2]] ] [[ 3&[2] [4]([3]], 3d[2] (3100300 1T 0]
, {1, 1, naosat[1]}, {j, 1naosat[1]}]

Clear[aofcts]
kont = 0
Do[{
Do[{Do[{kont =kont+1,
aofcts[kont] [X_, Y_, Z_] = angf[lao[iat] [i]] [X- coord[[iat, 1]],
Y- coord|[iat, 2]], Z- coord[[iat, 3]]][[1]] +nrm[lao[iat] [i]][[1]]
Sum[cfao[iat][i, m1] +RGTO[lao[iat] [i] +1, expao[iat][i, ml],
Sqrt[(X- coord[[iat, 1]]) 2+ (Y- coord[[iat, 2]])*2+
(2-coord[[iat, 3]])*2]], {nl, 1, kao[iat][i]}]
(# , Print[aofcts[kont][x,y,2]] )
}. {1, 1, nangf [Laoliat] [i]]}]
}. {1, 1, nao[iat]}]
}. {iat, 1, nat}]
naos = kont

Y[l ,m ,6_, ¢ ] = SphericalBarmonic¥[1, m, 6, ¢];
Ye[l ,m,6_,¢_]=((-1) ") + SphericalBarmonicY[1, -m, 6, ¢] ;

CY[1,m_, 6,0 ]=Sqt[4Pi/ (21+1)]+Y[L, 0,6, ¢];
Cle[l ,m_, 0 ¢ ]=Sqt[4Pi/ (21+1)]+Ye[l, m,8, o];

Imax = 10
klm=0
Dof Do
{klm=klm+1,
fsph[kim] [th ,ph | =
If(m=0, Sqrt[4Pi/ (21+1)] « SphericalBarmonic¥[1, 0, th, ph],
If[m> 0, Sqrt[4Pi/ (21+1)] « (SphericalBarmonicY([1, m, th, ph] +
((-1)*n) #SphericalBarmonicY[1, -m, th, ph]),
Sqrt[4Pi/ (21+1)] + I+ (SphericalBarmonicY[1, -m, th, ph] -
((-1)*n) #SphericalBarmonicY[1, m, th, ph]) ]
]
]: (Il, '11 1}]
}i {1, 0, lnax}]
klmax = klm
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ntheta = 24;
nphi = 48;
kont = 0;
eptav=0; wgt=0;

Dof{
Print[{itheta, iphi}];
theta - (itheta-1) +2i/ (ntheta-1);
phi = (iphi-1) #2+Pi/ (nphi-1);
Do[xvLF[K] = vrLF[r K] + Cos[phi] + Sin|theta],
£[K] + Sin[phi] + Sin[theta] , z[k] +Cos[theta]], {k, 1, max1}];
vLF[itheta, iphi] = Sum[rvIF[k] +w[k] +z[k]*2, {k, 1, nmax1}];
}, {itheta, 1, ntheta), {iphi, 1, nphi}]

map = Table[vIF[itheta, iphi], {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

ktp=0
Do[{

(#Print[{itheta,iphi}];+)

theta= (itheta-1) +Pi/ (ntheta-1);

phi = (iphi-1) #2+Pi/ (nphi-1);

ktp=kip:1;

Do[A[Ktp, kla] = N[£sph[Kla] [theta, phi]], {Klx, 1, Klsax}];

B[ktp] = vLF[itheta, iphi];

}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]
ktpmax - ktp;
Emat = Table[A[ktp, klm], {ktp, 1, ktpmax}, {klm, 1, kimax}];
Bmat = Table[B[ktp], {ktp, 1, ktpmax}];

Caat = Chop[LeastSquares [Amat, Buat]]
vsph[th , ph | = Sum[Ceat[[kln]] + £sph[Kln] [th, ph], {klz, 1, klmax}];

mapfit =
Table[ Chop[vsph[(itheta-1) +Pi/ (ntheta-1), (iphi-1) +2+Pi/ (nphi-1)] ],
{itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]
Do[{
theta = (itheta-1) +Pi/ (ntheta-1);
phi = (iphi-1) +24Pi/ (nphi-1);
Print[{itheta, iphi, vLF[itheta, iphi], Chop[vsph[theta, phi]]}];
}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

Raport de Cercetare PCE -1881 17

nthetal = 48;
nphil = 96;
mapfitx =
Table[ Chop[vsph[(itheta- 1) +Pi/ (nthetal-1), (iphi-1) #2+Pi/ (nphil-1)] ]
{itheta, 1, nthetal}, {iphi, 1, nphil}]

mos] = Table[mos[[i, iLF]], {i, 1, naosat[1]}, {ilF, 1, nLF}]
MatrixForm[mosl]
renorm = 1/ Sqrt[Diagonal [Transpose [mos1].S1.mos1]]

Table[
moLF1[ilF][X , Y , Z ] = renorm[[iLF]] +
Sum[mos1[[iaos, iLF]] #aofcts[iaos] [X, Y, Z], {iaos, 1, naosat[1]}]
+ {iLF, 1, nlF}]
vILF1[X ,Y ,2 =
Sum[emos|[ [iLF]] +moLF1[iLF] [X, Y, Z] +moLF1[iLF] [X, Y, Z], {ilF, 1, nLF}];

ntheta = 24;
nphi = 48;
kont = 0;
eptav=0; wgt=0;

Dol{
Print[{itheta, iphi}];
theta - (itheta-1) +2i/ (ntheta-1);
phi = (iphi-1) +2+Pi/ (nphi-1);
Do[rvLF1[K] = vzLF1[z[K] + Cos[phi] + Sin[theta],
£[k] +Sin[phi] + Sin[theta] , z[K] + Cos[theta]], {k, 1, mmaxl}];
VLF1[itheta, iphi] = Sun[rvLF1[k] sw[k] +z[k]*2, {k, 1, nmaxl}];

}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

napl = Table [vIF][itheta, iphi], {itheta, 1, ntheta}, ({iphi, 1, nphi}]

ktp=0
Do[{

(+Print[{itheta,iphi}];s)

theta = (itheta-1) +Pi/ (ntheta-1);

phi = (iphi-1) +24+Pi/ (nphi-1);

ktp=ktp+1;

Do[21[ktp, kin] = N[£sph[kln] [theta, phi]], {klm, 1, kmax}];

B1[ktp] = vLF1[itheta, iphi];

}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]
ktpmax = ktp;
Amat] = Table[Al[ktp, kln], {ktp, 1, ktpmax}, {klm, 1, klmax}];
Bmat] = Table[B1[ktp], {ktp, 1, ktpmax}];

A
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Cmatl = Chop[LeastSquares[Amatl, Bmatl]]

vspht[th_, ph_] = Sun[Caat1{[Kln]] + £sph[Kla] [th, ph], {Kln, 1, Klnax}];

mapfitl =
Table[ Chop[vsphl[(itheta-1) +Pi/ (ntheta-1), (iphi-1) +2+Pi/ (nphi-1)] |,
{itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

Do[{
theta = (itheta-1) «Pi/ (ntheta-1);
phi = (iphi-1) #24Pi/ (nphi-1);
Print[{itheta, iphi, vLF1[itheta, iphi], Chop[vsphl[theta, phi]]}];
}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

nthetal = 48;

nphil = 96;

mapfitxl = Table[
Chop(vsphl [ (itheta-1) #Pi/ (nthetal-1), (iphi-1) #24+Pi/ (nphil-1)] ],
{itheta, 1, nthetal}, {iphi, 1, nphil}]

10F = (nlE-1) /2

klm=0
Do[{be vsphLF[th_, ph_] = Sun[CnatLF[ [kln]] + £sphLF [kln] [th, ph], {klm, 1, kILF}];
{kln:zkln+1, i
fsphLF[kln] [th_, ph ] =
1f(m=0, Sqre[d Pi/ (21+1)] v SphericalHarmonic¥([1, 0, th, ph], mapfitlF =
I£[m>0, Sqrt[4Pi/ (21+1)] + (SphericalHarmonicY[1, m, th, ph] + Table[ Chop[vsphLF[(itheta-1) +Pi/ (ntheta-1), (iphi-1) «2«Pi/ (nphi-1)] ],
((-1)"m) « SphericalHarmonic¥[1, -m, th, ph]), {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]
Sqrt[4Pi/ (21+1)] # I« (SphericalBarmonicY[1, -m, th, ph] - Do[{
((=1)*m) « SphericalBarmonicY (1, m, th, ph]) | theta = (itheta-1) +Pi/ (ntheta-1);
! phi= (iphi-1) «2+Pi/ (nphi-1);
b e -1 1] Print[{itheta, iphi, vLF[itheta, iphi], Chop[vsphLF[theta, phi]]}];
b (1,0, 24218, 2}) }, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]
KILF = kln
kg =0 nthetal = 48;
Dol nphil = 96;
(#Print[{itheta,iphi}] i4) napfitxLF = Table[
Bt (zthatal)u b fothete=1) Chop[vsphLF (itheta-1) «Pi / (nthetal -1), (iphi-1)+2+Pi/ (nphil-1)] ],
Bt {iphi-1):e2 404 (opbi'- 1)’ {itheta, 1, nthetal}, {iphi, 1, nphi1}]
ktp=ktp+1;
Do[ALF[ktp, kln] = N[£sphLE [kln] [theta, phi]], (klm, 1, KILF}];
BLF[ktp] = VLF [itheta, iphi]; Cmat
}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}] Cmatl
ktpLF = ktp; CratLF
AnatLF : Table[ALF [ktp, kln], {ktp, 1, ktpLF}, {kln, 1, kILF}];
EnatlF - Teble [BLF[Kip], {kip, 1, KtpLF}); ListPlot[Cmat, Filling + Axis]
0 ListPlot[Cmatl, Filling » Axis]

ListPlot[CmatLF, Filling - Axis]
CmatLF = Chop[LeastSquares [AmatLF, BmatLF]]

e
Raport de Cercetare PCE -1881 18 Dr. Fanica Cimpoesu %



