Noi dezvoltiri in intelegerea teoretici a emisiei paminturilor rare. Fundamente pentru aplicatii
prin proiectarea rationald a proprietdtilor.
Raport de cercetare, PCE-1881

Descriere generala: Proiectul continua preocupdrile noastre de chimie structurald folosind progrese
metodologice anterioare, de pionierat, in aplicatii si prospecte, privind proprietatile magnetice si optice ale
compusilor lantanidici (Ln). Dupa cum a fost aratat in proiectul initial, configuratia electronica a
lantanidelor poate fi caracterizata ca non-aufbau, cu electroni de tip f neimperecheati (determinind spectrele
si magnetismul) plasati in orbitale de energie mai joasd, sub multe functii dublu ocupate, o situatie foarte
neobisnuitd, solicitind proceduri speciale de de factora functiilor de unda multi-configurationale (Wave
Function Theory, WFT). Cu toate acestea, multe materiale interesante, ca proprietati, apartin regimului de
stare solidda, unde metodele disponibile sint tributare cadrului teoriei functionalei densitatii (Density
Functional Theory, DFT). Utilizarea frontala a DFT in compusii cu paminturi rare nu este permisa in mod
riguros, deoarece majoritatea ionilor lantanidici au stari quasi-degenerate (adicd in afara premiselor
fondatoare ale DFT). Atunci, trebuie sa proiectdm o combinatie de experimente numerice, unde DFT
furnizeaza parametri pentru asa-numitele modele fenomenologice de tipul cimpului liganzilor (Ligand
Field, LF), care sint ulterior folosite pentru a simula spectrele. Aplicatiile sarjeaza scopul indraznet al
ingineriei proprietatilor pentru materiale active ca fosfori (scintilatori), utilizabile Tn iluminatul casnic
rentabil energetic, ori ca emitatori laser. Totusi contributia noastra priveste doar componenta academica,
teoretica, metodologica si algoritmica. Dezvoltarile si contributiile sint foarte interdisciplinare, cuprinzind
matematica, programare, fizica si chimie.

In textul urmator prezentarea este dezvoltata conform obiectivelor, referindu-ne la lista de lucrari
ale proiectului sub forma referintelor [A#]. Tntrucit dezvoltirile analitice si algoritmice au fost esentiale
realizarii proiectului, implicind zeci de pagini de coduri originale de algebra computationala sau calcul
numeric, ilustram aceastd componenta prin elemente selectate in anexa actualului document.

Obiectiv 1. De la modele la materiale. Mutatii si extensii in strategiile hibride de modelare DFT si de
cimp al liganzilor (LF).

Pentru a lucra in cadrul DFT, cu unde plane (Plane Waves, PW), specifice problemelor de stare
solida, vom proceda la evaluarea sistematica a calitatii pseudo-potentialelor In reproducerea parametrilor
spectrali specifici. Aceasta cautare este o noud perspectiva, deoarece de obicei pseudo-potentialele sint
testate prin reproducerea geometriilor celulelor sau a cantitatilor termodinamice. Pornind de la acest aspect,
am selectat unul dintre putinele depozite complete de pseudo-potentiale lantanidice. Apoi am extras din
cutia neagrd a pseudo-potentialelor fiecarui lantanid componentele corespunzatoare, de tip all-electron
(AE), projected-augmented-wavefunctions (PAW) interne si coada pseudo-potentialului (PS),
deconvolutindu-le pe fiecare in primitive Slater-Type Orbitals (STO). Astfel, fiecare profil radial de interes
(etichetat cu numerele cuantice n si l), preluat din partea AE a fisierelor pseudo-potentialelor, pentru fiecare
lantanid, este explicitat ca 0 combinatie liniara de sase primitive STO (prin coeficientii i, i=1 la 6).
Componentele STO sint caracterizate prin parametrul exponential (£) si ordinul radial k (relationat unui
factor pre-exponential radial r?).

Rezultatele pentru straturile 4f si 5d ale sint redate in Tabelul 1, selectind doar partea centrala a seriei
(Eu,Gd, Th). Datele complete, avind definitii bazate pe STO, se poate avansa catre formulele analitice ale
parametrilor Slater-Condon ai stratului de valenta. Integrala atomica bielectronica generala poate fi indexata
prin quartete de perechi de cuantice (n,l) ale componentelor orbitale si prin moment de ordin k al dezvoltarii
electrostatice multipolare:

Rk (nalar ny lb' nClCI ndld) = f::=0 J:::O Rnala (rl)RnClC (Tl)Rnblb (TZ)Rndld (7"2) lerzzdrler (1)
Pentru problemele spectrale ale ionilor de lantanid, se asteapta urmitoarele integrale particulare: F(nala)=
R¥(Nala, Nala, Nala, Nala) intra-straturi, pentru nala =4f impreuni cu indicii k=0,2,4,6 si nala =5d cuplat cu seriile
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k=0,2,4; F*(Nala ,Nblb)= R*(Nala, Nala, Nolb, Nuly) inter-strat, particularizat pentru cazul 4f-5d, prin k=0,2,4;
Gk(nala Nplp)= Rk(nala, Nulb, Nala, Nulp) inter-orbital, dedicat perechii 4f-5d, rulind pe k=1,3. Integralele
generale R* pot fi rescalate la Rq = R*Dy printr-un un factor ales pentru a evita coeficienti fractionari in
utilizarea ulterioara, Tn formule ale termenilor spectrali, ajungind la F« si Gg, prin factorizarea
corespunzitoare a F* si G¥. Utilizarea orbitalilor definiti In expansiune generali de componente STO
implica, in cursul expansiunii liniare, estimarea termenilor Ry, cu produs general de primitive de tip Slater
ca integrant. Implementarea a fost realizata prin coduri proprii, rulind Tn matlab-octave, cu formule analitice
obtinute cu ajutorul facilitatilor algebrice din mediul Mathematica.

Tabelul 1. Extras din lista parametrilor exponentiali () si a coeficientilor de combinare (ci) pentru primitivele STO
care fiteaza strature 4f (partea stingi) si 5d (partea dreapti) din datele pseudopotentialelor discutate,Error! Bookmark not
defined. | jnia de antet corespunde stratului si ordinelor radiale (k) ale componentelor STO. Liniile co si cq reprezinti
coeficientii pentru Ln neutri si tri-pozitivi.
Ln 4f 5d
Kk 4 4 4 5 5 6 3 4 5 5 5 5
Eu ¢ 1566 8.856 3.860 4.459 2.259 1534 | 17.381  7.888 3.297 1.924 1.223  0.800

co 0.059 0359 1705 -1.054 0.109 0.014 | 0.093 -0.221 0.410 0.441 0.282 0.081

cqg 0.062 0389 1606 -0.905 -0.055 -0.012 | 0.062 0.389 1.606 -0.905 -0.055 -0.012
Gd ¢ 16.01  9.100 3.964 4578 2316 1571 | 17.713  8.097 3.360 1.956 1234 0.798

co 0.059 0361 1711 -1.063 0.107 0.014 | 0.091 -0.216 0.402 0.439 0.292 0.087

cqg 0.062 0379 1626 -0950 0.012 -0.194 | 0.122 -0.285 0.516 0.642 -0.312 0.404
Th ¢ 16.34 9.335 4.061 4.689 2.369 1.603 | 18.042 8.306 3.421 1.984 1.241 0.794

co 0.060 0364 1717 -1.071 0.106 0.014 | 0.090 -0.210 0.395 0.438 0.301 0.092

cqg 0.062 0382 1621 -0.951 0.017 -0.211 | 0.129 -0.269 0.525 0.588 -0.273  0.445

Fara a prezenta toate detaliile analizei efectuate, subliniem ca am fitat separat corpurile interioare de
tip PAW si cozile PS externe, limitindu-ne pentru fiecare componenta la trei primitive STO, cu parametrii
n respectiv dati in prima si a doua jumatate a antetului tabelului 1, pentru fiecare din straturile f si d. Dupa
obtinerea exponentialelor STO, pe baza datelor cu grila densa din fisierele de pseudo-potentiale, acestea se
pot mentine fixe, ajustind doar coeficientii, in abordarea altor marimi care sint redate intr-o definitie radiala
mai slabd. Atunci, problema devine o procedura de algebra liniara, realizata cu functia pseudoinversa
definita dupa matricea primitivelor cunoscute, estimate in punctele disponibile ale grilei. Tn acest fel, am
fitat rezultatele PW ale ionilor triplu pozitivi Ln(III), luati cu stratul f in calcule cu scheme de populatie
fractionara, distribuind numarul total de electroni activi pe orbitalii degenerati. Profilele radiale f'si d pentru
ioni au fost obtinute indirect din diferentele de densitate de tipul a si B, pentru configuratiile f" gi f"d.

Pentru a obtine profiluri radiale atribuibile nivelelor f si d ale ionilor lantanidici In compusi, am
elaborat tratamente non-rutina luind celulele optimizate ale trifloururilor lantanidice, LnFs;, ca exemple
prototipice. Pentru a obtine functia f, ocuparea este setatd sa reprezinte polarizarea realista de spin a starii
fundamentale a ionilor liberi. Astfel, daca populatia f este formata din n, electroni spin-sus si ng electroni
spin-jos, introducem sapte orbitale cu n./7 si, respectiv, sapte Nng/7 valori fractionale, in ocupdrile
corespunzatoare ale seturilor de functii nerestrictionate. Apoi, se produce fisierul de densitate a polarizarii
de spin (format cub) cu densitatea totala (n.-ng). Acest cub de densitate este gestionat cu programe fortran
proprii, care produc un profil radial mediat in jurul centrului lantanidului vizat. Media populatiilor spin-
orbitale egale emuleaza o forma quasi-sferica a centrului lantanidic, densitatea spinului fiind proportionala
cu patratul profilul radial, r?Rs. Functia de undd medie 4f este usor de obtinut ca radacind patratd a
densitatii, deoarece partea radiald 4f nu prezinta puncte nodale. Lucrurile sint ceva mai complicate in
extragerea functiei 5d, 1asind 1nsa la o parte detaliile aferente. Din profilurile radiale obtinute se pot extrage
parametrii Slater-Condon, dupa procedura descrisa anterior. Spre deosebire de bazele Gaussiene, despre
care am constatat ca realizeaza supraestimari ale parametrilor Fy, [A3] aceste metode produc cantitati
compatibile cu datele spectrale.
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Figura 1. (a) Comparatia profilurilor radiale ale orbitalilor de tip 4fsi 5d pentru Gd®* liber si pentru ionul din reteaua
cubici idealizatd GdFs. Panoul din stinga: functii de tip f; Partea dreapta: functii de tip d. (b) Variatia F.™ (partea
stangi) si Fo (partea dreapti) (in abscisd, numerele atomice Z ale seriei Ce-Yb). Linie albastra, paametrii Tn atomul
neutru. Linie rogie- parametrii in ioni Ln(ll1) liberi. Linie verde, ionii lantanidici in retea LnF3

Rezultatele tratamentului sint prezentate in figura 1a, unde profilurile ionilor lantanidici din fluoruri
LnF; (curbele ajustate, prezentate cu linie albastra intreruptd) sint comparate cu cele ale ionilor liberi de
Ln3* (indicate prin linie rosie continud). Se observa cd, 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 legitura, actionidnd 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 [A5].

Tn 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 gonflarii profilurilor
atomice radiale, sub influenta liganzilor. Deoarece invelisul f este doar putin modificat prin imersarea
corpului ionic ntr-o retea, reducerea nefelauxetici este micd. Raportul mediu nefelauxetic, BT =
Fd(LnF3)/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 stdnga a figurii 1b. Dimpotriva, asa cum
aratd partea dreapta a figurii 1, invelisul d sufera o dilatare puternica, cu amplitudine atenuata la fosta raza
ionica si deplasata catre liganzi. In consecinta, raportul nefelauxetic mediu pentru functiile 5d este mult
subunitar, B% ~ 0.38. Combinind comportamentul diferit al straturilor f si d, raportul nepelauxetic al
integralei Fi™ are o valoare intermediard, cu B ~0.72. Avind la dispozitie parametrii Slater-Condon din
date specifice tratamentelor DFT utilizate, mai departe, Th modele de tip Ligand Field (LF), am realizat o
extensie metodologica inovativa, hibridizind o procedurda computationald si un model fenomenologic. Pe
aceasta cale, experimente numerice inovativ proiectate in cadrul DFT, permitind avansarea catre modelarea
spectrelor complete.

Cu primitivele STO orbitale de mai sus este posibil sa se calculeze ,,in zbor” parametrii Slater-
Condon, pe baza functiilor radiale medii, realizind o deschidere interesanta. Astfel, se pot estima parametrii
Coulomb si de schimb, U si J, necesari in teoriile DFT+U, din principii prime, fara a le mai considera
parametri ajustabili. Totusi, testele noastre aratd ca aceasta tentativa nu amelioreaza corespunzator datele
din calcule PW-DFT. Am realizat calcule DFT+U pentru sisteme de forma [(H20)ZnL-Ln(NOs)s], unde
Ln=Gd, Th, Dy, Ho, si L este is N,N'-2,2-dimethyl-propylenedi(3-methoxy-salicylideneiminato) iar
parametrul U este introdus conform formularii lui Dudarev. in genere, se considera ca tratamentul DFT+U
imbunatateste descrierea sistemelor puternic corelate. Parametrul U, este ajustat empiric, indeobste Tn jurul
valorii de 5 eV. Insa acesta este tocmai integrala Slater-Condon Fo, care, dupa analizele anterioare, ar trebui
sa se plaseze jurul valorii de 30 eV. Am verificat un domeniu mai larg, cu U variind de la 5 1a 20 eV, dupa
aceastd limita calculele devenind dificil de controlat. Rezultatele din figura 2, arata cum cresterea
progresiva a parametrului U creste separarea intre orbitalii o si 8, precum si intre benzile ocupate si cele
virtuale. O asemenea situatie este incompatibila cu fenomenologia de tip Ligand Field, in pofida asteptarilor
de ameliorare in urma tratamentelor DFT+U. Acesta este un rezultat negativ, dar a fost raportat ca atare,
date fiind evidentele. [A12]
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Figura 2. Densitatile de stari (density of states, DOS) totale si partiale (pDOS) in sisteme{[(H20)ZnL-Ln(NO3)s]. (a)
DOS si pDPOS d&f pentru Ln. (b) si (¢) variatia pDOS(d), ca functie de parametrul U calcule DFT+U pentru Ln=Gd,
Tb, Dy si Ho. Portiunile hasurate reprezintd benzile ocupate axa pozitivd corespunzind spinului o si cea negativa
spinului B.

Am analizat profilele din figura cu ajutorul teoriei momentelor statistice. Pentru o distributie,
momentul de ordin n este de forma: M, = " x"g(x) / [ g(x). Momentul de ordin I reprezinti

baricentrul ~distributiei g, X=Mi:. Momentele centrale, definite ca wu, = [ +:f(x—xo)”g(x)/

+ . - . . o .. . o . ey o .
f_:: g(x) realizeaza o descriere sintetica a functiei g(X). Am aplicat aceste masuri densitatiilor de stari f,

g= pDOS(f) , in domeniul lor de energie x= e. Este convenabila conversia momentelor in forma,
0, = ()™, caz in care valoarea de ordinul doi reprezinti lirgimea medie a unui profil. Acest esafodaj
ne faciliteaza compararea schemelor orbitale de tip f din calcule PW-DFT cu schema LF. Cheia comparatiei
consta in Versiunea pentru colectii discrete a teoria momentelor, tratind in acest fel spectrul starilor LF:

UL =¥, el Un alt detaliu este observatia ci valoarea o, trebuie si fie de ordinul scindirii orbitalelor fin
C|mpul Ilganznor. Estimind spectrul LF cu ajutorul calculelor de tip CASSCF (Complete Active Space Self
Consistent Field) pentru complexul molecular cu Ln=Tb, se obtine urmatorul spectru de stari pentru
termenul ’F, e ..={0.0, 79.7, 148.5, 223.3, 313.6, 480.0, 668.0} (cm™), valori comparabile cu seria energiilor
orbitalelor canonice: emo={0.0, 87.8, 131.7, 197.5, 307.3, 482.8, 680.4} (cm™), conturind ideea ca energiile
orbitale sunt o misuri a schemei LF. Astfel obtinem parametrul oif = 574.8 cm™, observand asadar ci
radacina patrata a momentului central de ordin II a matricei LF poate fi privitd ca o masura a tariei LF.
Convertind n electron volti, o2F =0.07 eV, constatim ci miasurile similare din datele pDOS, Tn domeniul
2-3 eV, relativ putin mﬂuen‘;ate de variatia U, care supraestimeaza mult aceasta cantitate. Si acesta este un
rezultat negativ, enuntat ca atare, punind in vederea comunitatii stiintifice, fie provocarea de a aduce
metodele PW-DFT intr-o anume compatibilitate, fie de a le folosi in mod critic si limitat. [A12]

Pe de alta parte, DFT este nesistematic si deviatii ca cele incriminate in paragraful anterior pot sd nu
apard, ori sa fie mai putin severe, ca in exemplele ce urmeaza. Se contureaza faptul cd sint problematice
sistemele ce contin liganzi mari, cu elemente putin electronegative, liganzii cu naturd de bazd Lewis tare
determinind scheme orbitale mai apropiate de dezideratele teoriei cimpului liganzilor (LF). Tn asemenea
situatii se pot emula, intr-o procedura de banda configuratii diferite, cum am reusit pentru un sistem mai
simplu, complexul molecular [Tb(NOs)s(H20)4], tratat prin PW-DFT 1in celuld periodica. Am reusit o serie
de calcule DFT ce controleaza populatiile orbitalele, impunind configuratii non-aufbau. Pentru un sistem
f8 =7f,+1fg, precum complexul de Th(lIl), se poate emula scindarea LF a termenului 'F comutind electronul
B intre orbitalii de tip f. Cele sapte energii rezultate corespund scindarii LF a termenului spectral ‘F al
ionului de Tb(lI1), schema izomorfa cu valorile proprii efective LF mono-electronice. Energiile sint {0.0,
42.1, 130.1, 269.0, 361.1, 558.6, 764.3}, in cm™. Tn mod remarcabil, intervalele corespund spectrului
ordinului de marime asteptat intr-o problema LF. Am efectuat descompunerea vectorilor proprii ale undelor
plane Tn armonice sferice localizate. Datele concrete nu sint detaliate aici, parametrii LF fitati din cadrul
PW-DFT fiind sintetizati sub forma hartii de culoare a potentialului in sfera coordinativa din figura 3a.
Observam o comparabilitate calitativa cu harta rezultata din datele de tip WFT (figura 3b). Matricea LF
extrasa din proiectiilor orbitalelor f este schematizata ca histograma in figura 3c.

p ;/
)
vy

Raport de Cercetare PCE -1881 . Dr. Fanica Cimpoesu /



CoXl, Mo Vo © A

\‘.h' < N W 2( Ve =§B§ck‘u+é i[B:(Ck‘q+(71)"Ck‘,q)+iBfu(Ck‘,q7(71)"Cm)]
\}_‘ N X \rL\-._

®) (V] @

Pl L

\( oy 05 xyzyzz 23 °f ‘
‘( ¥ 4 4
)’ | e=00=4216=130.1 =269 ¢=361.1 e=558.6 0=7643  Y(3x*-y?) Q 17 Q -
gde f de b dge g f

Figura 3. Anallza LF a umtapl complexului [Tb(NO3)3(H20)4]. (a) Harta LF din tratamentul PW-DFT; (b) harta LF
din calcule multiconfigurationale WFT; (C) rezumat grafic al ecuatiei LF si a matricii coeficientilor de transformare
utilizata pentru a obtine Hamiltonianul LF din energiile configuratiilor din PW-DFT. (d) harti de densitate din calcule
PW-DFT: stinga sus: densitatea totala, miniaturile f1-f; corespund contururilor de densitate  in configuratiile emulate
similar multipletului 7F.
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Panelul (3d) ofera o vizualizare a ”spatiului activ” in seria de calcule PW-DFT cu ocupari orbitale
cotrolate. Acestia nu sint propriu zis orbitali, ci diferente de densitate proiectate pentru a reproduce
excedentul de densitate 3 in orbitale moleculare de tip f. Prin urmare, nu se obtine semnul functiei. Se pot
observa contururi cu sase sau opt lobi, sugerind astfel ca are loc acomodarea electronului B Tn orbitale de
tip f, validind procedura adoptata.

Obiectiv 2. Noi perspective si investigatii prospective in materialele fosforescente pe baza de
lantanide. Studii de caz selectate.

Am selectat pentru acest subiect un sistem foarte convenabil sondarii academice, datorita simetriei
ridicate (cubice, On) a centrului lantanidic, tratind luminescenta europiului divalent dopat in retea cubica
SrCly. [A11] Sistemul si tratamentele aplicate sint schitate in figura 4. Continutul celulei, {EuSrs:Cles},
avind Tn centru ionul Eu(Il), corespunde unui nivel de dopaj ~3%. Folosind codul Quantum Espresso, PW-
DFT am identificat o optiune foarte utila problemei in cauza, permitind emularea unei stari de promovare
orbitala, prin artificiul duplicarii nivelului Fermi, fortind astfel interdictia considerarii starilor excitate in
DFT. Calculul optimizeazd populatiile orbitale fractionare ale benzilor de frontierd, propunind o
redistribuire valentd-conductie ce ar corespunde primei stiri excitate. Din cite stim, aceasta caracteristica
nu a mai fost exploatata in probleme de luminescenta. figura 4b arata densitatile de stari (DOS) in forma
fundamentald, iar 4b’ in cea excitatd. Caseta 4c aratd luminescenta simulata cu datele calculate.
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Figura 4 . Sistemul Eu@ScCl.. celula cu ionul dopat in centru; (b) si (b’) curbele DOS in stare fundamentala si
excitatd; (c) Simularea convolutiei tranzitiilor f-d (ca inset, spectrul experimental).
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Obtinem un rezultat foarte interesant: distantele metal ligand apar usor contractate in forma excitata.
Aceasta este contrar situatiilor cunoscute din studiile de luminescenta pe sisteme moleculare, covalente.
Anume, excitarea este asociata cu dobindirea unei portii de anti-legaturd, din transmutarea contributiilor de
legatura existente in forma fundamentald, aceasta atragind — indeobste — tendinta maririi distantelor de
legatura. Studiind detaliile datelor de calcul, am identificat mecanismul acestui rezultat. Electronii f, desi
determina proprietatile optice si magnetice, nu contribuie la legitura chimica. In schimb, legitura din
sistemele lantanidice este practic asigurata de orbitalele virtuale de origine 5d, ce functioneaza ca acceptori
ai densitatii donate de liganzi. Un atare mecanism este binecunoscut pentru metalele tranzitionale, dar nu a
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fost luat in consideratie ca relevant pentru lantanide, faptul vadit aici fiind cad este insusi mecanismul de
formare si stabilizare a compusilor lantanidici. In decursul excitarii f*->7d" un electron f, initial inactiv Tn
mecanismul de legatura, dobindeste, in orbitalul d, incidenta in acest sens, indirect. Anume, exercitd 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 factura covalenta, consolidind coeziunea sistemului. O
asemenea comportare nu a fost studiata in atare termeni, pina aici.

o e ek | e
212 IF )

AT
VAR

@

A

Figura 5. (a) celula elementara si (a”) multiplicata a sistemulu Tb@K2GdFs cu conce}ltratia Tb=25%; (b) si (l;’)
geometriile optimizate in stare fundamentald Tb(f®), respectiv excitatid Tb(f’d); (c) si (¢’) diagramele de densititi de
stari (DOS) pentru situatiile respective specificate; (d) celula elementara largita si rezultatele DOS pentru sisteml

extins, cu Tb(f®), in concentratie 2.5%.

Tn mod similar a fost considerat dopajul de Tb(IIl) in retele de K.GdFs, pentru care datele
experimentale sugereazi proprietifi optice interesante, datorate promovirii orbitale f8->fd. Spre
comparatie, am considerat si situatia ipotetica a doparii in KoL UFs, pentru a avea un reper cu retea gazda
diamagnetica. Figura 5 ilustreaza datele modelarii pentru dopajul Tb@K2GdFs, la concentratie ridicata in
partea stingd si medie si redusd, in panelul din dreapta. Starea excitatd a putut fi emulatd doar pentru
sistemul mai simplu, de concentratie ridicatd. Evidentiem variatiile de geometrie discutate, mici dar
evidente: distante Tb-F intre 2.23 - 2.33 A pentru celula in stare fundamentala si 2.18 - 2.29 A pentru
sistemul excitat. Curbele densitatii starilor de banda (DOS- Density of States) evidentiaza diferenta subtila
ntre orbitalele de spin o (in albastru) vs. B (in rosu), datorata polarizarii nete de spin o.. Diferentele specifice
excitarii sint vizibile in segmentele rescalate: in (c¢) virful negativ este atribuibil electronului B din
configuratia f8=f"*ff a Tb(III), iar tiparul cu doud virfuri pozitive si unul negativ din (c’) sugereaza ci
promovarea orbitald are loc preponderent in pandantul spinului pozitiv, f8d =f6*ffd.-Pentru sistemul extins
nu s-a putut realiza optimizarea starii excitate, din cauza problemelor de convergenta.

O hibridizare a obiectivelor prezentului proiect cu directii de Tnalt interes, interceptate din literatura
recenta si colaborarile internationale o reprezinta tema emisiei de lumina polarizata din centre chirale. Intre
sistemele de acest tip, lantanidele prezinta cele mai nalte randamente. Descifrarea acestui mecanism este
0 extensie, pe un nou nivel de complexitate, a problemelor deja rezolvate n cercetarea dezvoltata in acest
proiect. Anume, emisia polarizata a lantanoizilor implica interactii intre componentele orbitale 4f si 5d ,
acesta fiind mecanismul prin care tranzitiile de interes dobindesc intensitate, proportionala cu elementul
non-diagonal, intre stari f si d, al dipolului electric. Cealalta jumatate a poblemei este data de momentul
magnetic, determinat de axele anizotropiei n starile fundamentala si excitate.

Momentul magnetic, cel electric, si starile implicate au determinatii cauzale Tn imbricarea efectelor de
cimp al liganzilor si cuplajul spin-orbita, elemente rezolvate, la nivel de modelare fenomenologica si calcul
ab initio in acest proiect. Emisia de lumina polarizata este, in prima instanta, echivalenta descrierii
simultane a proprietatilor optice si magnetice, know-how deja detinut, plus definirea mecanismului
conditionarii lor mutuale, In curs de implementare. In plus, pentru un supliment de miza, am luat n
considerare efectul dynamic de tranfer de chiralitate in retele de tip perowskit, luind ca exemplu sistemul
(MU)KCe(O2NO)s (unde MU reprezinta cationi derivati din methyl-urotropinium), preluat din J. Am.
Chem. Soc. 2020, 142, 545-551.
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Figura 6. Tratamentul de cimp al liganzilor in probleme de transfer dinamic de chiralitate. (a) reteaua
(MU)KCe(O2NO)s. (b) unitatea [Ce(O2NO)g]* (c) schema orbitalelor liganzilor corespunzind parametrilor AOM
ed sie? . (d) orbitale canonicale CASSCF (e) stari CASSCF-ligand field pentru sisteme model.

Tn urma calculelor CASSCF, starile unitatii lantanidice pot fi descrise cu setul restrins de parametri
AOM e = 275.7 cm™ si e? =103 cm?, influenta retelei fiind adaugata prin perturbatie electrostatica.
Efectele dinamice si entropice determina comportament multiferoic, cu modificarea simultana a
proprietatilor electrice si magnetice, prin tranzitie de la o faza chirala si polara spre una racemica si non-
polara, la ridicarea temperaturii. Tehnica de modelare aferenta componentei entropice a fost pusa la punct
in [A6].

Obiectiv 3. Calcule de functii de unda multi-determinant pe modele de tip cluster cu lantanide.

Tratamentele de banda, via DFT, descrise anterior, sint practic indispensabile in tentativa optimizarii
geometrice a sistemelor dopate, iar modelarea 1nsdsi este o cale valoroasd, in atingerea acestui deziderat,
furnizind detalii microscopice inaccesibile experimental. Totusi, deoarece abordarea DFT are limitari
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 discretd), ori daca
este rezonabil un decupaj de tip cluster, din aranjamentul cristalin. Reluam in acest cadru modelarea ionului
Eu(IT) in inconjurare cubica, intilnit in sistemul dopat, Eu@SrCl, anterior mentionat.[A11]

100y

Iy

cas Cas&so

Figura 7. Rezultatele calculelor CASSCF/NEVPT2 pentru: a) starea fundamentald 4f7 (albastru) si starea excitatd
4155d! (linia rosie); b) starile sextet; ¢) panel sus: diferite orientdri ale unitatii coordinative Intr-o inconjurare de atomi
pseudopotentiali si sarcini punctuale de dimensiunea celulei cubice; panel jos: clusterul molecular neutru [EuSr;gClsg],
in simetrie octaedricd; d) orbitalii canonici f (partea de jos) si orbitalii canonici d (partea de sus); e) rezultatele
calculelor CASSCF(7,12) pe starile excitate 41°5d!, sugerind descendenta lor din promovarile orbitale 4%, si 41%t,.

Sistemul minimal este unitatea [EuCls]®, nivelul urmator de complexitate constind in introducerea
intr-un cluster format din atomi pseudopotentiali ai unui sistem neutru {Sr;2Clz4} cu sarcini atomice luate
din analiza de populatie a calculelor de banda (+1.834 pentru Sr si -0.917 pentru Cl) si din sarcini punctuale.
Tratamentul WFT pe clusterul incorporat s-a realizat cu o setare CASSCF(7,12) (sapte electroni in spatiul
activ ce contine cele 7 orbitale f si cele 5 orbitale d), urmata de incrementele perturbationale de ordinul doi
NEVPT2. In figura 7a) se observi o valoare mai mica a legaturii la echilibru Eu-Cl in prima stare excitata
4£°5d" (Rpy-c1= 3.136 A) in comparatie cu lungimea de legiturd optimizati a stirii fundamentale (R, c1=
3.188 A). Figura 7b contine stirile de spin sextet rezultate din stiri excitate 417 si 4°5d'.
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Un alt grad de complexitate se atinge tratind un cluster suficient de mare la nivel de mecanica
cuanticd, sistemul acesta fiind reprezentat in figura 7c). O prezentare generald a sistemului modelat si a
starilor electronice rezultate sunt prezentate in Figura 7d) si 7e).

Rezultatele WFT pe clusterul [EuSri3Clss] par sa atingd un nivel comparabil cu datele experimentale
din luminescenta si cu rezultatele din calcule de banda. Astfel, cele mai joase stari excitate calculate, dupa
addugarea interactiunii spin-orbitd, sunt aproape de 25000 cm™, aceastd valoare regisindu-se si in
experiment, dar si Tn modelarea starilor solide.

Starile excitate sunt divizate in doud seturi atribuibile celor doud tranzitii 4f” — 4{°5d!, si anume in
subseturile {fi,ttutan} — eg si {tittntan} — ty (vezi dreapta figurii 7). Divizarea 1n interiorul fiecarui
grup este modulatd de scindarea relativ micd datoratd cimpului liganzilor, in timp ce distanta dintre
baricentrele celor doud secvente, de aproximativ 27500 cm™ si 37000 cm!, poate fi considerata ca o masura
directd a scindarii octaedrice 10Dg in cub, in jur de 9500 cm.

Pentru a estima schema cimpului liganzilor pentru straturile 4f si 5d, am realizat experimente
numerice ce au avut ca rezultat urméatoarea scindare LF a orbitalelor f, dupa etichetele simetriei On: &(£24)=0,
e(h)=136.8 cm™ i €(a20)=287.2 cm. O extensie a modeldrii ar putea privi interactia de schimb intre
centre purtitoare de orbitali f si d, o problemad complicatd in prealabil abordatd colateral, pe sisteme
continind doar centre d. [A9], [B1]

Un alt sistem abordat pe calea metodelor multiconfigurationale este compusul coordinativ schitat in
Figura 8. 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]?> indeplineste aceste
cerinte, permitind investigarea sistematica a componentelor concurente, in calcul. Simularea spectrala
prezentata in partea de jos a casetei (d) a figurii 8 se afla in buni concordantd cu profilui inregistrat
experimental, redat Tn partea superioara a panelului (d).
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Figura 8. a) Structura moleculara pentru compusul [Cu(dmen)2][Tb(NOs3)s] rezolvata prin difractie de raze X
pe monocristal. (b) Mecanismul luminescentei in prin relaxarea d—>f. (¢) Spectrele de luminescenta experimentale.
(d) Calculul scindarii CASSCF-SO pentru termenul “F datele experimentale multipletilor F; pentru unitatea
[Th(NO3)s]2.(e) Orbitalii moleculari canonici calculati prin metoda CASSCF pentru aceeasi unitate.
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O4. O noua generatie de modele de cimp al liganzilor. Modele LF de Hamiltonian efectiv non-
holoedric.

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:

Herr = Yiloe(wil : 2

Ca prima ipotezd, vom considera ca valori proprii energiile orbitale rezultate din calcule, &, si ca
vectori proprii relationati, orbitalii moleculari y;. Notind separat termenii pentru centrul metalic si ligand,
prin 4, respectiv A, scriem functiile secventei LF astfel:

lpi(x: Y Z) = ZMEmetal ionCim * .uM(x; Y, Z) + ZLEligands CiL * AL(X - XLy —Y,z— ZL) (3)

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 fiecarui atom, dar pot fi exprimate formal
si in coordonatele polare echivalente (r,8,¢). Astfel, putem dihotomiza componentele atomice Tn parte
radiald si angulara: y(x,y,z) = x(r,0,9) =R(,{,7) - Z;;m(0, ®). Notatia Zim reprezintd conversia

armonicelor sferice complexe Yin in forme reale. Partea radiald a GTO este
2145 2143

R(l, {, T) = N(l, C) -t exP(_( ' .rZ) ; N(l' () = ZT(T /\/ F(l + 3/2) ) (4)

unde T este functia factoriala generalizata pentru variabile reale (functia Gamma).

Pentru a obtine un operator de tip LF, orbitalii moleculari y; 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:

VIEO, 9) = Xm, Xom, € Cim, Cim, = Smapm, Ly ma, (0 021y my, (6,90 (5)

SMLMZ = S(IM1‘(M1’IM2’(M2) = frozoR(lMﬂ(Mﬂr) ) R(le,sz,T')TZdT | (6)
1 li+1,+3 Ltlp+3

(1,012, 82) = SN U, N U &) T (FE22) /(G + @) 2 )

Produsul a doua armonice sferice cu numere cuantice |1 si |2 poate fi dezvoltat ca suma de functii
sferice care ruleaza intre |I1 - I si li+lo. Tn principiu, se poate realiza expansiunea analitici si cu partile de
ligand incluse, insa, din motive practice, am apelat la integrarea numerica. Astfel, am imprumutat o tehnica
utilizatd in producerea pseudo-potentialelor folosite calculele de stare solida. Idee este de a exprima o
integrala radiald ca o suma peste un set fix de puncte, factorizate prin ponderi specifice:

[rZo f()dr = T W - f (1) - t)

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

exp(mh)—1 exp(kh)

Ty = 019 —e:p(h)—l , Wy, = h - 81y —expp(h)—l oy 9

cu dro =0.001 Bohr si h=0.0211, obtinind Nmax =254 si rmax=10 Bohr. Functiile supuse integrarii
numerice prin ecuatia descrisa anterior se pot scrie, pentru termenii metal-ligand astfel:

f) = Ry, S 7) - R, G I = Ry ) - Y™ (61, 0) (10)

unde R. marcheaza pozitia atomului L ligand. Reprezentarea centrilor L face ca armonicele sferice
de pe acestea sa capete o dependentd 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:

V(0 90) = Zymer YK BX Z1q4(0,9) (12)

Generalizarea consta in faptul ¢d permitem un spectru larg de functii sferice, de la Kmin=1 la Kmax=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,
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unde coeficientii care trebuie fitati sint parametrii generalizati LF, B, concatenati intr-o singura coloan,
pentru k seturi succesive: byz,pyq = brzigiqa = B!.

Datele care alimenteaza problema sint valorile potentialului estimat pe o grila de coordonate polare
{8, ¢}, reordonate prin concatenarea liniilor matricei vj; (particularizarile potentialului din ecuatia 14 in
coordonatele grilei) intr-o singura coloana: UN, (i—1)+] = UN,(i-1)+]1 = Vij- Factorii de structurd sint
obtinuti prin estimarea intregului set de armonice sferice reale la grila coordonatelor polare, dispuse in
urmatoarea matrice: CAN(p,(i_1)+jykz+k+q = Zyq (01, 9)). In setarea data, sint 1200 puncte vi; si 120 de
coeficienti By ale armonicelor sferice, de 1a kmin=1 la kmax=10. Solutia, conform metodei celor mai mici
patrate, este obtinuta prin pseudo-inversa:

b=cA" u A" = (AT -A) - AT (12)

Aceastd analiza poate fi aplicatd la potentialul calculat sau datelor limitate doar la contributiile
ionului metalic. Tn 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 [GdF3]). Figura 9 prezinta listele concatenate ale coeficientilor B,? cu k variind de la 1 la 10 si,
in interiorul fiecarui domeniu k, ¢ rulind de la -k la k, k?>+k+q fiind numirul de ordine (redat in scala
logaritmica) atribuit parametrului B,?.

1 2 3 4 5 6 7 8910 1 2 & 4 5 6 7 8910

2000
4000 ¢ i 10 .
3000 | . Full 300 Full
2000} 2 1
1000} 100

i . o et

°F a L0 1 0. 1.0 SRR 2.0
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2000 only 200 only

1000 100

4000 400
3000 Confined to 300 Confined to
2000 k=2 and 4 200 1 k=2, 4 and 6
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0.5 1 10 B 15 20 0.8 1.0 - 15

1 2 3 4 5 678910 1 2 3 456-78910
Figura 9. Fitarea hamiltonianului efectiv LF pentru sistemele [FeF3] si [GdF3] 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 logaritmic, logio(k?+k+q).

Graficele din partea inferioara contin rezultatele fitarii in limitele modelelor standard, cele superioare
modelarea extinsa, descrisa mai sus, iar cele mediane, rezultatele unei aproximatii intermediare, limitind
seturile armonice Tntre 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 simpla directie, a asimilarii schemei LF cu energiile si functiile orbitale.
Procedurile descrise aici, aplicate in [A4] implica formalisme matematice avansate dezvoltate suplimentar
in [A7, A8]. O contributie colaterala este si lucrarea [A2].

O5. Un model versatil: atomul mediat sferic in retea, tratament self-consistent a populatiei pe
straturi.

Dezvoltarea urmatoare este o aripa simplificatd a modeldrilor la multi-scala elaborate pe exemplul
sistemului Tb@K.GdFs mentionat anterior. Idealizarea porneste de la observatia ca parametrii de cimp al
liganzilor calculati prin modele fiablile de tip WFT sugereaza sint apropiati de rezultate estimate prin aproximatia
electrostaticd. Atunci In probleme de retele ionice se poate trata explicit cuantic doar ionul lantanidic, in cimpul
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electrostatic al primei inconjurari, contributia Madelung a intregii retele. Pentru acest algoritm am dezvoltat o
formula a energiei corpului atomic, cu populatii mediate conform simetriei sferice, in general admisibil
fractionare:

E= ZlZiplihli + 22 {lpl-(pli - 1)Fl?ll- + [%:)) Py — zi : Pzz zi :; (O-IL + 1) Ui, ll}
lellz:liilli, {PliPlri, ( Llry — ]l lll,) - ZUliUlri, ']lilli,} , (13)

unde , p;,, sint populatiile straturllor cu numerele cuantice li, iar g;, sint polarizarile lor de spin. In termenul
monoelectronic h;; intrd si termenii electrostatici. Termenii Fl?l,i, sint partea Coulomb descrisa in prima
sectiune, echivalentd cu parametrii Hubbard din formalismul DFT+U., iar J;,,,, sint integrale medii de
schimb, accesibile din parametrii Slater-Condon, deasemni mentionati anterior. Partea complicata a
problemei constd in aceea ca forma profilelor este influentata de retea, problema capatind atunci forma

iterativa. 7
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Figura 10. Rezultatele modelului atomului mediat sferic in cimp electrostatic. S-a considerat Th(l11) dopat in clusteri
de miarime progresiva decupati din reteaua KoGdFs. (a) Starile orbitale 4f si 5d; evaluarile s-au realizat in clusteri
respectind neutralitatea totald a ansamblului. (b) Scindarile 4f si 5d relativ la cel mai joasa valoare a multipletului. (c)
Orbitalele 4f si 5d obtinute ca valori proprii ale estimarii electrosttice in clusterul maxim considerat.

Odata atins un profil radial specific stratului investigat, se pot emula termenii by ce departajeaza, in
modelarea LF, elementele he monolectronice, initial degenerate.

o ,R1) n
(L) = a1 {2, (ROY 00 2 g = 5717, 507 oy N Ny (hss Py + RE- Q).
(14)

Pentru aceasta estimare se fiteaza profilul R(r) in componente Gaussiene (GTO), cu care aplica
urmatoarele dezvoltari analitice.:

PETO = (g, + gy 2tk (F[Ery +ny + k+1),0] =T[5 (ny + 1y + k + 1), (G + G)R?]),
(15a)

1

QST =2 (& + &) TN (ny 4y — K, (G + GDRE] (15b)

Aceste dezvoltari metodologice sint prezentate in [Al]

Figura 10 ilustreaza o asemenea aplicatie, care da rezultate satisfacatoare pentru scindarea in cimp
a orbitalilor f, dar subestimeazad schema nivelului d. Recunoscind importanta orbitalelor 5d in coeziunea
sistemelor lantanidice am efectuat o investigatiec colaterala cu ajutorul instrumentelor specifice
programuluiui ADF (Amsterdam Density Functional). Am realizat o serie de experimente numerice de
eliminare sistematica a orbitalilor virtuali. Astfel, eliminarea straturilor neocupate de tip s, p, d si f, provoaca
urmatoarele cresteri de energie: 2.61, 7.57, 68.40, respectiv 8.18, toate valorile fiind in kcal/mol. Se observa
preponderenta contributiei d, aproximativ 60% din totalul 97.15 kcal/mol realizat la eliminarea tuturor
orbitalelor vacante. Aceste rezultate au fost prezentate in [A10]
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Concluzii (Rezumat Executiv)

Proiectul este de facturda teoretica, plasat la granita domeniilor chimiei computationale, fizicii
cuantice si dezvoltarilor algoritmice, pasind chiar in analizd matematica avansata, 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 baza unde plane si reprezentind corpurile atomice prin pseudo-potentiale. Problema este
insa ca DFT este limitat la sisteme in stare fundamentald non-degeneratad, iar ionii lantanidici prezinta stari
quasi-degenerate. In plus luminescenta implicd si stirile excitate, aceste materiale fiind asadar,
principialmente, in afara abordabilitatii prin DFT. Am elaborat un procedeu ce permite extractia
parametrilor de interactic monoelectronica (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 gésind strategii originale de a depasi dificultatile tehnice impuse de aceasta situatie.
Am studiat Tn acest cadru, atit compusi voit simpli, spre a decela sistematic factorii incidenti dar si sisteme
complicate, mari si cu miza practica.

Am pus la punct metode Ligand Field generalizate, prin ,,ingineria inversd” a datelor calcului de
chimie cuantica. Modelarea a adus citeva surprize.

Am constatat ca asa numitul efect de holohedrizare (dobindirea unei simetrii de inversie artificiale)
din aplicarea modelelor standard de cimp al liganzilor este de un fapt fizic real, nu un artefact determinat
de limitele modelului.

Am determinat ca pentru retele de lantanide ionice aproximatia electrostatica emuleaza bine cimpul
liganzilor. Aceasta idee a fost negata mult timp, dar in baza datelor pentru sisteme cu orbitale d, in absenta
modelarii fiabile a sistemelor f.

Am identificat mecanisme noi de legatura a ionului lantanidic in molecula si retea. Initial, pe motive
empirice convingatoare, regimul de legatura al lantanidelor a fost considerat pur ionic. Analizele noastre
au decelat rolul esential al donarii dinspre liganzi in orbitale 5d vacante. Regimul ramine, preponderent
non-covalent, dar detaliul este semnificativ.

Cu aceasta ocazie, am dedicat atentie colaterald problemei generale a efectelor non-covalente,
descoperind un detaliu tehnic de importantd majord pentru problemele de chimie structurald
supramoleculard. Anume, prin serendipitate, am realizat ca in calculele de unde plane (PW-plane waves)
lipseste asa numita eroare de suprapunere a bazelor (BSSE, basis set superpozition error), fapt ramas, dupa
stiinta noastra, incd neobservat, deoarece comunittile utilizind coduri de unde plane nu sint direct interesate
de interactii non-covalente, iar, pentru chimia computationala moleculara si supramoleculard, metodele PW
nu sint un instrument comun.

Am identificat, prin calcul, un fenomen anomal, care a scapat cunoasterii comune, atit experimentale
Cit si teoretice, pentru cd, in - primul rind- contrazice paradigma curentd, investigarea in aceasta directie
fiind lipsita de fermitate si, prin urmare, si din lipsa de date. Anume, am constatat ca in starile excitate de
configuratie f"™d, implicate Tn luminescenta lantanidelor distantele metal-ligand sint mai scurte decit in
configuratiile fundamentale f". Tn restul manifestarilor fotofizice, are loc o alungire a legaturilor, dupa
excitare, din cauza pierderii de energie coeziva. Datorita implicarii ,,secrete” a stratului 5d Tn legatura
ionilor lantanidici, promovarea 4f->5d intdreste capacitatea de interactie coeziva.

Pe platforma atinsa aici se intrevad caile unor noi investigatii provocatoare. Cea mai promitatoare
este implicarea in tematica sistemelor multi-feroice si emisiei controlate de lumina polarizatd din centre
chirale. Tehnic aceasta corespunde hibridizarii unui know-how de modelare a proprietatilor optice (adica
obiectul actualului proiect) cu cel al magneto-chimiei computationale, domeniu al preocuparilor precedente,
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deci o cale naturald de urmat. Vom continua colaborarea internationala dezvoltata cu prof. A. Stroppa, W.
Urland si M. Suta.

Am realizat numarul preconizat de lucrari, raminind unele in asteptare (doud in evaluare, 0 alta
realizatd in grad 70% ce va fi finalizatd in decurs de 1-2 luni). Alte citeva lucrari ce vor apare in urma
incheierii proiectului, fiind in acelasi siaj tematic, vor primi recunoasterea cuvenita in sectiunea de suport
financiar.

Am realizat doar un capitol de carte din cele douad promise, dar vom lua in considerare ca la
urmatoarea ocazie de a construi o monografie, sa includem recunoasterea suportului acestui proiect.

Un workshop online cu participare internationala este programat in 3 Decembrie.

Proiectul a realizat, in conjunctura fortata de piedici financiare impuse intempestiv, in decursul anului 2023,
economii majore, de aproximativ 50000 RON, ce au perturbat buna functionare generala. Tn decursul anului
2024 se preconizeaza un retur de aproximativ 10000 RON.
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ANEXE: Coduri utilizate

Anexa 1. Cod de algebra in limbaj Mathematica, ce poate genera implementarea integralelor bielectronice de tip f-d
n termeni Slater-Condon.

Do[{monopos[i_, j_1 = Max[i, jl#((Max[i, j] - 1)/2) + Min[i, j],
Y[L_y m_y t_, f_] = SphericaldarmonicY[1l, m, t, f];

bipos[i_, j_1[k_, L_] = monopos[monopos[i, j], monopos[k, 111} ]

s
Ye[l_y m_y t_y £.] = (-1)*meSphericaldarmonicY[1, -m, t, f]

sh={2,3};shn={"d","f"};ns=Length[sh]

Do[ {Do[If[ (iorb[ic] == 1 || dorb[jo] == 1 || iorb[ko] == 1 || dorb[lo] == 1) && (iorb[io] =z 2 || iorb[jo] == 2 || iorb[ko] =z 2 || dorb[lo] == 2),
(is = dorb[io], mi = morb[ic], js = dorb[jo], mj = morb[jo], ks = dorb[ko], mk = morb[ko], 1s = dorb[1c], ml = morb[lc],

biel[io, jo] [ko, lo] = Expand[Sum[If[monopos[is, js] >z monopos[ks, 1s], namF[Min[is, js], Max[is, js]][Min[ks, 1s], Max[ks, 1s]][1],
namF [Min[ks, 1s], Max[ks, 1s]][Min[is, js], Max[is, js]][1]]# (4% (Pi/ (2%l + 1)))+If[-mi + mj - m == @ && -mk + ml + m == @,
Simplify[Integrate[Integrate[Yc[sh[[is]], mi, 61, ¢1]1+Y[sh[[]s]], mj, €1, ¢1]«Yc[l, m, 81, §1], {91, @, 2«Pi}]+Sin[61l], (61, @, Pi}]1]*
Simplify[Integrate[Integrate[Yc[sh[[ks]], mk, 62, ¢2]1+Y[sh[[1s]], ml, 62, §2]«Y[1, m, 62, 62], {92, @, 2¢Pi}]+Sin[62], {62, @, Pi}]], @],

(1, MinAbs[sh[[is]] - sh[[3s]]], Abs[sh[[ks]] - sh[[1s]]1], Max[sh[[is]] + sh[[3s]], sh[ks]] + sh[[1s]]1}, {m, -1, 1}]], pver =

1, If[biel[io, je][ko, lo] == @, pver = 8],

Null, Iffpver == 1, Print["(", shn[[is]], " ", mi, "; ", shn[[ks]], " ", mk, "|", shn[[js]], " ", mj, "; ", shn[[1s]], " ", ml, ")= ", biellio, jo][ke, 10]11}], (ie, 1, ne},

(o, 1, no}]}, {ko, 1, mo}, {lo, 1, no}]

Anexa 2. Parte a ingredientelor de calcul pentru subrutina matlab-octave pentru evaluarea parametrilor generalizati
Slater-Condon. Codul este trunchiat la numarul de ordine maxim k=6.

function rkg=rkgstol (basl, bas2)

ncompl=length (basl(:,1))
ncomp2=length (bas2(:,1))
lshelll=basl (1,2);
lshell2=bas2(1,2);
Imin=abs (lshelll-1shell2);
Imax= (lshelll+lshell2);
kont=0;

for k=1lmin:2:1lmax
kont=kont+1;

’
’

for kal=l:ncompl
for kbl=1:ncomp2

for ka2=1:ncompl

for kb2=1:ncomp2
nal=basl (kal,1);lal=basl (kal,2);zal=basl (kal, 3)
nbl=bas2 (kbl,1);lbl=bas2 (kbl,2);zbl=bas2 (kbl, 3)
na2=basl (ka2,1);la2=basl (ka2,?2) ;za2=basl (ka2,3);
nb2=bas?2 (kb2,1) ;1lb2=bas2 (kb2, 2) ; zb2=bas2 (kb2, 3) ;

’
’
’

fl=sqgrt ((2*zal) " (2*nal+l)/factorial (2*nal)) *sqgrt
((2*zbl) "~ (2*nbl+1) /factorial (2*nbl)) ;
f2=sqrt ((2*za2) " (2*na2+1) /factorial (2*na2)) *sqrt
((2*zb2) "~ (2*nb2+1) /factorial (2*nb2)) ;

if nal+nbl>na2+nb2
inl=nal+nbl; in2=na2+nb2;
al=zal+zbl; a2=za2+zb2;
nln2k=strcat (int2str (inl), "
nt2str(k)); B
else

in2=nal+nbl; inl=na2+nb2;
az=zal+zbl; al=za2+zb2;
nln2k=strcat (int2str (inl), "
nt2str(k)); B
end

',int2str(in2),' ', 1

',int2str(in2),' ', 1

switch nln2k
case '2 2 0!

Rk="

(2* (al"2+3*al*a2+a2”2))/ (al"2*a2”2* (al+a2) "3) ;
case '2 2 1!

Rk="6/(al*a2* (al+a2)"3);
case '3 2 0"

Rk="
(2*(3*al”"3+12*al”2*a2+8*al*a2"2+2*a2"3))/ (al”3*a
27°2* (al+a2) ™) ;
case '3 2 1"

Rk="(6* (4*al+a2))/(al”2*a2* (al+a2) "4);
case '3 3 0'

Rk="

(12* (al”4+5*al”3*a2+10*al”2*a2”2+5*al*a2"3+...
a2”4))/ (al~3*a2”3* (al+a2)"5);
case '3 3 1"

Rk="

(24* (al”2+5*al*a2+a2”2))/ (al”2*a2"2* (al+a2) "5) ;
case '3 3 2!
Rk=120/ (al*a2* (al+a2)"5);

Rk=
(240* (al™4+7*al”3*a2+21*al”2*a2"2+7*al*a2"3+. ..
a2”4))/(al”3*a2”3* (al+a2)"7);
case '4 4 2"

(720* (al”2+7*al*a2+a2”2))/ (al"2*a2”2* (al+a2)"7)
case '4 4 3!
Rk= 5040/ (al*a2* (al+a2)"7);
case '5 2 0
Rk=

(24* (5%*al”~5+30*al”4*a2+40*al”3*a2"2+. ..
30*al”2*a2”3+12*al*a274+2*a2"5) )/ (al"5*a272* (al

+a2)"6);
case '5 2 1'
Rk=

(36* (20*al”3+15*al"2*a2+6*al*a2”2+a2"3))/ (al"4~*
a2* (al+a2)”6);
case '5 3 0'

Rk="
(48* (5*%al”6+35*al"5*a2+105*%al"4*a2"2+. ..
105*%al”3*a2”"3+63*al”2*a2"4+21*al*a2"5+3*a2"6))/
(al”"5*a273* (al+a2)"7);
case '5 3 1!

Rk="

(144* (5*al”~4+35*al"3*a2+21*al”2*%a2"2+7*al*a2"3+
a2”4))/(al~4*a272* (al+a2)"7);
case '5 3 2'

R
(240* (21*al”2+7*al*a2+a2”2))/ (al”3*a2* (al+a2) "7
)i
case '5 4 0!

Rk="
(144* (5*al”7+40%*al”6*a2+140*al"5*%a2"2+. ..
280*%al"4*a273+224*al"3%a2"4+112*al"2*a2"5+32*al
*a2”~6+4*a2”7))/ (al~5*a2”4* (al+a2) "8) ;
case '5 4 1!

Rk="

(720* (2*al”b+16*al”4*a2+56*al"3*al2"2+. ..
28*al”2*a2”3+8*al*a2”4+a2”5))/ (al”4*a2"3* (al+a2
)~8);
case '5 4 2!

Rk="
(720* (7*al”3+56*al”2*a2+16*al*a2”2+2*a2"3)) / (al
~3*az2”2* (al+a2) "8);
case '5 4 3!

Rk="(5040* (8*al+a2))/(al”2*a2* (al+a2)"8);
case '5 5 0"

Rk=
(2880* (al"8+9*al”7*a2+36*al"6*a2"2+84*al”5*a2"3
+

126%a174%a274+484%a173%a275+36%al"2%a2"6+9%al*a2
A7+a278))/ (al~5%a2”5% (al+a2) ~9) ;
case '5 5 1°'

R:
(4320% (al76+9%a175%a2+36%a174%a2°2+84%a173%a2"3
+...
36%a172%a274+9%al*a275+a2"6)) / (al 4*a2 4% (al+a2
)~9)
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case '4 2 0
Rk=

(12*(2*al”4+10*al"3*a2+10*al”2*a2"2+5*al*a2"3+a2
~)) /(al”d*a272* (al+a2) "5) ;
case '4 2 1"

Rk="
(12* (10*al”2+5*al*a2+a2"2))/ (al”~3*a2* (al+a2)"5);
case '4 3 0'

Rk="
(12* (4*al"5+24*al"4*a2+60*al”3*a2"2+. ..
45%al1”2*a2”3+18*al*a2~4+3*a2"5))/ (al™4*a2"3* (al+
az)"e);
case '4 3 1"

RE——

(24* (5*%al”3+30*al”2*a2+12*al*a2"2+2*a2”3))/ (al”3
*a272* (al+a2)"6);
case '4 3 2"

Rk="(120* (6*al+a2))/ (al”2*a2* (al+a2) "6);
case '4 4 0

(144* (al”6+7*al”5*a2+21*al"4*a2"2+35*al"3*a2"3+.
21*al”2%a2%4+7*al*a2~5+a2%6)) / (al*4*a2~4* (al+a2)
case '4 4 1"

Rk=
(144* (35%al1"5+280*%al"4*a2+224*al1"3*a2"2+. ..
112*al”2*a2”3+32*al*a2”4+4*a2"5))/ (al"5*a2"2* (al
+a2)"8);
case '6 3 2!

Rk="
(720* (56*al”3+28*al”2*a2+8*al*a2"2+a2"3))/ (al"4*
a2* (al+a2)"8);
case '6 4 0'

Rk=
(1440* (3*al”"8+27*al”7*a2+108*al”6*a2"2+...
252*%al”5*a273+252*%al”4*a2”4+168*al"3*a2"5+72*al”
2*a2”6+. ..
18*al*a2”7+2*a278))/ (al”6*a2”4* (al+a2)"9);
case '6 4 1'

Rk="

(1440* (7*al”6+63*al”5*a2+252*al™4*a2"2+. ..
168*al”3*a2"3+72*al”2*a2”4+18*al*a2"5+2*a2"6)) / (
al”b5*a2”3* (al+a2)"9);
case '6 4 2!

Rk="
(1440* (28*al”4+252*al"3*%a2+108*al"2*a2"2+. ..
27*al*a2”3+3*a274))/ (al™4*a2”2* (al+a2)"9);
case '6 4 3!

Rk=
(10080* (36*al”2+9*al*a2+a2"2))/ (al”"3*a2* (al+a2)"
9);
case '6 5 0'

Rk=

(2880* (6*al”9+60*al”8*a2+270*al"7*a2"2+. ..
720*%al”6*a273+1260*al"5*a274+1050*al"~4*a2"5+600*
al”"3*a276+...
225*al”~2*a2”7+50*%al*a2"~8+5*a2"9))/ (al”6*a2"5* (al

+a2)"10);
case '6 5 1'
Rk="

(4320* (7*al”~7+70*al"6*a2+315%al"5*%a2"2+. ..
840*al”4*a273+480%al”3*a274+180%al”2*a2"5+40%alx*
a2”6+...
4*a277))/(al”"5%a2”4* (al+a2) ~10) ;
case '6 5 2'

Rk=
(10080* (8*al”5+80*al”4*a2+360*al"3*a2"2+...

135*al”2*a273+30*al*a2”4+3*a2"5) )/ (al”4*a2"3* (al
+a2)~10);

case '5 5 27
Rk=

(10080* (al”4+9*al”3*a2+36*al”2*a2”2+9%al*a2”3+a
274))/(al”3*a2"3* (al+ta2)"9);
case '5 5 3!

(40320* (al"2+9*al*a2+a2"2))/ (al”2*a2"2* (al+a2) "

case '5 5 4

Rk= 362880/ (al*a2* (al+a2)"9);
case '6 2 0'

Rk=
(240* (3*al”~6+21*al”5*a2+35*al~4*a2"2+. ..
35*al”3*a2”3+21*al”2*a2"4+7*al*a2"5+a2"6))/ (al”
6*a2”2* (al+a2)"7) ;
case '6_ 2 1'

Rk=
(144* (35*al”4+35*al”3*a2+21*al”2*a2"2+7*al*a2"3
+a274))/(al”5*a2* (al+a2)"7) ;
case '6 3 0'

Rk=
(720* (2*al”~7+16*al”6*a2+56*al"5*a2"2+. ..
70*al”4*a273+56*al”3*a274+28*al”2*a2"5+8*al*a2"
6+a2”7))/(al~6*a2"3* (al+a2) "8) ;
case '6 3 1'

case '6_ 5 3
Rk=

(40320* (9*al”3+90*al”2*a2+20*al*a2”2+2*a2"3)) / (
al”~3*a272* (al+a2)~10);
case '6_ 5 4'
(362880* (10*al+a2))/ (al”2*a2* (al+a2) ~10);
case '6 6 0'

Rk="
(86400* (al”10+11*al”9*a2+55*al"8*a2"2+. ..
165*%al”7*a273+330*%al"6*a274+462*al"5*%a2"5+330*a
1M4*a2”6+. ..
165*al”3*a2"7+55*al"2*a278+11*al*a2"9+a2710)) / (
al”~6*az2”6* (al+a2) "~11);
case '6 6 1'

Rk="

(120960* (al”8+11*al”7*a2+55*%al"6*a2"2+. ..
165*al”"5%a273+330*al"4*a274+165*al”"3*a275+55*al
~2*a2h6+. ..
11*al*a2~7+a278))/ (al”5*a2”5* (al+a2)"~11);
case '6 6 2'
Rk="
(241920* (al”6+11l*al”5*a2+55*al"4*a2"2+. ..
165*al”3*a2”3+55*al"2*a2”4+11*al*a2"~5+a2"6))/ (a
1M4*a274* (al+a2)~11) ;
case '6 6 3'
Rk="
(725760* (al”4+11*al”3*a2+55*al"2*a2"2+...
11*al*a2”3+a274))/ (al”3*a2”3* (al+a2)"~11);
case '6 6 4'
Rk="
(3628800* (al"2+11*al*a2+a272))/ (al”2*a2"2* (al+a
2)711) ;
case '6 6 5'
Rk= 39916800/ (al*a2* (al+a2)~11);
otherwise
Rk=0;
end

rkg(kal, kbl, ka2, kb2, kont)=£f1*£2*Rk;
end
end

end

end

end % k
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Anexa 3. Codul Fortran 90 care efectueaza calculul general Ligand Field (LF) Configuration Interaction (CI) a
termenilor spectrali pentru cazul monostrat f sau d si dublu strat fd. Inputul consta in matrice LF cu un electron si liste

de parametri Slater-Condon corespunzatori.

PROGRAM CI LF Character (80) : Iine
- Integer :: nLFpar, ntwoel, ntwoelint
! Temporary Input Format: Real rho
! Read from set.inp Real,Allocatable ::
! First line must contain one of the LFpar(:),twoelpar(:),Wparam(:),Hrow(:) ,E(:),
! following statements H(:,:),C(:,:)
! LFtype=dd, LFtype=ff or LFtype=fd Real,Allocatable HH
! Second line gives the number of electrons VLE(:,:), LFdef( ), twoelcf (s, :,:,:,:),
! and the domain of spin projections twoellnts( :,.)
! ne, msmin, msmax
! Third line gives the number of Ligand Field | Fact(0) =
' (LF) (aka one electron parameters) Do m=1, 30
! nLFpar Fact (m)=m*Fact (m-1)
! Fourth line gives the row of LF parameters End do
! Fifth line gives the row of two electron
! (Slater-Condon) parameters Open(l,file='set.inp")
! (according to the sets from the first line) read(1l, ' (a80)"') line
! The next lines are looping for nLFpar times read (1, *) ne, msmin, msmax
! to read the coefficients of write(*,*) ne, msmin, msmax
! each LF parameter, call tocap(line)
! considering the the low-diagonal lfstat=0
! format of the LF matrix LFtype="
Implicit none if (lfstat == 0) then
Integer i,J,k call searchk(line,'LFTYPE=DD',lfstat)
Integer k1, ll k2 12,k11,k12 if (lfstat==1) then
Integer monopos blpos splntype LFtype="dd'
Integer ne,dg,ncfgs, ncfga,ncfgb, status endif
Real msmin, msmax,ms endif
Integer ks, lfstat write(*,*) lfstat
Integer,Dimension (0:30) Fact if (lfstat == 0) then
Integer,Allocatable comba (:,:),combb(:,:), call searchk(line,‘LFTYPE:FF‘,lfstat)
conflgs( ,0) if (lfstat==1) then
Integer, Allocatable HH LFtype="ff'
nms (:) ,nalpha(:),nbetal(:) endif
Character (2) :: LFtype twoelints=twoelints+twoelcf(:,:,:,:,m) *twoelpar (m)
endif end do
twoelints=0
if (lfstat == 0) then do m=1,ntwoel
call searchk(llne,'LFTYPE FD',lfstat)
if (lfstat==1) then Allocate (nalpha (int (msmax-msmin+1)))
LFtype="£d' Allocate ( nbeta (int (msmax-msmin+1)))
endif
endif ncfgs=0
do ks=1,int (msmax-msmin+1)
if (lfstat == 0) then ms=msmin+ (ks-1)
call searchk(llne,'LFTYPE DF',1lfstat)
if (lfstat==1) then nalpha (ks)= int ((2*ms + ne)/2.)
LFtype="£fd"' nbeta (ks)= int ((-ms + ne/2.))
endif ncfga=Fact (dg) / (Fact (nalpha (ks) ) *Fact
endif (dg-nalpha (ks)))
ncigb= Fact(dg)/(Fact( nbeta (ks) ) *Fact
write(*,*) lfstat (dg- nbeta(ks)))
write(*,*) line ncfgs=ncfgs+ncfga*ncfgb
end do ! ks
Select Case (LFType) write(*,*) "no.of. configurations ",ncfgs
Case ('dd")
Write (*,*) "START dd" Allocate (configs (ncfgs, ne),STAT=Status)
dg=5; ntwoel=3; configs=0
Write (*,*) "START ff"
Case ('ff") k=0
dg=7; ntwoel=4; do ks=1,int (msmax-msmin+1)
Case ('fd'")
Write (*,*) "START fd4d" ncfga=Fact (dg) / (Fact (nalpha (ks) ) *Fact
dg=12; ntwoel=13; (dg-nalpha(ks)))
Case(' ") ncfgb=Fact (dg) / (Fact ( nbeta (ks)) *Fact
Write(*,*) "STOP" (dg- nbeta(ks)))
Stop ! write(*,*) ks, ms, nalpha(ks),nbeta(ks),
End Select ncfga, ncfgb
Read(1l,*) nLFpar Allocate (comba (ncfga,nalpha (ks)), STAT=Status)
Write(*,*) nLFpar Call combinari (dg, nalpha(ks),ncfga, comba)
Allocate (LFpar (nLFpar))
Allocate (LFdef (dg* (dg+l)/2,nLFpar)) Allocate (combb (ncfgb, nbeta (ks) ), STAT=Status)
Allocate (VLF (dg,dg)) Call combinari (dg, nbeta(ks),ncfgb, combb)
Allocate (twoelpar (ntwoel))
Allocate (twoelcf (dg,dg,dg,dg,ntwoel)) do i=1l,ncfga
Allocate (twoelints(dg,dg,dg,dg)) %okjfl,ncfgb
=k+
Read (1, *) (LFpaI(l),i: ,nLFpar) configs(k,l:nalpha(ks)):comba(i,:)
Write(*,*) (LFpar(i),i=1,nLFpar) configs (k,nalpha (ks)+1l:nalpha (ks) +nbeta (ks))
Read(1l,*) (twoelpar(i),i=1,ntwoel) =dg+combb (j, :)
Write (*,*) (twoelpar(1),1=l ntwoel) end do !j
end do !1i
do m=1,nLFpar
do 1=l,dg Deallocate (comba)
read(1l,*) (LFdef (i* (1—1)/2+j,m),j:l,i) Deallocate (combb)
wrlte(*,*) (LFdef (i* (1i-1) /2+j,m),j=1,1)
end do !'i end do ! ks
end do !m
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Close (1)

write (*,*)

VLF=0

do i=1,dg

do j=1,1i

do m=1,nLFpar

VLF( i,5)=VLF(i,3)+LFdef (i* (i-
1) /2+73,m) *LFpar (m)

end do !m )

VLE (3, 1)=VLF(i,])

end do !j

end do !1i

!'do i=1,dg
lwrite (*,*) (VLF(i,3),3=1,dg)
lend do !i

Select Case (LFType)
Case ('dd'

Write (*,*) "START dd"
call ddbiel (twoelcf)
Case ('ff'")

Write (*,*) "START ff"
call ffbiel (twoelcf)

Case ('fd")

Write(*,*) "START fd"

call fdbiel (twoelcf)

Case (' ")

Write (*,*) "STOP"

Stop

End Select

Function monopos (k, 1)
Integer :: k,1 ! input
Integer monopos ! output

If (k <= 1) Then
monopos=1*(1-1) /2+k
Else
monopos=k* (k-1) /2+1
End If

End Function monopos

Function bipos(kl, 11, k2, 12)
Integer :: k1,11,k2, l2 kll k12 ! input
Integer monopos blpOS i output

kll=monopos (k1l,11)
kl2=monopos (k2,12)
bipos=monopos (kl1l,kl2)
End Function bipos
Function phasesign (X)
phasesign=X/2-Int (X/2)
End Function

Function spintype (dg, 1)

Integer :: dg, 1, spintype
If (1 <= dg) Then

spintype =1

Else

spintype =-1

End If

End Function spintype

Subroutine combinari (ns, ne, ncfg, comb)

Integer :: ns, ne, ncfg

Integer :: mm, i, j, VM, cfgindex, status
Integer, Dimension(O:ne):: V
Integer, Dimension(ncfg,ne) :: comb
comb=0
mm = 0

cfglndex =0

i=1

j=

24 V=0

VM = ns + 1 - 1 - ne

mm = 0

GoTo 21

22 V(j)=V(3)+1
21 Continue

Call addcomb (mm, cfgindex, ne, i, ncfg,comb,
V)

Do 1=1I,ncfgs
erte(* fmt="'(50I3)"') (configs(i,j),j=1,ne)
end do

Allocate (Hrow(ncfgs* (ncfgs+l)/2))
call SlaterRules (Hrow,dg, ncfgs, ne, configs,
nLFpar, ntwoel, vl1f, twoelints)

!'do i=1,ncfgs
lwrite (*,*) (Hrow (i* (i-1)/2+73),3=1,1)
'end do !i

Allocate (E(ncfgs))
Allocate (H(ncfgs,ncfgs))
Allocate (C(ncfgs,ncfgs))
do i=1,ncfgs
do j=1,1
H(i,J)=Hrow(i* (i- 1)/2+7)
H(j,1)=H(i,3)
enddo
enddo

rho=0.0000001
call eign(ncfgs,rho,H,C,E)

write (*,*) "E"

write (*, fmt="'(10F15.2)"') E
E=E-minval (E

write(*,*) "E.rel"

write (*, fmt='(10F15 2)') E

End Program CISlaterRules

if (j.ge.97.and.j.le.122) line(i:i) = char(j-

do i=1,ncars

if( line(i:1i).ne.' ') then
k=k+1

linel (k:k)=line(i:1)
endif

end do

llne(l k)=1linel (1:k)
do i=k+1, ncars
line(i: 1)

end do

return

End Subroutine tocap

subroutine searchk(line,name, istat)
character* (*) line,name

integer istat,lenl, lenn
character*80 caps

lenline=len (line)

lennam=len (line)

istat=0

do i=1,len(line)-len (name)

if (line(i:i+len(name)) .eqg.name) then
istat=1

exit

endif

end do

End Subroutine search

Subroutine SlaterRules (Hrow,dg, ncfgs, ne, combs,
nmono, nbi, monoel blel)

Integer :: 1,7,k

Integer :: k1, ll k2 12 k1l1l,k12

Integer monopos blpos splntype

Integer ne,dg,ncfgs, ncfga,ncfgb, status
Integer icfg, jcfg, sc, cnt, R, cphase
Integer Sindex (4), Rindex(4), ord(4)
Integer cfgi(2*dg), cfgj(2*dg)

Integer combs (ncfgs, ne)

Real :: monoel(dg,dg) biel (dg,dg,dg,dqg),

Hrow(ncfgs*(ncfgs+l)/2)
wrlte(*, "enter slatrul"
'do i=1,
'wrlte(*

)
dg
*
'end do !'i

) (monoel (i,]),j=1,dg)

!'Do i=1,ncfgs
'wrlte(* fmt="'(50I3)"') (combs(i,j),Jj=1,ne)
'end do

Hrow=0

do icfg = 1, ncfgs
do jcfg = 1, icfg

sc = 0; cnt = 0;

Sindex=0; Rindeézo; ord=0
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mm = 0 cfgi=0; cfgj=0;

i=1+1

! Deallocate(V, STAT=Status) do 1 =1, ne

v=0 cfgi (combs (icfg, 1)) =1

If (VM == 0) Return chj(combs(jcfg, 1)) =1
GoTo 24 end do !
End Subroutine combinari

do 1 =1, 2*dg
If (cfgi(l) /= cfgj(l)) Then

Subroutine addcomb (mm, cfgindex, ne, i, ncfg, R=1

comb, If ((cfgl(l) - cfgj(1))<0) R = -1
Integer :: 1, mm, cfgindex, ne, i, ncfg cnt = cnt +

Integer, Dimension(O:ne) :: V If (cnt > 4) Exit

Integer, Dimension (ncfg,ne) comb Sindex (cnt) = R

If (mm == 1) return EndIf

cfgindex = cfgindex + 1 end do ! 1

Do 1 =1, ne

comb (cfgindex, 1) =
end do

End Subroutine addcomb

i -1+ 1+ V(1)

Subroutine tocap(line)
integer i, k, ncars
character* (*) line
character (120) linel
ncars=len (line)
do i= 1 ncars

j = ichar(line(i:1i))
k1l = k;

End If
'write(*,*) k1, monoel (k1, k1)
Hrow(lcfg*(lcfg 1) /2+]cfg) =
Hrow (icfg* (icfg-1) /2+jcfg) + monoel (k1l, k1)

End If
end do ! k

! two- electron part
do k =1, 2*dg
do m =

k + 1, 2*dg

If (cfgi(k) /= 0 .and. cfgi(m) /= 0) Then
sc=sc+1l
If (k > dg)
k1l = k - dg;
Else
k1l = k;
End If

Then

If (m > dg)

ml = m - dg;

Else

ml = m;

End If
! Coulomb
Hrow (icfg* (icfg-1) /2+jcfg) =
Hrow (icfg* (icfg-1)/2+jcfg) +
biel (kl1,ml, k1, ml)

If (spintype(dg, k)
Then

sc = sc + 1
! Exchange integral
Hrow (icfg* (icfg-1) /2+jcfg) =
Hrow (icfg* (icfg-1) /2+jcfg) -
biel (k1l,ml,ml, k1)

Then

integral

== spintype (dg, m))

Select Case (cnt)

Case (0) ! diagonal CI element;
Slater rules

! one electron part

First case of

do k =1, 2*dg
If (cfgi (k) /— O) Then
| wy v, orb$ "|f|"r' orb$ (K) UL
sc = sc + 1
If (k > dg) Then
k1l = k - dg;
Else
End If
Do k = 1, 2*dg
If (k /= Rindex(l) .and. k /= Rindex(2)) Then
If (cfgi(k) /= 0 .and. cfgj(k) /= 0) Then
If (k > dg) Then
=k - dg
Else
k2 =k
End If
If splntype(dg, Rindex (1)) ==
spintype (dg, Rlndex(2))) Then
sc = sc + 1
! sign* "<"; orb$(Rindex(1l)); ","; orb$(K "lgl";
orb$ (Rindex (2)); ","; orbS$(K); ">";
Hrow(lch (icfg-1) /2+jcfg) = Hrow(icfg* (icfg-
)/2+jch) + biel (kl,k2,ml, k2) *cphase
End If
If (spintype(dg, Rindex(l)) == spintype (dg,
K)) Then
If (spintype(dg, Rindex(2)) == spintype (dg,
K)) Then
sc = sc + 1
! —sign* "<"; orb$(Rindex (1l)); ","; orb$ (K);
"lgl"; orb$(K); ","; orb$(Rindex(2)); ">";
Hrow (icfg* (icfg-1)/2+jcfg) = Hrow(icfg* (icfg-
1) /2+jcfg) - biel(kl,k2,k2,ml)*cphase
End If
End If
End If
End If
End do 'k
Case (4)

! bra and ket differ by two orbital pairs ;
Case III in Slater rules
sc =0
Do k = 1, 4
Do m = k+1, 4
If (Sindex (k)

> 0 .and. Sindex(m) > 0) Then
End If Rindex (1) = Abs (min (Sindex(k), Sindex(m)));
End If Rindex (2) = Abs (max (Sindex(k), Sindex(m)))
end do !'m Else
end do 'k If (Sindex (k) < 0 .and. Sindex(m) < 0) Then
Rindex (3) = Abs (max (Sindex(k), Sindex(m)));
Case (2) ! bra and ket differ by a pair of | Rindex(4) = Abs(min(Sindex(k), Sindex(m)))
orbitals ; Second case of Slater rules End If
sc = 0 End If
If (Sindex (1) < 0) Then End do !m
Rindex (1) = Sindex(2); Rindex(2) = End do 'k
Abs (Sindex (1))
Else ord(l) =0
Rindex (1) = Sindex(1l); Rindex(2) = Do
Abs (Sindex (2)) ord(l) = ord(l) + 1
End If If (combs(icfg, ord(l)) == Abs(Rindex(l))) Exit
ord(l) =0 End Do
Do
ord(l) = ord(l) + 1 ord(2) =0
If (combs(icfg, ord(l)) == Abs(Rindex(1l))) Do
Exit ord(2) = ord(2) + 1
End Do If (combs(lcfg, ord(2)) == Abs(Rindex (2))) Exit
ord(2) =0 ord(3) =0
Do Do
ord(2) = ord(2) + 1 ord(3) = ord(3) + 1
If (combs(jcfg, ord(2)) == Abs(Rindex(2))) If (combs(jcfg, ord(3)) == Abs(Rindex(3))) Exit
Exit End Do
End Do ord(4) =0
If (Mod(Abs(ord(l) - ord(2)),2)==0) Then Do
cphase =1 ord(4) = ord(4) + 1
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Else If (combs (jcfg, ord(4)) == Abs (Rindex(4))) Exit
cphase = -1 End Do

End If

If (Rindex (1) > dg) Then k = Abs(ord(l) - ord(3)) + Abs(ord(2) - ord(4))
k1l = Rindex(l) - dg If (mod(k,2) == 0) Then

Else cphase = 1

k1l = Rindex (1) Else

End If cphase = -1

If (Rindex(2) > dg) Then End If

ml = Rindex (2) - dg If (Rindex(l) > dg) Then

Else k1 = Rindex (1) - dg

ml = Rindex (2) Else

End If k1 = Rindex (1)

If (spintype(dg, Rindex(l)) == spintype (dg, End If
Rindex (2))) Then If (Rindex(2) > dg) Then

sc = sc + 1 k2 = Rindex (2) - dg

! one electron part Else

! sign* "<"; orb$(Rindex (1l)); "I|f|"; k2 = Rindex (2)

orbS$ (Rindex (2)); ">"; End If

Hrow (icfg* (icfg-1) /2+jcfg) = If (Rindex(3) > dg) Then

Hrow (icfg* (icfg-1)/2+jcfg) + monoel (k1, ml = Rindex(3) - dg
ml) *cphase Else

ml = Rindex (3)

End If If (spintype(dg, Rindex(l)) == spintype (dg,
If (Rindex(4) > dg) Then Rindex (4))) Then

m2 = Rindex (4) - dg If (spintype(dg, Rindex(2)) == spintype (dg,
Else Rindex (3))) Then

m2 = Rindex (4) sc = sc + 1

End If ! —sign* "<"; orb$(Rindex(1)); ",";

If (spintype(dg, Rindex(1l)) == spintype (dg, orb$ (Rindex (2)); "lgl"™; orb$(Rindex(4)); ",";
Rindex (3))) Then orb$ (Rindex (3)); ">";

If (spintype(dg, Rindex(2)) == spintype (dg, Hrow(icfg*(icfg—l)/2+'cfg) = Hrow(icfg* (icfg-
Rindex(4)))lThen 1)/é+j%fg) - biel(kl,k2,m2,ml) *cphase

sc = sc + End I

! sign* "<"; orb$ (Rindex (1)) ; "
orb$(Rindex (2)); "Igl"; orb$(Rindex(3)); ",";
orb$ (Rindex (4)); ">";

Hrow (icfg* (icfg-1) /2+jcfg) =

Hrow (icfg* (icfg-1) /2+jcfg) +
biel (k1,%k2,ml,m2)*cphase

End If

End If

End If
End Select

end do
end do

'Jcfg
licfg

End Subroutine SlaterRules
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Anexi 4. Cod de algebra computerizata exemplificind implementarea schemei de generalizare a modelarii Ligand

Field (discutata in sectiunea 3 a raportului de mai sus).

3 1
NGTO[nl , al ] =1/ Sqrt|2:™ a1:™ Gamma[- +ni|;
a1 -1/ s o Goma] ]
RGT0[nl_, al , r_] =NGTO[nl, al] + z* (nl-1) +Exp[-al +"2];
SGT0[nl_, al_,n2_, a2 ] =

2 (-1l

2(alsa2): " Gama[ (1+nl+12)]

\/zf"ﬂ a1+ Gammal 1] \/2§'ﬂa2'?'usa-a[§+n2]
Clear[X, Y, Z]
angf[0][X , Y ,Z ]={1};
angf[1][X , Y ,Z ]={X Y, Z};
angf[2][X , Y ,Z ] = {X+X, Y+Y, 242, X+Y, X+ Z, Y4 2};
angf[3][X , Y ,Z ]={X+XsX, Ys¥sY, 24242,

KeXo¥, XeXoZ, Ya¥oX, YeVal, ZoZsX, Z22+Y, Xe¥el};
nangf[0] = 1; nangf[1] = 3; nangf[2] = 6; nangf[3] = 10;

Do[{nrm[1] = Table[
1/Sqrt[Integrate[
angf[1] [Cos[phi] +Sin[tetha], Sin[phi] + Sin[tetha], Cos[tetha]][[i]]*2+
Sin[tetha], {tetha, 0, Pi}, {phi, 0, 2+Pi}]], {i, 1, nangf[1]}]
, Print[nm[1]]
b 41,0, 3]

Do[{Saa[1] = Table[

Integrate [nrm(1] [[i]] +nra(1] [[5]] +
angf 1] [Cos[phi]  Sin[tetha] , Sin[phi] + Sin[tetha] , Cos[tethal ][[i]] +
angf 1] [Cos[phi]  Sin[tetha] , Sin[phi] + Sin[tetha] , Cos[tetha] ] [[3]] +
Sin[tetha], {tetha, 0, Pi}, {phi, 0, 24i}],

{3, 1, nangf[1]}, {3, 1, nangf[1]}]

, Print[Saa[l]]
1,0, 3)]
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atprin[1] = {{1, 0, 1, 1133304,9414800, 0.044074875401),

{1, 0,2, 503691.0851020, -0.009304256300}, {1, 0, 3, 223862.7044300,
0.103652237502}, {1, 0, 4, 99494.5353290, 0.088280922902} ,

{1,0,5, 44219.7934790, 0.314633470407), (1, 0, 6, 19653.2415460,
0.572412417413},, {2, 0, 7, 8734.7740210, 1.000000000000},

{3, 0, 8, 3882.1217870, 1.000000000000}, {4, 0, 9, 1725.3874610,
1.000000000000}, {5, 0, 10, 766.8388710, 1000000000000}, {6, 0, 11,
340.8172760, 1.000000000000}, {7, 0, 12, 151.4743450, 1,000000000000},

{8, 0,13, 67.3219310, 1.000000000000} , {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, 1000000000000},
{13, 0, 18, 1.1674650, 1.000000000000} , {14, 0, 19, 0.5188730, 1000000000000},
{15, 0, 20, 0.2306100, 1.000000000000} , {16, 0, 21, 0,1024940, 1.000000000000}
{17, 0, 22, 0.0455530, 1.000000000000} , {18, 0, 23, 0,0202460, 1000000000000},
{19, 1, 24, 15432.8043060, 0009083817800} ,

{19, 1, 25, 6173.1217220, 0.015014706100},

{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,
1.000000000000}, {24, 1, 33, 4.0456170, 1.000000000000},

{25, 1, 34, 1.6182470, 1.000000000000} , {26, 1, 35, 0.6472990, 1000000000000},

{27,1, 36, 0.2589190, 1.000000000000} , {28, 1, 37, 0.1035680, 1.000000000000},
{29, 1, 38, 0.0414270, 1.000000000000} , {30, 1, 39, 0,0165710, 1.000000000000},
{31, 2, 40, 1092.7062230, 0.007639992600}, {31, 2, 41, 397.3477180,
0.045324005401} , {31, 2, 42, 1444300790, 0.251925057706},

{31, 2, 43, 52.5418470, 0.800030862220}, {32, 2, 44, 19.1061260,
1.000000000000} , {33, 2, 45, 6.9476820, 1.000000000000},

{34, 2, 46, 2.5264300, 1.000000000000} , {35, 2, 47, 0.9187020, 1000000000000},
{36, 2, 48, 0.3340730, 1.000000000000} , {37, 2, 49, 0.1214810, 1.000000000000},
{38, 2, 50, 0.0441750, 1.000000000000} , {39, 2, 51, 0.0160640, 1000000000000},
{40, 3, 52, 34.7127000, 0.088914152007}, {40, 3, 53, 11.5709000,
0.321567940125} , (40, 3, 54, 3.8569670, 0.535356197441},

{40, 3, 55, 1.2856560, 0.379735540029} , {41, 3, 56, 0.4285520, 1.000000000000},
{42, 3, 57, 0.1428510, 1.000000000000} };

i

atprin[2] = {{1, 0, 1, 7001,7130900, 0.001819616901},
{1, 0, 2, 1051.3660900, 0013916079611},
{1,0, 3, 239.2856900, 0.068405324533}, {1, 0, 4, 67.3974453, 0.233185760109},
{1, 0,5, 21,5199573, 0.471267439213}, {1, 0, 6, 7.4031013, 0.356618546214},
{2,0,7, 20.8479528, -0,108506975111}, {2, 0, 8, 4.8083083, -0, 146451658115},
{2,0, 9, 1.340699, 1128688581115}, {3, 0, 10, 0.3581514, 1,000000000000},
{4,1, 11, 20.8479528, 0.071628724237}, {4, 1, 12, 4.8083083, 0345912102688},
(4,1, 13, 1,3440699, 0.722469956375}, {5, 1, 14, 0.3561514, 1,000000000000}};
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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]]]] = atprim[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][[1d[1] [1] [[1]], 2d[1] [3][[1]] 1]+ I£[3d[1] ] [[2]] == 2d[1][3][[2]],
Saa[id[1] [1][[2]] ] [T 14[1] (2] ([3]], 4[] [3]MI3]] 11 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 ]=Sqet[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[4 Pi/ (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) +Pi/ (ntheta-1);
phi = (iphi-1) #2+Pi/ (nphi-1);
Do[rvLF[k] = vrLF[r[k] + Cos[phi] + Sin[theta]
r[k] +Sin[phi] + Sin[theta], r[k] +Cos[theta]], {k, 1, mmaxl}];
vIF[itheta, iphi] = Sum[rvIF[k] +w[k] +x[k] "2, {k, 1, nmax1}];
}. {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

nap = Table[viF[itheta, iphi], {itbeta, 1, ntheta}, (iphi, 1, nphi]]

ktp=0
Do[{

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

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

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

ktp=ktp+1;

Do[A[ktp, kln] - N[fsph[kln] [theta, phi]], {klm, 1, klmax}];

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

}; {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]
ktpmax - ktp;
Rnat = Table[A[ktp, kln], {ktp, 1, ktpmax}, {klm, 1, klmax}];
Bmat = Table[B[ktp], {ktp, 1, kipmax}];

Cmat = Chop[LeastSquares[Amat, Bmat]]
vsph[th , ph | = Sun[Caat[[Kla] ] « fsph ila] [th, ph], {Kla, 1, Klnax}];

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

mosl = Table[mos[[i, ilF]], {i, 1, naosat[1]}, {ilF, 1, nLF}]
MatrixForm[mos1]
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, ¥, Z] +moLF1[iLF] [X, Y, Z], {ilF, 1, nLF}];

ntheta = 24;
nphi = 48;

kont =0;
eptav=0;wgt=0;

Do[{
Print[{itheta, iphi}];
theta = (itheta-1) +2i/ (ntheta-1);
phi = (iphi-1) +2+Pi/ (nphi-1);
Do[rvLF1[K] = vrLF1[r[K] + Cos[phi] + Sin[theta],
r[k] +Sin[phi] + Sin[theta] , £[k] +Cos[theta]], {k, 1, maxl}];
VLF1[itheta, iphi] = Sun[zvLFL[k] +w[k] sz[k] "2, {k, 1, mmaxl}];
}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

napl = Table [vLF] [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=ktp+1;

Do[Al[ktp, klu] =N[fsph[kla] [theta, phi]], {kl=, 1, klmax}];

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

}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]
ktpmax = ktp;
Mmatl = Table[Al [ktp, kim], {ktp, 1, ktpmax}, {klm, 1, klmax}];
Bmatl = Table[Bl[ktp], {ktp, 1, kipmax}];

Q/ i
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Cmatl = Chop[LeastSquares[Amatl, Bmatl]]

vsph[th_, ph_] = Sun[Caat1[[Kln]] + £sph[Kln] [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}]

Dol

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) «Bi / (nthetal-1), (iphi-1) +24Pi/ (nphil-1)] ],

(itheta, 1, nthetal}, {iphi, 1, nphil}]

1LF = (nLF-1) /2

klm=0

Do[{Do[
{klm=zkln+1,

fsphLF[kln] [th_, ph_] =

If(m=0, Sqrt[4Pi/ (21+1)] « SphericalHarmonicY([1, 0, th, ph],
If[m>0, Sqrt[4Pi/ (21+1)] « (SphericalHarmonicY (1, m, th, ph] +
((-1)"m) « SphericalBarmonic¥[1, -m, th, ph]),
Sqrt[4Pi/ (21+1)] # I« (SphericalBarmonicY[1, -m, th, ph] -
((=1)*m) « SphericalBarmonicY (1, m, th, ph]) |
]

}ofm -1 1))
}oAL, 0, 2¢11F, 2)]
KILF = kln

ktp=0

Do[{

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

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

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

ktp=ktp+1;

Do[ALF[ktp, klm] = N[£sphLF [klm] [theta, phi]], (klm, 1, KILF}];

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

}, {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]
KktpLF = ktp;
AmatLF = Table[ALF[ktp, kln], {ktp, 1, ktpLF}, {klm, 1, KILF}];
BmatLF = Table[BLF [ktp], {ktp, 1, ktpLF}];

0

CmatLF = Chop[LeastSquares [AmatLF, BmatLF]]
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vsphLF[th_, ph_] = Sun[CratLF[ [kln]] + £sphLF[Kln] [th, ph], {klm, 1, kILF}];

mapfitLF =
Table[ Chop[vsphLF[(itheta-1) «+Pi/ (ntheta-1), (iphi-1) +2«Pi/ (nphi-1)] ],
{itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

Dof{
theta= (itheta-1) +Pi/ (ntheta-1);
phi= (iphi-1) #2+Pi/ (nphi-1);
Print[{itheta, iphi, vLF[itheta, iphi], Chop[vsphLF[theta, phi]]}];
}. {itheta, 1, ntheta}, {iphi, 1, nphi}]

nthetal = 48;

nphil = 96;

mapfitxLF = Table[
Chop[vsphLF[ (itheta-1) +Pi/ (nthetal-1), (iphi-1) 2« Pi/ (nphil-1)] ],
{itheta, 1, nthetal}, {iphi, 1, nphil}]

Cmatl
CmatLF

ListPlot[Cmat, Filling - Axis]
ListPlot[Cmatl, Filling » Axis]
ListPlot[CmatLF, Filling - Axis]

Dr. Fanica Cimpoesu %



