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ADNOTARE

la teza de doctor ,,Modelarea adaptiv-parametrica a unor sisteme fizice complexe”, specialitatea
131.04 — Fizica computationala si modelarea proceselor,
prezentata de Victor CIOBU, Universitatea de Stat din Moldova, Chisindu, 2016,
pentru a obtine titlul de doctor in stiinte fizice

Structura tezei: Teza consta din introducere, trei capitole, concluzii si recomandari,
bibliografie ce cuprinde 173 titluri. Lucrarea contine 25 figuri, 7 tabele, 5 anexe si este expusa pe
172 pagini (131 pagini text de bazd). Rezultatele obtinute sunt publicate in 20 de lucrari
stiintifice.

Cuvinte-cheie: fullerene, ioni de pamanturi rare, interactiune electron-vibrationala,
interactiune electron-fononica, modelare, aplicatie adaptiva, sistem complex.

Domeniul de studiu il constituie aspectele teoretice si aplicative de modelare pe calculator
si de dezvoltare a aplicatiilor adaptive in cercetarea sistemelor fizice complexe.

Scopul si obiectivele lucrdrii rezida in dezvoltarea modelelor teoretice si a tehnicilor de
elaborare a aplicatiilor adaptive pentru modelarea pe calculator a vibratiilor moleculare si a
spectrelor de oscilatie In sisteme simetrice complexe cu multe grade de libertate, determinarea
starilor proprii ale moleculei si ionului de fullerene, a interactiunii electron-fononice in cristale
dopate cu ioni de pamant rar, compararea rezultatelor teoretice obtinute cu datele experimentale,
fiind determinat astfel setul de valori corespunzatoare ale parametrilor modelelor fizice aplicate.

Noutatea si originalitatea stiintifici a rezultatelor obtinute. A fost calculat spectrul de
oscilatii al moleculei de fullerene 1n baza algoritmului propus. A fost aratat ca largimea liniei de
absorbtie pentru ionul de fullerene depinde de probabilitatea tranzitiei radiative spontane. A fost
simulatd pe calculator interactiunea electron-fononica de rezonanta in cadrul aplicatiei adaptive
elaborate.

Problema stiintificd importanta solutionata constd in modelarea vibratiilor moleculare si
a spectrelor de oscilatii Tn sisteme fizice simetrice cu multe grade de libertate, in determinarea
starilor proprii ale moleculei si ionului de fullerene, precum si In modelarea interactiunii
electron-fononice in cristale dopate cu ioni de pamanturi rare pe baza aplicatiei adaptive.

Semnificatia teoretica a tezei isi gaseste exprimare in elaborarea unui algoritm de
descompunere a reprezentdrii mecanice a sistemului in reprezentdri ireductibile, precum si n
studiul transferului rezonant de energie intre patru centre in formalismul hamiltonianului
multipolar de interactiune a ionilor. De asemenea, a fost propusa si implementatd aplicatia
adaptiva pentru asistenta modelarii pe calculator a doua probleme fizice.

Valoarea aplicativa a lucrarii este determinatd, In primul rand, de faptul ca aplicatia
adaptiva este utilizata pentru determinarea starilor vibrationale ale moleculelor de fullerene si
pentru modelarea interactiunii electron-fononice de rezonanta pentru ionii de pamanturi rare in
diferite cristale laser, precum si de faptul ca a fost validata insasi metoda de elaborare a
aplicatiilor adaptive pentru asistenta solutionarii pe calculator a problemelor din fizica sistemelor
complexe.

Implementarea rezultatelor: Rezultatele obtinute sunt utilizate in cadrul Proiectului
institutional de cercetari stiintifice fundamentale 15.817.02.29F, directia strategica ,,Materiale,
tehnologii si produse inovative”. Cercetarile respective sunt reflectate, de exemplu, si n
curriculele cursurilor universitare ,,Fizica clusterilor” si ,,Modelarea sistemelor complexe” tinute
la Universitatea de Stat din Moldova); ele 1si gasesc reflectarea si in procesul de proiectare si
creare a aplicatiilor pe calculator.
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SUMMARY
of the doctoral thesis ,,Adaptive-parametric modeling of some complex physical systems”
Specialty 131.04 — Computational Physics and Process Modeling,
presented by Victor CIOBU, State University of Moldova, Chisinau, 2016
to obtain title of doctor in the Physical Sciences

Thesis Structure: The thesis consists of introduction, three chapters, conclusions and
recommendations, bibliography of 173 references. It contains 25 figures, 7 tables, 5 annexes and
is carried on 172 pages (131 pages — basic text). The presented results are published in 20
research papers.

Keywords: fullerene, rare earth ions, electron-vibrational interaction, electron-phonon
interaction, modeling, adaptive application, complex system.

Field of study is theoretical and applied computer modeling, and adaptive applications
development for the research of complex physical systems.

Goals and objectives of thesis are the development of theoretical models and techniques
for creating adaptive applications for computer modeling of molecular vibration and spectra in
symmetrical complex systems with many degrees of freedom, determining the eigenstates of
fullerene molecule and ion, electron-phonon interaction for rare earth ions in laser crystals,
comparison of the obtained theoretical results with experimental data, thereby setting up the
appropriate values of the parameters in the applied physical models.

Scientific novelty and originality of the obtained results. The oscillation spectrum of the
fullerene molecule was calculated based on the proposed algorithm. It was shown that the
absorption line width of the fullerene ion depends on the probability of spontaneous radiative
transition. The resonance electron-phonon interaction was simulated based on the developed
adaptive computer application.

Important scientific solved problem consists in modeling of the molecular vibration and
spectra in the symmetrical physical systems with many degrees of freedom and determination of
the eigenstates of fullerene molecule and ion, as well as in modeling of the electron-phonon
interaction for rare earth ions in laser crystals based on the adaptive application.

Theoretical significance of the thesis is to develop an improved algorithm for
decomposition of the mechanical representation of the system into irreducible representations, as
well as the study of four-center resonance energy transfer in the formalism of multipolar
interaction Hamiltonian of ions. It was also proposed and implemented the adaptive application
for assistance in computer modeling of complex physical problems.

Applicative value of the work is determined primarily by the development of adaptive
application to determine the eigenstates of fullerene molecule and modeling the resonance
electron-phonon interaction for rare earth ions in various laser crystals, and the validation of the
method itself for drawing the adaptive applications for assistance in computer modeling of
problems in the field of physics of complex systems.

Implementation of results: the obtained results are used in the institutional fundamental
research project 15.817.02.29F, strategic direction ,,Materials, Technologies and Innovative
products.” These investigations are reflected, for example, in the university courses curricula
,Physics of Clusters” and ,,Complex Systems Modeling” held at the Moldova State University,
as well as in designing and building of computer applications.
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta problemei

In teza autorul si-a propus si contribuie la dezvoltarea unor aspecte teoretice si aplicative
de modelare a proceselor fizice pe calculator prin elaborarea aplicatiilor adaptive pentru asistenta
rezolvarii problemelor din doua domenii de activitate/cercetare (DA/DC). Pentru aceasta a fost
efectuata o analizd a experientei acumulate In domeniul dezvoltarii aplicatiilor adaptive (AA),
sistemelor suport de decizie (SSD), a unor compartimente adiacente din matematica, in scopul
elabordrii unor propuneri originale de construire a aplicatiilor adaptiv-parametrice in fizica
teoreticd [2, 3, 98]. Prima aplicatie adaptiva a fost utilizata pentru determinarea starilor proprii
ale moleculei de fullerene, fiind initial elaborat algoritmul de obtinere a deplasarilor simetrizate
in sistemele simetrice complexe prin reducerea la problema vectorilor proprii si compararea cu
rezultatele experimentale pentru fullerene. Aceasta problema este una importantd in contextul
modelarii vibratiilor moleculare si spectrelor de oscilatie Tn sisteme simetrice cu multe grade de
libertate. De mentionat, ca fullerenul Cgp reprezinta o molecula alcatuita din atomi de carbon
care sunt plasati in varfurile unui icosaedru trunchiat si sunt uniti intre ei prin legaturi simple si
duble, iar 12 fete pentagonale si 20 hexagonale formeaza astfel structura simetrica a fullerenului
Cso. Denumirea moleculei vine de la numele arhitectului american R.Buckminster Fuller, care
folosea structuri similare 1in arhitecturd, de unde si denumirea moleculei Cg —
buckminsterfullerene sau fullerene [4, 9, 26, 40]. Se considera ca prima mentiune in literatura de
specialitate a moleculei Cgp a fost Tntr-un articol in limba japoneza de Eiji Osawa [134].

Cea de-a doua problema solutionata se refera la modelarea interactiunii electron-fononice
in cristale dopate cu ioni de pamanturi rare (PR). Efectele cele mai studiate ale interactiunii
electron-fononice in cazul ionilor de (PR) in cristale sunt relaxarea multifononica, benzile
vibronice, largirea benzii in functie de temperatura sau transferul de energie non-rezonant asistat
de fononi. Avand 1n vedere ca despicarile Stark pentru ionii de PR sunt de ordinul fononilor de
retea, ar putea apdrea si alte efecte legate, in special, de procesele in aproximatia de
cvasirezonanta. Daca distanta dintre doud niveluri Stark este aproape de rezonanta in regiunea
spectrului fononic, atunci interactiunea electron-fononica creaza stari vibronice mixte, care
determina modificari ale liniilor spectrale optice (largirea, asimetria, despicarea sau deplasarea)
[66, 73, 74]. In unele cazuri, tranzitiile vibronice si efectele de rezonanta sunt atit de puternice,
incét atribuirea nivelurilor electronice este ambigua. Pentru a avea efecte de rezonanta intense
este necesara existenta cuplajului electron-fononic destul de puternic si varfuri ascutite in

densitatea fononica din regiunea de rezonantd. Acest lucru explica de ce datele experimentale



raportate privind efectele de rezonanta in compusii ionici se refer, in special, la ionii Yb** (4f")
[74, 142], Tm®" (4F'3) [117], Pr** (4f%) [66, 73] sau Ce** (4f') [91], adica ionii de PR la inceputul
si la sfarsitul seriei lantanidelor, care prezintd o interactiune electron-fononicd destul de
puternica [80, 81]. Cercetarea din teza reprezinta atat o abordare teoretica a proceselor fizice in
aproximatia de cvasirezonantd pentru ionii de PR in cazul nivelurilor Stark nedegenerate, cat si
dezvoltarea in acest context a modelarii interactiunii electron-fononice de rezonanta pentru ionii
de PR in cristale laser, care a fost propusa initial in lucrarea [118]. Este prezentatd analiza
spectrelor Yb* in YAG (Y3A1501y). Cristalul YAG este cunoscut ca avand varfuri ascutite in
densitatea fononica [80, 81, 123]. Aceste investigatii sunt importante atat din punct de vedere al
fizicii teoretice si computationale, cat si din perspectiva utilizarii practice a acestor materiale in
calitate de activator laser. Intr-adevar, interactiunea electron-fononica cvasirezonanta in spectrele
optice ale ionilor de PR 1n compusi anorganici se manifestd prin despicérile sau deplasarile
liniilor electronice, precum si prin efectele termice (deplasari sau largiri). Pentru unii ioni,
cuplajul electron-fononic determina interferente destul de mari ale nivelurilor electronice pure cu
cele vibronice, astfel Incat elucidarea structurii electronice constituie o importanta problema de
solutionat. Aceste efecte depind in mare masurd de rezonanta intre nivelurile Stark si varfurile
densitatii fononilor in apropierea de rezonantd si cuplarea electron-fononica. Aceastd ultima
conditie determina ca efectele sa fie mai pronuntate pentru ionii de PR®* n seria lantanidelor,
adica a elementelor chimice din grupa metalelor de tranzitie de tip f [38, 74, 101, 142].
Expresiile analitice obtinute pentru despicarea unui nivel electronic in rezonantd cu un nivel
vibronic descriu bine datele experimentale pentru Yb** in YAG. S-a aritat ca aceeasi cuplare
cvasirezonanta ale primelor doua niveluri Stark pentru multipletul *Fs;, cu un fonon cu w ~327
cm™ este responsabild pentru despicarea celui de-al doilea nivel Stark. Explicarea unor astfel de
efecte electron-fononice pronuntate pentru Yb%* este conditionatd de configuratia ionilor

! au fost estimate [101] pentru nivelurile

(deplasari electron-fononice de pana la 35 cm’
electronice Tm®* (4f'%) in CaF, sau SrF») si varfurile de vibratie ascutite in YAG care ar putea fi
asociate cu miscarea in interiorul sau in exteriorul grupului tetraedric AlOz° [126]. Modelele
analitice sunt aplicabile limitat din cauza caracterului complex al sistemelor cercetate, de aceea
modelele numerice si simularea pe calculator devin tot mai des folosite in aceste DC, care astazi
poseda trasaturi interdisciplinare tot mai pronuntate.

Astfel, scopul principal al tezei este de a dezvolta modele teoretice si tehnici de creare a
aplicatiei adaptive pentru modelarea pe calculator a vibratiilor moleculare si a spectrelor de

oscilatie in sisteme simetrice complexe cu multe grade de libertate. In particular, scopul consista

n determinarea starilor proprii ale moleculei si ale ionului de fullerene, a interactiunii electron-
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fononice in cristale dopate cu ioni de pamanturi rare, precum si in compararea rezultatelor

teoretice obtinute cu datele experimentale, astfel fiind determinat setul de valori corespunzatoare

ale parametrilor modelelor fizice folosite. Un alt aspect important al cercetdrii reprezinta

promovarea utilizarii succeselor obtinute Tn dezvoltarea aplicatiilor adaptive in procesul de

proiectare si realizare a aplicatiilor adaptiv-parametrice in fizica teoretica.

Tn acest context, obiectivele majore ale tezei sunt urmitoarele:

Elaborarea aplicatiei adaptiv-parametrice pentru modelarea oscilatiilor Tn sistemele simetrice
complexe cu multe particule si compararea cu datele experimentale pentru fullerene.
Cercetarea transferului rezonant de energie intre patru centre in formalismul hamiltonianului
de interactiune multipolard a ionilor de pamanturi rare cu componenta transversalda a
campului electromagnetic.

Modelarea interactiunii electron-fononice de rezonanta pentru ionii de pamanturi rare in
cristale laser si compararea spectrelor de absorbtie, pe baza aplicatiei adaptiv-parametrice
elaborate, cu rezultatele numerice obtinute pentru forma liniilor de absorbtie
corespunzatoare.

Metodologia cercetdrii stiintifice se intemeiazd pe teoria grupurilor, teoria rezonantei

electron-fononice, teoria aproximatiei adiabatice in reprezentarea cuanticad secundara, modelul

hamiltonianului de interactiune multipolard a ionilor, precum si pe metode si tehnici de

dezvoltare si implementare a aplicatiilor adaptive.

1.

2.

Noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute:
Au fost modelate pe calculator oscilatiile moleculei de fullerene si a fost obtinuta forma liniei

de absorbfie pentru ionul C.. Pentru prima datd S-a constatat cd largimea structurilor

obtinute depinde de frecventa tranzitiei radiative spontane.

A fost calculat spectrul de oscilatii al moleculei de fullerene Ceg utilizdnd reprezentarile
ireductibile ale teoriei grupurilor.

A fost cercetat transferul rezonant de energie Tintre patru centre in formalismul
hamiltonianului de interactiune multipolara a ionilor cu componenta transversala a campululi
electromagnetic local. A fost supusd analizei structura topologicd a diagramelor ce descriu
fenomenul fizic respectiv, fiind identificate mecanisme distincte de transfer in conformitate
cu cuplajul acceptorului la donori si dupa reductibilitatea diagramelor.

A fost modelati interactiunea electron-fononica de rezonanta pentru ionul Yb** in trei cristale

laser diferite: Yb**(5at.%) in YAG, Yb*'(0.2at.%) in LiNbOs3 si Yb*'(20at.%) in YLF,
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rezultatele numerice obtinute pentru forma liniilor de absorbtie fiind comparate cu spectrele

experimentale.

Problema stiintifica solutionatd constd in elaborarea aplicatiei adaptiv-parametrice pentru
analiza, procesarea si generarea datelor la cercetarea sistemelor fizice complexe, ceea ce a
rezultat cu modelarea fullerenelor si a cristalelor laser dopate cu ioni de pamanturi rare pentru
utilizarea in asistenta cercetatorilor la solutionarea acestor familii de probleme.

Semnificatia teoreticd a tezei 1isi gaseste exprimare in elaborarea algoritmului de
descompunere a reprezentdrii mecanice a sistemului in reprezentari ireductibile si Tn modelarea
oscilatiilor moleculei de fullerene. A fost cercetat transferul rezonant de energie intre patru
centre in formalismul hamiltonianului de interactiune multipolard a ionilor. De asemenea, a fost
propusd si implementata o tehnica proprie de elaborare a aplicatiilor adaptive pentru asistenta
modelarii pe calculator a problemelor fizice.

Valoarea aplicativd a lucrarii este determinatd, in primul rand, de faptul ca a fost realizata
aplicatia adaptiva pentru determinarea starilor vibrationale ale moleculelor de fullerene si pentru
modelarea interactiunii electron-fononice de rezonanta pentru ionii de pamanturi rare in diferite
cristale laser. De asemenea, rezultatele obtinute in domeniul modelarii sistemelor complexe sunt
utilizate in cadrul Proiectului institutional de cercetari stiintifice fundamentale 15.817.02.29F,
directia strategica ,,Materiale, tehnologii si produse inovative”. Bineinteles, cercetarile respective
sunt reflectate si 1n curriculele cursurilor universitare ,Fizica clusterilor” si ,,Modelarea
sistemelor complexe” pentru studii la masterat, precum si ,Metodologia cercetarii” si
»Procesarea datelor si data mining” incluse in programul de studii avansate de doctorat, tinute la
Universitatea de Stat din Moldova (USM), precum si la proiectarea si crearea aplicatiilor pe
calculator.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1. A fost propus algoritmul de obtinere a deplasarilor simetrizate in sisteme simetrice complexe
cu multe grade de libertate si pe baza algoritmului dat sunt determinate starile vibrationale
ale moleculelor de fullerene.

2. Forma liniei de absorbtie pentru ionul C,; este determinatd de rezonanta electron-vibrationala

si largimea ei depinde de frecventa tranzitiei radiative spontane.

3. Hamiltonianul de interactiune multipolard a ionilor de pamanturi rare a fost generalizat
pentru cazul a patru centre si a fost cercetat transferul rezonant de energie.

4. Pe baza aplicatiei adaptiv-parametrice elaborate a fost simulata forma liniilor de absorbtie In

cristale laser dopate cu ioni de Yb**, fiind in concordanta cu rezultatele experimentale.
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Aprobarea si implementarea rezultatelor stiintifice: Materialele tezei au fost prezentate la
conferinte stiintifice nationale si internationale: 8" International Conference on Materials
Science and Condensed Matter Physics (MSCMP-2016), ,,Mathematics&IT: Research and
Education” (MITRE-2015), 7th International Conference on Physics of Advanced Materials
(Tasi, UAIC), conferintele stiintifice nationale anuale cu participare internationala ,,Integrare prin
cercetare si inovare. Atelierul ,,Fizica si Inginerie”, organizate de Universitatea de Stat din
Moldova, Conferinta Nationald de Fizicad etc. Rezultatele obtinute sunt utilizate in cadrul
Proiectului institutional de cercetari stiintifice fundamentale 15.817.02.29F, directia strategica
»~Materiale, tehnologii si produse inovative”. Cercetdrile respective sunt reflectate si in
curriculele cursurilor universitare ,Fizica clusterilor”, ,Modelarea sistemelor complexe”,
»Metodologia cercetarii” si ,,Procesarea datelor si data mining” tinute la Universitatea de Stat din
Moldova.

Publicatii la tema tezei. Continutul de baza al tezei este reflectat in 20 de lucrari stiintifice la
tema tezei, inclusiv 2 articole cotate ISI, 4 articole in reviste stiintifice cu recenzenti din
Registrul national al revistelor stiintifice (categoria B) si 11 teze la conferinte internationale si
nationale de specialitate, inclusiv 5 publicatii fard coautori si 5 comunicari la foruri stiintifice
nationale si internationale de specialitate.

Volumul si structura tezei. Teza constd din introducere, trei capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografia ce cuprinde 173 titluri. Lucrarea contine 25 figuri, 7 tabele, 5 anexe si
este expusa pe 172 pagini.

Sumarul capitolelor tezei:

In Introducere sunt argumentate actualitatea si importanta problemei abordate, fiind punctate
scopul si obiectivele tezei, specificate noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, metodologia
cercetdrii si problema stiintificd solutionata, semnificatia teoreticd si valoarea aplicativa a
lucrarii, precum si aprobarea rezultatelor.

Tn Capitolul 1, intitulat ,,Concepte evoluate ale modelirii proceselor fizice prin utilizarea
aplicatiilor adaptive”, este efectuatd o analiza generala a situatiei in domeniul investigat si a
calitatilor de adaptare a aplicatiilor informationale sub diferite aspecte. Capitolul respectiv
contine referinte bibliografice ce vizeaza publicatii importante In domeniu, o atentie deosebita
fiind acordata realizarilor din ultimii ani. In rezultatul studierii literaturii de specialitate, este
realizatd o analizd comparativd a situatiei existente in domeniul aplicatiilor adaptive si sunt
formulate problemele proprii de cercetare, precum si directiile de solutionare a lor. Se introduc
notiunile de decizie, sistem informational, informatic, aplicatie adaptiva, sistem complex. Sunt

stabilite familiile de probleme care necesita solutionarea prin intermediul aplicatiilor adaptive,
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fiind analizate metodele si tehnicile de dezvoltare si implementare a aplicatiilor adaptive. Se reda
clasificarea multimilor de probleme: bine-structurate, non-structurate si slab-structurate si unele
tehnici generice de rezolvare a lor. Se face introducerea in sistemele suport de decizie si tipurile
de probleme decizionale solutionate cu ajutorul acestor sisteme. Se face introducerea in metodele
si tehnicile de dezvoltare si implementare a aplicatiilor adaptive. Se defineste domeniul de
aplicatie (DA): DA=(O,R,P) [2], unde O este mulimea obiectelor din DA, O ={o, |i >1},

R este multimea relatiilor dintre aceste obiecte R ={OxQ}, P este multimea procedurilor,

P={p, |k >1}, fiecare procedurd P, realizeaza transformarea: P, :O —O. In particular,

este mentionata importanta practica a cercetarii proprietatilor fullerenelor si a cristalelor dopate
cu ioni de pamanturi rare. In final, sunt formulate scopul si obiectivele tezei, precum si
problemele de cercetare si directiile de solutionare a lor.

In Capitolul 2, intitulat ,,Modelarea vibratiilor moleculare si spectrelor de oscilatie in
sisteme simetrice cu multe grade de libertate si determinarea stirilor proprii ale moleculei si
ionului de fullerene”, este rezolvata problema inversa pentru dinamica fullerenului Cgp, Sunt
formulate modelul semiclasic si metoda numerica de evaluare a spectrului energetic, fiind
prezentat operatorul de interactiune electron-vibrationala pentru fullerenul Cgo si cercetatd

influenta rezonantei electron-vibrationale asupra liniei de absorbtie in ionul C}. Tn acest context,

este dezvoltat modelul teoretic si formulat algoritmul de calcul pentru obtinerea deplasarilor
simetrizate in sistemele simetrice complexe prin reducerea la problema vectorilor proprii.
Rezultatele calculului pentru molecula de fullerene sunt comparate cu datele experimentale, fiind
prezentata structura sistemul informatic adaptiv pentru determinarea starilor proprii ale
moleculei de fullerene, precum si implementarea practicd a aplicatiei. Importanta practica a
algoritmului respectiv se bazeaza pe posibilitatea automatizérii procesului de descompunere a
reprezentarii mecanice a sistemului in reprezentari ireductibile, care eSte necesara la cercetarea
sistemului simetric complex prin utilizarea teoriei grupurilor. Metoda propusa utilizeaza
conceptele informatice: problemd, problema bine-structuratd, problema slab-structurata, sistem
suport pentru decizii, familie de fullerene, familia problemelor de determinare a starilor proprii a
moleculelor de fullerene, teorie formald (axiomatizatd) a domeniului de cercetare. Familia
problemelor de determinare a starilor proprii a moleculelor de fullerene este o familie numarabila
de probleme, iar elementele acestei familii sunt probleme slab-structurate.

Tn Capitolul 3, intitulat ,,Modelarea interactiunii electron-fononice in cristale dopate cu
ioni de pamdnturi rare”, sunt, mai intdi, prezentate fundamentele teoretice ale modelarii

proceselor fizice in cristalele dopate cu ioni de pamanturi rare, care includ modelul de acoperire
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al campului cristalin, definirea starilor electronice, a elementelor de matrice ale operatorului
evolutiei i a interactiunii electron-fononice n cristale ce contin impuritati de ioni de pamanturi
rare, precum si elucidarea tehnicilor de calcul pentru sectiunea medie de imprastiere si corelator.
In continuare este aplicat transferul rezonant de energie intre patru centre in modelul
hamiltonianului de interactiune multipolard a ionilor. A fost obtinutd formula pentru
probabilitatea de transfer a energiei in cristale dopate cu ioni pamanturi rare utilizdind metoda
datd a hamiltonianului de interactiune multipolara. S-au analizat tranzitiile fononice si rezonante,
care pot fi utilizate in selectarea cristalelor dopate cu pamanturi rare pentru obtinerea elementelor
logice pentru calculatoarele cuantice. Modelarea interactiunii electron-fononice de rezonanta
pentru Yb®* in trei cristale laser este implementati pe baza aplicatiei adaptiv-parametrice
elaborate, fiind efectuata si comparatia dintre spectrele de absorbtie experimentale cu rezultatele
numerice obtinute pentru forma liniilor de absorbtie, care demonstreaza o buna concordantd cu
datele experimentale la tranzitia 2F7 ;> (1) — “Fs, pentru Yb**(5at.%) in YAG, a unei parti a
spectrului de absorbtie al Yb®*(0.2at.%) Tn LiNbO3 la 10 K si a spectrului de absorbtie polarizat
pentru Yb**(20at.%) in YLF la 10 K.

In ,.Concluzii generale si recomandiri’ se face o analizi a contributiei autorului la
dezvoltarea aspectelor teoretice si aplicative cercetate in teza, n special cu referire la elaborarea
modelelor teoretice, proiectarea si implementarea aplicatiilor adaptiv-parametrice in cercetarea
sistemelor fizice pentru asistenta modelarii pe calculator a problemelor slab-structurate din

diverse domenii aplicative.
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1. CONCEPTE EVOLUATE TN MODELAREA ADAPTIV-PARAMETRICA A
UNOR SISTEME FIZICE COMPLEXE

“Es ist nicht genug zu wissen - man muss auch anwenden”.

Johann Wolfgang von Goethe

“Nu e destul sa stii, trebuie sa si aplici” .

Johann Wolfgang von Goethe

“Hedocmamoyno moavKo noay4ums 3HAHUSL — HAOO HAUMU
UM npunodicerue’”.

Horann Bonbdranr gon ['ére

In acest capitol se analizeaza situatia existentd in domeniul de cercetare al tezei. Sunt
cercetate proprietatile sistemelor fizice complexe pe exemplele moleculei de fullerene si
cristalelor dopate cu ioni de pamanturi rare, sunt argumentate avantajele aplicatiilor adaptive,
care pot diminua semnificativ impactul complexitatii DC. Este evidentiatd sub-multimea de
probleme din multimea universala a problemelor, care necesita solutionarea prin intermediul
aplicatiilor adaptive. Sunt expuse metode si tehnici relevante de dezvoltare si implementare a

aplicatiilor adaptive in cercetarea sistemelor fizice complexe.

1.1. Cercetarea proprietatilor sistemelor fizice complexe a moleculei de fullerene si
cristalelor dopate cu ioni de pimanturi rare

Molecula si ionul de fullerene

Dintre toate structurile de carbon, ce au o stabilitate superioard, se caracterizeazd molecula
Ceo, la care se face referintd adesea ca fiind cea de-a treia stare a carbonului dupa diamant si
grafit. Proprietatile electrice, optice si mecanice ale fullerenelor in stare condensata atrag atentia
atat prin bogatul evantai de fenomene fizice, care au loc in fullerene, cat si prin perspectivele
utilizarii lor in electronicd, optoelectronicd si in alte domenii ale tehnicii, inclusiv computere
moleculare [145]. Molecula Cgp are structura icosaedrului trunchiat. Icosaedrul reprezinta o

figura geometrica regulatd, suprafata caruia constd din 20 de triunghiuri regulate. Ele au 12
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varfuri comune si 20 laturi comune. Moleculele stabile de carbon au structura unei suprafete
inchise, pe care sunt agezati atomii de carbon. Aceasta suprafata inchisa e formatd din hexagoane
si pentagoane, in varfurile cirora sunt asezati atomii de carbon. In realitate, in structura Cegp
exista doua tipuri de legaturi, una din ele este dubla (cea care coincide cu latura care margineste
doua hexagoane vecine) si cealaltd este simpla (coincide cu latura care margineste un hexagon si
un pentagon). Rezultatul diferitor experimente aratd ca lungimile corespunzatoare legaturilor
respective sunt 0.139+0.001 si 0.144+0.001 nm, respectiv. Din aceastd cauza hexagoanele din
componenta moleculei Cgy se deosebesc de cele regulate. Mentionam ca toti atomii moleculei
Coeo se afla Intr-o stare echivalentd, astfel incat fiecare atom apartine simultan la doud hexagoane

si un pentagon (a se vedea Figura 1.1).

Fig. 1.1. Structura moleculei de fullerene [1].

Simetria fullerenului Cgo apartine de grupul punctiform I, cea mai superioara simetrie din
grupurile punctiforme existente in spatiul euclidian. Cele 12 fete pentagonale si 20 hexagonale
ale fullerenului Cgg coincid cu cele 12 varfuri si 20 de fete ale icosaedronului. Fiecare atom de
carbon este localizat in unul dintre cele 60 de varfuri ale acestui icosaedru trunchiat. Fiecare
punct este legat intr-un plan simetric de reflexie si de-a lungul unei axe simetrice de rotatie.
Grupul punctiform 1y, icosaedral format din 120 de elemente este cel icosaedral | inmultit direct
cu grupul C,, Grupul C; consta doar din operatorul unitate si operatorul de inversie, fiecare dintre
acestia comutand cu cele 60 de rotatii ale grupului I. Fiecare operator de rotatie al icosaedrului

roteste icosaedrul sub un unghi o in raport cu o axa de simetrie de gradul 2,3 sau 5.Acest unghi

de rotatie w, separa rotatiile icosaedrale in 5 clase. Aceste clase sunt notate astfel: Cj, Cg, CRZ ,
C: si C; si contin respectiv 1, 12, 12, 20 si 15 operatori. Clasa C; contine doar operatorul unitate

cu unghiul de rotatie =0°. Clasele Cr si C_. contin toate rotatiile in raport cu axele de simetrie

de ordinul 5 cu unghiul de rotatie ®=72° si w,=144°, respectiv. Clasa C; contine toate rotatiile in
raport cu axele de simetrie de ordinul 3 cu »,=120°, iar clasa C; contine toate rotatiile in raport

cu axele de ordinul 2 cu unghiul de rotatie »,=180°.
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Elementele grupului icosaedral Iy sunt generate de toate rotatiile din | cu operatorul unitate din
Ci. Atunci toate rotatiile grupului | sunt inmultite direct cu grupul C,. Astfel in grupul icosaedral
de simetrie avem 120 de operatii si 10 clase (a se vedea Tabelul 1.1).

Din tabelul Kelley pentru operatiile din primele 5 clase se observa, ca orice operatie poate
fi generati doar de 2 operatii: I, (rotirea cu 120°) si I, (rotirea cu 180°). Prin urmare,

reprezentdrile oricarei operatii de aici se vor exprima prin reprezentdrile acestor doud operatii
generatoare. Reprezentdrile ireductibile generatoare au fost prezentate de David E. Weeks si
William G. Harter in lucrarea [169]. Reprezentarile ireductibile ale grupului Iy sunt: Ay, Ag, T1y,
Tag, Tau, Tag si Hy, Hg de dimensiunile 1, 1, 3, 3, 3, 3, 4, 451 5, 5, respectiv.

Pentru descrierea spectrelor vibrationale ale nanostructurilor pe baza atomilor de carbon
se aplica diferite modele, cum ar fi Valence Force Field [131], aproximatia de ordinul intai a
densitatii locale [146], abordarile constantelor de fortd pentru al cincilea si al patrulea cei mai
apropiati vecini [165] sau sunt folosite potentialele Tersoff, Brenner or Lennard-Jones [115,
159]. Potentialele Tersoff-Brenner optimizate pentru studiul dinamicii retelei si a transportului
termic fononic in nanotuburi de carbon si grafen au fost propuse in 2010 de catre Lindsay si
Broido [114], fiind obtinut un set de parametri care oferd ajustari Imbunatitite la unele date
experimentale, inclusiv datele privind dispersia fononica in plan pentru grafit. Aceste modele
depind de un numar diferit de parametri ajustabili, care, de regula, se determind din comparatia
spectrelor de oscilatie care se obtin prin metode teoretice cu datele experimentale. In cazul
grafitului si grafenului, numarul parametrilor in medelele teoretice poate varia de la 5 pana la 23
[130, 165]. Cresterea numarului de parametri ai modelelor conduce la o descriere mai detaliatd a
caracteristicilor spectrelor starilor de vibratie [165]. Astfel, in modelarea dinamicii moleculare o
functie de potential definita analitic sau empiric este folosita pentru a evalua interactiunea intre
atomi sau energia de legatura, astfel incat formularea dinamicii moleculare este efectuatd prin
determinarea gradientului de la un anumit potential. Structura si proprietdtile termofizice ale
solutiilor apoase de fullerene Cgg au fost investigate atat in mod experimental, cat si teoretic in
abordarea dinamicii moleculare [144] si filme de fullerit [15, 16, 46, 88-90, 121]. Pentru a
descrie mai exact proprietatile fizice, alegerea unui potential de interactiune cat mai adecvat este

extrem de necesara.
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Tabelul 1.1. Structura claselor grupului icosaedral de simetrie [67, 169, p.4747]

Structura clasei icosaedrale Structura clasei icosaedrale {I,}
{1}
C.=1
Ci C. C, C C, =l
or Or or or C C, C C
=72° | =144° | =120° | =180° ’ ’ ' ’
R, R/ N Iy I Ri=p | R =p! I rn=mn | i,=0;
R, R; I I, I R,= p, | Ry=p; I r,=n, I 1,=0,
R, R32 Iy Iy I Ry=p5 | Ra2 = P; I r,=1n, I i,=0,
R, R: ry Ly | R,=p, I R;=p; I r,=mn, I 1,=0,
Rs RS Ts I5 I Rs= ps | Re=ps I r=n, Iiy=0y
R Rs s I I Re= pg | Rg=ps I re=15 I ig=0y
R' | R 7 Iz I R'=p) I R'=p; I r=n ;=0
R; R s lg | R;= p; | R;=p; I rg=1, I ig=0y
Ry RS To ly | Ry=p; | Rj=p;3 I r=14 I ly=0y
R; R; o ho | Ri= p; | R;=p; I o= I 1=0y,
Ry Rs I’ Iy | Rg= pg | Ri=ps | rf=n! | iy =0y,
Rs Re 5 I, | R¢= ps | Ri=pq | rf=n; | i,=0y,
re iy g | r/=n] | i,=0,
r42 Iy | r42 = ’72 | i,=0y,
r52 Is I I’52 = 7752 | =05
5 | rd=n¢
r/ | rf=n;
Iy | 1y =n
ry | 17 =n5
I I 5=
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Operatorii grupului si structura claselor grupului Iy sunt aratate in Tabelul 1.2.

Tabelul 1.2. Operatorii grupului si structura claselor grupului I, [67]

Cs Cr Cr2 Cr Ci Ci C, C2 C, Co
Aq 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Tj_g 3 2cosg 2cos3§ 0 1 3 ZCosg 2cos3?ﬂ 0 -1
ng 3 2cos? 2cosg 0 -1 3 20053?71 2COS§ O -1
Gy 4 -1 -1 1 0 4 -1 -1 1 0
Hyg 5 0 0 -1 1 5 0 0 -1 1
Ay 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Tlu 3 ZCOSg 2cos3§ 0 -1 -3 —2605% _zcos:%” 0 1
Tau 3 23?” 2c05% 0 -1 3 _zcos%ﬂ ~2cosg 0 1
Gy 4 -1 -1 1 0 -4 1 1 -1 0
Hy 5 0 0 -1 1 -5 0 0 1 -1

Pentru legaturile covalente ale atomilor de carbon este necesara utilizarea unui potential
al sistemului multiparticule, care ar include si energia potentiald indusd de variatia unghiului
legaturii. Potentialul interatomic empiric Tersoff-Brenner este cel mai des folosit potential al trei
corpuri pentru legatura chimicd covalentd, asa ca siliciu si carbon. Acest potential a fost propus
initial de catre Tersoff [162] pentru simularea siliciului solid. Mai tarziu, Tn lucrarea [62] a fost
dezvoltat potentialul Tersoff pentru carbon si hidrocarbon. Potentialul a devenit des utilizat la
cercetarea proprietatilor fizice pentru formele alotropice ale carbonului, potentialul covalent total
al sistemului fizic reprezentand suma energiilor de legatura covalente individuale:

Ucow = fe(ryy Vi () — by Va ()}, (1.1)

unde fc(n-j) este functia de tdiere a potentialului Tersoff-Brenner. Functia data din (1.1) poate fi

definita astfel:
1 rij <R_5
1 1. [« — I — I —
fc(ri]-)= E_Esm[ﬁ(rii_R)] R—-D<r; <R+Dy, (1.2)
0 r. >R+D

unde r;; este distanta dintre atomii i si j, D este jumatate de distanta si R este lungimea de tdiere.
In general, functia de tdiere a potentialului este o functie descrescatoare simpla, care indica

ponderarea legaturilor covalente centrate la r;; = R. Daca in (1.2) r;; este mai mic decat R — D,

21




atunci energia potentiala trebuie luata in consideratie cu ponderea 1. Dacd r;; este cuprins intre
R — D si R + D, atunci ponderea variaza intre 0 si 1. Atunci cind r;; depaseste R + D, energia
potentiald este ignoratd in model. Vj (rl-j) si Vy (rij) in (1.1) reprezinta interactiunile de
respingere si, respectiv, de atractie. Aceste doud componente de interactiune pot fi descrise de

potentialul de tip Morse [92]:

VR(rl-j) = SDTelexp{—,B\/ﬁ (rij — Re)}, (1.3
s
VA(rl-j) = ?’fiexp {—,8\/2/5 (rl-j - Re)}, (1.4)

unde in (1.3) si (1.4) D, si R, sunt, respectiv, energia de disociere si lungimea legaturii de
echilibru pentru materiale, S si f sunt coeficienti specifici ai materialelor. Mai mult decat atat,
b;; in relatia (1.1) reprezintd modificarea energiei legaturii covalente in functie de unghiul 9 si

se exprima astfel:

by = (1+ a"{Zucei 9O )}n)_(s’ (1.5)
unde
9(050) =1+ ¢2/d? = /(@2 + (@ - coste ), o

iar parametrii a,n, §,c,d,d din (1.5) si (1.6) sunt determinati in functie de material. Pentru un
sistem format din atomi de carbon, a fost cercetatd dependenta energiei potentiale de distanta in
functie de diferite unghiuri ¥, ale legaturii intre atomi [125]. Trebuie de remarcat faptul ca
fortele van der Waals (vdW) nu sunt luate in consideratie in potentialul Tersoff-Brenner.
Aparitia acestor forte intre moleculele neutre se datoreaza tendintei acestora de a constitui dipoli
electrici, aliniindu-se intre ele si transmitand polarizarea la moleculele invecinate. Totusi, pentru
unele formele alotropice ale carbonului, interactiunile atomice transversal straturilor sunt
modelate cu potentialul van der Waals. Un potential pereche utilizat pe scard larga, functia de
potential Lennard-Jones 12-6 [57, 113], este folosit pentru a descrie interactiunile
intermoleculare van der Waals:

12 6
Upaw (1) = 4& l(r%) - (:T‘j) l (1.7)
unde g, este energia pentru U, 4, minimal si 1 este distanta intre doi atomi la care U,z devine
egal ciu zero. Pentru atomii de carbon g, = 3.8791 x 1071°f] si r, = 0.34 nm. Prima derivati
dupa 7;; a potentialului U,qy, descris de (1.7) reprezinta forta atomarad van der Waals:
Foaw (Tij) = —duvz+ij(rij) = 24i—z [2 (:—;)13 - (%)71
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De regula, potentialul Tersoff-Benner este folosit pentru a descrie legitura covalenta din
fullerene, precum si legaturile covalente in straturile nanotuburilor de carbon, grafit si diamant,
pe cand interactiunile transversal straturilor sunt modelate cu potentialul Lennard-Jones.
Totodata, potentialul Lennard-Jones este adesea folosit ca un model aproximativ pentru partea
izotropa a fortei totale cu raza scurtd van der Waals (repulsie plus atractie) in functie de distanta
[69].

in cadrul simularilor dinamicii moleculare Tn nanostructuri s-a calculat valoarea numerica
pentru energia potentiald obtinutd din interactiunea fiecarui atom dintr-o moleculd cu fiecare
atom din a doua moleculd [112]. Cu toate ca simularea implica doar raza mica de interactiune
atom-atom si ignord aceste interactiuni la distante mai mari, simularea respectiva necesitd un
timp de calcul semnificativ. Astfel, in aceasta lucrare au fost stabilite formulele analitice pentru
patru tipuri de interactiuni Lennard-Jones: (i) 0 nanoparticula solida sferica cu un atom, (ii) doua
fullerene sferice cu raze distincte, (iii) o nanoparticula solida sferica cu o moleculad de fullerene
sfericd si (iv) doud nanoparticule solide sferice cu raze distincte. Energiile de interactiune,
folosind potentialul Lennard-Jones 6-12 pentru aceste patru tipuri de interactiuni, sunt
determinate in aproximatia continud, care presupune cd o structurd atomica discretd poate fi
inlocuita fie cu o densitatea atomica de suprafatd medie, fie cu o densitate atomica de volum
medie. Timpul de calcul ar putea fi redus semnificativ cu ajutorul acestor formule pentru
interactiunile moleculare care implica nanoparticule sferice sau fullerene. Este aratat ca astfel de
formule pot fi utilizate in scheme de calcul hibride analitic-numerice, precum si in
metalofullerene si in anumite modele sferice pentru molecule cum ar fi metanul si amoniacul. Au
fost determinate atit raza cea mai stabild, cat si raza maximald pentru nanoparticula solida
sferica aflata in interiorul unei fullerene, care sunt utile in sistemele de calcul.

In ultumul deceniu cercetirile propriettilor fullerenelor s-au desfisurat pe diverse
directii. Astfel, rezultatele unei investigatii experimentale si teoretice a efectelor excitatiilor
colective n spectrul energetic al fullerenului sunt prezentate in lucrarea [60]. Molecula de
fullerene este cercetatd ca un Invelis sferic cu o latime finitd si se aratd ca la unghiuri mici
sectiunea de imprastiere transversala inelastica este determinata in principal de excitatia modului
simetric al plasmonului de suprafatd, in timp ce la unghiuri mai mari excitatia plasmonilor
antisimetrici de suprafati si de volum devine semnificativa. In lucrarea [119] sunt investigate
configuratiile starilor fundamentale pentru potentialele atomice cu doi si trei termeni de
interactiune din prima sferd de vecindtate, pentru a dovedi ca potentialul propus poate descrie

cristalizarea in nanostructuri de carbon, cum ar fi grafenul, nanotuburile si fullerenul, si a oferi o
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anumitd descriere a geometriei starilor fundamentale, demonstrandu-se ca moleculele de
fullerene Cy si Cgp sunt stabile.

Un numar considerabil de publicatii recente sunt in domeniul biofizicii si in medicina.
Astfel Tn [143, 157, 173] este prezentata actiunea antiamiloida a fullerenei Cgo si COrectarea
proceselor cognitive perturbate, fiind discutate perspectivele de dezvoltare a medicamentelor
bazate pe fullerene care actioneaza asupra mecanismelor moleculare-cheie in stadiul incipient al
bolii Alzheimer. Tn lucrarea [86] este cercetat un compus antiviral pe bazi de fullerene, care
poate fi utilizat pentru a trata virusul imunodeficientei umane (HIV). A fost formulat un model
matematic care poate descrie energia de interactiune dintre compusii antivirali ce contin Cg sl
HIV. In special, in aceast articol sunt modelate energia si forta care rezulti din interactiunea
dintre regiunea activa HIV si molecula antivirald care este atasatd la suprafata exterioard a unei
molecule de fullerene Cg. Aceste interactiuni sunt calculate in baza structurii moleculelor
antivirale, iar rezultatele arata ca legatura moleculei de fullerene cu moleculele antivirale creste
eficienta compusului de a suprima activitatea HIV. A fost realizata si analiza efectelor toxice ale
fullerenelor si derivatilor acestora fata de organismele vii [99]. Relatia dintre activitatea
biologicd a fullerenelor si a proprietatilor lor fizico-chimice este caracterizata, iar pentru a
permite o mai buna evaluare a efectelor toxice ale nanomaterialelor, atat pentru experimente, cat
si pentru evaluarea rezultatelor, au fost recomandate proceduri standardizate in vivo. In lucrarea
respectivd sunt prezentate si date privind adsorbtia, distributia si metabolismul de fullerene
pentru diferite cai de expunere.

Se considera cd evolutille actuale ale studiului materialelor nanostructurate si
nanotehnologie va avea, in general, un impact profund in multe domenii, cum ar fi tehnologiile
cu utilizare in energetica si aplicatiile biomedicale [122]. Acestea includ celulele solare si de
stocare a energiei, monitorizarea starii mediului, ingineria tesuturilor, bioprobe, diagnosticul si
terapia cancerului, precum si metode avansate de livrare a medicamentului. Realizarile recente
acoperd o gama largd de cercetare a nanomaterialelor pentru o varietate de aplicatii, inclusiv
pentru producerea nanocompozitelor organice/anorganice, care pot fi utilizate in constructia
diodelor emitatoare de lumina, celulelor fotovoltaice, precum si in biomedicina. Fullerenele au
atras o atentie considerabild in diverse domenii ale stiintei si tehnologiei. Datorita proprietatilor
lor chimice, fizice si biologice exceptionale, ele au multe aplicatii si in tehnologia produselor
cosmetice si medicale. Cu ajutorul functiei de potential Lennard-Jones 6-12 si in aproximarea
continud, care presupune cd interactiunile intermoleculare pot fi aproximate prin densitatea
atomica medie de suprafata, au fost calculate energiile de legatura intre moleculele de fullerene
Ceo si ADN [45].
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Cercetarile in acest domeniu sunt interesante si din perspectiva gasiri unor modalitati de
identificare a geometriei fullerenelor C,, din materialul fullerenic, precum si descrierea retelelor
cristaline care au scop simularea canalelor care apar in zeoliti [19]. Astfel, pentru calculele
bazate pe teoria functionalei de densitate (DFT) pentru fullerene a fost folosit programul
Turbomole cu scopul de a identifica geometria custi Cp, precum si proprietatilie vibronice ale
fullerenelor mici C, (n<70). A fost aratat, ca cu ajutorul calculelor de DFT se poate face
distinctie nu numai intre starile electronice ale custilor C, (neutre, cationi si anioni), dar si
specificarea structuri izomerului specific. DFT a prezis, astfel, structurile si proprietétile
acestora, care pot fi in continuare verificate cu rezultate experimentale obtinute recent (spectre
Raman si IR). In aceasti lucrare se arati ci materialele solide C, pot fi fabricate prin selectarea
perfecta de masa, dar controlul cu privire la componenta izomerica ramane incd o provocare.

O alta metoda de cercetare a fullerenelor se bazeaza pe teoria grafurilor, care a fost
aplicatd in studiul structurilor moleculare, care in prezent se constituie ca ramurd
interdisciplinara, numita fopologie moleculara [20, 106, 110]. Topologia moleculard urmareste
identificarea, din studii comparate asupra unui set de molecule, a factorilor structurali implicati
in relatia structurd — proprietate / activitate biologica. Partitionarea unor proprietati moleculare si
exprimarea lor prin modele aditive, cu ajutorul descriptorilor moleculari (indici topologici) si a
analizei de regresie reprezintd unul din obiectivele topologiei moleculare. Caracterizarea
topologica a nanostructurilor de carbon a permis ordonarea acestora dupa criterii de similaritate,
ca si modelarea de noi structuri, cu proprietati dorite. Prin urmare, studiul relatilor cantitative
structura-proprietate (QSPR) si structura-activitate (QSAR) aduce un suport simplu si convenabil
pentru predictia de proprietati fizico-chimice si biologice.

Functiile Green si spectrul energetic al moleculei Cgp au fost calculate in aproximatia
fluctuatiilor statice in cadrul modelului Hubbard [158]. Pe baza acestui spectru, a fost propusa o
interpretare a benzilor de absorbtie observate experimental in fullerene. Parametrii moleculei
Ceo, care o caracterizeaza in cadrul modelului Hubbard, se calculeaza din spectrul optic de
absorbtie.

Fullerenele, dar mai ales molecula Cg fiind cel mai cunoscut si stabil reprezentant al
fullerenelor, ofera si proprietati electronice interesante [156]. Tranzistorii cu efect de camp in
baza de fullerene sunt prezentate aici ca un anumit tip de comutatoare electronice, in care
fullerenele servesc in calitate de materiale semiconductoare active.

Tn lucrarea [76] sunt examinate formele alotropice de carbon, precum si se efectueaza
analiza structurii, proprietatilor electronice si chimice ale grafenului, moleculei de fullerene si

nanotuburilor de carbon cu un singur perete (SWCNT), prezentandu-se diferite metode de calcul
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care au fost folosite pentru interpretarea proprietatilor nanostructurilor de carbon, precum si
utilizarea curenta a nanostructurilor carbon si a aplicatiilor potentiale ale lor. Importanta aplicarii
metodelor de calcul in explorarea diferitelor dimensiuni ale fullerenelor si izomerilor acestora
este analizatd. Conceptul regulei pentagonului izolat (IPR) in chimia fullerenelor a fost descris.
Studiile computationale si experimentale, care implica defecte structurale in fullerene sunt la fel
discutate, iar relatia dintre curbura locald si reactivitatea nanotuburilor de carbon SWCNT si
fullerenelor, cu si fara defecte de structura, este prezentata in lucrarea sus-mentionatd. Algoritmi
de clasificare si taxonomie, pe baza unor criterii, cum ar fi entropia informationala si modificarea
ei, sunt analizati in [163]. A fost studiata fezabilitatea inlocuirii unei anumite molecule (de
exemplu, anestezic) cu altele similare din compozitia unui medicament complex. Metoda se
aplica si la clasificarea In acest context a fullerenelor si SWCN. Evident, studiul respectiv nu se
incadreaza in domeniul de aplicare al metodei noastre de simulare, dar astfel de modelare ar fi
utila pentru a sugera prioritdtile cercetarii experimentale detaliate.

Tn articolul [102] sunt prezentate cercetirile teoretice indreptate spre obtinerea
materialelor extradure bazate pe fullerene si nanotuburi de carbon. Autorii au luat in considerare
datele disponibile privind proprietitile elastice care se formeaza datorita interactiunii fullerenelor
sau (si) nanotuburi atat datorita legaturilor slabe (de tipul van der Waals), cat si a celor covalente
puternice. Modele de noi materiale nanostructurate ipotetice pe baza de carbon, de exemplu
cristale cubice tubulare, au fost analizate, iar proprietdtile elastice ale acestora sunt considerate
ca fiind dependente de structura lor atomica, caracteristicile structurii lor electronice si legaturile
chimice corespunzatoare. De asemenea, au fost examinate si problemele de sintezd a acestor
structuri extradure.

In prezent, in ciuda interesului tot mai mare a comunitatii stiintifice in nanotuburi de
carbon si grafen, molecula de fullerene Cgo joaca un rol semnificativ in familia de nanocarboni
mai ales din punct de vedere tehnologic. Un sfert de secol de cercetare a fullerenelor a fost
dedicat intelegerii modului de a produce derivati de fullerene stabili, bine caracterizati si foarte
solubili, care pastreaza proprietatile originale ale moleculei Cgo. Aplicatiile intr-un numar mare
de domenii, Tn special cu privire la designul de noi materiale, Tn care sunt folosite fullerenele, au

imbogatit literatura stiintifica cu exemple fascinante [116].

Cristale dopate cu ioni de pamanturi rare

Cand electronii se excitd prin absorbtia luminii, energia asociatd este, in multe cazuri,

transmisd departe de locul absorbtiei. Acest fenomen este binecunoscut in multe domenii ale
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fizicii starii solide si dependenta lui exactd de distantd se adevereste a fi din ce In ce mai
importantd, spre exemplu 1n analiza detaliatd a structurii proteinelor. Daca transferul de la donor
la acceptor are loc intre doua tipuri distincte de atomi, departe de regiunea superpozifiei
functiilor lor de unda, in mod obisnuit se considera doua mecanisme diferite: la distante scurte,
transfer neradiativ, cu o dependenta invers proportionald puterii a sasea a separarii dintre donor-
acceptor si la distante mari, transfer radiativ, cu dependenta invers proportionala a puterii a
doua. La distante intermediare probabilitatea de transfer depinde mult mai complicat de distanta.
Cercetarile bazate pe formalismul electrodinamicii cuantice si al hamiltonianului de interactiune
multipolard cu campul local transversal au calificat aceste ,,mecanisme” drept doud extreme ale
unei interactiuni mai generale [71].

In afara aplicatiilor pentru materialele organice [48], este acceptatd importanta majora a

transferului rezonant de energie (TRE) in fotofizica cristalelor dopate cu ioni de pamdnturi rare

3 .. . . . . . o ey g o .. .
(PR™) . Pozitia relativa a nivelurilor lantanidelor favorizeaza posibilitatea credrii materialelor ce

. o . . o . . . . . .. 3
invocd nu numai TRE conventionald, dar si ordine superioare de interactiune. Ionii (PR™)

poseda proprietati unice care sporesc interesul implementarii lor in calculul cuantic. Tranzitiile
optice considerate aici implica electroni din stratul f, care, dupa cum se stie, este puternic ecranat
de perturbatiile din exterior, consecinta acestui fapt fiind o largire foarte micd a liniei de
absorbtie. In acelasi timp, frecventa exactd a acestor tranzitii depinde puternic de campul
cristalin, largind astfel neomogen linia de absorbtie. Din combinarea acestor doud efecte rezulta
posibilitatea separarii unui larg numar de canale intr-un mare interval de frecvente [111]. Pentru
YAIO; dopat cu ioni de Eu largimea omogena este aproximativ 1 kHz, iar cea neomogena este
mai mare de 10 GHz, de unde rezulta 107 canale. Fiecarui canal de frecvente 1 se asociaza un
qubit, iar interactiunea intre ei are loc prin TRE. Se poate realiza o dinamicd condifionatd care
duce direct la implementarea canalelor cuantice de n bii.

Pentru implementarea calcului cuantic In sisteme concrete este necesara examinarea
ratelor de evolutie pentru toate canalele: radiative, neradiative, multifononice etc. Pentru prima
data un proces colectiv de TRE a fost cercetat de Andrews pentru trei centre [53, 54]. Sunt
cateva motive care justifica interesul pentru cercetarea unei astfel de interactiuni. Prima consta in
faptul ca asa model poate reprezenta un proces de pompare a energiei de la un ,,rezervor” de mai
multi donori la un singur acceptor. Aceasta oferd un mijloc convenabil de excitare a acceptorului
intr-o stare de energie mai mare decat energia fiecarui donor aparte. Transferul de energie in
trepte prezintd unele dezavantaje fata de acest mechanism, pentru ca el cere o amplasare potrivita

a nivelurilor de energie ale acceptorului. Daca donorii identici sunt excitati cu un puls laser

27



monocromatic, atunci ar aparea concurenta intre procesul de interactiune intre centre si cel al
excitarii directe a acceptorului prin absorbtie multifononica. In general, probabilitatea pentru
primul mecanism este mai mare, cu toate ca dependenta lui de intensitatea laserului este aceeasi.
Alta diferenta 1n raport cu absorbtia multifononica este posibilitatea exploatarii orientarii spatiale
a centrelor, de care in mod necesar depinde fenomenul.

Imprastierea fotonului de catre subsistemul electronic reprezinti absorbtia fotonului
initial K, cu emiterea simultani a altui foton K. Atomul poate riméne la nivelul initial sau la

alt nivel energetic discret. In primul caz frecventa fotonului nu variaza, adica avem de a face cu

dispersia Rayleigh. In cazul al doilea frecventa variazi cu mirimea -, = @, , unde Ao,
ho, sunt energiile initiala si finalda ale atomului, respectiv. Aici are loc imprastierea Raman
(IR). Daci starea initiald a atomului este cea de bazi, in cazul impristierea Raman @, > 0, deci
w < w,, adicd dispersia decurge cu micsorarea frecventei (cazul Stokes). La dispersia pe un

atom excitat sunt posibile atat cazul Stokes, cat si cazul and anti-Stokes (@ > @, ). Ca imprastiere

rezonanta intelegem dispersia la care frecventa luminii incidente pe sistemul atomic sau
molecular este apropiatd unei frecvente proprii a absorbtiei electronice a sistemului. Procesul
capata multe trasituri specifice. In particular, creste brusc intensitatea dispersiei, iar dependenta
procesului de diferite niveluri electronice intermediare devine selectiva si evidenta.

Aceste imprejurari sunt utilizate in spectroscopia oscilatorie a Tmprastierii spontane
Raman. Pentru studierea structurii moleculelor complexe si proprietatilor starilor lor electronice,
precum si a naturii i detaliilor mecanismului a insusi fenomenului. TR rezonantd are o
importantd deosebitd, in primul rand, deoarece are un volum mare de informatie despre diverse
proprietati ale sistemului dispersant. Pentru a extrage aceasta informatie este necesara o metoda
complexi de studiere a IR rezonante impuse si a tuturor proceselor insotitoare de interactiune a
radiatiei incidente puternice cu materia. TR pe niveluri electronice in perioada din anul 1935 si
pani la aparitia laserului a fost observati doar pentru cazul moleculei NO. in timpul celui de-al
doilea Razboi Mondial C.J.Gorter a intreprins experiente cu ioni de pamanturi rare (PR) si doar
in anul 1964 O.Singh a reusit sa excite IR pe tranzitiile electronice in Pr®* in PrCls. Nemijlocit
inainte de aceasta Elliot a prezis posibilitatea observarii IR pe niveluri electronice in ioni de
lantanide. In toate aceste experiente sursa de lumini era lampa de mercur [154]. Cu aparitia
laserului situatia s-a schimbat si in anul 1966 Koningstein a inceput programul de excitare a PR
pe nivelurile electronice ale ionilor de PR in unele cristale cu ajutorul radiatiei laserului heliu-

neonic. Utilizand un sistem de inregistrare mai sensibil, Tn aceasta experienta s-a reusit excitarea
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PR pentru 3 ioni de PR. Cu aparitia laserelor pe ioni de argon si cripton au fost obtinute date
experimentate mai amanuntite, a fost observati IR pe nivelurile electronice ale tuturor
lantanidelor, dar in aceste studii nu erau luate in consideratie efectele legate de interactiunea
electron-fononica (IEF) in ionii de PR cu impuritati, care a fost cercetata, incepand cu anul 1979,
in absorbtia si radiatia luminii de ioni PR [83, 109].

Prin urmare, scopul principal al tezei este de a dezvolta modele teoretice si tehnici de
elaborare a aplicatiilor adaptive pentru modelarea pe calculator a sistemelor fizice complexe,
care ar include aplicatia generica adaptiv-parametrica si bazele de date corespunzatoare familiei
de probleme. Tn cazul moleculei de fullerene este necesar de a formula algoritmul de obtinere a
deplasarilor simetrizate in sistemele simetrice complexe cu multe particule prin reducerea la
problema vectorilor proprii si de a calcula spectrul de oscilatie al moleculei de fullerene.
Cercetarea dinamicii fullerenului Cgy ar consta in rezolvarea problemei de determinare a
vectorilor proprii prin metodele numerice cunoscute. Tn cazul modelarii interactiunii electron-
fononice de rezonantd pentru ionii de pamanturi rare in cristale laser este necesar de a cerceta
transferul rezonant de energie intre patru centre in formalismul hamiltonianului de interactiune
multipolara a ionilor de pamanturi rare si a compara spectrele de absorbtie cu rezultatele
numerice obtinute pentru forma liniilor de absorbtie. Formula pentru functia formei liniilor
spectrului de absorbtie este dedusa. in particular, daca datele nu se afli in baza de cunostinte a
aplicatiei, atunci se calculeaza forma liniei de absorbtie si rezultatul se inscrie in aceastd baza

impreund cu denumirea cristalului indicat de cercetator.

1.2. Analiza situatiei existente in domeniul aplicatiilor adaptive

In cadrul fizicii computationale, utilizarea calculatoarelor contribuie la extinderea si
aprofundarea intelegerii fenomenelor fizice prin cresterea considerabila a numarului de calcule
matematice pe care le putem efectua. Mai mult ca atat, 131.04. Fizica computationald si
modelarea proceselor este specialitatea stiintifica de unde se asteaptd metode noi de calcul, de
operare [17]. De exemplu, metodele spectroscopiei computationale se extind de la studiile unei
singure molecule pand la simularea de clustere si stari cristaline ale substantei, de la molecule
organice la sisteme anorganice complexe si de la cercetarea fundamentala la aplicatii comerciale
in domeniul mediului [70].

Modelarea matematica a proceselor din sistemele complexe poate include o varietate de
modele, cum sunt modele matematice clasice, derivate din analiza matematica si teoria ecuatiilor
diferentiale; modele de inteligenta artificiald; modele discrete, pentru sisteme cu evenimente

discrete (aplicate, in special, in informatica si stiinta calculatoarelor) etc. In cadrul cunoasterii
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cantitative, obiectivul cercetdrii stiintifice este de a stabili modele matematice ale relatiilor
cauza-efect, puse In evidentd de cunoasterea calitativd si fenomenologica. Predictia efectelor,
atunci cand ,,marimile cauza” sunt cunoscute, se realizeaza in baza simularii sistemelor. Marimi
esentiale in model sunt variabilele care prezintd interes sub aspectul functionalitafii si
performantei procesului implicat. Se selecteaza, intre marimile de intrare sau variabile externe,
acele variabile care au rol de comandd a procesului. Restul marimilor de intrare pot fi
considerate ca perturbatii. In metodologia de modelare a proceselor este esentiali modelarea
perturbatiei. Exista doua abordari uzuale: ea se considera ca fiind o variabild determinista. Acest
caz implica, in mod evident, o simplificare a realitdtii, impusd de necesitatea unei abordari sub
aspectul complexitatii. Modelarea proceselor permite si stabilirea relatiilor de proiectare a
sistemelor complexe si a diverselor tehnologii, iar scopul urmarit de cercetarea aplicativa din
stiintele naturale si ingineresti, care este inter- Sau pluridisciplinard, este dezvoltarea de noi
aplicatii software in activitatea umana, pe baza cunoasterii stiintifice din cercetarea fundamentala
[18, 87, 98, 164]. De exemplu, pentru a realiza un produs soft nou, cunostintele fundamentale
sunt cele aferente metodelor de calcul si de operare dezvoltate in fizica computationald si
modelarea proceselor, iar ca sa-lI aplice, atribuindu-i si o utilitate sociald, inginerul fizician
trebuie sd mai cunoascd normele de naturd juridicd si economica care reglementeaza aceste
raporturi sociale, la care se mai adaugd cunostinte din domeniul echipamentelor si tehnologiilor
informationale si de comunicare, a sistemelor de gestiune / procesare a unor cantititi mari de
date, inclusiv la scard nationala, etc. Astfel de studii interdisciplinare si pluridisciplinare contin
intotdeauna legdturi intre domeniile mentionate si sunt directii prioritare de cercetare si
implementare pe plan mondial, cum ar fi, de exemplu, bio- sau nanotehnologiile, e-guvernarea
etc.

Problema de analiza, care presupune modelarea si simularea sistemului complex, se
transformd astfel intr-o problema de sinteza si de proiectare, iar In orice problema de sinteza
trebuie rezolvatda o problemd preliminara: realizabilitatea problemei formulate. Aplicatiile
adaptive trebuie s tind cont de specificul infrastructurii din ingineria sistemelor complexe, iar
infrastructura de cercetare propriu-zisa poate fi o arie de cercetare aplicativa (elaborarea de noi
tipuri de sisteme de dezvoltare). Sistemele complexe, de regula, poseda cateva caracteristici de
bazi. In primul rand, ele sunt formate dintr-un numir mare de elemente care interactioneazi
reciproc Tn diverse moduri. In al doilea rand, rolul central la cercetarea acestor sisteme Tl
reprezinta elucidarea proprietitilor lor colective, care pot rezulta in structuri complexe noi. In al
treilea rand, efectele aleatorii sau stocastice sunt importante pentru descrierea adecvatd a

evolutiei sistemelor. In al patrulea rand, in cazul sistemelor complexe biologice si social-
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economice pot fi observate proprietdti accentuate de adaptare, astfel incat studiul sistemelor
complexe cuprinde astdzi si multe cercetari interdisciplinare. Astfel, aparitia structurilor noi
complexe are loc in sisteme puternic dezechilibrate, iar fenomenele respective pot fi studiate si
cu ajutorul modelelor dezvoltate Tn cadrul fizicii. Aplicabilitatea modelelor analitice este deseori
limitatd de caracterul complex al sistemelor cercetate, de aceea modelele numerice si simularea
pe calculator devin tot mai des folosite in acest domeniu de cercetare, care astizi poseda trasaturi
interdisciplinare tot mai pronuntate [18, 47, 56, 103]. Deseori procesele sunt declarate de tip
Markov, iar dinamica este descrisa de ecuatiile Chapman-Kolmogorov. Solutiile obtinute
caracterizeaza distributia de echilibru sau stationara a modelului. Fluctuatiile in sistem sunt
cercetate ca solutie a ecuatiei Fokker-Planck, adica distributii de probabilitate pentru fluctuatii
aproape de echilibru. Trebuie, insa, de mentionat, ca ecuatiile descriu evolutia distributiei de
probabilitate a starilor, nu a starii propriu-zise. Astfel daca starile pot manifesta o comportare
anormala pentru valorile critice, atunci distributia de probabilitate — nu. Prin urmare, pentru a
construi un model stocastic pentru un grup de agenti, in primul rand se va alege un set de
variabile in calitate de vector de stare a modelului. Astfel se va putea, in principiu, calcula
distributiile vectorilor starilor viitoare in baza celor curente, cel putin pentru un numar finit de
pasi in timp. Acest aspect al modelului este descris de ecuatia master, care este o ecuatie
diferentiala si indica cum probabilitatea modelului de a se afla in careva moment de timp intr-o
anumitd stare variaza din cauza fluxurilor de probabilitate. Ecuatia de baza este determinata
odata cu specificarea setului relevant al ratelor de tranzitie pentru stirile examinate, fapt ce
substituie descrierea la micronivel a modelelor. Un exemplu elocvent in acest context poate fi
considerat modelul Szilard [85, 107, 138, 139]. Pe de alta parte, dacd modelul Szilard necesita o
implicare esentiald a calculului numeric, evolutia structurilor cluster in modele herding este
cercetata analitic. Rodgers et al [72, 149, 151, 152] a dezvoltat si solutionat analitic un model
cinetic care descrie distributia clusterilor dupa dimensiune in prezenta a doar doud fenomene din
urmatoarele posibile: crestere (growth), fragmentare (fragmentation), coagulare (coagulation),
adunare (addition) si anexare (attachment). Celor 10 combinatii posibile le vor corespunde
diferite variante ale modelului. Vom defini in continuare aceste fenomene pe baza notiunii de
cluster. Astfel, prin crestere Se va denumi procesul in care un nou cluster de dimensiunea 1
(monomer) sau agent liber este introdus in sistem, fapt ce contribuie la cresterea dimensiunii
acestuia. Fragmentarea poate fi definitd ca un proces in care un cluster se divizeaza in agenti
liberi. Coagularea este procesul de conexiune a doi clusteri, formand un singur cluster din cei doi
prezenti initial. Adunarea poate fi descrisd ca un caz special al coagularii, cand un agent liber din

sistem este anexat aleator la un oarecare cluster. Prin urmare, acest proces este posibil doar in
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cazul existentei agentilor liberi in sistem. Anexarea este procesul in care un agent nou din
exteriorul sistemului se anexeaza unui oarecare cluster contribuind la cresterea dimensiunii atat a
clusterului corespunzitor, cat si a sistemului in intregime. In continuare vom efectua o analiza
succinta a modelelor corespunzatoare. Sunt analizate ambele cazuri cand ratele de tranzitie sunt
independente sau dependente de dimensiunea clusterilor. In cel din urma caz, clusterii cu
dimensiunea mai mare se dezvolta mai rapid decat cei mici, deoarece este mai probabil cazul ca
doi agenti apartinand la diferiti clusteri cu dimensiuni mari vor contacta intre ei. Distributia de
echilibru a clusterilor dupa dimensiune, obtinutd de catre autori in forma analitica, poseda o
dependenta de putere truncata exponential (power law with an exponential cut-off).

Modelele ABM (agent based models) reprezinta o metodologie relativ noua dezvoltata cu
scopul de a studia procese din sisteme complexe la interactiunea dintre structurile macro- si
microscopice. De regula, multe asemenea sisteme sunt caracterizate prin faptul ca proprietatile
lor generale, rezultat al superpozitiei mai multor stari individuale ale subsistemelor componente
sau un agregat al acestora, nu pot fi deduse printr-o simpla extrapolare a evolutiei partilor
componentelor de la un nivel structural inferior la unul mai superior, ci reprezinta proprietati
calitativ noi. Acesta este cazul sistemelor complexe care manifestd deseori proprietatea de
autoorganizare. Metodologia ABM s-a consolidat pe parcursul ultimilor decenii si este astazi
aplicatd cu succes la studierea fenomenelor sociale si economice ca cele mai reprezentative
exemple de ,,fenomene complexe”, desi ponderea acestor studii in totalul cercetarilor stiintifice
respective ramane inca nesemnificativa [95, 96, 135-137].

Tn DEX, un sistem este definit ca un ansamblu de elemente (principii, reguli, forte etc.)
dependente intre ele si formand un intreg organizat, care pune ordine intr-un domeniu de gandire
teoreticd, reglementeaza clasificarea materialului Intr-un domeniu de stiinte ale naturii sau face
ca o activitate practica sa functioneze potrivit scopului urmarit. Un sistem informatic este
ansamblul de elemente implicate in procesul de prelucrare si transmitere a datelor pe cale
electronica. Sistemul informatic este alcatuit din calculatoare, sisteme de transmisie a datelor,
datele prelucrate, personalul implicat, teoriile la baza algoritmilor de prelucrare si aplicatiile
informatice (soft). Cele trei componente majore care formeazd sistemul informatic sunt:
intrarile, prelucrarile, iegirile. Intrarile reprezintd ansamblul datelor incarcate, stocate si
prelucrate in cadrul sistemului In vederea obtinerii unor informatii solicitate de catre beneficiarul
sistemului. Prelucrarile, reprezinta un ansamblu omogen de proceduri automate realizand:
crearea initiald si actualizarea bazei de date; exploatarea bazei de date; reorganizarea bazei de
date; salvarea/restaurarea bazei de date. lesirile sistemului informatic sunt reprezentate de

rezultatele prelucrarilor desfasurate.
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Sistemul informational este ansamblul de elemente implicate in procesul de colectare, de
transmisie, prelucrare de informatie, informatiei revenindu-i rolul principal din sistem. Tn sensul
larg, sistemul informational se referd la diverse interactiuni dintre oameni, procese, date si
tehnologii, termenul nu se referd numai la aspectele TIC. Sistemul informational reprezinta un
ansamblu de fluxuri si circuite informationale organizate intr-o conceptie unitara. Sistem
informational adaptiv este numit sistemul informational care 1isi schimba algoritmul de
functionare, si (uneori), structura lui, in scopul de a mentine sau pentru a atinge o stare optima
atunci cand se schimba conditiile externe [79, 127].

Calitatea de adaptare a sistemului informatic poate fi realizata sub urmatoarele aspect [21,
127]:

* Adaptarea se efectueaza apriori, prin proiectarea orientatd spre un anumit tip de
utilizatori.

» Sistemul permite o adaptare dinamica, care este efectuatd de catre utilizator in procesul
de comunicare cu sistemul.

» Adaptarea este realizata de catre sistem in procesul de comunicare cu utilizatorul.

Elaborarea sistemelor informatice adaptive se poate face prin mai multe metode. Expunem
unele din aceste metode:

» Adaptarea sistemului informatic la domeniul de aplicatie se face la etapa proiectarii
acestuia.

* Mediul de dezvoltare al sistemelor informatice comandat este dotat cu functii de
macroprocesare. Sistemul solicitat este realizat in forma de sistem generic parametrizat.
Parametrii de adaptare a sistemului generic sunt macrovariabile ale sistemului generic.
Atribuind valori simbolice oportune parametrilor de adaptare a sistemului generic este
generata versiunea Sl solicitata de catre beneficiar.

+ Sistemul informatic comandat de catre beneficiar este realizat in forma de sistem generic
parametrizat realizat in formad de interpretor, care permite beneficiarului sistemului
specificarea parametrilor de adaptare. In rezultatul acestei atribuiri, sistemul informatic
este adaptat la conditiile curente ale domeniului de aplicatie.

+ Sistemul informatic poate imbina tehnici mixte de realizare a adaptivitdtii. O parte din
parametrii de adaptare ale SI solicitat de catre beneficiar, care 1si modifica valorile rar,
pot fi realizati in sistemul generic in forma de macrovariabile. Alta parte, care i-si
modifica frecvent valorile, sunt realizati in calitate de variabile interpretabile.

Un sistem complex se refera la orice sistem informatic ce contine un numar mare de entitati

(agenti, procese, etc.) interdependente ce interactioneaza. Printre esentialele caracteristici ale
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sistemelor complexe includ emergenta, autoorganizarea si adaptabilitatea [129, p. 2]. Ordinea
spontand care apare atunci cand sistemul, pentru a raspunde la influentele exercitate de mediul
inconjurator, trece la un nou mod de organizare se numeste autoorganizare si reprezinta una
dintre cele mai uimitoare proprietati a sistemelor complexe, fie ca este vorba despre sisteme
umane, ecosisteme sau organizatii. Proprietatile emergente, calitdtile noi, paternele structurale
apar in sistemul adaptiv complex (SAC) din interactiunea elementelor individuale, acestea
reprezentand mai mult decat suma partilor componente si sunt dificil de prevazut studiind doar
elementele considerate individual. Emergenta este procesul care determinad aparitia unei noi
ordini impreuna cu auto-organizarea.
Sumarizat, sistemele adaptive complexe prezintd urmatoarele proprietati:
* interactiunile locale, neliniare ale partilor au ca rezultat auto-organizarea globald a
sistemului;
+ conditia mixtd intre ordine si haos a acestor sisteme depinde de stabilitatea si
flexibilitatea simultana a acestora;
* in loc sa asigure stari optimale dar instabile, aceste sisteme sunt organizate intr-un mod ce

le asigura o bund functionare dar si flexibilitate.

1.3. Stabilirea familiilor de probleme care necesiti solutionarea prin intermediul
aplicatiilor adaptive

Conform DEX, problema se defineste ca o “’chestiune in care, fiind date anumite ipoteze,
se cere rezolvarea, prin calcule sau prin rationamente, a unor date”.

In literatura de specialitate multimea universald a problemelor este divizati in trei clase
[4, p.10-11]:

+ bine-structurate (well-structured), sau probleme exprimate cantitativ, n care
dependentele esentiale sunt clarificate foarte bine;

» non-structurate (unstructured), sau probleme exprimate calitativ, care contin doar
descrierea resurselor, a trasdturilor si caracteristicilor mai importante iar dependentele
cantitative dintre acestea sunt complet necunoscute;

+ slab-structurate (ill-structured), sau probleme combinate, care contin si elemente
cantitative, dar elementele calitative demonstreaza tendinta de a domina.

Problemele bine-structurate pot fi reprezentate algoritmic si rezolvate efectiv in cadrul
tehnologiilor informationale conventionale bazate pe conceptele: algoritm, limbaj imperativ de
programare si masina cu arhitecturd von Neumann [4, p.11]. Problema este bine structuratd pe

masura satisfacerii urmatoarelor criterii [4]:
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* poate fi descrisa 1n termenii variabilelor (scalare sau vectoriale), care au valori numerice;

+ obiectivele pot fi definite cu ajutorul unor functii obiectiv clare si bine determinate (de
exemplu, maximizarea venitului sau minimizarea cheltuielilor);

» exista algoritmi de obfinere a solutiei numerice.

Problemele bine-structurate sunt cele mai usor de rezolvat.

Problemele slab-structurate nu pot fi realizate algoritmic si, de aceea, rezolvarea lor pe
calculator este asistata de un sistem suport pentru decizii (SSD) corespunzator. Algoritmul de
solutionare a unei problemele slab-structurate este construit Tn procesul dialogului dintre
utilizatorul final - beneficiarul problemei, expertul domeniului de activitate/cercetare, frecvent,
non-informaticianul si SSD [4, p.11]. Aceastd clasa de SSD este destinatd pentru asistarca
rezolvarii cu ajutorul computerului a problemelor de luare a deciziilor in managementul
unitatilor economice, de cercetare, de educatie, ocrotire a sanatatii, administrative, militare etc.
Problemele slab structurate se caracterizeaza prin urmatoarele trasaturi [4]:

+ deciziile preponderent sunt orientate spre viitor;

» exista un mare diapazon de alternative;

* solutiile (deci si deciziile) depind in mare masurda de imperfectiunea curenta a
tehnologiilor;

» deciziile necesita alocari considerabile si contin elemente de risc;

* sunt incomplete cerintele referitoare la costul i timpul solutionarii problemei;

* problema are o structurd complexa fiindca pentru solutionarea ei e necesard imbinarea
resurselor de diferita natura.

Poate cea mai importanta trasaturd a problemei slab structurate consta in aceea, cd modelul
el poate fi construit numai in baza informatiilor suplimentare de la persoana, care participd la
solutionarea problemei. Deci, nu putem vorbi de construirea unui model obiectiv, nepartinitor.
Neintelegerea acestui lucru a fost cauza multor esecuri in implementarea modelelor matematice.

Luarea deciziilor este o activitate practicata non-stop de catre oameni in diverse domenii
de activitate. F. Gh. Filip defineste conceptul ,,decizie” in modul urmator: ,,Decizia reprezenta
rezultatul unor activitati congtiente de alegere a unei directii de actiune si a angajarii in aceasta,
fapt care implicd, de obicei, alocarea unor resurse. Decizia rezultd ca urmare a prelucrarii unor
informatii §i cunostinte si apartine unei persoane sau unui grup de persoane, care dispun de
autoritatea necesara si care raspund pentru folosirea eficace a resurselor in anumite situatii date”
[14, p.12].

Conceptul sistemului suport pentru decizii este extrem de larg iar definitia sa diferd in

functie de punctul de vedere al autorului (Druzdzel si Flyn, 1999).
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Existd mai multe definitii a SSD in contextul solutionarii familiei de probleme pentru
aplicatii adaptive. Prima definifie SSD a fost datd de Little, la inceputul anilor *70. El
definea SSD-ul ca fiind: “un model bazat pe un set de proceduri pentru procesarea datelor §i
pentru asistarea unui manager in procesul decizional. Un SSD trebuie sa fie simplu, robust, usor
de intretinut, adaptiv, usor de comunicat cu el etc.”. Aceste atribute, formulate de Little sunt
valabile si astazi. Tipurile de probleme decizionale si modul de gasire al solutiilor la aceste tipuri

de probleme sunt redate in Figura 1.2.

Probleme bine-structurate

Solutie
ser Probleme
Solutie = non-structurate si slab-
: $i S
calculator calculator structurate

(SSD)

Toate tipurile de
probleme

Fig.1.2. Gasirea solutiilor la problemele decizionale.

Moore si Chang (1980) definesc SSD-ul ca “un sistem extensibil, capabil sa suporte
analize ad-hoc si modelarea deciziei, orientat pentru planificari viitoare i folosit la intervale
neplanificate si neregulate”. Power (2002) citat de Filip (2004) defineste SSD ca “un sistem
informatic interactiv menit sa-l ajute pe decident sa utilizeze date, documente si modele pentru a

identifica si rezolva probleme si a lua decizii”.

1.4. Metode si tehnici de dezvoltare si implementare a aplicatiilor adaptive

DEX defineste notiunea de metoda ca “procedeu sau ansamblu de procedee folosite in
realizarea unui scop; metodologie”.

DEX defineste notiunea de tehnici ca ”Ansamblu de procedee si deprinderi folosite intr-un
anumit domeniu de activitate(DA)”.

Aplicatia informatica sau un program de computer, Tn general, este o secventd de
instructiuni concepute pentru dispozitivul de control de executie a computerului [27].

Aplicatie informatica adaptiva este numita aplicatia informatica care isi ajusteaza automat
algoritmul de functionare la modificarile functionale si structurale ale domeniului de aplicatie n
care functioneaza [8, 21].

Aplicatie adaptiv-parametrica este numita aplicatia informatica care isi ajusteaza automat

algoritmul de functionare la modificarea parametrilor de intrare [8, 79].
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Domeniul de aplicatie (abreviat DA) este un 3-tuplu [2]:
DA=(O,R,P),
unde:
(i) O este multimea obiectelor din DA, O ={o; |1 =1},

(ii) R este multimea relatiilor dintre aceste obiecte, R = {O x O},

(iii) P este multimea procedurilor, P ={p, |k =1},

(iv) Fiecare procedura Py realizeaza transformarea: P, :O =0

Programarea de sistem defineste notiunea program de computer ca date informatice si cod
de computer in memorie executate de procesor pentru a atinge un anumit scop. Aceasta definitie
subliniaza doua dimensiuni de procesare pe computer: codul programului — acesta reprezinta
algoritmul programului creat de catre programator si datele informatice pe care algoritmul
programului este capabil si le prelucreze [8, 27].

Datele informatice cu care opereaza programul sunt datele de intrare (pentru intrare) si de
iesire (pentru a afisa rezultatele). Starea de iesire de obicei depinde de datele de intrare. Pe
parcursul timpului, pe de o parte, volumul datelor de intrare creste, iar pe de altd parte, cerintele
fata de starile de iesire pot suferi modificari. Daca programul nu este capabil sa se acomodeze la
aceste modificari, apare necesitatea de modificare a algoritmului de catre programator. Deseori,
este mai avantajos de elaborat o aplicatie noua decat de modificat cea existentd, care la fiecare
modificare a domeniului de aplicare, solicitd un efort considerabil din partea informaticianului
pentru a o mentine viabild si utild. Este evident, cd aceste modificari ale aplicatiei, daca sunt
acceptate, solicitd timp pentru realizare si remunerarea informaticianului. In plus, modificarea
aplicatiei poate afecta fiabilitatea ei. Din acest motiv, este foarte important ca aplicatiile sa fie cat
mai adaptive [8, 21].

Aplicatiile adaptive functioneaza dupa doua principii de baza: auto-ajustarea si auto-
organizarea. In primul caz, in conformitate cu schimbarile din mediul extern se schimba modul
de functionare a sistemului, iar al doilea, se schimba structura, organizarea sistemului [8].
Metodele si tehnicile informatice dezvoltate servesc la:

+ facilitarea comunicdrii intre actorii care participa la elaborarea deciziei si structurarea
problemelor decizionale folosind diagramele de influenta si arborii decizionali,

* analiza datelor si extragerea informatiilor si cunostintelor relevante folosind tehnici de
depozitare a datelor, de prelucrare analitica on-line si de descoperire a cunostintelor

nontriviale din baze mari de date;
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evaluarea efectelor aplicdrii unor posibile variante decizionale prin analize de tip
“What if ... ?” folosind tehnici de simulare;

construirea si recomandarea variantei decizionale optime prin tehnici de optimizare
multicriteriald in conditiile existentei unui numar nelimitat de variante posibile care
trebuiesc apreciate dupd mai multe criterii de evaluare;

recomandarea unei alternative dintr-un numar finit de alternative-candidat prin tehnici de
analiza a valorilor luate de un numar de caracteristici ale variantelor prin metode de
analiza multiatribut a deciziilor;

sugerarea unei variante decizionale folosind tehnici de inteligenta artificiala: sistemele
expert, retelele neurale artificiale, rationamentul bazat pe cazuri.algoritmii genetici etc.

In marea majoritatea cazurilor acestea faciliteazd numai una (sau un numar limitat) dintre

activitatile decizionale cuprinse in fazele procesului decizional. Astfel:

tehnicile de analizd on-line a datelor pot fi foarte utile in activitdtile decizionale de
culegere a datelor si de identificare a situatiei decizionale;

simularea serveste cu precadere la facilitarea activitatilor decizionale care privesc
alegerea unei variante acceptabile Tn analiza de sensibilitate a modelului si a solutiei;
optimizarea multicriteriala si analiza deciziilor multiatribut sunt folositoare la modelarea
variantelor si la alegerea solutiei;

diagramele de influenta ajuta la definirea problemei si la construirea arborilor decizionali,
care, la randul lor, modeleaza variantele si faciliteaza alegerea;

tehnicile bazate pe inteligenta artificiald sunt folosite, in primul rand, la alegerea solutiei,
dar se pot dovedi utile si in activitatile de identificare (diagnoza) a problemei (sistemele
expert), construire a modelului (retelele neurale artificiale) si proiectare a variantelor
(rationamentul bazat pe cazuri).

Familiile de probleme a DA cercetate in lucrare sunt slab-structurate, astfel trebuie sa

utilizdm 1n calitate de suport pentru cercetarile si activitatile noastre SSD adaptive. Aceasta

implicd studierea si aplicarea urmatoarelor tipuri de instrumente software:

1) sisteme suport de decizie
2) aplicatii adaptive
3) sisteme de inteligenta artificiale

In rezultatul integrarii acestor trei tehnici de adaptare putem obtine un nou tip de sistem

software - SSD adaptiv inteligent, care integreaza avantajele celor trei paradigme de dezvoltare a

sistemelor informatice mentionate.

Sistemele informationale pot demonstra urmatoarele adaptivitati:
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(1) adaugarea/excluderea unui nod al retelei de calculatoare (RC) - adaptarea RC ( Ay );

(2) ameliorarea vitezei de calcul a solutionarii problemelor de cercetare intr-un oarecare
nod al RC (A, );

(3) adaugarea/excluderea unui laborator de cercetare stiintifica (LCS) Tn cadrul sistemului
informational ( A . );

(4) adaugarea/excluderea unui Post in cadrul sistemului informational ( Ay, );

(5) extinderea Tn nodul X; a software aplicativ pentru rezolvare a unei noi probleme de
cercetare pell (A,);

(6) construirea bazei de cunostinte pentru un nou nod al RC (Ag; );

(7) extinderea norului sistemului informational la un nou nod al RC (A, );

(8) modificarea sistemului de operare, a software de sistem si aplicativ in unul sau mai

multe noduri al RC (A, );

Pentru adaptarea unei aplicatii la noile conditii ale domeniului de aplicatie sunt necesare
urmatoarele resurse: financiare, personal si timp. Reperul dimensiunilor resurselor necesare

pentru adaptarea aplicatiei este prezentat in Figura 1.3.

Necesarul de resurse financiare (F)

Necesarul de personal (P)

Necesarul de timp (T)

Fig.1.3 Resursele necesare pentru adaptarea aplicatiilor.

In contextul celor expuse dimensiunile adaptivitatii aplicatiei sunt urmitoarele:

Tabelul 1.3. Dimensiunile adaptivitatii sistemelor informationale

Arc A Acs | Pt | Au Asc Avor | Pson

FoolAe [ Ay | Aes | Aeron | A | Aesc | Aevor | Arsor
Pore | Pov | Aoies | Peros | Pon | Peac | Penor | Peson
Arre | Ay | Aes | Aros | Arn | Arse | Arvor | Arson
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Cele trei definitii ce urmeaza, prezinta conceptul nostru original referitor la definitia
aplicatiilor adaptive, masurarea gradului de adaptivitate al aplicatiilor si compararea gradului de
adaptivitate a diferitor aplicatii utilizdnd una, mai multe sau toate dimensiunile adaptivitatii
aplicatiilor prezentate in Tabelul 1.3.

O definitie alternativd a aplicatiei adaptive (AA) este: sistemul (mijloacele hardware,
software, metodice, de proiectare si organizatorice), care realizeaza aspectele generale de
automatizare a unor clase definite de probleme, caracterizate de o tehnologie unica de prelucrare
a datelor, regimuri de prelucrare a informatiilor si conditii de exploatare unice a mijloacelor
hardware si software [8].

Aplicatia cercetatorului (AC) reprezintd mijloacele hardware §i software ale AA,
destinate solutionarii problemelor concrete ale cercetatorului.

Gradul de adaptivitate a AA la familia de probleme de cercetare (FOP) este
caracterizat de trei indicatori:

* raportul dintre costul mediu a realizarii unei noi probleme din FOP intr-o AC utilizand
AA si costul mediu a realizarii aceleiasi probleme fara utilizarea AA;

« raportul dintre necesarul mediu de personal (om x zile) a realizarii unei noi probleme din
FOP intr-o AC utilizand AA si necesarul mediu de personal (om x zile) a realizarii
aceleiasi probleme fara utilizarea AA;

« raportul dintre necesarul mediu de timp a realizarii unei noi probleme din FOP intr-o AC
utilizand AA si necesarul mediu de timp a realizarii aceleiasi probleme fara utilizarea
AA.

Masurarea gradului de adaptivitate al aplicatiilor si/sau compararea gradului de adaptivitate
a diferitor aplicatii utilizeazad una, mai multe sau toate dimensiunile adaptivitatii aplicatiilor
prezentate in Tabelul 1.3.

Aceasta definitie a fost inspirata de ideea gradului de orientare pe problema a complexelor
orientate pe problemd din materialele metodice corespunzatoare elaborate de Consiliului
Constructorilor Principali, Comisia Interguvernamentald a Statelor Socialiste in Domeniul
Tehnicii de Calcul (1981).

Aplicatiile adaptive oferd urmatoarele avantaje [8]:

* diminuarea timpului, necesarul mediu de personal si costul mediu a realizarii problemelor
din FOP intr-o AC;

 un grad inalt de standardizare a AC;

o calitate mai buna a AC si AAs. a.
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Redenumim si numerotam sistemul de indicatori de adaptabilitate a SI din Tabelul 1.3, n
rezultat obtinem un tabel din 24 de indicatori indexati ai adaptivitatii aplicatiilor (a se vedea
Tabelul 1.4). Acest sistem de masurare a adaptivitatii aplicatiilor este universal. Fiecare indicator

reprezintd o dimensiune de masurare a adaptivitatii aplicatiilor.

Tabelul 1.4. Dimensiunile adaptivitatii aplicatiilor

Arc A Acs | Ast | P Aec Avor Asor
1 2 3 4 5 6 7 8
AF,RC/ AF,V/ A:,LCS/ A:,POSI/ AF,H/ AF,BC/ AF,NOI’/ AF,Soft/
al,l aZ,l a3,l a4,l a5,l aﬁ,l a7,l aB,l
A:’,RC/ AD,V/ A3,LCS/ AD,POSt/ AP,H/ )AP,BC/ 'AP,NOI' AP,SOft/
al,Z a‘2,2 a3,2 a4,2 a5,2 a6,2 7,2 a8,2
3 T AT,RC/ AF,V/ AF,LCS/ AT,POSt/ Ar,l_l/ AT,BC/ 'AT,NOI'/ A'r,SOft/
a1,3 a2,3 a3,3 a4,3 a5,3 a6,3 7,3 a8,3
Fie Sl - o multime de sisteme informationale SI ={SI;| i< 1}, unde I este multimea de

indici; iar multimea Criterii ={c;, [c;, >0; ] =13 k =18} reprezinta sistemul de criterii al
beneficiarului de evaluare a adaptabilitatii sistemelor informationale. Notdm cu ajS",i( multimea

performantelor de adaptivitate a sistemului Sl;, Sl; € Sl

Criterii®™ ={c [c]1 >0; j=13; k=18 SI, SI}.

ik =
Astfel, oricare beneficiar poate construi propriul sistem de evaluare a adaptivitatii

sistemelor informationale ( Adapt®) in functie de sistemul siu de criterii de evaluare a

3 8
adaptabilititii sistemelor informationale Adapt®' :{Z Zci, | % ais,lji’ SI, e SI}.

i=1  j=1
Faptul ca o aplicatie adaptiva realizeaza calitati software suplimentare necesitdtilor
beneficiarului, impune o tehnica de construire a aplicatiilor adaptive care include [2]:
(1) definirea cerintelor AA;
(2) descrierea DA;
(3) construirea teoriei formale (axiomatizate) in sensul Mendelson [127] a DA elaborat la
pasul (2);
(4) construirea limbajului DA teoriei formale elaborata la pasul (3);
(5) specificarea familiilor de probleme din DA solicitate de beneficiar pentru realizarea pe

calculator;
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(6) elaborarea constructorului componentelor cognitive a platformei informatice pentru DA;

(7) construirea platformei informatice a DA

(8) elaborarea componentelor de adaptare ale platformei informatice elaborate la pasul (7)
(Adaptorul, Ajustorul si alte module auxiliare);

(9) generarea de catre utilizatorii finali a versiunilor originale personalizate a aplicatiilor
adaptive utilizdnd componentele elaborate la pasii (6), (7), (8) conform specificarilor
utilizatori finali;

(10) exploatarea, mentinerea si dezvoltarea aplicatiilor personalizate construite la pasul (9) de

catre utilizatorii finali.

1.5. Concluzii la Capitolul 1

1. In primul capitol a fost efectuatd o analizi comparativa a situatiei existente in domeniul
tezei. Compartimentul respectiv contine numeroase referinte publicate peste hotare si in
tard, o atentic deosebitd acorddndu-se realizdrilor din ultimii ani. Tn rezultatul studierii
literaturii de specialitate, au fost formulate problemele proprii de cercetare si directiile de

solutionare a lor.

2. In baza studiului efectuat a fost concluzionat faptul ca cercetarea proceselor fizice poate fi
asistatd cu aplicatii adaptive cu aceeasi arhitecturd, construite in baza unei singure
tehnologii informationale, si a fost propus un sistem original din 28 de indicatori pentru
misurarea adaptivititii sistemelor informationale. In baza acestui sistem de indicatori se
pot construi sisteme personalizate de evaluare a adaptivitatii in functie de problemele

cercetate.

Tinand cont de cele mentionate mai sus, au fost formulate urmatoarele doua probleme
principale de cercetare in teza care se referd la dezvoltarea modelului teoretic si a aplicatiei

adaptiv-parametrice pentru:

* Modelarea vibratiilor moleculare si a spectrelor de oscilatie in sisteme simetrice cu multe

grade de libertate si determinarea starilor proprii ale moleculei si ionului de fullerene.
* Modelarea interactiunii electron-fononice in cristale dopate cu ioni de pamanturi rare.

Directiile de solutionare a acestor probleme presupun elaborarea unui algoritm care permite
automatizarea procesului de descompunere a reprezentdrii mecanice in reprezentdri ireductibile,

fapt ce este determinant in procesul de cercetare a sistemul simetric complex prin utilizarea
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teoriei grupurilor, precum si modelarea pe calculator a oscilatiilor moleculei de fullerene.
Totodata, pentru cercetarea transferului rezonant de energie intre patru centre in formalismul
hamiltonianului de interactiune multipolard a ionilor cu componenta transversala a campului
electromagnetic local este necesar de analizat structura topologica a diagramelor, identificandu-
se mecanisme distincte de transfer in conformitate cu cuplajul acceptorului la donori si dupa
reductibilitatea diagramelor, precum si modelarea pe calculator a interactiunii electron-fononica

de rezonanta pentru ioni de pamanturi rare n cristale laser diferite.
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2. MODELAREA VIBRATIILOR MOLECULARE SI SPECTRELOR DE OSCILATIE
iN SISTEME SIMETRICE CU MULTE GRADE DE LIBERTATE SI
DETERMINAREA STARILOR PROPRII ALE MOLECULEI SI IONULUI DE
FULLERENE

2.1. Rezolvarea problemei inverse pentru dinamica fullerenului Cgo

Problema datd se considerd ,jinversd” problemei directe, care asociazd parametrii
modelului cu datele observabile experimental [55]. Transformarea datele experimentale —
parametrii modelului (sau vice versa) este un rezultat al efectelor de interactiune ale sistemului
fizic. Cu alte cuvinte, transformarea se refera la parametrii modelului si datele experimentale. In
teza rezolvarea problemei inverse pentru dinamica fullerenului Cgp constd in determinarea
parametrilor Hooke ai modelului folosind datele experimentale corespunzatoare in baza
mecanismului presupus.

In aproximatia armonica energia potentiali este patratica dupa deplasirile atomilor si

hamiltonianul oscila‘;iilor are forma urmatoare [9, 40]:

H=i;”;ﬁ) ’ 2 2 Koo (L1AR, (DAR, (1), 2.1

Li'=1a,a'=1

unde « determina proectia X, Y, Z, AR,(l) sunt deplasarile de la pozitia de echilibru a atomului |,
Po(I)-impulsul atomului I, iar Ky (1,1") se numeste matricea dinamica a sistemului.
Pentru a scrie ecuatia miscarii pentru deplasarile atomului ARy(l) in aproximatia armonica

vom reiesi din ecuatiile Hamilton clasice:

MH P, (I)

AR (I)=—2"— YR

(2.2)

B.()=-

o”AR 0 —;;KW (LIMAR,(1"). (2.3)

Derivand (2.2) incd o data dupa timp si punand in relatia obtinuta expresia (2.3), obtinem
ecuatiile miscarii:
. 60 3
M AR, (1) =->"> K. (LINAR,(I'). (2.4)
I'=1 a'=1

Daca vom cauta solutia ecuatiei (2.4) in forma

AR, (1) = Bell) et (2.5)

N
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atunci amplitudinea, care nu depinde de timp B,(l), va satisface urméatoarea ecuatie:
K . (11"

0B, (1) = Z;Zl\/i

care este echivalenta cu ecuatia:

B,(I, (2.6)

60

k(L1
L — 0284 Oy |By (1) =0
ZZ(,/MIMI' “Oaa ”) « (1) @2.7)

l=1la =1

Tn cazul unui sistem format din N atomi, matricea dinamica K, (I,1')/,/M,M, este o

matrice reald, simetrica cu dimensiunea 3N. Astfel ecuatia (2.7) pentru valorile proprii are 3N

solutii, notate cu indicele p = 1,...,3N:

Ll '
ZBP(Z)_ZZ aa( ) Z’(l) (28)

=la
Deoarece matricea dinamica este reald si simetrica, atunci valorile ei proprii @, sunt reale,
iar vectorii proprii B,/(I) pot fi alesi astfel reali si ortogonali incat sa satisfaca conditiilor de

ortonormare §i completitate:
60 3

z Z BY(DBY () =6, (2.9)
=1 a=

Z BE(DBY (1) = 840 Sur (2.10)
p=1

Vectorul propriu BY (1) se numeste coordonata normald p a sistemului dinamic.

Utilizind aparatul matematic pentru cuantificarea oscilatiilor in reteaua cristalind [22,

pp.173-177] si considerdnd solutia ecuatiei (2.8) cunoscutd, putem construi operatorul
Hamiltonian reiesind din (2.1), inlocuind operatorii AR, (1) si AP,(l) cu noii operatori de

generare si anihilare, care se determina de relatiile:

AR, (1) = Y Z\/ﬁ)(b +b7) (2.11)

p (|)—1,/h'v' f\/jsp(l)(b —b) (2.12)

Transformarea inversa se afla usor cu ajutorul relatiilor (2.9) si (2.10):
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b, = J%hzng(l){ /M,prRa(l)+\/i%}, (2.13)

lar pentru operatorul de generare:
} : (2.14)

b: =%§isg(l){ /M,prRau)—\;%

Utilizind relatiile (2.11) si (2.12) in (2.1) si neglijind translatia si rotatia moleculei de fullerene

obtinem urmatoarea forma a hamiltonianului:
180

_ ~ o~ 1
— + _
A= ho, (bp b, + 2), 215
p=1
care reprezinta hamiltonianul unui sistem care consta din 180 oscilatori armonici independenti.
Ecuatiile miscarii pentru atomii de carbon le vom scrie in forma matriciala:

d*u)
dt?

=-M"K|u), (2.16)

unde |u> este vectorul deplasarilor (180-dimensional) a atomilor din pozitia de echilibru, M este

operatorul masei, K este operatorul constantelor de forta. Pentru obtinerea formei explicite a
operatorului M 'K din (2.16) vom folosi simetria moleculei Cgo si vom atribui fiecirui atom
triada locala a deplasarilor. Fiecare din cele 60 triade locale ale deplasarilor pot fi obtinute numai
dintr-o singura triada, daca: a) utilizam simetria fullerenului ce apartine grupului punctiform Iy,
icosaedral si b) impartim triada initiala in componenta radiala pe care 0 vom numi componenta
(orbita) A, si tangentiala — orbita B.

n sistemul de axe de coordonate fixate in centrul moleculei Cgo, rotatiile proprii sunt
descrise de reprezentarea T; a grupului I. Orbita initiala A, dupa efectuarea operatiei g a grupului,
va trece in gA:

T.(9)=0A, (2.17)
unde T,(9) este matricea 3x3 a reprezentirii T; [169]. Deci, fiecare vector gA va fi etichetat prin
operatia g care l-a generat. Utilizand 60 de rotatii proprii g, putem obtine 60 de componente
radiale ale triadei plasate pe fiecare atom, iar utilizarea rotatiilor improprii ale grupului I, va
schimba cu locul vectorii gA si, prin urmare, nu va crea vectori noi. Cei 60 de vectori gA obtinuti
din vectorul A se vor numi orbita A. A doua orbita B, care contine 120 de vectori locali

tangentiali, este generata utilizand numai grupul punctiform Iy,
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Vom nota prin |gO> deplasarea de la pozitia de echilibru in directia gO a masei

punctiforme a atomului de carbon localizatd pe atomul etichetat prin operatia g, unde O este
orbita initiald de start A sau B. Tn reprezentarea orbitelor, ecuatia (2.16) va avea urmitoarea
forma [169]:
2
-1 laY a4
F<go|u>=—z<go||\/| K|g'0"){g'Ou). (2.18)
g0
Operatorul M n baza |gO) este diagonal si fiecare element a sdu este egal cu masa

atomului de carbon m.. Matricea constantelor de forta <gO|K|g'O’> determina forta, care

actioneazd asupra atomului g in directia gO, cand atomul g’ este deplasat in directia g'O’.
Structura matricei K depinde de geometria fullerenului si de constantele de forta.

Tn modelul adoptat in [10] si prezentat in Figura 2.1, fortele de interactiune intre atomi sunt
de tip Hooke: fiecarui legaturi chimice (monovalente pe pentagoane si bivalente pe hexagoane)
se pun in evidentd constante de elasticitate Hooke: p pentru pentagoane si h pentru hexagoane.
Se introduc si constantele elastice 7 pentru interactiunea intre doud legaturi monovalente si 77

pentru interactiunea intre legaturile de diferite tipuri. Astfel, potentialul de interactiune are

forma:
2 2
U (ri(p),ri(h), ei(n)’ei(n); p,h, 7T:77) _ ip (ri(p) 2_ ro(p)) . 30 h(ri(h) ;ro(h)) )
o 2 - 5 (2.19)
. 60 n(ei(n) _ t9én)) +§):77 (Gi(n) _ gén))
i=1 : i=1 2 ,
unde 7 (p)' r ) aste distanta dintre atomi in legatura i monovalenta sau bivalenta, corespunzator;

ro(p), ro(h) este distanta dintre atomi in legatura neperturbatd monovalenta sau bivalenta,

corespunzator;, Hi(”), Hl.(") este unghiul i dintre legaturi echivalente sau diferite, corespunzator;

95"), Hé”) este unghiul neperturbat dintre legaturi echivalente sau diferite, corespunzator.
Simetria tipurilor de oscilatii se determina din dezvoltarea reprezentarii reductibile

mecanice dupa reprezentarile ireductibile ale grupului Iy, [39, pp. 38-40]:

Lnec = 244 + 3Ty + 4T3, + 6G4 + 8H,; + Ay, + 4Ty, + 5T3, + 6G, + 7H,, . (2.20)
Indicii g si u din (2.20) denota reprezentarea ireductibila para si, respectiv, impara.

Deoarece operatorul K comuti cu toate operatiile g ale grupului I, (g *Kg = K), atunci acesta
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poate fi adus la forma cvasidiagonala utilizand proiectorul simetric[10, 39, pp. 82-84, 78, p.
4736]:
17 -
Rl =5 2.Di (9)9, (2.21)
geG

unde G este ordinul grupei, iar |” este dimensiunea reprezentarii y. Utilizand operatorul de

proiectie (2.21), pot fi construite deplasarile simetrice:

07)= (L) 30y (@)]90). @22)

geG

Fig. 2.1. Modelul interactiunii elastice pentru un fragment al moleculei de fullerene Cg
(e reprezinta atomii de C). Parametrii p pentru pentagoane si h pentru hexagoane reprezinta
constante de elasticitate Hooke, iar constantele de elasticitate z caracterizeaza interactiunea
intre doua legaturi monovalente si 77 — interactiunea intre legaturile de diferite tipuri [10].

In baza deplasarilor simetrice (2.22), operatorul K are forma cvasidiagonala, care reiese din
(2.20) [9]:
K =K@ (A)+3KD(T,)+3KW(T,,) +4K®(G,) +5K® (H,) +
+KO(A)+3KO(T,)+3KO(T,,) +4K@(G,) +5K P (H,), (2.23)
unde NK ™ (») denota blocul matricial de dimensiunea (n X n) si care poseda n valori proprii de

tip 7 iar N denota degenerarea oricarei valori proprii. Elementele de matrice din (2.23) se

calculeaza dupa formula:

(X7 [K|Wd) =3 Dj ()X [K|gY)s75, , (2.24)
geG
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unde X, Y denotd orice orbitd A, B, (X|K|gY) fiind tabulate in [169], iar D} este matricea

reprezentarii ireductibile ya grupului Ip.
Pentru obtinerea elementelor de matrice din (2.24) in forma analitica in raport cu

parametrii Hooke p, h, 7,  a fost utilizat pachetul de programe Mathematica. Folosind tabelele

Kelly si operatiile generatoare pentru grupul icosaedral Iy , au fost calculate matricele Dj, iar

apoi din (2.24) sunt obtinute matricele K™ (») (a se vedea Anexa 1). Pentru obtinerea
frecventelor de vibratie (2.8) a fost folosita procedura standarda de diagonalizare EIGEN scrisa
in FORTRAN. De mentionat ci in lucrarea [9] a fost efectuatd diagonalizarea matricelor K™
folosind valorile parametrilor p, h, 7, # ale moleculei de benzen, iar valorile obtinute ale

frecventelor @, difera, dupd cum s-a constatat ulterior, de cele experimentale. Metoda de a afla

valorile realistice ale parametrilor este compararea valorilor experimentale pentru frecventele
proprii cu cele din modelul teoretic. Acest fapt conduce la rezolvarea problemei inverse.
Rezolvarea problemei inverse pentru fullerene conduce la minimizarea functionalei:

(i) () |2

o) — o I (2.25)

exp

F(p.hr) =3

unde a)g()p — vectorul frecventelor experimentale, corespunzator blocului de tip |, o) este

vectorul frecventelor calculate cu parametrii p, h, 7, # (a se vedea Anexa 2), avand 46 de
frecvente vibrationale in total. Suma lui i este de la 1 la 10 dupa numarul reprezentarilor
ireductibile care intra in descompunerea reprezentarii reductibile mecanice ale grupului de
simetrie icosaedral I, (2.20). In rezultatul comparatiei frecventelor obtinute cu cele
experimentale, abaterea strandard relativa este de 18.4%.

Diagonalizarea blocului i pentru calculul vectorului o), se face dupd metoda Jacobi, iar

minimizarea functionalei F(p,h, z,7) se realizeaza prin metoda Powell [10] (a se vedea Anexele

3 si4). In calitate de valori initiale n procesul de minimizare, parametrii p, h, z,  sunt cei din
inelul hexagonal al benzenului:

h=p =760 N/m, 7r=77=70L2,
m - rad

iar valoarea functionalei F pentru parametrii de start are ordinul 10°. Tn rezultatul comparatiei au

fost obtinute urmatoarele valori:

N N
h =388 N/m, p = 355 N/m,:—2=85 1 =53

m-rad?’ a2 m-rad?’
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De remarcat cd unitatea de masurd folositd pentru a masura unghiurile este radianul, iar distanta
dintre atomii vecini a=0.14 nm. Tn rezultat p#h, ceea ce si era de asteptat, intrucat pentru legitura
bivalenta constanta Hooke este diferita fata de cea simpla, iar valorile parametrilor sunt mai mici
de doua ori decét pentru benzen. Remarcabil este si faptul ca algoritmul folosit pentru a obtine
valorile parametrilor pentru fullerenul Cgy poate fi aplicat la rezolvarea problemei dinamice
pentru moleculele de fullerene cu un alt numar de atomi, de exemplu pentru Cyg, Crg, Cg, etc.
Asadar, consideram algoritmul obtinut ca fiind unul parametric adaptiv. Evident cd problema
inversa poate fi rezolvata si pentru acesti fullereni. Algoritmul programului de rezolvare a

problemei inverse este prezentat schematic in Figura 2.2.

MAIN

PROGRAM

SUBROUTINE

A 4

POWEL

FUNCTION

A

FUN

SUBROUTINE

A

EIGEN

Fig.2.2. Schema bloc pentru algoritmul de rezolvare a problemei inverse.

Vom concluziona ca in modelul aplicat fortele de interactiune intre atomi sunt de tip
Hooke: fiecarei legaturi chimice (monovalente pe pentagoane si bivalente pe hexagoane) i se pun
n corespundere constantele de elasticitate Hooke: p pentru pentagoane si h pentru hexagoane. Se
introduc si constantele de elasticitate 7 pentru interactiunea intre doua legaturi monovalente si

1 pentru interactiunea intre legaturi de diferite tipuri. Elementele de matrice calculate ale

fortelor cuasidiagonale K™ (y) se exprima liniar prin constantele de elasticitate p, h, =, 7.

Blocurile acestei matrice sunt prezentate in Anexa 1. Dimensiunile blocurilor coincid cu

multiplicitatea reprezentarii ireductibile respective.
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2.2. Operatorul de interactiune electron-vibrationala pentru fullerenul Cg

Tn cazul fullerenului Cgo avem un sistem format din 60 de zelectroni. Hamiltonianul

definit pentru o singura particula este:

2

. h ~
H,=——A+V(F), (2.26)
2m
unde V(r) descrie interactiunea dintre acest electron cu ceilalti electroni, precum si cu toate
nucleele. Utilizind aproximatia electronilor strins legati, vom construi matricea hamiltonianului
(2.26) luand ca baza z-electronul de pe atomul ¢;( 7 — R;) [22, pp. 231-246]. Vom examina
solutia ecuatiei Schrodinger ca o combinatie liniard din aceste orbitale:
60 _
¥ =>Co((f-R). (2.27)
i=1
Daca calculam elementele de matrice ale hamiltonianului (2.26) dupa functiile de unda

(2.27), atunci se obtine:

t;(R -R)) =j¢:(r—§i)(—h—2A+V(r)j¢j (F-R;)d°r (2.28)
g 2m
si
(PR ¥)=-2CCt;(R -R)). (2.29)

Elementele de matrice (2.28) t; se numesc elemente de matrice de transfer si poseda sensul
energiei necesare pentru ca electronul sa treaca din atomul i pe atomul j.

Pentru a trece n (2.29) la operatori de generare si anihilare ne folosim de metoda din teoria
cuanticd a campului, cdnd functia w se declara operator si se numeste operator de camp. Prin

urmare, se declara operatori si coeficientii C; din combinatia liniara (2.27) [29]:
60 .

‘//:ZCi(Di (r-R), (2.30)
i-1

unde C; este operatorul de anihilare a electronului pe atomul i si

y' = _ZCieri*(F -R), (2.31)

unde C," este operatorul de generare a electronului pe atomul j. Deoarece electronul poseda spin,

se adauga indicele o. Obtinem:
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== 4(R-R))Ci.C;, - 2 (R —R; )CJ.C,,
i,j,o i,j,o (232)
Deoarece probabilitatea ca electronul va trece pe atomii mai indepartati este mica, Se

calculeaza suma dupa cei mai apropiati atomi:

=— Y4 (R-R)C.C;,— D t(R-R,C..C,. (2.33)

<i,j>o <i,j>o

Deoarece atomii oscileaza in vecinatatea pozitiei de echilibru, introducem in (2.31) si

oscilatiile date:
R=R’+AR, R, =R’+AR;. (2.34)
Vom descompune parametrul tij(ﬁi—ﬁj) in seria Taylor in vecindtatea pozitiei de

echilibru R?, R} si vom mentine doar termenii liniari:

- o0 (= = - D L -

t,(R -R,)~t0(R0 - R?)+a—ﬁitij (R -R, %Ei AR -t (R -R, ki AR (2.35)
Simplificand expresia (2.35), putem scrie:

t,(R - R, )~t2(R° =R )+ R, -R) (RI-F )(AR AR, (2.36)

a(jRi - Rj\) R°- RO\

sau, introducand constantele interactiunii electron-vibrationale, obtinem:

atii (ﬁl — Iil) 0 (ﬁio — ﬁo)

a; = — — , ti' _tl +C¥ _,—j(Aﬁl —Aﬁ) (237)
] 6‘ Ri_RjH ] j ij ‘Rio_R?‘ ]

Introducénd (2.37) in relatia (2.33), obtinem hamiltonianul:

—- Ye(R-RY)C:C,, +CLC., - Za”( ﬁo)(AR ~AR)Ci.C,, +C.C.). (2.38)

—>0 ic™~jo ]o‘ io
<i,j>o <i,j>o

Termenul al doilea Tn (2.38) este operatorul de interactiune electron-vibrationala, 1l vom nota
prin

—-Y q ( : zo)(AR ~AR)C:C,, +C.C..). (2.39)

ic™ jo jo~ioc
<i, J>g | J

Atunci hamiltonianul (2.38) se va scrie:
H=H’+H,,, (2.40)

unde partea electronica este:
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- Zti(j)( ~R] XCIGCJG +Cj+aéla) (2.41)

<i,j>o
Daca presupunem ca lungimea legaturilor intre atomul i si atomul j este una si aceeasi, atunci

a;~a, t,~t](R’—R7) si, alegdnd vectorii (Aﬁi—Aﬁj) si (ﬁf—ﬁf) ca fiind paraleli

(breathing mode) in aproximatia vecinilor apropiati, obtinem forma noua a hamiltonianului cu
componentele (2.39) si (2.41):

=—a ( ﬁO)AR ~AR;)Ci:C,, +C;,C.,)J=—a > |AR -AR||(C;C,, +C;.C, (2.42)
215 2

ic~jo jo Vo

‘ <i,j>o

=1 Z(C.acw +C.C, ). (2.43)

<i,j>o

<i,j>o

Vom introduce parametrul care descrie fluctuatiile lungimii legaturilor definit ca

= ‘Aﬁi —Aﬁj ‘ si hamiltonianul (2.38), tinand cont de (2.42) si (2.43), devine:
H,=t, >(C.C,, +C..C,, )-a 3 y(C.C,, +C;.C, ). (2.44)
<, j>o <o
Adaugand energia de elasticitate la expresia (2.44), vom obtine hamiltonianul total in
aproxima;ia:
et Z i - (2.45)
<ij>
unde K este constanta de elasticitate mediata dupa legaturi.

Putem scrie Hin; folosind nu aproximatia de mai sus, dar urmatoarea relatie:

. 174
AR, (i) =

s=1

#ZB (i, ,
C
unde S indicd proiectiile, iar gs sunt coordonatele normale ale fullerenului Cg. Tn forma

vectoriald expresia se va scrie:

L 174
AR, (i) =

s=1

B (i)q; ,
Nk

unde B(i) sunt vectorii proprii ale matricei dinamice K__ (I,1").

2.3. Modelul semiclasic si metoda numerica de evaluare a spectrului energetic
Revenim la hamiltonianul sistemului (fullerenul Cg) din formula (2.45)

int

H=H’+H +§Z(Aﬁi—A§j)2. (2.46)

<i,j>

Substituind (2.44) in relatia (2.46), se obtine:
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- 3 [, ~a|AR, - AR, \Kc,acja+c; C., )+ z 3 (AR - AR, f, (2.47)

<i,j>o <i,j>

=9

unde tp este ,,energia cinetica” necesara ca electronul de pe i sa treaca pe atomul j, iar o este

constanta de interactiune electron-vibrationald, C;> si C

joc sunt operatorii de generare si,

respectiv, de anihilare a unui n-electron de pe atomul i si de pe atomul j, respectiv, <, j > indica

cd suma se calculeazd dupd cei mai apropiati indici; AR, ,AR ; sunt deplasdrile atomilor i si,
respectiv, j in directia atomului j si, respectiv, i. Marimea AR, —Aﬁj este schimbarea lungimii

legaturii intre atomii i si j. Al doilea termen din (2.46) este energia cineticd a sistemului,
marimea K fiind constanta de forta.
Modelul (2.47) este solutionat in aproximatia adiabatica. Ecuatia Schrddinger pentru 7z~

electroni este

Ecdie () = (-t — oy B, (), (2.48)
unde
=|AR, —AR||, (2.49)

lar ¢, este valoarea proprie a starii K, y;; este variatia legaturii.

Starea fundamentala ‘¥, a fullerenului se reprezinta astfel:

¥ =]]¥. . (2.50)
Ao
unde
60
Y, =2 a,lio). (2.51)
i=1
Scriem potentialul adiabatic in forma:
~ K
(Pl Hinl W)+ 20y =H ). (2.52)
<i,j>
o . H(yij) . g . .
Calculam derivata de la (2.52), ———— =0, si aflam punctul extrem. Obtinem, tinand cont de
ij
(2.42):
(W [Hin| ¥s) = 22 a,, (a,, () ). (2.53)

Tindnd cont de (2.52), transformam (2.53) si egalam derivatele partiale dupa variatiile

deplasarilor. Obtinem:
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y;K—-2a> a,,()a,(j)=0, (2.54)

2a . .
Vi = ?Zaka(l)aka(J)' (2.55)
ko
Calculand suma de la (2.55), vom obtine:
zyij -0. (2.56)
<i,j>

Atunci ecuatia selfconsistenta se reprezinta in urmatoarea forma:

20 . . 20
= 220 ()= & 3 Da. (ma, o), (257)

<m,n> ko
unde N este numarul de legaturi. Pentru fullerenul Cgp avem 90 de legaturi, adica N=90. Suma in
(2.57) se calculeaza dupa toate starile ocupate.
Algoritmul numeric de obtinere a solutiei ecuatiei (2.57) este urmatorul [9]:

1. Se genereaza numere aleatorii in intervalul [ y,,y,] (Yo=1 nm) pentru valorile initiale
ale variatiei lungimii legaturilor {yﬁ } Iteratiile programului Tncep din aceata stare.

2. La pasul k al iteratiilor, partea electronicd a hamiltonianului este diagonalizata

rezolvand ecuatia (2.48) pentru setul {yi‘} }
3. Folosind functiile de unda electronica {aka (i)} obtinute deja, calculam urmatorul set
{yilj$+1 }

4. Iteratia se repeta pana cand suma Z[y

<i,j>

k+1

P yiﬁ ]2 devine neglijabil de mica.

Utilizind algoritmul descris mai sus, s-a rezolvat ecuatia (2.48) cu parametrii @ = 3.15 eV
si constanta de forti K = 24 eV /A? luata din fitarea problemei vibrationale inverse (a si K fiind
de doud ori mai mici decat n [97]). Au fost calculate deplasarile y;; pentru molecula Cgj, unde n
este numarul de electroni plasati pe starea LUMO, iar n=0, 1, ...,6. Au fost observate despicarile
nivelurilor energetice degenerate. Pentru molecula neutra (n=0) a fost studiat si spectrul
excitonic (un electron fiind deplasat de pe starea HOMO pe LUMO). Energia de legatura U,
pentru n electroni plasati pe LUMO a fost calculata conform formulei:

U,=E, ;1 +E,_1—2E,, (2.58)
unde E, este energia starii de baza pentru n electroni.

Daca Up<0, atunci are loc atractia electronilor din cauza interactiunii electron-vibrationale; daca
U,>0 are loc respingerea lor. Valorile calculate ale energiilor E, si U, sunt urmatoarele:

E; =-177.9509 eV, E,=-176.1241eV, E3=-173.9413¢eV,
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E,s=-172.3471eV, Es;=-170.278¢eV, Eg=-168.5964¢V,
Uy=E3+E —2-E,=0356eV, U3=E,+E,—2-E; =-—0.5886¢V,
Uy=Es+E3—2-E,=04748¢eV,Us = E¢+ E, —2-E5; = —0.3873 eV.

Astfel, pentru n = 3, 5 are loc imperecherea electronilor datorita interactiunii electron-
vibrationale de atractie si, deci, va apare efectul de supraconductibilitate. Tntr-adevir, este
cunoscut efectul de supraconductibilitate in sistemul K3Cgo, Rb3Cg. Faptul cd efectul de
supraconductibilitate n acest sistem este prioritar electron-vibrational ne demonstreaza
experientele in care atomii de carbon sunt inlocuiti cu izitopii carbonului. Inlocuirea carbonului
cu izotopi schimba temperatura critica T, (T,=18K) [26].

Tn continuare, este dezvoltati teoria aproximatiei adiabatice in reprezentarea cuantici

secundara pentru oscilatiile moleculei. S-a obtinut forma liniei de absorbtie pentru ionul C;,

care posedd o structurd specificd datoritd rezonantei electron-vibrationale, si S-a constatat ca
largimea structurilor obtinute In mare parte depinde de probabilitatea tranzitiei radiative spontana

intr-o secunda de pe nivelul final.

2.4. Influenta rezonantei electron-vibrationale asupra liniei de absorbtie in ionul de

-1
fullerene Cgy

Tncepand cu cunoscuta lucrare a lui Pekar [34], interactiunea electron-vibrationald este
realizatd Tn aproximatie adiabaticd, in care electronii localizati si slab legati joaca rolul
subsistemului rapid, iar oscilatiile moleculei indeplinesc rolul subsistemului lent. Hamiltonianul

ionului de fullerene c;} este [11]

H=H,+H,+H,,, (2.59)
unde
174
H, =Y o (aa, +1/2), (2.60)
p=1
174
Hm=va(ap+a;), (2.61)
p=1
1,(i, j .
= P p —-cic ). 2.62
VP 2/1(; p Z(B B ) (I,J ("7 o Clo'clo') ( 6)

In formulele (2.59-2.62) H_este hamiltonianul electronic, u, este masa atomului de
carbon, @, sunt frecventele proprii, o este constanta interactiunii electron-vibrationale, ¢* este

A

operatorul de creare a electronului, iar ¢ este operatorul de anihilare a electronului, o si o’
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denotd numarul cuantic de spin, Eifj) sunt vectorii proprii ai matricei dinamice,

I, j)=(F§jycr —~ ﬁm), unde R, sunt razele vectoare ale atomului i si j din molecula.

1
Functia de unda are urmatoarea forma:

‘f,a,a*,a>=Zd)n(a*,a]n,f,a,a*,a>, (2.63)

unde a’, a este setul de operatori de generare si anihilare, reprezentand solutia ecuatiei
electronice a lui Schrodinger cu configuratie fixata a subsistemei oscilatorie, in care operatorii

a’ si a sunt parametri, iar r indica coordonatele electronilor:

[HQ,G(F)+Z(vpa; +v;ap)}‘ nf,c,a’,a)=E, (a*,a] nf,o,a%a). (2.64)
P
Functiile de unda (2.63) sunt ortogonale:
(n7,0',a"a|m7,0,a%,a) =56, (2.65)

unde o,,, este simbolul Kronecker.

Substituim (2.64) in ecuatia Schrodinger cu hamiltonianul (2.59), inmultind la stanga cu

<m,F,a',a*,a‘ si luand in consideratie (2.63) si (2.65). Obtinem ecuatia:

(mF.o'a’,aYho,l@a, +1/2 Z‘n,?,a,a*,a>®n(a*,a)>+Em(a*,a)—thDm(a*,a):O, (2.66)
P n

unde &, este energia totala.

Transformam (2.66) utilizand formulele [30]:

apf(a+,a)=%+"3)+ f(a+,a)ap, (2.67)
a;f(aﬁa):—%i’ah f(a*,a)a;, (2.68)

P

unde f(a*,a) este orice functie fatd de operatorii a* si a.
Mai intai, utilizand (2.67) si (2.68), vom modifica produsele de tipul a;apf(a+,a).

Obtinem:

0% f (a*,a)+ t(a".al, ai - f(a+,a)ap +f(a,ala,. (2.69)

oa paa; 6a; oa,

aa,f (a*,a)z -

Substituim Tn (2.69) functiile de undd |n,F,c,a",a) Tn loc de f(a*,a), si, ca rezultat,

obtinem:
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[Emva(aﬁ , a)+ Zha)p(a;ap +]/2)}6Dm(a+ , a)+ D Lino®, (a+ , a)= gm@m(a+ , a), (2.70)

2
—<m,F,cr,a*,a -
Oa oa

Lmn,o = zha)p ¢ g
s —<m,F,a,a*,a n,F,a,a*,a>ap

+

n,F,a,a*,a>+<m,F,a,a*,a

nfr,o,a",aa’ —
unde > r

Coeficientii L, din (2.70) reprezinta termenii neadiabatici. Luand in consideratie L

mn,o !
ecuatiile (2.70) sunt ecuatii diferentiale legate prin functiile CDn(a*,a). Rezolvarea acestui sistem

intdlneste mari greutdti, dar sistemul (2.70) mai poate fi simplificat. Vom analiza cazul cand
functia de unda a starii electronului m=s nu este degenerata. Ecuatia electronica (2.64) se rezolva

prin metoda teoriei perturbatiilor. In calitate de perturbatie va servi operatorul H, (2.61), care

corespunde cazului legiturii slabe. Tn aproximatia zero solutia ecuatiei date se va obtine in modul

urmator:

(H,,(F)|s,F.0)=E,|s,F,0). (2.72)
Corectia la energie E, in prima aproximatie dupa H,, este

E,.(a",a)=(s,F,0|H,(F)s,F,0)+ D [(s.F, oV, |s,F,0)a’ + (s, F,a V|5, F,o)a, |. (2.72)

P

Functia de unda in prima aproximatie a teoriei perturbatiilor este

‘S,F,U,a+,a>=|S,F,0>+ZZ (p,F,olv,|s,F,0)a) +(s,F,o|v |s,F,0)a, .7 2.73)
p p#S Es - Ep
unde |p,r) sunt solutiile ecuatiei (2.71).

Pentru calcularea solutiei expresiei (2.70) vom lua (2.73) in calitate de functie de unda

n,f,o, a*,a>, iar In calitate de ‘m,f, o, a*,a> se va considera functia de unda a aproximatiei
zero |m,r). Atunci ob{inem:

(m, F,a|vp|n, F,a>a; +(m, F,a|v;|n, F,a)ap

Lone =D ho
S|

, atunci termenii neadiabatici sunt mici si pot fi considerati egali cu zero.

(2.74)

m

Dacid no, <<|E, —E,

Astfel neglijand in (2.70) coeficientii L, , si ludnd m=s, obtinem:

[Ew(w : a)+ Zha)p(a;ap +J/2)}CDS(a+ , a)z PRGN (a+ , a) : (2.75)
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Ecuatia (2.71) este ecuatia Schrodinger. Pentru oscilatorul in campul potentialului

adiabatic vom lua in calitate de E, _(a*,a) expresia (2.72) si vom omite in continuare variabila F

in functiile de unda. Atunci se obtine:

Es, + Y |(s.olv [s,00a; +(s,av [s,0)a, |+ 3 ho (ala, +1/2)=
P

> 276
—E,, - ho,A, (SN, (s)+ > he, (313, +1/2) (&.79)

unde AW(S):M, & =a +A, 3 =a +A, -

ho,

Valorile proprii si functiile proprii ale ecuatiei (2.75), luand in consideratie (2.76), Se vor

scrie astfel:

¢s,=Ego—> ho A, (SN, (5)+> heo (7, +1/2), (2.77)
P P

@, =|{f,}), (2.78)

unde ﬁp este numarul de ocupare a starii, iar {...} inseamna produsul functiilor de unda.

Astfel, functia de unda in aproximatia adiabatica are forma:

W s, =|s o)) (2.79)

Pentru urmatoarea aplicare introducem hamiltonianul cu variabile separate, pentru care

energia (2.77) si functia de unda (2.79) vor fi valoarea proprie si functia proprie. Cu acest scop

vom prezenta hamiltonianul intr-o forma similara expresiei (2.59):

H=H,+H_+H,,, (2.80)

A= X[, 10,0, )8 +1, 10,0, (B, |- 27,8, +v,3,)

P P
Hamiltonianul H, = H, +H, este hamiltonianul renormat cercetat.
Coo

Pentru a determina forma liniei in aproximatia de rezonanta pentru , vom analiza

tranzitia din starea orbitala nedegeneratd a starii adiabatice |i)=|A,,). S considerdm ca starea
clectronicd nedegeneratda excitatd este | f>:‘A2g>, fiind separata de subnivelul apropiat

r\'=|E, ) (ase vedea Figura 2.3). In continuare vom omite numarul de spin din functia de unda.
1g
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Functia formei liniei de absorbtie a luminii de frecventd (2 pentru tranzitia electronica data

are forma [9]:
1, : S
F(Q)z;ReL exp(—th—yc)<<M .|v|(t)>>dt, (2.81)

unde parametrul y tine cont de largirea liniilor datorita interactiunii cu campul electromagnetic si

reprezintd frecventa tranzitiei radiative spontane [11].

I h Tlg A2 D5d
— A & E ’
19
LUMO Tlu izu
Hu Alu
HOMO 4'
E,6+E

1u 2u

Fig.2.3. O parte a structurii energetice de model a fullerenului c,(1,) si C;2(D.,)[11].

M este operatorul electronic (operatorul momentului electric dipolar):
M (t)=exp(iHt/%)M exp(—iHt/7). (2.82)

In formula (2.82) hamiltonianul are urmitoarea forma (2.80):

I—~|=H~e+H~f+H

int |:I‘O + I:iint ! (283)

unde H,, este operatorul interactiunii electron-vibrationale, care este determinat din (2.80). In

int

((en)) = Sp(e™™"...)/SPE/T . (2.84)
Sa transformam operatorii exponentiali din (2.82) cu ajutorul formulei:

exp (iHt/7)=exp(iHt /AU " (t), (2.85)

unde
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U+(t):i(%jn % [ o[ TTH () Hy (et (2.86)

n=0
este operatorul evolutiei in reprezentarea interactiunii, T este simbolul de ordonare
anticronologica.
Pentru calculul spurului in (2.81) este comod de a utiliza functiile proprii ale
hamiltonianului H,: H,|f)=E|f). Deci, dupa soluionarea ecuaiei pentru valorile proprii,

] ‘

operatorul H, se va reprezenta prin proiectori in felul urmator:
Ho =D Ei)il. (2.87)
i

Utilizand proprietatea caracterului complet al functiilor proprii, care satisfac ecuatia
Schrodinger si relatiei (2.85), precum si din definitia spurului, formula (2.81) se va aduce la

urmatoarea forma:
F(Q)=éReLwexp(—iQt—7t)<i|l\7l*exp(iHot/h)xU*(t)l\ﬁexp(—iHOt/h)J(t)|i>Ldt, (2.88)

unde Z este suma statistica, care se determina din formula:

Z:Z<i|exp(—H/kT)|i>. (2.89)

Daca, dupa cum a fost mentionat, ne vom limita doar la starea electronica initiala izolata, atunci

pentru calculul spurului este comod de a lua functiile de unda electron-vibrationale
[iy=[r)|in, ). (2.90)
unde |I;) este functia proprie a hamiltonianului electronic H,, care se transformd conform

reprezentarii ireductibile a grupului de simetrie pentru ionul de fullerene p_,, nx este numarul de

5d !
ocupare a starii, unde {...} Tnseamna produsul functiilor de unda.

Sa remarcam ca, conform notatiei (2.80), operatorul H,,, satisface urmatoarea relatie:
(G|Hw|5)=0. (2.91)
In virtutea acestei relatii, precum si neglijaind amestecul stirii initiale izolate cu alte stari
prin interactiunea electron-vibrationald in (2.88), putem scrie U(t)i)=|i). In aceiasi aproximatie

in (2.89) vom avea H =H,.

Trecand la reprezentarile grupului de simetrie a moleculei, modificam (2.88) in urmatoarea

forma:

F(Q)= %rz (T[T 7, >\2 RejO°°ei(wrQH x(Toy U (Ef 7, ) dt, (2.92)

t7t7i
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unde I; si I'; sunt reprezentdrile ireductibile dupa care se transforma stirile electronice ale
ionului de fullerene pentru starea inifiald i, corespunzator, cea finald, ;) desemneazd coloana

reprezentarii, w, =(E, —E, )/h Medierea (...), Tn (2.92) s referd numai la subsistemul fononic.

f
La interactiunea electron-vibrationald slabe si in lipsa rezonantei electron-vibrationale,

factorul (...), din formula (2.92) contribuie la deplasarea acestei frecvente. Efectul respectiv

f

poate fi inclus schimband frecventa Franck-Condon cu frecventa tranzitiei fard participarea

vibratiilor. Tn afard de acest efect, in prezenta rezonantei electron-vibrationale, in elementul
matricei operatorului (2.86) apar termeni care contin numitori de tipul (A, —a)l), unde w, este
frecventa oscilatiei normale.

Sa notam cu U~f+ partea rezonantd a elementului de matrice <ny . ‘U+(t)‘ T,y f> . Luand in
f

consideratie operatorul de interactiune electron-vibrationala (2.39) in forma

Hip = Z(Vpa; +Vpap)’ (2'93)

P

se poate obtine ecuatia integro-diferentiald pentru U . De fapt, din definitia (2.86) operatorul de

evolutie este
e 3 L) e B Sl R ), s, )
<|v, (t)az (t)+v, t ), t )+

La medierea dupa starile vibrationale cu utilizarea teoremei statistice a lui Wick—Bloch—

(2.94)

Dominicis, toti termenii impari din (2.94) dispar. La calculul restului elementelor de matrice, noi
vom pastra numai acelea care contin in toate ordinele teoriei perturbatiei puterea maximald a

numitorilor rezonanti de tipul (A . a)z). Aceasta aproximatie se numeste aproximatie rezonanta.

Astfel obtinem:
1——ZZIdtIdt ‘ L.V, ‘Ff;/f ‘ exp[—lA ]go (t,—t,)+
P Lireo
+—ZZZIdt Idt Idt Idt‘ (L7 lv, ‘Ff}/f ‘ ‘ (L7 lv, ‘Ff}/f ‘ (2.95)
2 Treleye 0
eXp[ IAfr ]eXp[ IAfr 4)]¢p(l_t2)(p/1(3_ 4)
unde
0, (t)=|(, +1)exp(icw,t)+n exp(-iot), (2.96)
n,=(aa,) - (2.97)
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Daca diferentiem dupa t, atunci obtinem ecuatia integro-diferentiald pentru U: :

du; (t)

W)

P Ly

(T v, |7, >‘2(ﬁp +1)f dt, exp[-i(a, -, Xt -0} ). (2.98)

Ecuatia (2.98) se referd la cazul A, >0. La A, <0 trebuie sa schimbdm (ﬁp +1) cun, si
A, -o, CU A, +w,. De aceea, la temperaturile joase rezonanta cu subnivelurile electronice
aflate mai sus nu apare.

Luand in vedere condifia initiala J?(O)=1, ecuatia (2.98) se rezolva cu ajutorul
transformarii Laplace:
U;(P)=["U;(t)exp(-Pt)dt. (2.99)

Solutia obtinuta pentru T=0 K are forma:

2

~r (o) 1 Krf?’f ‘Vp|rr7/r>
Ui(P)=qP+523 pilo,—a,) | (2.100)

p Ly

unde A, = £ ;Ef P =y +i(Q— Q).
Revenind la formula (2.92) si tindnd cont de (2.99), obtinem urmatoarea formula:

ﬁ(Q)=%Z\<Fm M|T 7, >\2 ReU;(P), (2.101)

unde U;(P)= . K ‘ | >2 : (2.102)
] 1 1—‘fj/f Vprryr
7+I(Q_Q“)+h2Zzy+i(Q—Qﬁ—a)p+Afr)

p Ly

Functia formei liniei de absorbtie (2.101), care se referd la aceasta linie nefononica, are

forma:
~ 1 . 2 A(Q)
E(Q)= ST+ IMIT , 2.103
@) 2n;‘< 7M7) Q@-9,-S (@) +A(Q)/4 (2109)
(o o rr)|
_ i f}/f P r7r Y
unde A(Q)= 7+h2§§y2+(g—gﬁ—wpwﬂ)2 , (2.104)
1 Krf?/f ‘Vp|rr7/r> (Q Qfl_a)p+Afr)
M2 a0, 0, A, ] (2109
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Urmitoarea transformare a formulelor (2.104) si (2.105) se obtine daca clasificim operatorii V,,
ai interactiunii electron-vibrationale (2.80) dupd reprezentdrile ireductibile o ale grupei D, a
ionului de fullerene c;.

Pentru determinarea frecventelor oscilatiilor proprii ale ionului de fullerene c,} cu simetria
D,, este necesar de a diagonaliza matricea dinamicd. Avand in vedere ca lungimea legaturilor
dintre atomii de carbon in C;} variaza putin, fiind egala cu circa 0.2 nm, iar distanta dintre atomii
vecini in molecula de fullerene c,, este egald cu 0.14 nm, atunci putem considera cad si
frecventele proprii ale ionului C;! se vor modifica putin in comparatie cu frecventele moleculei
C,- Folosind regula de reducere a simetriei |, la D,,, putem determina simetriile oscilatiilor
proprii ale ionului c,;. Regula de reducere este [11, 78, Tabelul 4.15, p.99]
A, > Ay
Tlgl — Azg + E1g )
Toy = Ayy + By
Gy > Ay +Eygs
Hy > A, +Ey +Ey s
A=A
T, = A, +EL
T, > AL +Ey
G, > E,+E,
H,»>A,+E,+E, -
Deoarece in (2.104) si (2.105) trebuie sa calculim elementul de matrice (A,,|.|E,;), atunci
elementele de matrice nenule, la care aduc contributie oscilatiile, sunt determinate de produsul
direct A xE, =E,;. Astfel, trebuie de determinat frecventele de simetria E,,. Reprezentarea
vibrationald reductibild a fullerenului C, este prezentata in expresia (2.20).

Utilizand regula de reducere, vom obtine reprezentarea vibrationalda pentru ionul de
fullerene c,}:
Fffgé =2A, +3A,, +3E,, +4A, +4E,, +6E,, +6E,, +8A, +8E, +

+8E,, + A, +4A, +4E, +5A, +5E,, +6E, +6E, +7A, +7E, +7E,,

Sau
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rvfg’% =2A, +15A, +17E, +18E, + A, +16A,, +17E, +18E,, .
Analizand datele experimentale [26] pentru molecula neutra de fullerene, pot fi scrise 18

frecvente aproximative mgq ale oscilatiilor cu simetria E,, pentru ionul de fullerene egale cu 273,

431, 709, 995, 1102, 1252, 1425, 1576, 485, 541, 764, 961, 1189, 1214, 1330, 1345, 1544, 1596

cm™. Pentru obtinerea functiilor proprii si valorilor proprii de energie ale ionului C.. a fost

efectuata diagonalizarea hamiltonianului (2.80) si s-au obtinut urmatoarele valori ale energiilor

proprii (a se vedea Tabelul 2.1).

Tabelul 2.1. Nivelurile energetice ale ionului de fullerene Cgqy

Nivelurile energetice, eV

4.8498 4.8340 4.8335
4.7370 4.7370 4.7307
4.7305 3.6955 3.6955
3.6943 3.6943 3.0348
3.0133 3.0133 2.9766
2.9764 2.4396 2.4380
2.3744 2.2121 2.2118
2.1797 2.1708 2.1708
1.6044 1.5273 1.5273
1.1752 1.1752 1.0417
-1.4027 -1.5616 -1.5638
-1.5699 -1.5700 -1.8945
-1.8946 -1.9390 -1.9399
-1.9558 -2.2057 -2.2057
-2.2569 -2.2584 -2.9683
-2.9689 -2.9919 -3.2493
-3.2501 -3.2832 -3.2832
-4.1781 -4.1781 -4.1965
-4.1966 -4.2011 -4.9759
-4.9759 -4.9794 -5.4000

Nivelurilor de energie A, E,, A,, le corespunde urmatoarele valori: —1.4027¢eV ,

1.5273eV , 1.6044 eV , respectiv, iar in formulele (2.104) si (2.105) Ar, = 560 cm™. Luand in
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consideratie ca constanta de interactiune electron-vibrationala o =3.15€eV [9] si folosind

functiile proprii, a fost estimat patratul elementelor de matrice din aceste relatii. in rezultatul

C e . 1 2 1 8-10° ..
estimarii a fost obtinutd valoarea 72 C.v. v IT - . cm®, unde s reprezinta
h2 ‘< f7/f ‘ p‘ ryr> 35 W

Leye 2]

numarul de atomi in molecula de fullerene. Forma liniei de absorbtie sau forma liniei (2.103) in
dependenta de parametrul y, care este frecventa tranzitiei radiative spontane de pe nivelul final

[11], este prezentata in Figurile 2.4-2.7.

F , unitati arbitrare L F , unitati arbitrare

0.6

0.5 B 0.2

1

. L )J \ . Q em I A Q, cm

250 500 750 250 500 750 1000

Fig. 2.4. Forma liniei F(Q) pentru y=1 cm™. Fig. 2.5. Forma liniei F(Q) pentru y=4 cm™.

F ,unitati arbitrare °s 1 |, unitti arbitrare

0.2 |

-1

a,cm? s Q,cm

250 500 750 1000 250 500 750 1000

Fig. 2.6. Forma liniei F(Q) pentruy=11cm™.  Fig. 2.7. Forma liniei F () pentru y=22 cm™.
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Din aceste figuri se observa structura generatd a vibratiilor care intrd in rezonantd cu

nivelul electronic de energie A, . In afarid de aceasta, se observa largirea structurilor in

dependenta de parametrul y. Pentru valorile mari ale lui y, forma liniei devine de tip Lorentzian.
Aceasta dependentd permite a estima valorile lui y, daca se cunoaste forma experimentala a liniei

de absorbtie.

2.5. Descrierea algoritmului de obtinere a deplasarilor simetrizate in sistemele simetrice

complexe si compararea cu rezultatele experimentale pentru fullerene

Tn probleme aplicative o importantd deosebiti capitd clasificarea vibratiei moleculei
conform teoriei grupurilor. Acesta permite de a revizui simetria oscilatiei sau paritatea oscilatiei
la actionarea cu operatorul de reflexie vis-a-vis de o anumita suprafata. Pentru sistemele cu un
grad inalt de libertate aceastd problema devine anevoioasa. La abordarea clasicd a problemei,
descrisa in [32, 39], algoritmul se supune greu automatizarii pentru realizarea modelarii pe
calculator, deoarece acest algoritm a fost alcatuit pentru rezolvarea manuala, care lucreaza cu un
sir de combinatii liniare ale vectorilor de deplasare, dar nu cu un vector concret. Daca matricele
operatorilor in spatiul unei anumite reprezentari ireductibile sunt necunoscute, atunci trebuie de
solutionat problema determindrii bazei reprezentdrii ireductibile. Aceastd problemd poate fi
ocolita prin metoda dezvoltatda in acest paragraf al tezei [1]. Algoritmul determinarii
coordonatelor normale cu ajutorul aparatului teoriei grupurilor a fost aplicat moleculei de
fullerene, ca o molecula cu un numar mare de grade de libertate si cu o simetrie inalta, atipica

pentru fizica corpului solid.
2.5.1. Modelul teoretic si algoritmul de calcul dezvoltat

Sa cercetam molecula formata din N atomi. Vom fixa originea sistemului cartezian de
coordonate in centrul de masa al moleculei. Pozitia atomului i se descrie prin raza vectoare:
) =7"+5(@), i=1,2,..,N, (2.106)
unde 7° este pozitia atomului i in molecula neexcitat, 3; este vectorul deplasirii atomului i din
pozitia initiald. Atunci energia sistemului poate fi reprezentata:
H (31,82, ) 85, 81,82, 0, 8 ) = T(81, 85, ., 8y ) + UGSy, 5g, e, S0 (2.107)
Energia cineticd depinde de patratul vitezelor, iar functia energiei potentiale are forma
patraticd, deoarece oscilatiile normale ale moleculei sunt armonice. Fiecarui atom i Se asociaza o

baza locald ortonormata {é’gi), é’gi), é’gi)}.
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(OR

Starea sistemului se descrie totalmente prin 3N coordonate s, in spatiul euclidian R3",

)

unde s(l este proiectia deplasarii atomului i pe axa a a bazei locale. Vectorul in acest spatiu este

definit de urmatoarea expresie:

D .M. .2 @ . N) (N (N
= (sl( ), 52( ), s§ ), sl( ),sz( ),s§ ), .. sf ) sz( ) § )). (2.108)

Aceasta reprezentare se numeste reprezentare mecanica.

In total existdi 3N — 6 oscilati normale a moleculei (3N — 5 pentru moleculele liniare).
Vectorul X poate fi descompus pe 3N coordonate normale, din care 3 corespund translatiei si 3 —
rotatiei. Daca impulsul total si momentul total al moleculei sunt nule, atunci X poate fi reprezentat
in forma:

3N-6 (2.109)

X = Z QjéjSIH(wt+ )
=1

unde Q; — coordonatd normala j, w; este frecventa ciclica a oscilatiei j, {€;} formeaza o baza
noua ortonormata pentru coordonate normale.

Daca frecventele w; # w; pentru i # j, atunci vectorii vor fi ortogonali: €; L €. Daca
frecventele coincid, atunci vectorii de baza care ii corespund sunt determinati cu exactitatea
combinatiei liniare vectorilor corespunzatori. De aceea, intotdeauna putem cere indeplinirea
conditiei de ortonormare a vectorilor bazei. Aceastd reprezentare se numeste reprezentare
vibrationala.

In continuare este cercetatd problema stabilirii si clasificarii dupa simetrie a oscilatiilor
normale, adica a vectorilor & cu ajutorul teoriei grupurilor. Fie dat grupul punctiform de simetrie
a moleculei G, g € G, |G| =m. Prin I,;, vom nota reprezentarea vibrationala a grupului cu
dimensiunea 3N — 6, prin I, — reprezentarea mecanica a grupului, care include in sine translatia
si rotatia moleculei in intregime. T',,.., I}y, sunt reductibile si pot fi descompuse in reprezentari
ireductibile Fl-’. Descompunerea reprezentarii reductibile in reprezentari ireductibile se efectueaza
conform procedurii standarde descrise n [39, pp. 38-40] Reprezentarea ireductibild a carei baza
este translarea dupd axe, este reprezentarea tridimensionald antisimetrica T, iar reprezentarea

ireductibila cu bazd de rotatie este reprezentarea tridimensionald simetrica T, (sau bidimensionala

simetricd pentru molecule liniare B;). Notdm prin T'(g) operatorul elementului g in reprezentarea

mecanica, (l) (g) este matricea elementului in reprezentare ireductibild i, Tr D(l) (9) =xi(9)

reprezintd caracterul elementului g n reprezentarea i, [; noteaza dimensiunea reprezentarii.

Proiectorii pe subspatiul invariant al reprezentarii ireductibile sunt definiti dupd urmatoarea

formula [39, pp. 82-84]:
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(i l; —(i o
Py = | DR@ 7). (2:110)
gEeG

unde 50((‘3 (g) este elementul complex conjugat elementului D()(("B) (9).

Algoritmul clasic:
Vom cerceta algoritmul clasic de determinare a coordonatelor normale, descris in [39]:
1. Se efectueaza reprezentarea mecanica ireductibila.
2. Se compun deplasdrile simetrice si antisimetrice.
3. Actionand cu operatorii reprezentarii mecanice asupra vectorilor deplasarilor se obtine
lantul vectorilor.
4. Se alcatuiesc operatorii proiectorilor reprezentarilor ireductibile cu ajutorul elementelor
matricei operatorilor in aceasta reprezentare.
5. Actionand cu proiectorii asupra unuia dintre vectorii fiecdrui lant este obtinut setul de
vectori de baza.
6. Se gaseste combinatia liniara de vectori de baza, obtinuti pentru proiectorii de o anumita
reprezentare ireductibild, care va fi vectorul oscilatiei normale.

Descompunerea reprezentarii pe reprezentarile ireductibile nu este obligatorie. Cunoasterea
faptului de céte ori reprezentarea ireductibild se contine in cea mecanica permite excluderea din
calcule a acelor actiuni ale operatorilor pe diferite deplasari, care nu aduc informatie noud despre
subspatiul invariant. Compunerea deplasarilor simetrice si antisimetrice la fel nu este necesara, dar
permite in locul intregului grup de simetrie sa fie vizat doar grupul de rotatii farda inversii
(imaginea in oglinda). Stabilirea lanturilor de vectori nu este obligatorie, dar permite de a nu
efectua calcule suplimentare. In continuare se stabilesc proiectorii in baza formulei (2.110) si se
actioneaza asupra oricdrui vector a fiecarui lant. Aflarea tuturor proiectorilor nu este necesard,
deoarece numarul total de vectori independenti este egal cu produsul dintre dimensiunea
reprezentarii si numarul de aparitii de la reprezentarea mecanicad. Actionand cu setul de operatori
pentru tipul concret de reprezentare irereductbild, se obtine baza invarianta a spatiului ansamblului
tuturor reprezentarilor ireductibile de acest tip. Tn continuare se giseste o altd bazi a acestui
subspatiu in asa fel, incat fiecare vector din aceastd bazd sd corespunda oscilatiei normale a
sistemului de atomi. Acest pas este efectuat fie intuitiv pentru cazuri triviale de dimensiuni mici,
fie diagonalizand hamiltonianul format din coordonatele unuia din spatii. Metoda, in care sunt
exclusi unii din pasii indicati, este descrisa in [32]. Metoda datd a fost elaboratd pentru micsorarea
numarului de calcule anevoioase pentru om. Odata cu dezvoltarea tehnicii de calcul, a devenit
posibil de exclus etapa de creare a vectorilor simetrici si antisimetrici de deplasare cu scopul de a

69



micsora numarul de elemente din grupul utilizat Tn calcule. Pentru crearea proiectorului se folosesc
caractere in loc de matrice in reprezentari ireductibile, ceea ce permite utilizarea metodei Tn cazul
lipsei unei asemenea reprezentari.

Algoritmul metodei de calcul ameliorate se prezinta in modul urmator [1]:

1. Se construieste cate un proiector pentru fiecare tip a reprezentarii ireductibile dupa formula
(2.110).

2. Se gasesc vectorii proprii cu valori proprii nenule, care vor Servi baza a subspatiului invariant
al proiectorului.

3. Se obtine combinatia liniard a vectorilor de baza obtinuti pentru proiectorul unei reprezentari
ireductibile concrete, care va fi vectorul oscilatiei normale.

Sa ludm in considerare un numar de N atomi, ne fiind numarul de elemente din grup, iar n, este
numarul de proiectori. Complexitatea computational al calculdrii unui operator este 0(n,N?), iar
primul pas constituie O(npneN 2). Cea de-a doua etapa solutioneaza problema vectorilor proprii
pentru fiecare proiector. Complexitatea problemei determindrii vectorului propriu are forma
O(N?), unde £ este o constant aproximativ egala cu 3 in dependenti de metoda de diagonalizare a
matricilor. Prin urmare, complexitatea intregului pas 2 al algoritmului este O(n,N3).
Complexitatea pasului trei este proportionald cu complexitatea functiei potentialului de

interactiune intre atomi, CU complexitatea algoritmului determindrii vectorilor proprii.

La pasul 1 si construim proiectorul P®) sumand proiectorii ﬁa(c? dupa toate a [23, p.79]:

PO =5, P9 =50 [1506 D@ T(0) = [y (3 D0()) T(0) = [“Zyes 29T 0)
(2.111)

Alegem baza spatiului L astfel, inct o parte din vectori sa formeze baza subspatiului proiectorului

P®_ Atunci orice vector al spatiului poate fi descompus in suma vectoriala:

T=3%%56% + T e, (2.112)

unde &0 este vectorul de baza in subspatiu, iar &) este vectorul de bazi complementar

ortogonal. Indicele k parcurge toate proiectiile in substaiul invariant, iar indicele j parcurge toate

proiectiile in afara de subspatiul invariant. Vom actiona asupra vectorului cu proiectorul, luand in

consideratie ca elementul trebuie sa se afle intr-un subspatiu invariant:

POF =¥, x PO 43, 3, P00 = ¥,y P00 =¥, 6,0, 2.113)
VVom Tnlocui x cu orice vector propriu al proiectorului cu valorile proprii A si-l vom compara

cu (2.113):

POx =% = ¥y v,6, 9. (2.114)
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Daca vectorul propriu se afld in afara subspatiului, atunci este imposibila prezentarea lui sub
forma de combinatie liniara a vectorilor de baza Tn subspatiu, de aceea valoarea sa proprie este
egald cu zero. Deoarece vectorii proprii trebuie sd formeze o bazd a spatiului, numarul de vectori
proprii aflati in subspatiu trebuie sa coincida cu dimensiunea subspatiului. Din proprietatile
proiectorului POk = &, pentru orice ¥ din subspatiu, rezulti ci valorile proprii ale vectorilor
proprii care se afla in subspatiu trebuie sa fie egale cu 1. De aceea, pentru a obtine o baza de
reprezentare ireductibila de tipul dat, este suficient de selectat vectorii proprii cu valoarea proprie
egala cu 1. Oscilatiile normale ale sistemului, care apartine unei anumite reprezentari ireductibile,
se obtin prin reducerea energiei potentiale la suma patratelor coordonatelor vectorului subspatiului
invariant. Degenerarea frecventei de oscilatii este egald cu dimensiunea reprezentarii ireductibile.
Deoarece vibratiile normale sunt ortogonale, ele pot fi folosite pentru a construi o baza

ortonormala a reprezentarii ireductibile pentru a obtine matricele elementelor de grup.

2.5.2. Rezultatele calculului pentru molecula de fullerene

Molecula de fullerene C¢o poseda simetria icosaedrului (a se vedea Figura 2.8 (a)), iar insusi
fullerenul reprezinta un icosaedru cu varfurile tesite (a se vedea Figura 2.8 (b)). Exista 60 de
operatori diferiti de rotatie, actiunea carora transforma icosaedrul in sine. Fiecarui operator de

rotatie i se poate pune in corespondenta operatorul de reflexie care pastreaza simetria icosaedrului.

(a) (b)

Fig.2.8. Icosaedru (a) si icosaedru trunchiat (b).
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Cu ajutorul coordonatelor varfurilor se poate construi reprezentarea tridimensionald a
grupului de rotatie, baza caruia coincide cu baza sistemului cartezian de coordonate (x, y, z). Acest
proces constd din doud etape. Prima etapa reprezinta stabilirea a 12 rotatii ale icosaedrului, care
transleaza unul din cele 12 varfuri ale icosaedrului ntr-un varf prestabilit (de exemplu, in punctul
2 din Figura 2.8 (a)), pentru care insusi icosaedrul se transforma singur in sine fara modificarea
orientarii in sistemul de coordonate. Aceste rotatii se gasesc intr-un mod simplu din considerente
geometrice. Al doilea pas este de a aplica operatorul de rotatie in jurul unei axe care trece prin
varful selectat la prima etapa (in exemplul nostru, axa trece prin nodurile 1, 2 din Figura 2.8. (a)),

pentru fiecare operator utilizat la etapa data. Astfel, aplicand 5 operatori de rotatie in jurul axei cu
2m . e . A . . .
?nl, unde i = 0,1, 2, 3,4, fiecarei din primele 12 varfuri, vom obtine toti cei 60 operatori de

rotatie. Pentru a obtine grupul complet, care ar contine si reflexia, fiecare din cei 60 de operatori de
rotatie se multiplica cu operatorul de reflexie (inversie) fatd de unul din planurile de reflexie (de
exemplu, Tn Figura 2.8 (a) se poate alege planul (x,z), ceea ce este echivalent operatorului y —
—y).

Pentru stabilirea reprezentarii mecanice a grupului, fiecare atom de fullerene (adica varful
icosaedrului tesit) trebuie asociat cu o baza locala, pe vectorii céreia va fi descompus vectorul de
deplasare, asa cum este prezentat in Figura 2.9. Se poate alege orice baza ortonormata, de
exemplu, care ar coincide cu axele x,y,z. Pentru comoditate, unuia din atomi i s-a atribuit
urmatoarea baza: primul vector coincide cu raza vectoare a atomului, al doilea vector se alege
perpendicular primului, astfel incat sa fie coplanar cu muchia formata de doud fete hexagonale, al
treilea vector se determind ca produs vectorial al primilor doi vectori, ceea ce automat 1i asigura
ortogonalitatea Tn raport cu primii doi vectori. Un astfel de triplet ordonat de vectori formeaza o
baza de dreapta, adicd produsul mixt al acestor vectori este mai mare decat zero. Prin rotirea
acestui atom cu operatorii de rotatie, putem obtine baza locala pentru orice alt atom.

Pentru a obtine reprezentarea mecanica a operatorilor, operatorul elementului g; se prezinta

ca 0 matrice A® din 60 x 60 = 3600 blocuri Blgl), unde fiecare bloc este o matrice 3x3. Adica,

dimensiunea matricei operatorului elementului g; coincide cu numarul de grade de libertate ale

fullerenului si contine 32400 de elemente. Daca operatorul i transfera atomul m in |, atunci
matricea BIS;) este 0 matrice unitard care transforma baza atomului m Tn baza atomului |. Daca

operatorul nu transforma atomul m in atomul |, atunci matricea Blgl) este nula. Evident ca doar un

singur bloc este nenul in fiecare coloani si in fiecare rand al matriceiA®), deoarece fiecare atom se
transfroma doar intr-un alt atom. Reprezentarea mecanica a moleculei de fullerene poate fi

descompusa in reprezentari ireductibile (2.20).
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Fig.2.9. Formarea bazelor locale ale deplasarilor atomilor moleculei de fullerene.

Reprezentarea oscilatorului contine toate reprezentarile ireductibile, cu exceptia
reprezentarilor tridimensionale care corespund translarii (T4,) si rotatiei (T;4). Cunoscand
reprezentarea mecanica nu este complicat de a crea proiectorii dupa formula (2.114) si de a gési
vectorii lor proprii, care reprezintd o baza a subspatiului sdu invariant. Formand functia energiei
potentiale de la coordonate in aceastd bazad a subspatiului, nu este greu de stabilit asemenea
combinatii liniare ale acestor vectori care ar fi coordonate normale. Descompunem energia
potentiald in seria Taylor pind la derivata doi 1n jurul punctului cu starea neperturbatd. Putem alege
energia potentiala astfel ca termenul zero sa fie nul, iar suma termenelor cu derivata intii sa fie
egala cu zero, deoarece energia potentiald este minimald in starea neperturbatd. Atunci energia
potentiald va avea forma U =3, ; a;x;x;. Diagonalizand matricea |a;;|, vom obtine vectorii
proprii care coincid cu vectorii oscilatiillor normale, ce reiese din sensul procedurii de

diagonalizare a matricei, deoarece matricea obtinutd va avea valori nenule doar pe diagonala care

.12 .. .. . . . .. A . ..
corespund termenului a;;x; ~. Substituind vectorii obtinuti ai oscilatiilor normale in functia energiei

potentiale, din ecuatia Lagrange vom avea:
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m#; + a;x; =0, (2.115)

gs

2 (2.116)

unde w? este pitratul frecventei unghiulare a oscilatiilor normale.
Valorile wy,eor sunt obtinute pentru fullerene dupa modelul descris Tn paragraful 2.1 al tezei
sl sunt prezentate in Tabelul 2.2. Parametrii au fost calculati minimizind functionala din (2.25)

pentru potentialul de interactiune definit de relatia (2.19) prin metoda gradientului [160]:

p =384.0N/m, h = 4438N/m, = = 67.4—— L = 543" _

a? m-rad?’ a2 m-rad?’
Dupa minimizarea functionalei, abaterea standard relativa s-a micsorat pind la valoarea de 14.7%.
Rezultatul obtinut difera de acel obtinut in paragraful 2.1 din urmatoarele motive:
- au fost folosite date experimentale precizate [100, 128];
- a fost utilizatd o precizie mai mare datoritd numarului de iteratii mai mare.

Prin metoda descrisd in paragraful 2.1. au fost obtinute frecvente cu abaterea standard
relativa de la cele experimentale (Anexa 2) egala cu 18.4%. Deci, algoritmul propus a condus la 0
micsorare a abaterii standard relativa cu 3.7%, pe cand in comparatitie cu rezultatele teoretice din
[168] micsorarea este cu 8.1%.

In lucrarile [42, 43, 93, 148, 166] au fost obtinute frecventele teoretice cu ajutorul teoriei
functionalei de densitate (DFT) in aproximatia densitatii locale (LDA). In dependenta de alegerea
setului de functii ale bazei, de exemplu in descompunerea a 24000 de unde plane [93], care
necesita resurse computationale substantiale, au fost obtinute urmatoarele abateri standard relative
de la valorile experimentale: 0.019 [93], 0.1 [43], 0.019 [148], 0.022 [166], 0.039 [42]. Tn lucrarea
[168], ca si In cazul studiului nostru, este folosit modelul interactiunii elastice pentru patru
parametri. S-a obtinut abaterea standard relativa de 0.228, care este cu 8.1% mai mare decat in
calculele noastre. Aceasta diferentd poate fi explicatd prin faptul ca in studiul nostru am optimizat
parametrii de interactiune dintre atomi, tinandu-se cont de legaturile cu valente diferite din
molecula de fullerene, pe cand in lucrarea [168] parametrii p, h, pe de o parte, si 7, 1, pe de altd
parte, sunt egali. Astfel, din comparatia frecventelor teoretice obtinute cu cele prezentate in
lucrarile [42, 43, 93, 148, 166, 168] putem conclude ca rezultatele noastre au imbunatatit cu 8.1%
rezultatele modelului elastic, insa DFT poate conduce la rezultate mai exacte in cadrul unor calcule
cu un consum ridicat de resurse computationale.

In Figura 2.10 se compari datele teoretice calculate in baza algoritmului dezvoltat cu valorile
experimentale [128, 100]. Mai multe rezultate experimentale sunt raportate in [44, 61, 63, 77, 94,
124, 155, 167].
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Tabelul 2.2. Comparatia dintre frecventele teoretice si experimentale ale oscilatiilor normale

pentru molecula de fullerene

Gradul W@iheor: Cm_l W@iheor: cm_1 W@theor: Cm_l (‘)exp' Cm_l wexp' Cm_l
degenerarii [168] [128] [100,128] [140]
Ay 1 374 510 494 496 497
1369 1830 1607 1470 1469
Tig4 3 450 513 565 568 567
885 1045 813 831 875
1327 1662 1309 1289 1282
T3y 3 542 615 o471 553 536
638 724 717 756 -
874 951 757 796 800
1491 1900 1385 1345 1333
G, 4 369 433 484 485 487
513 593 554 567 569
599 657 745 736 756
1012 1327 1123 1079 -
1443 1813 1332 1310 1307
1600 2006 1578 1482 1501
Hy, 5 229 274 259 272 271
357 413 427 433 434
485 526 694 709 711
627 828 760 772 774
999 1292 1103 1099 1101
1187 1575 1328 1252 1248
1479 1910 1535 1425 1422
1675 2068 1628 1575 1573
Ay 1 1101 1243 929 984 946
Tiv 3 419 478 522 526 -
457 618 570 575 574
1098 1462 1227 1182 1182
1416 1868 1560 1429 1427
T, 3 307 358 330 343 -
483 526 696 753 -
851 1122 954 973 1044
1123 1543 1239 1205 1200
1574 1954 1598 1525 1536
Gy 4 300 360 353 353 -
604 663 708 764 -
769 876 753 776 -
849 1086 970 961 960
1440 1845 1369 1309 1313
1571 2004 1525 1422 -
H, 5 339 405 399 403 -
414 470 533 534 -
514 569 654 668 667
731 849 727 743 682
1167 1464 1243 1223 1219
1426 1797 1387 1344 1375
1676 2086 1622 1567 -

75




-1

Wiheor » CM
@
2000F Lb p
AL .
2 L
ﬁﬂ A o
®x
A w X o
Fay W ,.."
A
1500+ N R
x & ‘O'l‘;(
Fay it *
A .
J‘{{f".
I Fat “e f"“ \X
1000} & % (a)
I iy f'- b
*".“A,‘ Ed
&
f"‘&
x B
500} X}%& Aa
Pragas
&0 G
R
&
_"' .
0 . . s s Wexp » cm
0 500 1000 1500 2000
5
03 |Aw|/wexp
04t . st e
&
[ »
&a
® a & a
0.3F a Looe°
L x A )
. » & A & . & n
" o
02f ) . (b)
- » »®
a ® & : x ¥ %
k. & -
L < 4, 3" & * » = P
0.1+ - Aﬂa q/ * * %
% A Xa , *
A A & A I x
L “ - = -1
0.0 a s . L . . Wexp, CM
0 500 1000 1500 2000

Fig.2.10. Compararea rezultatelor teoretice cu datele experimentale: deviatia
frecventelor teoretice de cele experimentale (a), dependenta erorii relative de
frecventa experimentala (b): ,,0” — rezultatele teoretice obtinute in aplicatia
adaptiv-parametrica dezvoltata, ,,x” — rezultatele teoretice prezentate in paragraful
2.1, 1ar ,,A” corespund rezultatelor teoretice din [168].

Dreapta punctata din Figura 2.10 (a) reprezintd bisectoarea cadranului intai. Din figurele
2.10(a) si 2.10(b) se observa ca oscilatii cu frecventele mai mici aduc un aport mai mare in

abaterea de la valorile experimentale. Tot odatd putem observa ca modelul teoretic micsoreaza
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frecventele mici si mareste frecventele mai mari. Pentru a descrie oscilatiile fullerenului mai exact,
se pot utiliza functiile potentiale optimizate Tersoff sau Brenner [68], teoria functionalei de
densitate (DFT) sau teoria de perturbatic a functionalei de densitate (DFPT) [140, 150, 155]. Se
poate mentiona ca spectrul de vibratie al structurii cristaline (grupul de simetrie Ty) formata din
molecule de fullerene Cgp hidratate in solutii apoase a fost calculat folosind si abordarea dinamicii
moleculare (MD) [144], precum si ecuatia de stare pentru solutii apoase de fullerene Cgp a fost
propusa [41].

In Figura 2.11 sunt prezentate exemple de deformari ale fullerenului la oscilatii normale,
unde (a) si (b) corespund reprezentarilor unidimensionale simetrica si antisimetrica. Figura 2.11 (c)
reprezintd un exemplu tipic de oscilatii in reprezentarea simetrica pentadimensionald, iar Figura

2.11 (d) este un exemplu de oscilatii in reprezentarea antisimetrica cuadridimensionala.

©C

b

(@)
(©) (d)

Fig.2.11. Exemple de oscilatii pentru reprezentarile:
Aq (), Au (b), Hg (c), Gy (d).
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2.6. Aplicatia adaptiv-parametrica pentru determinarea starilor proprii ale moleculelor de
fullerene

Tn termeni matematici, structura unei molecule de fullerene este un poliedru convex cu fete
pentagonale si hexagonale. Familia de fullereni are urmatoarea reprezentare C = {Cy, n=12, 13,
14, ... }. In aceasti familie probleme importante de studiu sunt considerate ”Determinarea
starilor proprii a moleculelor de fullerene (DSPMF)” (1). Dictionarul explicativ al limbii
romane defineste problema ca o “chestiune Tn care, fiind date anumite ipoteze, se cere
rezolvarea, prin calcule sau prin rationamente, a unor date [7]”.

Fiecare din elementele familiei (1) reprezinta o problemd slab-structuratd. In literatura de
specialitate multimea universald a problemelor este divizata in trei clase (a vedea, de exemplu,
[171]):

* bine-structurate (well-structured), sau probleme exprimate cantitativ, in care dependentele
esentiale sunt clarificate foarte bine;

* non-structurate (unstructured), sau probleme exprimate calitativ, care contin doar
descrierea resurselor, a trasaturilor si caracteristicilor mai importante iar dependentele
cantitative dintre acestea sunt complet necunoscute;

» slab-structurate (ill-structured), sau probleme combinate, care contin si elemente
cantitative, dar elementele calitative demonstreaza tendinta de a domina.

Problemele bine-structurate pot fi reprezentate algoritmic si rezolvate efectiv in cadrul
tehnologiilor informationale conventionale bazate pe conceptele: algoritm, limbaj imperativ de
programare si masina cu arhitectura von Neumann.

Problemele slab-structurate nu pot fi realizate algoritmic si, de aceea, rezolvarea lor pe
calculator este asistata de un sistem suport pentru decizii (SSD) corespunzator. Algoritmul de
solutionare a unei problemele slab-structurate este construit n procesul dialogului dintre
utilizatorul final — beneficiarul problemei, expertul domeniului de activitate/cercetare, frecvent,
non-informaticianul — si SSD [2].

SSD sunt numite o clasa de sisteme informatice, cu caracteristici antropocentrice,
adaptive si evolutive, care integreaza o serie de tehnologii informatice si de comunicatii de uz
general si specifice si interactioneaza cu celelalte parti ale sistemului informatic global al
organizatiei”’[14].

In cadrul tehnologiilor informationale conventionale rezolvarea oricirei probleme pe

calculator solicita, preventiv, proiectarea de catre informatician a unei aplicatii informatice.
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Aplicatia informatica este o secventd de instructiuni concepute pentru dispozitivul de
control de executie a computerului, adica reprezinta algoritmul problemei formulate prezentat
intr-un limbaj imperativ de programare [21].

Dupa ce calculatorul electronic este dotat cu algoritmul elaborat, beneficiarul problemei
poate rezolva pe calculator problema/problemele corespunzatoare solicitarii specificate. In cadrul
tehnologiilor informationale conventionale ”instruirea” calculatoarelor electronice solicita
resurse financiare si timp pentru proiectarea aplicatiilor informatice corespunzatoare.

In cadrul tehnologiilor informationale non-conventionale — tehnologii, care folosesc
metodele de inteligentd artificiald, algoritmul problemei formulate de catre beneficiar este
construit automat in cadrul tehnologiei inteligente, care preventiv, este instruitd cu cunostinte
referitoare la domeniul problemei. Aceste cunostinte sunt stocate in baze de cunostinte [27].

Baza de cunostinte - serveste pentru stocarea tuturor elementelor cunoasterii (fapte, reguli,
metode de rezolvare, euristici) specifice domeniului de aplicatie, preluate de la expertii umani
sau din alte surse [27].

In cadrul prezentei lucriri vom folosi conceptul de SSD inteligent — o simbioza a
conceptelor: (a) SSD si (b) tehnologie informationala inteligenta. Avantajul SSD este de a asista
beneficiarul la rezolvarea pe calculator a problemelor slab-structurate.

Se observa, cd in cadrul dialogului, utilizatorul final ghideaza SSD inteligent, analogic
modului in care conducdtorul auto ghideaza navigatorul unui automobil la rezolvarea unei
probleme de deplasare din punctul curent in punctul dorit.

Domeniului de cercetare DSPMF este un domeniu adaptiv.

Aplicatie informatica adaptiva este numita aplicatia informatica care is1 schimba automat
algoritmul de functionare, si (uneori), structura ei, in scopul de a mentine sau pentru a atinge o
stare functionald sau si optima atunci cand se schimba conditiile mediului de functionare.

Pentru a proiecta un SSD inteligent original vom folosi conceptul de teorie formala
(axiomatizata) a domeniului de cercetare DSPMF.

Teorie - forma superioard a cunoasterii stiintifice — model al realitatii obiective. Teoria
formala (axiomatizatd) 3 a unui oarecare domeniu de cercetare, conform [31], este considerata
definita, daca:

(1) Este specificat un alfabet finit.
(2) Multimea cuvintelor finite peste acest alfabet este numitd mulfimea expresiilor ale teoriei

3.

(3) Exista o submultime a expresiilor, numita multimea formulelor.

(4) In multimea formulelor este conturatd o submultime, numita mulfimea axiomelor.
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(5) Existd o multime finitd de relatii stabilitd intre formule, numitd mulfimea regulilor de
inferenta.
Alfabetul, multimea formulelor si mulfimea regulilor de inferentd constituie limbajul teoriei
formale 3.
Pentru descrierea teoriei formale (axiomatizate) a domeniului de cercetare DSPMF vom

folosi forma de descriere Backus-Naur [170]:

<teoria formala (axiomatizata) a DSPMF> ::= <alfabetul DSPMF> | <multimea cuvintelor

finite peste alfabetul DSPMF> | <multimea formulelor DSPMF> | <multimea axiomelor

DSPMF> | <multimea regulilor de inferenta ale DSPMF>,

<alfabetul DSPMF> ::= <atom de carbon> | <unumar natural> | <frecventele proprii a
moleculelor de fullerene>,

<atom de carbon> ::= C,

<numar natural> ::=1|2]3] ...,
<frecventele proprii a moleculelor de fullerene> ::= oV 0@ o® | ... ] @,
<multimea cuvintelor finite peste alfabetul DSPMF> ::= <multimea moleculelor din atomi de

carbon>,
<multimea formulelor DSPMF> ::= <multimea cuvintelor finite peste alfabetul DSPMF, care

respecta topologia fullerenea>,

<topologie fullerened> ::= <atomi care respecta simetria icosaedrald a familiei de molecule
fullerene >,
<multimea axiomelor DSPMF> ::= <familia moleculelor de fullerene, formule DSPMF

alcatuite din i atomi de carbon, unde: i =2n, n > 12 >.

Moleculele de fullerene sunt sisteme complexe. Un sistem complex se refera la orice sistem
informatic ce contine un numdr mare de entitati (agenti, procese, etc.) interdependente ce
interactioneaza. Principalele proprietati ale sistemelor complexe includ emergenta, auto-
organizarea si adaptabilitatea. In sistemele complexe se manifestd fenomenul sinergetic, adica
de asociere a mai multor subsisteme, care desfasoara activitati simultane. Un sistem complex
demonstreaza unele caracteristici noi, care nu se intalnesc la elementele sau subsistemele

separate ale sistemului.

<multimea regulilor de inferenta ale DSPMF> ::= < hamiltonianul oscilatiilor > , < ecuatiile

Hamilton clasice >, <frecventele proprii a experimentelor finalizate la moment>.

< hamiltonianul oscilatiilor > .= H(a=x,y,z, AR (1), P (1), KaeAl,1)),
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unde H(a=xy,z, AR (1), Pu(l), Ko dl,1)) :Z%% > K, (L1NAR, (DAR,(I"),

a=x,y,Z, AR(l) sunt deplasarile din pozitia de echilibru a atomului I, P,(l) este impulsul

atomului |, iar K, (1,1") a fost definita ca matrice dinamica a sistemului.

< ecuatiile Hamilton clasice > ::= <AR (1) = M _ P ,
) ZAON
<P ()=- H =—>"K,.(I,1NAR, (I >, unde K. (1,I') este o matrice reala.
“ AR, () & “
<frecventele proprii a experimentelor finalizate la moment> ::= {a);)’exp| n>13}.

Utilizatorul final poate, independent de informatician, sa adapteze SSD inteligent la
cercetarea oricarei molecule de fullerene (a se vedea Figura 2.12, [4]). Extinderea sistemului se
face declarand, de exemplu, un nou model de moleculda de fullerene. Operatiunea solicita
numarul de identificare n.

Ajustarea modelului specific al moleculei de fullerene se face utilizind <frecventele
proprii ale experimentelor finalizate la moment>.

Fie DC — domeniul de cercetare a proprietatilor fizice ale fullerenelor. Aplicatia adaptiva
AA_Fullerene este destinata studierii proprietatilor fizice a fullerenelor si integreaza o retea de
calculatoare, numita refeaua de calculatoare a AA_Fullerene, norul AA_Fullerene, unul sau mai
multe posturi automatizate de lucru (abreviat Posturi) si unul sau mai multe laboratoare de
cercetare stiintifica (abreviat LCS) in domeniul cercetdrii proprietatilor fullerenelor. Fiecare
laborator, la randul sdu, consta din unul sau mai multe Posturi.

Posturile si LCS sunt conectate la reteaua de calculatoare (RC) a AA_Fullerene, iar prin
intermediul ei, la norul AA_Fullerene. Norul AA_Fullerene integreaza baza de cunostinte
BC_Fullerene si baza de date BD_Fullerene. BC_Fullerene stocheaza cunostintele referitoare la
structura fullerenelor cercetate. Aceste cunostinte sunt folosite de aplicatia adaptiva la rezolvarea
problemelor de cercetare a proprietatilor fizice ale fullerenelor. BD_Fullerene pastreaza datele
experimentatele si rezultatele cercetdrilor efectuate la fiecare post automatizat de lucru sau in
cadrul fiecarui LCS:

AA _Fullerene = (RC _ Fulerene, Norul AA _ Fullerene, LCS, Posturi) .

Arhitectura retelei de calculatoare AA_Fullerene poate fi reprezinta printr-un graf:
RC _ Fullerene = (X,U),
unde:
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Fig.2.12. Structura SSD adaptiv pentru determinarea starilor proprii ale
moleculelor de fullerene.



« X este o multime finita si nevida de elemente numite noduri, X ={x};
* U este o multime de perechi ordonate de elemente din X, U ={u; }. Fiecare element
al multimii U reprezinta o muchie u;, =[x;, X ] uneste nodurile: x; si X;

« Norul AA_Fullerene = (BD _Fullerene, BC _Fullerene)

« LCS={LCS, |ie |}, | - multime de indici;

« Posturi ={Post,,... , Post };

* LCS, ={Post;,,... , Posti;,}iel}.

Fie Il este multimea universali de probleme de cercetare a proprietitilor fizice a

fullerenelor, II, reprezintd o submultime de probleme de cercetare a proprietatilor fizice a
fullerenelor realizate in cadrul nodului X;. Fiecare nod al retelei X;, care este specializat n

rezolvarea submultimii de probleme I1,, este dotat cu sistem de operare, software aplicativ si are

urmatoarea structura:

% ={80;, SA, (Piy G (P Gin)I Py €l jelng, iel,
unde:

+  SO; este tipul sistemului de operare in nodul %i ;

+  SA, este software aplicativ in nodul X ;

* 1;; este timpul mediu de rezolvare a problemei p; ; in nodul X; .

Fiecare muchie a retelei de calculatoare U;, uneste doud noduri ale retelei X; si X,.
Conexiunea de retea dintre nodurile X; si X, este caracterizatd de viteza traficului de informatii
v, dintre aceste noduri. Muchiile u;, reprezinta constructii
Ui = (X5 % Vi) Uj €U

Vom prezenta in continuare un exemplu de procesare a datelor intr-un nod din RC a

AA_Fullerene. Sa stabilim mapa de lucru unde vor fi salvate fisierile de date. Aici incarcam

valorile initiale privind varfurile, muchiile si fetele icosaedrului trunchiat:

path = "D:\\phys\\";

SetDirectory[path] ;

vertices = PolyhedronData["TruncatedIcozahedron", "VertexCoordinates"] ;
edges = PolyhedronData["Truncatedlcosahedron”, "EdgeIndices"]:;

faces = PolyhedronData["Truncatedlcosahedron", "Facelndices"];
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Definim functia ce construieste molecula de fullerene, care are in calitate de date de intrare
coordonatele atomilor ce oscileaza. Se deseneaza fiecare punct pentru varfuri, apoi fiecare linie

corespunzatoare muchiei icosaedrului trunchiat, iar in cele din urma — fiecare fata:

draw[points ] := Modunle[{getline, getPolygon}, Graphics3D[

{
PointSize[D.D02],

Point[peoint=],
Line[{points[[#[[1]]]], points[[#[[2]]1]]}] & /@edges,

Opacity[.7],
Polyvgon[Table[poiotz[[Z[[1111], {1, 1, Length[F]1}]] & /@ face=s

T

Axe=0rigin -+ {0, 0, O},

Boxed -+ Fal=e,

Ba=zeS5tyle -+ {FontSize -+ 161},

ViewVector + {{10, 0, 1}, {0, O, 0}}

1

1:

Definim o functie care primeste la intrare 0 matrice m si mapa in care fisierele sunt salvate.
Matricea m este 0 matrice dinamica, renormata la masa unui atom de carbon din molecula de
fullerene. Variabilele din program frequencies si oscillations corespund, respectiv, valorilor
proprii si vectorilor proprii din matrice. Vectorii proprii determind configuratia sistemului

(fullerenului) ntr-un anumit spatiu configurational R*" :

v = {X1, Y1, 21, X2, Y2) Z2, -+ » X60, Y601 Z60» }»

unde fiecare coordonatd caracterizeaza deplasarea unui atom din pozitia initiald. Frecventa
oscilatiilor w este definitd ca raddcina patratd a valorii proprii corespunzatoare. Fiecare vector
propriu se adauga la coordonatele initiale ale atomilor din fullerene, iar coordonatele obtinute sunt
transmise functiei draw, imaginea rezultata fiind salvata in fisier. Dupa salvarea tuturor figurilor,

este creat si un fisier de tipul csv cu lista completa de fisiere si frecventele corespunzatoare w:
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handle[m , folder ] := Module]
{frequencies, oscillations, filelist, molecnles, filename},
{frequencie=s, ocscillation=} = Eigensystem[m] // Chop:
filelist = List[]:
molecules =
Table|[
Table[

vertices[[k]] +1.5=

i
oscillation=s[[i]l]l[[3~k-2]11],

oscillation=[[1i]1][[3~k-1]1].,
oscillation=[[1]][[3~k]]

}
» 1k, 1, 60}]
» 11, 1, 180}];

For[i=1, 1 =180, ++1,
If[freqmencie=s[[1]] = 10*-10,
filename = ToString[i] <= ".png":
Export[FileNameJoin|[{folder, filename} ], draw[molecule=s[[1]1]111]
AppendTo[filelist, {filename, Sgrt[frequencies[[1i]1]111}]1;

"
e
.
v

Export[FileNameJoin[{folder, "list.csv"}], fileli=t]:
1:

Urmatoarea functie createFolder primeste numele fisierului cu matricea care urmeaza a fi
procesatd, creeazd o mapa noud de fisiere pentru rezultate si transfera in aceastd mapa fisierul cu

matricea, iar apoi defineste adresa la mapa noua:

createFolder[file ] := Module[{filenameext, filename, newpath},

filenameext = FileNameTake[£fils] !

filename = FileBaseName [ filenameext]

newpath = FileHameJoin[ { path, "resultz", filename}];
CreateDirectory[newpath] ;-

CopyFile[file, FileNamedoin|[ {newpath, filenameext}]] !
DeleteFile[file]:;

Betorn [newpath]
1:
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In final, elaborim sarcina programati pentru kernel-ul Mathematica, care monitorizeaza noi

fisiere cu matrice, transmite numele fisierului functiei createFolder, iar apoi matricea si adresa la o

noud mapa a functiei handle.

BunScheduledTask [
files = FileNames ["«.csv"]
For[i =1, i = Length[files], ++1i,
file = files[[1]]:
m=Import[file] !

newpath = createFolder[file]
handle[m, newpath] !

, 20

Screenshotul imaginii interfetei aplicatiei adaptiv-parametrice pentru determinarea starilor
proprii ale moleculelor de fullerene este prezentat in Figura 2.13.

€ ) (O | sqlwebticinfo:7777/apex/f2p=101:1:12900511637904:: osdo ¢

Aplicatie adaptiv-parametrica (competitor Victor CIOBU)

m AA.-IONI PAUINTRAR

‘ Incarcare fisierului cu matricea dinamica ‘

Alege fisier *.csv Marticea dinamica C60.csv | Executd

Fig.2.13. Interfata AA_Fullerene.

In Figura 2.14. este reprezentat rezultatul AAP: frecventele si reprezentarile grafice ale

oscilatiilor normale.
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R ile grafice ale oscialtiilor normale

409.48683

490.93407

614.80272

735.01385

769.22822

854.51237

882.35854

926.67894

1091.01009

1116.34753

1215.13480

1232.33772

1245.95993

1279.62509

1310.34228

1312.34523

1387.70588

1391.09015

1393.45544

1406.64496

1445.35102

1455.09417

1464.49613

1470.42746

Fig.2.14. Captura de ecran (screenshot-ul) a rezultatului AAP: frecventele (in cm™) si
reprezentarile grafice ale oscilatiilor normale.

87



In final vom concluziona ci metoda propusi utilizeaza conceptele:
* problema,
* problema bine-structurata,
* problema slab-structurata,
* sistem suport pentru decizii;
 aplicatie inteligenta,
+ familie de de fullerene;
 familia problemelor de determinare a starilor proprii ale moleculelor de fullerene;
* teorie formald (axiomatizatd) a domeniului de cercetare.

Familia problemelor de determinare a starilor proprii a moleculelor de fullerene este o
familie numarabila de probleme. Hamiltonianul sistemului, ecuatiile Hamilton, frecventele
experimentale mentionate etc. sunt componente ale bazei de cunostinte a SSD inteligent. Astfel,
modelul SSD inteligent reprezinta un sistem software efectiv pentru adaptarea/extinderea SSD
pentru asistenta utilizatorului final la cercetarea oricdrui element din familia universald (infinita,

numarabild) a fullerenelor.

2.7. Concluzii la Capitolul 2

1.  S-a obtinut forma liniei de absorbtie pentru ionul C;, care posedd o structura specifica

datoritd rezonantei electron-vibrationale. Pentru prima datd s-a constatat cd largimea

spectrelor obtinute depinde de frecventa tranzitiei radiative spontane.

2. Au fost obtinute frecventele ionului c;! cu simetria D,, prin metoda reductiei grupului

icosaedral catre grupului D,,, folosind datele experimentale pentru oscilatiile

Ih
fullerenului neutru. S-a aratat ca oscilatiile respective aduc aport in rezonanta electron-

vibrationala.

3. Este propus un algoritm de calcul pentru cercetarea oscilatiilor moleculei de fullerene: se
construieste, mai ntéi, cate un proiector pentru fiecare tip a reprezentarii ireductibile, se

gdsesc apoi vectorii proprii cu valori proprii nenule, care vor servi baza a subspatiului
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invariant al proiectorului si se obtine combinatia liniara a vectorilor de baza obtinuti pentru

proiectorul unei reprezentari ireductibile concrete, care va fi vectorul oscilatiei normale.

Algoritmul dezvoltat respectiv permite automatizarea procesului de descompunere a
reprezentarii mecanice a sistemului in reprezentari ireductibile, care este necesara la
cercetarea sistemul simetric complex prin utilizarea teoriei grupurilor. Astfel, metoda
propusd permite descompunerea reprezentdrii mecanice a sistemului rezolvand problema
vectorilor proprii. Aplicarea acestui algoritm pentru sistemele simetrice cu o functie
armonica de potential, care nu-i necesar sa fie a priori cunoscuta, permite a studia sisteme

complexe cu un numar mare de particule.

A fost aratat cd pentru un numar de N atomi, n. fiind numarul de elemente din grup, iar n,
— numirul de proiectori, complexitatea computationald a unui operator este 0(n,N?), iar
primul pas constituie O(npneN 2). Cea de-a doua etapa solutioneaza problema vectorilor
proprii pentru fiecare proiector. Complexitatea problemei determinarii vectorului propriu
are forma O(N®), unde £ este 0 este o constantd aproximativ egald cu 3 in dependenta de
metoda de diagonalizare a matricilor. Prin urmare, complexitatea intregului pas 2 al
algoritmului este O(npN 3). Complexitatea pasului trei este proportionald cu complexitatea

functiei potentialui de interactiune intre atomi.

Avantajul algoritmului propus constd in faptul ca se determina deplasarile de oscilatie
simetrizate ale caror frecvente pot fi apoi comparate corect cu frecventele experimentale
corespunzatoare. Compararea rezultatelor teoretice obtinute pentru Cgy cu datele
experimentale indica cd oscilatiile cu frecvente mai mici aduc un aport mai mare in

abaterea de la valorile experimentale.

A fost prezentata structura SSD intelegent adaptiv pentru determinarea starilor proprii ale
moleculelor de fullerene si este dezvoltat conceptul retelei de calculatoare (RC) a
AA_Fullerene, iar prin intermediul ei, la norul AA Fullerene. Norul AA_ Fullerene
integreaza baza de cunostinte BC Fullerene si baza de date BD_Fullerene. BC_Fullerene
stocheaza cunostintele referitoare la structura fullerenelor cercetate. Aceste cunostinte sunt
folosite de aplicatia adaptiva la rezolvarea problemelor de cercetare a proprietatilor fizice
ale fullerenelor. BD_Fullerene pastreaza datele experimentatele si rezultatele cercetarilor
efectuate la fiecare post automatizat de lucru. Utilizatorul final poate ajusta parametrii

modelelor teoretice folosite la rezultatele experimentale stocate Tn baza de cunostinte.
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Rezultatele obtinute sunt publicate in urmatoarele lucrari stiintifice: [1, 4, 9, 10, 11, 40]
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3. MODELAREA EFECTELOR INTERACTIUNII ELECTRON-FONONICE TN
CRISTALE DOPATE CU IONI DE PAMANTURI RARE

Metalele pamanturi rare (PR) poseda proprietati unicale care le determind sa prezinte un
interes sporit, de exemplu, pentru calculul cuantic [12, 111]. Tranzitiile optice cercetate in
lucrarea [65] implica electronii situati intr-un invelis electronic intern, orbitali de tip f, care este
»ecranat” de perturbatiile induse de mediul inconjurator, ca o consecinta fiind faptul ca ionii PR
posedad benzile spectrale omogene si foarte inguste. Pe de altd parte, frecventele exacte ale
acestor tranzitii depind puternic de campurile electrice inconjuratoare. Combinatia remarcabila
dintre benzile spectrale omogene inguste si extinderea neomogend semnificativd ofera
[49, 51, 133]. Acest fapt crecaza posibilitatea realizarii dinamicii controlate, care permite
implementarea portilor cuantice de n-biti. Pentru punerea in aplicare a calculului cuantic in
sisteme fizice concrete este de mare interes compararea ratelor de degenerare ale starilor excitate
pentru PR de-a lungul canalelor neradiative. Astfel, proprietati specifice ale elementelor de
matrice dipolare de tranzitie pentru PR au fost studiate [65]. Totodata, spre deosebire de cazul
TRE in modelul cu trei centre [53, 54], pentru TRE intre patru centre in cristale dopate cu ioni
PR este identificat un nou tip de clasificare a fenomenelor de transfer — dupa reductibilitate, fiind
elaborata si aplicatia adaptiva de modelare pe calculator a interactiunii electron-fononice (IEF)

de rezonanta pentru ioni n cristale laser.

3.1. Fundamente teoretice pentru modelarea proceselor in cristale dopate cu ioni de

pamanturi rare

Modelul de acoperire al cdAmpului cristalin

Existd mai multe modele de campuri cristaline, de exemplu modelul sarcinii punctiforme a
liganzilor si modelul de acoperire sau overlap. Vom folosi Th continuare modelul de acoperire al
campului cristalin [64, 120]. Pentru a evidentia efectele de rezonanta Ss-a calculat in forma
generald functia formei liniei de absorbtie a luminii de frecventd (), care este proportionald cu

coeficientul de absorbtie [6, 9, 82]:
1. : AL WA
F(Q):;Re'fo exp(—th—;/t)<<M -M(t)>>dt, (3.1)

unde parametrul y tine cont de largirea liniilor spectrale (a se vedea formula (2.81)) si M este

operatorul momentului electric dipolar efectiv,
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M (t) =exp(iHt/ 7)M exp(—iHt / i), (3.2)
iar hamiltonianul are forma

H=H,+H_+V,
unde V este operatorul interactiunii electron-fononice, He - hamiltonianul electronilor, H_ —

hamiltonianul fononilor, iar <<... >> denota medierea dupa starile hamiltonianului Hy=H¢+H,

Exponenta din dreapta expresiei (3.2) poate fi exprimata in felul urmator:
exp(—iHt/7) =exp(—iH t/a)U(t), (3.3)
unde U(t) este operatorul de evolutie. La fel obtinem si alta exponenta:
exp(iHt/ 7)) =exp(iH t/7)U " (t) . (3.4)

Utilizand principiul stabilitatii spectroscopice [35], F(Q) din (3.1) poate fi scrisa astfel:
1 . o
= [ ) Re [ emifte, ~t -t F U O] T), . (35)
f

unde <>L este medierea fononica, @i — frecventa tranzitiei electronice, | — starea initiala, f —

starea finald. In aproximatia de rezonanta [35, 36, 82, 153], termenul <f|U(t)|f> satisface ecuatia

integrala:

<flU@|f >LEUf(t)=1—1/h22j'dt1]1‘dt2 oA, (t —t,) << f V) |r><r[VE,)| f>> U, t,): (3:6)
T o 0

care usor poate fi adusa la ecuatie integro-diferentiala cu conditia initiala U(0)=1 si

V(t) =exp(—iH t/A)V (r)exp(iH t/7). (3.7)

Partea spatialé a interactiunii V(r) o reprezentam prin integrala Fourier [64]:

V(r) = Z j—f(q)exp( idR, ) exp idr;), (3.8)
unde functia f(q) descrie acoperirea electronilor ionilor PR si distributia de sarcina a liganzilor si
are forma:

fl@ = g (3.9)

Tn (3.9) parametrul A este parametrul de acoperire. Daca f(q)=1, ceea ce inseamni trecerea la
sarcini punctiforme a liganzilor (A — ), atunci interactiunca V este interactiunca dintre
sarcinile punctiforme al electronilor si liganzilor.

Functia f(q) este determinata de repartitia sarcinilor pe liganzi conform transformarii

Fourier [64].

p(F'=R;) = [d°df (@)ex(id(F'-R,)), (3.10)
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unde

= D 1 =1
p(F'—Rj)=—72%, -exp(-A(F'-R))). (3.11)
8
Trecand n (3.5) la ecuatia integro-diferentiala, a fost obtinut:
du ¢ (1) 1 F . N
dft = —h—ZZJdt2 exp(iA g (t—t,) << fV@)|r ><rV(t,)|f >>U{(t,). (3.12)
ro

Rezolvarea acestei ecuatii se obtine cu ajutorul transformarii Laplace. Efectuand calculele

necesare in [37], a fost obtinuta imaginea Laplace pentru T=0:

. s et p)ple)de, |
P)={P A
Ji(P) { +nz_;‘ (n)l de '([a)l...a)n(PJri(Afr—a)l...—a)n)} ’ (3.13)
undep =y + i(Q — Qf),
An)=>" erfj D IRI+DRI+DT < aSLI U | a'ST >F - < £ Y, || f >2 *(2n+21+1)%-
7 (3.14)
~(@n+)(n+1)(2n)!(21)! 'zl n+l n)Il n n+l R ()
n(n+3/2)n2l+2n+)! Zm 0 M Am m 0) 2'm et
q)l,l,n+l,n+l,n (J) - PI?n,n+l (R?) , (3.15)
Py (R)) = [d0-0" (@), (@-R))R (@) -09[- 1 a* <AR; > ], (3.16)
0
R (a) = [dr-r*R, ()] (ar), (3.17)
0

unde j,(g-r) sunt functii Bessel sferice, R, (r) este functia radiald a 4f electronilor PR, p(w)

este densitatea fononica, <...||U"']...> — elementul ireductibil de matrice al operatorului Racah,

<..JIY,|I...> — elementul ireductibil de matrice a functiei sferice Y|", [ j — simboluri 3j

[147]. Deci, functia formei liniei de absorbtie F(Q) se va scrie:

F(Q) =%Z|<i IM | f > ReU, (p) (3.18)
f

sau in mod explicit obtinem:

rQ)
[Q-Qy _Z‘,(Q)]2 +

_ 1 - 2
F(Q) = 27Z§f:|<|||\/| | f > Q) (3.19)

4
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unde

~ T pley).p(e,)do,
Z(Q)—Zn:ZA(n) ! da)l..._([ R I —— (3.20)
rQ=2z3% A(n)wfxda)l...wfx PU)-p@)I0 50 o A, @), (321)
n r 0 0 (01...6()”

Starile electron-fononice legate se obtin la rezolvarea ecuatiei:
Q-Q;—>(Q)=0. (3.22)
Rédacinile acestei ecuatii dau posibilitatea de a stabili ,,gap-ul” electronic A, in cazul

absorbtiei luminii, [f> fiind Tn ecuatia (3.22) starea finala [36].

Starile electronice si interactiunea electron-fononica in cristale ce contin impuritati de

ioni de pamanturi rare

Cristale ionice cu banda larga activate cu elemente de pamanturi rare apartin mediilor de
lucru a laserelor cu cea mai mare eficenta. Datoritd ecrandrii electronilor 4f a ionilor de PR de
catre invelisurile exterioare, influenta ambiantei cristalice asupra acestui centru poarta caracter
de perturbatie. Campul cristalin statistic creat de ionii inconjuratori anuleaza (total sau partial)
degenerarea nivelurilor ionului liber, generand asa-numita structura Stark a nivelurilor.

Hamiltonianul sistemului de impuritdfi si fononi poate fi scris folosind aproximarea
adiabatica astfel:

H=H,(r)+H,(R) +V(r,R) (3.23)

unde Hg(r) este hamiltonianul electronilor legati slab ai ionului liber al impuritatii, H; (R) —
este hamiltonianul vibratiilor retelei cristaline, care depinde numai de coordonatele nucleelor,
V(r,R) - contine toti termenii de interactiune intre electronii 4f si nuclee, precum si energia
subsistemului rapid (electronii legati puternic), iar R si I sunt coordonatele respective a
nucleelor si electronilor.
Consideram ca pentru orice nucleu
R=Ry+AR,
unde ﬁo este vectorul fixat, care corespunde anumitui nod a grilei, iar AR fiind o deplasare

mica. Descompunand Hj (R) in serie dupa deplasarea AR si introducand operatorii de creare si
anihilare a fononilor, obtinem:

Hy(R) = Hy(R®) + T h oy (ata, +5), (3.24)
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unde x =(x, p) este totalitatea vectorilor de undd & si indicilor p, care determind ramurile
oscilatiilor. Forma explicitd pentru Hg(r) si V(r,R) se obtine din hamiltonianul (3.23) cu

ajutorul reprezentarii-model pentru centrul impuritar.
Impuritatile de ioni de PR reprezinta in acest studiu un exemplu caracteristic de centre
locale de razd mica. Ca urmare a unei ecrandri puternice a electronilor 4f de catre invelisurile

exterioare (5s, 5p), acesti ioni interactioneaza slab cu ambianta cristalini in aproximatia nula. Tn

acest caz, utilizdm teoria cadmpului cristalin, in care Ho(r) este hamiltonianul ionului de
pamanturi rare liber si V (r, R) este energia potentiald de interactiune cu ionii inconjuritori, pe

care o scriem Tn forma:

X

V(F,R) =X %EZV(ﬁ,ﬁjn) (3.25)
ij

i —R jn‘
unde e este sarcina electronului, e? este sarcina ionului j, T; este raza vectoare a electronului i,
lar ﬁjn este raza vectoare a ionului j al din celula elementara n. Descompunem V (r,R) n seria
Taylor dupa puterile deplasarilor mici AR jn = R jn— ﬁ?n ale ionilor din starea de echilibru:
V(F,R) =V +Hint, (3.26)

Ver =X V(7.RY), (3.27)

Hine = Zl] (V V( Ty ] - RjO)ARf) )
Daci presupunem ci norii electronici 4f" ai ionului de PR nu se suprapun cu cei ai ionilor
invecinati, |F|< RJQ, atunci potentialul V (F,R;) poate fi descompus in serie pe functiile

sferice:

47cee rI

e Mm Yim(©5.9;) Yim (0, ¢;) - (3.28)

JGLDED

Expresia (3.28) poate fi reprezentata intr-o forma mai compacta:

V(7 ﬁ) = Z Z AT Y (6, ), (3.29)
=0 Im|<

unde
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Aoy T 600 (3.30)
= 11" '1(P' ’ .
P yRi

iar Y}, (0,9) sunt functiile sferice.

Neglijam, de asemenea, oscilatiile cvasilocale si, tinand cont de cele spuse mai sus,

problema oscilatorie a cristalului cu impuritati se reduce la problema oscialtorie a cristalului

ideal. In cristalul fara impuritati deplasarile AR pot fi descompuse pe coordonate normale qr(p

in felul urmator [33]:
ARy = (Nm; )72 S d(j.&,)ep(-ikR%)ax (3.31)
Kp

unde N este numarul celulelor elementare in volumul normat, j=1,2,..., S numeroteaza ionii in
elementul n al celulelei, s fiind numarul ionilor in celula elementara, d (J,x,) este vectorul de
polarizare, m; reprezintd masa nucleului j. Vectorii de polarizare sunt vectorii proprii ai
matricei dinamice a oscilatiilor mici si se determina impreuna cu propriile frecvente O prin
solutionarea problemei seculare corespunzatoare. Acesti vectori satisfac relatiile [33]:
> d (%) (1 k) =8,
]

L o (3.32)
2 Ao (J,K,) dp(J',K,) =84 0j
p

In afarid de aceasta, deoarece numirul vectorilor de undd K fin prima zoni Brillouin este

determinata de cantitatea celulelor elementare examinate N, mai are loc urmatoarea relatie:

2 de (5Kp)dp(J,K,) = N8 8 jr (3.33)
Kp
unde
d"(j.&,)=d(i~%,), d. =0q, . (3.34)
Vom reprezenta coordonatele normale prin operatorii de creare si anihilare a fononilor:
1

[ onf & +a (3.35)

Ay = 205 Kp o %0 ) '

p
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Tehnici de calcul al sectiunii medii de imprastiere

Fie ca fluxul de fotoni cade pe cristal. Partea cea mai mare de fotoni nu va interactiona cu
particulele, dar o parte din ei (mai putin de 1%) — va interactiona elastic. Frecventa radiatiei
electromagnetice in acest caz nu se va schimba si interactiunea elastica conduce la imprastierea
sau dispersia Rayleigh (DRh). O cantitate si mai mica de fotoni va interactiona neelastic. Atomul
fiind trecut din starea sa initiala intr-o alta stare, din legea conservarii energiei reiese ca fotonii
dispersati au energia, deci si frecventa, diferita de frecventa fotonilor incidenti. Desigur, e posibil
ca particula sa revinad in starea initiala. Astfel, spectrul DRh se manifesta in forma de linii de
emisie situate in regiunea energiilor mai mari sau mai mici fati de linia nedeplasata a DRh. In
virtutea faptului ca 1n stare excitatd se va afla un numar mai mic de particule in comparatie cu
numarul particulelor din starea fundamentala, intensitatea liniilor anti-Stokes a DRh este mai

mica decat intensitatea liniilor Stokes respective.

In calitate de stari initiala si finald consideram stirile ||> si | f > . Intensitatea luminii dl’ la

impristierea intr-o unitate de timp in unghiul spatial dQ se exprimi prin intensitatea |

(densitatea fluxului de energie) a luminii incidente cu ajutorul formulei:

dl' =12Ldp, (3.36)

wo

unde @, este frecventa luminii incidente, w; este notatd frecventa luminii imprastiate, dff —

sectiunea efectivi de imprdstiere, care se exprima prin tenzorul Tmpristierii C! :

3
dB = |(i| M| )1 355 da (3.37)
unde:
i — if it f pif _1 @m)fre @i | (dn)fr (dm)ki
(EMIf) = T Coln elned, Coty = 3 L[St St 4 Fooncni ], (3.38)

Aici ey ) reprezintd componentele vectorului si obtinem:
Wy — W) = ‘Ufi- (339)
Elementele matriciale ale proiectiei momentului electric dipolar (d,,) s se calculeaza in

aproximatia secunda a teoriei perturbatiilor. Suma dupa k se efectueazd dupa toate stdrile
posibile ale atomului, inclusiv si nivelurile mai nalte.

Trebuie de tinut cont ca in (3.36) se afla energia imprastierii (intr-o unitate de timp) cu
frecventa wy, iar frecventa dati poate varia nu numai la tranzitia i — f . De aceea, pentru

obtinerea energiei medii totale de imprastiere a cristalului este necesar de a suma in (3.36) dupa
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toate starile finale si initiale, care asigurd frecventa datd a tranzitiei, si de impartit la variatia

micd Aw a frecventei radiatiei imprastiate. Atunci se obtine:
dl' = 12Ldg", (3.40)
wo

unde dl’este aceastd energic medie (in unitifi obisnuite), d,BI reprezinta Sectiunea medie de

imprastiere
b1
df = —=Xir pidp

. : N . - -1
unde p; este probabilitatea de populare a nivelului initial. Putem scrie altfel, nlocuind v cu
0]

functia delta, care satisface urmatoarea conditie:

dp’ = if pidﬁ6(wfi + w; — wy), (3.41)

unde wg; = wo — wy.
Atunci cand nu se calculeaza valoarea absolutd a energiei luminii imprastiate, dar este
necesar de obtinut forma benzii de imprastiere, atunci din (3.40), tinand cont de (3.37) si (3.41),

forma benzii se determina astfel:
F(w) = X5 pil(IIMIf)N? 8 (wpi — wo + w)) - (3.42)
Folosind reprezentarea integrala a functiei &, atunci [38]:

Fw) = 52 [7, dt emiCoenty(p), (3.43)

iHt iHt

(0= A lIM ) Mer™ ™ =3 o (iM7[1)(Fle* Me * Ji)=

=AMy = (M M)

Introducem in formula (3.43) parametrul y, care tine cont de largirea radiationald a liniei

spectrului. Astfel, obtinem expresia pentru form-functia benzii de imprastiere a luminii:

F(w) = %Re f0°° g —i(wo—wpt—yt <<I\7I*'I\7I(t)>> dt, (3.44)

i

Trecem la reprezentarea de interactiune:

iHt  iHot iVt  iHot
eh =e B h =g n U() (3.45)
H=H.,+H_+V,
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unde Hy este hamiltonianul ionilor liberi de PR, H este hamilitonianul subsistemei fononice,

V este operatorul interactiunii electron-fononice, iar U (t) este operatorul de evolutie. Astfel:

iHgt iHgt

<<M+M(t)>>i=2 pi(iiMTe 7 UM®MU (e 7 [i).

Utilizam caracterul complet al functiilor proprii ale hamiltonianului total Hy:
iHgt
<<M+|\/|(t)>>i = piZ > Z SN M) (Fle | e)(r Ut 1){(1] M| m)x
iHot

<(mU*(t)|s)(sle " |i).

Neglijam amestecul starii initiale | I > cu cele excitate datoritd interactiunii electron fononice:
((MoM@®)) = 5 M1 (500 1 M) U )"

si in aproximatia zero a teoriei perturbatiilor putem considera:

U]i)=|i),
(M M), =3 2% [ M0 (£ U] Fe” <z M5 (f [uco) >>

Atunci
F(w) = =SIMIf)I? Re [} ell@neootedtr (£lup)| ), de (3.46)

reprezintd functia formei benzii de dispersie a luminii.

Elementele de matrice ale operatorului evolutiei

Este cunoscuta forma generala a solutiei pentru operatorul de evolutie [161, pp.81-85]:

U(t)= Z( j i'j jT[v(tl)...v(tn)]dtl...dtn, (3.47)

n=0
unde T este produsul cronologic.
Sa calculam elementul de matrice de forma (f|U(t)|f);, presupunand ca termenii impari

din (3.47) poseda un aport neglijabil de mic in comparatie cu termenii pari. Astfel, se obtine din

(3.47):

<fU@)f >=U; (t)=1—i2}dt1}dt2 < f[T[v(ty)V(t,)]f >; +
2h*o o (3.48)
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Vom examina termenul al doilea:
1 t 1t 4
Zh—z(_l;dtlgdtz <f|T[V(t1)V(t2)]f >i:h_2('£dt1('£dt2 <f|V(tl)V(t2)|f >i .

Al treilea termen din (3.48) il determinam in baza teoremei lui Wick. Conform
aproximatiei de rezonantd, vom lua in consideratie doar termenii care descriu rezonanta. Atunci,
al doilea termen din (3.48) se va scrie:

1
24hK*

j.jjjdtldtzdt3dt4 < f|T [V( t )V( t, )V( t, )V( t, )]f >i=

1 t t t t
=h—4jdt1jdt2jdt3jdt4 < FV(E WG | > < Fv(t WL | F >,
0 0 0 0
Procedand analogic pentru ceilalti termeni de ordin superior, atunci se obtine:
- 1t b
Ufa)zl—%gjdqjdg<<fw«gvaZNf>ix
0 0

X 1——2J.dt3‘l.dt4 < f|V(t3)V(t4)|f >i
o o

+h_4j.dt3j.dt4.l.dt5_l‘dt6 < f|V(t3)V(t4)|f > < f|V(t5)V(t6)|f > t...
0 0 0 0

Sau

- 1t -
U (t)=1—h—2jdt1jdt2 < fv(tv(ty)| f > U (ty) .
0 0

Din proprietatea elementului de matrice al prodsului a doi operatori, obtinem:

t t1

_ 1 _

U(t) =1 _Ff dtlf dtzz < Fv(E)lr >< riv(e)If >; Ty (ty). (3.49)
0 0 r

Descompunem

vit;))=e " ve " =e " e h yve N e N

si inlocuim e 7 | f>: e h | f>, unde E; este energia starilor electronice | f>.
iHt  iH .t

Notim V(t)=€ " ve 7" i inlocuind-oin (3.49), obtinem:
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t . ~
J, (t):1_%}dtlfdtzemfr(tl—tz)«f‘V(tl)‘r >< r|\7(t2)\f>>_u ¢ (ty) (3.50)
"o o '

unde Afr = (Es — E,)/#%. Derivam (3.50) dupa timp:

dUet) 1ol iag ). e _ ~
dft =Tl J dty e D FIn(rTe)| )0 t2) (3:51)
r o
sau
du’; (t t : ~
dft( ) :_hizz [ dty e DAt t,)0 (1) (3.52)
r o

unde A(t,t2)=<<f ‘\7(’[)| I’><I’|\7(t2)‘ f>>i' Ecuatia obtinuti pentru Jf (t) este o ecuatie

integro-diferentiali. Urmitoarea sarcina este calculul corelatorului A(t,t,) din (3.52).

Tehnici de calcul al corelatorului

Scriem operatorul interactiunii electron-fononice din expresia (3.45). Reprezentim Hjp, n

forma de integrala Fourier:

d 1 r
V:Z 27[2{ 2q 9(Rp 1)

i,j q
A T ”-;lLt d q _ia(RS +aR;,—F ‘iHTLt
(tt,)=((fle Z > Zj " ~—e e " |r)x
iH.t, - o = . _Hib
><<r|e . Z ee, (dq(.; |q(Rjrnr+ARjrnr—ri)e 4 ‘ f>>|

Tinénd cont de | f)=| f)‘{néf)b si hamiltonianul ermitic, se obtine:
P

ML
in e h

d® |qRO iRy ~igR i
Altt,)= ; o o (1S e e[ e )
eﬁe

t iHt
x<n(” n(r)> <n(r) n(f)> _
K/7 K/J i K/7 K/? i

Luénd in consideratie proprietatea caracterului complet al functiilor fononice, putem scrie:

R <r'>4f | , (<~]' ||><~]' | >)2
ttZ):Zj:Me (ej)z‘(zl Mfmq[ (RY) J"’(2J+1)(2J'+1)(2|+1)><

= (2n+21) (2n+21+1) I nl+n) | nl+n)_,
XZ 2nn! 2n+2 ZZ( j(_mp 0 ]DJ (t2 _t)

(R] ) |ml<I| p|<n m P 0

CiHt
|qARJ e 7 iG'AR;,

H
e’ e

=]
1l
o
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Folosim proprietatea caracterului complet pentru simbolul 3j si, in final, se obtine o formula mai

simpla pentru corelator:

i< crsaf) @ (2n+21) o,
Ze£ _jZZHl ®) > () D} (t, -t), (353)

|:2 n—02"n

unde este introdusa notatia:

D,(t, )= [ 2o et 4ol 4 o

6Nsm; § o
)

, (o)

T Ry 1) 23 1) 20 1)’

(3.54)

unde p(w) este densitatea fononica.

3.2. Transfer de energie in cristale dopate cu ioni de paméanturi rare

Argumentarea procesului de transfer ireversibil al energiei ntre centre impuritare de
pamanturi rare a fost efectuata in lucrarea [24] pentru doua centre in cazul nivelurilor discrete de
energie. A fost demonstrate, ca ireversibilitatea in procesul de transfer este asigurata de
interactiunea H', care leaga stirile spectrului discret cu starile sistemului disipativ. In calitate de
sistem disipativ pot servi fononii cristalului, iar interactiunea H' este interactiunea electron-

fononica. Hamiltonianul sistemului poseda forma:

H=H’+V,, +H', (3.55)
unde Vp, este interactiunea dintre doud centre — donor si acceptor, H® este hamiltonianul care
include partea electronica si fononica fara interactiune. Ulterior hamiltonianul (3.55) a fost
utilizat in aceasta lucrare, unde V,, este interactiunea electrostatica dipol-dipol care nu contine
retardarea interactiunii electromagnetice. Pentru ca Vj, sd contina retardarea vom considera

interactiunea locala a dipolului centrului de impuritate cu cdmpul electromagnetic transversal
cuantificat n formalismul hamiltonianului de interactiune multipolara [50, 71]. Tn acest caz la
hamiltonianul (3.55) se mai adauga componenta fotonica.

Spre deosebire de [24], vom considera cazul a 4 centre, dintre care cel putin un centru este
acceptor sau donor, iar V, Tn (3.55) se va inlocui cu V,, . Prin urmare, formula (3.55) se va scrie
in forma [13]:

H=H°(N)+V,+H’, (3.56)
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unde H°(N) descrie partea diagonala care include hamiltonianul centrelor impuritare, inclusiv
sistemul fononic si fotonic liber, V| descrie interactiunea locala a centrelor cu campul

electromagnetic in formalismul hamiltonianului de interactiune multipolara, iar N este numarul
de centre care pot participa in transferul de energie. Probabilitatea de transfer intre centre se scrie

n forma:
ZH .2
W, =?Z|< fVyli > 6(E; -E) , (3.57)
f

unde | f > si |i > sunt functiile proprii care apartin valorilor proprii E, si E; ale hamiltonianului
H =H -V, . Astfel, interactiunea H'este inclusd in hamiltonianul H, reprezentand interactiunea
electron-fononica slaba. Hamiltonianul H se va scrie:

H=HO®O+H@+.+HN)+H O+..+H (N)+H_+H (3.58)
unde H,(K)este hamiltonianul electronic a ionului impuritar K, H, (K)este hamiltonianul
interactiunii electron-fononice a ionului K, H este hamiltonianul fononic, H  reprezintd

hamiltonianul fotonic. In aproximatie liniard dupa coordonatele normale @, ale cristalului,

interactiunea electron-fononica a centrului K cu cristalul se reprezinta in urmatoarea forma:

H (K)=>V,(K),, (3.59)

unde V,, este operatorul electronic, y = (,A). Interactiunea locala V, se va scrie [71]:
VN = Hint(1)+Hint(2)+"'+Hint(N)1 (360)
unde H,,(K)= —50_1[1(K)JL(|§K) este interactiunea locala a centrului K cu cdmpul electric

transversal d*, R, este coordonata spatiald a centrului K, iar z(K)este dipolul electric al
centrului K.

Vom considera ca interactiunea H, (K)este slaba si se respecta criteriul aproximatiei
adiabatice cel putin pentru starea initiala |i >. In formula (3.57) putem inlocui starea initiala
exacta |i >cu functia Franck—-Condon adiabatica, presupunand ca starea initiala este

nedegenerata:

i>=li, >[0>]]0,,(a,-q,), (3.61)
X
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unde g, este coordonata de echilibru in starea |i,) a oscilatorului y . Starea |i,) este functia

proprie a hamiltonianului electronic:
1
HE =H @ +..+H N+ NV, @O+..+V, (N, +§Zha)lq; (3.62)
X X

cu energia proprie E’. Coordonata de echilibru g, se determina din relatia

0, = —— (o, @+t V, (N ). (3.63)

ha)l

Utilizand reprezentarea integrala a functiei o, formula (3.57) poate fi adusa la forma

W, = hizzﬂf i >< TV, @ > ot (3.64)
unde
V, (t) =exp(iHt)V, exp(—iHt) . (3.65)

Deoarece Y ¢(|f >,< f|) este unitatea invariantd, unde |f) si (f| sunt functiile proprii care
apartin valorii E, ale hamiltonianului H = H -V, atunci suma respectiva poate fi inlocuitad cu
suma dupd starile proprii ale hamiltonianului H® =H’+H_ +H

ohot+  Jtilizénd relatiile

Feynman [84], exponenta din (3.96) se exprima in felul urmator:

=it/ — o=y, (3.66)
unde

.t
U(t)=eH Vg Hin T exp(—%jH (S )ds) (3.67)

este operatorul de evolutie, iar operatorul renormat H . se va scrie in forma:

Hi=H-H, =YV, @Q+.+V,(N)+40,q,*(q, -q,) (3.68)
si
Huw(S) =exp(iH°S/A)H, exp(—iH°S/h) , (3.69)

unde T =T,T, din (3.67) este operatorul de aranjare cronologica [38].

Vom inlocui (g, —q,)n (3.99) cu g, si astfel obtinem operatorul V , (K) renormat:

V,Q+..+V,(N)=V, @ +..+V (N)+7w,q,. (3.70)
Din (3.63) si (3.70) obtinem:

< iO’V_Z(l)+...+VZ(N)iO >=0. (3.71)
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In asa fel (3.64), dupa medierea fononica, se va scrie:

1O [,
We =z, [ er GolVi UM folU @t folViliohde, (372)
fo —oo
unde w, este frecventa Franck—Condon a tranzitiei i—f cu ajutorul cumulantei, adica:
< f,U@)|f, ><T exp[g(t)] >, (3.73)
unde
S, =1, 1ot t = o
g(t):;(;) Hjooltl...jooltn <T(Hu(t)-..Hu(t,)> (3.74)

se numeste cumulanti, iar <...>. este media cumulanti. Tn [126] a fost demonstrat ca (3.73)

poate fi reprezentata astfel:

1 H t t _ _
(fLU®|f,) =T epr (%)Zjdtl.[dtz <THuw(t)Huw(t,) >, |dt. (3.75)
Daca efectuam medierea fononica obtinem:
< f,U@)|f, > =< f, [T, eR[CH)]f, >, (3.76)
unde

C(t) =[éj j‘dtlj.dtZZ(Vl W)+ +V, (Nt IV, Ot) +..+V (N)E)* ¥, ¢ ~t,)  (3.77)

¥ ()=, +Dexplio,t]+n, ep[-io,], (3.78)
unde @ este numarul mediu de fononi cu frecvenfa @, in starea de echilibru. Functia C(t)

poate fi scrisa in felul urmator:

N

Ct)=).C,(t)+>.C;(1). (3.79)
k=1 i<j

Componenta C; (t)in (3.79) depinde de distanta intre centrul i si centrul j si, dupd cum a fost

demonstrat in [25] in cazul densitaii mici a centrelor, C; (t) poate fi omisa din ecuatie.

Dupa cum a mai mentionat, Starea |iy) si Starea |fy) sunt starea initiala si, respective,
starea finala a sistemului din N centre, unele fiind acceptori si altele donori, si aceste stari sunt
produsul starilor date, inclusiv starea fotonilor in vid, care intervin la transferul de energie.
Astfel, (3.72) se va scrie:

Wy = D <igVaf, 5" [epliodenl o, 0l (3.80)
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unde
explg, ()] =< fok|T| exp C, (t)| fo > (3.81)

iar k indica centrul K ca fiind acceptor sau donor. Efectuand integrarea dupa t in (3.77), a fost

obtinut:
G(t) == 2SI N, (|5, >2{—w R . (exp[i(w,(wfokfo'k)t]—l)}
x fox X ok ‘o z ok "ok

— it 1 : A=
U, +1)+| - - expl-ilw, —Af_ . ) |-1)|n, 3.82
( ! ) a)tﬁ_Afokfo,k (a)z_Afokfo’k)z( p[ ( ’ ™ OK)] ) k ( )
unde

Af £ = (Ef, —Ef. )R, (3.83)

lar Ef,, si Ef;, suntnivelurile energetice Stark in starea finala.

Introducem (3.82) in (3.80) si, in rezultatul integrarii dupa t, se obtine probabilitatea
actului elementar de transfer al energiei. Aici pot fi doua cazuri:
a) Transfer de energie prin intermediul fononilor;

b) Transfer de energie electronica rezonanta.

Elementul de matrice <i Vy|f, > din (3.80) poate fi calculat conform teoriei
perturbatiilor. Ordinul de calcul al perturbatiilor depinde de numarul centrelor elementare
existente Tn cristal. Tntr-adevar, operatorul transversal al cAmpului electromagnetic d*(R,)
poate fi exprimat prin operatorii de generare si anihilare [71]. Elementul de matrice diagonal
dupd starile fotonice in vid (3.61) este <iV,|f, >=0, adici amplitudinea de tranzitie
<i,|M|f, >=<i,V|f, >=0, de aceea trebuie aplicata teoria perturbatiilor de ordin superior

utilizand procese virtuale pentru care amplitudinea de tranzitie si fie diferitd de zero. In caz

general, amplitudinea de tranzitie se va scrie:

)(7‘1|VN|f0>+Z (i |V [r X [V 2 X2 | Vi | fo)

+-- (3.84
—E (Er, — Er)) (B, — Er,) ( )

%
al1f) = Galtplf + ), S

r1

Numdrul total minim de stari virtuale ‘rj > n (3.84), pentru care <i |[M|f, >=0, este de
N(N-1)/2. De exemplu, fie N=2. Prin urmare, avem un donor si un acceptor. in acest caz se
utilizeaza termenul doi din (3.84). Daca N=3, atunci putem avea doi donori si un acceptor sau un
donor si doi acceptori, ceea ce inseamna ca se vor folosi starile virtuale |r, >, |r, >,|r, >, adicd

termenul patru din (3.84). Pentru N=4 vom obtine termenul cinci din (3.84) etc. In caz general,

pentru N centre se va utiliza termenul (N(N-1)/2)+1 si termenul respectiv se va introduce in
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(3.80), adicd <i,V,|f, >—><i,[M|f, >. Tn lucrarea [50] a fost calculat cazul N=2, iar in [52] —

cazul N=3. Vom nota Tn continuare:

: om 21 om 2
[<i,|Mf, > =[u"(A) [ (B) AKK,R)/9, (3.85)
unde ‘,uom(A)‘2 este patratul momentului dipolar efectiv in tranzitia o—m a acceptorului A,

y"m'(B)‘2 este patratul momentului dipolar efectiv pentru donorul B, iar A(k,R) este

A(k,R) = 2(R®)™2(3 + k%?R? + k*R%). (3.86)
Tn formula (3.86) R este distanta intre donorul A si acceptorul B; k se calculeaza din relatia
hck = E,, — Ey, unde c este viteza luminii si E,, — E, este diferenta nivelurilor respective de
energie. Formula data este valabila pentru orice R Tn cazul proceselor neradiative.

Din (3.86) putem obtine cazurile limita:

a) kR<<1. Se obtine rezultatul interactiunii dipol-dipol simultane [24, 25] sau asa-numita

Zona cea mai apropiata;
. . 1 . .
b) kR>>1. Se obtine 0 dependentd proportionald cu RT care este identica cu dependenta

radiativa.

Daca in exprersia (3.85) notim m=m’, atunci vom avea donor si acceptor identici si, prin
urmare, procesul de transfer se va produce fard fononi. In caz contrar, trebuie sa fie implicati si
fononii conform relatiei (3.80).

Ideea utilizarii neomogenitatii liniilor spectrale de absorbtie se afla la baza cercetarilor in
directia credrii calculatoarelor cuantice bazate pe impuritati PR in cristale [132]. Operatiile
logice asupra ionilor PR se efectueaza prin linia de absorbtie neomogena. Timpul necesar pentru
efectuarea operatiilor logice trebuie sa fie mai mic decat timpul mediu = de aflare a ionilor PR
in starea excitata:

.= ! , (3.87)
Wrad +Wnonrad +WN

unde W,,, este probabilitatea de iradiere, W .., €Ste probabilitatea tranzitiilor multifononice n

centrul impuritar PR. Deoarece largimea liniei spectrale neomogene este de ordinul 10 cm,
transferul de energie intre donor si acceptor (N=2) va avea un caracter cvasirezonant si pentru

functionarea eficienta a calculatoarelor cuantice este necesar sa fie mare, ceea ce inseamna ca
probabilititile W ar trebui sa fie mici. De exemplu, pentru a micsora W, concentratia impuritatii

de PR in cristale trebuie sa fie mica. Astfel, trebuie efectuate calculele teoretice ale probabilitatii
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cu scopul determinarii tipului cristalului si impuritatii de PR, care ulterior pot fi alese ca suport
pentru realizarea calculatoarelor cuantice. Probabilitatea W, pentru transferul rezonant al

energiei se obtine prin utilizarea aproximatiei rezonante la calculul seriei perturbationale ale
operatorului de evolutie U(t)din (3.67). Asadar, pentru un donor D si un acceptor A obtinem

(T=0):

1 . 2 r
W, == > i |M|f, > , (3.88)
: ;f%‘ MIt. > E,-E+Y J+T,
unde
1 (< KAV, (AT, > < fo [V, (D) |15 >°
- , 3.89
Z h? (;A: Qf +A¢, —0, +;A: Q +A¢, —0, ( )

I =2 (SeralalVy DD - 8(0ur + By, + o oIV Do) - 8(Rr + Ay — w3))-(3.90)

Putem obtine expresia pentru W, asemanatoare cu (3.88) din (3.80), daca g(t) se inlocuieste cu
formula asimptotica corespunzitoare [38]. Insi in acest caz [ ~(A—w,), iar numitorul Z ~

1

A . Prin urmare, sumarea seriei perturbationale pentru operatorul U(t)in aproximatia
-

ri

rezonantei ne conduce la un rezultat calitativ nou.

3.3. Modelul hamiltonianului de interactiune multipolara a ionilor

3.3.1. Transferul rezonant de energie intre patru centre in cristale dopate cu ioni PR

Vom cerceta, Tn cazul cel mai general, procesul TRE pentru patru centre Tn formalismul

Hamiltonianului de interactiune multipolara de interactiune a ionilor cu componenta transversala

a cAmpului electromagnetic local [65]. Determinim rata de transfer I" folosind regula de aur a
lui Fermi:

2
T=QzlmMyf p, (3.91)
unde o este densitatea stirilor finale ale acceptorului. In ceea ce urmeazi se introduce

formalismul electrodinamicii cuantice pentru calculul elementului de matrice ce conecteaza

starea initiala

i) la starea finala | f).

Fie ca exista in vecinatatea acceptorului trei excitatii apartinand moleculelor donoare (D,

D2, Ds) chimic identice, care evolueazd din starea excitatd |1) spre starea fundamentald |0).
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Molecula acceptor A evolueazi din starea fundamentald |0) spre starea excitata [1) printr-un

transfer de energie din partea donorilor. Moleculele D;, D,, D3 sunt considerate chimic identice,
insa distincte in procesul de calcul, astfel ludndu-se in consideratie posibilitatea transferului nu
numai de la vecinii cei mai apropiati, dar si de la toate moleculele (in cazul cristalelor dopate cu

PR® simetria este hexagonala). Conditia de rezonanti rezida in egalitatea 3ES = E3, unde E,
este energia cedata de donor, iar E; este cea primitd de acceptor. Folosind formalismul

electrodinamicii cuantice, transferul este realizat prin intermediul schimbului de fotoni virtuali

pe care 1i vom nota cu p=(p,A), unde p este impulsul fotonului, iar A este polarizarea lui.

Moleculele cuplate la cativa propagatori fotonici trec prin stari intermediare sau virtuale notate
cua, b.

Hamiltonianul complet al sistemului poate fi scris sub forma:
H= YH9+ >»HE+H

int rad 1
¢=D0y,D,,D03,A $=D;,0;,D3,A

(3.92)

unde H® este hamiltonianul moleculei &, H,_,este hamiltonianul cAmpului electromagnetic,
jar H( este hamiltonianul de interactiune a moleculei & cu componenta transversald a
campului electromagnetic local. In aproximatia dipolara operatorul respectiv are forma:

Hi =—&a($)d"(R,), (3.93)
unde fi( & )este operatorul momentului electric dipolar al tranzitiei cercetate, iar R - este vectorul
pozitiei moleculei &. Operatorul vectorului transversal de deplasare a cdmpului electromagnetic

d " (R )poate fi dezvoltat in termenii undei plane:

Y2 )
d"(R)= Z(hczﬁ/—%j i[é( p)a(p)e™ —&"(p)a*( p)+e"pR]. (3.94)

Aici &( p)reprezinti vectorul de polarizare, a’(a) sunt operatorii de generare (anihilare), iar V

este volumul de cuantificare.

Amplitudinea de probabilitate sau elementul de matrice intre starea initiala i> st finala | f>

este calculat in ordinul sase al teoriei perturbatiilor, corespunzand celor trei evenimente de creare

si de anihilare a fotonilor virtuali:

= 5 2106 o5 ) o5
pAT st (B —E)(E —E)(E —E)(E -E)(E -E)
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unde E, este energia starii |n> = ‘Dl”, D,,D,;, A" >| rad, ). Suma in formula (3.95) se efectueaza

dupa setul complet al starilor intermediare, care pot fi generate prin permutarea evenimentelor

din diagramele prezentate in Figura 3.1.

0= [0 [=] 1= [ 1= [0 [nES [aE

N,
R

fﬁ ; ﬁfﬂ
4 a4

[1= |1> [1=] o= [=3 [1> [1=] 1=

[0 | E lo=| 1= lo=| 10>

|1z [1> [1= |0= [1= [0 [1= 1=
o, D, O A L, =& D, Dy

Fig. 3.1. Exemple de diagrame ce corespund diferitor mecanisme de transfer, care
genereaza setul complet de stari intermediare prin permutarea evenimentelor [65].

constructiei diagramelor conexe cu patru centre: trei propagatori fotonici pot fi cuplati la un
capat cu un propagator molecular, care intervine formal in calitate de ,,acceptor”, si cu celalalt
capat la restul propagatorilor moleculari ,,donori” i mai poate fi posibilitatea in care un
propagator molecular — ,,donor direct” este cuplat la un altul — ,,acceptor”, iar un ,,donor indirect”
se cupleazd la un ,acceptor” prin intermediul altui donor. Facand distinctie intre molecule,
obtinem patru diagrame de primul tip si doudsprezece de al doilea tip, care sunt indicate in
Figura 3.1. Fiecare tip prin permutare genereaza o clasd de 6!=720 diagrame. Setul complet al
starilor intermediare cuprinde n total 11520 diagrame.

Sa analizam, de exemplu, contributia de la o singurd diagrama. Vom considera prima
diagrama din Figura 3.1. Aceastd diagrama ¢ poate fi reprezentatd prin urmatoarea succesiune
de evenimente:

5=(d,,d,,d;,a;,a,,8). (3.96)
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Starea initiala si finald a sistemului este univoc determinata de urmatoarele expresii:
liy=|D},D;,D;,A%)|0), Ei=3ElD+EOA,

| f)=|D7.DJ,D3,AY)0), E, :3EOD+E1A.

Aici starea |0) este inclusa pentru plenitudine si indica vidul campului electromagnetic unde nu

sunt prezenti fotoni reali. Dupd fiecare eveniment din diagrama sistemul trece intr-0 noua stare,

asa cum se vede din relatia (3.95). Astfel, dupa emisia primului foton in D, sistemul trece in
starea | p)definitd de vectorii |p)=|Dy,D},D;, A, )L, ), E, = E* + E +E> + Eg +hcp, . Apoi
sistemul trece succesiv prin starile |q> si |r> cu dezexcitarea succesiva a donorilor D; si D3:
|a)=|D¢, D2, Dy, AL, 1,), B, =Eg* +Eg2 +E> +ES +7c(p, + p,)

r)=|D?, DS, DS, AL 1, L) E, =Eg* +Eg* +Eg> +E{ +he(p,+ P, + Py)

In continuare, dupa cum se vede din diagrama, fotonii ps, pz, p1 sunt anihilati de acceptorul A,

care evolueaza prin starile intermediare a si b:

5)=[D?.D2.02 AL L), E, =ED +EQ +EP + EL +7ic(p, + p,).

[t)=|D D8\ Ds A L) E, =E2 +EX +ED +E] +7cp,

Pentru a studia mai usor constructia amplitudinii de probabilitate pentru fiecare diagrama,

vom prezenta mai jos rezultatele unor etape ale procesului de calcul. La crearea unui foton cu

impulsul P si polarizarea A in pozitia R elementul de matrice pentru hamiltonianul H, este

(a|H| B) =i \/zsl—i?yi"ﬁei*(“(p)e“f’ﬁ. Daci fotonul se anihileazd, atunci elementul
0

corespunzitor de matrice va fi(a|H,,|B) = —i\/;\’/—hC 16 (p)e ™ . Numitorul ecuatiei (3.95)
0

(Ei — Ep) (E; — E)(E; — E;)(E; — E5)(E; — E;) se obtine din expresiile:
E.—E, =Ej —hcp,,

E, —E, =Ef +Ej¢ —hc(p,+ p,),

E,—E, =E2 +E 2 +E2 —hc(p,+ P, + Ps)

E —-E = El% + El% + El'?f —ES —hc(p,+p,),

Ei - Et = Ell:())l + Ell?)2 + El?)a - Etﬁ) _thl'
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Dupi aplicarea formulei (3.95), aportul M pentru diagrama & la amplitudinea totald de

probabilitate va fi:

M@ — P, P, Ps 0LD,) , 0KD;) , 0LDs) | a0(A) , ba(A) , 1b(A)
fi Z (ngo)s(hC) ’u'l ,Ll ’u's ‘uh ‘qu ’uls

P1P2P3

e.l( P, e (P2 )e;, (ps)e; (P e, (P, )e;, (Ps ) g~ PiRiiP2RoipsRs
(k pl)(Zk P, — P, )(3k P, — P, — ps) (3k—ka —PL— P )(3k—kb - pl),

unde Ej =E; —E;, 3E( =Efy =3nck, R =R, —R,, #” =(x|z“]y). Suméand toate 11520

de diagrame si divizdndu-le in clase, precum si tindnd cont de relatii

2. e (P (p)=6;—p;p;, | —Z:‘f

S-au obtinut urmatoarele expresii pentru

7 : V_’ (2 )3 ’
amplitudinea de probabilitate:
Mg=M®+>SM® LS ME LS ME (3.97)
i ij i,j

unde, de exemplu:

M = 4D, )l ( D, ) D, )N ooV, (KR W, , (KR, Wy, (KRy),  (3.98)

Ji)2ls

M(Dl)_,u.l (D, ),U (D, ),U (A)a (- —0~030\V,; (KR, V,;, (KR )V, (3kR), (3.99)

Jil2l3
M P2 = 424D, ) (D3 a2 ™) (20,-0)ar T M (—w 20V, (KR, W, (K,Ris IV, 5, (2K,R, ), (3.100)
MEH) = 1" (A)u(Dy )X (20-0)a 5 ™% (20 30V, | (3K,R, V, ; (K.Ry3 IV, (2K,R, ),(3.101)

Aici 17 sunt elementele de matrice ale momentelor dipolare de tranzitie intre starile |a> si | ﬂ) :

iar ay; $1 oy, sunt tensorii absorbtiei bifonice si trifotonice, respectiv:

f& di f& 4
a; (Fo,Fo,) = Z AR R (3.102)
E, thao Elg_ha)2

ij
Ei, tho, tho, Ei, tho, tho, Ei, tho, thao,

uk(+a)l ’+w2 ,+C()3 ) Z

(l[l ( )i (+a)3, (()2) /LIJ akl) ( wl a)3) lle () ( a)2| (9,
¢

J. (3.103)

In relatiile (3.98) — (3.101) V;(k, R) este potentialul electric dipolar retardat de interactiune

dupa Andrews:

= 1
V. (k,R)=
i ) Are,R®

0

[(5” ~3R R, JcoskR+kRsinkR)— (s, —R,R, k*R? cos kR]. (3.104)

Pentru intervale mici acest cuplaj depinde de distanta ca R3. Tn calcule , distante mici” pot

insemna mai putin de 100 A. Devierile de la aceasti dependenta, adica termenii ce contin KR si
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(KR)?, cresc odati cu distantaR . Rata de transfer ' se obtine introducand elementul de matrice

(3.97) in regula de aur a lui Fermi (3.91). Daca conditia de rezonanta este satisfacuta doar
aproximativ, atunci TRE are loc numai cu emisia sau absorbtia de fononi. Rata de transfer (3.91)

poate fi calculata folosind ca aproximatie acelasi element de matrice (3.97), insa calculul lui p

necesita considerarea interactiunii electron-fononice. O includere eficientd a acestei contributii o
constituie aproximatia interactiunii electron-fononice rezonante [82], care va fi examinata in
paragraful urmator.

Claselor de diagrame deduse mai sus le corespund patru mecanisme distincte, insa care pot
fi grupate doud cate doua dupa structura lor. Primele doua, reprezentate in Figura 3.2 , sunt

procese colective ireductibile de ordinul sase, ceea ce se poate observa direct atat din diagramele

corespunzitoare, Ct si din prezenta in M) a tensorului absorbtiei trifotonice. In primul caz,
acceptorul, fiind cuplat la donori, primeste direct energia de excitatie, iar n cel de-al doilea caz —
cuplajul are loc numai cu un singur donor, pe care energia se transfera inainte de desfasurarea
procesului. Le vom numi, respective, mecanism ireductibil direct (IR-D) si indirect (IR-IN).
Celelalte douda sunt la fel procese de ordinul sase, insd reductibile structural, nu insd si
fenomenologic, la doud procese de ordinul patru. Diferenta intre ele este aceeasi ca si in cazul
precedent. Le vom numi mecanisme reductibil direct (R-D) si indirect (R-IN). Mecanismul D
predomina in fenomene de pompare a energiei de la donori la acceptori. Mecanismul IN
prevaleaza in procesele de transfer a doua excitatii. Dependenta fiecarui mecanism de distantele
dintre centre si de geometria transferului pentru probabilitati semnificative este ilustratd in

Figura 3.3, unde fiecare segment ce uneste doua centre reprezintd distanta dintre ele.

Fig. 3.2. Mecanisme de transfer: IR si R denota ireductibil si reductibil, D si IN —
mecanismul direct si indirect, respectiv [65].



[R-D [R-IN
O——8—9
R-D
*—_—e—2»

R-IN

Fig. 3.3. Reprezentarea schematica a dependentei amplitudinii de probabilitate de
distantele dintre centre [65].

Elementele de matrice ale operatorului dipolar pentru tranzitiile electronilor din invelisul f
a ionilor PR* sunt egale cu zero, daca calculul lor are loc in cadrul aceluiasi model al atomului
cu doua niveluri. Tranzitiile sunt posibile din cauza perturbatiei exercitate de nivelurile
superioare. Calculul lor este dificil i, de obicei, se recurge la o abordare semi-empirica,
utilizandu-se parametrii Judd [104]. Tntroducind elementele de matrice (3.97) in (3.91) si

ridicandu-le la patrat, se obtin, pentru o orientare mutuala spatiala fixa a dipolilor centrelor,

. 2
f'(f)‘ . Daca tinem cont de faptul ca stérile initiala si

expresiile patratelor momentelor dipolare ‘ Y7,

finala au urmatoarea forma in baza reprezentarii ireductibile a grupului de simetrie a centrului:

la) = z am, e My, (3.105)

Mg

atunci aceste elementele de matrice pot fi aduse la urmatoarea forma [75, pp.430-433]:
Z Z ‘<Jfo‘uj|‘JiMi> = z QiKJf“UEHJJ
i MM, 2=2,4,6

unde U *sunt tensorii sferici ireductibili, Q , sunt parametrii Judd cu valori tabulate in tabelele

2 2
| B (3.106)

respective, J, indica dimensiunea reprezentarii, M, este indicele de degenerare a nivelurilor

a
energetice in raport cu simetria de rotatie, iar ¢« poate primi valorile i sau f.
Structura nivelurilor energetice ale centrelor influenteaza puternic forma detaliata a

rezultatelor prin modificarea tensorilor absorbtiei bifotonice si trifotonice. La calculul tensorilor
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fi(¢)

Q™ s f'(f) vom considera ca tranzitiile sunt conditionate numai de nivelurile i si f , deci vom

opera cu un model al atomilor cu doud niveluri. Aceasta situatie deseori apare atunci cand
nivelul inferior al tranzitiei este nivelul fundamental al invelisului electronic f sau cand celelalte
niveluri sunt suficient de indepartate ca sa indeplineasca rolul de imagine. Cazul unor niveluri
intermediare nu este cercetat, deoarece procesul se reduce la o interactiune in trepte a patru
centre. Prezenta unei diferente semnificative intre dipolii statici ai starilor initiale si finale este o
conditie absolut necesarda pentru desfasurarea procesului TRE colectiv, exercitand o influenta
considerabila asupra valorii probabilitatii. Pentru a indeplini conditiile sus-mentionate, vom
separa tensorii de absorbtie in doud parti, termenul guvernant asociat cu transferul de sarcina
a™® | si un termen putin semnificativ si neglijabil, «"™®, asociat cu zgomotul de fundal:

a1® = ™SO 4 o ZF &) (3.107)

unde, de exemplu, pentru tensorul absorbtiei bifotonice la acceptor din starea |0> n starea |1>

vVom avea:
15(A) , CO(A) |, 1C(A)  CO(A)
+ .

aIJZF(A) Z ﬂl ILIJ ﬂ lLlI (3.108)

o) he(k —kg)
si, explicit:

10(A) 4 (A) 10(A) 4 (A)
oS = A di” +4; 4, (3.109)
! hck ’

unde am introdus diferenta d * intre dipolii statici ale stirilor finale si initiale:
dA = lull(A) _'uOO(A). (3.110)

10(A) o o TS(A)

n conformitate cu cele spuse mai sus, se poate considera a; . Acelasi lucru poate fi

repetat 1 pentru tensorul absorbtiei trifotonice:

1€ 040 4 1% €0 4 1 60
ZF(A) _ Z (4 gafk H; gakg. c { )
a;

jk
! fary) hc(2k —k& )
si, respectiv:
11(A) 10(A) 11(A) _10(A) 11(A) , 10(A)
4 +u"a + 4
oM =—= L« il (3.111)

hck

In acest caz dependenta de dipolii statici ai stérilor initiale si finale este si mai sensibila. Este util
sa evidentiem considerentele de simetrie in prezentarea tensorilor de absorbtie in procesul de
transfer a patru centre. Pentru a studia integral structura tensorilor este comod sa-i descompunem

in componentele ireductibile si sd determinam regulile de transformare. Comparandu-le cu
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reprezentdrile din care fac parte starile finale si initiale, putem determina care tranzifii sunt

permise si care sunt interzise. De exemplu, pentru tensorul absorbtiei bifotonice vom avea:

10(8) (— T — _ 0 @ (2)
o (FoFo,)=a; =’ + o +og” (3.112)

unde componentele aéo),aiﬁl),aéz) se transforma sub actiunea grupului de rotatic SO(3) ca

componentele uni scalar, pseudovector si tensor simetric cu urma nuld. Ei pot fi scrisi explicit in

forma:

@l =<5, (3113)
1

aigl) _ E( ay—ay), (3.114)
1 1

ai(jZ) :E(aijaij _gé}jakk' (3.115)

La fel se poate reprezenta si tensorul absorbtiei trifotonice In componentele sale ireductibile.
Regulile de selectie, determinate de simetria starilor initiale si finale, deci de simetria cristalului,
stabilesc optiunile pentru mecanismele de reductibilitate diferita, deoarece este clar ca produsul
de tensori de absorbtie de ordin mai inferior, reprezentati de procesele reductibile, se transforma

diferit de tensorii de absorbtie de ordin superior, reprezentati de procesele ireductibile.

3.3.2. Modelarea interactiunii electron-fononice de rezonanta pentru ionii de pamanturi

rare in cristale laser

Cercetarea reprezinta o abordare atat teoretica [82] asupra problemei interactiunii electron-
fononice (IEF) in aproximatia de cvasirezonanta pentru ionii de pamanturi rare (PR) in cristale
laser, precum si este dezvoltat in acest context aspectul de modelare a IEF, care a fost propusa in
lucrarea [118]. Sunt prezentate expresiile pentru forma liniei de absorbtie sau emisie, iar modelul
teoretic este aplicat pentru a explica unele caracteristici spectrale ale tranzitiilor observate
experimental [5, 82, 118].

Problema este de a obtine functia formei liniei de absorbtie sau emisie a luminii de
frecventa Q intre cele doua stari ale sistemului electron-fononic in conditii apropiate de
rezonanta (cvasirezonantd). Hamiltonianul total H = H_ + H¢ + V, contine hamiltonianul
electronic He , hamiltonianul de vibratie Hy si hamiltonianul de interactie electron-fononica V.

Hamiltonianul de interactie poate fi scris, in primul rand, ca

V= Z(vkak +vial), (3.116)
T
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Aici k = (k, p) caracterizeaza fononii, k fiind impulsul fononic si u ramura vibratiei, iar ay, , aif
denotd operatorii de anihilare si de creare si v, operatori electronici. In cazul in care |s) si |p)
sunt functiile proprii ale Hamiltonianului total H = H_ + He + V si [s) este starea initiala, atunci

se poate scrie functia formei liniei pentru absorbtia luminii de frecventa Q Th modul urmator:

F@) =) |@ldls)|? (0 - a,), (3.117)
p
unde Q,; = Ep — E; si d este operator electronic de tranzitie. Folosind formula
+o00
(Q—Qy) = %Ref expli(Qys — Q)t —yt]dt , (3.118)
0

unde y este largimea intrinseca a liniei, form-functia liniei devine:

+co

F(Q) = %Ref I1(t)exp[—iQt — yt]dt (3.119)
0

cu

10) = ) (sld"Ip)e! @ 5 (pldls), (3.120)

P
scrisd cu () = X, (s|d™|p) (p|e™td e~H|s). Tn notatia d(t) = e'*d et | formula (3.120)
devine [38]:
1(t) = (s|d*d(t)]s). (3.121)
Operatorul unitate poate fi scris ca o suma dupa functiile proprii ale hamiltonianului neperturbat
Hy = H; + H,:
I = Z |7y Y ey | (3.122)
Ty,
unde r reprezinta starile electronice si n;( este numdarul de ocupare a starii fononice cu vectorul
de unda k.
Daca presupunem cé nivelul initial este neperturbat de interactiunea electron-fononica,
atunci starea initiala |s)este functia proprie pentru Hy = H; + H, si poate fi scrisa ca
i;..my ...), unde i este starea electronica initiala si n;, este numarul de ocupare a starii fononice
cu vectorul k.
In reprezentarea de interactiune avem:
exp(iHt) = exp(iHyt) U(t), (3.123)

unde U(t) este operatorul de evolutie definit de expresia:
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Ut = i()ni f f TV (t,) .. V(t,)] dt, ...dt, (3.124)

si
V(t) = exp(iHyt) V exp(—iHyt). (3.125)
Substituind (3.123) Tn (3.121), rezulta ca

I(t) = Z (G ety A5 ey N5 ooy e [€0CU(8)d U (E) e7Hot|i; ..omy, ... ) (3.126)

fP(ny)

Deoarece operatorul electronic actioneaza numai pe componenta electronica, se poate scrie:

I1(t) = Z<i|d+|f>ei(5f—5i)f(f; Ty e JUOA Ui ey o) (3.127)
7

Deoarece s-a considerat ca starea initiald nu interactioneaza cu celelalte stari si, utilizand relatia

Ut = U7, rezulti ca

Ut .m0y = i ). (3.128)

Prin urmare, utilizand expresia (3.122), obtinem:

1) = Z<i|d+|f>ei(Ef—EJf(f; oMy e J U7 ey o M| D) (3.129)
for

Printre termenii (f; ... ny, ... [U(t)|r; ... ny ...), cei mai mari sunt pe diagonala, astfel incat:

fiind introdusa 1n (3.129) si (3.119) conduce la urmatoarea functie pentru forma liniei:

F(Q) = %zf | GildIf) |2 Re [, expli(Er — E; — Q)t — yt|(f; mye . [UDIf5 oy ).

(3.131)
Notand Ur = (f; ...ny ... [U@)|f ...y, ...} si utilizdnd transformarea Laplace
+o0
ﬁ;(p) = j Ur (t) exp(—pt) dt, (3.132)
0
se ajunge la relatia
F(Q) = %Z |GildIf) |2ReT; (p),  p=i(Q+0Qi)+7. (3.133)
f
Deoarece U(t) satisface ecuatia [28]
t .ot t1
U@ =1-= f dt,V(t,) +(hl) f dt, f dt,V (E)V (E)U(Ly), (3.134)
0 0 0

putem obtine ca
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t1

—i\2 ;
Up(t) =1+ Z (fl) fdtlf dty (s oty o VDV EDNT ey o W5 et oo [U DS T o)
0 0

(3.135)
Utilizand aproximatia (3.130), obtinem:

Us(t) = 1+ (‘7)2 [y dty [ dty (fs e e WEOVEDIf5 oo o XF5 e T o [UCEDIF5 e ).
(3.136)

Primul termen de sub integrald poate fi usor calculat utilizand (3.122) si, folosind iarasi (3.116)
si (3.125), expresia primeste forma:

(fs oy (VEDVEINS oo ie ) = Xk | (fluelry|? {(y + Dexpli(Bpr — wp) (& — 6)] +
+nyexpli(Bp + w) (b — )]} (3.137)

Diferentiind (3.136) si substituind (3.137), se obtine urmétoarea ecuatie:

O = — % Il |2 { G+ 1) 5 dey expli(ay, — wi) (€ — 6)]Up(82) +
+ny, [ dtrexp[i(As, + wi)(t — )] Up ()} (3.138)

Aplicand transformata Laplace, obtinem ecuatia:

—_ 1 Ur(p) U:()
pUs(p) — 1= ﬁZr,k | (flvglr) | 2 {(nk + 1)er_wk) + ny Wiwk)}, (3.139)

care are solutia

77 1 2 ng+1 ng -1
0 0) = {p + 2 S [ (o) |2 [ 4 e (3.140)

Utilizand (3.140), putem scrie forma finald pentru form-functia liniei (3.133):

1 ; 2 v+ (@
F@) = 2%, [din |* e (3.141)

Neglijand latimea intrinseca y, putem scrie:

I;(Q) = ;—zzr,k [(Flvelr) |2 [y + DS(Q - Qi + Apr — 0) + 1 6(Q — Qp + Ap + )],
(3.142)

_ i 2 ni+1 ng
5@ = 5P S [ (f o) |2 [+ | (3143)

Daca vom trece de la sume la integrale si vom utiliza densitatea starilor fononice, obtinem:
rQ) =3, Iy Ar(@)p(@)f[n(w) + 116(Q — Qp; + Ap — w) + n(@)8(Q — Qg + Ay +

+w)}dw. (3.144)
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n(w)+1 n(w)

1 [ee]
20 =~—ZPJ.A do, 3.145
=5 J r(“’)p(‘”)lﬂ—nﬁ+Afr—w+n—aﬁ+Afr+w @ (3.145)
T

unde p(w) indica densitatea starilor fononice, iar A,(w) reprezintd elementul de matrice al
interactiunii electron-fononice mediata dupa fononii cu frecventa w. Conform expresiei (3.141),
I'(Q) reprezintd largirea formei liniei, iar X' (Q) este deplasarea ei. Despicarea este data de

ecuatia [6]:
Q-0 —5(Q) =0 (3.146)

In cazul in care rezonanta implici doar un fonon wy(a se vedea Figura 3.4 [82]), densitatea

fononilor n jurul acestui maxim poate fi aproximata ca

p(w) = ad(w — wp) + p () (3.147)

g A

Fig.3.4. Modelul schematic pentru efectele in conditii apropiate de rezonantd, A, ~wy.

cu o mici deviere p (w) de la functia &, pentru p’ (w) neglijabila avem:

n(wy) + 1 n(wg)
Q) =B , 3.148
( ) Q—Qﬁ+Afr—w0 -Q_Q'fi+Afr+wO ( )
unde
_ a’A(wo)
TRz

La temperature joase, T = 0°K, ecuatia se transforma in
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B
2(Q) = . 3.149

Substituim (3.149) in (3.146) si obtinem ecuatia pentru temperaturi joase:

' B
QO —-Af ————=0, 3.150
fr Q — Wy ( )

unde Q =Q—Q,;, adicd energia se masoara de la nivelul intermediar r. Ecuatia (3.150)

primeste solutia

N —

,_Afr+(1)0

1 2
O, =L iz[(Aﬁ—wo) +48|*. (3.151)

Daca lagimea liniei dintre cele doua componente despicate este egala, atunci raportul dintre
intensitatile celor 2 varfuri indeplinesc conditia:

1_1 _ 'Q'IZ _Afr
12 Afr_ﬂll

(3.152)

Din datele experimentale pentru Q; , Q, si 11/12 pot fi determinate wg, As, si B. Problema

cvasirezonanta in cazul cu mai multi fononi este usor de extins. Pot fi luate in consideratie
diferite forme ale spectrului fononic in apropierea frecventei de rezonanta si, in particular, o
forma a liniei de tip Lorentzian.

Acest model teoretic este folosit in continuare pentru obtinerea nivelurilor energetice
pentru Yb®" in YAG. Spectrele de absorbtie pentru Yb** in YAG la diferite temperaturi au fost

%) inlocuieste in YAG Y* pozitiile

masurate cu un sistem de rezolutie inaltd. Deoarece Yb** (4
dodecahedrale de simetrie locala Dy, atunci 2 multipleti ?F7, (fundamental) si *Fs (excitat) se
despicd in 4 si 3 dublete Stark, respectiv. In Figura 3.6(a) este prezentat spectrul de absorbtie la
10 K, care corespunde tranzitiilor 2.1y —>2Fs)y pentru Yb3+(5at.%) in YAG. Spectrul ar trebui sa
contina doar trei linii zero-fononice pentru Yb** corespunzitoare tranzitiilor permise °F7, (1) —
?Fs1, 1n D, din componenta Stark fundamentala [82].

Pentru a explica spectrele a fost propus urmatorul model [82]: liniile B si C sunt
componentele resonante despicate pentru al doilea nivel Stark E, pentru multipletul excitat 2Fs,
al Yb®", in timp ce liniile C' si C" corespund despicirii pentru al treilea nivel Stark Es. Daci B si
C sunt componente rezonante despicate, potrivit relatiei (3.152) se obtine pozitia nivelului

clectronic  nedespicat, adicd Ap ~323cm™  (Ex~10650 cm™*), energia  fononilor

cvasirezonanti w;~327cm™' si parametrul de interactiune B/2~26 cm™!. Trebuie de
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mentionat faptul ci densitatea fononilor in YAG are un varf ascutit si intens la w;~327 cm™!,

asa cum s-a observat si la alti ioni [123]. Celelalte varfuri din jurul lui B sau C sunt vibronice,
care indica o crestere in intensitate, desi pozitia lor Tn raport cu A (in limita erorilor
experimentale ale acestor date publicate) este nedeplasata. Daca liniile C' si C" sunt considerate
despicate resonant, atunci din relatia (3.152) se obtine Ap ~596 cm™! (Ez ~10921 cm™1),
w,~603 cm™!, fiind intr-o concordantd buni cu varful fononic ascutit din YAG [80, 81] si
B'/2~13 cm™!. Acest model oferi o schemd noui pentru nivelul energetic electronic pentru
multipletul ?Fs; al Yb*" in YAG: 10327, 10650 si 10921 cm™ [82]. Diagrama nivelului de
energie propusa pentru Yb** in YAG difera de cele anterioare [58, 59, 105, 108, 141, 172].
Aplicatia adaptiv-parametrica elaborata contine programul de calcul, care incepe cu
definirea mapei Tn care sunt stocate datele, sunt apoi definite si constantele: constanta de

transformare cm™ in J, precum si contanta Boltzmann in J/K:

path = "D:\\phy=s2\\";
SetDirectory[path] ;

em2J = 6.62607 x10  22.99+10% 100
b=1.38065«10"":

Functia execute indeplineste toate calculele necesare. In calitate de valori fizice de intrare sunt
temperatura T, liniile electronice si fononice experimentale. Fiecare element de matrice cu liniile

electronice poseda urmatoarea structura:
{numarul liniei, energia in cm™, litimea in cm™, |[i|d|f)]? },
iar pentru elementul de matrice al benzilor fononice avem:

{numdarul liniei f, numarul liniei r, energia fononului in cm?t

latimea Tn cm™, parametrul de cuplaj 4, (w) - a(w)/ h%}.

Screenshotul imaginii interfetei sistemul informatic adaptiv pentru modelarea formei

liniei de absorbtie pentru ionii de PR in cristale laser este prezentat in Figura 3.5.
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Aplicatie adaptiv-parametricia (Doctorand Victor CIOBU)

‘ A.A. - FULLERENE AA. - IONI PAMINT-RAR

/ =] PamintRar x

Introducerea parametrilor
Selectati tip Cristal | YAG =
Nr Linii 3 Temperatura 10
Electroni
Energia tranzitiei electronului Latimea liniei electronice Elementul de matrice
10327 5 40
10646 5 a0
10914 14 70
Fononi
De la Pina la Energia fononului Latimea liniei fononice Parametrul de cuplaj
2~ 1- 289 3 20
2~ 1~ 300 4 60
2> 1~ 327 18 700
2+ 1~ 344 1 20
3~ 1~ 599 10 140

Fig. 3.5. Interfata aplicatiei pentru ionii de PR 1in cristale laser.

Valorile parametrilor fizici folositi in modelare sunt prezentate in Tabelul 3.1 [118], iar

rezultatele calculelor numerice sunt prezentate in Figurile 3.6-3.8.
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Tabelul 3.1. Parametrii utilizati la modelarea formei liniei de absorbtie Yb®* in cvasirezonanti

) ) Latimea Energia
_ Nivelul Yb** | Energia S _
Nivelul Yb** ) liniei Cuplarea varfurilor
Cristalul litimea fononului ) L
E; (cm™1) fononului A(w) a fononice in
linieiy (cm™1) | (ecm™) _
(cm™1) cristal (cm™1)
E1—10 327 5
E>,—10 646 5 289 20 290
300 4 60 305
YAG 327 18 700 325
344 1 20 340
Es—10914 14 599 10 140 600
E1— 10201.5 5
LiNbO3 | E;—10 462 50 232 5 90 232
270 8 150 270
E1—10290 1
YLF E,—10418 2
E3;—10 559 10 272 5 50 273
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Fig. 3.6. Spectrul de absorbtie la tranzitia 2F7/2 (1) — 2Fs; pentru Yb**(5at.%)

n YAG la 10 K (a) si modelarea teoretica a formei liniei (b).
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teoretica a formei liniei (b).
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Structura matricelor se transformd pentru comoditate in e, uniqueElectronLines,
uniqueResonance, ph (a se vedea Anexa 5). Se determina functia de distributie Bose-Einstein

N[o_]. Functia ArRho reprezinta produsul A, (w)p(w), calculat conform formulelor (3.145) si

1 a;

;m, lar a; este

densitatea starilor fononice p(w) =Y, a;v;(w), unde v;(w) =

contributia fononului i si a; este jumatate din latimea varfului fononic. I'r[Q_,f ,r_] este functia
pentru care se determina integrala din expresia (3.144) pentru liniile concrete
fsir. [[Q_,f ]reprezinta functia completd din formula (3.144) pentru o anumita valoare f.
Analogic se procedeaza in cazul formulei (3.145) Zr[Q_,f ,r Ju X[Q_,f ], insd integrarea se
efectueaza nu in limitele de la 0 pana la oo, dar in anumite intervale concrete, determinate de
liniile fononice. Dacd marimea expresiei (1 — ()f; + Ag. se gdseste in acest interval, atunci
aceasta valoare se exclude din integrare, deoarece este un punct singular. Functia FF[Q_] denota
formula (3.141), iar functia drawPlot[] construieste graficul respectiv. In final, functia execute
afiseaza acest grafic. Functia createFolder si algoritmul programat sunt similare in fisierul

ScheduledTaskFullerene.nb.

3.4. Concluzii la Capitolul 3

1. A fost examinat, Tn cazul cel mai general, transferul rezonant de energie (TRE) intre patru
centre Tn formalismul hamiltonianului de interactiune multipolara a ionilor cu componenta

transversald a campului electromagnetic local.

2. A fost analizata structura topologica a diagramelor ce descriu fenomenul fizic respectiv,
identificandu-se, astfel, mecanisme distincte de transfer in conformitate cu cuplajul

acceptorului la donori i dupa reductibilitatea diagramelor.

3. Spre deosebire de cazul TRE in modelul cu trei centre, a fost identificat un nou tip de
clasificare a fenomenelor de transfer — dupa reductibilitate. Eficienta mecanismelor D in
raport cu IN depinde foarte sensibil de raportul intre distantele mutuale dintre acceptor si

donori si distantele intre donori.

4. Mecanismele IR si R corespund transferului de la donorii apropiati si, respectiv, indepartati
la acceptor. Mecanismele R si IR se deosebesc prin reguli diferite de selectie pe care le
impune simetria tensorilor de absorbtie multifotonica. Pentru diferite structuri cristaline pot
interveni diferite preferinte pentru mecanismele R si IR. Pentru aplicatii numerice a fost
cercetat calculul elementelor de matrice ale operatorului momentului dipolar al tranzitiei in
PR** folosind parametrii Judd.
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5. A fost modelata interactiunea electron-fononica de rezonanta pentru ionii de PR Tn cristale
laser. Comparatia rezultatelor numerice obtinute pentru forma liniilor de absorbtie din
aplicatia adaptiv-parametricd elaborata, cu spectrele experimentale, demonstreazd o buna
concordantd a tranzitiei °F7 ; » (1) — 2Fspz pentru Yb*'(5at.%.) in YAG, a unei parti a
spectrului de absorbtie al Yb**(0.2at.%.) n LiNbO; la 10 K si a spectrului de absorbtie
polarizat pentru Yb**(20at.%.) in YLF la 10K.

Rezultatele obtinute sunt publicate in urmatoarele lucrari stiintifice: [5, 6, 12, 13, 65, 82].
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

. Este elaborata aplicatia adaptiv-parametrica cu utilizarea softurilor Wolfram Mathematica si
Oracle Application Express pentru determinarea starilor vibrationale ale moleculei de
fullerene si pentru modelarea interactiunii electron-fononice de rezonantd pentru ionii de
pamanturi rare in cristale laser. Aceasta aplicatic posedd o interfata web destinata
specialistilor in domeniul fizicii, fard cunostinte in programare si tehnologii informationale.

Termenii utilizati in interfata web si descrierea lor amanuntita sunt din domeniul fizicii. [4, 5]

. Forma liniei de absorbtie pentru ionul C;} este determinatd de rezonanta electron-vibrationala.

Pentru prima data s-a constatat ca largimea spectrelor obtinute depinde de frecventa tranzitiei

radiative spontane. Frecventele oscilatiilor proprii ale ionului c;} cu simetria D,, au fost

60

obtinute prin metoda reductiei grupului icosaedral |, catre grupul D,,, folosind datele

experimentale pentru oscilatiile fullerenului neutru. [11, 40]

. Compararea rezultatelor teoretice pentru Cgo cu datele experimentale obtinute de diferiti
cercetatori indicd o buna concordanta a datelor. Oscilatiile cu frecvente mai mici aduc un
aport mai mare in abaterea de la valorile experimentale. Astfel, modelul teoretic propus

reduce vibratiile de frecventa joasa si mareste cele cu frecventa nalta. [1, 4, 9, 10]

. Este aplicat, in cazul cel mai general, transferul rezonant de energie intre patru centre in
formalismul hamiltonianului interactiune multipolard a ionilor cu componenta transversald a

campului electromagnetic local. [13, 65]

. Este modelatd interactiunea electron-fononica de rezonantd pentru ionul de Yb** in trei
cristale laser diferite. Comparatia rezultatelor numerice obtinute pentru forma liniilor de
absorbtie cu spectrele experimentale indica o bund concordantd a tranzitiei F1i0 (1) — *Fspo
pentru Yb**(5at.%) in YAG, a unei parti a spectrului de absorbtie al Yb*'(0.2at.%) in LiNbO3
la 10 K si a spectrului de absorbtie polarizat pentru Yb**(20at.%) in YLF la 10 K. Totodata,
imbunatatirea calculelor parametrice pentru campul cristalin are o semnificatie limitata in
astfel de cazuri, deoarece deplasdrile induse de cuplajul electron-fononic ar putea depasi

precizia calculelor numerice. [5, 6, 82]

. Metalele pamanturi rare posedd proprietdti unice si prezintd interes sporit pentru calculul
cuantic, fiind recomandate pentru realizarea dinamicii controlate care permite implementarea
portilor cuantice de n-biti. Frecventele exacte ale tranzitiilor optice depind puternic de

campurile electrice inconjurdtoare, iar combinatia dintre benzile spectrale omogene inguste si
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extinderea neomogena semnificativd intr-un interval mare de frecvente ofera pentru

eqe v,

. Se recomanda a folosi aplicatia adaptiv-parametrica pentru asistenta utilizatorilor finali in
solutionarea a doua familii de probleme: determinarea starilor vibrationale ale moleculei de
fullerene $i modelarea interactiunii electron-fononice de rezonantd pentru ionii de padmanturi
rare in diferite cristale laser, precum si la cursurile universitare care contin proiectarea si

crearea aplicatiilor pe calculator. [4, 5]
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ANEXE

Anexa 1. Elementele de matrice K™(y)

Elementele de matrice K(A,).
Ay(1,1)=8,143-10?(-1,228-10"°- n-2,456-10"°-1+2-p)
Ay(1,2)=0,2795-(h+0,9469-7-1,127-p)
Ay(2,1)=0,2795-(h+0,9469-7-1,127-p)
Ay(2,2)=1,919-(h+2,007-10"" 1+1,612-10*-7+0,6354-p)

Elementele de matrice K()(A,).
Au(1,1)=15,71-(n+2,045-10%.7)

Elementele de matrice K®(Gy).
Gy(1,1)=4,071-10-(h+55,42- 1-24,80-71+0,3820-p)
Gy(1,2)=0
Gy(1,3)=0,1398-(h+14,62- 11-13,39-7-0,2153p)
Gy(1,4)=0,7998- (11-0,2991-7-0,1697-p)
Gy(1,5)=-0,1397-(h-4,511- )
Gy(1,6)=-0,4998
G4(2,1)=0
G4(2,2)=4,2982-10-(h+810,5- n+234,9-1+3,618-p)
G4(2,3)=-0,4357-(n-0,5491-7+0,3114-p)
G4(2,4)=1,475-102-(h+174,3 n-126,9-7-2,039-p)
G4(2,5)=-0,3321- 1
G4(2,6)=6,249-102-(h-4,511- 1)
G4(3,1)=0,1397-(h+14,62- 11-13,39-7-0,2153-p)
G4(3,2)=-0,4357-(n-0,5491-71+0,3114-p)
G4(3,3)=0,9503- (h+4,557- 1+7,879-7+0,1214-p)
Gy(3,4)=-0,9465 (n+2,007-7-0,5547-p)
G4(3,5)=-0,9593-(h+0,2835 1)
G4(3,6)=-0,3349- 1

Gq(4,1)=0,7998-(1-0,2991-7-0,1697-p)
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G,y(4,2)=1,475-10-(h+174,3- n-126,9-1-2,039-p)
G,y(4,3)=-0,9465-(n+2,007-7-0,5547-p)
Gu(4,4)=0,5707-(n+0,8361-7+4,149-p)
G,y(4,5)=-0,6059-1

G,y(4,6)=2,146-n
Gy(5,1)=-0,1397-(h-4,511- 1)
G,y(5,2)=-0,3321- 1
Gy(5,3)=-0,9593-(h+0,2835- 1)
Gy(5,4)=-0,6059-1

G,(5,5)=0,9593: (h+0,2835- 1)
Gy(5,6)=-4,113-(1+0,2854-7+0,2065-p)
G,(6,1)=-0,4998 1
G,(6,2)=6,249-10"-(-4,511- 1)
G,4(6,3)=-0,3349- 1

G,y(6,4)=2,146-n
G,(6,5)=-4,113-(n+0,2854-71+0,2065-p)
G(6,6)=12,08-(1+0,1035-71+7,486-p)

Elementele de matrice K&(G,).

Gu(1,1)=4,071-102-(h+55,42. n-24,80-7+0,3820-p)
Gu(1,2)=0
Gu(1,3)=0,1397-(h+14,62- 1-13,39-7-0,2153-p)
Gu(1,4)=0,7998-(n-0,2991-7-0,1697-p)
Gu(1,5)=-0,1397-(h-4,511- m)
Gu(L,6)=-0,4998 n
Gu(2,1)=0
Gu(2,2)=4,2982-10"%.(h+810,5- 1+234,9-7+3,618-p)
Gu(2,3)=-0,4357-(n-0,5491-7+0,3114-p)
Gu(2,4)=1,475-10% (h+174,3- 1-126,9-7-2,039-p)
Gu(2,5)=-0,3321- n
Gu(2,6)=6,249-102 (h-4,511- 1)
Gu(3,1)=0,1397-(h+14,62- 1-13,39-7-0,2153-p)
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Gu(3,2)=-0,4357-(n-0,5491-1+0,3114-p)
Gu(3,3)=3,991-( n+0,1196-7+0,5934-p)
Gu(3,4)=1,709- (n+1,112-7+0,3072-p)
Gu(3,5)=-4,799- 1

Gu(3,6)=-1,426- n
Gu(4,1)=0,7998(n-0,2991-7-0,1697-p)
Gu(4,2)=1,475-10%(h+174,3- n-126,9-7-2,039-p)
Gu(4,3)= 1,709- (n+1,112-7+0,3072-p)
Gu(4,4)=0,1013- (h+39,60- +74,63-7+1,150-p)
Gu(4,5)=-0,8634-1

Gu(4,6)=0,4290- (h+0,2835- 1)
Gy(5,1)=-0,1397-(h-4,511- )

Gu(5,2)=-0,3321- n

Gu(5,3)= -4,799- m

Gu(5,4)= -0,8634-n
Gu(5,5)=6,9177-(n+0,1807-7+0,1308p)
Gu(5,6)=2,880- (+0,4078-1+0,2950-p)
Gu(6,1)=-0,4998 n
Gu(6,2)=6,249-102(h-4,511- 1)
Gu(6,3)=-1,426- n

Gu(6,4)= 0,4290- (h+0,2835- )

Gu(6,5)= 2,880 (n+0,4078-1+0,2950-p)
Gy(6,6)=1,817-(h+0,9953-1n+0,6068-71+0,4391-p)

Elementele de matrice K®(Hy).

Hy(1,1)=3,257-102-(h+18,00- 1-6,141-10"-1+5-p)
Hy(1,2)= 2,821-10°-(h-22,85- 1)
Hy(1,3)=0
Hy(1,4)=0,1118-(h-0,7639-n-2,818-p)
Hy(1,5)=9,682-102-(h+0,9699- 1)
H,(1,6)=0,1880- n
Hy(1,7)=-9,682-102-(h+0,6852- 1)
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Hy(1,8)=-0,3042- n
Hy(2,1)= 2,821-102:(h-22,85- 1)
Hy(2,2)=6,514-10%-(h+21,99- n+15,50-71+0,2387-p)
Hy(2,3)=0
Hy(2,4)=9,682-102-(h-4,687- 1)
Hy(2,5)= 0,2236-(h+7,553- 11-8,736-7-0,1346-p)
H,(2,6)=0,7806-(n-0,6289-7-0,1738-p)
Hy(2,7)=5,590-10%-(h-4.511-n)
Hy(2,8)=5,428-10%n
Hy(3,1)=0
Hy(3,2)=0
Hy(3,3)=5,892-10%- (h+27,88- n+17,14-1+0,2639-p)
Hy(3,4)=9,401-10%n
Hy(3,5)=-0,7184-(n-0,6289-7-0,1889-p)
Hy(3,6)=0,2022-(h+8,796- 1-9,658-1-0,1488-p)
Hy(3,7)=-0,3385-1
Hy(3,8)=0,1250-(h-4.511-n)
Hy(4,1)= 0,1118:(h-0,7639-n-2,818-p)
Hy(4,2)= 9,682-102-(h-4,687- 1)
Hy(4,3)= 9,401-10% 1
Hu(4,4)= 0,7674- (h+3,246-10%- n+4,030-10™-7+1,589-p)
Hy(4,5)=0,6646-(h+0,1993-1)
Hy(4,6)=-2,739-10%n
Hy(4,7)=-0,6646-(h+6,294-10%.1)
Hy(4,8)=4,432-10%q
Hy(5,1)= 9,682-102-(h+0,9699- n)
Hy(5,2)= 0,2236-0,6646- (h+0,1993-1)
Hy(5,3)= -0,7184-(n-0,6289-7-0,1889-p)
Hy(5,4)= 0,6646-(h+0,1993-1)
Hy(5,5)=1,535-(h+3,005- n+4,924-71+7,585-p)
Hy(5,6)=-2,167-(n+0,8766-71+0,2423-p)
Hy(5,7)= 0,3837-(h+0,2835-1)
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Hy(5,8)=- 0,8234-n

Hq(6,1)= 0,1880- n

Hy(6,2)= 0,7806-(n-0,6289-7-0,1738-p)
Hy(6,3)= 0,2022-(h+8,796- 11-9,658-7-0,1488-p)
Hy(6,4)= -2,739-107

Hy(6,5)= -2,167-(n+0,8766-11+0,2423-p)
H,(6,6)=5,701-(n+8,371-10%.7+0,4154-p)
Hy(6,7)= -1,307-n

H,(6,8)= 4,293-n
Hy(7,1)=-9,682-102.(h+0,6852- 1)
Hy(7,2)=5,590-10%-(h-4.511-n)
Hy(7,3)=-0,3385-n
Hy(7,4)=-0,6646-(h+6,294-10%.n)
Hy(7,5)= 0,3837-(h+0,2835-n)

Hy(7,6)= -1,307-n
Hy(7,7)=1,535-(h+1,151- n+0,7185-7+0,5199-p)
Hy(7,8)= -2,215-(n+0,5298- 1+0,3835-p)
Hy(8,1)=-0,3042- n

H,(8,2)=5,428-10%n
Hy(8,3)=0,1250-(h-4.511-n)
Hy(8,4)=4,432-10%n

Hy(8,5)=- 0,8234-n

Hy(8,6)= 4,293-n

Hy(8,7)= -2,215-(n+0,5298-1+0,3835-p)
Hy(8,8)= 4,335 (1+0,2884-7+0,2087-p)

Elementele de matrice K((H,).
Hu(1,1)=3,257-102.(h+18,00- n-6,141-10°-7t+5-p)
Hu(1,2)= 2,821-102-(h-22,85- 1)
Hu(1,3)= 0,1118-(h-0,7639-1-2,818-p)
Hu(1,4)= 9,682-102-(h+0,9699- 1)
Hu(1,5)= 9,401-10°% n
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H.(1,6)=-9,682-102-(h-1,476-1))
Hu(1,7)=-0,1521-n

Hu(2,1)= 2,821-102-(h-22,85-n)
Hu(2,2)=6,514-102.(h+21,99-n+15,50-1+0,2387-p)
Hu(2,3)= 9,682-102-(h-4,687-n)

H.(2,4)= 0,2236-(h+7,553-11-8,736-7-0,1346 )
Hu(2,5)=-0,7184-(n-0,6834-7-0,1889-p)
Hu(2,6)= 5,590-102(h-4.511-1)
Hu(2,7)=-0,1549-n

H.(3,1)= 0,1118:(h-0,7639-n-2,818-p)
Hu(3,2)= 9,682-102-(h-4,687-n)
H.(3,3)=7,330-(m+4,382-10°-71-1,364-10°°-p)
H.(3,4)=3,743-1

Hu(3,5)=0,6180-n

H.(3,6)=-4,419-1

Hu(3,7)=-0,9999-n

Hu(4,1)= 9,682-102-(h+0,9699-1)

H.(4,2)= 0,2236-(h+7,553-11-8,736-7-0,1346 )
Hu(4,3)= 3,743-n

Hu(4,4)= 6,285 (n+7,593-10%.7+0,3768-p)
Hu(4,5)= 2,297- (n+0,8270-7+0,2286-p)
H.(4,6)=1,920-n

H.(4,7)=0,6126-n

Hu(5,1)= 9,401-102-n

H.(5,2)= -0,7184-(n-0,6834-7-0,1889-p)
H.(5,3)= 0,6180-n

Hu(5,4)= 2,297- (n+0,8270-7+0,2286-p)
H.(5,5)=1,388:(h+3,275-1n+5,444-71+8,386-10%-p)
Hu(5,6)=0,4140-n

Hu(5,7)= 0,8580- (h+0,28351)

H.(6,1)= -9,682:102-(h-1,476-n)

Hy(6,2)= 5,590-10"-(h-4.511-n)
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Hu(6,3)= -4,419-n

Hu(6,4)= 1,920-n

Hu(6,5)= 0,4140-n
H,(6,6)=10,38-(n+0,1204-71+8,712-10%-p)
Hy(6,7)= 3,660-(n+0,3209-7+0,2321-p)
Hy(7,1)=-0,1521n

Hy(7,2)=-0,1549-n

Hy(7,3)=-0,9999-n

Hy(7,4)= 0,6126-n

Hy(7,5)= 0,8580- (h+0,2835-1)
Hy(7,6)=3,660-(n+0,3209-71+0,2321-p)
Hy(7,7)=0,5303- (h+3,054-n+2,080-1+1,505-p)

Elementele de matrice K*)(Ty).
T1g(1,1)=5,892- 102 (h+4,584-1-3,304-10°5-7:+2, 764-p)
T14(1,2)= 0,2022-(h-0,1945-n+1,309-7-1,558-p)
T14(1,3)=-0,3928n
T.q (1,4)=0,1250-(h+0,6852-1m)

T1q (2,1)= 0,2022-(h-0,1945-n+1,309-7-1,558-p)
Tig (2,2)=11,85-(m+2,711-10° 1)

Ti (2,3)=-1,201n

T1g(2,4)=5,7051

T1e (3,1)= -0,3928n

Tig (3,2)= -1,291m

Tiq (3,3)=1,541-(n+0,7155.7+0,5177-p)
T1g (3,4)=-2,113-(n+0,5555-7+0,4021-p)
T.q (4,1)=0,1250-(+0,6852-1m)

T14 (4,2)=5,705m

T1q (4,3)=-2,113-(n+0,5555-7+0,4021-p)
T1g (4,4)= 4,335-(1+0,2884-7+0,2087-p)

Elementele de matrice K&(T4).
150



T1,(1,1)=5,892-10"%-(h+4,584-1-3,394-10°-11+2,764-p)
T1(1,2)=0

T1,(1,3)= 0,2022-(h-0,1945-1+1,309-7t-1,558- p)
Ta (1,4)=-0,3928-1

Ta (1,5)= 0,1250-(h+0,6852-1))

T (2,1)=0

T (2,2)=1,990-(n+7,403-102.1+5,357-10%.p)
Ta (2,3)=-0,1964-1

T1 (2,4)= 0,9180-(n-0,5437-71-0,2246-p)

T1 (2,5)= 0,7569-(n-0,6064-7-0,2901-p)

Ta (3,1)= 0,2022-(h-0,1945-1+1,309-7-1,558-p)
T (3,2)=-0,1964-n

Ta (3,3)=1,388-(h+8,415-10°3.n+2,227-10"*.7+0,8781-p)
Ta (3,4)=5,721-10%n

Tu (3,5)=0,8580-(h+6,294-10-1)

Ta (4,1)=-0,3928-n

Ta (4,2)= 0,9180-(n-0,5437-7-0,2246-p)

T (4,3)=5,721-10%q

Ta (4,4)=1,143-(m+1,094-7+0,7916-p)

T1 (4,5)=1,315-(n+0,8695-7+0,6290-p)

Ta (5,1)= 0,1250-(h+0,6852-1)

Ta (5,2)= 0,7569-(n-0,6064-7-0,2901-p)

Tu (5,3)=0,8580-(h+6,294-10"-1)

Ta (5,4)=1,315-(n+0,8695-7+0,6290-p)

Ta (5,4)=0,5303-(h+3,054- n+2,080-7+1,505-p)

Elementele de matrice K*(Tay).
Tay(1,1)=2,251-102.(h+31,42-1-8,887-105-7+7,236-p)
Tay(1,2)= 7,725-102- (h-1,333-n+3,426-7-4,079-p)
Tay(1,3)=-0,2427-1
Tay (1,4)=0,1250- (h+0,9699-1)

Tag (2,1)= 7,725-107- (h-1,333-n+3,426-7-4,079-)
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Taq (2,2)=5,605-(n+5,732-10°-7-1,784-10°-p)
Taq (2,3)=-0,7978'1

Taq (2,4)=4,8321

Taq (3,1)=-0,2427-n

Taq (3,2)=-0,7978-n

Tag (3,3)=3,968-(n+1,904-71+2,934-107-p)
Taq (3,4)=-2,104-(n+0,9029-71+0,2496-p)
Taq (4,1)=0,1250-(h+0,6852-1)

Taq (4,2)=4,8321

Taq (4,3)= -2,104-(n+0,9029-7:+0,2496-p)
Taq (4,4)=5,701-(n+8,371-10-1+0,4154-p)

Elementele de matrice K*(T3y).
Tau(1,1)=2,251-10"%-(h+31,42-n-8,887-10°-1+7,236-p)
Tau(1,2)=0
Tau(1,3)= 7,725:10% (h-1,333-n+3,426-7-4,079-p)
Tau (1,4)=-0,2427-n
Tau (1,5)= 0,1250-(h+0,9699-n)

Ta (2,1)=0
Tau (2,2)= 3,629-(n+0,2782-11+4,286-10°°-p)
Tau (2,3)=0,1214-1
Tay (2,4)= 2,634:(1-0,7106-7-1,142-102-p)
Tau (2,5)= 0,3464-(n-0,6907-7-0,3917-p)
Tau (3,1)= 7,725:102. (h-1,333-11+3,426-71-4,079-p)
Ta (3,2)=0,1214-n
Tau (3,3)=0,5303-(h+5,650-10-n+5,832-10™-7+2,299-p)
Tay (3,4)=3,536-10% 1
Tau (3,5)=0,8580-(h+0,1993-1)
Tau (4,1)=-0,2427-n
Tay (4,2)= 2,634-(1-0,7106-7-1,142-102-p)
Tay (4,3)=3,536-102 1
Tay (4,4)= 0,1670-(n+2,857-1+14,18-p)
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Tay (4,5)= 0,8701-(n+2,184-71+0,6035-p)
Tau (5,1)= 0,1250-(h+0,9699-n)

Tau (5,2)= 0,3464-(n-0,6907-7-0,3917-p)

Tay (5,3)=0,8580-(h+0,1993-1))

Tau (5,4)= 0,8701-(n+2,184-71+0,6035-p)

Tau (5,5)=1,388-(h+3,278-n+5,444-7:+8,386-1072-p)
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Anexa 2. Valorile frecventelor teoretice si experimentele in Cg (I1).

Simetria Dy Do, Simetria Dy .

(para) (cm _1) (cm _1) (impara) (cm _1) (cm _1)
oscilatiilor oscilatiilor

Ay(1) 495 355 T1(1) 526 454
Ay(2) 1470 1291 T1(2) ST 549
Hy(1) 273 252 T1u(3) 1183 1057
Hy(2) 431 515 T1u(4) 1429 1362
Hy(3) 709 551 Hu(1) 342 305
Hy(4) 775 625 Tsu(1) 353 374
Hy(5) 1102 961 Gu(1) 402 571
Hy(6) 1252 1176 Hu(2) 579 400
Hy(7) 1425 1444 Hu(3) 664 548
Hy(8) 1576 1716 Tsu(2) 712 681
Gy(1) 485 544 Gu(2) 739 668
Tag(1) 541 350 Gu(3) 753 757
Tig(1) 568 378 T3u(3) 797 832
T3g(2) 764 667 Hu(4) 828 819
Gy(2) 961 612 Tsu(4) 1038 1071
T14(2) 973 980 Gu(4) 1080 864
Gy(3) 1199 677 Au(1) 1122 1374
T3y(3) 1214 919 Hu(5) 1222 1190
Gy(4) 1330 998 H.u(6) 1242 1559
Gy(5) 1345 1471 Gu(5) 1290 1418
T14(3) 1479 1487 T3u(5) 1313 1531
T3g(4) 1544 1567 Gu(6) 1526 1652
Gy(6) 1596 1667 Hu(7) 1600 1719
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PROGRAM SUBST
C USE DFLIB
DIMENSION

A1(1830),T(60,60),R(60,60),A2(60)

DIMENSION VE(60)
DIMENSION

MY1(60,60),MY2(60,60),MA(60,60)

Anexa 3. Programul de calcul al vectorilor proprii

DOUBLE PRECISION A1l1T,R,A2VE

MY1MY2,
1 MA,EPSILON,TERMEN
C COMMON/ZAIVE

C INITIALIZAREA PARAMETRILOR

CK=49.7
CN=90
CALFA=6.31
NL=90

N=60
T1=1.692
T2=2.016

Y0=0.1
EPSILON=1.0D-008
ITERATII=0
C CALL SD(1998)

C PREGATIREA MATRICH T

DO 15 K=1,60
DO 15 J=1,60
15 T(K,J)=0.0
T(1,2)=T1
T(1,5)=T1
T(1,8)=T2
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T(2,3)=T1
T(2,7)=T2
T(3,4)=T1
T(3,6)=T2
T(4,5)=T1
T(4,10)=T2
T(5,9)=T2
T(6,11)=T1
T(6,14)=T1
T(7,13)=T1
T(7,15)=T1
T(8,16)=T1
T(8,20)=T1
T(9,17)=T1
T(9,19)=T1
T(10,12)=T1
T(10,18)=T1
T(11,15)=T2
T(11,23)=T1
T(12,14)=T2
T(12,25)=T1
T(13,20)=T2
T(13,21)=T1
T(14,24)=T1
T(15,22)=T1
T(16,19)=T2
T(16,29)=T1
T(17,18)=T2
T(17,27)=T1
T(18,26)=T1
T(19,28)=T1



T(20,30)=T1
T(21,22)=T1
T(21,40)=T2
T(22,31)=T2
T(23,24)=T1
T(23,32)=T2
T(24,33)=T2
T(25,26)=T1
T(25,34)=T2
T(26,36)=T2
T(27,28)=T1
T(27,35)=T2
T(28,37)=T2
T(29,30)=T1
T(29,38)=T2
T(30,39)=T2
T(31,32)=T1
T(31,41)=T1
T(32,49)=T1
T(33,34)=T1
T(33,48)=T1
T(34,47)=T1
T(35,36)=T1
T(35,45)=T1
T(36,46)=T1
T(37,38)=T1
T(37,44)=T1
T(38,50)=T1
T(39,40)=T1
T(39,43)=T1
T(40,42)=T1
T(41,42)=T2
T(41,51)=T1
T(42,55)=T1
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T(43,50)=T2
T(43,55)=T1
T(44,45)=T2
T(44,54)=T1
T(45,53)=T1
T(46,47)=T2
T(46,53)=T1
T(47,52)=T1
T(48,49)=T2
T(48,52)=T1
T(49,51)=T1
T(50,54)=T1
T(51,60)=T2
T(52,59)=T2
T(53,58)=T2
T(54,57)=T2
T(55,56)=T2
T(56,57)=T1
T(56,60)=T1
T(57,58)=T1
T(58,59)=T1
T(59,60)=T1

DO 65 K=1,60

DO 65 J=1,K

65 T(K,))=T(J,K)

C
ALEATOR

GENERAM SETUL

DO 25 I=1,N
DO 25 J=1,1

C CALL RANDOM(RNDNUMBER)
25 MY1(J,1) = ((2*Y0*0.49)-Y0)*(-1)**(I-

J)

C DO30I=1,N
C DO30J=1,l

INITIAL



C 30 MYZ1(1J)=MY1(J,1)
C CALCULAM VECTORII PROPRII
60 11=1
DO 10 K1=1,N
DO 10 J1=1,K1
IF (T(J1,K1).EQ.0.) MY1(J1,K1)=0.0
A1(11)=-T(J1,K1)-CALFA*MY1(J1,K1)
11=11+1
10 CONTINUE
CALL EIGEN(AL,R,N,0)

C SCOATEM VALORILE PROPRII
C CALL ORDONARE(A1N,R)

DO 70 1=1,N
70 VE()=A1(I*(1+1)/2)
C CALL ORDONARE(VE,N,R)
C ATRIBUIM VALORI MATRICII MA
WRITE(*,*) VE
DO 35 1=1,N
DO 35 J=1,N
35 MA(1,J)=R(1,J)
C  CALCULAM URMATORUL SET DE
VALORI MY2
TERMEN=0.0D+000
DO 40 M1=1,N
DO 40 N1=1,M1
DO 40 K=30,60
40 IF(T(N1,M1).NE.O.)
TERMEN=TERMEN+2*MA(M1,K)*MA(N
1,K)

TERMEN=TERMEN*2*CALFA/(CK*CN)
DO 50 I=1,N

DO 50 J=1,
MY2(J,1)=0.0
DO 45 K=30,60
45 IF (T(,1).NE.O))
MY2(J,)=MY2(J,)+2*MA(I,K)*MA(J,K)
IF(I.NE.J)
MY2(J,1)=MY2(J,1)*2*CALFA/CK-
DABS(TERMEN)
C  IF (T(3,1).NE.0.0) MY2(J,)=MY2(J,]) -
TERMEN
50 CONTINUE
C  CALCULAM VARIATIA SOLUTIEI
LA ITERATIE
ITERATI=ITERATII+1
VARIATIA=0.0
DO 55 I=1,N
DO 55 J=1,
IF (T(J,1).NE.O.)
VARIATIA=VARIATIA+(MY2(J, )
1-MY1(@J,1)*(MY2(J,)-MY1(J,1)
55 MY1(J,[)=MY2(J,1)
WRITE(*,*)ITERATII,VARIATIA
IF (VARIATIA.GT.EPSILON) GOTO 60

WRITE(*,*)VE,R
DO 20 L=1,N
WRITE(*,'("E(",13.3,")=")") L
WRITE(*,*)VE
DO 66 1=1,60
DO 66 J=1,|
66 IF
JLMY1(J,1)
TE=0.0
DO 22 1=30,60

(T(@3,1).NE.O) WRITE(*,*)



22 TE=TE+VE(1)*2
WRITE(*,*)TE
C DO20I=1,N
C WRITE(*,'("Vectorul propriu
(",13.3,"):")) L
C  WRITE(**) (R(L,I),1=1,180)
C 20 CONTINUE
END
SUBROUTINE ORDONARE (AN,R)
DIMENSION A(60),R(60,60)
DOUBLE PRECISION AR,S
C COMMON/zA/AL
DO5L=1,N
DO 5J=1,N-1
IF(A(J).GE.A(J+1)) GO TO 5
S=A(J)
A(J)=A(J+1)
A(J+1)=S
DO 4 K=1,N
S=R(K,J)
R(K,J)=R(K,J+1)
R(K,J+1)=S
4 CONTINUE
5 CONTINUE
RETURN
END
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Anexa 4. Rezultatul diagonalizarii pentru calculul vectorilor proprii

2 -3.450521125970324E-002

3 -3.439975072497412E-002

4 -3.430399184546970E-002

5 -3.447573559144139E-002

5-3.435138611459446E-002

6 6.967716044846808E-002

7 6.982502202426635E-002

8 6.988046725343106E-002

9 6.976743837011820E-002

10 6.964126625446412E-002
11 -3.613344717847730E-002
12 -3.615469740825304E-002
13 -3.621472714329664E-002
14 -3.617841248061786E-002
14 7.444057283873065E-002
15 -3.628394052581987E-002
15 7.447444089195521E-002
16 -3.628557828172756E-002
17 -3.624873379478113E-002
18 -3.611230256130256E-002
18 7.445432693199913E-002
19 -3.617805979529404E-002
19 7.449752780494445E-002
20 -3.628368858215744E-002
20 7.451004645802356E-002
21 -3.891746611148769E-002
22 -3.875702506572670E-002
22 -5.077032331073164E-003
23 -3.894415975943417E-002
24 -3.881897682409000E-002
24 -4.961022531914772E-003
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12
18
25
17
19
27
16
20
29
22
23
31
24
25
33
27
26
35
28
29
37
30
21
39
31
40
41
39
37
35
44
36
34
46

25 -3.884697465700479E-002
26 -3.893002368971313E-002
26 -4.858723667140713E-003
27 -3.875935303790669E-002
28 -3.893655242784839E-002
28 -4.912123447179645E-003
29 -3.880359268963375E-002
30 -3.883017819249314E-002
30 -5.046845886185897E-003
31 4.527311304947795E-002
32 4.535361620776365E-002
32 -5.024896705486254E-003
33 4.519273917227981E-002
34 4.513750442949588E-002
34 -4.879465835875535E-003
35 4.510189409039986E-002
36 4.521683536851048E-002
36 -4.860227490037880E-003
37 4.531254663820147E-002
38 4.529661091578546E-002
38 -4.994202378584486E-003
39 4.534741211657728E-002
40 4.545164137292113E-002
40 -5.095959537425088E-003
41 -3.878689915470375E-002
42 -3.891983037691790E-002
42 7.448190305072105E-002
43 -3.882350523339798E-002
44 -3.890328037833464E-002
45 -3.878971358956146E-002
45 7.446052067332512E-002
46 -3.891597978052122E-002
47 -3.881339471243055E-002
47 7.448026081636233E-002
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33
32
48
38
43
41
49
47
48
45
46
44
50
42
43
55
54
56
53
57
52
58
51
56
59

-176.1241

48 -3.884415766934814E-002
49 -3.889390125121275E-002
49 7.449360068484601E-002
50 -3.885577235421336E-002
50 7.446183696638056E-002
51 -3.627097065703914E-002
51 -3.620738423995845E-002
52 -3.624870094723373E-002
52 -3.624487919695910E-002
53 -3.623327823164729E-002
53 -3.616696394755124E-002
54 -3.614485219328711E-002
54 -3.618242883377647E-002
55 -3.616620322340207E-002
55 -3.620954963373875E-002
56 6.972830404226710E-002
57 6.968954110480427E-002
57 -3.435536661158310E-002
58 6.974627707096417E-002
58 -3.436513376259989E-002
59 6.981989540822128E-002
59 -3.443342286419168E-002
60 6.980875815106594E-002
60 -3.441747709317582E-002
60 -3.446556911583716E-002
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Anexa 5. Structura aplicatiei adaptiv-parametrice pentru modelarea

IEF de rezonanta pentru ioni in cristale laser

execnte[T , =lines , phlines ] := Module[{e, unigueElectronlines, nnigquneResonances, ph},

e = Table[{e[[1]], =[[2 :; 4]1}, {e, elines}]:

unicgueElectronlines = Tnion[=slinss[[A1l, 1]111-
unigueResonances = Union[phlines[[A1l, 1 ;; 2]11]1;
ph = Table[

{u, Select[phlines, F[[1 :; 2]l =u &][[A11, 3 ;; 511}

r fu, nnigneResonances}]

1
nfz 1 := Exp—[ ﬁm_‘J] T
bal B
ph[[3]1]1»ph[[2]] /2

(@-pRI[111)? + (2LED)2

1
ArRho[~_, phs ] i= = Sum| , {ph, phs}|:
M

I'r[& , £ , ¥ ] :=Module[{ef, er, w, phs},
ef = Belect[e, First[#] =£ &E][[1, 2]11:
er = Select[e, First[#] = &)1 [[1, 2]1]:
phs = Select[ph, First[#] ={Lf, =} &1[[1, 211~
w=&-ef[[1]] + (ef[[1]] -er[[1]])}~
mw ArRho[w, phs] « If[ew =0, n[e] + 1, n[-=]]
1:

(2 , £]1 :=Modnle[{w, res},
res = Select[unigueResonances, First[&] = £ &1 [[A1Ll, 211
Sum [I'r[&, £, r], {r, re=s}]
1:
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ir[2 , £ , 1 1] :=Hodule[{ef, er, phs, o, d1, 11, 12},

ef = Select[e, First[F] = &][[1, 2]]:
er = Select[e, First[F] = &][[1, 2]]:
phs = Select[ph, First[&] = {£, '} &][[1, 2]1]1:

o=@Q-(ef[[1]]1) + (ef[[1]] -er[[1]]}~

i phi[2]]
11-= Mln[Table[ph[ [111- ——==27  tpn, phs}” :
2 Sqrt[0.001]
phl[2]]
12 = Hax[’l'a.hle[ph[ (111« — === 40 eph, phs}]] ;
2 Sqrt[0.001]

If[11 <« 10, 11 =10]:
If[ll =0, 11 =11+0.00001]
If[l2 =0, 12=12-0.00001]

1f[11 < Abs[c] && Abs[o] < 12,

(2an[w] +1) %0 + @

NIntegrate[ArRho[u, phs] » ' {[.-.I,. 11, Abs[o] —1D'5}, HaxRﬁcursion—u2D] +

(:lz—l:.'.l2
(Zan[w] +1) o + © 5 :
HIntegrate[ArRho[L—J, phs] = A , {@, Abs[o] +107%, 12}, HaxRﬁcur51on—s2D],
o7 —
(2an[w] +1) %0 + @
HIntegrate[ArRho[L—J, phs] A A r e, 11, 12}
o7 — o

|
] ;

E[# , £ ] :=Modunle[{r==},
res = Select [unigmeResonances, First[#] = £ &][[A1lLl, 2]11:
Sam [Er[&, £, r], {r, te=s}]

1;
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1
FF[& ] := — Sum
- b

ef = Select[e, First[#]l =L &1[[1, 211
G=ef[[2]] +T[2, £]:
S=@-ef[[1]1]-2[&, £1:

ef[[3]] P H

gt
r 1E, uniq'ueElectronLines}] H

drawPlot[] := Modunle[{maxE, minE, interval, minx, maxx},
maxE = Max[=[[All, 2, 1]]];
minE = Min[e[[A1l, 2, 1]]11:
interval = maxF - minE;

minx = minE - 0.2« interval;
maxx = maxk + 0.2« interval;
Plot[FF[=], {x, minx, maxx}, PlotRange -+ All, PlotPoints —+ 50, MaxRBecursion —+ 2]

drawPlot[]

createFolder[filename ] := Modnle[{filel, file2, newpath},

newpath = FileNameJoin[{path, "results", filenams}]:;
CreateDirectory[newpath] ;

filel = FileNameJoin[ {path, filename <> "-1.c3v"}]

file? = FileNameJoin[{path, filenams <> "-2.c3v"}]
CopyFile[filel, FileNameJoin[{newpath, filename <> "-1.csv"}11;
CopyFile[file2, FileNameJoin[ {newpath, filename <> "-2.c3v"}]]:
DeleteFile[filel];

DeleteFile[file2];

Return[newpath]

1:

BonSchednledTask[
filesl = FileNames["«-1.csv"]
files2 = FileNames["«-2.csv"]
filename=sl = StringTake[#, {1, -3}] & /@ FileBaseName /@ filesl;
filenames2 = StringTake[Z, {1, -3}] & /@2FileBaseName /@ files2;

fileinter = Intersection[filenames1l, filenames2];

For[i=1, i = Length[fileinter], ++1,

filename = fileinter[[i]]:

T = Import[filename <> "-1.csv"][[1, 1]1]:
glines = Import[filename <> "-1.csv"][[2 rr -1]]:

phlines = Import[filename <> "-2.csv"];

newpath = createFolder[filename] ;
Export[FileNameJoin[ {newpath, filename <> ".png"}], execute[T, elines, phlines]]:

1
., 20
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