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Rezumat:

Avansam o curajoasa revizure a unor fundamente ale chimiei computationale, considerind
aspecte conceptuale si tehnice ale seturilor de baza si contributii inovatoare in Teoria
Functionalului Densitatii (DFT).

Orbitalele de tip Gaussian (GTOs) vin, din zorii chimiei computationale, ca inlocuitori ai
functiilor de tip Slater. Compromisul facut in acest sens a ramas, Intre timp, ascuns si ignorat,
ntrucit intensa rutina in GTO a parut un garant tacit al calitatii. Totusi, handicapul si
limitdrile seturilor GTO sint serioase, denuntate In acest proiect, urmind un plan rational de
amendare a situatiei. O chestiune majora este limitarea factorilor radiali la puteri r”l, fixate de
numarul cuantic secundar I al unui strat dat, impietind descrierea profilurilor radiale ale
nivelurilor orbitale superioare. Bazele considerate bogate sint supradimensionare, spre a
compensa aceste deficiente, in timp ce introducerea factorilor radiali de ordin superior ar fi 0
mai buna alternativa. Am proiectat o strategie de a trasa seturi de baza punind in ecuatie
termenii spectrali, cu ajutorul integralelor Slater-Condon produse prin facturizare radial-
angulara (o regularitate eludata in practica GTO).

In DFT, punctim inconsistentele rezultind din Aproximatia Densititii Locale (LDA) ce
presupune un gol-de-schimb sferic, valabil pentru gazul electronic omogen, dar incalcind
simetria atomului, cind este plasat in pozitie general acentrica. Metodele corectate de gradient
amelioreazd doar partial acest efect. Propunem un nou prinicipiu, impunind, pentru atomi, un
gol schimb-corelatie in forma de crusta sferica si profil ,,cusp” acut. Luind energia corpului
atomic ca o functie continua a populatiei pe straturi, trasam strategii inedite de a testa derivate
de tip DFT ale energiei, bazate pe spectroscopia experimentala sau calcule multi-
configurationale. Principiul conduce la o noua generatie de metode aproximate de tip Density
Functional Tight Binding (DFTB), potrivite pentru sisteme la nanoscala.



