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Rezumat: 

Proiectul este de factură teoretică, plasat la graniţa domeniilor chimiei computaţionale, fizicii 

cuantice şi dezvoltărilor algoritmice, păşind chiar în analiză matematică avansată, cu  accent 

primordial pe inovaţia metodologică, dar cu miză în dezideratul ingineriei proprietăţilor şi design-ului 

de noi materiale luminescente, potenţial aplicabile în tehnologii de salvare a consumului energetic.  

Firul roşu este desfăşurat în cele ce urmează. Cele mai multe sisteme dovedite practic utile prin 

proprietăţile de scintilator şi conversie a radiaţiei sînt reţele solide conţinînd ioni lantanidici. În 

termeni de modelare, aceste materiale se tratează îndeobşte prin calcule de bandă pe calea Density 

Functional Theory (DFT), folosind ca bază unde plane şi reprezentînd corpurile atomice prin pseudo-

potenţiale. Problema este însă că DFT este limitat la sisteme în stare fundamentală non-degenerată, iar 

ionii lantanidici prezintă stări quasi-degenerate. În plus luminescenţa implică şi stările excitate, aceste 

materiale fiind aşadar, principialmente, în afara abordabilităţii prin DFT. Am elaborat un procedeu ce 

permite extracţia parametrilor de interacţie monoelectronică (Ligand Field, LF) şi bielectronică 

(integralele Slater- Condon) pe calea unor experimente numerice DFT şi desfăcînd cutia neagră a 

datelor din pseudopotenţiale. Aceste experimente numerice conduc la parametri ce pot emula date 

extra-DFT, descriind rezonabil întreg sistemul de stări, fundamentală şi excitate. 

Problemele de luminiscenţă se tratează cel mai bine în cadrul metodelor multiconfiguţionale 

Wave Function Theory (WFT), dar aici lantanidele au problema unei configuraţii non-aufbau, 

neuzuale rutinelor de calcul, grupul nostru găsind strategii originale de a depăşi dificultăţile tehnice 

impuse de această situaţie. Am studiat în acest cadru, atît compuşi voit simpli, spre a decela sistematic 

factorii incidenţi dar şi sisteme complicate, mari şi cu miză practică.  

Am pus la punct metode Ligand Field generalizate, prin „ingineria inversă” a datelor calcului 

de chimie cuantică. Modelarea a adus cîteva surprize.  

Am constatat că aşa numitul efect de holohedrizare (dobîndirea unei simetrii de inversie 

artificiale) din aplicarea modelelor standard de cîmp al liganzilor este de un fapt fizic real, nu un 

artefact determinat de limitele modelului.  

Am determinat că pentru reţele de lantanide ionice aproximaţia electrostatică emulează bine 

cîmpul liganzilor. Această idee a fost negată mult timp, dar în baza datelor pentru sisteme cu orbitale 

d, în absenţa  modelării fiabile a sistemelor f.  

Am identificat mecanisme noi de legătură a ionului lantanidic în moleculă şi reţea. Iniţial, pe 

motive empirice convingătoare, regimul de legătură al lantanidelor a fost considerat pur ionic. 

Analizele noastre au decelat rolul esenţial al donării dinspre liganzi în orbitale 5d vacante. Regimul 

rămîne, preponderent non-covalent, dar detaliul este semnificativ.  

Cu această ocazie, am dedicat atenţie colaterală problemei generale a efectelor non-covalente, 

descoperind  un detaliu tehnic de importanţă majoră pentru problemele de chimie structurală 

supramoleculară. Anume, prin serendipitate, am realizat că în calculele de unde plane (PW-plane 

waves) lipseşte aşa numita eroare de suprapunere a bazelor (BSSE, basis set superpozition error), fapt 

rămas, după ştiinţa noastră, încă neobservat, deoarece comunităţile utilizînd coduri de unde plane nu 



sînt direct interesate de interacţii non-covalente, iar, pentru chimia computaţională moleculară şi 

supramoleculară, metodele PW nu sînt un instrument comun. 

Am identificat, prin calcul, un fenomen anomal, care a scăpat cunoaşterii comune, atît 

experimentale cît şi teoretice, pentru că, în - primul rînd- contrazice paradigma curentă, investigarea 

în această direcţie fiind lipsită de fermitate şi, prin urmare, şi din lipsă de date. Anume, am constatat 

că în stările excitate de configuraţie f
n-1

d, implicate în luminescenţa lantanidelor distanţele metal-

ligand sînt mai scurte decît în configuraţiile fundamentale f
n
. În restul manifestărilor fotofizice, are loc 

o alungire a legăturilor, după excitare, din cauza pierderii de energie coezivă. Datorită implicării 

„secrete” a stratului 5d în legătura ionilor lantanidici, promovarea 4f5d întăreşte capacitatea de 

interacţie coezivă.  

Pe platforma atinsă aici se intrevăd căile unor noi investigaţii provocatoare. Cea mai 

promiţătoare este implicarea în tematica sistemelor multi-feroice şi emisiei controlate de lumină 

polarizată din centre chirale. Tehnic aceasta corespunde hibridizării unui know-how de modelare a 

proprietăţilor optice (adică obiectul actualului proiect) cu cel al magneto-chimiei computaţionale, 

domeniu al preocupărilor precedente, deci o cale naturală de urmat. Vom continua colaborarea 

internaţională dezvoltată cu prof. A. Stroppa, W. Urland şi M. Suta.  


