Alexandru Lupan
Adrian M.V. Branzanic
Radu Silaghi-Dumitrescu

Elemente
de chimie computationala

S

Presa Universitara Clujeana

v



Alexandru Lupan, Adrian M.V. Branzanic,

Radu Silaghi-Dumitrescu

Elemente de chimie computationala

PRESA UNIVERSITARA CLUJEANA
2024



Referenti stiintifici:
Prof. univ. dr. Gabriela Nemes
Conf. dr. Gabriel Katona

ISBN 978-606-37-2255-4

©l0ele)

This work is licensed under a CC BY-NC-ND 4.0 license.
(Attribution-NonCommercial-NoDerivatives 4.0 International).

To learn more about the CC licensing, please visit
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.en

Universitatea Babes-Bolyai
Presa Universitara Clujeana

Director: Codruta Siacelean
Str. B.P. Hasdeu nr. 51

400371 Cluj-Napoca, Roménia

Tel. (+40)-744-687.884

E-mail: editura@editura.ubbcluj.ro
http://www.editura.ubbcluj.ro/



Cuprins

1. Introducere — concepte de Daza ..........ccccoeviiiiiiiiiiiiicceee e 5
1.1. Chimie computationald, chimie teoretica, modelare moleculard............c.ccoccecvevenennenn 5
1.2. Peisajul chimiei computationale ............occuieriiiiiiiiiiiniieiee e 7

2. Suprafete de POtential.........cccoeiiiiiiiiiriiiiree e 11
2.1. Conceptul de suprafatd energetica de potential ............ccceveeveriiinieniniienienenieneeene 11
2.2. Puncte stationare pe suprafata de potential............cocevieiiriininiinienieeeeee 14
2.3. Calcule SINELE POINL.......eoiiriiriiiiiiieieeeet ettt ettt 18
2.4, OptiMIZarea GEOMEIIICI....c..eerueierierieeirieeteesteerteereestesseesseeeseesseessseessaesseesseessseenseens 18
2.5. Punctele stationare si moduri normale de vIbratie..........ccooceerviienieniienieiiieieeeeeee 23
2.6. Energia punctulti d€ ZETO .........ccueeiiieiiieeiiieieeciieeie ettt et ebe e e seveenae e 26
2.7. Tehnici de OPHIMIZATE .....cc..eeruieiiieiiieeiieiie ettt et et e et e et e ste e seeeab e e seesnteenseesneeenseans 26

2.7.1. Tehnici de MINIMIZATE........ccceeiirtieieiieriieteeee et 27
2.7.1.1. Metoda celei mai rapide descresteri (steepest descent)..........ceeeuee..e. 27
2.7.1.2. Metoda gradientului conjuat..........cccceevuieeiieniieniieiieeie e 28
2.7.1.3. Metodele Newton-Raphson ...........cccoeceeiiiiiiiiiiniiieiieieeeeeeeeee, 29

2.7.1.3.1. Metoda Block-Diagonal ..............ccceerviieiiieniieniiiciicieeee, 30

2.7.2. Optimizarea structurilor de tranzitie ...........coccevveeverieneeneniicneeeneceeeeeeeee 30

2.7.2.1. Metodele bazate pe interpolarea dintre reactanti si produsi ................ 30
2.7.2.1.1. Metoda tranzitului liniar SINCTON .........cccveerieeiiiinieeiieee 31

2.7.2.1.2. Metoda tranzitului cvadratic SINCron ..........ccceeeeveerieneeennen. 31

2.7.2.2. Metode bazate pe informatii locale...........cccceeviiriiiiiiniiinieniieeeee, 31
2.7.2.2.1. Metodele Newton-Raphson..........c.cccceevieriieniienieenieennnnn, 31

2.7.2.2.2. Metoda Eigenvector Following...........cccceviiiiiiiniiininnnnne. 34

2.7.2.2.3. Metoda gradientilor eXterni.........cccervereerieeiieneenienienceneas 34

2.7.2.3. Metode TRC ..o 35

2.7.3. Fitarea rezultatelor PES pe ecuatii analitice..........cceevueveererieinienienieneeeeeene 36
2.7.4. Complexitatea suprafetelor de potential...........coceoerviiriiiiniiniininicnicceee, 36
2.8 CONCIUZIL ...ttt ettt s st 37

3. Elemente de mecanicd moleculard ............cocueeiiiiiiiinieiiiiinceceeeeeee e 38

4. Metode ab initio de determinare a structurii moleculare ............ccccoeveveiiiniiineenenieneenen. 42
4.1. Ecuatia lui Schrodinger pentru un sistem molecular ............coceeverieninninienieniennene. 42
4.2. Aproximatii folosite n rezolvarea ecuatiei Schrodinger ...........ccocceeveeiiniiiniiineenen. 43

4.2.1. Aproximatia Born-Oppenheimer.............ccoeviieiiieniiiiiiienieeieeieecie e 43

4.2.2. Aproximatia Combinatiei Liniare a Orbitalilor AtOmicCi.........cccccveevrveereenennnen. 43

4.2.3. Aproximatia Hartree-FOck ..o, 44

4.2.4. Metoda SCF......coiiiiiiiiiiinenteee ettt st 49

4.2.5. Sisteme Inchise si sisteme deSChiSe........cocuevirviiriiriieiiinienieieececeee 51
4.2.5.1. SiSteme TNCHISE .....cceevueriiriiriiriieiiiiee et 51
4.2.5.2. Sisteme deSChISE ......cueevuiiiiieiiieiiee e 52

4.3, Seturi de DAZA.......couiviiriiiiiieiicicee ettt 53

4.3.1. Seturi de baza de tip ‘split valence’ si ‘double zeta’...........cccevvevieiiiniinennene. 56

4.3.2. Seturi de baza POlariZate ..........ccceeviieeieeiiierieeieeeie ettt eae e 57

4.3.3. SetUIT AIfUZE oot 58



4.3.4. SEtUIT A€ DAZA EXTINISE ..o e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeas 58

4.3.5. Seturi de baza cu moment angular MAre ...........cccveeevieerieeeiieeeie e 59

4.3.6. Seturi de baza pentru metodele de corelare............coeceevieiiiieniieiiienieeieee. 59

4.4, Metode post Hartree-FOCK ..........covuiiiiiiieiiecieeee et 59
4.4.1. Corelarea eleCtrONICA. .......cccuerueiruirientieieetesie ettt 59

4.4.2. Teoria perturbationald Moller-Plesset...........cccovievieiiniiniiiiniiicicnieene 62

4.4.3. Interactiunea configurationala............cccoeoieiiieiiieniieiieee e 64

4.4.4. Metoda clusterilor CUplati.........cocueeiieiiiiiiinieeee e 67

4.4.5. Algoritmi compoziti pentru calcule de mare precizie .........coeeeeeveevienieenneenen. 68

5. Metode MO SEIMICIMPITICE ... .eevieeerieriieeiieeieesteeereesieeeteeseeseseesaessseesseessseeseessseesseesssesnseens 70
6. Teoria functionalelor de densitate (DFT) ......cccooviiiiiiiiiiiiiiieee e 72
6.1. Modelul Thomas-Fermi ..........ccccuiiiiiiiiiiiiiieeee et 72
6.2. Teorema de existentd Hohenberg-Kohn ...........cccoooiiiiiiiiiiiiiiineeeeeee 73
6.3. Teorema variationald Hohenberg-Kohn ............ccccooiiiiiiiiiiiiiieee e 75
6.4. Procedeul selfconsistent al ecuatiilor Kohn-Sham ............ccccoooiniiiininnnineee 76
6.5. Expresia LCAO 1n ecuatiile Kohn-Sham..........c.cccocoiininiiiiniiiecee 79
6.6. Functionala energiei de corelare-schimb .............coocoeiiiiiiiiiiiiiniee 82
6.6.1. Aproximatiile densitatii locale (LDA) si densitatii de spin locale (LSDA)......82

6.6.2. Aproximatia gradientului generalizat (GGA)......cccevvvevueerenieneeienienceeeee 85

6.6.3. Functionalele hibride............coooiiiiiiiiiiii e 87

7. Corectii pentru cresterea realismului modelelor ..........ccoociiviiiiiiniiiiniiiiiieieeeeeee, 88
7.1. Corectii fara modificarea compozitiei chimice a modelului..........coccoceeviriiniinennene. 88
7.1.1. Bfecte TelatiVISTE ...oouueeiiiiiieiieeeeteee ettt 88

7.1.2. SIStEME PETIOAICE ....evvvinvieiiieiieiieieeiteeit ettt ettt ettt ettt 89

7.1.3. Corectii de dISPEISIC ...veeerieiieiiieiiieeieeieeeteeieeereesteeeaeebeesereereeseseeseessseensaens 90

7.2. Modele de SOIVALATE .......cooueiiiieiieiiieeiee ettt ettt ettt ettt e e e eneeens 90
7.3. Evolutia In timp @ SIStEMEIOT ......eouiiiiieiiiieiieieeereee e e 93
7.4. Metode hibride QIM/MM ........ooooiiiiiiieciee ettt e re e e e e aneas 96

8. Consideratii aplicative asupra calculului proprietatilor sistemelor moleculare .................. 97
T R 23 1 11 o ¥ PO USSP 97
8.2, GROMEEIIT .ttt ettt ettt et sa e et esat e et e s bt e et e e sabeeabeesaeeeabeesaneeane 98
8.3. Momente de dipOl .....cceeeuiiiiiiiieee e e 99
8.4. Sarcini $i ordine de ICZAUIA........ccceieiiieriieiieie et 100
8.4.1. Analiza populationald Mulliken .............ccoccoiiiiiiiniiiie e, 100

8.4.2. Analiza populationald naturald.............cccceoeriinieniniinieeee e 103

8.5. Potentialul €leCtroStatIC ... ..ecuuieiiiiiieiie ettt e 104
8.6. Energiile de ionizare si afinitatile electronice; potentiale redox si pKa .................... 104
8.7. Proprietati magnetice $1 €leCLIICE .....cuiriuiiiiieiieeiieiie ettt 105
.8, SPCCIIOSCOPIC ..euvvieurieeieeitieiie et ettt et estte e bt esteeeaeesaeessbeesaeesbeeseessseesaessseenseesssenseens 106
8.8.1. In domeniul INfraArOSU ..........ovvevieeeeeeeeeeeeeee e 106

8.8.2. In domeniul UV-ViS.....couciveuriireriieeiiceieseie s sssessssssseesesses s 107

8.8.3. Dincolo de domeniul IR (microunde, radio) .........ccceeevueeeviiercieeeiieeeiee e 107

8.8.4. Energii mari: MOSSDAUCT, TAZE X ....cccveerireriieeieeiienieeieesireereessreeseesnneeseensnes 108

8.9. BAriere A€ TACLIE .....eerueeeutieiiieiieete ettt ettt ettt ettt e et e et eeebe e bt e enaeennens 108
BIDHIOGIATIE ...ttt ettt ettt e et eneeenaeenne 109



1. Introducere — concepte de baza'

Volumul de fata este o extensie a unui set de materiale initiat sub indrumarea profesorului
Ioan Silaghi-Dumitrescu la Universitatea Babes-Bolyai. Fostii lui studenti si colaboratori,
reuniti In lucrul la aceasta carte, aduc (s1) pe aceasta cale un omagiu mentorului care i-a parasit
prematur. Autorii multumesc de asemenea colegilor Oxana Jeman si Zsolt-Attila Kun pentru

sprijin in redactarea materialului.

1.1. Chimie computationala, chimie teoretica, modelare moleculara

Volumul de fata se concentreaza pe metodele care folosesc calculatorul pentru a simula
substantele chimice si proprietatile acestora. Definim acest domeniu ca ,.chimie
computationald”. Chimia computationald necesitd o cunoastere corectd si complexd a
principiilor care guverneaza structura si proprietdtile substantelor, din trei motive: (1)
rezultatele oferite de calculator asupra moleculelor desenate de noi pe ecran vor avea
sens/utilitate numai in masura in care punctele de plecare pe care le-am oferit au avut sens; (2)
alegerea algoritmilor de calcul si interpretarea rezultatelor depind de detalii care tin de reguli
de baza din chimie si fizica, in special de chimie teoreticd si cuantica, sau mai in general de
chimie fizica; (3) pentru cei interesati nu doar de utilizarea unor pachete de software gata scrise
ci si de dezvoltarea de metode sau algoritmi de calcul, cunoasterea principiilor dupa care
opereazd acei algoritmi este esentialda — iar acei algoritmi fac apel la elemente de baza ale
chimiei teoretice si/sau cuantice (ex., ecuatia lui Schrodinger).

Cum chimia computationala opereaza doar pe calculator, fara experimente in laborator,
1 se asimileaza adesea titlul de ,,chimie teoretica”. Trebuie subliniat Insa ca termenul de chimie
teoreticd descrie Tn general multe alte aspecte ale chimiei — si ca o buna parte a teoreticienilor
chimiei nu folosesc si nu au folosit calculatorul pentru a rezolva problemele de cercetare
stiintifici pe care si le-au propus. In acelasi timp, chimia computationala este azi atat de
accesibila incat o folosesc multi specialisti in chimie experimentald, fara a se autointitula
,teoreticieni” si fara a fi experti 1n aspecte de teorie din chimia cuantica sau chimia fizica.

Pentru a pune lucrurile in context, vom sublinia cd in general definim ,,teoria” ca fiind

un set de reguli postulate/propuse/presupuse a guverna un sistem. Teoriile au in general

I Acest capitol preia/reitereaza pasaje expuse si in volumul ,Metalele in sistemele vii — editia II” (R. Silaghi-
Dumitrescu et al, PUC Cluj-Napoca, 2023)



expresii  cantitative (ex., E=mc?, or F=kqiq2/r’), ceea ce permite testarea
experimentald/empirica a domeniului de conditii in care teoria este valabild/aplicabild. Acest
aspect cantitativ este esential, Intrucat o teorie care nu poate fi supusa unor astfel de teste este
in mare masura inutild. Unele teorii primesc titlul onorific de ,,legi” — ex., ,,legea lui Coulomb,
descrisa de ecuatia F=kqiq2/r*. Este important si notim diferenta dintre astfel de legi si cele
din domeniul juridic: daca legile juridice sunt decise de oameni/societate ca o forma de alegere
constienta a directiei In care ar trebui sd se Indrepte lumea/societatea umana, ,,legile” stiintifice
sunt simple constatari descriptive sau interpretari ale modului in care functioneaza lumea.
Legile care decid viteza maxima a masinilor pe autostrada pot fi modificate printr-un vot al
Parlamentului, dar Legea lui Coulomb ar fi mai dificil de modificat printr-un astfel de vot.!

Teoriile tind sa aiba ca obiectiv o aplicabilitate cat mai generald/larga. Uneori insa acest
fapt le face prea vagi si prea putin aplicabile la situatii concrete din viata de zi cu zi. In acest
context definim ,,modelele” — ca incercari de particularizare si simplificare a unei teorii cu
scopul de a o face mai usor de aplicat in probleme concrete. Adesea, simplificarea adusa prin
modele implica si introducerea de constante deduse pe cale empirica. In astfel de situatii e
esential sd fim constienti de sursa acelor constante empirice, pentru a intelege mai bine
domeniul pe care acel model este aplicabil. Spre exemplu, un program de calculator antrenat
sd descrie doar molecule cu legéturi carbon-carbon si carbon-hidrogen nu va fi util pentru a
descrie o molecula cu legaturi carbon-carbon duble sau aromatice precum benzenul.

Chimia computationald apeleazd la modele pe calculator ale moleculelor (sau partilor
acestora, inclusiv ioni, atomi etc) si/sau ansamblurilor de molecule. In acest sens, se foloseste
adesea si termenul de ,,modelare moleculard” pentru a descrie aceste eforturi. Vom nota insa
ca modelarea moleculelor nu e nevoie sa apeleze la calculator; pentru probleme simple (si acest
lucru s-a intamplat in special in zorii chimiei teoretice si pand spre finalul secolului XX)
problemele de modelare moleculara se pot rezolva cu creionul, hartia si eventual un set de piese
de plastic/lemn de tip lego. In acest context, pentru o parte a specialistilor termenul de modelare
moleculard tinde sa fie preferat pentru a descrie astfel de cazuri in care accentul este pe
utilizarea de ,,modele”, adica de simplificari cat mai simple — ca de exemplu mecanica
moleculard, in care atomii sunt aproximati ca sfere rigide iar legaturile chimice ca resorturi
elastice, ignorandu-se existenta electronilor, nucleelor, orbitalilor etc.!

Vom intalni asadar in chimia computationald grupuri diverse de cercetatori, de la
utilizatorii ocazionali care au cu totul alta specialitate si folosesc elemente de bazd ale chimiei
computationale ca o unealtd de rutind asemeni spectroscopiei IR sau RMN, la utilizatori

specializati care pot rezolva probleme mai neobisnuite cu ajutorul chimie computationale (si



pentru aceasta au cunostinte mai avansate de chimie teoreticd si de informaticd), la cei
specializati in crearea sau modificarea de metode — si care vor avea ca principala specializare
fie chimia teoretica fie informatica fie ambele.

Am folosit mai sus expresia ,,unealtd de rutind asemeni spectroscopiei IR sau RMN”;
prin aceasta, subliniem ca azi chimia computationald nu mai este o simpla ,,teorie” care poate
cel mult sd ,,confirme experimentul”, ci este o unealta standard de laborator/cercetare care,
atunci cand este aplicatd corect, poate fi privitd cu acelasi statut ca unele dintre metodele
experimentale clasice. Desigur, la fel ca oricare dintre celelalte metode, precum IR sau RMN,
chimia computationala poate fi folosita si gresit sau superficial sau ineficient — iar acest lucru
in cazul ei se va vedea mult mai des sau mai usor decét in cazul metodelor experimentale
propriu-zise. Astfel, un aparat RMN costd azi sute de mii de euro iar operarea lui este de
asemenea extrem de scumpd, ceea ce face ca utilizatorii lui sa fie foarte atent selectati si instruiti
si prin urmare calitatea si sensul rezultatelor sunt atent gandite si verificate; in schimb, pentru
a face calcule simple pe modele de molecule azi nu doar ca sunt suficiente programe gratuite
care ruleaza pe calculatoare standard, ci, mai mult, se pot efectua calculele online fara a mai
avea la indemand nici macar propriul calculator. In acest fel, chimia computationala este intr-
un sens excesiv de accesibild si mult mai usor de abuzat, comparativ cu metodele de analiza

traditionale. Totusi, atunci cand este corect facutd (si subliniem acest lucru pentru ca din pacate

el nu este azi norma), autorii acestui text preferd sa descrie chimia computationala ca o metoda
ce poate fi privita pe picior de egalitate cu alte metode de analiza (precum spectroscopia IR sau

cea RMN) — si ca se poate inclusiv folosi termenul de ,,experiment computational”.

1.2. Peisajul chimiei computationale

Pana de curand chimia era vazuta ca o stiinta experimentald; nici o moleculd nu putea fi
investigatd pand cand nu era sintetizata sau descoperitd in naturd. Chimia computationald nu
necesitd tehnici de sinteza, separare si masuratori spectrometrice. Prin folosirea computerelor
tot mai performante dotate cu programe din ce In ce mai sofisticate este posibil studiul
moleculelor, al intermediarilor reactivi si al starilor de tranzitie, neizolabile din punct de vedere
experimental. Experienta a demonstrat ca rezultatele obtinute prin calcule adecvate sunt de
incredere chiar si in absenta unei verificdri experimentale. Se pot prezice, cu diverse grade de
incredere, orice proprietati ale unei molecule sau ale unor ansambluri de molecule: structura la
nivel atomic, reactivitatea/stabilitatea, culoarea, starea de agregare, proprietatile spectroscopice
de orice tip (ex., UV-vis, IR, RMN), conductivitatea electrica, rezistenta mecanica etc. Pentru

studiul computational chimistii au la dispozitie cinci mari clase de metode teoretice.



Mecanica moleculara (MM) se bazeazd pe modelul “ball-and-stick” ce priveste
molecula ca o colectie de atomi priviti ca sfere rigide si uniti prin resorturi elastice, sistemul
fiind supus legilor mecanicii clasice. Daca se cunosc lungimile legaturilor si ale unghiurilor
dintre ele, precum si energia necesard alungirii si comprimarii legaturilor, se poate calcula
energia acestui ansamblu; schimband geometria pana la gasirea celei mai scazute energii ceea
ce ne permite sa facem o optimizare a geometriei adica sa calculam geometria moleculei.
Mecanica moleculara se bazeaza pe parametri empirici (denumiti generic ,,campuri de forte”;
mecanica moleculard este in general privitd atunci ca o metoda de tip empiric), derivati din
observatii experimentale sau din calcule teoretice mai avansate, despre tdria legaturilor chimice
(elasticitatea resorturilor care aproximeaza legaturile chimice), razele sferelor rigide care
aproximeaza fiecare atom, unghiurile de legatura preferate de catre fiecare atom etc.
Rezultatele pot fi precise pentru sistemele cu structuri apropiate de cele folosite la
parametrizare, dar In alte situatii erorile pot fi mari. Avantajul metodei este efortul
computational scazut, permitand astfel studiul unor molecule mari (mii de atomi — deci proteine
intregi spre exemplu sau, pe supercomputere foarte performante, ansambluri de molecule care
redau realist compartimente intregi ale unei celule).

Metodele de granulare grosiera (coarse grain) preiau stafeta de la mecanica
moleculard si aproximeaza sistemele moleculare incd si mai grosier: dacad In mecanica
moleculard aproximam atomii ca sfere rigide ignorand detaliile structurale din interiorul
atomului (electronii, nucleul, interactiunea dintre ei), in metodele de granulare grosiera se
aproximeaza ca o singura particuld ansambluri multiatomice. Spre exemplu, intr-o proteina
formata din zeci sau sute de aminoacizi, fiecare dintre acestia poate fi aproximat ca o singura
particuld. Principiul poate fi extins pentru a defini marimea ,,granulei” la latitudinea
utilizatorului si in functie de marimea sistemului care trebuie studiat — astfel incét limitele de
marime ale sistemelor analizate pot fi impinse foarte departe.

Metodele chemometrice, bioinformatice si de inteligenta artificiald renuntd de
asemenea la a descrie 1n detaliu fiecare element si detaliu structural al unei molecule pana la
nivel sub-atomic si fac in schimb apel la corelari statistice intre proprietati ale moleculelor
pentru a le prezice anumite caracteristici structurale sau proprietati. Ilustrative aici sunt
metodele QSPR (quantitative structure property realationships), QSAR (quantitative structure-
activity relationships), aliniamentele de secvente pentru structurile primare ale proteinelor sau
ale acizilor nucleici (ADN in special), sau predictiile de structura tridimensionald ale
proteinelor prin omologie cu structuri deja cunoscute (homology modeling). in unele cazuri,

astfel de metode sunt folosite in combinatie/sinergie cu cele din celelalte categorii — ca de



exemplu in cazul metodelor de andocare (docking) care prezic modul de legare al unui ligand
la o biomolecula (in special la proteine).

Metodele ab initio (ab initio = de la primele principii) se bazeaza in general pe legile
mecanicii cuantice (quantum mechanics, QM) si nu implica nici un fel de date experimentale,
ci tintesc 1n general rezolvarea ecuatiei lui Schrodinger pentru o moleculd. Ecuatia lui
Schrédinger nu se poate 1nsd rezolva exact pentru sisteme multielectronice. Prin urmare se
folosesc o serie de aproximatii. Metodele ab initio implicd In primd instantd aproximatia
Hartree-Fock (si se foloseste atunci expresia ,,metoda Hartree-Fock (HF)”), ce neglijeaza
energia de corelare, dar si o serie de metode post-HF ce incearca s recuperez din erorile aduse
de aproximatiile initiale ale HF. Exemple sunt interactiunea configurationala (CI) si variantele
ei multireferentiale (MRCI), teoria perturbationald Meller-Plesset, (MP), sau teoria Coupled-
Clusters (CC). Calculele ab initio sunt relativ lente chiar si pentru sisteme electronice mici, dar
ele reprezinti cele mai precise metode disponibile.

Metodele semiempirice se bazeaza si ele pe ecuatia lui Schrodinger (deci pot fi privite
ca metode QM, la fel ca si cele ab initio), insd aceasta este parametrizatd cu valori
experimentale/empirice, astfel incat integralele complicate ce trebuie calculate prin metode ab
initio sunt inlocuite cu anumite valori stocate intr-o baza de date. Calculele semiempirice dau
rezultate bune pentru structurile de echilibru, iar timpul de calcul este de pana la 1000 de ori
mai scurt decat in cazul celor la nivel ab initio. Ca si metodele de mecanica moleculara,
performanta si domeniul de aplicabilitate ale metodelor semiempirice sunt limitate de calitatea
si varietatea parametrilor empirici folositi la parametrizare.

Teoria functionalelor de densitate (DFT), ca si metodele ab initio i semiempirice, se
bazeaza pe ecuatia lui Schrodinger (deci sunt de asemenea metode QM), insa nu se calculeaza
functia de unda ci o functie a densitatii electronice. Deoarece nu se cunoaste dependenta
energiei de corelare si de schimb de densitatea electronica se folosesc functii cu caracter partial
empiric. Calculele sunt mai usor de realizat decat cele ab initio, metoda fiind potrivita pentru
sisteme mai mari.

Metode hibride QM/MM combina calculele de mecanica cuantica de inalt nivel, aplicate
unui strat al unui sistem cu o metoda mai simpla, aplicata intregului sistem. Pot fi realizate
astfel calcule precise pe sisteme mari (clusteri sau macromolecule) luand in considerare doar
zona de interes fara a ignora restul sistemului.

Metodele dinamice tintesc sd descrie evolutia in timp a unui sistem. Dinamica
moleculari aplici moleculelor legile clasice ale miscarii. In fapt, in general toate metodele

descrise mai sus tintesc predictii statice, pe structura de echilibru a unui sistem. Simularea



evolutiei In timp a sistemului necesitd calcularea unei serii foarte mari/extinse de stari ale sale,
ceea ce implica un efort computational aditional semnificativ. Din aceasta cauza, traditional
dinamica a fost aplicata cu metode de tip MM. Mai recent, dinamica ab initio (cu metode QM)
a devenit insd de asemenea fezabild. Metode dinamice care urmaresc nu neaparat evolutia in
timp a pozitiei nucleelor cat mai ales evolutia in timp a stdrilor electronice sunt de asemenea

azi bine Incetatenite.
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2. Suprafete de potential

2.1. Conceptul de suprafata energetica de potential

Din punctul de vedere al mecanicii cuantice, o molecula poate fi considerata ca fiind
formata dintr-un nor electronic ce inconjoard un set de nuclee de sarcind pozitivd. Atractia
coulombiana dintre aceste doua tipuri de particule formeaza baza atomilor si a moleculelor.

Electronii fiind particule foarte usoare nu pot fi descrisi de catre legile mecanicii
clasice. Ei prezinta atat caracteristici ondulatorii cat si corpusculare si prin urmare sunt mai
corect descrisi in termenii unei functii de unda (exprimata sub forma ecuatiei Schrodinger).

Deoarece nucleele sunt mai grele decat electronii, miscarile lor sunt mai lente astfel ca
ecuatia Schrodinger poate fi intr-o prima aproximatie separata intr-o parte care descrie functia
de unda electronica pentru geometria nucleara fixa si o alta parte care descrie functia de unda
nucleard in care energia calculatd joacd rolul energiei potentiale [1,2,5]. Functia de unda
electronica depinde deci numai de pozitiile nucleelor. Nucleele se misca astfel pe niste
suprafete energetice de potential (PES), care reprezintd solutiile ecuatiei Schrodinger
electronice. Odatd rezolvatd ecuatia Schrodinger pentru un numar mare de geometrii nucleare
se va cunoaste intreaga suprafatd de potential. Aceasta se poate folosi apoi pentru rezolvarea
partii nucleare a ecuatiei Schrodinger. Pentru n nuclee sunt 3n coordonate care le definesc
geometria. Dintre acestea trei descriu translatia totald iar alte trei rotatia totald a moleculei in
functie de cele 3 axe. Raman astfel 3n-6 (3n-5) coordonate care descriu miscarea internd a
nucleelor (vibratiile) numite coordonatele normale de vibratie.

O suprafatd energeticd de potential pe care o putem numi si suprafatd Born-
Oppenheimer este un set de puncte reprezentand geometriei si energiile posibile pentru un
ansamblu de nuclee atomice (molecula); electronii sunt luati in considerare in calcule la
atribuirea sarcinii si multiplicitatii. Fiecare punct corespunde unui set de nuclee stationare, in
acest sens suprafata fiind oarecum nerealista.

Din punctul de vedere al mecanicii moleculare, o molecula biatomica este privita
conform modelului ball-and-stick, atomii, fiind asimilati unor sfere si ocupand pozitii fixe;
intre ei sunt uniti prin legdturi (arcuri). Orice alungire sau comprimare a legaturilor fata de
geometria normald (de echilibru) va conduce la o crestere a energiei (Figura 2.1). Deoarece
molecula este consideratd ca fiind imobild, aceastd energie nu este cinetica ci potentiala

(dependenta de pozitie).
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Energia ——

9.
Distanta interatomicd —

Figura 2.1. Suprafata energetica de potential a unei molecule diatonice.
Energia potentiala creste daca legatura este alungitd sau comprimata de la valoarea sa de echilibru q.
Moleculelor reale nu le corespunde minimul curbei de potential, ele ocupand nivele de vibratie.
O ecuatie/curba cvadratica (desenul punctat) aproximeaza curba reald a energiei
de potential, insa doar in apropierea distantei de echilibru qe.

Acest model este valabil in caz concret cu precizarea ca moleculele vibreaza continuu
in jurul pozitiei de echilibru: cand este atins echilibrul energia potentiald este zero iar cand
amplitudinea este maxima energia cinetica este zero , in toate celelalte pozitii valorile fiind
nenule. Faptul ca o molecula nu este statica (cu energie cinetica zero), adica are intotdeauna o
energie a punctului de zero (ZPE) este prezentat in diagrame sub forma unor linii desenate
deasupra minimului semnificand nivelele de vibratie. O moleculd nu se afla practic niciodata
la minim ci ocupd unul dintre nivelele de vibratie (Figura 2.1), in functie de conformatie si
temperaturd. De asemenea, 1n apropierea echilibrului curba energetica este bine aproximata de

o ecuatie de gradul al doilea corespunzatoare oscilatorul armonic
E=1k(g-q.) 2.1

unde k este constanta de forta a legaturii. Cu cat ne deplasam mai mult fata de qe cu atat energia
potentiald deviaza mai mult de la parabola ¢* (fig. 1.) ce prezintd o anarmonicitate, iar energia
potentiald devine constantd, reprezentand energia atomilor individuali.

Figura 2.1 reprezintd un grafic bidimensional al energiei in functie de distanta
internucleara aleasa (q). O moleculd biatomica AB are doar un singur parametru ce poate fi
variat - lungimea legaturii qas. In cazul moleculei de apa geometria este definiti de lungimile
celor doud legaturi si a unghiului dintre ele. Daca consideram cele doud legaturi ca fiind egale
deci molecula ca avand o simetrie Cav, atunci suprafata energeticd de potential a acestei
molecule triatomice este un grafic al energiei in functie de cei doi parametri geometrici qi

(lungimea legaturii O-H) si q2 (unghiul H-O-H) (Figura 2.2), obtinandu-se o suprafatd energetica
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de potential bidimensionald Intr-un spatiu tridimensional. Suprafata energetica de potential

reprezintd deci exprimarea energiei potentiale ca functie a structurii moleculare.

Energia

= 9

q2=m5rimea unghiului H/V\H

G, = lungimea legaturii O — H

Figura 2.2. Suprafata energetica de potential a H>O.
Punctul Min corespunde geometriei cu energie minima, adica geometriei
de echilibru a moleculei de apa (calcul MP2/6-311++G** [28,29]).

In cazul unei molecule triatomice cu o simetrie mai scizuta cum este cea de HOCI sunt
trei parametri geometrici: lungimile legdturilor H-O, O-Cl si unghiul H-O-Cl, astfel ca s-ar
obtine o “suprafata” tridimensionald intr-un spatiu cvadridimensional - numitd hipersuprafata.
putand fi tratatd matematic.

Pentru o moleculd biatomica geometria corespunzand energiei potentiale minime este
punctul in care dE/dq=0. in cazul suprafetei energetice de potential a H>O, geometria cu energia
minima este definitd ca fiind cea corespunzidtoare punctului de minim in care valorile
corespunzitoare qi si qz sunt la echilibru astfel ci dE/dqi=dE/dq2=0. In cazul hipersuprafetelor
multidimensionale, desi nu pot fi reprezentate grafic, prin ele se pot face sectiuni care sunt
intuitive. De exemplu Figura 2.3 prezintd modalitatea prin care pot fi facute sectiuni
bidimensionale prin diagrama tridimensionala a apei. Sectiunea se poate face de-a lungul unuia
sau altuia dintre parametrii geometrici sau poate chiar si-i contina pe ambii. In mod analog se
pot face sectiuni bidimensionale (in functie de doi parametri geometrici). Aceste reprezentari
bidimensionale, dar in special graficele tridimensionale pastreaza caracteristici ale
hipersuprafetelor n-dimensionale E=f(q1,qa,...,qn) riguroase din punct de vedere matematic dar

nevizualizabile.
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Energia 4

Sectiune paralela
cu axa legaturii

Sectiune paralela
cu axa unghiului

Suprafata 2D

qzzmarimea unghiului}-l/\"‘i}:-/.\H
q1 = lungimea legaturii O—H

Energia

Energia _.\_______-—____‘___—/ \J

“Suprafata”1D “Suprafata”1D

Marimea unghiului Lungimea legdturii

Figura 2.3. Sectiunile printr-o suprafata bidimensionald dau suprafete monodimensionale.

2.2. Puncte stationare pe suprafata de potential

Suprafetele energetice de potential sunt importante deoarece ajuta la vizualizarea si
intelegerea relatiilor dintre energia potentiald si geometria moleculara. In plus astfel ne
familiarizdm si cu modul in care programele de chimie computationald localizeaza si
caracterizeaza structurile de interes, adicd determina structura si energia moleculelor si a
starilor de tranzitie implicate in reactiile chimice.

Fie reactia 2.1 prin care ozonul se poate interconverti in izoozon prin intermediul starii

de tranzitie prezentate.

o) 0 0
SR — TN — S
o o 0-----0 “—o
0zon stare de tranzitie 1zoozon

(reactia 2.1.)

Acest proces se poate prezenta sub forma unei suprafete energetice de potential. Energia
potentiald se reprezintd ca functie a doi parametri geometrici: lungimea legaturii O-O si
respectiv marimea unghiului O-O-O (presupunem ca cele doua legaturi O-O din ozon sunt

echivalente si rdman egale in timpul reactiei).
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In Figura 2.4 este prezentata suprafata energetica de potential a reactiei, calculata prin
metoda ab initio HF/6-31G*, precum si modul in care o sectiune bidimensionald a acestei
diagrame tridimensionale ne da un grafic de tip energie/coordonata de reactie. Aceasta sectiune
reprezentdnd mersul reactiei este calea care conecteaza ozonul cu izoozonul prin intermediul

starii de tranzitie, fiind deci coordonata de reactie.

-222.8
Energia (n.a.)
-223
-223.2
-223.4
2236
-223.8

-224

-224.2

F.
%o'?"b " 1 140 0. 13724
"3 160 . S
O,O - 0.0-0") 0—\0
@ Marime Lo izoozon ‘40
2mm o}
Energia (wa) O,j___-_\o

22393

-224.04

22410

22416 1

1
IRC

Figura 2.4. (sus) Suprafata energetica de potential ozon/izoozon calculata prin metoda
ab initio HF/6-31G" cu ajutorul programului Gaussian 98 [29] si reprezentati grafic
cu ajutorul programului Matlab [30]. (jos) Sectiunea prin coordonata de reactie conduce
la o ‘suprafatd’ monodimensionald Intr-o diagrama bidimensionala.

Pe aceasta diagrama axa orizontala este lasatd nedefinitd din punct de vedere cantitativ
si reprezinta progresul (avansul) reactiei. Punctele corespunzatoare celor trei specii de interes

(ozonul, izoozonul si starea de tranzitie) se numesc puncte stationare. Un punct stationar pe o
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suprafata energeticd de potential este un punct in care suprafata este plata adica paraleld cu
linia orizontald corespunzand parametrului geometric (sau cu planul corespunzand la doi
parametrii geometrici sau cu hiperplanul corespunzand la mai multi parametri geometrici). In
acest punct o ‘bila’ va ramane in echilibru, pe cand in orice alt punct se va ‘rostogoli’ spre o
regiune cu energie potentiald mai mica.

Din punct de vedere matematic un punct este stationar daca derivata intdia a energiei
potentiale n raport de fiecare parametru geometric este zero:

%zﬂz...zo (2.2)
dq, 0q,

Punctele stationare ce corespund unor molecule reale sunt minime energetice; ele ocupa
punctul cu energia cea mai joasa a unei anumite regiuni a suprafetei energetice de potential si
orice schimbare a geometriei conduce la o crestere a energiei asa cum se vede in Figura 2.4.
Ozonul este minimul global deoarece este punctul cu cea mai joasd energie de pe intreaga
suprafata, pe cand izoozonul este un minim relativ (local), un minim doar in comparatie cu
punctele Invecinate ale suprafetei. Calea cu energia cea mai joasd se numeste coordonata
intrinsecd de reactie (IRC, linia rosie din Figura 2.4), fiind calea urmata de sistem in drumul de
la un minim la altul in cazul in care capata destuld energie pentru a depasi bariera de activare
si a trece prin starea de tranzitie ca sa ajunga la celalalt minim.

Starea de tranzitie ce uneste cele doud minime reprezinta un maxim de-a lungul directiei
coordonatei de reactie Insa pe toate celelalte directii este un minim. Aceasta este o caracteristica
a unei suprafete In forma de sa iar punctul corespunzator starii de tranzitie se numeste punct de
sa (saddle point, Figura 2.5). Acesta se afla in ‘centrul’ regiunii in forma de sa si este un punct
stationar deoarece in acest punct suprafata energetica de potential este paralela cu planul definit
de axele parametrilor geometrici. Se observa cd o ‘bila’ plasata precis in acest punct va sta in
echilibru. Din punct de vedere matematic atdt minimele cat si punctele de sa sunt puncte
stationare (au derivatele de ordinul intdi zero), dar minimele n toate directiile, pe cand un punct
de sa este un maxim de-a lungul coordonatei de reactie si un minim in toate celelalte directii.
Se poate face distinctie intre ele pe baza derivatelor de ordinul al doilea:

0’E
oq;

Pentru un minim >0 (2.3)

pentru toate coordonatele gi. Pentru o stare de tranzitie raportul este pozitiv pentru toate

2

coordonatele gi cu exceptia coordonatei de reactie qr pentru care <0 (2.4).

q,
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Stare de tranzitie

Puncte de ga
de ordinul I1

coordonata
de reactie

minim local
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maxim local minim global
IE
—50
day

Figura 2.5. Prezentarea elementelor de interes ale unei suprafete energetice de potential.

Trebuie facutd o distinctie intre o stare de tranzitie si o structurd de tranzitie. O stare de
tranzitie este un concept termodinamic reprezentand maximul energetic de-a lungul
coordonatei de reactie. Aceastd specie este adesea numitd complex activat. O structurd de
tranzitie este punctul de sa al unei suprafete energetice de potential calculata teoretic [6].
Structura de tranzitie este prin urmare un punct de sa pe o suprafati de entalpie. Insi energia
fiecarui punct calculat nu include energia vibrationala si chiar si la 0 K o molecula are o
asemenea energie (energia punctului de zero). Pentru a obtine rezultate precise sunt calculate
valorile energiei de zero corespunzatoare punctelor stationare §i acestea sunt addugate la
energia ,,nucleelor inghetate”.

Coordonata de reactie este de obicei o combinatie de cativa parametri (lungimi de
legatura, unghiuri si torsiuni). in Figura 2.4 coordonata de reactie provine din contributii ale
lungimilor legaturilor O-O si a unghiului O-O-O.

Unele suprafete de potential au puncte in care derivata a doua a energiei este negativa
in raport cu mai mult de o coordonata. Acestea sunt puncte de sa de ordin mai mare. Un punct
de sa de ordinul doi este un punct de pe suprafata energetica de potential care este un maxim

pe doua directii de conectare a punctelor stationare.
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2.3. Calcule single point

Un calcul single point, dupa cum sugereaza si numele, Inseamna determinarea energiei
intr-un punct dat de pe suprafata energetica de potential. Astfel un calcul single point conduce
la energia potentiald corespunzdtoare geometriei respective uneori si a gradientului in acel
punct, care da directia in care energia scade cel mai pronuntat, de-a lungul pantei cu cea mai

mare inclinare.

2.4. Optimizarea geometriei

Localizarea punctelor stationare de pe suprafata energetica de potential (calcularea
geometriei si energiei moleculare corespunzand acelui punct) reprezinta o optimizare a geometriei.
Punctul stationar de interes poate fi un minim, o stare de tranzitie sau un punct de sa de ordin
mai mare. Optimizarile de geometrie se fac plecand de la o structurd initiala despre care se crede
ca “seamdnd” cu punctul stationar cdutat si obtinerea minimului sau a punctului de sa printr-un
algoritm ce schimba sistematic geometria. Curbura suprafetei de potential in punctul stationar,
(adica derivatele de ordinul al doilea ale energiei in functie de parametrii geometrici) este

folosita apoi la caracterizarea structurii ca fiind un minim sau un punct de sa de un anumit ordin.

F 3
E

q

Figura 2.6. Optimizarea geometriei conduce la minimul cel mai apropiat de structura initiala.
Structura initiald M’ este deplasatd spre M, iar N’ spre N. Pentru localizarea starii de tranzitie
se utilizeaza un algoritm special de deplasare spre punctul TS.

Structura optimizata obtinutd este minimul a carui geometrie este cea mai apropiata de
structura initiala (Figura 2.6). Pentru a ne asigura cd am gasit un minim global trebuie facutd o
cautare a Intregii suprafete de potential. Nu 1n toate cazurile se doreste gadsirea minimului
global; de exemplu, daca se doreste studierea izomerului ciclic al ozonului (a se vedea mai sus)
se va folosi ca input o structurd de forma unui triunghi echilateral, ca posibil minim local.

Crearea structurilor initiale se face de obicei cu ajutorul unui program interactiv cu interfata
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3D; o altd modalitate de specificare a geometriei este cu ajutorul matricei Z (coordonate
interne), prin definirea diverselor lungimi de legatura, unghiuri si torsiuni [7].

Un algoritm de optimizare eficient identifica eficient directia utild de deplasare, reusind
sd optimizeze structura in decursul cdtorva pasi. Gasirea minimului in cazul unei molecule
diatomice (pe o suprafatd de potential monodimensionald) se rezuma la simpla modificare a
legaturii pana la obtinerea energiei minime. Pe orice alta suprafatd insa, o optimizare eficienta
a geometriei necesita un algoritm mai complicat.

Cautarea punctului stationar presupune aflarea directiei de miscare si a distantei
necesare de parcurs. De obicei nu se reuseste atingerea minimului intr-un singur pas, dar
algoritmii de optimizare moderni, daca li se di o geometrie de plecare rezonabild, reusesc
atingerea minimului dupd un numar redus de pasi. Aceste metode folosesc atat derivatele de
ordinul I cét si cele de ordinul II. In cazul unei suprafete monodimensionale modul de actiune
este urmatorul:

Pornind de la structura initiala Pi(Ei,qi) se doreste atingerea punctului de minim
Pe(Ee,qe). Considerand cd in apropierea minimului energia potentiald este o functie de ordinul

al doilea de q atunci:
E—E,=k(g—q,) 2.5)

unde k este constanta de forta a legaturii. La punctul de plecare (input):

(dE/dq), =2k(q, —q,) (2.6)

In toate punctele d°E/dg* =2k 2.7)
Din (2.6) si (2.7) (dE/dq), =(d’E/dq’)(q, - q,) (2.8)
q,=q,—(dE/ dq), (d*E | dq’) (2.9)

Ecuatia 2.9 ne aratd ca daca cunoastem (dE/dq)i — gradientul (panta) suprafetei
energetice de potential In punctul initial, curbura suprafetei (care pentru o curba cuadrica E(q)
este independenta de q) si geometria initiala gi, atunci putem calcula geometria optimizata qo.

Derivata a II-a a energiei potentiale in raport cu aranjamentul geometric este constanta
de forta a miscarii de-a lungul coordonatelor geometrice.

Pentru suprafete multidimensionale, deoarece curbura nu este cuadrica se folosesc
algoritmi mai complicati ce necesitd mai multi pasi, astfel ca derivatele de ordinul II ce variaza
din punct in punct sunt reinnoite in cursul optimizarii. Primul pas conduce la un nou punct care
(probabil) este mai aproape de minim decat a fost structura initiald. Acest nou punct serveste

ca punct initial pentru un nou pas spre minim.
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Optimizarile pot fi facute in coordonate carteziene sau in coordonate interne (parametrii
moleculei). Sa luam de exemplu optimizarea unei molecule triatomic ca apa sau ozonul in
sistemul de coordonate carteziene. Fiecare din cei trei atomi are coordonatele x, y si respectiv
z, in total fiind noua parametrii geometrici qi, q2, ... , qo. Suprafata de potential va fi o
hipersuprafatd nona-dimensionald pe un grafic deca-dimensional. Este necesard calcularea
derivatelor de ordin I si II ale energiei in raport cu fiecare din cei 9 parametrii q. Pentru o
manipulare matematica cat mai usoara aceste derivate sunt aranjate sub forma unor matrici.

Matricea derivatelor de ordinul I (matricea gradientului) a energiei in punctul initial

poate fi scrisa ca matrice coloana:

(CE/0q,),
OE/0oq,),
(OE8q,),
Iar matricea derivatelor de ordinul II (numitd si Hessian), matricea constantelor de forta are
forma:
[6*E/oq,0q, &°Edq,0q, ... *E/0q,0q, |
- azE{éqﬁql 62E/.6q28q2 82E/'8q18q9 @11
| O°E/2q,0q, O’E/0q,0q, ... 0°E/dq,0q, |

Hessianul este important nu numai pentru optimizarea geometriei dar si pentru
caracterizarea punctelor stationare si pentru calcularea spectrelor de vibratie.

Hessianul este o matrice simetricd ce poate fi diagonalizatd, adicd se poate gasi o
transformare liniara potrivitd a coordonatelor interne intr-un nou set de coordonate interne, in

termenii carora Hessianul este o matrice diagonala, adica toate elementele nediagonale sunt 0:

[ 0°E/0q,0q, 0 0
0 0°E|/0q,0q, ... 0
H' = . / 4,99, . (2.12)
|0 0 82E/6q98q9_

qzl qol
ql — qzz §1 qo _ q.02 (213)
qz9 qo‘)
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Ecuatia matriciala echivalenta pentru cazul general este: ¢, =¢q, —H 'g,  (2.14)

Pentru n atomi avem 3n coordonate carteziene; qo , gi $1 gi sunt matrici 3n x 1 coloane
iar H este o matrice patraticd 3n x 3n.

In cazul curbei reprezentand energia potentiald a unei molecule diatomice (Figura 2.7),
daca (xa,ya,za) sunt coordonatele carteziene ale atomului A, atunci gradientul pe acest atom
are componentele (OE/xa,0E/ya,0E/za). Pentru punctul Pi gradientul este pozitiv pentru un atom

si negativ pentru celalalt in directia cresterii lungimii legaturii.

Structura
initiala P, (E;,q,)

Structura de echilibru
{optimizats) B (E,q,)

. Lungimea legaturil q
'
9.

Figura 2.7. Reprezentarea grafica a energiei potentiald a unei molecule biatomice
in apropierea geometriei de echilibru este o functie de ordinul II (cvadraticd) a lungimii legaturii.
Pornind de la o structura initiala data q;, un algoritm de optimizare va permite gasirea
lungimii optime legaturii, care corespunde structurii de echilibru.

Pentru suprafetele energetice multidimensionale o masurd convenabila a gradientului

este gradientul RMS (root-mean-square) descris de expresia:

2 2 2 1/2
OE OE OE
rus = G - + + 2.15
8 A Gn) ;(GXA] (@}AJ (aZA] ( )

Ecuatia 2.14 ne aratd cd pentru o optimizare eficienta a geometriei avem nevoie de o

structura initiala (pentru qi), de gradientii initiali (pentru g;) si de derivatele de ordinul II (H).
De reguld punctul initial se construieste cu ajutorul interfetei grafice. Pe structura acestui punct
se calculeaza analitic gradientii. Deoarece suprafata energetica de potential nu respectd forma
unei functii de gradul II, primul pas nu ne poate conduce direct la o geometrie optimizata
corespunzand matricii qo, ci la o prima geometrie calculata qi, pentru care se calculeaza o noua

matrice a gradientilor si un nou Hessian (gradientii sunt calculati analitic iar derivatele de
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ordinul II sunt actualizate folosind schimbarile gradientilor). Folosind aceste noi date se
calculeaza o noud matrice (qz). Procesul se continud pana cand geometria si / sau gradientii si

RMS (uneori chiar energia) nu se mai schimba apreciabil [1,2,4] (Figura 2.8).

Definirea structurit moleculei
setul de bazi 1 metoda

}

Estimarea coeficientilor initiali
{initial guess)

Calcularea matricilor Fock,
de supranunere si de transformare

Calcularea ¢’ g1 £

!

Calcularea energiei

!

Testarea convergentet

Da

Calcularea gradientului WVariatie structurala

3

Nu

» Gradient < limita

‘Da

Analiza de frecventd: minim, stare de
tranzitie ...

Figura 2.8. Algoritmul procedeului SCF
de localizare a punctelor stationare pe suprafata de potential [1].

Pe masurd ce optimizarea continud Hessianul este reactualizat fie prin derivare
numerica (ec. 2.16), fie prin derivare analitica.

O’E _AE/dq)
aqz‘aqj' Adg,

(2.16)

Calculul analitic al derivatelor de ordinul II este mult mai dificil decét cel al gradientilor

si de aceea nu se preteazd a fi facut pentru fiecare punct al secventei de optimizare. O
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optimizare cu un set de baza mai mic este rapida si asigurd un bun Hessian si o buna geometrie

care poate fi folosita ca punct de pornire pentru o optimizare de nivel Tnalt.

2.5. Punctele stationare si moduri normale de vibratie

Odata ce optimizarea geometriei a condus la gdsirea unui punct stationar, trebuie aflat
daca acesta este un minim, o stare de tranzitie sau un punct de sa - ceea ce se poate face prin
calculul frecventelor de vibratie. Intr-un mod normal de vibratie toti atomii se misca in faza,
cu aceeasi frecventd. Vibratiile de grup ale moleculei sunt combinatii ale acestor vibratii
simple. Practic, calculul modurilor normale reprezinta determinarea frecventelor de vibratie,
desi in spectrul experimental mai pot aparea benzi datorate interactiunilor dintre modurile
normale de vibratie.

O molecula formata din » atomi are 3n-6 (3n-5) moduri normale: miscarea fiecarui atom
poate fi descrisd de trei vectori de-a lungul axelor x,y,z ale sistemului de coordonate
carteziene.

De exemplu apa are 3n-6=3-3-6=3 moduri normale, iar HCN are 3n-5=3-3-5=4 moduri
normale. Pentru apa modul 1 este vibratia de deformare a unghiului H-O-H, modul 2 este o
alungire simetrica a legaturii O-H iar modul 3 reprezinta alungirea asimetrica. in orice moment
molecula de apd va suferi o miscare de alungire/deformare complexd, dar aceasta poate fi
descompusa dupa cele trei moduri normale.

Pentru o molecula diatonicd AB frecventa modului normal de vibratie este data de

1 k 1/2
= _(_j (2.17)
2rwe\ u

unde v reprezintd ,,frecventa” de vibratie, de fapt numarul de unda in cm™ (numirul de lungimi

relatia:

de unda ce corespund la 1 cm), ¢ este viteza luminii, k£ constanta de forta a legaturii iar 4 masa
redusa a moleculei, pag= (mamz)/(Ma-ms).

Constanta de fortd a legaturii este o masura a rigiditatii moleculei fatd de modul de
vibratie respectiv. Cu cat deformarea este mai ‘dificila’ cu atat constanta de fortd este mai mare.
Faptul ca frecventa modului de vibratie depinde de constanta de fortd a acelui mod sugereaza
ca este posibila calcularea frecventelor modurilor normale ale unei molecule, adica directiile si
frecventele miscarilor atomice utilizind Hessianul. Acest lucru este posibil prin diagonalizarea
Hessianului care da caracteristicile directionale ale miscarilor atomilor si constantele de forta

ale vibratiilor. Ecuatia urmatoare prezinta diagonalizarea Hessianului pentru molecula de H20:
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0°E/0q,0q, 0°E/dq0q, -~ 0°E/0q,0q, 4y 95 G ||k O - 0
0°E/0q,0q, 0°E/dq,0q, --- 0°E/0q,0q,

192 Y9 Yoo 0 k, - 0
Do Do (2.18)

0*E|0q,0q, 0°E/8q,0q, - 0°E/0qy0q, | |do1 99 " 9o |0 0 - Ky
P k

Aceasta ecuatie este de forma A=PDP"'. Hessianul 9x9 pentru o molecula triatomica
(cate trei coordonate carteziene pentru fiecare atom) este descompus prin diagonalizare intr-o
matrice P ale cérei coloane sunt directiile vectorilor vibratiilor ale caror constante de forta sunt
date de matricea k. Coloanele 1, 2 si 3 ale P si cele corespunzatoare ki, ko si k3 ale k reprezinta
miscarea de translatie a moleculei; aceste trei constante de fortd sunt aproape zero. Coloanele 4,
5, 6 ale P si corespondentele k4, ks, ke ale k reprezinta miscarea de rotatie In jurul celor trei axe
principale de rotatie si sunt de asemenea aproximativ zero. Coloanele 7, 8, 9 ale P si
corespunzatoarele k7, ks si ko ale k sunt vectorii de directie si respectiv constantele de forta ale
modurilor normale de vibratie. Apoi, k7, ks si ko reprezinta modurile de vibratie 1, 2 si 3, in
timp ce coloanele a 7-a, a 8-a si a 9-a ale P contin componentele x, y si z ale vectorilor miscarii
celor trei atomi in modul 1 (coloana 7), modul 2 (coloana 8) si modul 3 (coloana 9). Prin analogie
cu ecuatia 2.16, constantele de forta conduc la frecventele de vibratie. Matricea P este matricea
vectorilor proprii 1ar matricea k este matricea valorilor proprii ale diagonalizarii Hessianului (H
). Cuvantul ,,propriu” folosit aici reprezinta traducerea din germana a cuvantului eigen care din
punct de vedere matematic denota entitatile ,,potrivite” ale solutiilor unei ecuatii matriciale.
Prin urmare vectorii proprii sunt directiile frecventelor modurilor normale. Frecventele de
vibratie sunt calculate pentru:

— a obtine spectrele vibrationale (IR sau alte variante).

— a caracteriza punctele stationare.

— a obtine energiile punctelor de zero.

Calcularea acestora are sens doar pentru un punct stationar si numai cu ajutorul aceleiasi
metode folosite si la optimizarea anterioara ajungerii la acel punct stationar (adica de exemplu
o metoda ab initio cu acelasi nivel de corelare si cu un acelasi set de bazad). Motivul este ca
derivatele de ordinul II ale constantelor de fortd presupun ca suprafata energeticd de potential
este o curba cvadratica de-a lungul fiecarei coordonate geometrice. Acest fapt este adevarat
doar 1n apropierea unui punct stationar, iar utilizarea unei alte metode decat cea folosita la
obtinerea punctului stationar presupune ca suprafetele energetice de potential corespunzatoare

celor doud metode sunt paralele (avand aceeasi curbura) la punctele stationare.
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Frecventele IR astfel calculate sunt putin mai mari decat valorile experimentale dar pot
fi corectate prin inmultirea lor cu un factor de scala determinat empiric [8]. Valoarea factorului
de scald este tipic cuprinsa intre 0,9 si 1.

Un minim de pe o suprafatd energetica de potential are toate constantele de forta
pozitive: pentru fiecare mod de vibratie exista o fortd de revenire, asemanatoare cu cea a unui
resort. Cand atomii executd o miscare, forta i impinge sau 1i incetineste pana cand ei se misca
in directii diferite, vibratia fiind periodica.

Pentru o stare de tranzitie insd, una dintre vibratii - cea corespunzatoare coordonatei
de reactie - este diferitd: miscarea atomilor corespunzand acestui mod duce starea de tranzitie
spre produs sau spre reactant, fard a exista o fortd de revenire. Aceastd miscare nu este deci
periodica. Examinand Figura 2.5 se observa ca de-a lungul coordonatei de reactie suprafata
coboard in panta astfel Incat constanta de fortd pentru acest mod este negativa. O stare de
tranzitie (punct de sa de ordinul I) are o singurd constantd de fortd negativa, adica o singura
valoare proprie negativa a Hessianului. Deoarece calculul de frecvente implicd extragerea
radicalului constantei de forta (ec. 2.16), iar radacina patrata a unui numar negativ este un numar
imaginar, rezulta cd starea de tranzitie are o frecventd imaginara, corespunzand coordonatei de
reactie. In general un punct de sa de ordinul / are  constante de forta negative si prin urmare /

frecvente negative ce corespund miscarii de la un punct stationar la altul.

117
¢ 108 v 1153 e
H ] e —_— L 3
1193 355

o
Figura 2.9. Starea de tranzitie corespunzatoare procesului de izomerizare al HCN
(calcul HF/3-21G) [29,31].

Un punct stationar poate fi caracterizat dupd numarul de constante de forta negative,
dar ponderarea dupa masa necesitd mult mai putin timp decat calcularea constantelor de forta,
iar frecventele sunt oricum necesare pentru comparatia cu experimentul. In practica se verifica
natura punctului stationar prin calculul frecventelor si observarea numarului frecventelor
imaginare (un minim nu are nici una, o stare de tranzitie are una iar maximele mai multe). Daca
se urmareste o anumita stare de tranzitie, criteriile care trebuie satisfacute sunt:

— Forma structurii de tranzitie trebuie sa fie ceva intermediar Intre reactanti si produsi; de
exemplu starea de tranzitie la izomerizarea uni-moleculara a HCN la HNC (Figura 2.9)
prezintd H legat atat la C cat si la N printr-o legatura neobisnuit de lungd iar legitura C-N

este intermediara Intre cea din HCN si cea din HNC.
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— Si aibi o singuri frecventd imaginara (in acest caz -1221 cm™! notata si 12211, i =v-1).

— Frecventa imaginara trebuie sd corespunda coordonatei de reactie. Acest fapt se observa de
obicei foarte clar la animarea miscdrii corespunzatoare acelei frecvente (alungire,
deformare, rasucire etc.). Pentru exemplul dat animarea frecventei imaginare prezinta
migrarea H de la C la N. Daca acest fapt nu este evident, se poate trece la un calcul al
coordonatei intrinseci de reactie (IRC). Aceastd procedura urmareste starea de tranzitie de-
a lungul coordonatei de reactie generand o serie de structuri de-a lungul céii ce conecteaza
reactantul de produs.

— Energia starii de tranzitie trebuie sd fie mai mare decat cea a celor doud specii pe care le

conecteaza.

2.6. Energia punctului de zero

Pe langa simularea spectrului IR si verificarea naturii punctelor stationare, calculul
frecventelor de vibratie da si energia punctului de zero (ZPE). Aceasta este energia pe care
molecula o are chiar si la zero absolut ca o consecintd a faptului cd inclusiv la aceasta
temperatura ea inca vibreaza.

Energiile de zero ale speciilor nu sunt neinsemnate in comparatie cu energiile de
activare sau cele de reactie, dar ele tind sa se anuleze (prin scadere), deoarece pentru o reactie
data energiile de zero ale reactantului, starii de tranzitie si produsului sunt cam aceleasi. Totusi,
pentru rezultate precise, energiile de zero trebuie adaugate la energiile ‘totale’ (electronica +
repulsia nucleard). Energiile de zero (la fel ca si frecventele) sunt corectate prin inmultirea cu

un factor empiric [8].

2.7. Tehnici de optimizare

Tehnicile de optimizare au in vedere localizarea punctelor stationare, Tn majoritatea
situatiilor dorindu-se gasirea minimului energetic iar 1n alte cazuri a punctelor de sa de ordinul
I. Multe probleme din chimia computationald pot fi formulate ca optimizari ale unor functii
multidimensionale. Cea mai simpla modalitate de minimizare a functiei este de a aborda céte
o variabild odata si apoi de a trece la variabila urmatoare. Aceasta situatie necesita doar
capacitatea de a calcula valoarea functiei pentru un anumit set de variabile. Deoarece depinde
de variabile, pentru localizarea minimului sunt necesare mai multe cicluri de calcule. De aceea
toate metodele de optimizare folosite in chimie determina, prima derivata a functiei in raport

cu toate variabilele (gradientul g) in urma unui calcul analitic, direct si nu ca diferentiere
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numericd in pasi a variabilelor, iar unele metode evalueaza analitic - chiar gi matricea
derivatelor de ordinul al IT-lea (Hessianul H).

Functia care trebuie optimizata, precum si derivatele sale, sunt calculate cu o precizie
finitd ce depinde de programul computational in sine. De aceea punctele stationare nu pot fi
localizate exact, si prin urmare gradientul poate fi scazut pana la o anumitd valoare sub care
impreciziile numerice ale functiilor vor afecta comportamentul real al functiei. In practica,
optimizarea se considera ca a convers daca gradientul si RMS au fost micsorate sub o anumita
valoare limita. In anumite situatii aceasta poate constitui o problema, deoarece o functie cu o

suprafata aproape planara poate satisface aceste criterii, fard a contine insa un punct stationar.

2.7.1. Tehnici de minimizare
Pot fi descrise trei clase principale de metode folosite 1n mod curent la localizarea
minimelor, fiecare avand avantaje si dezavantaje specifice, dupa cum se detaliaza in cele ce

urmeaza.

2.7.1.1. Metoda celei mai rapide descresteri (steepest descent)

Metoda SD foloseste derivata I-a a energiei potentiale in functie de coordonatele
carteziene [3,4]. Miscarea pe suprafata de potential are loc de-a lungul pantei cele mai abrupte
a fortelor interatomice. Scaderea este insotita de adaugarea unui increment la coordonate in

directia gradientului negativ d = —g al energiei potentiale:

Figura 2.10. Modul de actiune al algoritmului SD.

Fie de exemplu suprafata de potential din Figura 2.10 reprezentatd prin liniile de
echipotential, al carei punct de minim este M. Dacd minimizarea incepe 1n punctul A si se face
cu pasi mici minimizarea urmeaza calea globald A-M. Daca primul pas este mare calea urmata

ar putea fi A-B apoi un nou pas mare pe directia gradientului cel mai mare ar putea duce
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sistemul in C, apdrand oscilatii. Un pas initial prea mare ar putea plasa sistemul in D, care
urmat de D-E duce la divergenta.

Metoda SD este foarte sigurd; ea va scadea intotdeauna valoarea functiei reusind sa
localizeze minimul. Prezinta insa si dezavantaje: deoarece cdutarile liniare succesive sunt
perpendiculare, schimbarea directiei conduce la un drum oscilant spre minim, nereusind
depistarea sa precisa, procedeul fiind lent. O linie de cautare precisa necesitd evaluarea functiei
de-a lungul fiecdrei directii de cdutare. Marimea pasului poate fi constantd sau poate depinde
de marimea gradientului.

Aceasta metoda micsoreaza rapid fortele pe atom, lucru folositor pentru eliminarea (cu
un efort computational minim), a interactiunilor de nelegatura mari intdlnite adesea la
structurile initiale. Totusi, convergenta lentd o recomanda doar pentru initierea optimizarii.
Desi prin natura sa poate localiza doar minimele, simplitatea si precizia gasirii directiei de

minimizare o fac potrivita pentru situatiile 1n care alte metode dau gres.

2.7.1.2. Metoda gradientului conjugat

Metoda gradientului conjugat (GC, Figura 2.11) difera de metoda SD prin folosirea la
dirijarea minimizarii atat a gradientului curent cat si a directiei de cautare anterioare. Avantajul
acestei tehnici este faptul cad foloseste istoria minimizarii la calcularea directiei de cdutare si
astfel converge mai rapid decat metoda SD [3.,4]. Algoritmul mai contine si un factor de scala

pentru determinarea marimii pasului, gasind astfel valoarea sa optima.

Figura 2.11. Prezentarea minimizarii cu gradient conjugat.

Un sistem molecular poate atinge minimul dupa al doilea pas daca primul este de la A
la B. Daca primul pas este prea mare plasand sistemul la D, al doilea pas il plaseaza in

apropierea minimului deoarece algoritmul tine cont de pasul anterior. Prin urmare, desi primul
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pas este echivalent pasului SD, cautarile urmatoare au loc de-a lungul unei linii care este o
combinatie intre gradientul negativ curent si directia de cautare anterioara:
d=—g+pd._ (2.19)
unde S este parametrul submetodei alese (de exemplu Fletcher-Reeves sau Polak-Ribiere):
ﬂiFR _ ;glt ‘8 ﬂiPR _ g ‘(tg[ -8.) (2.20)
818 818
Optimizarile geometriei pentru molecule mari pot dura mult. Numarul de cicli necesari
unui calcul GC este proportional cu numarul de atomi (N), iar timpul per ciclu este proportional

cu N2,

2.7.1.3. Metodele Newton-Raphson

Metodele NR dezvolta functia in serie in jurul punctului curent xo:

f(x)=f(x)-g (x=x,)+ 5 (x—x,) H(x-x,) (2.21)

Daca gradientul gradientului de ordinul doi este zero atunci:

8 -1
xX—x,)=—=>=-H )
(x=x) =~ g (222

Deoarece functia reald contine termeni mai mari de ordinul doi, formula NR poate fi
folosita la deplasarea iterativa spre un punct stationar [9-11]. Prin definitie, In apropierea
minimului toate valorile proprii ale Hessianului sunt pozitive. Dacd insa una dintre ele este
negativa, pasul in aceasta directie va fi de-a lungul gradientului si astfel va creste valoarea
functiei, optimizarea putindu-se opri intr-un punct de sa de ordinul I. In general metoda NR va
incerca sa ajunga la cel mai apropiat punct stationar. Folosirea Hessianului inversat constituie
o problema la determinarea marimii pasului. Dacad una din valorile sale proprii tinde spre zero,
marimea pasului tinde spre infinit si poate duce variabilele in afara zonei pentru care
expansiunea Taylor de ordinul doi este reala [12].

Avantajul metodei NR este acela cd in apropierea punctului stationar, daca functia
contine numai termeni de ordinul al doilea, algoritmul va reusi localizarea sa dupa o singura
iteratie. In general insa, functia contine termeni de ordin mai mare, dar aproximarea de ordinul
al doilea devine din ce 1n ce mai bund in apropierea punctului stationar, astfel ca gradientul va
fi redus cvadratic (cu un factor de 10 dupd douad iteratii, apoi 100, apoi 10000). Pe langa
problemele legate de marimea pasului mai apar si dificultati legate de stocarea si diagonalizarea

(inversia) matricii Hessiene.
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2.7.1.3.1. Metoda Block-Diagonal

Metoda BD calculeaza atat derivatele de ordinul I cat si pe cele de ordinul al II-lea ale
energiei potentiale in raport cu coordonatele carteziene. Aceste derivate asigura informatii
referitoare la panta si curbura suprafetei de potential. Spre deosebire de metoda NR, algoritmul
BD calculeaza numai matricea derivatelor de ordinul al doilea pentru cate un atom odata - si
neglijeaza derivatele de ordinul al doilea in raport cu coordonatele a doi atomi. Ca si 1n cazul
metodei GC, acest algoritm nu trebuie folosit atunci cand structura moleculara este departe de
minim (adica atunci cand fortele interatomice sunt foarte mari) [13,14].

Metoda BD retine blocuri diagonale ale Hessianului asociate cu atomi individuali
calculand matricea Hessiand 3x3 asociatd atomului respectiv si cele trei componente ale
gradientului si apoi inverseaza matricea pentru a obtine noi coordonate conform formulei:

x,=x,+H" g (2.23)

Se trece apoi la atomul urmator respectandu-se procedura folosind derivatele de ordinul

I si II care includ miscarile atomice anterioare. Procedura poate fi mai eficienta decat metoda

gradientilor conjugati. Totusi, neglijarea cuplajelor din matricea Hessiand poate duce la

oscilatii.

2.7.2. Optimizarea structurilor de tranzitie

Localizarea minimelor este mai usoara pentru ca macar metoda SD nu va da gres 1n nici
o situatie; este mult mai dificild nsd gasirea punctelor de sa de ordinul I, pentru cd in acest caz
nu existd metode care sd garanteze succesul. Au fost propuse multe tipuri de strategii, acestea
putand fi grupate in doua categorii:

— metode bazate pe interpolarea intre doud minime.

— metode care folosesc informatii locale.

Odata gasita starea de tranzitie, se poate trasa coordonata intrinsecd de reactie (IRC)

care corespunde drumului steepest-descent de la starea de tranzitie la reactanti si la produsi.

2.7.2.1. Metodele bazate pe interpolarea dintre reactanti si produsi

Aceste metode presupun cunoasterea geometrilor reactantilor si produsilor, starea de
tranzitie fiind localizatd undeva intre aceste doud puncte terminus. Algoritmii din aceastd
categorie se deosebesc intre ei prin modul in care realizeaza interpolarea, unii nelocalizand de
fapt starea de tranzitie ci un punct in apropierea ei, geometria fiind imbunatatita apoi cu ajutorul

metodelor locale.
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2.7.2.1.1. Metoda tranzitului liniar sincron

Metoda tranzitului liniar sincron (LST) urmareste calea dintre reactanti si produsi,
localizand pe ea structura cu energia cea mai mare [15]. Algoritmul se bazeaza pe presupunerea
ca variabilele se schimba in aceeasi proportie de-a lungul cdii de reactie, ceea ce este adevarat
numai in cazul sistemelor simple; altfel se poate ajunge la o structura posedand doud sau mai

multe valori proprii negative.

2.7.2.1.2. Metoda tranzitului cvadratic sincron
Metoda tranzitului cvadratic sincron (QST) [16] este o variantd de imbunatatita a LST,
cautand de-a lungul unei parabole ce uneste reactantul cu produsul punctul ce reprezinta

maximul global si in acelasi timp este minim in directiile perpendiculare pe parabola.

2.7.2.2. Metode bazate pe informatii locale
Metodele de tip local folosesc doar informatii referitoare la functie si la derivatele sale

in punctul curent.

2.7.2.2.1. Metodele Newton-Raphson

Metodele NR, bazate pe imbunatatirea Hessianului, sunt printre cele mai uzitate, desi
sunt aplicabile doar 1n apropierea starii de tranzitie, adica acolo unde Hessianul are o valoare
proprie negativa, iar vectorul propriu este orientat de-a lungul coordonatei de reactie. Se
reuseste astfel localizarea punctelor de sa atata timp cat vectorul propriu cel mai scazut are o
orientare corecta.

In apropierea punctului de sa, algoritmul NR maximizeaza energia de-a lungul directiei
corespunzatoare starii de tranzitie si 0 maximizeaza in toate celelalte. Marimea pasului este
determinatd de alegerea parametrilor de deplasare [13].

Capacitatea metodei de a initia o cdutare Inspre punctul de sa de ordinul I, chiar daca se
porneste dintr-o zond in care Hessianul are toate valorile proprii pozitive, sugereaza posibilitatea
parcurgerii drumului dinspre un minim urcand spre starea de tranzitie. Aceastd modalitate de
deplasare este posibila numai daca vectorul urmat este slab cuplat cu altii (adica derivatele de
ordin mare sunt mici). Metoda NR presupune ca unul din vectorii proprii ai Hessianului este
directionat spre starea de tranzitie, fapt adevarat numai in conditia enuntata anterior; altfel
convergenta nu va reusi. Aceasta depinde si de o bund alegere a coordonatelor, care pot

transforma o optimizare divergenta intr-una convergenta.
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In cazul metodelor ab initio au fost dezvoltate o serie de metode pseudo-Newton-
Raphson, ale caror caracteristici de convergentd sunt mai slabe, cum este GDIIS (optimizarea
geometriei folosind inversia directd in subspatiul iterativ) [17-19] si care se bazeaza pe

interpolarea geometriei si a gradientului:
q,= Zcq 8. = ﬁc,-g,- (224)
Acestea sunt generate punand conditia ca norma unui vector de eroare sa fie minima
ErrF(c)=|Zciei| Zcizl -~ e=-H'g < e=g (2.25)

Algoritmul porneste cu generarea unei geometrii aproximative a starii de tranzitie, bazat
pe o serie de optimizdri constranse procedura numita coordinate driving. Ca variabile de reactie
sunt alese unele coordonate interne ale moleculei, acestea fiind constranse la anumite valori, in
timp ce variabilele ramase sunt optimizate. Se doreste aflarea geometriei pentru care gradientii
reziduali ai variabilelor constranse sunt suficient de mici. Daca se schimba doar una sau doua
variabile si daca coeficientii lor sunt mari atunci metoda constituie un succes, pentru ca altfel,
daca sunt implicate mai mult de doua variabile, complicatiile se pot solda cu un esec.

Daca variabilele nu sunt alese corect, optimizarea poate duce la o schimbare brusca a
geometriei. Mai mult chiar rezultatele optimizarilor facute prin cresterea valorii variabilelor
pot diferi semnificativ de cele rezultate Tn urma scaderii lor in acelasi punct. Asta Tnseamna ca
variabilele de reactie alese nu contribuie semnificativ la coordonata de reactie in starea de
tranzitie data.

Daca vectorul de reactie al starii de tranzitie contine o singura variabila, procedura de
coordinate driving se va desfasura fara nici o problemd. Un exemplu tipic este rotatia in jurul
unei legaturi. Unghiurile si lungimile de legaturd raman neschimbate, coordonata de reactie
fiind unghiul de torsiune. Prin ,,conducerea” unghiului de torsiune ales pot fi generate
aproximatii bune ale starilor de tranzitie conformationale, aceasta fiind baza analizei
conformationale.

Metodele NR prezinta doua puncte slabe:

— este necesara o bund geometrie de pornire
— manipularea Hessianului este dificila din punct de vedere computational, necesitand
resurse de stocare si de calcul sporite.

Spre deosebire de minimizari, optimizarile starilor de tranzitie nu pot porni de la o
matrice diagonala care sd fie reTnnoitd pe masura ce optimizarea continud. O cautare NR a starii

de tranzitie necesita definirea vectorului directiei de-a lungul céreia se maximizeaza energia,
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adica Hessianul de pornire ar trebui s aiba o valoare proprie negativa. Acesta trebuie calculat
pentru primul pas si apoi reinnoit in urmatorii. Daca pe parcursul optimizarii geometria nu se
schimba semnificativ, nu mai este necesara recalcularea Hessianului [20].

Alegerea setului de coordonate potrivit este mult mai critica pentru optimizarile starilor
de tranzitie decat in cazul minimizarilor. Un set de coordonate bun mareste regiunea de
convergentd, relaxand necesitatea unei geometrii de pornire bune. Pe de alta parte, un set de
coordonate nepotrivit scade raza de convergentd, fortand necesitatea generdrii unui punct de
plecare foarte apropiat de starea de tranzitie.

Metodele NR sunt potrivite pentru tratarea sistemelor rigide; sistemele flexibile de
dimensiuni mari ce prezintd multe valori proprii mici ale Hessianului sunt mult mai bine tratate
de catre metodele bazate pe interpolare.

Simetria poate fi folosita si ea la usurarea localizarii starilor de tranzitie. Pentru unele
reactii, in special cele in care reactantul si produsul sunt identice starea de tranzitie va avea o
simetrie diferitd de a acestora. Prin urmare stare de tranzitie poate fi gasitd prin constrangerea
geometriei la 0 anumita simetrie si minimizarea energiei. lata de exemplu inversia amoniacului
(de simetrie C3v) dar a carui stare de tranzitie are o simetrie D3n (Figura 2.12). Minimizarea
energiei structurii a cdrei geometrie a fost constransa la simetria D3h va conduce la structura de

energie minima a acestei simetrii care este starea de tranzitie.

H
H | /H
Hw— N ——> /N, — > N-ay
S 2 2
H H o H H
Csy D3y, Csy

Figura 2.12. Starea de tranzitie corespunzatoare procesului de inversie a amoniacului.

De aceea este bine ca identificarea punctelor stationare sd se faca prin minimizarea
geometriilor de simetrie ridicata. Un calcul de frecvente pe structura corespunzatoare simetriei
constranse si minimizate va releva natura punctului stationar. Daca este un minim sau o stare
de tranzitie, informatiile sunt folositoare; insa dacd se dovedeste a fi un punct de sa de ordin
mai mare, coordonatele normale asociate frecventelor imaginare indica modul in care trebuie
micsoratd simetria pentru a produce specii de energie mai scdzutd ce pot fi, fie minime fie stari
de tranzitie. Deoarece calculele pe simetrii inalte sunt mai facile din punct de vedere
computational decat cele pe structuri nesimetrice, cea mai eficienta strategie de abordare a

investigatiei este concentrarea pe structuri simetrice.
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2.7.2.2.2. Metoda Eigenvector Following

Metoda Eigenvector-Following (EF) este similard metodei NR. in locul calculirii
explicite a derivatelor de ordinul al doilea este folosita o matrice Hessiana diagonalizata care
da implicit derivatele de ordinul al doilea ale energiei in functie de parametrii geometrici [21].
Geometria aproximativd de pornire este determinata empiric, algoritmul putand fi utilizat
pentru structurile departate de minim.

Pentru localizarea starilor de tranzitie metoda EF se bazeaza pe un algoritm cvasi-
Newton ce actioneaza eficient chiar si Tn cazul in care se porneste dintr-o zond gresita a
suprafetei de potential. Primul pas implica o determinare initiala empiricad a pozitiei starii de
tranzitie pentru care se calculeaza vectorul gradientului. Al doilea pas consta in diagonalizarea
Hessianului si determinarea caracteristicilor locale ale suprafetei (numarul de valori proprii
negative). Urmeaza apoi determinarea structurii Hessianului: daca acesta nu are numarul
necesar de valori proprii negative, se va determina pentru care din moduri suprapunerea cu
vectorul propriu urmat este maxima. in final se va determina convergenta SCF-ului.

Daca criteriile sunt satisfacute, se va opri in acest punct ce reprezinta pozitia starii de
tranzitie. Daca criteriile de convergenta nu sunt atinse, atunci se va calcula energia si vectorul
gradientului intr-un nou punct (in cazul in care numdrul de pasi nu a fost depasit). Aceasta
procedura poate fi utila si pentru obtinerea unei geometrii de pornire bune in cazul in care

Hessianul are o singura valoare proprie negativa.

2.7.2.2.3. Metoda gradientilor externi

Deoarece nici 0 metoda nu garanteaza gasirea tuturor starilor de tranzitie, este imposibil
de dovedit inexistenta uneia. O metoda alternativa de localizare a punctelor stationare se
bazeaza pe urmarirea gradientului extern (GE) ce reprezintd curba mono-dimensionala
compusa din punctele in care derivata gradientului normat este zero, in conditiile in care
energia este constanta [22].

Aceasta este echivalenta conditiei ca gradientul este un vector propriu al Hessianului:

M=0 , E(@)=ct. < Hg=¢g (2.26)
oq
In punctele stationare existi curbe GE directionate spre toti vectorii proprii ai
Hessianului si urmarind aceste cai este posibild localizarea mai multor puncte stationare de pe
o suprafatd de potential. O reprezentare completa a tuturor cdilor va localiza toate punctele
stationare, inclusiv punctele de sa de ordin mai mare, nu doar stérile de tranzitie si minimele.

Gradientii externi au adesea traiectorii si forme ciudate (bifurcari, puncte de intoarcere) pana

34



sd atingd punctul stationar. Algoritmul de cautare necesitd derivata de ordinul al treilea a
energiei In fiecare punct complicand astfel calculul si limitand aria de aplicabilitate la sisteme
mici. Cu toate acestea, GE este una din putinele metode ce poate stabili cu certitudine existenta
unei stari stationare, iar din punctul de vedere al geometriei poate fi considerata ca fiind

echivalentd unui calcul de interactiune configurationala completa.

2.7.2.3. Metode IRC

Metodele discutate anterior se concentreaza asupra localizarii, pe suprafata energetica
de potential, a diferite tipuri de puncte stationare. Punctele de interes pentru discutarea
reactiilor chimice sunt minimele corespunzatoare reactantilor si produsilor si punctele de sa
corespunzatoare starilor de tranzitie. Odata localizata o stare de tranzitie, trebuie verificat daca
ea conecteaza intr-adevar punctele 1n discutie. Pentru o stare de tranzitie coordonata de reactie
este coordonata normald de vibratie asociatd frecventei imaginare, iar observarea miscarilor
atomice corespunzatoare poate constitui o bund indicatie asupra corectitudinii determinarii
starii de tranzitie. Trebuie stabilita astfel calea de energie minima care conecteaza cele doud
minime, adica coordonata intrinsecd de reactie (IRC) [23]. Calea IRC este definitd de ecuatia
diferentiala:

dq9__8 _, 2.27)

ds |g|=

unde q reprezintd coordonatele, s lungimea caii, iar v gradientul normat.

Determinarea IRC necesitd rezolvarea acestei ecuatii pornind de la o geometrie deviata
putin de la starea de tranzitie de-a lungul coordonatei normale a frecventei imaginare. Exista
mai multe modalititi de urmarire a coordonatei intrinseci de reactie bazate pe ecuatia (2.27).

Cea mai avansata metoda si care nu se bazeaza pe integrarea ecuatiei diferentiale este cea
elaborata de Gonzales si Schlegel [24]. Pornind de la o serie de optimizari constranse sunt
generate punctele de pe coordonata de reactie cu o marime a pasului /2As de-a lungul directiei
curente. Energia este apoi minimizatd pe o hipersferd de aceeasi razd plasatd in punctul
respectiv. Procedeul GS (Figura 2.13) ne asigurd cd tangenta la coordonata de reactie este
corectd in fiecare punct, permitdnd marimi mari ale pasilor desi pentru atingerea convergentei

fiecare optimizare constransa necesita calcularea unui mare numar de gradienti.
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Figura 2.13. [lustrarea metodei de optimizare GS
pentru urmadrirea unei coordonate intrinseci de reactie.

2.7.3. Fitarea rezultatelor PES pe ecuatii analitice

Odata determinatd suprafata de potential, ea este adesea fitata pe o functie analitica,
deoarece analizarea unei functii necesitd o putere de calcul mult mai redusa decat lucrul direct
cu rezultatele calculului. Desigur ca, pentru a obtine rezultate relevante, forma suprafetei
analitice trebuie sa fie cat mai apropiata de cea reala.

Sunt mai multe criterii specifice de fitare a rezultatelor PES pe ecuatii analitice. Functia
analitica trebuie:

- sa caracterizeze cat mai precis curba asimptotica de la reactant la produs.
- sd aibd proprietdtile de simetrie corecte ale sistemului.
- sa reprezinte cat mai precis potentialul real in zonele pentru care sunt disponibile date
experimentale sau teoretice (neempirice).
- sa conecteze regiunile de interactiune intr-un mod cat mai realist din punct de vedere fizic.
- functia de interpolare si derivatele sale trebuie sd aiba o forma algebrica cat mai simpla.
- sd necesite un numadr de puncte de date cat mai mic, care sa dea o fitare cat mai buna.
- sa conveargd la o suprafata reala pe masura ce cantitatea de date creste.
Functia analitica PES este adesea o insumare a unor termeni de ordinul doi si trei. Se

folosesc functii spline, Morse, polinomiale si dezvoltari in serie Taylor.

2.7.4. Complexitatea suprafetelor de potential

Majoritatea suprafetelor energetice de potential sunt extrem de complexe. Elber si
Karplus au analizat prin dinamica moleculara mioglobina, gisind pentru structura proteinei
native doud mii de minime accesibile, numarul de conformatii posibile fiind mult mai mare

[25]. Consecintele acestei complexitati sunt urmatoarele:
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- O singura structurd stabild nu poate reprezenta precis proprietatile moleculei; de aceea
trebuie investigate toate structurile accesibile termic.
- Cautarea minimului global pentru moleculele mari este imposibila.

Suprafetele de potential pot depinde dramatic de metoda utilizata. Spre exemplu, Jensen
si Gordon au calculat suprafata energetica de potential a glicinei prin metode semiempirice si
ab initio [27]. Acest studiu este de mare interes pentru dezvoltarea de campuri de forte in
mecanica moleculara, deoarece rezultatele acestor calcule servesc ca modalitate de verificare
comparativi. S-a stabilit ci suprafata de potential este dependenti de setul de bazai. In cazul
metodei ab initio (HF/6-31G") s-au gasit opt puncte stationare corespunzand unor simetrii Ci
inclusiv 4 minime. Prin metode semiempirice (AM1 si PM3) au fost gasite 3 minime, dintre care

doar unul a corespuns conformational suprafetei de potential HF/6-31G".

2.8. Concluzii

Suprafata energetica de potential reprezintd cea mai completd descriere a tuturor
conformerilor, izomerilor si miscarilor accesibile din punct de vedere energetic ale unui sistem.
Minimele de pe suprafata corespund geometrilor optimizate; minimul cu energia cea mai joasa
se numeste minim global. Minimele locale sunt cele corespunzatoare conformerilor sau
izomerilor cu energie mai inalta. Punctul de sa de pe o suprafata de potential este structura de
tranzitie dintre reactanti si produsi. Determinarea suprafetelor energetice de potential ajutd la
studierea dinamicii reactiilor si la determinarea proprietatilor vibrationale ale moleculelor.

Determinarea precisa a functiei de unda electronice este foarte dificila. Construirea unei
suprafete de potential pentru molecule continand mai mult de 3-4 atomi este practic imposibila.
Restrangand insa calculele la o zona de interes din punct de vedere chimic se pot obtine
informatii folositoare. Zonele de interes sunt de obicei aranjamentele nucleare ce prezintd
energii scazute cum sunt de exemplu miscarile Tn apropierea unui minim si care reprezinta
vibratiile nucleare. Reactiile chimice care corespund unor miscari mai ample pe suprafata de
potential pot fi descrise prin localizarea cailor cu energie scazuta care unesc minimele.

Chimia reprezintd de fapt studiul punctelor stationare de pe suprafata de potential: in
studiul moleculelor mai mult sau mai putin stabile ne concentram asupra minimelor, iar in
investigarea reactiilor studiem trecerea moleculei de la un minim la altul prin intermediul unei

stari de tranzitie.
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3. Elemente de mecanica moleculara

Mecanica moleculard (MM) - este adesea singura metodd care se poate lua in
considerare pentru a modela sisteme chimice mari si asimetrice, cum sunt proteinele si
polimerii organici sintetici. Mecanica moleculard [5] este practic o metoda empiricd ce
neglijeazd tratamentul explicit al electronilor pentru predictia proprietatilor chimice ale
moleculelor, bazandu-se pe legile fizicii clasice. Prin urmare, calculele de mecanicd moleculara
nu pot descrie probleme cum ar fi scindarea sau formarea de legaturi chimice, unde domina
efectele electronice si cuantice. Mai mult, metodele de MM sunt dependente de sistem;
predictiile energetice nu au sens ca si valori absolute si sunt folositoare doar pentru studii
comparative. In ciuda acestor limitiri, mecanica moleculara asiguri o punte de legituri intre
mecanica cuanticd si cea clasicd. Avantajul metodei este efortul computational scédzut,

permitand astfel studiul unor molecule foarte mari.

Caracteristicile de baza [8] ale metodelor de mecanica moleculara sunt:

» Fiecare atom (electron si nucleu) este reprezentat de catre o particuld cu o masa
caracteristica.

» O legatura chimica este reprezentata de catre un ‘resort’ cu o constantd de forta
caracteristica, determinatd de energia potentiala a interactiunii dintre cei doi atomi.
Functiile de potential energetic descriu fenomene intramoleculare cum sunt alungirea
si deformarea legaturilor si torsiunile, precum si fenomene intermoleculare cum sunt
interactiunile electrostatice si fortele van der Waals.

» Functiile de potential energetic se bazeaza pe parametri empirici sau obtinuti din date

experimentale sau in urma unor altor calcule teoretice.

Metodele de mecanicd molecularad curente sunt caracterizate de un anumit set de functii de
potential energetic [8] folosite la descrierea fortelor chimice, denumit camp de forte. Aceste
campuri de forte depind de:
» Dispunerea atomilor (lungimea legaturilor).
» Tipurile de atomi, adica caracteristicile unui element intr-un anume context chimic (ex.
carbon — carbonilic versus carbon — metilic).
» Unul sau mai multe seturi de parametri ce coreleaza tipurile de atomi si caracteristicile

legaturii lor cu date empirice.
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Exemple de cadmpuri de forte [1] de mecanica moleculard folosite frecvent:

e AMBER (4ssisted Model Building with Energy Refinement) — a fost dezvoltat pentru
studiul biomoleculelor, cum ar fi proteine si nucleotide.

e CHARMM (Chemistry at HARvard Molecular Mechanics) — deasemenea conceput
pentru studii biologice si farmaceutice dar aplicat si pentru macromolecule.

e MMx (MM2, MM3 etc) — optimizate pentru studii structurale si termodinamice ale
moleculelor nepolare mici. Acestea includ corectii de fitare pentru suprafetele de
potential energetic ale legaturilor si ale unghiurilor de legatura, permitand efecte non-
armonice 1n vibratiile moleculare. Diferitele versiuni MMx difera in functie de
parametrizare, versiunile mai moderne corectand din deficientele predecesoarelor.

e OPLS (Optimised Potentials for Liquid Simulations) — este optimizat pentru

reproducerea proprietdtilor fizice ale biomoleculelor in solutii lichide.

Daca in abordarea mecanicii moleculare toti atomii sunt tratati ca sfere si toate
legéturile chimice ca statiuni, atunci fortele care actioneaza intre atomii unui sistem studiat sunt
calculate prin intermediul unui potential care, la rindul sau, este calculat cu ajutorul unui cdmp
de forta pre-parametrizat. Un potential mecanic molecular tipic (V) in mecanica moleculara are

o forma de tipul:
1 1 1
V= Zbondsgkb(r - ro)z + Zangleszke (9 - 00)2 + Zimproperzk)(()( - )(0)2 +

12 6
qi4; gij gij
Ydinedrais ko1 + cos(ng — 6)] + Zi>jForij + Xisj €&ij l(;) - <E) l (3.1.)
Primul termen al potentialului descrie intinderea tuturor legaturilor chimice prezente in
sistem, cu ko fiind o constantd preparametrizata, r distanta dintre atomii implicati in legatura
chimica si ro lungimea legaturii de echilibru. Aceasta este de fapt o aplicare directa a legii lui

Hooke pentru potentialVy ke al unui resort elastic (arc):
_k.,2
Viooke = Ex (3'2)

unde k este o constanti de proportionalitate si x este deplasarea arcului. In mod similar, al
doilea termen din ecuatia 3.1 se ocupd cu indoirea unghiurilor; 8 reprezintd unghiul dintre trei
atomi, 0o unghiul de legatura de echilibru si ke este constanta pre-parametrizata. Al treilea
termen este necesar pentru a asigura planaritatea unor grupari particulare (cum ar fi, de
exemplu, atomii de carbon din inele aromatice) - si rezultd ca o consecintd a incapacitatii

termenilor anteriori de a descrie corect planaritatea unor astfel de compusi. In consecinta, acest
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termen descrie contributia pozitivd la energia totald a acelor miscari in afara planului. Al
patrulea termen descrie indoirea unghiului diedrului intre 4 atomi neplanari (in mod similar,
este unghiul diedru, yo unghiul diedrului de echilibru si ky o constantd pre-parametrizata). Al
cincilea termen reprezintd interactiunile electrostatice si este prevazut de legea clasica
Coulomb. Astfel, qij reprezintd sarcina atomului i sau j, rij distanta dintre ele si €o este constanta
dielectrica a vidului. Ultimul termen al ecuatiei 7 consta din potentialul Lennard-Jones care
descrie interactiuni pe distantd lungd, cum ar fi interactiunile van der Waals si de dispersie.
Termenul &ij este o constanta pre-parametrizata, cij reprezintd distanta la care acest potential

Ji

12
) termenul tine
Ti j

este zero intre atomul i si j, iar rij este distanta dintre cei doi atomi. The(

seama de repulsia bazatd pe excluderea Pauli gasita la distanta apropiatd, in timp ce termenul

<:—iij>6 descrie interactiuni van der Waals atractive pe raza lunga si interactiuni de dispersie.

Campul de forte consta dintr-un set de constante (,,k” din ecuatia 3.1) care sunt date
pentru fiecare tip de atom dintr-un sistem chimic specific. De exemplu, dacd un cadmp de forta
este parametrizat pentru molecule organice, acesta va avea parametri nu numai pentru atomii
cel mai intalniti, ci si pentru tipurile de legaturi pe care le pot furniza. Astfel, o legatura dubla
C=C va avea parametri diferiti fatd de o legatura simpla C-C. Acest tip de calcul incepe cu
alocarea parametrilor campului de fortd pe fiecare atom care cuprinde sistemul studiat.
Interactiunea potentiald dintre fiecare doi atomi prezenti in sistem este calculata ulterior prin
ecuatia 3.1. Din potentialul obtinut, se pot calcula fortele (F) care actioneaza asupra fiecarui
atom, prin ecuatia de miscare a lui Newton, asa cum se arata mai jos:

d?r
F=-VV=ma= m-—— (3.3)

unde V este operatorul nabla, m masa atomului, a acceleratia, r dislocarea spatiala si t timpul.
Avand fortele calculate pentru fiecare atom, traiectoria lor in spatiu poate fi calculatd in
continuare cu ajutorul, de exemplu, a algoritmului Verlet care calculeaza pozitia viitoare a unui

atom, r(t + At), pornind de la pozitia lui initiala, 2r(t) si pozitia lui anterioard r(t — At) si

forta aplicata asupra lui, dand astfel termenul final (%) At?:

r(t + At) = 2r(t) + r(t — At) + (%) At? (3.4)
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Diferentele dintre diversele metode de mecanica moleculara tin in general de patru factori
(1) valorile alese pentru constantele din campul de forte, (2) tipurile de ecuatii folosite pentru
fiecare dintre termenii de tipul celor descrisi in ecuatia 3.1, (3) numarul de termeni/ecuatii,
respectiv (4) tipurile de sistem pentru care se face parametrizarea.

Traditional, asa cum s-a mai spus aproximatiile inerente metodelor MM implica o
incapacitate de a descrie fenomene/proprietati care implica explicit elemente de structurad
electronica — 1n primul rand formarea si ruperea legdturilor chimice. Totusi, Incercari de a
descrie reactii chimice cu ajutorul unor metode MM parametrizate pentru acest lucru au fost

raportate cu un oarecare succes.

41



4. Metode ab initio de determinare a structurii moleculare

4.1. Ecuatia lui Schrodinger pentru un sistem molecular

Conform mecanicii cuantice energia starii stationare a unei molecule se poate descrie

cu ajutorul solutiilor ecuatiei Schrédinger [1-3]:
HY=EY 4.1)

H — Hamiltonianul, este operatorul diferential ce reprezinta energia totala a moleculei.
E — este valoarea numerica a energiei starii respective.
Y — este functia de unda asupra céreia actioneazd Hamiltonianul.

Hamiltonianul reprezintd operatiile necesare evaludrii energiei. Astfel, el contine cei
cinci termeni ce compun energiile cinetice si potentiale ale sistemului:
Energia cinetica: 1. a nucleelor
. a electronilor
Energia potentiala datorata:

. repulsiilor nucleu-nucleu

. atractiilor nucleu-electron

[ S\ S ]

. repulsiilor electron-electron

Astfel, Hamiltonianul total este dat de expresia [4]:

H=—ZN: il +§ ﬁ e’Z,Z,R; —Livz —iZN:ezz ry +"f: Zn:ezr*1 (4.2)
2M1 1“7\ 872'2m2 - i 1 ij .

i=l I=1 i=l j=i+l

1. 2. 3. 4. 5.
unde:
P este impulsul nuclear
M este masa nucleara
I, J sunt indicii corespunzatori nucleelor
1, j sunt indicii corespunzatori electronilor
N(n) numarul de particule
m masa electronului
Z sarcina nucleara
e sarcina electronului
Ru este distanta dintre nucleele I si J
rireste distanta de la nucleul I la electronul i

rij distanta dintre electronii 1 i |
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V2 este operatorul Laplacian (descrie miscarea tridimensionala a electronilor)
Folosirea Hamiltonianului total nu permite rezolvarea exacta a ecuatiei Schrodinger.

De aceea se iau in considerare o serie de aproximatii simplificatoare.

4.2. Aproximatii folosite in rezolvarea ecuatiei Schrodinger

4.2.1. Aproximatia Born-Oppenheimer

Aproximatia Born-Oppenheimer este prima din cele citeva aproximatii folosite la
simplificarea solutiei ecuatiei Schrodinger. Se stie ca masa nucleelor este mult mai mare decat
masa electronului. Prin urmare electronii se misca mult mai repede decat nucleele si raspund
instantaneu la schimbdrile pozitiilor nucleare, deci distributia electronicd din sistemul
molecular depinde doar de pozitia nucleelor. In aceasti aproximatie presupunem nucleele ca
avand o pozitie fixa, In raport cu miscarea electronilor, care poate fi descrisa ca petrecandu-se
in cdmpul nucleelor fixe [1].

Aproximatia Born-Oppenheimer permite impartirea Hamiltonianului in doud parti
(nucleara si electronicd), astfel incat cele doua parti ale problemei sa fie rezolvate independent.
Se poate construi Hamiltonianul electronic care neglijeazad termenii energiei nucleelor (1 si 2

in ecuatia 4.2):

h 2 n

VoYY ez S Y (43)
i=1

22
87°m j= i=1 I=1 i=l j=i+l

Hel ==

3. 4. 5.
Hamiltonianul electronic este introdus in expresia ecuatiei Schrodinger pentru a descrie
miscarea electronilor in campul nucleelor fixe:
Hel'Pei(r,R)=Eef(R) Wei(1,R) (4.9)
unde r,R reprezinta coordonatele electronilor, respectiv nucleelor [4].
Rezolvarea acestei ecuatii pentru functia de unda electronica va conduce la functia de

unda a potentialului nuclear efectiv Eer ce depinde de coordonatele nucleare.

4.2.2. Aproximatia Combinatiei Liniare a Orbitalilor Atomici
Functiile monoelectronice moleculare orbitale ¢i pot fi descrise ca o combinare liniara

a orbitalilor atomici:

6 =2 c;x,(1) (4.5)
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unde y;j este un orbital atomic iar cij un coeficient scalar [1, 10]. Fiecare ¢i este un orbital
molecular rezultat al combinadrii liniare a orbitalilor atomici iar metoda se numeste LCAO-MO.
Aceasta abordare are avantajul descrierii formei orbitalilor (s, p, d, f), a distributiei electronice
in apropierea nucleului. Dacd se doreste varierea Eei prin intermediul ¢, se pot schimba valorile
coeficientilor fiecdrui orbital atomic pana cand functia de unda totald y este optimizatd in

raport cu fiecare functie monoelectronica ¢.

4.2.3. Aproximatia Hartree-Fock
Pentru sisteme n-electronice functia de unda totala se poate aproxima ca un produs de

n functii moleculare monoelectronice.
Vi = 0D 4,(2)-4.(3)-...- 9, () (4.6)

Astfel y este produsul functiilor monoelectronice, fiecare din acestea fiind un orbital.

Functia de unda determinant

Electronii sunt fermioni (particule elementare descrise de statistica Fermi-Dirac avand
numarul cuantic de spin semiintreg). Cerintele minime pentru functiile de unda
multifermionice sunt antisimetria la interschimbarea electronilor si echivalenta lor. Astfel, nici
o proprietate fizicd a sistemului nu se poate schimba doar la o simpla renumerotare a
electronilor. Deci din punct de vedere matematic i trebuie sa fie antisimetrica la permutarea a
doi electroni [3-5]:

PL(w)=-w @.7)

unde P, este un operator care permuta pozitiile electronilor 1 si 2.

De exemplu, sa consideram functia de unda totala a unei molecule bielectronice:
y=¢,1)-6,(2) (4.8)
P.W)=4.()-9,(2) # - (4.9)

Astfel wnu este o functie de unda corecta. Daca insa ludm in considerare o functie de

unda compusa din combinarea liniara a orbitalilor monoelectronici:
v'=¢,)4,(2)-4,(2)-4,(1) (4.10)
P.w)=¢,2)-4,1)-¢,(1)-¢,(2) =y (4.11)
Deci /' este o functie de unda corecta. Se observa ca aceasta este determinantul unei

matrici simple. Astfel ¥’ se poate scrie ca un determinant:
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(4.12)

. () 9, (l)‘
9.2) 4,2

Operatia matematicd de calculare a determinantului are ca efect obtinerea unei sume
antisimetrice de orbitali monoelectronici ¢. Functia de unda se poate scrie sub forma unui

determinant Slater care pentru o molecula descrie o singura configuratie electronica:

2.0 40 o1 - 40
.2 4,2 4.2 - 4,02

(4.13)

.0 90O 4.0 - 9,0

Suprapunerea orbitala
Produsul functiilor de unda produce probabilitati. Dacd integram dupa toate valorile
posibile ale celor trei coordonate spatiale x, y, z cét si dupd s, coordonata de spin (simbolizarea

dv reprezintd elementul de volum al spatiului electronilor):
[8.)8, (v =1 (4.14)
[8.0),,()dv=0 (4.15)

Aceste integrale se numesc integrale de suprapunere deoarece descriu suprapunerea
spatiala a celor doi orbitali. Integrala (4.14) reprezinta conditia de normare, adica probabilitatea
gasirii electronului din orbitalul ¢a in spatiu. Bineinteles ca aceasta probabilitate este exact
unitatea. Integrala (4.15) este zero deoarece orbitalii monoelectronici trebuie sa fie ortogonali,
cerintd impusd de principiul lui Pauli. Aceasta este nsa strict adevarat numai pentru anumite

functii de unda, care se zic a fi normalizate:

9. 40 4.1 - o0
1 9.2 42 4.2 - 4,02
Y normar = Tl : : . : (4.16)

9.0 0O 4.0 - 4,0

unde n reprezintd numarul de functii de unda din care este construit determinantul.

Principiul Variational
Termenul energetic al ecuatiei lui Schrodinger poate fi extras prin Tnmultire in ambele

parti cu  integrare si rearanjare [5]:
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[ v

= I'/’ s (4.17)

el

Expresia (4.16) are neajunsul ci, dacd y este o functie complexi, atunci y2dv nu este
un numar real. De aceea, pentru a include si aceastd posibilitate se foloseste conjugata sa
complexd y*, astfel cd y*y=|wl? este un numdr real, asa cum este normal pentru o

probabilitate.

[y Hpav

= f!//*!//dv (4.18)

el

Deoarece pentru functiile de unda normate probabilitate de gasire a electronului undeva
in spatiu este 1, ecuatia (4.17) se poate simplifica iar valoarea energiei electronice a sistemului

este data de expresia:
E, =y H ydv (4.19)
Valoarea energiei corespunzatoare oricarei functii a coordonatelor electronice va fi

intotdeauna mai mare decét energia functiei de unda exacte:

E,>2E

ol = Lexaca (4.20)
Energia functiei de unda exacte reprezinta o limita inferioara a energiei calculate, astfel
ca se pune problema gasirii setului de coeficienti care sa minimizeze energia functiei de unda
rezultatd. Cu alte cuvinte valoarea energiei evaluatd cu o functie de undd inexacta este
intotdeauna mai mare decat valoarea reala a energiei. Prin urmare energia cea mai scazuta este
asociata celei mai bine aproximate functii de unda iar minimizarea energiei este echivalenta

optimizarii functiei de unda.

Ecuatia Hartree-Fock

Pornind de la ecuatia 4.10 si punand conditia de normare se obtine:
v=V50.0:6,0-4.02)-4,0] (4.21)

Substituind in ecuatia 4.18 rezulti:

E,= % [[6.0-6,2-4,2)-¢,OH[8,)-4,2) - 4,2 -,y 4.22)

In cazul expresiei Hamiltonianului electronic (ecuatia 4.3) termenii 3 si 4 depind de

coordonatele unui electron astfel ca expresia sa poate fi scrisa:
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ZH +Z Ze2 . (4.23)

i=l j=i+l

substituindu-1 in ecuatia rezulta:

Ey =2 (18,00 4,0-4,2)-4,0) {ZH LY, 1}5 1)-,(2)-4,2)- 4,0t (424)

i=l j=i+l

care prin rearanjare va da:

£y =3 [l0-0,0) -4, -0,0} 21 -[0,0)-6,2) 4,24, O +
. (4.25)
+ J[¢ 1)-6,2-4,0-6,01 3 X e [0,0-6,2)-4,2)-¢,Okv

i=l j=i+l
Aceastd ecuatie este compusa din doi termeni. Primul cuprinde coordonatele unui sigur
electron iar al doilea coordonatele a doi electroni.

Tinand seama de echivalenta electronilor, termenul monoelectronic poate fi simplificat:
% [.0:4,2 -4, 6,01 X0, 14,00 4,2)- 4,2 4,
—~Lfg.0hg.m 2], 0hg, (426)

= M (Dhyg, (D) + 2j ¢,(Oh,g. (1) = Zﬂ,:Hi

unde Hi = I¢1 (1)(—#ivlz _Iil‘diezzl’”u_l ]¢1 (l)dV (427)

reprezintd Hamiltonianul monoelectronic. Contributia bielectronica se rescrie analog:
I [0, 4,24, 4,)]: "Z iez 8,4, -4,(2) 4, (v

= L (16,06, )+ 4,9, (4.28)

e 10,00 4,2 - 4,2 4,0+ €1 [4,(0)-4,2) - 4,(2) -4, (D]
care va suferi o dubla integrare deoarece operatorul r'! implica coordonatele a doi electroni.

Cele doua tipuri de termeni sunt notate in felul urmator [5,6]:

Jy =[] e.( ¢b( ), (j)dv,dv (4.29)

Integrala Jij reprezintd interactiunea electrostaticd clasicd dintre densitdtile electronice

¢, (i)gﬁa ( j) si @, (i)¢b ( j) datoratd ocuparii spin-orbitalilor ¢ si ¢, adica interactiunea
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coulombiand a unui electron cu campul electric mediu generat de ceilalti n-1 electroni ramasi

(Figura 4.1).

iar K, =[[¢.0)8; (j)%m* (), (D)av,dv (4.30)

reprezinta integrala de schimb corespunzatoare interactiunii dintre electronii cu spin paralel din

orbitali diferiti, in cazul carora respingerea este maxima.

\

Yy

K

Figura 4.1. Integralele J reprezinta interactiuni intre electronii din orbitali diferiti
iar integralele K reprezintd interactiuni intre electroni cu acelasi spin.

Introducénd toti acesti termeni In expresia energiei electronice a moleculei (ec. 4.19) obtinem:
n n
E=D H +} Z(Ji/'_Kif) (4.31)
i=1 i=1 j=it+l
Aceasta este expresia ecuatiei Hartree-Fock ce ne aratd cd energia electronica a
moleculei este datd de suma a trei componente: contributia monoelectronica totald Hi, compusa
din energia cinetica a electronilor si atractiile nucleu-electroni, repulsia coulombiana dintre
electroni Jij si energia neclasica de schimb dintre perechile de electroni Kij.
Pentru a gasi energia electronicd minima trebuie minimizata energia electronica prin
varierea (0) functiilor orbitale pana la atingerea optimului.
n n n
OB =52 H,+ 3 Zl(d/,.j ~5K,)=0 (432)
i= i=l j=i+

Prin derivarea ecuatiei pentru un singur electron (1) intr-un singur orbital (i) se obtine:
{Hi(1)+Z[Jj(l)—Kj(l)]}cfﬁ,-(l)—8,»412(1) =0 (4.33)
J

unde &i este energia electronului din orbitalul i. Expresia din {} se numeste operator Fock, F(1).
Aplicand metoda Lagrange a multiplicatorilor nedeterminati prin care termenii ecuatiei (2.23)
sunt multiplicati cu o constantd iar rezultatul este apoi minimizat se obtine matricea

multiplicatorilor, ce se poate scrie sub forma ecuatiei Hartree-Fock Roothaan:
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FC=¢SC (4.34)
unde F este matricea operatorului Fock, C este matricea coeficientilor orbitalilor moleculari, €
este matricea multiplicatorilor (ce contine energiile fiecarui orbital molecular), iar S este
matricea de suprapunere S=Jyupdv . (4.35)
Probabilitatea gasirii unui electron descris de o functie de unda () , intr-un punct r al
unui element de volum dv este | y4>dv. Pentru o moleculi descrisd de o singura functie de unda,

avand cate doi electroni pe fiecare orbital molecular densitatea de sarcind totala este

nl/2

p(r) =2 |y (4.36)

astfel ca p(r)dv este probabilitatea gasirii electronului in dv la r. Integrala acestei densitati de

sarcind este chiar numarul total de electroni n:

n/2 n/2

j p(rydv=2) j lw(r) P dv=2>1=n (4.37)

Inserand expresia expansiunii orbitalilor moleculari (4.5) in expresia (4.36) [7]:

nl/2 n/2

P =2D"w () =2D. C b, ("D Crfhy (r) =
1 | 7} v

. (4.38)
= 2[22 CluiC:[ ]¢‘u (}’)¢: (r) = ZPyv¢ﬂ (7‘)¢:(7")
uv 1 uv
n/2 .
se obtine expresia matricii de densitate P,, = 22 C,.C, (4.39)
1

Deoarece termenii matricii Fock depind de densitatea electronica, care la randul sau
depinde de functia de unda moleculard definitd de matricea coeficientilor orbitalilor moleculari,
ecuatiile Roothaan sunt neliniare i trebuie rezolvate printr-o procedura iterativd numita metoda

,,self-consistent field» (SCF).

4.2.4. Metoda SCF
Ecuatia Roothaan sta la baza oricarui program ab initio. Fiecare termen al acesteia va

fi supus unei transformari: pentru inceput se actioneaza asupra matricii de suprapunere pentru

a da matricea de identitate E, X'SX =E (4.40)
si apoi are loc diagonalizarea matricii Fock in matricea F'= X "'FX (4.41)
rezultand ecuatia F'c'=¢EC (4.42)
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Aceasta ecuatie este implementatad in program; determinarea functiei de unda se reduce
la optimizarea coeficientilor ci ai unei baze fixe. Si matricea Fock insdsi este o functie a

orbitalilor (functii de baza) si depinde de coeficientii de expansiune c.

Definirea structurit molecules
setul de baza st metoda

Calcularea integralelor de suprapunere
st a celor energetice

Calcularea matricllor F, S 51 X

!

Obtinerea unu “guess” al matricu P

!

Transformarea matrict Fock

!

Obtinerea noilor coeficientt

!

Formarea nott matrici de densitate

!

Testarea convergentes

v Da

Calculare proprietatt

Figura 4.2. [lustrarea pasilor procedeului SCF.

Modul de cautare iterativa a functiei de undd HF se numeste procedeu SCF (self
consistent field). Procedura ciclicad se repeta pana la atingerea unei valori minime a energiei
(care variaza in limite foarte mici) cand se zice ci a atins convergenta [2,5,7]. in Figura 4.2
sunt prezentati pasii procedeului SCF:

1. Pentru inceput se specificd geometria moleculei, sarcina si multiplicitatea. Se alege o
metoda si un set de baza.

2. Cu aceste date programul calculeaza integralele corespunzatoare energiei cinetice si
potentiale precum si a integralelor de suprapunere si propune valori pentru coeficientii

setului de baza (“guess”-ul initial al matricii de densitate P).
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3. Pebaza valorilor anterioare este calculata matricea Fock initiald, matricea de suprapunere
(S) si cea de transformare (X).

4. Folosind setul de functii de baza original urmeaza transformarea F in F’ rezultdnd noile
valori ale coeficientilor orbitalilor moleculari, care vor fi folositi la formarea unei noi
matrici de densitate P, conform ecuatiei (2.39).

5. Ultimul pas il reprezinta testarea convergentei: parametrii obtinuti (c sau energie) sunt
comparati cu setul anterior. Dacd valorile nu sunt in limite potrivite predefinite,
procedeul se reia de la pasul 3 folosind ca punct de plecare ultimii coeficienti. Daca

valorile lor comparative sunt in limite acceptate, procedura iterativa se opreste.

4.2.5. Sisteme Inchise si sisteme deschise

4.2.5.1. Sisteme inchise
Sistemele inchise (closed-shell) sunt sisteme cu numar par de electroni in care fiecare
orbital molecular este fie populat cu doi electroni (cu spin a si respectiv B), fie neocupat.

Metoda HF descrie corect aceste sisteme functia de undd moleculara totala fiind de

forma v =|¢,,0,5 82,925 |- Aceastd functie de unda descrie corect starile singlet, pentru

caracterizarea moleculei fiind necesar doar un singur set de coeficienti si un singur set de functii
orbitale moleculare [3].

Teoria Hartree-Fock restrictiva (RHF), utilizatd pentru sistemele inchise, foloseste
un singur set de orbitali moleculari ocupati, In ordinea cresterii energiei, cu cate doi electroni,

astfel incat spinii se compenseaza (Figura 4.3) [8].
— 4%
—+H- ¢
—+H- ¢,
—+H- ¢

Figura 4.3. Diagrama configuratiei electronice
pentru un sistem “closed-shell” in aproximatia RHF.

Avantajul acestei metode este posibilitatea compararii sistemelor inchise cu cele
deschise, insa datoritd constrangerii cuplarii electronilor a si 3 pe orbitalii moleculari, poate

apdrea o distributie incorectd a densitdtii de spin.
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4.2.5.2. Sisteme deschise
Sistemele deschise (open-shell) sunt sistemele cu unul sau mai multi electroni

desperecheati. Pentru acestea sunt doud modalitati de abordare:

Teoria Hartree-Fock restrictiva aplicata la sisteme open-shell (ROHF) foloseste, ca
si aproximatia RHF, un singur set de orbitali moleculari, ocuparea lor facindu-se, in ordinea
cresterii energiei, cu cate doi electroni, iar pentru ultimul electron desperecheat se foloseste o

pereche de doud jumatati de electron cu spin opus (Figura 4.4.) [9].

s
¢ T
¢, —H-
¢, —H—
¢ —H—

Figura 4.4. Diagrama configuratiei electronice
pentru un sistem “open-shell” In aproximatia ROHF.

Datorita acestei situatii apar diferente intre orbitalii ocupati cu cate doi electroni si cei

ocupati cu cate un singur electron, iar procedura matematica este destul de complicata.

Teoria Hartree-Fock nerestrictiva (UHF) trateaza independent orbitalii asociati
electronilor cu spin o sau B folosind doua seturi distincte de orbitali moleculari spatiali ¢i* si
¢iP. Conventional, numarul electronilor cu spin o este mai mare sau egal cu al celor cu spin B

(Figura 4.5) [3, 10].

— ¢
- ¢-f‘
—— ¢F
— ¢
—— ¢F

85 1% WS =% “Op

Figura 4.5. Diagrama configuratiei electronice pentru un sistem in aproximatia UHF.

Deoarece densitatea de spin este reprodusd mai corect, valoarea energiei structurii

optimizate este mai scazutd decat in cazul metodei restrictive, dar o comparare directd intre ele
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nu este posibild. Un dezavantaj al teoriei UHF este contaminarea de spin, amestecul in starea
fundamentald a starilor electronice cu spin superior, datorat faptului ca functiile de unda
nerestrictive nu sunt functii proprii operatorului de spin (S?). Functia de unda moleculara este
insd mai flexibild, deoarece nu este necesar ca cele doua tipuri de orbitali sa fie riguros identice.

Ca exemplu, in Figura 4.6 este prezentatd functia de unda restrictivd si respectiv

nerestrictiva pentru atomul de Be.

Ve = (62)(8S)(9,2)(9, )
Ve = (B2 )@ B)SS a) @) B)

S ¢3 ¢’g: E— — ¢'E
—+H- ¢, & —— ¢
—H 4 £ = ¥
EHFE TTHF
a b

Figura 4.6. Functia de unda a restrictiva si b nerestrictiva pentru atomul de Be.

4.3. Seturi de baza

Functiile atomice folosite in procedeul LCAO-MO formeaza setul de baza al calculului.
Selectarea setului de baza corect este o decizie importantd deoarece de el depinde acuratetea si

precizia determinarii. Sunt trei tipuri de seturi de baza:

— devalentd:  include doar orbitalii de valenta (ex. pentru bor 2s si 2p).
— minimale: sunt inclusi toti orbitalii pand la cel de valentd inclusiv (pt. bor 1s, 2s si2p).
— extinse: setului de baza minimal 1i sunt adaugate si alte functii (ex. d pt. bor).

Pentru construirea seturilor de baza se folosesc doud tipuri de functii: functii de tip
Slater si functii de tip Gaussian (Figura 4.7). Orbitalii moleculari care se formeazd sunt
combinatii ale acestor functii. Se observd din figura cd amplitudinea functiei gaussiene in
apropierea nucleului este mai mare decat in cazul functiei de tip Slater, dar scade mult mai

rapid cu distanta [12].
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\ —— Functie Slater

—————— Functie Gaussiana

Amplitudine
e 00 00 0 00
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Figura 4.7. Reprezentarea comparativa a unei functii de tip Slater si a uneia de tip Gaussian.
a. Orbitalii de tip Slater (STO) sunt descrisi de o functie similard cu cea a atomului de
hidrogen, deoarece solutiile ecuatiei lui Schrodinger pentru atomii monoelectronici sunt exacte

(Figura 4.8) [13]. Acesti orbitali au forma radiala:
27 =r"e (4.43)

unde r sunt coordonatele sferice, » numarul cuantic principal, iar & exponentul Slater.

o) = eer

Figura 4.8. Orbital 1s de tip Slater.

Aceste functii oferd o buna reprezentare a orbitalilor atomici, Insa datoritd dependentei

radiale exponentiale calculul matematic este dificil. De aceea a fost elaborat un alt set de functii:

b. Orbitalii de tip gaussian (GTO) sunt functii gaussiene carteziene centrate pe nuclee (Figura
4.9). Distributia radiala a acestor orbitali este data de expresia:
ZGTO 1) = xlymzne—arz
(2.44)

unde 1, m, n sunt exponentii de integrare, X, y, z coordonatele carteziene iar o coeficientul gaussian.
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Aceste functii nu descriu corect orbitalii hidrogenoizi, dar evaluarea integralelor cu astfel
de orbitali este mult mai usoara. Functiile matematice ale orbitalilor GTO se numesc primitive

gaussiene.

or)= e

Figura 4.9. Orbital 1s de tip Gaussian.

Pentru a combina usurinta calculului cu orbitali de tip Gaussian cu precizia orbitalilor de
tip Slater s-au elaborat seturi de baza care folosesc mai multe functii de tip Gaussian pentru
parametrizarea functiilor Slater:

c. Setul de bazd minimal STO-nG.

O singurd functie gaussiana reprezintd o descriere imprecisa a functiei de unda atomice
pe care o realizeaza o functie Slater; de aceea pentru aproximarea acesteia se folosesc mai
multe functii gaussiene. Setul de bazd STO-nG mimeaza comportamentul radial al orbitalilor

de tip Slater folosind o combinatie liniard a n functii de tip gaussian.
270 =2d W) (4.45)
k=1

Cele mai populare seturi de baza sunt cele dezvoltate de Pople si colaboratorii séi [14].
Construirea acestora se face prin optimizarea functiilor Slater pentru atomi si molecule mici,
adica trebuie gasite valorile o care dau cea mai mica energie, iar apoi prin procedee matematice
(metoda celor mai mici patrate), gaussienele contractate sunt fitate pe functiile Slater
optimizate.

De exemplu, setul de baza STO-3G foloseste trei primitive gaussiene pentru fiecare
functie de baza (Figura 4.10). Acest set de baza are o functie de baza pentru H sau He, cinci
functii de baza pentru elementele din perioada a doua (corespunzdtoare orbitalilor 1s, 2s, 2px,
2py, 2pz; desi Li si Be nu au ocupati orbitalii p s-a observat ca este mai avantajoasa folosirea a
cinci functii). Elementele perioadei a treia sunt descrise de noua functii de baza iar cele din a

patra de catre 13.
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Figura 4.10. Functia de baza 1s a setului STO-3G.

Setul de baza STO-3G introduce conceptul de strat contractat. De exemplu, in cazul
borului, pentru stratul al doilea, gaussienele 2s si 2p au aceiasi exponenti o, ceea ce reduce
numarul integralelor distincte ce trebuie calculate. Desi descrierea oferitd de acest set de baza

nu este chiar asa de buna, el are avantajul usurintei de aplicare in investigatii preliminare [15].

4.3.1. Seturi de baza de tip ‘split valence’ si ‘double zeta’

Aceste seturi de baza impart fiecare orbital de valentd in doud zone, o zona interioara
compacta si o zond exterioard, mai difuza. Pople foloseste pentru aceste seturi notatia de tip n-
ijG unde n reprezintd functia de baza corespunzdtoare fiecarui orbital intern, compusa din n
gaussiene; fiecare orbital de valenta (ij) este splitat intr-o zond interioard reprezentata de i
gaussiene $i una exterioard compusa din j functii de tip gaussian (Figura 4.11) [16].

De exemplu, in cazul borului, setul de baza 3-21G cuprinde o functie 1s reprezentatd de
trei gaussiene, cate o functie internd 2s’, 2px’, 2py’, 2pz’ compusa fiecare din doua gaussiene si
cate o functie externd 2s”, 2px”, 2py”, 2pz”, compusa fiecare dintr-o singurd gaussiand, in total

fiind noua functii de baza [17].

Zona in care marimea
orbitalului poate fi variata

partea externa

artea interna
P I a functiei p

a functiei p

Figura 4.11. Orbital ‘split valence’ de tip p.
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Termenii ‘intern’ si ‘extern’ provin din faptul cd gaussienele corespunzatoare zonei
externe au coeficientul a mai mic decat cele ale zonei interne astfel incat functia scade mai
lent, deci orbitalii au caracter mai difuz n imediata vecinatatea a moleculei. Scopul splitarii
stratului de valentd este acela de a da mai multd flexibilitate algoritmului SCF in ajustarea
contributiilor functiilor de baza la orbitalii moleculari, rezultand astfel o simulare mai realista
a distributiei electronice [18, 19].

Un set de baza si mai maleabil este cel in care sunt splitate toate functiile de baza, nu
doar cele ale orbitalilor de valentd. Acesta se numeste ‘double zeta’ DZ daca impartirea se face

in doud sau ‘triple zeta’ daca se face in trei. [20]

4.3.2. Seturi de baza polarizate

Seturile de baza de tip ‘split valence’ permit orbitalilor sa-si schimbe marimea, insa nu
si forma. Seturile de bazad polarizate elimind aceasta limitare, prin adaugarea de functii cu
moment angular ce depaseste cerintele starii fundamentale la descrierea fiecarui atom (Figura
4.12) [2].

De exemplu, pentru moleculele compuse din atomi ai perioadei a doua, setul de baza 3-
21G tinde sa dea geometrii incorecte. Acest neajuns poate fi evitat prin suplimentarea acestei
baze cu functii de polarizare d; setul de baza rezultat se noteaza 3-21G* ( * - notatia pentru
polarizare). Termenul provine din faptul cd functiile d permit polarizarea, adicd deplasarea

distributiei electronice de-a lungul unor anumite directii.

Q@ OB — oD

P

Figura 4.12. Polarizarea orbitalilor atomici:
- polarizarea orbitalilor s prin addugarea de functii p.
- polarizarea orbitalilor p prin addugarea de functii d.

Polarizarea adauga setului 3-21G sase functii de tip d (dx?, dy?, d2?, dxy, dxz, dyz), permitand
procesului SCF stabilirea unei distributii electronice anisotropice imposibil de stabilit in cazul

unei simple splitari [21, 22].
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Si in cazul atomilor de hidrogen si heliu, orbitalilor s le pot fi adaugate functii de

polarizare de tip p. Acest caz se reprezinta prin adaugarea unui al doilea asterisc (ex. 3-21G**).

4.3.3. Seturi difuze

Perechile de electroni neparticipanti sunt relativ slab legate si sunt la o distantd mai
mare fatd de nuclee decat electronii interni si cei de legatura. Gasim acesti nori electronici
extinsi in moleculele cu heteroatomi, in anioni, etc.

Pentru o buna simulare a comportamentului acestor specii se folosesc functii difuze.

Aceste gaussiene au valorile coeficientilor a mici astfel incat e scade foarte incet cu
distanta fata de nucleu, iar procesul SCF poate genera destula densitate electronica la o distanta
relativ mare fatd de nucleu [23]. In mod normal un set de baza cu functii difuze are pentru
fiecare orbital atomic de valenta cate o singura functie difuza simbolizata cu semnul +.
De exemplu, pentru atomul de bor setul de baza 3-21+G se compune din 13 functii:

Is

28’ 2px’ 2py’ 2p7’

287 2px” 2py” 2p7”

28+ 2pxt 2pyt+ 2pzt
iar setul de baza 6-31+G* cuprinde 19 functii de baza:

Is

28’ 2px’ 2py’ 2pz’

287 2px” 2py” 2p7”

3dx? 3dy? 3d-? 3dxy 3dxz 3dy-

28+ 2px+ 2py+ 2pzt
Adaugarea de functii difuze orbitalilor s ai hidrogenului si heliului se indica printr-un al doilea
semn +. De exemplu un calcul pe diboran (B2He) cu setul de baza 6-31++G** foloseste 19x2+6x6

= 74 functii de baza.

4.3.4. Seturi de baza extinse

Un set de baza extins are poate avea stratul de valentd dublu sau chiar triplu splitat, pe
atomii grei putand fi adaugate chiar si functii f. Un exemplu este setul de baza 6-311G**, notat
si 6-311G(d,p), in care orbitalul de valentd este splitat in trei parti, iar orbitalii interni sunt
reprezentati de o functie de bazd compusa din sase gaussiene, fiecare atom greu are cinci (nu

sase 1n acest caz) functii d iar fiecare atom de hidrogen si heliu are trei functii de tip p [1, 5].

58



De exemplu, setul 6-311G* pentru bor cuprinde 18 functii de baza:
Is
28’ 2px’ 2py’ 2p2’
287 2px” 2py” 2p2”
287 2px 2py 2pz
3dz2- ¢ 3d x- y? 3dxy 3dxz 3dyz

4.3.5. Seturi de baza cu moment angular mare

Aceste seturi de baza adaugd functii de polarizare multiple per atom setului de baza
‘triplu zeta’. De exemplu setul de baza 6-311+G(3df,3pd) contine trei seturi de functii ale regiunii
de valenta, functii difuze pe atomii grei si pe hidrogen si mai multe tipuri de functii de
polarizare: trei functii d si o functie f pe atomii grei si trei functii p si o functie d pe atomii de
hidrogen. Aceste seturi de baza sunt folositoare in descrierea interactiunilor dintre electroni in

cazul metodelor de corelare electronica. In general nu se folosesc 1n calculele HF.

4.3.6. Seturi de baza pentru metodele de corelare

Seturile de baza mentionate anterior au fost dezvoltate pentru a fi folosite la nivel HF.
Recent au fost elaborate seturi de baza pentru metodele de corelare, denumite de citre Dunning
correlation-consistent (cc) [24-26]. Ca si caracteristici generale acestea sunt cel putin double
zeta si includ functii de polarizare. Seturile double zeta (cc-pVDZ) se formeaza prin combinarea
unui set de functii sp cu functii de corelare ale caror coeficienti au fost determinati prin calcule
CISD. Seturile triple zeta (cc-pVTZ) si quadruple zeta (cc-pVQZ) au fost obtinute prin
addugarea unor functii de polarizare 2d1f si 3d1flg. Seturile pot fi marite (augment) prin
addugarea de functii difuze, cu exponentii optimizati prin calcule pe anioni; de exemplu
abrevierea din engleza aug-cc-pVxZ insemnd augmented correlation consistent polarised

valence de calitate x zeta.

4.4. Metode post Hartree-Fock

4.4.1. Corelarea electronica

Problema abordarii HF era aceea cd descria electronii separat, ca si cum miscarea unuia
nu ar depinde de miscarea celorlalti electroni din sistem. In realitate, ei trebuie si se evite, adica
sd 1si coreleze miscdrile, pentru ca avand aceeasi sarcind se vor respinge. Scopul calculelor
post-HF este tratarea acestei misciri corelate mai bine decat o face metoda HF. In aproximatia

HF repulsia electron-electron este vdzuta ca o miscare a fiecdrui electron Intr-un camp
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electrostatic mediu datorat tuturor celorlalti electroni. Probabilitatea ca un electron sa aiba un
anumit set de coordonate spatiale la un moment dat este independentd de coordonatele celorlalti
electroni. In realitate insa fiecare electron se misci in orice moment sub influenta repulsiei nu
a unui nor electronic ci mai degraba a electronilor individuali (fiecare electron este privit ca o
particuld punctiforma, cu proprietati ondulatorii). Consecinta acestui fapt este cd miscarea
electronului dintr-un atom sau dintr-o moleculd este mult mai complicata iar electronii se pot
evita mult mai bine unul pe altul. De aceea repulsia electron-electron este in realitate mult mai
micd decat cea obtinuta dintr-un calcul HF, adica energia electronica este in realitate mai mica
(mai negativa). Metoda HF supraestimeazad repulsia electronica si prin urmare da energii
electronice mai mari decat cele corecte chiar si in cazul seturilor de baza mai mari, deoarece
nu trateaza in mod corespunzator corelarea electronica [1, 2].

Se spune ca metoda HF ignora sau cel putin neglijeazd corelarea electronica. De fapt,
metoda HF permite o oarecare corelare electronica: doi electroni cu acelasi spin nu pot fi in
acelasi timp in acelasi loc deoarece coordonatele lor spatiale si de spin ar fi aceleasi iar
determinantul Slater reprezentind functia de undd moleculard totald s-ar anula, deoarece
determinantul este zero daca doud randuri sau coloane sunt identice. Aceasta este doar o
consecintd a antisimetriei functiei de unda: interschimbarea randurilor sau coloanelor
determind schimbarea semnului. Dacd functia de unda este nula, la fel va fi si densitatea
electronica ce poate fi calculatd din aceasta functie de unda. Deoarece probabilitatea este zero
doi electroni cu acelasi spin sunt in acelasi punct din spatiu iar deoarece functia de unda este
continud, probabilitatea gasirii lor la o anumita distanta unul de altul ar trebui sd scada cu
distanta respectiva. Aceasta Inseamna ca daca electronii ar fi neutri din punct de vedere electric,
adica fara repulsie electrostatica intre ei, atunci in jurul fiecarui electron ar exista totusi o
regiune “neprietenoasd” cu alti electroni de acelasi spin. Aceasta zond de excluziune Pauli din
jurul electronului se numeste groapa Fermi. Metoda HF supraestimeaza marimea acestei gropi
Fermi. Intr-o molecula real, nu intr-una HF, electronul, indiferent de spin, este inconjurat pe
langa groapa Fermi si de o altd regiune interzisa electronilor datorata repulsiei electrostatice
(Coulombiene). Deoarece metoda HF nu trateaza electronii ca particule punctiforme, ea ignora
existenta repulsiei electrostatice, permitind electronilor sa se apropie prea mult unul de altul.
Aceasta este cea mai importanta sursa a supraestimarii repulsiei electronice. Calculele post-HF
incearcd sd permitd electronilor, chiar si de spin diferit, sd se evite unul pe altul mult mai bine
decat o face aproximatia HF.

Calculele HF dau o energie electronicd care este prea mare (principiul variational ne

asigurd cd energia HF nu va fi niciodata prea micd). Aceasta se datoreaza In parte supraestimarii
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repulsiei electronice dar si faptului ca in orice calcul setul de baza nu este perfect. Cu cat setul
de baza este mai complex cu atit energia HF devine mai micd. Energia limitd care va
corespunde unui set de bazad infinit de mare se numeste limita HF. Erorile in determinarea
energiei sau a altor proprietati moleculare pot fi atribuite folosirii unui set de baza finit si se
zice ca sunt cauzate de truncarea setului de baza. Totusi, truncarea setului de baza nu cauzeaza
in general erori serioase (de exemplu setul de bazd HF/3-21G da in general geometrii bune).
Problema truncarii poate fi redusa prin folosirea unui set de baza mai mare.

O madsura a imperfectiunii tratarii coreldrii electronice n cazul unui calcul ab initio este
energia de corelare, care reprezinta diferenta dintre energia calculata cu ajutorul unui procedeu
cuantic prefect si energia calculatad prin metoda HF cu un set de baza foarte mare (‘infinit’),
folosind acelasi Hamiltonian [5]:

Ecorelare = Eexacta — ElimitaHF (4.46)

Energia de corelare are o valoare negativa deoarece energia exacta este mai mica decat
energia corespunzatoare limitei HF. Ea reprezinta energia pe care procedeul HF nu este 1n stare
sd o evidentieze. Daca efectele relativiste sunt neglijabile, atunci Ecorelare €ste diferenta dintre
valoarea experimentala a energiei necesare disocierii moleculei in atomi si energia limitei HF.

Se face adesea o distinctie intre energia de corelare dinamica si cea statica. Energia de
corelare dinamica este energia pe care un calcul HF nu o poate lua in considerare deoarece nu
poate mentine electronii la distantd. Aceasta este de obicei “energia de corelare”. Energia de
corelare nondinamica este energia care nu poate fi cuantificatd datorita folosirii unui singur
determinant; aceasta problema apare de exemplu in cazul diradicalilor singlet, unde o descriere
closed-shell a structurii electronice este gresitd din punct de vedere calitativ. Energia de
corelare dinamica poate fi calculata (‘recuperatad’) cu ajutorul metodelor MP si CI iar energia de
corelare statica poate fi recuperata pe baza unei functii de unda multideterminante cum este
cazul interactiunii configurationale multiple.

Desi calculele HF sunt satisfacdtoare pentru majoritatea scopurilor, sunt si cazuri in care
este necesard o mai atentd abordare a coreldrii electronice, in special In ceea ce priveste
calcularea energiilor relative, desi si geometriile suferd imbunatatiri semnificative in urma
calculelor post-HF. Este de amintit si incapacitatea calculelor HF de a modela corect disocierea
homolitica a legaturilor [3].

Reprezentarea HF a functiei de unda sub forma unui singur determinant nu poate descrie

disocierea deoarece reactantul (de ex. H») este o specie closed-shell ce poate fi reprezentat
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printr-un determinant format din perechea de electroni din orbitalul molecular ocupat iar
produsii sunt incorect determinati ca fiind H" si H'; la o abordare nerestrictiva, desi produsii
sunt corect determinati apare insd contaminarea de spin.
Sunt trei abordari ale corelarii electronice:
— folosirea explicita a distantelor interelectronice ca variabile in ecuatia Schrodinger.
— tratarea moleculei reale ca sistem HF perturbat.
— includerea explicita in functia de unda a configuratiilor electronice altele decat cele ale

starii fundamentale.

Folosirea explicita a distantelor interelectronice este limitata la atomi si molecule foarte
mici. Celelalte doud metode sunt generale si foarte importante: abordarea perturbationald este
folosita in metodele MP iar folosirea in functia de unda a configuratiilor electronice diferite de
cea fundamentald formeaza baza interactiunii configurationale, care sub diversele sale forme
este cea mai avansatd metoda ab initio.

Proprietatile determinate cu ajutorul metodelor post-HF, cum sunt geometriile si
energiile, tind sa fie mai apropiate de valorile reale in comparatie cu cele corespunzatoare
metodei HF. Pentru a economisi timp se prefera adese calcularea energiei cu o metoda de
corelare pe o geometrie HF. Acesta se numeste calcul single-point, deoarece este realizat pentru
un singur punct de pe suprafata energetica de potential, fara schimbarea geometriei. Un calcul
single-point MP2 folosind setul de baza 6-311G™ pe o structurd ce a fost optimizata cu ajutorul

metodei HF si baza 6-31G” se noteaza MP2/6-311G""//HF/6-31G".

4.4.2. Teoria perturbationala Meller-Plesset

Abordarea MP a coreldrii electronice se bazeaza pe teoria perturbatiilor. Ideea de baza
a teoriei perturbationale este ca daca se cunoaste modul de abordare al unui sistem simplu, atunci
o versiune mai complexa a acestui sistem poate fi tratata ca si o versiune modificata (perturbata)
a celui simplu. Existad o ierarhie a nivelelor energetice MP: MP0, MP1 (care nu sunt folosite),
MP2, MP3, MP4, ..., pe masura cresterii preciziei cuantificarii repulsiei interelectronice [27, 28].

Energia MPO reprezintd o simpld insumare a energiilor monoelectronice HF. Este
ignorata repulsia interelectronica, cu exceptia interzicerii prezentei a mai mult de doi electroni
in acelasi orbital molecular spatial. MP1 corespunde unei MPO la care au fost corectate

integralele coulombiene si de schimb J si K (ecuatia 4.30), astfel cd MP1 este doar energia HF.
Eyp = Eg;“ald =Eypo + E® (4.48)

Unde Empo este suma energiilor monoelectronice iar EV este corectia J si K.

62



Acest al doilea termen este privit ca fiind o corectia perturbationala a sumei energiilor
monoelectronice.

MP2 este primul nivel care merge dincolo de abordarea HF (primul nivel MP ‘real’).
Energia MP2 este energia HF la care se adauga un termen de corectie (o ajustare perturbationald)
ce reprezintd o scadere a energiei datoratd permisiunii electronilor de a se evita mai bine unul
pe altul:

Eyp, = EZ;M +E® (4.49)

Termenul HF include repulsiile intermoleculare iar corectia perturbationald E® este un
termen pur electronic ce Insumeaza promovare perechilor de electroni (duble excitatii) din
orbitalii ocupati in cei neocupati (virtuali), evitindu-se astfel mult mai bine decat in cazul
tratamentului HF care se bazeazad pe un determinant Slater compus numai din orbitali ocupati.
Scaderea repulsiei interelectronice duce la o scadere a energiei electronice. Pentru un sistem

bielectronic inchis corectia energeticd MP2 este datd de expresia [5]:

E(z) _ “I ¢l (1)¢1 (2)(1 / N, )¢2 (1)¢2 (2)dvl dV2 ]2
B 2(g, —&,)

(4.50)

Se observa ca contributia interactiunii ¢:/¢, la E® scade cu cresterea diferentei &-¢;
(orbitali moleculari ocupati/virtuali) si astfel promovarea electronilor este cu atat mai grea,
stabilizarea electronica fiind prin urmare tot mai slaba. In expresia E® numaritorul reprezinta
promovarea electronilor din orbitali ocupati in virtuali iar numitorul reprezintd o masura a
dificultatii acesteia.

Calculele MP2 folosesc orbitalii moleculari HF: coeficientii ¢ si energiile €. Metoda HF
da cei mai buni orbitali moleculari ocupati, rezultati dintr-un set de baza dat si o functie de
unda mono-determinanta totald P, dar nu optimizeaza orbitalii virtuali. Pentru o buna descriere
a acestora este necesara folosirea unui set de baza mai descriptiv; cel mai mic set de baza ce se
poate considera acceptabil pentru un calcul MP2 este 6-31G™. Calculele cresc rapid in
complexitate cu cresterea numdrului de electroni si orbitali, implicand o suma de termeni ce
reprezintd promovarea unei perechi de electroni dintr-un orbital ocupat intr-unul virtual.

In calculele MP2 stirile dublu excitate interactioneazi cu starea fundamental. in
calculele MP3 starile dublu excitate interactioneaza una cu alta (unele integrale implicd doi
orbitali virtuali). In calculele MP4 sunt prezente stiri mono, dublu, triplu sau cvadruplu excitate.
Desi au fost elaborate nivele MP5 sau chiar mai mari, cele mai populare raman MP2 si MP4 [29].

Calculele MP2 care sunt mai lente decat cele HF, pot fi ‘grabite’ putin specificand

MP2(FC) — frozen core, adica electronii interni (nu cei de valentd) sunt ‘Inghetati’. Altfel spus
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nu sunt promovati In orbitalii virtuali, Tn contrast cu MP2(full) care Insumeaza contributiile
starilor excitate ale tuturor electronilor. Pentru majoritatea programelor (Gaussian, Spartan)
specificarea MP2 inseamna varianta frozen core, iar la calculele MP4 sunt omisi termenii triplu
excitati.

Calculele single-point pe geometrii MP2 dau energii relative mai bune decat calculele
single-point MP2 pe geometrii HF. De asemenea se obtin geometrii mai bune daca in cazul unei

metode de corelare se foloseste un set de baza mai mare decat daca se mareste nivelul de corelare.

4.4.3. Interactiunea configurationala

Interactiunea configurationald (CI) se bazeazd pe ideea cd functia de unda (si prin
urmare energia) poate fi imbunatatita prin adaugarea la functia de unda HF a unor termeni ce
reprezintd promovarea electronilor din orbitalii ocupati in cei virtuali.

Termenul HF si termenii aditionali reprezinta fiecare o anumita configuratie electronica
iar functia de unda reald si structura electronica a sistemului sunt considerate ca rezultat al
interactiunii acestor configuratii [5].

Aceastd promovare a electronilor care le permite sd se evite mai usor unul pe altul este
si ideea de baza a metodei MP; metodele MP si CI diferd doar din punctul de vedere al abordarii
matematice. Pentru a permite plasarea electronilor si pe orbitalii virtuali functia de unda totala
Y este scrisd ca o combinatie liniard de determinanti Slater.

v =cD, +c,D, +c,D, +...+c¢,D, (4.51)

Unde D; este determinantul HF iar D, D; etc. sunt determinantii corespunzatori

promovirii electronilor pe orbitalii virtuali (Figura 4.13).

h—— b=

b—— b= st

¢, ++ b—+ b

o++ st A+t
D

-
OM cu spin & \

OM cu spin [ D; ),
1 Determinant cu Determinant cu
Determinant HF monoexcitatie dubla excitatie

Figura 4.13. Promovarea electronilor din orbitalii moleculari ocupati
(corespunzand determinantului HF) conduce la determinantii corespunzatori starilor excitate.
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Electronii au astfel posibilitatea sd se evite mai bine unul pe altul si sa scada astfel
repulsia electronicd. Determinantul Di a fost obtinut din D1 prin promovarea unui electron din
spin-orbitalul ¢2* in ¢3*:

g (D) 4OLD)  $Dad) ¢, 1)AN)
_ 1 [4@a@) 422 $(Da2) $,(2)FQ2) (4.52)
" V4 43)aB) 4(BB) $:3)aB) $,(3)BB)

h(Da(d) $(DEA) ¢, (Da(d) ¢,(HE4)

OO BEAC OB AOAORAOV)
__1 622 42EQ2) 4,2a@) 42)FQ2) (4.53)
" V4 43)aB) 4,3)BB) $:B3)aB) $:(3)B0)

p(Dad) ¢ (HAMA) ¢(Da(4) ¢,(4)F4)

In acest caz au fost promovati doi electroni din spin-orbitalul ¢2* in ¢3¢ si din 2P in ¢3P.

Ecuatia (4.51) este analoagd ecuatiei (4.5): orbitalii moleculari ‘componenti’ sunt
exprimati in functie de functiile de bazd ¢ iar functia de unda y este exprimata in functie de
determinanti, fiecare reprezentdnd o anumitd configuratie electronicd si prin urmare i
determinanti trebuie sa genereze i functii de unda totale, ceea ce se poate scrie:

v,=C,,D,+C, D, +C,D;+..+C, D,

.l//2 = Clle + C22D2 + C32D3 Tt CizDi (4.54)

v, =C.,D, +C,D,+C, D, +..+C,D,
Adica: W, = ZCS,.DS (4.55)
s=1

Unde s=1, 2, 3, ..., i (numarul total de orbitali moleculari).

Sensul fizic al acestor functii de unda totale yeste ca fiecare determinant D, sau combinatie
liniara, reprezinta o configuratie idealizatd (in sensul contributiei la distributia electronica
reald) numita functie configurationala. O singura functie configurationala nu reprezintd in sine
o anume structurd electronica. Fiecare functie de undd i este functia de unda totald a uneia
din posibilele stari electronice ale moleculei iar coeficientii ¢ din expresia sa determind masura
in care functia configurationald respectiva contribuie la functia de unda v .

Pentru functia de unda cu energia cea mai joasa s, reprezentand starea electronica
fundamentald, determinantul D, va avea cea mai mare contributie. Functiile de unda y», ysetc

reprezintd stiri electronice excitate. Functia de undd monodeterminantd HF (4.16) este o
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aproximatie a lui y1 (4.54). Daca fiecare stare electronica posibila a sistemului (adica fiecare
determinant D) este inclusa in expresia ecuatiei (4.54) atunci functiile de unda wsunt functii de
unda de interactiune configurationald completa (full CI). Calculele full CI sunt posibile doar
pentru molecule foarte mici deoarece promovarea electronilor in orbitalii virtuali poate genera
un numar urias de stari posibile.

Cea mai simpla implementare a interactiunii configurationale este analoaga algoritmului
SCF al metodei HF: ec. 4.34 duce la matricea CI; din ‘guess’-ul ci si cu ¢i se calculeaza matricea
Fock ce va fi transformata in F’ obtinandu-se valorile proprii € si vectorii proprii ¢, adica se
obtin nivelele energetice si functiile de unda ale orbitalilor moleculari componenti. Factorii de
spin ai determinantilor pot fi integrati, reducandu-se astfel numarul elementelor matricii CI la
expresii ce implica functiile de baza si coeficientii componentelor spatiale ale orbitalilor
moleculari. Matricea CI poate fi calculatd pe baza orbitalilor moleculari rezultati in urma unui
calcul HF obtinandu-se in final energiile si functiile de unda ale starii fundamentale 1 si, din i
determinanti, a i-1 stari excitate. O matrice full CI va da energiile si functiile de unda ale starii
fundamentale si ale tuturor starilor excitate ce se pot obtine pe baza setului de baza folosit.
Interactiunea configurationald completd cu un set de baza infinit de mare va da energia exacta
a tuturor starilor electronice (fundamentale + excitate) adicd solutia exactd a ecuatiei

Schrodinger (Figura 4.14).

Corelarea electronica —

Setul de baza | HF MP2 | MP3 | MP4 | QCISD(T) | .. | CIcompleta

Minimal

Split-valence

Polarizat

Difuz

Cu moment angular mare

Limita Ecuatia

HF Schrodinger

interactiunea configurationala completa se apropie de solutia exactd a ecuatiei Schrodinger.

Privind insa situatia realist, interactiunea configurationala completa cu un set de baza

foarte mare va da rezultate bune pentru starea fundamentala si multe din starile excitate[1, 5].
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Interactiunea configurationald completa se poate aplica doar in cazul moleculelor mici
iar dezvoltarea termenilor in ecuatia 4.55 trebuie limitata la includerea celor mai importanti.
Determinarea acelor termeni care pot fi neglijati depinde de scopul calculului. De exemplu, la
calcularea energiei starilor fundamentale, starile cvadruplu excitate sunt mai importante decat
cele triplu sau monoexcitate, dar aceste din urma sunt de asemenea incluse deoarece afecteaza
distributia electronica a starii fundamentale. Un calcul CI in care toti determinantii post-HF
implicd doar monoexcitatii se numeste CIS (CI singles). Un asemenea calcul conduce la
obtinerea unor valori precise ale energiilor si functiilor de unda ale starilor excitate si la o buna
simulare a spectrelor electronice. Alt tip de calcul CI este cel care include termeni mono si
dublu excitati CISD (CI singles & doubles).

Au fost puse la punct diverse procedee matematice prin care calculele CI sd ia in
considerare cit mai mult din energia de corelare in ciuda truncarii expansiunii CI. Cele mai
folosite variante sunt SCF multiconfigurational (MCSCF), spatiu activ complet (CASSCF) si
metodele coupled-cluster — clusteri cuplati (CC) si quadratic CI (QCI) [30, 31].

Daca in cazul interactiunii configurationale clasice sunt optimizati iterativ coeficientii
¢, versiunea MCSCF a CI optimizeaza si orbitalii moleculari din cadrul determinantilor. Metoda
CASSCEF alege cu grija orbitalii ce vor fi folositi la formarea diversilor determinanti CI. Acesti
orbitali activi constituie spatiul activ si sunt orbitalii moleculari de cel mai mare interes pentru
procesul studiat. Calculele CASSCF sunt folosite la studierea reactiilor chimice si la calcularea

spectrelor electronice.

4.4.4. Metoda clusterilor cuplati

Metoda CC este inrudita atat cu teoria perturbationala cat si cu abordare CI. Teoria CC
este size-consistent la fel ca si calculele MP; iar din punctul de vedere al CI, ea exprima functia
de unda corelatd ca o suma a determinantului starii fundamentale HF si a determinantilor
reprezentand promovarea electronilor pe orbitalii moleculari. La fel ca si in cazul ecuatiilor MP
derivarea ecuatiilor CC este complicatd. Ideea de baza este ca functia de unda corelata y se
exprima ca suma a determinantilor permitand actiunea unei serii de operatori Ti, T2, ... asupra
functiei de unda HF:

VA
y/:(l+T+7+?+---]y/HF:eTWHF (4.56)
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Unde T = Ti1+Ta2+..., sunt operatorii de excitatie ce au ca efect promovarea a 1, 2, etc
electroni in orbitalii virtuali. In functie de numarul de termeni inclusi in suma T putem avea un
singur termen, doi si trei, metodele corespunzatoare fiind CCS, CCSD si CCSDT [31-33].

_,h
Tecp =€ Wy

="y (4.57)

Teesp
= it 1s)

T CcCcSDT HF

In locul unui calcul CCSDT foarte solicitant din punct de vedere computational se
preferd adesea unul CCSD(T) in care excitatiile triple sunt aproximate; aceastd variantd se
numeste CC cu tripleti perturbati.

Metoda CI cuadratica (QCI) este asemanatoare metodei CC, cea mai cunoscuta varianta
este QCISD(T) (interactiune configurationald cuadraticd cu sumd de termeni de excitatie
singleti, dubleti, tripleti, ultimul fiind tratat ca aproximatie non-iterativa). Metoda CC este putin
mai lenta decat QCI dar rezultatele sunt mai bune [34].

Pentru a obtine rezultate bune, metodele CI necesitd (ca si metodele MP) seturi de baza
mari. Cel mai mic set de baza ce se foloseste cu aceste metode este 6-31G* dar este de preferat

6-31G**,

4.4.5. Algoritmi compoziti pentru calcule de mare precizie

Asa cum s-a discutat in capitolul anterior, calcularea unei energii relative bune este mult
mai dificild decat calcularea unei bune geometrii. O diferenta de energie de +10 kJ/mol se zice
ca se incadreaza in precizia chimica. Acest termen a fost popularizat de Pople. S-au definit in
acest context metode compozite pentru a obtine rezultatele de precizie chimica. Aceste metode
nu sunt metode ab initio pure deoarece se introduc unele corectii empirice.

Ar fi de asteptat ca asemenea metode sa se bazeze pe un nivel inalt de corelare si pe
seturi de bazd mari; insa aceasta ar insemna timp de calcul prea indelungat si deci ar fi prea
scumpe. Prin urmare calculul este impartit iIn mai multi pasi, fiecare asigurand o anumita
valoare a energiei; insumarea acestora oferd o valoare apropiatd de cea obtinutd in urma unui
calcul de nivel foarte Tnalt. Sunt doua clase de metode de mare precizie: metodele Gn dezvoltate

de Pople si metodele CBS dezvoltate de Peterson.
Metoda G2 si variantele sale

Metodele Gaussian cu variantele G2 si G3 sunt succesoarele primei metode de mare

precizie G1. Un calcul G2 este echivalent unui calcul QCISD(T)/6-311+G(3df,2p) pe o geometrie
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MP2/6-31G* cu o corectie a EPZ la nivel HF/6-31G*. Metoda G2 este printre cele mai mari
consumatoare de timp de calcul [35, 36]. Algoritmul de calcul cuprinde noua pasi:

. O optimizare HF/6-31G* a geometriel.

. Un calcul HF/6-31G* a EPZ.

. O optimizare MP2/6-31G*.

. Un calcul single-point MP4/6-311G**,

. Un calcul single-point MP4/6-311+G**,

. Un calcul single-point MP4/6-311G(2df,p).

. Un calcul single-point QCISD(T)/6-311G**.

. Un calcul single-point MP2/6-311+G(2df,2p).

O 00 3 N »n K~ W N =

. O corectie empirica ce 1a in considerare erorile ramase datorate corelarii electronice.

Metodele CBS
Metodele de tip set de baza complet implicd opt pasi [37]:
. O optimizare a geometriei (HF/3-21G* sau HF/6-31G*, in functie de varianta aleasd).
. Un calcul EPZ la nivelul ales anterior.
. Un calcul HF single-point cu un set de baza foarte mare, de ex. 6-311+G(3df,2df,p).
. Un calcul single-point la nivel MP2.
. O estimare a erorii datorate folosirii unui set de baza finit.

. Un calcul single-point MP4, iar pentru unele variante si unul QCISD(T).

N N R W N =

. Una sau mai multe corectii empirice.

Sunt trei metode CBS: CBS-4 (pentru extrapolare de ordinul 4), CBS-Q (pentru interactiune
configurationala cvadraticd) si CBS-APNO (pentru orbitali naturali imperecheati asimptotic).

Dintre toate metodele cea mai precisa este CBS-Q care este si mai rapida decat G2, fiind
utila pentru molecule mici. Pentru molecule mai mari CBS-4 este cea mai potrivita alegere din
punctul de vedere al raportului timp de calcul/precizie. [38, 39] Numarul practic de atomi grei
(exceptand H) este de 7 pentru G2 si CBS-Q si respectiv 15 pentru CBS-4. Metoda CBS-APNO
care este limitatd la doar 4 atomi grei are o eroare maximd de doar 2,2 kJ/mol. Tendintele
moderne din chimie catre tratarea de sisteme tot mai complexe/realiste si dezvoltarea de metode
mai precise de tip DFT, sau codarea eficientd a metodelor post-HF in pachete software, fac ca

metodele descrise in aceasta sectiune sa fie azi rar folosite.
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5. Metode MO semiempirice

Metodele semiempirice [5] pot fi clasificate pe baza modului in care trateaza interactiunea

electron-electron.

¢ Metoda EH (Extended Hiickel)

Calculele Extended Hiickel [6] neglijeaza toate interactiunile electron-electron, facand

astfel calcule rapide dar nu foarte precise. Ele asigurd o estimare calitativa a formelor si

energiilor relative ale orbitalilor moleculari si aproximeazd distributia spatiala a densitatii

electronice. Metodele respective sunt bune la vizualizare si pot fi aplicate in cazul orbitalilor

de frontierd pentru descrierea reactivitatii chimice.

¢ Metodele NDO [4] (Neglect of Differential Overlap)

Metodele respective neglijeazd unele din interactiunile electron-electron. Pentru

rezolvarea ecuatiei Schrodinger se foloseste metoda HF-SCF cu o serie de aproximatii.

Metoda CNDO (Complet Neglet of differential Overlap) [4] — produsul a doi orbitali
atomici de pe doi atomi diferiti este considerat zero. In acest caz repulsia dintre
electronii din orbitalii diferiti depinde doar de natura atomilor implicati si nu de
orbitalii in sine. Deoarece CNDO neglijeaza aproape total descrierea proprietatilor
datorate schimbului electronic ele nu fac diferente intre starile care au aceeasi
configuratie electronicd, dar valori diferite ale spinului electronic.

Metoda INDO (Intermediate Neglect of differential overlap) [4] — la descrierea
repulsiei electron-electron se ia in considerare suprapunerea diferentiald dintre
orbitalii de pe acelasi atom si se neglijeaza cea dintre orbitalii de pe atomii diferiti.
Metoda MINDO/3 [4] — este o versiune de INDO reparametrizata si optimizata
pentru a conduce la obtinerea de valori mai bune pentru entalpiile de formare si la
geometrii moleculare mai bune pentru o mare varietate de sisteme chimice,
incluzdnd compusii ce contin S, carbocationi organici cu grupari nitro.

Metodele ZINDO/1 si ZINDO/S [4] — sunt versiuni de INDO, dezvoltate de Michael
Zerner, pentru caracterizarea sistemelor moleculare ce contin metale tranzitionale.
ZINDO/1 este optimizata pentru descrierea geometriilor moleculare, iar ZINDO/S

se foloseste pentru predictia spectrelor UV.

¢ Metodele NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap)
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Aceste metode teoretice sunt construite pe baza modelului INDO prin includerea

densitatii de suprapunere dintre doi orbitali de pe un atom ce interactioneaza cu densitatea de

suprapunere dintre alti doi orbitali de pe acelasi atom sau de pe altul.

Metoda MNDO [7] — aceasta metoda a fost introdusa pentru a corecta unele din
problemele metodei MINDO/3. In general di bune rezultate dar tinde si
supraestimeze energiile de activare ale reactiilor chimice si nu da rezultate bune in
cazul moleculelor aglomerate steric, a compusilor hipervalenti cu grupari nitro si a
peroxizilor.

Metoda AM1 (metoda Austin, versiunea 1) [1] — este o versiune reparametrizata de
MNDO ce include termeni de repulsie nucleard. Desi este mult mai precisd decat
MNDO, nu descrie corect legaturile fosfor-oxigen, compusii nitro si peroxizii.
Metoda PM3 (modelul parametrizat, versiunea 3) [1] — reprezintda o a doua
reparametrizare a metodei MNDO, aducand imbunatatiri semnificative metodei

AMI.
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6. Teoria functionalelor de densitate (DFT)

Teoria functionalelor de densitate (DFT), la fel ca si metodele traditionale ale chimiei
cuantice se bazeaza pe ecuatia lui Schrédinger, insa ia in considerare densitatea electronica

p(r)=p(x,y,z) st nu functia de unda totald a sistemului. Densitatea de electroni reprezinta

probabilitatea ca un electron sa se gaseasca in elementul de volum, dv, din jurul nucleului,

avand coordonatele carteziene x,y,z 1n raport cu nucleul aflat in origine. Spre deosebire de

functia de unda, care nu poate fi determinata experimental, densitatea de sarcina poate fi
masuratd prin metode experimentale precum difractia de raze x.

Daca privim sarcina electronica ca fiind un nor care Inconjoara molecula, atunci variatia
densitatii de sarcind punct cu punct corespunde variatiei densitatii norului electronic, iar

p(r)=p(x,y,z)dxdydz centratd intr-un punct P(x,y,z) reprezintd cantitatea de sarcind din
elementul de volum dxdydz .

Un alt aspect al teoriei DFT ar mai fi faptul cd densitatea de sarcina este o functie numai

de pozitie [17], adica este o functie de numai trei variabile (x, y,z), in timp ce functia de unda

a N-electroni este o functie de 4N variabile, dintre care trei sunt coordonate spatiale, iar una
este coordonata de spin, pentru fiecare electron. Indiferent de marimea moleculei, densitatea
de sarcina ramane o functie de trei variabile, In timp ce complexitatea functiei de unda creste
cu numarul de electroni [17]. Daca cunoastem densitatea electronica a unui sistem molecular,
putem determina in continuare energia totald a acestui sistem care este o functionala a densitatii

electronice: E =E[p(r)].

6.1. Modelul Thomas-Fermi

Primele incercari de obtinere a informatiilor referitoare la sistemele atomice si
moleculare cu ajutorul densitédtii electronice si nu al functiei de unda sunt la fel de vechi ca si
mecanica cuanticd in sine si dateazd din 1927. Astfel, teoria Thomas-Fermi (TF) [25] se
bazeazda pe un model cuanto-statistic al electronului care in formularea originala ia in
considerare doar energia cinetica, contributiile nucleu-electron si electron-electron, fiind tratate
in maniera clasica. In modelul lor, autorii ajung la urmatoarea expresie simpli a energiei
cinetice [25], bazata pe gazul electronic uniform, un sistem fictiv cu densitatea electronica

constanta.
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Top [p(r)] = (352 3 73 () dr (6.1)

Daca formula de mai sus se combina cu expresia clasicd a potentialului de atractie nucleu-

electron si a potentialului de repulsie electron-electron, se obtine expresia Thomas-Fermi:

p(:) dr + éjj—pmp(r') drdr' (6.2)

Egr [p(r)] == (327 )3 [ 093 (r)dr - 2] P

Aceasta energie Epp este destul de limitata, deoarece este o aproximatie grosierda a

energiei cinetice reale, iar efectele de corelare si schimb sunt complet neglijate [17]. Cu toate
acestea, modelul TF este primul exemplu de functionala a densitatii electronice pentru energia

sistemului.

6.2. Teorema de existenta Hohenberg-Kohn

Prima teorema [26] Hohenberg-Kohn aratd ca pentru orice moleculd aflata in starea
fundamentald nedegenerata, energia totala, functia de undd si toate celelalte proprietati

electronice sunt determinate numai de densitatea electronicad p(r) in starea fundamentala. La

randul sau densitatea electronica determind si numarul total de electroni N care este dat de

expresia:
[p(r)dr=N, (6.3)
iar localizarea sarcinilor nucleelor este datd de relatia:
a, dp(r)
Zyg=—"2L—"-2 6.4
K=" ar 7Rk (6.4)

unde Zg este sarcina atomului K iar Ry este pozitia nucleului atomului K.

Cunoscand pozitia si sarcina nucleelor, precum si numarul total de electroni N, putem

defini Hamiltonianul electronic molecular:

H=T+V,, + U, (6.5)

unde:

1Y ) o L :
T=- 5 >V |, reprezintd energia cinetica a electronilor

i=1

N
V,e= 2 U(r), este potentialul extern

i=1I
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, reprezinta repulsia electrostatica dintre electroni

Considerand ca avem o stare fundamentald nedegenerata, existd o singura functie de unda

care pentru Hamiltonianul de mai sus satisface ecuatia Schrédinger:
HY =EV¥, (6.6)
cu ajutorul acestei functii de unda putem determina in continuare energia totala a sistemului,
precum si toate proprietitile moleculei [26]. In consecinti, energia sistemului molecular in

starea fundamentald este o functionald a densitatii electronice (Figura 6.1): E=E, [ p(r)] .

p(r) > u(r) » H

\N/

Y
Al
|
ol

Figura 6.1. Interdependenta variabilelor de baza in teorema Hohenberg-Kohn [27]

Pentru a demonstra ca potentialul extern este o functionala unica a densitatii electronice
in starea fundamentala, autorii au recurs la o verificare, folosindu-se de metoda reducerii la
absurd [26], [28]:

* presupunem cd avem o stare fundamentald nedegenerata, caracterizatd prin densitatea

electronica p(r),

= pentru densitatea electronicd p(r) datd existd doud valori posibile ale potentialelor
externe: v;(r) si U,(r),cuconditia ca v, (r) sd nu fie egal cu (v;(r) + const ), care
produc evident doud Hamiltoniene diferite: H; respectiv H ,, rezultand doud functii de

unda diferite pentru aceeasi stare fundamentald: #; si #,. Aceste functii de unda
corespund energiilor £/ =<SV i |H 1| ‘}’1> respectiv £, <<¥’2 |H 2| ?’2>
* determinam valoarea energiei pentru functia de unda ¥, cu ajutorul Hamiltonianului
H , folosind teorema variationala:
£
—
E<(¥5 [H | F2)=(25 [H| W2 )+ (P |[H = Ho| F2) =E; +[ p(r) [v)(r) =0y (r)] dr (6.7)
* determinam valoarea energiei a functiei de unda ¥; cu ajutorul Hamiltonianului #;,,

folosind teorema variationala:

74



E
— L
E2 <<5U] |H2| T]>=<5U1 |H1| T]>+<5U] |H2 —H1| T]> =E1 +J'p(l")[l)](l")—l)2(7")]dl" (68)
* adundm ecuatiile de mai sus, obtinandu-se inegalitatea de mai jos, care ne conduce la o

contradictie:

E1+E2 <E2+E1 sau 0<0 (69)

Astfel s-a ajuns la concluzia cd nu pot exista doud potentiale externe diferite pentru un

sistem caracterizat de aceeasi densitate electronica [26], altfel spus potentialul extern v(r) este

o functionald unica a densitatii electronice p(r) (Figura 6.2).

electroni

compatibilitatea

> " *

potenticlului extern unic vfr)

pr) penttrn starea fundamentali nuclee

Figura 6.2. Vizualizarea primei teoreme Hohenberg-Kohn [27].

6.3. Teorema variationala Hohenberg-Kohn

In prima teorema HK s-a ardtat cd energia sistemului este o functionald a densitatii
electronice, prin urmare si energia cinetica, respectiv potentialul electrostatic de repulsie

electron-electron vor fi scrise ca functionale ale densitatii electronice [26] st anume: 7/ p(r)]

si U,.[ p(7)], care sunt definite cu ajutorul unei functionale universale F/ p(r)] :

FLp(r)]=T[p(r)] +Ueol p(r)] =(¥|T + U¥) (6.10)

Facand notatia de mai sus, putem scrie functionala energiei totale pentru un potential

extern unic v(r):

Ey[p(r)]=[v(r)p(r) + F[p(r)] (6.11)
unde primul termen este dependent de potentialul extern iar al doilea termen este independent

de u(r).
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Oricare ar fi densitatea electronicd p(r) care satisface conditia: _[ p(r)dr=N,
p(r) =0, putem reprezenta urmatoarea relatie:

E o)l P(r)] 2 Epqr)lpo(r)]=E., (6.12)

unde p,(r) si E sunt densitatea, respectiv energia sistemului fundamental. Ecuatia (22) ne

asigurd ca orice valoare a energiei moleculei calculatd din ecuatiile Kohn-Sham, care vor fi
prezentate ulterior, va fi mai mare sau cel mult egald cu valoarea exactd sau reala a energiei
moleculei.

Aceasta teoremd [26] este echivalentd cu principiul variational prezentat in cadrul
metodelor ab initio, de aceea a doua teorema Hohenberg-Kohn mai poarta numele de teorema
variationala HK.

Ambele teoreme descrise mai sus se aplica doar stdrii fundamentale a unui sistem
molecular, ceea ce constituie o limitare. Hohenberg si Kohn au aratat ca exista o corelatie intre
energia stirii fundamentale si densitatea electronicd totala, Tnsd doar se afirma existenta

functionalei si nu ne da nici un indiciu despre modul in care se poate calcula.

6.4. Procedeul selfconsistent al ecuatiilor Kohn-Sham

In 1965, Kohn si Sham [29] au descris functionala energiei pentru un sistem molecular
real in care electronii interactioneaza reciproc, apeland la un sistem de referintd non-interactiv

in care electronii nu interactioneaza. Astfel putem nota cu AT/ p(r)] diferenta dintre energia
cineticd reala si energia cinetica a sistemului de referinta:

AT [p(r)] =T [p(r)] =Tl p(r)] (6.13)

Intr-un mod similar notim cu AU,/ p(r)] diferenta de energie potentiald de repulsie

electron-electron dintre sistemul real si energia clasica de repulsie, care rezulta prin insumarea

energiilor de repulsie a unor perechi de elemente de volum infinit de mici p(r)dr si
p(r')dr':

Weel p(r)] =Ueel p(r)] =5[22 ar (6.14)

[ -

Energia starii fundamentale a sistemului real [30] va avea urmatoarea forma:

FPON=T P + [optar o [[EEE i+ ATLpOL + AULp(P 619

—r|
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Suma ultimilor doi termeni reprezintd functionala energiei de corelare-schimb,

Exc[p(r)], expresia energiei sistemului ludnd forma urmatoare (26):

ELp(r)] =[o(r)p(rdr + T, p(r)] + ] %

Primul termen din ecuatia (6./6) este usor de calculat dacd se cunoaste densitatea

drdr' + E [ p(r)] (6.16)

electronicd, ceea ce nu se poate spune pentru termenul al doilea care se refera la energia cinetica

a unui singur electron a sistemului de referintd in starea fundamentala. Folosind notatia Dirac,

I lp(n)] < > (6.17)

Deoarece electronii nu interactioneaza, functia de unda totala poate fi scrisa sub forma

putem scrie:

ZVz

unui determinant Slater [30], folosind orbitalii Kohn-Sham, care au doar un rol teoretic,

punandu-ne la dispozitie un mod de a exprima energia cinetica cu ajutorul densitatii de sarcina.

815 (Da(l) 5 (DBT) 55 (Da(l) 5> (1)p(1)

14 Y(2)a(2) ¢ (2)B(2) $5°(2)a(2) $3°(2)B(2)
DN 3)ar3) 85 30803) 855 (3)a(3) 855 (3)p(3)
815 (a(4) 5 (4)B(4) 55 (4)a(4) 455 (4)B(4)

Pentru a simplifica integralele care implica determinanti Slater, expresia energiei cinetice

(6.18)

este rescrisa cu ajutorul orbitalilor KS folosind regulile Slater-Condon:

T[p(r)]———z< SV ) (619

Pentru a gdsi energia electronicd minima trebuie minimizatd energia electronica prin

varierea (9) functiilor orbitale KS pana la atingerea optimului:

_ STlp(r)] p(r') 4o Exelp(r)] _
éEU[p(r)]—Jép(r){ sy =P V() +J‘ s S = po —spdr=o,
(6.20)
cu notatiile corespunzatoare:
5Exc[p(7”)]
= |pP= 6.21
Oelr)= =5 o=, (6.21)
si
Uef(r)zu(r)+jf)0( )|d + U (1) (6.22)
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unde v,..(7) reprezintd potentialul de corelare-schimb, fiind definit ca derivata partiala

a energiei de corelare-schimb £ . [p(r)] in raport cu densitatea electronica p(r).

Substituind expresiile (6.21) si (6.222) in ecuatia (6.20), vom obtine o forma
asemandtoare cu ecuatia (6.15) pentru un sistem non-interactiv, in care electronii se misca Intr-

un potential efectiv extern v,r(r). Astfel densitatea electronica pentru starea fundamentala

P, () poate fi determinata in urma solutiondrii ecuatiei pentru un singur electron:

[_évz tog(r)— ¢ j)(pj(r )=0, (6.23)
cu
N 2
Pol(r)=2 lo;(r)|, (6.24)
j=1

Aceste expresii sunt asa-numitele ecuatii self-consistent Kohn-Sham, care vor fi
rezolvate printr-un procedeu selfconsistent (Figura 6.3): se presupune initial o densitate de

sarcina a sistemului de referintd p, (7 ), care este identica cu densitatea reald a sistemului
nostru cu ajutorul céreia se determind potentialul de corelare-schimb v,.(7) si potentialul
efectiv v,¢(r), conform relatiilor (6.21) si (6.222). In continuare se determini o noua densitate

de sarcina din ecuatiile (6.23) si (6.24), dupa care are loc testarea convergentei.

Energia sistemului este datd de urméatoarea relatie:

Elp,(N=¢, + E,1p,0)] = Jo, )p,(0dr =~ %d dr'. (6.25)
J

r'|
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presupunerea densitdtii de sarcind
Po(r)

N A

calcularea potentialelor
Vye(T)SiV (1)

obtinerea orbitalilor Kohn-Sham
(=1/2V? + 0y (r)—2; ) j(1)=0

obtinerea unei noi densitati de sarcind

p(r)=X Joi(r)f

A

“ testarea convergentei p(r)

Da

calcularea energiei sistemului
Elpy(r)

Figura 6.3. Reprezentarea procedeului selfconsistent al ecuatiilor Kohn-Sham.

6.5. Expresia LCAO in ecuatiile Kohn-Sham

Ecuatiile Kohn-Sham se rezolva intr-un mod asemanator rezolvarii ecuatiilor HF [17],
orbitalii moleculari Kohn-Sham fiind reprezentati ca o combinatie liniard de functii de baza

localizate pe atomi y (aproximatia LCAO):

L
K= 3 ez (6.26)
u=1

functiile y, fiind analitic cunoscute, riman necunoscuti doar coeficientii ¢ ;. Datorita acestei
asemanadri, se pot folosi aceleasi seturi de baza [31] ca si in metoda HF.
- . .. ... ,K e g .. . .
Daca inlocuim orbitalii ¢; 5 cu combinatia liniard a functiilor de baza ecuatia (6.21)

devine:

~KS L _ &
S ) Zocpixu(ri)=¢; 2 cuixu(ry) (6.27)
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Daca ambele parti ale ecuatiei de mai sus sunt multiplicate cu o functie de baza arbitrara,

de exemplu cu y,(r;) sise integreaza peste tot domeniul spatial obtinem L ecuatii (1 <i< L):

L L
~KS
> cuil v (ri) 2 (i )x u(r)dry =i 3 e[ 20 (1) (1) dr
u=1 u=1
(6.28)
In continuare se vor defini doua matrice:
K 7 K
Ffa =120 () 7% (r)dry (6.29)
ce reprezintd un element al matricii Kohn-Sham FXS, iar
Svu =10 (r1) xu(rp)dry (6.30)
este un element al matricii de acoperire S.
Facand aceste notatii, ecuatia (6.25) devine:
L KS
> C/n(Fvy —8,-Svﬂ):0 (6.31)
u=1
sau mai pot fi scrise Intr-o forma matriceald mai compacta:
F¥C=SCs (6.32)
unde C este 0 matrice patratd L x L a coeficientilor de expansiune c;;
€11 €12 - ClL
C C cee C
C= f’ 2:2 {L , (6.33)
¢Lr ¢rL2 "t CLL

si matricea ¢ este o matrice diagonald ce contine energiile fiecarui orbital molecular Kohn-

Sham:

g 0 - 0
0 e 0

e=| . 2 : (6.34)
0 0 - g

Orbitalii moleculari Kohn-Sham sunt descrisi cu ajutorul coeficientilor de expansiune

din matricea (43), fiecare coloand reprezentand contributia functiilor de baza y;, y»,...., ¥,

la formarea orbitalilor moleculari ¢IKS ,¢2KS , ....,¢§S . Pentru a obtine elementele matricelor

C si ¢ serecurge la solutionarea ecuatiei matriceale Kohn-Sham, similara cu ecuatia Hartree-

Fock, unde avem matricea Fock F in locul matricei Kohn-Sham FXS,
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Elementele de matrice [17] corespunzatoare operatorului Kohn-Sham FXS pot fi scrise

explicit, in raport cu functiile de baza alese, sub forma:

VA
Fv]f,S =f}(v(r1)[—iv2 -y fp(FZ)drz + UXC(’”])JZ;;(”])d’”I

2 A4 rp2
=——Izv(r1)V Xu(rp)dry ()T S Lulry)dry ¥ (6.35)
A
p(

[ (r ) 2022 22 ()i + {70 () 2, iy

unde primii doi termeni reprezintd energia cineticd a electronilor si energia potentiala de
respingere electron-nucleu, care depind doar de coordonatele unui singur electron si astfel pot

fi exprimati ambii termeni cu ajutorul unei singure integrale:

hvﬂ:.[Zv(”I){_évz ZZ }(u(w)drj (6.36)

A7T14
Pentru a defini al treilea termen [17] , trebuie sa introducem expresia densitatii de sarcina
p , determinatd de aproximatia LCAO:

N L L
=Zzzcvicmlv(r)xﬂ(r) (6.37)

i v u

=N¢iKS(F)

care contine expresia matricii de densitate:

N
PV,U :chicﬂl’ (638)

l

Astfel putem scrie integrala J,,, ce reprezintd interactiunea electrostatica coulombiana

ce implica coordonatele a doi electroni:
L L Ji
Jv,u ZZZPUO',”ZV(’”I)Zy(’?)?lq(’?)la(’?)drldr2 (6.39)
n o

Ultimul termen din ecuatia (45) si anume potentialul de corelare si schimb este

reprezentat de urmatoarea integrala:

Vind =20 (ri)vxe (r)zu(r )y (6.40)

Operatorul Kohn-Sham este asemdnator cu operatorul Fock, cu exceptia faptului ca
operatorul de schimb K, , este inlocuit cu potentialul de corelare si schimb vafc .

Astfel ecuatiile Kohn-Sham pot fi rezolvate iterativ printr-o procedura SCF analoaga cu

cea intalnitd n cadrul metodei Hartree-Fock [17], obtindndu-se astfel setul de orbitali Kohn-

Sham ¢Z~KS .
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6.6. Functionala energiei de corelare-schimb

In cazul metodelor DFT, functionala energiei de corelare-schimb E velp(r)] este cea

care determina calitatea rezultatelor, deoarece celelalte functionale prezente in ecuatia

energiei totale a sistemului molecular sunt exact determinate. Intr-adevir daca s-ar cunoaste
functionala E y.[p(r)], atunci Kohn-Sham-DFT ar fi o teorie exacta. Desi s-a demonstrat
cd Ey-[p(r)] este o functionald exactd, totusi complexitatea ei ar face-o la fel de dificil de
utilizat pe cat este de dificila rezolvarea ecuatiei lui Schrodinger. De aceea se recurge la
anumite aproximari ale functionalei energiei de corelare-schimb E [ p(7)], care vor fi ilustrate

in continuare.

Majoritatea cercetarilor DFT moderne implica dezvoltarea de noi functionale de corelare
si schimb, numarul mare al acestora putand crea confuzie. De aceea, inainte de toate trebuie de
facut o remarcd generald asupra nomenclaturii denumirii functionalelor, care nu este o regulad
obligatorie. Multi autori denumesc functionalele ca “XC”, unde X reprezintd componenta de
schimb, iar C — componenta de corelare, ambele fiind denumite cu initiale ale autorilor care le-
au dezvoltat si eventual anul aparitiei, daca aceiasi autori au propus/descoperit mai mult decat

o functionala.

6.6.1. Aproximatiile densitatii locale (LDA) si densitatii de spin locale (LSDA)
Cea mai simpla aproximare a energiei de corelare-schimb Ey-/ p,(7)] o reprezintd

aproximatia densitatii locale [32] (LDA). Aceasta aproximatie se aplica doar n cazul gazului

electronic omogen, in care numarul electronilor si volumul gazului tind spre infinit (N — oo,
V' — =), iar densitatea electronicd (N /V =p) ramane constantd sau variaza foarte lent cu
pozitia.
LDA LDA
Evc =Exc [p(r)] (6.41)
Astfel functionald de corelare-schimb E [ o(7)] se poate exprima intr-o forma simpla,

care poartd numele de aproximatia densitdtii locale (LDA) si anume:

LDA
EXRA [ p(r)] =] p(r)exc(p(r)dr (642
unde &y (p(r)) reprezinta energia de corelare-schimb a unei singure particule din gazul

electronic omogen cu densitatea corespunzatoare p(r) .
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Expresia &,.(p(r)) se compune din doud componente [32]: prima componentd
reprezintd energia de schimb &, (p(r)) si cealaltd componentd este contributia energiei de

corelare &.(p(r))a unui singur electron:

exc(p(r))=ex(p(r)) +ec(p(r)). (6.43)

Ambele componente din ecuatia (6.43) au fost determinate cu ajutorul anumitor metode,
dezvoltate in perioade diferite.

Cu mai bine de zece ani, Tnaintea aparitiei metodei Kohn-Sham, Slater [33] a dezvoltat

in 1951 metoda Xa sau Hartree-Fock-Slater (HFS), in care energia de corelare este neglijata,

iar componenta energiei de schimb pentru un singur electron ¢, (p(r)) este data de relatia:

:_23/M, (6.44)
4 V4

astfel functionald energiei de schimb va avea urmatoarea forma:
3
EXe =—§(3j af p(r)*3 ar. (6.45)
V4

Parametrul « a fost optimizat empiric pentru toate elementele din sistemul periodic,
obtinandu-se valori cuprinse intre 2/3 — 1 pentru majoritatea elementelor [33].

Termenul ¢, (p(r)) a fost determinat mai devreme si pe alta cale decat Slater de catre
Bloch [34] (1929) si Dirac [35] (1930) care au folosit de asemenea gazul electronic omogen.

Pentru componenta energiei de corelare &-(o(r)) nu se cunoaste o expresie la fel de
expliciti ca si in cazul componentei energiei de schimb. In 1980, Vosko, Wilk si Nusair [36]
au relatat cateva expresii pentru &, o aproximatie uzuald este parametrizarea [37] lui Perdew

si Zunger a rezultatelor cuantice Monte Carlo ale lui Ceperley si Alder care de reguld sunt

exacte [38]:

(o(r)) Alnrg +B +Crglnrg + Dry, ry <1 (6.46)
ec(p(r))= .
¢ 7+ Pirs + Baro) ry >

Mult mai recent Insd, Perdew si Wang (1992) au determinat o expresie in forma analitica

[39] pentru termenul energiei de corelare €.(o(r)) si probabil de o acuratete mai avansata.

Aproximatia LDA este valabild doar in cazul sistemelor inchise, unde electronii sunt
imperecheati, iar spinii se compenseaza reciproc.

Aproximatia densitdtii de spin locale [40] (LSDA) se foloseste pentru a determina

functionala energiei de corelare-schimb (E%>*) pentru sisteme deschise, luandu-se in
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considerare orbitali KS diferiti ¢§ 5 , respectiv ¢§S , rezultand astfel doud densitati electronice

diferite p, , respectiv pg.

Exe [pa(r).pp(r)]=Exe [p(r).&(r)] (6.47)
Astfel expresia functionalei energiei de corelare-schimb va lua urmatoarea forma:
ESP1par Pl =[ p()Exc (p(r),E(F)) dr . (6.48)

unde & este densitatea de spin normalizata:

Pa(r)—pp(r)
p(r)

Aceasta metoda (LSDA) are unele avantaje, putand fi aplicata sistemelor cu unul sau mai

g(r)=

(6.49)

multi electroni desperecheati (ex. radicalii). Pentru sistemele in care toti electronii sunt
imperecheati, metoda LSDA este echivalentd cu metoda LDA (Figura 6.4).

Pentru a interpreta aproximatia densitatii locale vom lua 1n considerare cazul general al
unui atom sau al unei molecule pentru un sistem deschis (open-shell). La o anumita pozitie

in sistemul respectiv avem densitatile de spin p,, si p g, care sunt introduse ulterior in ecuatia

(6.48) pentru a obtine E . [p(r)]. Astfel, asociem densitatilor energiile si potentialele de

corelare si de schimb pe care le-ar avea un electron omogen. Aceasta procedura se repetd pentru
fiecare punct al spatiului, iar contributiile individuale sunt insumate asa cum este prezentat

schematic in Figura 6.4.

pentru sistem neomogen

QL }ﬁlL’ ol Exe(P(1y) -
= 3 1 —_— ey ‘ ‘-}
" 1y | £..(P(ry))

pentru gaz electronic

4 omogen E{T([()-AIPI = J'p{ r) e, (p(r) dr

Figura 6.4. Descrierea aproximatiei densitatii locale

84



Aproximatiile densitdtii locale sau de spin sunt niste aproximatii mai drastice, deoarece
densitatea in sistemul real nu este constanta in orice punct al spatiului. Prin urmare se pune
intrebarea daci rezultatele obtinute cu un asemenea model au vreo valoare. In mod surprinzitor
experienta dovedeste ca aproximatiile descrise mai sus conduc la rezultate care sunt

comparabile sau chiar mai bune decét cele corespunzatoare aproximatiei HF [40].

6.6.2. Aproximatia gradientului generalizat (GGA)
Teoria functionalelor de densitate nu a fost acceptata pe scara larga in chimia computationala

atata timp cat se folosea doar aproximatia densitatii locale LDA pentru descrierea E yc[po(7)],

fiind mai mult in fizica solidului. Situatia s-a schimbat semnificativ cand s-au adus Tmbunatatiri

la metoda LDA, luandu-se in considerare informatii suplimentare, referitoare la gradientul

densitdtii de sarcind Vp , adica panta (derivata in raport cu pozitia densitdtii de sarcind), pentru
a tine cont si de neomogenitatea distributiei densitatii electronice [41].

ESSA <[ f(pu.pp.VPu . Vg )dr (6.49)

Aceste functionale poartd numele de functionale de densitate cu gradient corectat [41] (

GGA) sau functionale LDA cu corectii non-locale de corelare si schimb [42] (LDA— NL/ XC

), care pot fi descrise conform relatiei:
GGA
ESC =] p(r)exc(p(r))dr + [ Fxc(p(r).Vp(r))dr, (6.50)
unde F este o functie care indeplineste o serie de conditii in cadrul stabilirii energiei de

corelare-schimb.
Aproximatia GGA aduce imbunatatiri semnificative pentru descrierea proprietatilor
sistemelor [43], in special energiilor de legatura care au fost supraestimate cu o medie de

20-30% de catre metoda HF.
In practicd, functionala E$S? poate fi scrisd ca o suma a doud contributii aduse la

functionalele de schimb si corelare, ambele fiind negative:
GGA GGA GGA
Eve” =Ex™" + E¢ (6.51)
Contributiile de schimb EJ%" sunt semnificativ mai mari in valoare absolutd decat
GGA GGA _ .
cele de corelare E~~". De exemplu, pentru atomul de Ar Ey™ =—30.19hartree, iar

ES9* =—0.72 hartree . Din acest motiv nu este surprinzitor faptul ca, corectiile de gradient
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aplicate unor functionale de schimb sunt mai eficiente decat cele aplicate functionalelor de
corelare [30].

In continuare vom descrie expresia contributiei de schimb la energia de corelare-schimb:

EGOA=EPA S (Flse )t/  (r)ar, (6.52)
O

unde functia F este gradientul densitatii reduse pentru spinul o, iar s, este parametru
de neomogenitate:
g = ‘VPG (r) ‘
o 4/3, )
pPs" (1)

Pe baza functiei /" au fost dezvoltate doua clase de functionale de schimb GGA. Prima

(6.53)

se bazeaza pe functionala de schimb dezvoltata de Becke in 1988 (abreviatd B sau B88) [44].

2
1+ 06ps, sinh™! Se

(6.54)

L este un parametru empiric fitat pe energiile de schimb cunoscute exact ale atomilor de

gaze nobile He-Rn si are valoarea 0.0042. Functionale inrudite cu aceasta sunt FT97 [45] (M.
Filatov si W. Thiel, 1997), functionala de schimb dezvoltatd de Perdew si Wang in 1991
(PWO1) [39], care nu contine parametri empirici ci este construitd pe baza functionalei de
corelare LDA si a functionalelor CAM(A), respectiv CAM(B) dezvoltate de citre Handy si
colaboratorii sai.

A doua clasa de functionale de schimb GGA se bazeaza pe o functie a gradientului
densitatii reduse. Cele mai reprezentative sunt functionalele dezvoltate de catre Becke in 1986
(B86) [46], Perdew, 1986 (P) [47], Lacks si Gordon, 1993 (LG) sau de catre Perdew, Burke si
Ernzerhof, 1996 (PBE) [41].

Functionalele de corelare cu gradient corectat corespunzatoare au forme mai complicate,
astfel ncat discutiile referitoare la aceste functionale vor fi limitate. Cea mai folosita este
functionala de corelare Perdew 1986 (P86) [47] ce contine un singur parametru empiric fitat
pe energia de corelare a atomului de Ne. In 1991, Perdew si Wang au imbunititit aceast
functionala, eliminind parametrul empiric, astfel rezultand functionala de corelare PW91 [39].

O alta functionala de corelare foarte populara este datorata lui Lee, Yang si Par in 1988
(LYP) [48]. Spre deosebire de celelalte functionale, mentionate pand acuma, LYP nu se
bazeaza pe gazul electronic omogen, ci provine dintr-o expresie a energiei de corelare a

atomului de heliu.
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Functionala (LYP) este una din putinele care corecteaza autointeractia introdusd de
potentialul coulombian de respingere dintre electroni [48].

In principiu, orice functionald de schimb poate fi combinati cu oricare din functionalele
de corelare, cum ar fi functionala de schimb Becke este aleasa adesea ca parte de schimb, fiind
combinata fie cu functionala de corelare P86 sau cu LYP, rezultind BP86 [44], [47] sau BLYP
[44], [48], uneori se foloseste functionala de corelare PW91, rezultand BPWO91 [44], [39].

6.6.3. Functionalele hibride

Functionalele hibride rezulta prin introducerea unui termen care este calculat cu ajutorul
teoriei HF.

Cea mai populara functionala hibrida este bazata pe functionala de schimb, dezvoltata de
Becke [49]1n 1993 (B3), modificata de Stevens [50] in 1994 care este combinata cu functionala
de corelare LYP. Aceastd functionald, numitd Becke3LYP sau B3LYP are forma:

BB Z(1— ay — ay )EEPH 4 a, B+ 0y BB (1 - a0 JED™ + acEE" (6.55)

Cei trei parametri a,,ay $1 a.- sunt optimizati pentru a reproduce cat mai exact energiile
de atomizare ale moleculelor.

Alaturi de B3LYP, s-au dezvoltat si alte functionale hibride B3PW91 sau B3P86, care
inlocuiesc functionala de corelare LYP cu PWO1, respectiv P86 [17].
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7. Corectii pentru cresterea realismului modelelor

7.1. Corectii fara modificarea compozitiei chimice a modelului

7.1.1. Efecte relativiste

Metodele chimice cuantice standard nu tin cont de efectele relativiste care insotesc
electronii de mare viteza. Astfel, unul dintre motivele din spatele incompatibilitatii mecanicii
cuantice si a teoriei relativitatii consta in lipsa corectiei relativiste In ecuatia lui Schrodinger.
In plus, aceeasi ecuatie Schrodinger este invarianti in ceea ce priveste transformarea galileana,
care explica dependenta clasica a miscarii unui corp in doua sisteme de referinta care, la randul
lor, sunt in migcare unul fatd de celalalt, dar nu reuseste sa fie invariante cu in ceea ce priveste
transformarea Lorentz, care este versiunea relativista a transformarii galileene (cf. Figura 7.1).
Invarianta cu privire la o transformare implica faptul ca niciun sistem de coordonate nu este
tratat In mod preferential, adica cd forma ecuatiilor de guvernare ale teoriei rdimane aceeasi in
ambele sisteme de referinta. Daca este aplicata la doua sisteme de referintd care se misca la
viteze mici (comparativ cu viteza luminii), ecuatia Schrodinger isi pastreaza forma in ambele
sisteme de referinta (adica este invariabila in ceea ce priveste transformarea galileand). Cu toate

acestea, In raport cu un sistem de referinta stationar, ecuatia Schrodinger isi schimbad forma

atunci cand este aplicatd unui sistem de referinta care se misca la viteze relativiste.

Transformare 1 , T "liransformare Lorentz
Galileo Z Z X = X
x'=x—vt | 2
! 1 1 -
y =Yy 1 , C
ZI =7 | y = y
t'=t ! z'=z
! v
! P 1
I t' = € x+ t
i v [
: 1_7) c2 c2
# —> >—— - >
7 '
// X X
///
y y L
/7

Figura 7.1. Transformarile Galileene si Lorentz ale coordonatelor unui sistem de referintd in miscare,
9 b

x’y’z’, In raport cu un sistem de referintd xyz in picioare. Miscarea lui x’y’z’ este stabilita de-a lungul
axei x a lui xyz la o viteza v. Cand v<c transformarea galileana este recuperata din transformarea Lorentz.
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Electronii din straturile interioare ale elementelor grele sunt supusi unor potentiale
electrostatice atat de mari incat devin accelerati la viteze comparabile cu viteza luminii. Unul
dintre cele mai interesante rezultate ale teoriei relativitatii speciale este contractia spatiala
experimentatd de un corp in miscare in cadrul unui sistem de referinta static. Din punct de
vedere temporal, acest efect este antagonic si acum timpul experimentat de un corp in miscare
va deveni dilatat in cadrul unui sistem de referinta in repaus. Ambele rezultate vin ca consecinte

directe ale transformarii Lorentz si trebuie sa urmeze expresia matematica

P2 i timemoving (7 1)

= St timeresy = =
2

Distantele strabatute in timp (length in ecuatia 7.1) de cétre un electron Is vor fi prin

length, s = lengthmoving 1-—

urmare contractate in cazul unui nucleu greu si, astfel, se poate astepta ca orbitalul atomic in
sine sa devind mai contractat din cauza acestui efect relativist. In general, contractia unui orbital
este direct legatd de stabilizarea sa energetica si, astfel, este de asteptat ca orbitalii atomici cei
mai apropiati de nucleu sa devina mai stabilizati in atomii grei. Consecintele acestei perturbari
relativiste a structurilor electronice ale elementelor grele sunt cel mai bine exemplificate in
cazul atomului Au. Culoarea sa galbena caracteristica este un efect al perturbarii structurilor
sale electronice cauzate de electronii relativisti de baza. In absenta fenomenului relativist,
atomul Au ar prezenta o culoare argintie.

Magnitudinea efectelor relativiste depinde de patratul sarcinii atomice Z. In principiu o
descriere foarte precisa a structurii electronice nu poate fi completa fara efecte relativiste nici
macar pentru atomul de hidrogen — 1nsa precizia restului aparatului matematic si a datelor
experimentale face ca pentru majoritatea problemelor de interes practic efectele relativiste sa
poatd fi ignorate pentru atomi pana la mijlocul perioadei a cincea din Sistemul Periodic al
elementelor - atomul de argint fiind citat ca exemplu de la care efectele pot deveni relevante;
pentru atomii din perioada urmatoare, efectele relativiste pot deveni esentiale Tn anumite

circumstante (ex., cazul Au citat mai sus).

7.1.2. Sisteme periodice

In sistemele chimice care cuprind o unitate centrald care se repeti periodic, simetria
translationald a sistemului poate fi exploatata pentru a calcula proprietatile dorite derivate din
functie de unda. Astfel de metode care abordeaza extinderea marimii sistemului prin virtutea
simetriei translationale pot fi denumite metode periodice (de exemplu, Hartree-Fock periodic,

DFT periodic). Principiul se aplica in special la tratarea sistemelor cristaline, sau a celor
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polimerice - unde in loc de un calcul asupra unui sistem de mii sau zeci de mii de atomi se
recurge la un calcul simplu pe celula cristalind sau pe un monomer din cadrul polimerului, cu
extrapolarea efectelor unitatilor adiacente profitind de repetitivitatea translationald de

principiu a unitatii luate in calcul.

7.1.3. Corectii de dispersie

Metodele ab initio descrise pana aici in general pornesc de la descrierea structurii moleculare
prin prisma interactiunilor electrostatice de tip Coulomb (implicand electronii si respectiv
nucleele), care variaza cu inversul patratului distantei dintre particule. Pentru interactiunile
non-covalente slabe, in special cele de tip van der Waals, se cunoaste experimental o dependenta
de un ordin de marime mai mare de patratul distantei - de exemplu, cu puterea a sasea pentru
fortele de dispersie London. In metodele ab initio traditionale astfel de dependente nu sunt descrise
explicit — astfel incat descrierea interactiunilor necovalente este problematica. in metodele care
includ parametri empirici — precum cele MM, semiempirice si DFT — au fost dezvoltate modele
care sd includa corectii intrinseci (spre exemplu, functionalele Myz-2X din seria de functionale
parametrizate de cdtre Truhlar — denumite generic ,,functionalele Minnesota”, dupa numele
universitdtii undeau fost dezvoltate). O alternativd comoda o reprezinta corectiile generice,
aplicabile oricarei metode si implementate ca optiune de acelasi rang cu, spre exemplu, solvatarea
descrisd in sectiunea 7.2, in pachete software. Corectiile dezvoltate de Grimme (cunoscute

colocvial ca ,,corectiile lui Grimme”) sunt de departe cele mai folosite/citate din aceasta categorie.

7.2. Modele de solvatare

Metodele computationale descrise pana aici trateaza sisteme izolate — adicad unele care
din punct de vedere practic pot fi descrise ca fiind in vid sau, cel mult, in fazd gazoasa. Pentru
a descrie interactiunile unei molecule solvatate cu moleculele de solvent din jur, ar trebui sa
adaugate in mod explicit moleculele de solvent. Alegerea numarului de molecule de solvent
care ar trebui adaugate in cadrul modelului pentru a obtine o intelegere realista a efectelor de
solvatare prezente 1n sistemul studiat nu este o problema simpla. Se pot adduga céteva straturi
de molecule de solvent in jurul solutului si apoi se adopta abordarea periodica (similara cu ceea
ce s-a descris in sectiunea 7.1) prin care se impune o simetrie translationald in regiunea
solventului departe de molecula solvatata. Aceasta abordare ar putea functiona pentru molecule
mici; cu toate acestea, pentru sistemele de soluti mai mari ar presupune un cost de calcul ridicat,

deoarece numarul de molecule de solvent adaugate in mod explicit ar trebui sa fie foarte mare.
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O alta modalitate de a trata problema de solvatare este de a exclude moleculele de solvent
din model si de a pastra efectul lor electrostatic asupra solutului. Deoarece fiecare moleculd de
solvent este caracterizatd de o constanta dielectrica (care tine seama de polaritatea macroscopica
a solventului), intreaga regiune din jurul moleculei de dizolvat poate fi modelata ca un continuum
dielectric care este caracterizat de constanta dielectricd a moleculei de solvent. Existd un
avantaj computational pentru o abordare implicata in solvent, deoarece numarul de atomi care

trebuie contabilizati din punct de vedere chimic cuantic este limitat la cei ai moleculei de dizolvat.

Ideea de a utiliza un continuum dielectric pentru a calcula efectele solvatarii poate fi
urmarita pana in anii 1920, cand Max Born a aproximat energia de solvatare a unui ion intr-un
solvent s prin:

-1 Q*

ion _
AG™ =
2R

(7.2)

unde AG:°™ reprezinta energia libera de solvatare a unui ion 1n solvent s, € reprezinta constanta

dielectricd a solventului, Q este sarcina ionului si R este raza ionicd efectiva.

Constanta dielectricd, cunoscuta si sub numele de permitivitate, masoara polarizabilitatea
unui material dielectric (=un izolator care este polarizat atunci cand este supus unui camp
electric). Vidul are cea mai mica polarizabilitate posibila si valoarea sa este setata prin definitie
la 1 (i.e. &g = 1). Polarizabilitatile mai mari corespund valorilor € mai mari. De exemplu,
molecula permanent polara H20 are o constanta dielectrica e=80. La extremd, cand € — oo, un
corp dielectric devine in fapt conductor. Un mediu dielectric care inconjoara doua sarcini
scufundate va ecrana interactiunea lor. Deoarece fiecare sarcind individuala va trebui acum sa
interactioneze electrostatic si sa polarizeze mediul dielectric, cele doua sarcini pot interactiona
acum numai prin acea parte a sarcinii proprii care nu este implicata in interactiunea cu mediul
dielectric. Cu cat mediul dielectric este mai polarizabil, cu atat mai putind sarcind ramane
disponibild pentru interactiunea directd dintre cele doud sarcini imersate. In situatia limita a
unui mediu conductor electric, ecranarea devine completa deoarece acum, la polarizabilitate
infinitd, mediul va avea la dispozitie orice sarcind opusa disponibild pentru a interactiona cu
sarcina imersata. La limita opusa, in vid, nu exista nicio sarcind dielectrica disponibila care ar
putea interactiona cu cele doud sarcini si astfel (cel putin pentru cdmpuri electrice relativ mici)

efectul de ecranare a vidului este zero.

Pentru a descrie cantitativ efectul de ecranare al unui mediu dielectric, putem incepe

prin a defini o masura t care tine cont de cantitatea de sarcind reziduald care rdmane sa
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interactioneze cu cealaltd sarcind prin mediul dielectric de ecranare. Aceastd masurd este
similard cu transmisia opticd a unui mediu, la fel cum efectul de ecranare al dielectricului
seamana cu absorbanta optica a unui mediu. Dupa cum sa discutat mai sus, cu cat un dielectric
este mai polarizabil, cu atat efectul sau de ecranare este mai eficient gi, prin urmare, este
disponibild o cantitate mai mica de sarcina reziduald, t, pentru interactiunea transdielectrica.

Astfel T este intr-o relatie de proportionalitate inversa cu polarizabilitatea mediului dielectric,
T~§ ->T= % Alegand k., = &, ne asiguram ca 7 subunitar cu limita superioard 7,4, = 7o = 1
(pentru vid) si valoarea minima T, = Teonductor = 0 (pentru un conductor perfect). Astfel,
T= %0 Cantitatea de sarcind ecranatd este reprezentata de diferenta dintre cantitatea de sarcind

care poate interactiona prin vid (adicd toata, to) si cantitatea de sarcina reziduald ramasa sa

interactioneze prin mediul dielectric, T. Prin urmare, un parametru de screening ¢ poate fi scris ca:

1 -1
ro—r=1—%=1—;=%=a (7.3)

Ceea ce reprezintd prima fractie din ecuatia lui Born 7.2.

O examinare mai atentd a ecuatiei (7.2) relevd doua cazuri limitd. Primul reprezintd
solvatarea in vid, cu =1, unde energia liberd de solvatare ia valoarea zero (intr-adevar, nicio
schimbare de energie nu ar trebui sd insoteasca un ion care este solvatat de la vid la vid).

AGion = —121.€ _ g = pgion (7.4)
S 1 2R - vacuum .

Al doilea caz se intalneste atunci cand valoarea constantei dielectrice creste pana la punctul
care devine caracteristic materialelor conductoare. In limita conductorului perfect, ¢—oo,
energia liberd de solvatare devine:

lim AGIon = (_ Q_z) lim et = _Q_z =A ion (7 5)
£—00 s 2R) g¢500 € 2R perfect conductor D).

Formularea lui Born functioneaza la nivel calitativ. Cu toate acestea, la scurt timp dupa,
in anii 1930, au apdrut estimari mai bune ale solvatiei. Astfel, Onsager a dezvoltat o formulare
in ceea ce priveste momentul dipol al moleculei solvatate, u:

-1 u?

dipole
AGSP = ———.
£+1/2 2R3

(7.6)

Dupa care Kirkwood a generalizat formalismul energiei libere de solvatare in termeni de

expansiune multipolara:
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— _lyo M{
AGy = =212 (@) s (77)

cu

-1 -1
l

filed=— x=— (7.9

e+xp’

unde 1 este ordinea de expansiune multipolara, adicd /=1 pentru sarcina, 2 pentru dipol, 3 pentru
tripol si asa mai departe. M; reprezinta termenul de expansiune multipol. Astfel, formularile
Born si Onsager devin primii doi termeni ai expansiunii lui Kirkwood. Deoarece nu era
disponibild nicio procedurd experimentald pentru masurdtorile multipolare, ecuatia 7.7 nu a
putut fi verificatd pana cand protocoalele de calcul care ar putea calcula acesti termeni au

devenit accesibile.

Primele abordari computationale au aparut in anii 1980 sub forma metodei campului de
reactie auto-consistent (SCRF). Mai tarziu, a fost dezvoltat modelul continuum polarizabil
(PCM) si la inceputul anilor 1990 a fost propus modelul de ecranare tip conductor (COSMO).
Acest lucru a condus la o corectie sub forma de conductor a modelului PCM (C-PCM) si la
dezvoltarea mai precisda a COSMO-Real Solvent (COSMO-RS) si a modelului COSMO -
Segment Activity Coeficient (COSMO-SAC).

7.3. Evolutia in timp a sistemelor

Toate considerentele chimice cuantice la care se face referire pana aici sunt aplicate
conditiilor stationare (sisteme care sunt considerate constante in timp, deci independente de
timp). De exemplu, solutiile ecuatiei Schrodinger care descrie atomul de hidrogen, care sunt
utilizate ca functie de baza In marea majoritate a cazurilor, sunt ele insele solutii ale unei
probleme independente de timp. Cu toate acestea, procesele care se afld intr-o stare continua
de schimbare trebuie descrise prin abordari dependente de timp. O astfel de abordare este de a
incepe de la ecuatia Schrodinger dependenta de timp, in timp ce o abordare diferitd implica
perspectiva functiilor lui Green. In cadrul abordarii dependente de timp, o solutie dependenta

de timp ofera o privire, o proiectie statica a unui fenomen altfel dinamic.

Teoria functionald a densitatii a fost In cele din urmd generalizatd in 1984 pentru
procesele dependente de timp sub forma TD-DFT (teoria functionala a densitatii dependente
de timp). Ca descendent direct al ecuatiei Schrodinger dependenta de timp, abordarea TD-DFT

permite tratarea fenomenelor non-stationare (sisteme care se schimba in timp). Abordarea
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incepe prin extinderea hamiltonianului, H(t), cu un potential extern care este variabil in

timp, Vo, ()
HO=T+V+7V,.(t (7.9).

In ecuatia 7.9, T cu un potential extern care este variabil in timp in timp ce ¥ este operatorul
energetic potential asociat cu interactiunile coulombice din cadrul sistemului. Potentialul extern,
V..¢ (£), poate fi, de exemplu, un impuls electromagnetic care poate face ca sistemul si se indeparteze
de starea sa fundamentald si sd adopte diverse stari excitate. Ecuatia Schrodinger care raporteaza

un Hamiltonian dependent de timp adopta, de asemenea, o forma dependenta de timp:
A®W() = ih=-¥(t) (7.10).

In general, TD-DFT este folosit de comunitatea chimica cuantici pentru a studia starile
excitate ale moleculelor, deoarece aceastd abordare este mai putin costisitoare din punct de
vedere computational decat metodele CI. Acest potential extern, totusi, poate fi explicat pentru
mult mai multe fenomene dependente de timp - cum ar fi excitatia rotationala si vibrationald a
moleculelor In contextul miscarii adiabatice a nucleelor, ciocnirea ion-atom de energie scazuta
si, de asemenea, interactiunea atomilor cu campuri laser. Desi este mai rar intalnit, potentialul
extern TD-DFT poate fi folosit si pentru studiul conductantelor moleculare individuale. Cu
toate acestea, acest lucru este rezolvat mai des prin utilizarea metodelor bazate pe functii ale

lui Green.

Functiile lui Green au fost dezvoltate In contextul clasic al electrodinamicii, unde au fost
definite ca inverse ale operatorilor diferentiali. Ele au fost reinviate in contextul teoriei cuantice
de catre Julian Schwinger in lucrarea sa de pionierat privind electrodinamica cuantica (QED).
Functiile Green produc asa-numitele solutii de propagare care, asa cum sugereaza numele, tin
cont de propagarea unui sistem si astfel pot fi utilizate pentru a descrie fenomenele de flux de

electroni. Functia lui Green G (x, x") a ecuatiei lui Schrodinger poate fi notata ca
[E — H]G(x,x") = 6(x — x") (7.11)

unde E este energia sistemului, H operatorul hamiltonian, G(x,x") functia lui Green care

descrie propagarea sistemului din x la x’, iar § (x — x") este functia Dirac.

Metodele bazate pe functii ale lui Green sunt invocate in fenomene diverse, inclusiv in

sistemele biologice implicate in procesele de transfer de electroni, de la procese anaerobe si
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aerobe pana la fotosinteza. De asemenea, si intr-un domeniu de cercetare interesant care s-a
dezvoltat in ultimele 3 decenii: stiinta electronicii cu o singura molecula, un domeniu inter-
disciplinar care se suprapune chimiei organice, electrochimiei, electronicii, nanotehnologiei,
fizicii starii solide si chimiei cuantice. Miezul acestui domeniu se afld intr-un concept pur
mecanic cuantic, si anume in efectul de tunelare cuantica. Acest fenomen explica modul in care
unele procese, care intr-o viziune normald, clasica a lumii, ar necesita o anumita cantitate de

energie pentru a avea loc, se iIntdmpla de fapt chiar si la cantitati mai mici de energie.

Tunelarea cuanticd este o consecintd subtilda a principiului de incertitudine al lui
Heisenberg si este explicatd de obicei In termeni de dualitate unda-particula. O particuld in
miscare care posedd un impuls p mai mic decat impulsul necesar pentru a depasi o bariera
potentiald prariera Va avea o incertitudine de pozitie Ax si o incertitudine a impulsului, Ap (vezi
partea stdngd a Figura 7.2). Cand se apropie de bariera potentiald, incertitudinea in pozitia
particulei scade, deoarece existd o cantitate mai micd de spatiu disponibil pentru delocalizare.
In virtutea principiului de incertitudine al lui Heisenberg, sciderea incertitudinii in pozitia
particulei va duce la o crestere a incertitudinii de impuls a particulei. Cand este aproape de
bariera potentiald, cantitatea de Ap acumulatd in detrimentul Ax scazut poate fi suficienta
pentru a sustine pasajul superior al barierei (partea dreapta a Figurii 7.2). Aceeasi linie de
gandire poate fi urmata prin varianta energie-timp a principiului incertitudinii. Acum, bariera
potentiald este privitd ca energia necesara pentru a o depdsi. Cu cat particula se miscd mai
aproape de bariera potentiald, cu atdt mai putin timp i va rdmane pana cand va ajunge la ea.
Aceasta, la randul sau, restrange cantitatea de timp disponibila pentru detemporalizare si, astfel,
permite o crestere a incertitudinii energetice a particulei. Din nou, cand este aproape de ea,

particula poate acumula suficient AE pentru a depasi bariera potentiald, Epotential.

p 1 p

Poarrier Pbarrie

Ax Ax

X X

Figura 7.2. Tunelarea cuantica printr-o barierd de energie potentiala.

In domeniul metodelor MM (si, mai recent, de asemenea in domeniul celor ab initio)

efectul temperaturii asupra unui sistem este descris prin atribuirea de pozitii nucleelor altfel

95



decat cele identificate drept minime energetice. Magnitudinea si/sau secventa deplasarii de la
minim ar reflecta ,,incalzirea” probei — iar reiterarea suficient de coerentd a procedurii poate fi
privitd ca o simulare a comportamentului moleculei in timp — asadar calcule de ,,dinamica

moleculara”.

7.4. Metode hibride QM/MM

Metode hibride QM/MM combina calculele de mecanica cuantica de inalt nivel, aplicate
unui strat al unui sistem cu o metoda mai simpld, aplicata intregului sistem. Pot fi realizate
astfel calcule precise pe sisteme mari (clusteri sau macromolecule) luand in considerare doar
zona de interes fara a ignora restul sistemului.

Au fost dezvoltate diverse metode, cu aplicatii ce prezintd un interes din ce in ce mai mare:

e Metoda IMOMM [9] (Integrated Molecular Orbital + Molecular Mechanics) — este o
metoda cu doud straturi in care un calcul OM de 1nalt nivel este combinat cu mecanica
moleculara. De exemplu, metoda IMOMM a fost folosita la investigarea reactiilor de
polimerizare cu cataliza organometalica [10].

e IMOMO [11] (Integrated Molecular Orbital + Molecular Orbital) — este o metoda cu
doud straturi ce combind doua calcule: unul de nivel inalt si celalalt de nivel scazut.
Aceasta metoda poate fi folositd la calcularea energiilor de disociere a legaturilor
pentru molecule mari [12].

e ONIOM [13] (Our own N-layered Integrated molecular Orbital molecular Mechanics) —
este o tehnica care tinde sa inlocuiasca celelalte doua metode care sunt de fapt submetode
ale sale. ONIOM este o metoda generald pe trei nivele, permitand combinarea oricarei

metode de 1nalt nivel, cu oricare metoda de nivel scazut sau mediu.
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8. Consideratii aplicative

asupra calculului proprietatilor sistemelor moleculare

8.1. Energii

Prima proprietate de interes la un calcul in chimia computationala — si principalul parametru
dupa care se face cautarea unui punct stationar pe suprafata de potential (vezi Capitolul 2) este
energia structurii. Un calcul ab initio ofera o energie corespunzatoare relativa separarii infinite
intre nuclee si electroni, aceasta stare fiind starea de zero. Energia ab initio a speciei respective
este valoarea negativa a energiei necesare disocierii complete (la o separare infinita) in electroni
si nuclee sau cu alte cuvinte energia cedata de electroni si nuclee atunci cand formeaza specia
respectiva.

Prin energia ab initio se intelege energia electronica (calculata prin metoda HF sau printr-

o metoda de corelare) la care se adauga repulsia internucleara:
totala __
EHF _EHF +VNN (81)
iar in mod similar, energia obtinuta cu ajutorul unei metode de corelare este:

E totala — E

corelare

+Vn (8.2)

corelare
Daca energia ab initio a fost corectatd prin adaugarea energiei punctului de zero (EPZ)

rezultd energia totald interna la zero Kelvin:
ES = E" + EPZ (8.3)

La sfarsitul oricarui calcul ab initio este datd energia totala (HF sau corelare); daca se

totala

doreste includerea EPZ pentru a obtine £, este necesar un calcul de frecvente.

In general energiile sunt exprimate si prelucrate de catre programele de chimie
computationald in unitati atomice (a.u., sau hartree), dar apoi pentru diverse aspecte derivate
ulterior se folosesc si altele — ca de exemplu electron-voltii (eV), kcal/mol sau (k)J/mol. Desi
aceasta din urma este unitatea de masurd SI pentru energie, pentru scopuri practice, in special
in studiile cu context experimental, sunt raportate in literatura mult mai des valorile in kcal/mol —
la care se va face apel si in cele ce urmeaza.

Intr-un pachet software tipic precum Gaussian, energiile moleculelor sunt listate in
hartree cu 6-8 zecimale in functie de setarile alese. Aceasta limita descrie masura efortului de
identificare a unui punct stationar pe suprafata de potential; la o energie listatd cu 7 zecimale

in hartree corespunde (cu un factor de conversie de 625,51 hartree — 1 kcal/mol) o energie in
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kcal/mol listata cu o limita asumata a erorii de cca 0,001 kcal/mol. Aceasta este limita de
precizie asumata de program — dincolo de orice limitare a tipului de algoritm ales (HF, DFT etc).

Reproducerea valorilor absolute ale energiilor unui sistem chimic poate fi de interes in
anumite ramuri ale chimiei — in special pentru sisteme foarte mici, iar pentru acele cazuri s-au
descris in Capitolul 4 abordari axate pe cdutarea unor energii cat mai precise. Majoritatea
sistemelor de interes experimental sunt insd de obicei mult prea mari pentru a face acei
algoritmi aplicabili. ,,Precizia chimicd” definita de Pople la 10 kJ/mol (2,4 kcal/mol) este o
limitd mult mai putin ambitioasa decét cei 0,001 kcal/mol asumati de catre pachetele de software.
Mai mult, chiar si metodele compozite de mare precizie prezentate la finalul Capitolului 4
coboard cu limita de precizie pana la abia 0,5 kcal/mol. Unele metode parametrizate (fie ele
DFT, sau (semi)empirice) pot imbundtati oarecum aceastd bariera — dar nu cu mult si nu pentru
toate sistemele chimice. Spre comparatie, energia unei legituri de hidrogen tipice este de cca
5 kcal/mol, iar cele ale unei legaturi covalente simple carbon-carbon sau oxigen-oxigen sunt
de cca 80 si respectiv 35 kcal/mol. Astfel, metode computationale dintre cele mai precise pot
avea erori de pana la 10% in descrierea unei legaturi de hidrogen. Pentru metodele aplicabile
pe sisteme mai mari (deci cu acuratete mai micd, cu erori de cateva kcal/mol) erorile 1n
descrierea unei legaturi de hidrogen pot fi de chiar si de 50% - iar in descrierea legaturilor
covalente simple valorile pot fi in intervalul 1-10%. Acesta este unul dintre motivele pentru
care energiile (ca si majoritatea celorlalte proprietati derivate computational) sunt in general
examinate Tn mod relativ in interiorul unei serii de compusi cu proprietdti similare, mai degraba
decat in valori absolute. In acest fel sensul fizic al valorilor discutate, ca energii relative, este
mai credibil si precizia metodei mai bund. Din astfel de considerente, listarea valorilor
energiilor se face fie cu toate zecimalele In hartree (de obicei in anexele articolelor stiintifice
mai degraba decat in corpul lor) pentru a identifica exact minimul descris, fie, mai des, ca
energii relative in kcal/mol — caz in care nu se recomanda detalierea dincolo de prima zecimala
(in fapt, cum s-a aratat mai sus, eroarea metodei este in general deja in domeniul unitatilor, nu

al zecimalelor in kcal/mol).

8.2. Geometrii

Geometriile moleculare sunt descrise in general in rapoartele de chimie computationald
prin valorile distantelor intre atomi (in special lungimile de legaturd), ale unghiurilor de
legatura sau unghiurilor diedre, ce sunt definite de doua, trei si respectiv patru nuclee atomice.

La comparatia cu structuri experimentale trebuie sd tinem cont cd geometriile calculate
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corespund unei molecule cu nuclee fixe, deci fara o energie de zero, in timp ce geometriile
experimentale sunt o medie a amplitudinilor diverselor vibratii. Cele mai folosite metode
experimentale pentru determinarea parametrilor geometrici sunt difractia de raze x, difractia de
electroni si spectroscopia de microunde. Difractia de raze x determinad geometria in reteaua
cristalind pe cand calculele obisnuite determind geometria in faza gazoasd (desi se pot face
calcule cu luarea in considerare a efectelor de solvent, de exemplu).

Daca tinem cont de erorile de 1-10% 1n energii, discutate in sectiunea 8.1, sunt de asteptat
erori similare si Tn parametrii geometrici. De aceea, listarea distantelor sau unghiurilor cu mai
mul de 3 cifre semnificative nu are sens fizic — cu exceptia, eventual, a situatiilor in care se
compard intre ele sisteme foarte inrudite si se urmaresc tendinte in cadrul acelui set. Pentru
sisteme clasice si bine studiate experimental, precum cele organice, cele 3 cifre semnificative
dintr-o legituri (asadar, cu doud zecimale daci se foloseste A ca unitate de misurd — ceea ce
este tipic) pot fi privite cu incredere. Pe de altd parte, in sisteme problematice precum cele
coordinative cu legaturi metal-ligand avand suprafete de potential mai plate, erorile sunt de
reguld de 0,01 — 0,05 A si pot ajunge pani la ordinul a 0,5 A — ceea ce, din nou, procentual
oglindeste precizia de determinare a energiilor discutati in sectiunea 8.1.4°

Predictiile structurale pot deveni problematice in special atunci cand sunt implicate
legaturi/interactiuni necovalente si respectiv centri de metale tranzitionale. Spre exemplu, intr-
un studiu asupra structurilor peptidice de tip secundar precum helixurile alfa, s-a constatat ca
niciuna dintre metodele disponibile in prezent nu poate reproduce rezonabil structura de

ansamblu a peptidei nici micar setul relativ restrans de modele considerate pentru testare.%’

8.3. Momente de dipol

Momentul de dipol a doua sarcini +q si —q separate de o distanta r este vectorul qr, cu
directia de la -q la +q. Momentul de dipol al unei multimi de sarcini q1, g2, g3 ... gn cu vectorii
de pozitie corespunzatori r1, 12, 13,...,In €ste:

K= (84)
1

Asadar, momentul de dipol al unei molecule este determinat de sarcinile si pozitiile
electronilor si nucleelor componenti. Trebuie facute doua observatii: valoarea sa reprezintd o
medie deoarece miscarea electronilor si a nucleelor provoaca o fluctuatie a momentului de
dipol astfel incat chiar si un atom poate avea un moment de dipol temporar nenul. De asemenea,

in general se discutd despre momente de dipol in cazul moleculelor neutre si nu al ionilor,
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deoarece momentul de dipol al unei specii cu sarcind nu este unic ci depinde de alegerea
punctului de coordonate de la care se masoara vectorii de pozitie.

Pentru a realiza un calcul ab initio al momentului de dipol al unei molecule acesta trebuie
exprimat in termenii functiilor de baza ¢, coeficientilor ¢ si geometriei. Cele mai bune rezultate
sunt cele obtinute in urma unui calcul HF/6-31G*, care sunt in medie cu 0,3 D mai mari decat
valorile experimentale. Daca se doreste obtinerea unor valori mai precise (eroare sub 0,1 D)
trebuie folosite metode de corelare si seturi de baza mai mari (care sd includa functii de

polarizare).

8.4. Sarcini si ordine de legatura

Conceptul de sarcind intr-o moleculd este legat de momentul de dipol. Pot aparea insa
confuzii deoarece sarcina unui atom dintr-o molecula nu este masurabila, deci nu exista o
metoda teoretica corecta de calculare a sarcinii pe un atom dintr-o molecula.

Atat masuratorile cat si calculele au dificultati in a defini ce se Intelege prin “atomi dintr-
o moleculd”. Daca se ia ca exemplu molecula de HBr, nu se poate spune cu precizie unde se
termind un atom si unde incepe celdlalt. Sarcina electronica din spatiul respectiv se poate afla
prin integrarea densitatii electronice pe tot spatiul respectiv (densitatea electronica este patratul
functiei de unda; se vor lua in considerare doar orbitalii ocupati).

Atribuirea sarcinilor si ordinelor de legdtura complica calcularea numarului de electroni
‘apartinand’ unui atom sau ‘impadrtiti’ intre doi atomi, adicd ‘populatia’ electronica pe sau intre
atomi, altfel spus se zice sa aceste calcule implica analiza populationala.

Sunt disponibile in general numeroase metode de analiza de populatie — unele foarte
complexe si detaliate. Este de subliniat insa cd toate depind de precizia metodelor care
genereaza obiectul actiunii analizei de populatie, adica densitatea electronic, respectiv functiile
de unda. In unele cazuri, asta inseamna ci si cele mai versatile/complexe metode de analizi de

populatie vor da rezultate nu doar imprecise cu chiar lipsite de semnificatie fizica.*>

8.4.1. Analiza populationala Mulliken

Cea mai simpla schema si cea mai comun folositd/implementatd in calculele ab initio
este analiza populationalda Mulliken. Aceasta este o modalitate de atribuire a sarcinilor prin
impartirea suprapunerii orbitale Intre atomii implicati. Metoda este oarecum arbitrara deoarece
sarcinile atomice nu sunt observabile din punctul de vedere al mecanicii cuantice.

Ne reamintim de la teoria ab initio ca fiecare orbital molecular este suma unor functii atomice:
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G=cnx teux,to ek,

?2: ClZ.ZZ+022./{2+:“+cm.2/{m (8.5)

Bo = Clndla F ConXo o Cn X,
Aici setul de baza {y1, y2,..., ym} rezulta din orbitalii moleculari ¢:, @2,..., gn. Unui atom
i1 pot corespunde mai multe functii de baza astfel ca csi este coeficientul functiei de baza s.
Ridicand la patrat si integrand pe tot spatiul:

I| G, |> dv=1=c,c,S,, +Cp;Cy;Syy +...+2¢,,¢,.S), + ... (8.6)

Integrala este unu deoarece probabilitatea existentei electronului undeva in orbitalul
intins pe tot spatiul este unu iar integralele de suprapunere Sii sunt de asemenea unitatea.
Modelul Mulliken considera ca fiecare electron contribuie cu o ‘fractie de electron’
cricsiSrs=¢rs” la functia de baza y- si cu o ‘fractie de electron’ 2cricsiSs=crs® la regiunea de
suprapunere y/s. Daca orbitalii moleculari ¢ sunt ni electronici atunci contributiile ¢ la
populatia functiei de baza y si a regiunii de suprapunere dintre y $i y- sunt:
n,, = nicfd

# (8.7)

ny/v,i = ni (2c,w'cviS,uv)

Contributiile totale din partea tuturor orbitalilor moleculari la populatia electronica din

@ s1 din regiunea de suprapunere dintre y, si yv sunt:

_ _ 2
i = an’ - Znicui
i i

(8.8)
n,u/v,i = Zn,u/v,i = Zni(zc,uicvis,uv)

Sumele se refera la orbitalii moleculari ocupati deoarece pentru orbitalii moleculari
virtuali ni=0. nr reprezintd populatia Mulliken netd a functiei de baza y, iar nyv este populatia
Mulliken de suprapunere corespunzatoare perechii de functii de baza y, si yv. Suma celor doua
este chiar numarul total de electroni din molecula. n, si nv sunt folosite la calcularea sarcinilor
atomice. Populatia Mulliken brutd este o incercare de reprezentare a populatiei electronice
totale fiind definita ca suma dintre populatia neta n, plus o jumatate din populatia Mulliken de

suprapunere nyy care implica orbitalul ¢.:

N,=n,+ an (8.9)

VEU
Pentru a obtine sarcina pe un atom A se calculeaza populatia sa bruta:

N,=n,+> N, (8.10)

uned
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Aceasta este o suma peste toate functiile de bazd y, apartindnd atomului A si toate
regiunile de suprapunere cu alte functii de bazad yv. Sarcina Mulliken neta pe atomul A este
suma algebrica a sarcinilor datorate electronilor si nucleului:

q,=Z,-N, (8.11)

Ordinul de legatura dintre atomii A si B este populatia totald pentru regiunea de

suprapunere A/B: by= Dn,, (8.12)

u,ved,B
Deoarece formulele de calculare a sarcinilor si a ordinelor de legatura implicd insumarea
coeficientilor functiilor de baza si integralele de suprapunere, ele pot fi exprimate ca matrici de

densitate (P) si de suprapunere (S). Elementele matricii de densitate sunt:
P, =>c,c, (8.13)
i=1

Elementul de matrice Prs este insumat peste toti orbitalii ocupati iar elementele matricii
de suprapunere sunt chiar integralele de suprapunere Sjv=)dudvdv. (8.14)

Matricea (PS) obtinutd prin inmultirea elementelor corespunzatoare ale P si S are elementele:

v uvs v

sy, =P,S,, =2 c,c,S (8.15)
i=1

Elementele diagonale ale (PS) sunt

n

(PS),, =P,S,, = 22 ¢ (8.16)
i=1

Pentru o molecula closed-shell in stare fundamentala sunt cate doi electroni in fiecare

orbital molecular astfel ca ecuatia 3.8 poate fi scrisa:

n,=2yc, = n, =(PS),, (8.17)
i=1
iar elementele matricii (PS) pot fi scrise:
n/l/v zzz(cuicﬂis,uv) = n/l/v :(PS)luv (818)
i=1

Matricea (PS) rezultatd se numeste matrice populationala:

1 1
n M 2 M/ m
1 1
_n n oo —n
21N 1 2 Ny
(PS) = . T (8.19)
1y 1y ... 4
2%m/l 2 ""m/2 m
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8.4.2. Analiza populationala naturala

Analiza populationala naturald (NPA) [3, 40] este 0 metoda de transformare a unei functii
de unda date intr-o forma localizata a elementelor monocentrice (perechi neparticipante) si
bicentrice (legaturi) ale structurii Lewis.

In cazul acestei analize orbitalii atomici ai setului de baza sunt transformati via orbitali
atomici naturali n orbitali de legatura naturali care conduc la orbitali moleculari localizati: Set
de bazda — NAO — NHO — NBO — NLMO.

Pentru o legatura localizata oas intre atomii A si B orbitalul de legaturd (NBO) este format
din hibrizii ortogonali ha si hs:

G =C,h,+cgzhy (8.20)

Orbitalii hibrizi (NHO) sunt compusi din dintr-un set de orbitali atomici (NAO) optimizati
pentru functia de unda aleasa. Generarea de orbitali de legatura conduce de asemenea la orbitali
neocupati cei mai importanti fiind orbitalii de antilegatura:
bus =Cihy—cyhy (8.21)

Orbitalii de antilegatura naturali nu trebuie confundati cu orbitalii moleculari de la teoria
HF-SCF ce sunt strict neocupati si deci nu joaca nici un rol in functia de unda sau in ceea ce
priveste proprietatile observabile, pe cand orbitalii de antilegatura pot fi si ocupati si
contributiile lor conduc la o anumita reducere a energiei si la schimbarea formei functiei de
unda. Orbitalii partial ocupati conduc la diferente fata de structura Lewis ideald si astfel la o
mica corectie necovalentd a modelului legéturilor covalente localizate. Corectiile sunt atat de
mici Tncét pot fi bine aproximate ca o simpla perturbatie de ordinul doi. Prin aceastd abordare

perturbativa interactiunea donor-acceptor implicdnd un orbital ocupat ¢ (donor) si unul de

antilegiturd ¢~ (acceptor) poate fi schematizati ca in Figura 8.1.

—_
By
. “

\\
‘
STy
,
,

2
\‘x "': } A¢¢*E

Figura 8.1. Interactiunea perturbativa donor-acceptor implicand un orbital ocupat ¢
si unul neocupat ¢°, conducand la o scidere a energiei orbitalului ocupat rezultat.
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Scaderea de energie este:

Jwrsay

o €y

A E? =

o (8.22)

Rolul antilegaturilor poate fi observat prin generarea, din orbitalii NBO, de orbitali de

legdtura localizati, care sunt ocupati cu exact doi electroni:
OML
p =P AP+ (8.23)

In acest caz micile contributii ale antilegaturilor reprezinta delocalizarea orbitalului de
legdtura de la o structura Lewis localizatd strict, la orbitali de antilegaturd datorita
interactiunilor non-covalente, hiperconjugative, astfel ca orbitalii moleculari localizati ofera o
descriere directa a delocalizarii.

Privind comparativ analiza populationald Mulliken cu analiza populationald naturald se
desprind urmatoarele concluzii: populatiile Mulliken pot avea valori negative, care insd nu au
sens fizic; distributia de sarcind tinde sa fie nerealista in cazul complecsilor cu caracter ionic
puternic. NPA este o alternativa la MPA; populatia NPA reprezintd ocuparea orbitalilor atomici.
Deoarece ei sunt ortogonali toate populatiile sunt intotdeauna pozitive iar suma lor da exact
numarul de electroni. Mai mult, NPA prezinta o stabilitate numerica imbunatatitd si da o descriere
mai buna a distributiei electronice in compusii cu caracter ionic puternic, cum sunt cei care contin

metale. De asemenea dependenta de setul de baza este mult mai mica decat in cazul MPA.

8.5. Potentialul electrostatic

Potentialul electrostatic este 0 masura a distributiei de sarcind; pentru un punct anume P
acesta reprezinta cantitatea de energie necesard pentru a aduce un proton de la infinit Tn acel
punct. Potentialul datorat unei sarcini punctiforme Z la o distantd R fata de nucleu este:

2xl .2 (8.24)
R

vpy=|"

r2
Se poate calcula astfel potentialul electrostatic al multimii punctelor de pe suprafata
moleculei putdndu-se determina sarcina pe fiecare atom in parte, rezultatele fiind vizualizate

cu ajutorul diverselor programe grafice.

8.6. Energiile de ionizare si afinitatile electronice; potentiale redox si pKa

Energiile de ionizare (numite si potentiale de ionizare) sunt in corelatie cu afinitatile

electronice si ambele implicd transferul unui electron intre un orbital molecular si infinit: in
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primul caz este vorba despre eliminarea unui electron dintr-un orbital (pana la o separarea
infinitd) iar 1n al doilea de introducerea unui electron intr-un orbital virtual (sau ocupat pe
jumatate).

Pentru un orbital energia de ionizare reprezintd energia necesard indepartdrii unui
electron iar afinitate electronicad energia eliberatd la acceptarea unui electron. Acestea pot fi
calculate ca diferenta intre energia speciei neutre si a cele ionice. Astfel conform teoriei
Koopmans energia de ionizare a unei molecule reprezintd aproximativ energia orbitalului
HOMO, insa afinitatea electronicd nu este bine aproximata de cétre orbitalul LUMO.

Energiile de ionizare pot fi corelate cu potentialele redox determinate experimental.
Pentru aceasta, este necesara estimarea potentialelor de ionizare ale ambelor jumatati de reactie
electrochimicd. Literatura de specialitate raporteazd numeroase scheme de calcul pentru
predictia potentialului redox. Totusi, deoarece valorile calculate pentru energiile de ionizare
depind semnificativ de marimea modelului ca si de alte particularitati precum sarcina totald,
modelul de solvatare, clasele de atomi implicate etc, niciuna dintre schemele propuse nu este
universal utila. Succesul lor in diverse studii de caz este limitat de parametrizari/aproximari
adaptate sistemelor studiate — iar la iesirea din zona parametrizata rezultatele nu vor mai avea
nici macar utilitate semi-cantitativa. O situatie similard se intalneste la simularea constantelor
de aciditate, respectiv a pKa — intrucét si aici estimarile se bazeaza pe diferente de energie intre
modele ce difera intre ele prin sarcina totald (din cauza unui electron la calculul potentialelor
redox, respectiv din cauza unui proton in cazul pKa). Daca pentru serii inguste si bine definite
de compusi (de exemplu, acizi carboxilici) eroarea de estimare a pKa din metode de chimie
computationald poate fi cu mult mai mica de 10%, translatarea acelor protocoale la modele

chimice complet diferite va duce la erori de pani la zeci de unititi de pH.%’

8.7. Proprietati magnetice si electrice

Pentru sistemele cu potential concret de a avea mai mult de un electron neimperecheat
(ca prim exemplu aici ar fi metalele tranzitionale), se pune problema prezicerii corecte a starii
de spin (numdrului de electroni neimperecheati) in starea fundamentald. In special pentru
metalele tranzitionale, problema poate capdta caracter multiconfigurational, posibilele stari
electronice aflandu-se la diferente de energie foarte mica intre ele. Din motive detaliate in
capitolele anterioare, doar metodele DFT pot in prezent aborda macar semicantitativ aceasta
problema. Mai important, desi literatura de specialitate abunda in afirmatii contrare, diferentele

de energie dintre acele stari sunt in general sub limita de precizie a metodelor disponibile;
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exemplele citate in literaturd de succes in predictia starilor de spin implica un set restrans de
sisteme si esueaza dramatic la altele (fie din motive de coincidenta, fie din motive de limitare
a modului de parametrizare).*!0-13

Corelata cu cele de mai sus este si capacitatea de a descrie sistemele cu electroni
neimperecheati cu locatii diferite Tn moleculd/sistem, cand acei electroni / acele locatii sunt
implicati / implicate in cuplaje magnetice. Si aici, ca si la predictia starilor de spin, nu existd o
metodd care sa descrie corect orice sistem; in afara unei calibrari atente la experiment,
predictiile computationale pot avea cel mult aspect semicantitativ — dar pot esua dramatic chiar
si la nivel calitativ.!>®

Metodele computationale pot descrie in detaliu fluxul electronilor printr-un sistem.!” De
asemenea, efectul unui camp electromagnetic aplicat din exterior asupra moleculei poate fi

simulat.

8.8. Spectroscopie

8.8.1. in domeniul infrarosu

Calcularea frecventelor modurilor de vibratie normale este importantd deoarece numarul
de frecvente imaginare da informatii referitoare la curbura suprafetei energetice de potential
corespunzatoare unui anumit punct: daca structura optimizatd este un minim (un punct
stationar) sau o stare de tranzitie (de un anumit ordin). De asemenea calcularea frecventelor
permite obtinerea energiei de zero a moleculei necesard pentru comparatii energetice precise.

Frecventele modurilor de vibratie a moleculei corespund benzilor observate in spectrele
de vibratie IR, Raman ale substantelor. Se poate calcula astfel spectrul de vibratie al unei
substante care nu a fost preparatd. Benzile de vibratie neidentificate observate intr-un
experiment pot fi atribuite unei anumite substante pe baza spectrului calculat al substantei
suspectate. De asemenea se poate simula spectrul unor compusi neizolabili din punct de vedere
experimental (specii extrem de reactive, stari de tranzitie).

Este evident ca pentru un compus frecventele trebuie calculate la acelasi nivel (aceeasi
metodad si aceeasi bazd) cu cel folosit la optimizarea geometriei. S-a observat ca valorile
frecventelor obtinute In urma calculelor ab initio sunt putin mai mari decat valorile
experimentale, iar pentru o metoda/set de bazd anume, diferenta este practic constanta putand
fi aplicat astfel un factor de corectie empiric. Factorii de scald sunt cuprinsi intre 0,90-0,91

pentru HF si 0,94-0,95 pentru metoda MP.
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Benzile din spectrul IR nu reprezintd doar pozitii (‘frecventele’ determinate de diferite
numere de undd) ci si intensitati (necuantificate, dar descrise ca slabe, medii sau intense).
Intensitatea unei vibratii IR este determinatd de schimbarea momentului de dipol ce insoteste
acea vibratie. Intensitatea benzilor IR calculate la nivel MP2 diferd cu un factor de 30% fatd de
experiment. Nu ne putem astepta la o asemdnare de detaliu intre cele doud spectre, dar
caracteristicile generale sunt reproduse. Probabil cd cea mai mare utilitate a spectrelor de
vibratie calculate prin metode ab initio este simularea spectrelor moleculelor necunoscute.

Ca aplicatie mai specializatd, sunt posibile de asemenea simuldri ale spectrelor de
rezonantd Raman luand in considerare lungimea de unda a laserului folosit pentru excitare. '8

De asemenea, spectrele de dicroism circular vibrational (VCD).!*2°

8.8.2. in domeniul UV-vis

Spectrele de absorbtie electronicd moleculard (denumite comun ,,UV-vis”) rezultd ca
urmare a promovdrii unui electron dintr-un orbital molecular ocupat al starii electronice
fundamentale intr-un orbital molecular virtual, producand astfel o stare excitata electronic.
Calcularea cu precizie a spectrelor UV necesitda metode care sa descrie bine starile excitate.
Metoda de interactiune configurationala CIS si cea TD-DFT sunt de obicei folosite in prezent in
acest scop. In majoritatea cazurilor cu relevanti practicd, aceste calcule opereazi cu
aproximarea excitdrii verticale (se calculeaza structurile starilor excitate la geometria starii
fundamentale). Calcularea geometriei starii excitate poate permite nu doar precizie mai buna,
ci si estimarea/prezicerea spectrelor de fluorescenti si a efectelor vibronice.?! Totusi, este de
notat cd erorile sistematice ale metodelor citate pot fi, pentru moleculele de interes practic
(relativ mari si complexe) de cateva zeci de nm; mai mult, pentru cazul dificil al centrilor de
metale tranzitionale pozitia unei benzi de absorbtie poate fi prezisa de diversele metode
computationale ca fiind oriunde intre 200 si 800 nm in functie de functionala aleasd, modelul
de solvatare sau alti parametri ai calculului.'*!® Tratamente teoretice pentru descrierea

spectrelor bazate pe lumina polarizatd sunt de asemenea comun aplicate.!*%°

8.8.3. Dincolo de domeniul IR (microunde, radio)

Prezicerea modului de interactiune a substantelor cu radiatia din aceste domenii este
relevantd pentru spectroscopiile RMN (rezonantd magneticd nucleard) si RES (rezonanta
electronica de spin) si derivate (ex., ENDOR, rezonanta dubla nucleara si electronica). Valorile

energiilor implicate aici sunt mult mai mici decat cele de la spectrele UV-vis — unde deja
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alegerea metodei computationale putea muta un semnal de la un capat pana la celalalt al
spectrului. Suplimentar, spectrele RES si RMN se bazeaza pe interactiunea probei cu cdmpuri
magnetice — ceea ce, dupa cum s-a discutat mai sus, pune de asemenea limitari serioase de
precizie in cazul sistemelor cu metale tranzitionale. Pentru sistemele organice insa, astfel de

predictii pot avea succes fard probleme. 32223

8.8.4. Energii mari: Mossbauer, raze x

Predictii ale spectrelor Mdssbauer sunt relativ comune, dar, ca si la celelalte forme de
spectroscopie, adesea cu precizie mult sub cea pretinsa. Un exemplu clasic este cel al situsului
activ al nitrogenazei, unde o serie de articole a descris rezonabil proprietatile magnetice ale
celor 6 ioni de fier din miezul acestui situs catalitic — pana cand date cristalografice au adus la
lumina faptul ca acesti ioni erau toti coordinati la un atom de carbon central a carui existenta
fusese ignorati pani atunci.’*

Predictii asupra spectrelor de absorbtie de raze x (XAS) pot fi facute prin analizarea
regiunii ,,edge” a acestora — adicd a energiei necesare pentru expulzarea electronilor din
apropierea nucleului. Partea mai spectaculoasda a XAS — adica regiunea EXAFS (extended x-
ray absorption fine structure) implica deplasarea in rezonanta a electronului intre atomul central
si cei din vecindtate, ceea ce nu face In general obiectul chimiei computationale ci al unor
simuldri mult mai simple.>>?” O aplicatie aparte privind razele x constd in folosirea chimie
computationale pentru rafinarea datelor de densitate electronicd obtinute experimental; daca
traditional aceasta rafinare foloseste parametri foarte simplisti, de tipul celor din caAmpurile de
forte sau mai simpli, s-a demonstrat recent ca rafinarea asistata de metode de chimie cuantica

este de asemenea posibila si utild.?® 3¢

8.9. Bariere de reactie

Descrierea mecanismelor de reactie este o sarcind primordiald a chimiei — deci inclusiv
a chimie computationale. Dupa modelele descrise teoretic in Capitolul 2, astfel de reactii pot fi
prezise cu precizie rezonabild sau chiar foarte mare pentru multe cazuri. Totusi, in cazurile care
depind de elemente problematice precum interactiuni necovalente si metale tranzitionale,

erorile reale ale metodelor pot fi uneori, la fel ca si in cazul predictiilor spectroscopice, complet

debilitante.!%31-33
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