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Rezumat. In aceastd lucrare se pune accent pe importanta si complexitatea calculului
cuanto-chimic in cadrul chimiei teoretice. Metodele cuanto-chimice specializate,
precum Gaussian09, GAMESS si ORCA, sunt esentiale pentru analiza a diverse
proprietati cum ar fi structurile geometrice si electronice, termochimie, starile de
tranzitie, si altele. Se subliniaza necesitatea de a avea acces la software-ul adecvat si
resurse de calcul, precum si Intelegerea teoriei chimiei computationale. Se discuta
despre pregatirea sistemului molecular, optimizarea geometriei, identificarea starilor
de tranzitie, si analiza structurii electronice si a proprietatilor moleculare. Aceasta
metdologie va servi o resursa valoroasa pentru tinerii cercetatori, oferind o perspectiva
detaliatd asupra aplicarii metodelor chimiei computationale in cercetare.
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METHODOLOGY OF QUANTUM-CHEMICAL CALCULATIONS

Summary. This paper emphasizes the importance and complexity of quantum-
chemical calculation in theoretical chemistry. Specialized quantum-chemical software,
such as Gaussian09, GAMESS, and ORCA, are essential for the analysis of various
properties such as geometric and electronic structures, thermochemistry, transition
states, and others. The need to have access to appropriate software and computational
resources, as well as an understanding of the theory of computational chemistry, is
emphasized. Molecular system preparation, geometry optimization, identification of
transition states, and analysis of electronic structure and molecular properties are
discussed. This methodology will serve as a valuable resource for young researchers,
providing a detailed insight into the application of computational chemistry methods
in research.
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Calculele cuanto-chimice pentru sisteme moleculare ofera rezultate de precizie si in acord
excelent cu experimentul, fiind utilizate pentru a completa studiile experimentale. O
varietate larga de proprietati, inclusiv structuri geometrice si electronice, termochimie, stari

26


https://doi.org/10.59259/PERTP2023_02

Academician, Profesor Gheorghe DUCA

de tranzitie, bariere de activare, marimi spectroscopice, etc., pot fi calculate in mod eficient
cu ajutorul metodelor utilizate Tn baza programelor cuanto-chimice specializate, precum
Gaussian09 [1], GAMESS [2], ORCA [3-4] sau alte programe similare din domeniul
chimiei cuantice. Pentru a efectua calcule ale diverselor sisteme sau reactii chimice este
necesar nu numai software-ul potrivit, dar si resurse de calcul adecvate (de exemplu, un
computer puternic sau acces la un cluster de calcul) si o intelegere solidd a teoriei si
practicilor din domeniul chimiei computationale. In aceasti lucrare se va prezenta
metodologia calculului cuanto-chimic, astfel incat tinerii cercetatori sd poata intelege si sa
invete aceste tehnici avansate din domeniul chimiei computationale.

In primul rdnd mentionim cd accesul la un software specializat este esential. Din
programele cuanto-chimice folosite in studiile teoretice de catre cercetatorii Laboratorului
Chimie Fizica si Cuantica, Gaussian09 [1] este cu licenta comerciald, iar GAMESS [2] si
ORCA [3-4] sunt cu licenta academicd, toate poseda viteza de procesare mare ceea ce este
important in studiile sistemelor moleculare complexe, simplitate in introducerea si citirea
datelor si multe caracteristici care sunt prezentate mai jos:

1. osibilitatea de a calcula functiile moleculare prin metoda Hartree-Fock sau DFT
(teoria functionalei de densitate, Density Functional Theory — in engleza);

Optimizarea geometriei in mod automat;

Identificarea starilor de tranzitie prin metoda NEB (Nudged Elastic Band) complet
implementata;

4. Solutionarea problemei vibrationale — calcularea frecventelor de vibratielR si
spectrul Raman;

5. Calculul energiei electronilor pe baza teoriei perturbatiilor, CI, densitatii de spin si
SEPA,;

6. Calculul proprietatilor moleculare, cum ar fi momentul dipol, potentialul
electrostatic, densitatea electronica si de spin, analiza popularii dupa Mulliken si
Lowdin, Hirschfield,;

7. Posibilitatea de a studia influenta solventului utilizdnd modelul universal de
solvatare implementat in soft.

Realizarea calculelor cuanto-chimice necesitd o intelegere aprofundatd a teoriei si a
principiilor chimiei computationale. Initial, s& pregateste structura moleculara a
compusului studiat, fie folosind un program de modelare moleculara, fie prin importarea
datelor din fisierele de structurd sau dintr-o baza de date. Apoi se optimizeaza geometria
moleculei, adica sa giseste cea mai stabild conformatie a acesteia, folosind metoda Hartree-
Fock sau DFT (cu functional specific BALYP, PBE, etc.) si un set de baze pentru functiile
atomice (cum ar fi STO-nG, 6-31G, TZV, cc-pVTZ, etc.) in dependentd de natura si
obiectivul studiului [5,6]. Dupa optimizarea geometriei se pot calcula diverse proprietati,
cum ar fi energia totald, densitatea electronicd, spectrele de absorbtie, proprietatile
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magnetice, etc. Dupa efectuarea calculelor, este important sa se analizeze rezultatele pentru
a intelege proprietatile chimice si fizice ale moleculei. La fine trebuie de comparat
rezultatele obtinute cu date experimentale sau cu alte calcule teoretice pentru a valida
modelul propus.

Modelarea cuanto-chimicd a mecanismului unei reactii chimice este mai complexa si mai
dificila si necesitd cunoasterea mediul de reactie, a formelor moleculare (ionice, radicalice,
etc.) ce se formeaza in acest mediu si a modului de interactiune Intre reactanti. Cu toate
acestea, pentru orice caz concret, la prima etapa se optimizeaza structurile geometrice a
tuturor reactantilor, intermediarilor si a produsilor de reactie, se determina starea de
tranzitie, influenta solventului, apoi se analizeaza structura electronica si profilul energetic
al reactiei si se compara cu datele experimentale.

Mentionam ca durata de calcul depinde atat de sistemele moleculare studiate cat si de
metodele computationale folosite.

Procesul de pregatire a sistemului molecular reprezintd un pas esential in efectuarea
calculelor cu utilizarea Teoriei Functionalei de Densitate (DFT). Acest pas implica
pregatirea structurii initiale a sistemului molecular, definirea parametrilor de intrare si
asigurarea ca reprezentarea aleasa reflectd cu exactitate sistemul real. Initial, se genereaza
coordonatele initiale ale sistemului molecular folosind instrumente de modelare
moleculara sau software de chimie cuantica, cum sunt Gaussian, NWChem, Avogadro s.a.
Se iau n considerare simetria sistemului, aplicand eventuale constrangeri de simetrie
pentru a simplifica calculul. Coordonatele initiale sunt salvate intr-un format de fisier
compatibil cu software-ul de chimie cuantica ales, apoi structura este vizualizatd pentru a
asigura coerenta chimica. Pentru a corecta eventualele distorsiuni structurale semnificative,
poate fi realizat un proces de pre-optimizare a geometriei, iar rezultatele sunt verificate in
mod regulat vizual si prin intermediul unor analize de sensibilitate. O documentare
detaliatd a intregului proces si organizarea adecvata a fisierelor de intrare sunt esentiale,
iar validarea initiald a structurii este efectuatd prin compararea cu date experimentale
disponibile sau predictii teoretice din literatura.

Se preparad fisierul de intrare pentru calculul DFT, specificand functionala DFT, setul de
baze si parametrii relevanti pentru studiu, avind grija sa fie incluse toate informatiile
necesare pentru calcul. De regula cercetarea ancepe cu optimizarea geometrica a sistemului
molecular in vacuo, ulterior se decide daca este mai potrivita includerea moleculelor de
solvent explicit sau modelarea solventului implicit si se iau in considerare factorii de mediu
precum temperatura si presiunea.

Dupa realizarea optimizarii geometriei, urmeaza citeva etape esentiale pentru a verifica
daci structura optimizatd reprezinti cu adevirat un minim energetic. In primul rand, se
analizeaza evolutia energiei potentiale in functie de fiecare pas al procesului de optimizare.
O convergenta treptata si stabild a energiei sugereaza ca structura a atins un minim local.
Pentru a confirma aceasta, se fac calcule de structura electronicd si se analizeaza
frecventele vibrationale pentru a verifica daca toate frecventele sunt pozitive, indicand
astfel un minim energetic. Frecventele negative indica instabilitate, semnaland un “saddle
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point” sau o stare de tranzitie. Modurile de vibratie asociate cu frecventele imaginare
(negative) pot oferi informatii despre directia in care structura ar evolua intr-un proces de
relaxare, indicind deformari in structura care ar putea duce la un minim global. Astfel, la
necesitate, procesul de optimizare se reface, pentru a asigura ca structura finala sa reflecta
cu precizie configuratia de energie minima a sistemului.

Dupa obtinerea geometriei optimizate si a structurii electronice a sistemului molecular, se
poate trece la calcule mai complexe, inclusiv: proprietati magnetice, optice si spectrale,
reactivitatea chimica, distributia sarcinilor, proprietati termice etc.

In functie de interesul specific, se pot efectua alte tipuri de simuliri, cum ar fi studii de
dinamica moleculara sau de docking molecular, pentru a explora interactiuni specifice sau
comportamente in solutie.
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