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1 Introducere

Studiul starilor excitate moleculare prezinta un domeniu larg de aplicare in fizica, chimie,
biologie sau gtiinta matreialelor. Valorile energiilor starii electronice excitate ne arata
comportamentul specific al moleculei in interactie cu radiatia electromagnetica. Spectrul
de absorbtia a radiatiei electromagnetice in domeniul ultraviolet sau vizibil (UV-Vis)
este unic pentru fiecare structura moleculara si ca atare spectroscopia UV-Vis reprezinta
o tehnicd experimentald importantd in studiul structurii moleculelor. Insi timpul de
achizitie a acestor date de absorbtie este foarte lunga in comparatie cu diferite fenomene
(popularea unor orbitali moleculari, relexarea electronica, relexarea vibrationala, etc.)
care se intampla la nivel molecular. Totodata pe durata achizitiei datelor spectrale se
obtine numai informatii sumare despre dinamica starilor excitate. Pe baza cunostintelor
teoretice putem urmarii in detaliu aceste aspecte ale dinamicii de excitare sau relaxare.
Prin cunoagterea proceselor de relaxare moleculard putem gasi diferite comportamente
specifice pentru molecule si ele pot fi selectate pentru a rezolva diferite probleme cum
ar fi protectia unor materiale la o iradiere UV indelungata sau inducerea unor legaturi

covalente de tip cross-linking.

2 Teoria starilor moleculare excitate

Energia totala a unui sistem molecular in aproximatia Born-Oppenheimer, nerelativist si
independent de timp se poate obtine prin rezolvarea ecuatiei [1]:

HU (ry,ry,...,1n) = BV (ry,ra,...,1x) (2.1)
unde H este operatorul Hamiltonian al sistemului, ¥ (ry,rs, ..., ry) reprezintd functia de
unda, iar E este energia. Acest sistem de ecuatii definit prin Eq. 2.1 este defapt o
ecuatie de valori gi vectori proprii definit in cadrul teoriei Hartree-Fock (HF). Functia de
unda satisface proprietati fundamentale ale unui sistem fermionic, gi anume este o functie
asimetrica. O asemenea functie poate fi construit cu ajutorul unui determinant de tip
Slater:

er(m) @) - er(rw)
e A 22)
en (r1) en(r2) -+ on(ry)

unde ¢; (rj) reprezintad functiile de unda unielectronice.

Forma Hamiltonianului in aproximatia Born-Oppenheimer, adica a electronilor intr-un
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camp static exterior generat de sarcinile nucleelor este:

A

H = Tcin + TNuc—El + TEZ—El (23)

unde T,;, este energia cinetica a sistemului, T, g; descrie interactia nucleelor cu electroni
(care nu este altceva decat interactia electronilor cu campul static exterior al nucleelor),

iar Tg;_ g reprezintd interactia intre electroni.

2.1 Metoda multi-configurational self-consistent field (MCSCF)

Din cauza alegerii functiei de unda de proba bazata pe dezvoltarea uni-electronica prin
determinantului Slater definita in cadrul teoriei HF — vezi ecuatia 2.2 — in unele cazuri mai
speciale cum ar fi stari cuasi-degenerate sau stari excitate vom abtine rezultate eronate din
cauza alegerii unui singur determinant Slater. Acesta poate fi corectata daca in construirea
functjiei de unda initiald (functia proba) includem mai multe tipuri de determinant Slater
care contin si diferite excitari uni-electronice — aseméanator cu determinantul Slater al
starii fundamentale prezentatd de Ec. 2.2, dar cu pozitiile 7 i j permutate. Astfel se
obtine o functie de unda de tip MCSCF care seamana cu functia de unda trucatd din

teoria interactiei de configuratie :
Wnescr) =Y er|¥r) (2.4)
I

Includerea unui numar mare de excitari uni-electronice inseamna generarea unui numar
2
. . 2k o - .
mare de determinanti Slater L , care pentru un numar de 18 orbitali va ajunge la

o combinatie de 2.363.904.260 de determinanti Slater. In asemenea situatii calculele sunt
aproape imposibil de realizat si ca atare dimensiunea functiei de unda ¥,;c5cr trebuie
redusa. Daca consideram ca “orbitali activi” numai o parte din orbitali de valenta avem
posibilitatea de a reduce dimensiunea functiei de unda ¥ycscr. Aceastd metodid se
numegte Complet Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) definita prin combinatia
(m,n), unde m este numarul de electroni din sptiul activ, iar n este numarul de “orbitali
activi”. Prin metoda CASSCF se poate estima efectele de corelare statica care provine din
forma cuasi-degenerata a unor stari electronice. Aceasta metoda insa nu poate sa acopere
efectele de corelare dinamica care apar din cauza miscérii corelate ale electronilor. Pentru
a include si aceste efecte s-a elaborat metodele multi reference configuration interaction
(MRCT), respectiv aplicarea teoriei perturbatiilor pentru metoda CASSCF (CASPT?2).
Diferite stari — fie starea fundamentala sau stari excitate — care apartin aceluiasi grup

de simetrie moleculara poate fi calculat impreuna prin metoda state-averaged CASSCF
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(SA-CASSCF) ca fiind:
Esa_casscr = ZWIEI (2.5)
T

unde w; reprezinta un factor prin care este definit contributia fiecirei stari in parte la
energia finala Ess_casscr. Din aceste calcule de tip SA-CASSCF putem obtine energiile
starilor implicate cat si functiile de unda ortogonale pentru fiecare stare energeticd in
parte. Aceste calcule pot fi utilizate in cazuri mai speciale cum ar fi intersectii conice
(conical intersection) — configuratie geometricd cand doud suprafete de potential a doua
stari diferite se intersecteaza — sau avoided crossing — configuratie geometrica cand cele

doua suprafete de potential a doud stari diferite sunt apropiate.

3 Dezvoltari recente de metode pentru stari moleculare

excitate

Metodele clasice prezentate in sectiunea 2 sunt metode greu de utilizat in cazul unor
molecule mai mari unde avem un numar mare de stari uni-electronice car pot avea im-
plicatii in starile excitate. Dacd vrem si determindm si efectele de corelare dinamici,
volumul de calcul poate cregte cu incd una sau doud factori de mirime. In cursul anilor
au fost introduse diferite tehnici de aproximare cum ar fi density-fitting [2-4], localizare

de orbitali [5-7] sau teoria de corelare explicitd Ry [8-11].

3.1 Metoda MRCI-F12

Metoda numitd interactia de configuratie multireferintid cu contractii interne (MRCI)
[18,19] este o metoda foarte eficienti in descerierea suprafetelor de potentiali, stari elec-
tronice excitate i multe alte cazuri in care metodele cu un singur determinat de referinta
de tip Slater cum ar fi coupled-cluster (CC) nu pot fi aplicate din cauza degeneririlor
nivelelor energetice. Totodata, in functie de dimensiunea sistemului de bazd MRCI are
o convergenta foarte slaba, necesitand un set de baze cu dimensiuni foarte mare care
din pacate face aproape imposibil utilizarea metodei in cazul unor sistem moleculare mai
mari. Aceastd situatie a fost rezolvatd de Kutzelnigg [8] care a propus dezvoltarea functiei
de unda conventionald prin termeni care depind explicit de distanta electron—electron 7;;.

Functia de unda MRCI cu contractii partiale poate fi definit ca:

Warror) = St 1D + 3 S8 + Y0 30 ST [t (3.1)
I S a

p==x14i>j5 ab

unde |I) si |S%) sunt functii de stiri de configuratie (CFS) interne, respectiv singular ex-
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terne. Spatiul de configuratie internd {I} contine toate configuratiile care au fost definite
prin orbitali dublu-ocupati care pot fi create prin aplicarea excitari duble asupra configu-
ratiilor de referinta individuala si unde toate cuplajele de spini sunt luate in considerare.
Similar, spatiul {S} include toate functiile de configuratie de electroni de tip N —1 generat
prin anihilarea a doi orbitali si crearea unui orbital intern dintr-o configuratie de referinta
oarecare.

Functia de unda de tip MRCI-F12 este definit ca:

\Uarror—ri2) = [Yarrer) + tri2QF |0) (3.2)

unde F' este definit ca operatorul de excitare geminali de forma:

UP rho8 w k
F=F0E0 + 7Y B (3.3)
unde ﬂ;]ﬁp este integrala bielectronica peste functiile Slater geminale inmultit cu o ampli-

tudine fixa t;;,,

F97 = Ltigy (F, 4 pF5) (3.4)
Fly = (ij [Fi2| af) = //dr1d1“2¢a (r1) ¢g (r2) Fia¢; (r1) ¢j (r2), (3.5)

(1+6;)7", p=+1

(1_51’]'), p=—1 (36)

tijp = {

Factorul de corelare Fj, este aproximat fitand cu o combinatie lineara a sase functii

e I

geminale de tip Gaussian:

Fig=—~7t exp (—y7r12) ZCZ exp 0417"12) (3.7)

Operatorul de proiectie de ortogonalitate fortatd @ este necesar pentru a pistra ter-

meni geminali ortogonali pe functia de unda conventionala:
Q= Qaﬁ,z’j - Qab,z’j +Qs=Qp+ QS (3.8)

unde Qag ij proiecteaza pe spatiul infinit definit de toate excitarile duble internal contrac-
tate ‘(I)sz>, iar operatorul Qab,ij elimina spatiul de configuratie care deja este perezenta
in forma conventionald MRCI.

Pe baza acestor consideratii convergenta in functie de dimensiunea setului de baze
poate fi mult imbunatatit, iar studiile pe sisteme moleculare concerete au aritat ca putem
obtine rezultate bune chiar si cu un set de baza mai mica aplicind metoda Fjo de corelare

explicita in teoria MRCI.
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3.2 Metoda LT-DF-LCC2

Energia de excitare de tip CC2 definit prin wy, a starilor excitate individuale U™ (unde

m reprezinta indicele starii excitate) este problema de valori proprii a ecatiei urmatoare:

AR™ = w, MR™ st LA = w; L™M (3.9)
unde A este Jacobianul definit in teoria CC2

i1 ]:I,Tl,1 exp(Tg)‘O> <,&1H]:I,Ty2}
0) (iz | [F. 7)1 0)

unde 7, este operatorul covariant a excitiri de una- sau doud-particule, respectiv (/]

A O> (3.10)

Wiy

/11’2 HJ TV1

operatorul contravariant a functiilor starii configurationale. H si F' reprezinta operatorii
Hamiltonean, respectiv Fock. Introducerea aproximatiei orbitalelor localizati inseamna
folosirea in locul orbitalelor canonici delocalizati acesti orbitali localizati in spatiu pe
baza faptului ca efectele de corelare dinamicd au un caracter care depinde de distanta
spatiala intre orbitali.

Aproximatia locald. Scalarea foarte abruptd proportional cu N°, unde N reprezinti
numarul de functii de und&, a metodelor de corelare post-Hartree-Fock in functie de
dimensiunea sistemului este considerat a fi neaccesibil din punct de vedere a modelarii
moleculare. In structuri de tip izolator fenomenul de corelare de electroni este dominat
de efectele de lungi distantd prin dispersie, care descreste cu R7%, unde R este distanta
dintre doua fragmente. Deasemenea, scalarea abrupta a metodelor de corelare provine
tocmai din natura non-locala a orbiateleor cononice Hartree-Fock (HF). Deoarece, orbitali
ocupati pot fi permutate si rotite intre ele fara sa schimbe functia de unda de tip HF, este
foarte posibil sa alegi pe acesti orbitali in asa fel incat sa maximalizam caracterul local al
acestor orbitali.

In teoria MP2 local (LMP2) dezvoltarea generald a functiei de unda de ordinul intai:
1) =Tp [ws} (3.11)
este inlocuit cu o expresie similara, dar cu restrictii pentru limitele de insumare:

)=> Y TIve). (3.12)

1,J€P a,be(i,j)

Alici P este o listd de perechi, care contine acele perechi de orbitali moleculari localizati

(LMO!') care sunt aproape intre ele (pe baza unor criterii care pot fi variate). Domeniul

Local Molecular Orbitals
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de excitare a orbitalelor [4, j] sunt seturi de orbitali atomici de proiectie (PAO?) care sunt
suficient de aproape de orbitali ¢ sau 7 a LMO-ului. Numarul de termeni in dezvoltarea
definitd prin eq.(3.11) creste cu O (N2) pani cand cel definit cu eq.(3.12) creste numai
liniar cu dimensiunea sistemului.

Density fitting. Tratarea de tip ab initio a efectelor de corelare intre electroni necesita

evaluarea integralelor de repulsie intre electroni (ERI?):

(1) g (1) 7 (2) s (2)

12

(pr|riz [ as) = (palrs) = / ar, [ a2 (3.13)
si costul calcularii lor (in general transformarea lor de la orbitali atomici la orbitali molec-
ulari) cregte foarte rapid. Sunt multe tehnici de aproximare care incerc si reduci aceste
costuri computationale dintre care tehnica de tip “density-fitting” (DF) a dovedit a fi cel
mai performant, conceptual simplu si induce erori foarte mici in evaluarea energetica a
sistemului molecular.

Ideea pe care se bazeazd metoda DF este foarte simplu: componentele |pq) si |rs) care
apar in formula ERI (ec.(3.13)) sunt produse ale unor densitati, care pot fi dezvoltate

(aproximativ) cu ajutorul unei baze:
lpg) = |pg) = D' |A). (3.14)

Coeficientul D% trebuie optimizat in aga fel incat eroarea |pq) — |pg) sa fie cat mai mica.

Astfel putem aproxima integrala lui ERI prin:
(pqlrs) = (pq|rs) = D' Jag D}y, (3.15)
care contine in partea dreaptd membri de tip 2- si 3-index gi unde Jyp este definit ca

fiind: AN B (O
12

Introducerea acestor aproximatii ajuta foarte mult in reducerea volumului de calcul si
ca atare calcularea starilor excitate pentru molecule cu dimensiuni medii folosind efecte

de corelare intre electroni devine accesibil.
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