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1 Introducere

Studiul st rilor excitate moleculare prezint  un domeniu larg de aplicare în �zic , chimie,

biologie sau ³tiinµa matreialelor. Valorile energiilor st rii electronice excitate ne arat 

comportamentul speci�c al moleculei în interacµie cu radiaµia electromagnetic . Spectrul

de absorbµia a radiaµiei electromagnetice în domeniul ultraviolet sau vizibil (UV-Vis)

este unic pentru �ecare structur  molecular  ³i ca atare spectroscopia UV-Vis reprezint 

o tehnic  experimental  important  în studiul structurii moleculelor. Îns  timpul de

achiziµie a acestor date de absorbµie este foarte lung  în comparaµie cu diferite fenomene

(popularea unor orbitali moleculari, relexarea electronic , relexarea vibraµional , etc.)

care se întâmpl  la nivel molecular. Totodat  pe durata achiziµiei datelor spectrale se

obµine numai informaµii sumare despre dinamica st rilor excitate. Pe baza cuno³tinµelor

teoretice putem urm rii în detaliu aceste aspecte ale dinamicii de excitare sau relaxare.

Prin cunoa³terea proceselor de relaxare molecular  putem g si diferite comportamente

speci�ce pentru molecule ³i ele pot � selectate pentru a rezolva diferite probleme cum

ar � protecµia unor materiale la o iradiere UV îndelungat  sau inducerea unor leg turi

covalente de tip cross-linking.

2 Teoria st rilor moleculare excitate

Energia total  a unui sistem molecular în aproximaµia Born-Oppenheimer, nerelativist ³i

independent de timp se poate obµine prin rezolvarea ecuaµiei [1]:

ĤΨ (r1, r2, . . . , rN) = EΨ (r1, r2, . . . , rN) (2.1)

unde Ĥ este operatorul Hamiltonian al sistemului, Ψ (r1, r2, . . . , rN) reprezint  funcµia de

und , iar E este energia. Acest sistem de ecuaµii de�nit prin Eq. 2.1 este defapt o

ecuaµie de valori ³i vectori proprii de�nit în cadrul teoriei Hartree-Fock (HF). Funcµia de

und  satisface propriet µi fundamentale ale unui sistem fermionic, ³i anume este o funcµie

asimetric . O asemenea funcµie poate � construit cu ajutorul unui determinant de tip

Slater:

Ψ (r1, r2, . . . , rN) =
1√
N

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ϕ1 (r1) ϕ1 (r2) · · · ϕ1 (rN)

ϕ2 (r1) ϕ2 (r2) · · · ϕ2 (rN)
...

...
. . .

...

ϕN (r1) ϕN (r2) · · · ϕN (rN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.2)

unde ϕi (rj) reprezint  funcµiile de und  unielectronice.

Forma Hamiltonianului în aproximaµia Born-Oppenheimer, adic  a electronilor într-un
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câmp static exterior generat de sarcinile nucleelor este:

Ĥ = T̂cin + T̂Nuc−El + T̂El−El (2.3)

unde T̂cin este energia cinetic  a sistemului, T̂Nuc−El descrie interacµia nucleelor cu electroni

(care nu este altceva decât interacµia electronilor cu câmpul static exterior al nucleelor),

iar T̂El−El reprezint  interacµia între electroni.

2.1 Metoda multi-con�gurational self-consistent �eld (MCSCF)

Din cauza alegerii funcµiei de und  de prob  bazat  pe dezvoltarea uni-electronic  prin

determinantului Slater de�nit  în cadrul teoriei HF � vezi ecuaµia 2.2 � în unele cazuri mai

speciale cum ar � st ri cuasi-degenerate sau st ri excitate vom abµine rezultate eronate din

cauza alegerii unui singur determinant Slater. Acesta poate � corectat  dac  în construirea

funcµiei de und  iniµial  (funcµia prob ) includem mai multe tipuri de determinant Slater

care conµin ³i diferite excit ri uni-electronice � asem n tor cu determinantul Slater al

st rii fundamentale prezentat  de Ec. 2.2, dar cu poziµiile i ³i j permutate. Astfel se

obµine o funcµie de und  de tip MCSCF care seam n  cu funcµia de und  trucat  din

teoria interacµiei de con�guraµie :

|ΨMCSCF 〉 =
∑
I

cI |ΨI〉 (2.4)

Includerea unui num r mare de excit ri uni-electronice înseamn  generarea unui num r

mare de determinanµi Slater

(
2k

k

)2

, care pentru un num r de 18 orbitali va ajunge la

o combinaµie de 2.363.904.260 de determinanµi Slater. În asemenea situaµii calculele sunt

aproape imposibil de realizat ³i ca atare dimensiunea funcµiei de und  ΨMCSCF trebuie

redus . Dac  consider m ca �orbitali activi� numai o parte din orbitali de valenµ  avem

posibilitatea de a reduce dimensiunea funcµiei de und  ΨMCSCF . Aceast  metod  se

nume³te Complet Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) de�nita prin combinaµia

(m,n), unde m este num rul de electroni din spµiul activ, iar n este num rul de �orbitali

activi�. Prin metoda CASSCF se poate estima efectele de corelare static  care provine din

forma cuasi-degenerat  a unor st ri electronice. Aceast  metod  îns  nu poate s  acopere

efectele de corelare dinamic  care apar din cauza misc rii corelate ale electronilor. Pentru

a include ³i aceste efecte s-a elaborat metodele multi reference con�guration interaction

(MRCI), respectiv aplicarea teoriei perturbaµiilor pentru metoda CASSCF (CASPT2).

Diferite st ri � �e starea fundamental  sau st ri excitate � care aparµin aceluia³i grup

de simetrie molecular  poate � calculat împreun  prin metoda state-averaged CASSCF
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(SA-CASSCF) ca �ind:

ESA−CASSCF =
∑
I

ωIEI (2.5)

unde ωI reprezint  un factor prin care este de�nit contribuµia �ec rei st ri în parte la

energia �nal  ESA−CASSCF . Din aceste calcule de tip SA-CASSCF putem obµine energiile

st rilor implicate cât ³i funcµiile de und  ortogonale pentru �ecare stare energetic  în

parte. Aceste calcule pot � utilizate în cazuri mai speciale cum ar � intersecµii conice

(conical intersection) � con�guraµie geometric  când dou  suprafeµe de potenµial a dou 

st ri diferite se intersecteaz  � sau avoided crossing � con�guraµie geometric  când cele

dou  suprafeµe de potenµial a dou  st ri diferite sunt apropiate.

3 Dezvolt ri recente de metode pentru st ri moleculare

excitate

Metodele clasice prezentate în secµiunea 2 sunt metode greu de utilizat în cazul unor

molecule mai mari unde avem un num r mare de st ri uni-electronice car pot avea im-

plicaµii în st rile excitate. Dac  vrem s  determin m ³i efectele de corelare dinamic ,

volumul de calcul poate cre³te cu înc  una sau dou  factori de m rime. În cursul anilor

au fost introduse diferite tehnici de aproximare cum ar � density-�tting [2�4], localizare

de orbitali [5�7] sau teoria de corelare explicit  R12 [8�11].

3.1 Metoda MRCI-F12

Metoda numit  interacµia de con�guraµie multireferinµ  cu contracµii interne (MRCI)

[18, 19] este o metod  foarte e�cient  în descerierea suprafeµelor de potenµiali, st ri elec-

tronice excitate ³i multe alte cazuri în care metodele cu un singur determinat de referinµ 

de tip Slater cum ar � coupled-cluster (CC) nu pot � aplicate din cauza degener rilor

nivelelor energetice. Totodat , în funcµie de dimensiunea sistemului de baz  MRCI are

o convergenµ  foarte slab , necesitând un set de baze cu dimensiuni foarte mare care

din p cate face aproape imposibil utilizarea metodei în cazul unor sistem moleculare mai

mari. Aceast  situaµie a fost rezolvat  de Kutzelnigg [8] care a propus dezvoltarea funcµiei

de und  convenµional  prin termeni care depind explicit de distanµa electron�electron rij.
Funcµia de und  MRCI cu contracµii parµiale poate � de�nit ca:

|ΨMRCI〉 =
∑
I

tI |I〉+
∑
S

∑
a

tSa |Sa〉+
∑
p=±1

∑
i>j

∑
ab

T ijpab

∣∣∣Φab
ijp

〉
(3.1)

unde |I〉 ³i |Sa〉 sunt funcµii de st ri de con�guraµie (CFS) interne, respectiv singular ex-
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terne. Spaµiul de con�guraµie intern  {I} conµine toate con�guraµiile care au fost de�nite

prin orbitali dublu-ocupaµi care pot � create prin aplicarea excit ri duble asupra con�gu-

raµiilor de referinµ  individual  ³i unde toate cuplajele de spini sunt luate în considerare.

Similar, spaµiul {S} include toate funcµiile de con�guraµie de electroni de tip N−1 generat

prin anihilarea a doi orbitali ³i crearea unui orbital intern dintr-o con�guraµie de referinµ 

oarecare.

Funcµia de und  de tip MRCI-F12 este de�nit ca:

|ΨMRCI−F12〉 = |ΨMRCI〉+ tF12Q̂F̂ |0〉 (3.2)

unde F̂ este de�nit ca operatorul de excitare geminal  de forma:

F̂ = F ijp
αβ Ê

αβ
ijp + F ij

αkÊ
αk
ij (3.3)

unde F ijp
αβ este integrala bielectronic  peste funcµiile Slater geminale înmulµit cu o ampli-

tudine �x  tijp,

F ijp
αβ =

1

2
tijp

(
F ijαβ + pF jiαβ

)
, (3.4)

F ijαβ = 〈ij |F12|αβ〉 =

ˆ ˆ
dr1dr2φα (r1)φβ (r2)F12φi (r1)φj (r2), (3.5)

tijp =

{
1
2 (1 + δij)

−1 , p = +1
1
4 (1− δij) , p = −1.

(3.6)

Factorul de corelare F12 este aproximat �tând cu o combinaµie linear  a ³ase funcµii

geminale de tip Gaussian:

F12 = −γ−1 exp (−γr12) ≈
6∑
i=1

ci exp
(
−αir2

12

)
(3.7)

Operatorul de proiecµie de ortogonalitate forµat  Q̂ este necesar pentru a p stra ter-
meni geminali ortogonali pe funcµia de und  convenµional :

Q̂ = Q̂αβ,ij − Q̂ab,ij + Q̂S ≡ Q̂P + Q̂S (3.8)

unde Q̂αβ,ij proiecteaz  pe spaµiul in�nit de�nit de toate excitarile duble internal contrac-

tate
∣∣∣Φαβ

ijp

〉
, iar operatorul Q̂ab,ij elimin  spaµiul de con�guraµie care deja este perezent 

în forma convenµional  MRCI.

Pe baza acestor consideraµii convergenµa în funcµie de dimensiunea setului de baze

poate � mult îmbun t µit, iar studiile pe sisteme moleculare concerete au ar tat c  putem

obµine rezultate bune chiar ³i cu un set de baz  mai mic  aplic nd metoda F12 de corelare

explicit  în teoria MRCI.
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3.2 Metoda LT-DF-LCC2

Energia de excitare de tip CC2 de�nit prin ωm̄ a st rilor excitate individuale Ψm̄ (unde

m̄ reprezint  indicele st rii excitate) este problema de valori proprii a ecaµiei urm toare:

ARm̄ = ωm̄MRm̄ şi L̃m̄A = ωm̄L̃
m̄M (3.9)

unde A este Jacobianul de�nit în teoria CC2

Aµi,νj =

 〈
µ̃1

∣∣∣[Ĥ, τν1] exp (T2)
∣∣∣ 0〉 〈

µ̃1

∣∣∣[Ĥ, τν2]∣∣∣ 0〉〈
µ̃2

∣∣∣[Ĥ, τν1]∣∣∣ 0〉 〈µ̃2 |[F, τν2 ]| 0〉

 (3.10)

unde τµi este operatorul covariant a excit ri de una- sau dou -particule, respectiv 〈µ̃i|
operatorul contravariant a funcµiilor st rii con�guraµionale. Ĥ ³i F reprezint  operatorii

Hamiltonean, respectiv Fock. Introducerea aproximaµiei orbitalelor localizaµi înseamn 

folosirea în locul orbitalelor canonici delocalizaµi ace³ti orbitali localizaµi în spaµiu pe

baza faptului c  efectele de corelare dinamic  au un caracter care depinde de distanµa

spaµial  între orbitali.

Aproximaµia local . Scalarea foarte abrupt  proporµional cu N5, unde N reprezint 

num rul de funcµii de und , a metodelor de corelare post-Hartree-Fock în funcµie de

dimensiunea sistemului este considerat a � neaccesibil din punct de vedere a model rii

moleculare. În structuri de tip izolator fenomenul de corelare de electroni este dominat

de efectele de lung  distanµ  prin dispersie, care descre³te cu R−6, unde R este distanµa

dintre dou  fragmente. Deasemenea, scalarea abrupt  a metodelor de corelare provine

tocmai din natura non-local  a orbiateleor cononice Hartree-Fock (HF). Deoarece, orbitali

ocupaµi pot � permutate ³i rotite între ele f r  s  schimbe funcµia de und  de tip HF, este

foarte posibil s  alegi pe ace³ti orbitali în a³a fel încât s  maximaliz m caracterul local al

acestor orbitali.

În teoria MP2 local (LMP2) dezvoltarea general  a funcµiei de und  de ordinul întâi:

|1〉 = T ijab
∣∣Ψab

ij

〉
(3.11)

este înlocuit cu o expresie similar , dar cu restricµii pentru limitele de însumare:

|1〉 =
∑
i,j∈P

∑
a,b∈[i,j]

T ijab
∣∣Ψab

ij

〉
. (3.12)

Aici P este o list  de perechi, care conµine acele perechi de orbitali moleculari localizaµi

(LMO1) care sunt aproape între ele (pe baza unor criterii care pot � variate). Domeniul

1Local Molecular Orbitals
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de excitare a orbitalelor [i, j] sunt seturi de orbitali atomici de proiecµie (PAO2) care sunt

su�cient de aproape de orbitali i sau j a LMO-ului. Num rul de termeni în dezvoltarea

de�nit  prin eq.(3.11) cre³te cu O
(
N∆

)
pân  când cel de�nit cu eq.(3.12) cre³te numai

liniar cu dimensiunea sistemului.

Density �tting. Tratarea de tip ab initio a efectelor de corelare între electroni necesit 

evaluarea integralelor de repulsie între electroni (ERI3):

〈
pr
∣∣r−1

12

∣∣ qs〉 = (pq|rs) =

ˆ
d~r1

ˆ
d~r2

ψ∗p (1)ψq (1)ψ∗r (2)ψs (2)

r12

(3.13)

³i costul calcul rii lor (în general transformarea lor de la orbitali atomici la orbitali molec-

ulari) cre³te foarte rapid. Sunt multe tehnici de aproximare care încerc s  reduc  aceste

costuri computaµionale dintre care tehnica de tip �density-�tting� (DF) a dovedit a � cel

mai performant, conceptual simplu ³i induce erori foarte mici în evaluarea energetic  a

sistemului molecular.

Ideea pe care se bazeaz  metoda DF este foarte simplu: componentele |pq) ³i |rs) care
apar în formula ERI (ec.(3.13)) sunt produse ale unor densit µi, care pot � dezvoltate

(aproximativ) cu ajutorul unei baze:

|pq) ≈ |p̃q) = Dpq
A |A) . (3.14)

Coe�cientul Dpq
A trebuie optimizat în a³a fel incât eroarea |pq)− |p̃q) s  �e cât mai mic .

Astfel putem aproxima integrala lui ERI prin:

(pq|rs) ≈ (p̃q|r̃s) = Dpq
A JABD

rs
B , (3.15)

care conµine în partea dreapt  membri de tip 2- ³i 3-index ³i unde JAB este de�nit ca

�ind:

JAB =

ˆ
d~r1

ˆ
d~r2

A (1)B (2)

r12

(3.16)

Introducerea acestor aproximaµii ajut  foarte mult în reducerea volumului de calcul ³i

ca atare calcularea st rilor excitate pentru molecule cu dimensiuni medii folosind efecte

de corelare între electroni devine accesibil.
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