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 În cadrul raportului vom prezenta rezultatele ştiinţifice obţinute pentru 6-benzyluracil (6BU) care 
constă în: i) descrierea stărilor excitate moleculare în cazul excitării verticale (geometria moleculei fiind în 
starea fundamentală fără a considera efectele relaxării geometriei); ii) descrierea geometriilor de echilibru 
pentru diferite stări excitate; iii) descrierea punctelor de intersecţie (intersecţii conice) între suprafeţele 
potenţiale ale diferitelor stări excitate.  

In rezolvarea problemei dinamicii electronului sau a unor stari electronice excitate prin interactie cu 
un puls laser, o prima etapa este determinarea starii initiale a sistemului. Aceasta stare rezulta ca urmare a 
interactiei ultrascurte, de durata femtosecundelor, cu campul laser. In prima faza sunt descrise 
formalismele teoretice ce au fost dezvoltate in domeniu pentru calculul acestor stari excitate si diferitele 
metode folosite pentru obtinerea lor. Se dau exemple de calcul care sa ilustreze cat de performate sunt 
metodele folosite in calculul starilor initiale excitate pentru ca ulterior sa studiem modul si mecanismele 
prin care sistemul se relaxeaza spre stari energetic inferioare. 

S-a studiat cu această metodă comportamentul stărilor electronice excitate generate prin interacţia 
câmpului laser cu moleculă pentru două cazuri specifice: un caz mai simplu a moleculei de formaldehidă, 
respectiv un caz mai complex a moleculei 6-benziluracil. S-a demonstrat o selectivitate în funcţie de 
direcţia de polarizare, respectiv frecvenţa de oscilaţie a câmpului laser. 

În continuarein cadrul raportului vom prezenta rezultatele ştiinţifice obţinute pentru sistemele 
moleculare acetofenonă, benzofenonă, respectiv octyl-methoxycinnamate care constă în: i) descrierea 
stărilor excitate moleculare în cazul excitării verticale (geometria moleculei fiind în starea fundamentală 
fără a considera efectele relaxării geometriei); ii) descrierea geometriilor de echilibru pentru diferite stări 
excitate singelt sau triplet; iii) descrierea punctelor de intersecţie (intersecţii conice) între suprafeţele 
potenţiale ale diferitelor stări excitate; iv) prezentarea spectrelor de absorbţie UV-VIS. 
    

Starile excitate pentru 6BU.  
 

Ca metode de investigare am folosit metode de tip multi-referinţă (SA-CASSCF1) pentru a descrie 
cât mai corect nivelele energetice degenerate în apropierea intersecţiilor între suprafeţele energiei 
potenţiale ale diferitelor stări excitate (numită şi efecte de corelare statică) şi care ulterior au fost 
completate cu metode mai avansate în cadrul cărora avem posibilitatea de a descrie şi efectele de corelare 
dinamică (corelare electron-electron). Aceste metode sunt: MR-CASPT22, respectiv MRCI3. Pentru a descrie 
caracterul de multireferinţă rezultatele au fost comparate cu diferite metode care se bazează pe 
dezvoltarea de tip uni-determinant a funcţiei de undă, respectiv a densităţii de electroni. 
 Determinarea structurii moleculare în starea electronică fundamentală a fost făcută prin metode de 
optimizare geometrică folosind pachetul de programe de chimie cuantică MOLPRO [1] împreună cu setul 
de bază a lui Dunning de tip „double ξ + funcţii de polarizare” (DZP) [2] fără a impune moleculei 
constrângeri de geometrice date de simetria moleculară. Pe baza studiilor făcute de Matsika şi Epifanovsky 
[3,4], dacă neglijăm stările electronice de tip Rydberg, prima stare excitată a fragmentului uracil provine de 
la excitarea electronilor de valenţă de tip π, respectiv a electronilor neparticipanţi a atomilor de oxigen nO. 
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Prin urmare pe fragmentul uracil vom avea un număr de 8 orbitali corespunzător electronilor de valenţă de 
tip π, respectiv doi orbitali cu electroni neparticipanţi a atomilor de oxigen care dă în total un număr de 10 
orbitali care trebuie să includem în spaţiul activ în care este descris excitarea moleculară. Pe fragmentul 
benzenic avem alţi şase orbitali de valenţă de tip π (trei dublu ocupaţi şi trei virtuali) [5] care trebuie şi ele 
incluse în spaţiul activ. Aşadar, în final vom avea un spaţiu activ cu un număr de 16 orbitali în care sunt 
distribuite un număr de 20 de electroni (10 orbitali cu dublă ocupare şi 6 orbitali virtuali). Acest spaţiu este 
definit prin combinaţia de număr (20,16). Însă acest spaţiu activ se generează un număr foarte mare de 
configuraţii de tip CSF4 care trec limita capacităţii de calcul pe care o avem la dispoziţie. Până la urmă am 
reuşit să efectuăm un calcul de energie având acest spaţiu activ de tip (20,16) dar care a rulat aproximativ 
25 de zile folosind o capacitate de memorie RAM de 16 GB. Datorită timpului foarte lung de calcul folosirea 
acetui spaţiu activ nu este fezabilă pentru optimizarea geometrică, respectiv găsirea punctelor de 
intersecţii conice (CI5). S-a demonstrat că pentru uracilul izolat folosirea unui spaţiu activ având 
dimensiunea (12,9) dă rezultate apropiate cu valorile obţinute folosind spaţiul complet (14,10) [3]. Ca 
urmare există posibilitea ca reducând spaţiul de la (20,16) la (18,15) să obţinem rezultate foarte apropiate 
de cele obţinute cu spaţiul complet. În cazul spaţiului complet de (20,15) avem un număr de 5,725,720 
(25,050,025 de determinanţi Slater) de CSF iar în cazul spaţiului redus avem un număr de 1,002,001 
(4,008,004 de determinanţi) astfel efortul de calcul se reduce cu peste 5 ori. 
 Pentru a include şi efectele de corelare dinamică în cazul excitărilor verticale (vezi tabelul 1) am 
făcut calcule utilizând metode mai avansate din punct de vedere a descrierii teoretice: i) MRCI [6] cu şi fără 
corecţii de tip Davidson [7]; ii) MS-CASPT2 [8]; iii) EOM-CCSD [9] şi LT-DF-LCC2 [10]; TD-DFT [11]. După cum 
se poate observa, în cazul metodei SA-MCSCF există a diferenţă majoră între rezultatele obţinute cu un 
spaţiu activ având dimensiunea (20,13), respectiv (20,14), mai ales în cazul nivelului al doilea de excitare 
(S2). Dacă comparăm spaţiile (20,14), respectiv (20,15) rezultatele ne arată că în acest caz divergenţele sunt 
mult mai mici, practic ele aproape coincid.  

Method SA-MCSCF MR-CASPT2 MRCI MRCI-D EOM-CCSD LT-DF-LCC2 TDDFT 
(B3LYP) 

TDDFT 
(M06-2X) 

CAS(20,13)         
S1 5.19 5.30       
S2 7.81 7.07       
         

CAS(20,14)         
S1 5.02 5.23 5.38 5.37 5.19 4.89 4.82 5.16 
S2 5.30 6.22 6.32 6.32 5.42 5.15 5.23 5.49 
         

CAS(20,15)         
S1 5.02        
S2 5.29        

Tabelul 1. Valorile energiilor de excitare verticală pentru primele două nivele de excitare ale moleculei 6BU folosind spaţii active 
trei dimensiuni diferite. 

 Drept urmare considerăm că utilizarea unui spaţiu activ cu dimensiunea (20,14) este suficient de a 
descrie primele două nivele energetice de excitare a moleculei 6BU. Fixând spaţiul ca fiind (20,14) am făcut 
diferite calcule incluzând şi efectele de corelare dinamică. Diferenţa dintre energiile de excitare obţinute cu 
SA-MCSCF, respectiv MS-CASPT2 şi MRCI constă tocmai în lipsa sau includerea efectelor de corelare 
dinamică între electroni. Astfel în cazul nivelului S1 avem o diferenţă relativ mică de 0.20 eV respectiv 0.36 
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eV între metoda SA-MCSCF, respectiv cele două metode care au incluse şi efectele de corelare dinamică, 
pentru S2 aceste diferenţe sunt mult mai mari ceea ce ne spune că efectele de corelare dinamică sunt mult 
mai importante la nivelul al doilea de excitare decât pentru primul nivel. Dacă compară metodele care sunt 
dezvoltate pe baza funcţiei de undă de tip multi-referinţă (incluzând toţi determinanţii Slater care descriu 
excitările uni-electronice), respectiv de tip uni-referinţă (considerănd numai determinantul Slater pentru 
configuraţia stării fundamantale uni-electronice) observăm diferenţe majore între valorile energetice S1 şi 
S2. Pentru S2, în cazul SA-MCSCF avem 5.30 eV, iar MS-CASPT2 avem 6.22 eV, pentru metoda EOM-CCSD 
avem o valoare de 5.42 eV, care înseamnă că în cazul EOM-CCSD efectele de corelare dinamică sunt 
compensate de efectele de corelare statică specific degenerării stărilor energetice excitate. Nu trebuie însă 
uitat faptul că în cazul calculelor de tip MS-CASPT2 coeficienţii orbitalelor dublu ocupaţi dar neincluşi în 
spaţiul activ (aşa numiţii orbitali închişi sau „closed”) nu au fost lăsate să varieze, ele fiind considerate fixe 
sau „frozen”. Ca atare efectul orbitalelor închise asupra orbitalelor din spaţiu activ nu este luat în 
considerare. 

Method SA-MCSCF MR-CASPT2 MRCI MRCI-D EOM-CCSD LT-DF-LCC2 TDDFT 
(B3LYP) 

CAS(20,14)        
S1 4.85 4.93 5.08 5.11 5.13 4.94 4.72 
S2 7.92 6.28 7.12 6.90 5.44 5.07 4.91 
        

CAS(20,15)        
S1 5.02       
S2 6.22       

Tabelul 2. Valorile energiilor de excitare verticală pentru primele două nivele de excitare ale moleculei 5BU folosind spaţii active 
trei dimensiuni diferite. 

 Comparând valorile corespunzătoare obţinute cu acelaşi metodă teoretică pentru cele două 
structuri diferite 5BU, respectiv 6BU constatăm că de exemplu pentru metoda EOM-CCSD nu există 
diferenţă semnificativă între stările excitate a celor două molecule. Diferenţă majoră o găsim pentru 
metoda SA-CASSCF. Aici diferitele spaţii active dau valori foarte diferite pentru cele două structuri 
moleculare. Până când pentru 5BU avem nevoie de un spaţiu activ (20,16), adică spaţiul complet care 
conţine cel puţin 6 orbitali virtuali, pentru a obţine o bună desriere energetică, pentru 6BU o descriere 
relativ bună obţinem şi cu spaţiul (20,15) sau chiar (20,14). La fel se întâmplă şi în cazul metodei MRCI, 
respectiv MRCI-D. 
 Pentru a studia procesul de relaxare energetică a 
moleculei 6BU dintr-o stare electronică excitată în cea fundamen-
tală am efectuat numeroase calcule având ca scop determinarea 
geometriei stării fundamentale, determinarea geometriilor de 
echilibru pe suprafaţa energiei potenţiale pentru prima şi a doua 
stare electronică excitată, găsirea punctelor de intersecţie între 
suprafeţele diferitelor stări excitate sau fundamentală. Pentru 
început vă prezentă structura geometrică a moleculei 6BU în 
starea electronică fundamentală (vezi Figure 1). După cum se 
poate vede molecula este formtă din două fragmente, uracil şi 
benzen care sunt legate între ele de o punte CH2 în poziţia a 6-ea 
a atomului de carbon al fragmentul uracil. După excitarea 
verticală există două posibile direcţii de relaxare. Prima 
modalitate de relaxare este legat de distorsiunile geometrice ale 

 
Figura 1. Structura geometrică de echilibru a 

moleculei 6BU în starea electronică 
fundamentală. 



fragmentului benzenic, iar al doilea poate fi localizat pe uracil. Dat fiind faptul că nivelul superior de 
excitare a fost ales nivelul al doilea, vom începe descrierea procesului de relaxare plecând de la starea S2 şi 
vom urmări evoluţia stărilor excitate până la starea fundamentală. Imediat după excitare în starea S2, 
relaxarea spontană se face numai pe fragmentului benzenic. Aici pe suprafaţa energiei potenţiale a stării S2 
nu vom găsi minime locale de echilibru geometric, ci numai un punt CI între stările S1 – S2. Geometria 
corespunzătoare punctului CI(S1S2) este prezentată în figura 2a. După cum se poate observa inelul benzenic 
pierde forma inelară, unul dintre atomi de carboni ieşind din planul benzenic. Pe ramura de  
uracil nu s-a observat nici o schimbare a parametrilor 
geometrici faţă de structura în S0 starea fundamentală. După 
ce sistemul trece prin punctul CI(S1S2) din starea S2 în starea 
S1, el se relaxează şi atinge poziţia de echilibru în starea S1. 
Această geometrie nu diferă foarte mult de geometria stării S0, 
doar legăturile C-C a inelului benzenic se vor alungi cu 
aproximativ 0.04 Å fiecare. Din această poziţie sistemul poate 
trece în starea fundamentală fie prin dezexcitare radiativă 
(fluorescenţă) (λ = 274.2 nm) fie printr-un proces neradiativ 
prin trecerea peste puntului CI între stările S1 şi S0. Geometria 
punctului CI(S0S1) este prezentată în figura 2b unde se vede că 
inelul benzenic suferă o mai puternică distorsionare faţă de cazul punctului CI(S1S2). Această trecere 
neradiativă deobicei este o tranziţie rapidă (sub 100 de femtosecunde) şi depinde de bariera de potenţial 
(= 0.5 eV) între energia de echilibru în starea S1, respectiv energia punctului CI(S0S1).  

   
a) Re(S2)_Ua b) Re(S2)_Ub c) Re(S2)_Uc 

   
d) CI(S1S2)_U e) Re(S1)_Ua f) Re(S1)_Ub 

Figure 3. Diferite geometrii de echilibru şi punt CI corespunzător ramurei uracil a moleculei 6BU.  

 Pe ramura uracil a moleculei 6BU, procesul de relaxare nu s-a iniţiat spontan, deaceea am alungit 
artificial legătura C=O cu aproape 0.15 Å. Dacă pornim minimizarea energiei din această geometrie atunci 
schimbările conformaţional vor putea fi urmărite şi pe ramura uracil. Imediat după ce s-a pornit procesul 
de optimizare (relaxare) a geometriei, sistemul ajunge la o configuraţie unde suprafaţele de energie 

  
a) CI_S1S2_B b)  CI_S0S1_B 

Figura 2. Geometria punctelor CI între stările S1 şi 
S2, respectiv  S0 şi S1 pe ramura benzenică. 



potenţială a stărilor S1 şi S2 sunt foarte apropiate (dar ele nu se intersectează  deci nu formeză 
intersecţie de tip CI). În literatura de specialitate acest poziţie se numeşte „avoided crossing” (AC). 
Geometria structurii AC nu diferă foarte mult de geometria S0, doar că şirul de legături O=C-C=C suferă o 
puţină modificare de la 1.198 – 1.470 – 1.348 la 1.231 – 1.448 – 1.355 Å. Trecănd de această poziţie AC 
sistemul poate ajunge în trei poziţii de echilibru (figurile 3a-c), dintre care geometria cea mai favorabilă 
este prezentată în figura 3a. Din această geometrie sistemul trece din starea S2 în starea S1 prin punctul de 
intersecţie CI(S1S2) (figura 3d), printr-o barieră de potenţial aproape inexistentă (≈ 0.01 eV) şi ajunge în una 
dintre geometriile de echilibru a stării S1 prezentată în figurile 3e şi f. Din această poziţie geometrică 
trecerea în starea fundamentală se face în mare măsură prin proces radiativ, din cauză că nu am găsit nici 
un punct de intersecţie între suprafeţele S1 şi S0, ci numai poziţii AC. Acest rezultat ne arată 
comportamentul diferit a celor doi isomeri de poziţie a moleculei benziluracil: 5-, respectiv 6-benziluracil. 
 În cadrul fazei corespunzător perioadei 01/01/2012 – 15/12/2012 am studiat nivelele de excitare 
verticală a moleculei 6BU, respectiv diferitele modalităţi de relaxare geometrică a stărilor excitate în starea 
fundamentală. Declarăm că toate problemele corespuzător acestei perioade care au fost propuse pentru 
studiu în planul de realizare a proiectului au fost atinse. S-a elaborat un studiu în forma unui articol 
ştiinţific care în perioada imediat următoare va fi trimis spre publicare la o revistă cotată în sistemul ISI. 
Deasemenea rezultatele au fost prezentate în cadrul a trei conferinţe internaţional sub formă de poster. 
 

Teoria interactiilor molecula-laser.  
 
Determinarea stărilor cuantice în cazul unui sistem molecular constă este bazată pe teoria mecanicii 

cuantice a geometriei moleculare (poziţia nucleelor) cât şi a structurii energetice a norului electronic în 
jurul acestor nuclee. Structura energetica a nivelelor electronice poate fi determinata atât pentru starea 
fundamentală (sistemul molecular în stare neperturbată) cât şi pentru stările electronice excitate (sistemul 
molecular în stare perturbată prin interacţie cu un câmp extern). Studiul stărilor excitate moleculare are un 
domeniu larg de aplicare în fizică, chimie, biologie sau ştiinţa matreialelor. Valorile energiilor stării 
electronice excitate (excitare verticală) ne arată comportamentul specific al moleculei în interacţie cu 
radiaţia electromagnetică. Spectroscopia UV-Vis reprezintă o tehnică experimentală importantă în studiul 
structurii moleculelor, insă timpul de achiziţie a acestor date de absorbţie este foarte lung în comparaţie cu 
diferite fenomene (popularea unor orbitali moleculari, relaxarea electronică, relaxarea vibraţională, etc.) 
care se întâmplă la nivel molecular. Prin calcule teoretice putem urmări în detaliu aceste aspecte ale 
dinamicii de excitare sau relaxare. Cunoaşterea proceselor de relaxare moleculară poate ajuta in a rezolva 
diferite probleme cum ar fi protecţia unor materiale la o iradiere UV îndelungată sau inducerea controlată 
a unor legături covalente. 
 Teoria stărilor moleculare excitate. Energia totală a unui sistem molecular în aproximaţia Born-
Oppenheimer, nerelativist şi independent de timp se poate obţine prin rezolvarea ecuaţiei [12,13]: 
 𝐻�Ψ(r1, r2,⋯ , rN) = 𝐸Ψ(r1, r2,⋯ , rN) (1.1) 
unde 𝐻� este operatorul Hamiltonian al sistemului, Ψ(r1, r2,⋯ , rN) reprezintă funcţia de undă, iar E este 
energia. Acest sistem de ecuaţii definit prin Eq. (1.1) este defapt o ecuaţie de valori şi vectori proprii definit 
în cadrul teoriei Hartree-Fock (HF). Funcţia de undă satisface proprietăţi fundamentale ale unui sistem 
fermionic, şi anume este o funcţie asimetrică. O asemenea funcţie poate fi construita cu ajutorul unui 
determinant de tip Slater: 
 

Ψ(r1, r2,⋯ , rN) =
1
√𝑁

�

𝜑1(𝑟1) 𝜑1(𝑟2) ⋯ 𝜑1(𝑟𝑁)
𝜑2(𝑟1) 𝜑1(𝑟2) ⋯ 𝜑1(𝑟𝑁)
⋮ ⋮ ⋱ ⋮

𝜑𝑁(𝑟1) 𝜑1(𝑟2) ⋯ 𝜑1(𝑟𝑁)

� (1.2) 



unde 𝜑𝑖(𝑟𝑖)  reprezintă funcţiile de undă unielectronice. Forma Hamiltonianului în aproximaţia Born-
Oppenheimer, adică a electronilor într-un câmp static exterior generat de sarcinile nucleelor este: 
 𝐻� = 𝑇�𝑐𝑖𝑛 + 𝑇�𝑁𝑢𝑐−𝐸𝑙 + 𝑇�𝐸𝑙−𝐸𝑙  (1.3) 
unde 𝑇�𝑐𝑖𝑛 este energia cinetică a sistemului,𝑇�𝑁𝑢𝑐−𝐸𝑙  descrie interacţia nucleelor cu electroni (care nu este 
altceva decât interacţia electronilor cu câmpul static exterior al nucleelor), iar 𝑇�𝐸𝑙−𝐸𝑙 reprezintă interacţia 
între electroni. 
Multi-configurational self-consistent field (MCSCF). Funcţiile de undă date prin ecuaţiile 1.1 şi 1.2 sunt 
definite numai pentru a descrie starea fundamentală a stărilor electronice pe motiv că determinantul 
Slater prin definiţie reprezintă această stare electronică.  

 
Starea  
fundamentală 

Starea  
simplu excitată 

Starea  
dublă excitată 

Figura 1. Schema de definiţie a determinanţilor de tip Slater pentru starea fundamentală şi diferite stări 
excitate. 
Prin combinaţia liniară a mai multor determinanţi Slater unde pe lângă determiantul stării fundamentale 
includem şi determinanţi pentru starea excitată avem posibilitatea de a defini funcţia de undă de tip 
multireferinţă care poate descrie simultan atât starea electronică fundamentală cât şi stările electronice 
excitate pană la un ordin dorit. Schema de construcţie a acestor determinanţi este ilustrata în figura 1. Din 
cauza alegerii funcţiei de undă de probă bazată pe dezvoltarea uni-electronică, în unele cazuri mai speciale 
cum ar fi stări cuasi-degenerate sau stări excitate vom abţine rezultate eronate din cauza alegerii unui 
singur determinant Slater. Aceasta situaţie poate fi corectată dacă în construirea funcţiei de undă iniţială 
(funcţia probă) includem mai multe tipuri de determinant Slater care conţin şi excitări uni-electronice – 
asemănătoare cu determinantul Slater al stării fundamentale dată de Ec. 1.2, dar cu poziţiile i şi j 
permutate. Astfel se obţine o funcţie de undă de tip MCSCF care seamănă cu funcţia de undă trunchiată 
din teoria interacţiei de configuraţie: 
 |Ψ𝑀𝐶𝑆𝐶𝐹⟩ = �𝑐𝐼

𝐼

|Ψ𝐼⟩ (1.4) 

Includerea unui număr mare de excitări uni-electronice înseamnă generarea unui număr mare de 

determinanţi Slater �2𝑘
𝑘 �

2
; de exemplu pentru un număr de 18 orbitali va ajunge la o combinaţie de 

2.363.904.260 de determinanţi Slater. În asemenea situaţii calculele sunt aproape imposibil de realizat şi ca 
atare dimensiunea funcţiei de undă Ψ𝑀𝐶𝑆𝐶𝐹  trebuie redusă. Dacă considerăm ca “orbitali activi” numai o 
parte din orbitali de valenţă avem posibilitatea de a reduce dimensiunea funcţiei de undă Ψ𝑀𝐶𝑆𝐶𝐹. Această 
metodă se numeşte Complet Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) definita prin combinaţia (m,n), 
unde m este numărul de electroni din spaţiul activ, iar n este numărul de “orbitali activi”. Prin metoda 
CASSCF se pot estima efectele de corelare statică care provin din forma cuasi-degenerată a unor stări 
electronice. Această metodă însă nu poate să acopere efectele de corelare dinamică care apar din cauza 
miscării corelate ale electronilor. Pentru a include şi aceste efecte s-a elaborat metodele multi reference 
configuration interaction (MRCI), respectiv aplicarea teoriei perturbaţiilor pentru metoda CASSCF 



(CASPT2). Diferite stări – fie starea fundamentală sau stări excitate – care aparţin aceluiaşi grup de simetrie 
moleculară pot fi calculate împreună prin metoda state-averaged CASSCF (SA-CASSCF) ca fiind: 
 𝐸𝑆𝐴−𝐶𝐴𝑆𝑆𝐶𝐹 = �𝜔𝐼

𝐼

𝐸𝐼 (1.5) 

unde 𝜔𝐼 reprezintă un factor prin care este definită contribuţia fiecărei stări în parte la energia finală 
𝐸𝑆𝐴−𝐶𝐴𝑆𝑆𝐶𝐹. Din aceste calcule de tip SA-CASSCF putem obţine energiile stărilor implicate cât şi funcţiile de 
undă ortogonale pentru fiecare stare energetică în parte. Aceste calcule pot fi utilizate în cazuri mai 
speciale cum ar fi intersecţii conice (conical intersection) – când două suprafeţe de potenţial a două stări 
diferite se intersectează – sau avoided crossing –când cele două suprafeţe de potenţial a două stări diferite 
sunt apropiate. Metodele clasice prezentate mai sus sunt greu de utilizat în cazul unor molecule mai mari 
unde avem un număr mare de stări uni-electronice care pot avea implicaţii în stările excitate. Dacă vrem să 
determinăm şi efectele de corelare dinamică volumul de calcul poate creşte cu încă unul sau doi factori de 
mărime. În cursul anilor au fost introduse diferite tehnici de aproximare cum ar fi density-fitting [14-16], 
localizare de orbitali [17-19] sau teoria de corelare explicită 𝑅12 [20-23]. 
Metoda LT-DF-LCC26. Energia de excitare de tip CC2 definită prin 𝜔𝑚�  a stărilor excitate individuale Ψ𝑚�  
(unde 𝑚�  reprezintă indicele stării excitate) este problema de valori proprii: 
 A𝑅𝑚� = 𝜔𝑚�M𝑅𝑚�     şi    𝐿�𝑚�A = 𝜔𝑚�𝐿�𝑚�M (1.5) 
unde A este Jacobianul definit în teoria CC2 ca fiind 
 

𝐴𝜇𝑖𝜈𝑗 = �
〈𝜇�1��𝐻�, 𝜏𝜇1�𝑒𝑥𝑝(𝑇2)�0〉 〈𝜇�1��𝐻�, 𝜏𝜇2��0〉

〈𝜇�2��𝐻�, 𝜏𝜇1��0〉 〈𝜇�2��𝐹� , 𝜏𝜇1��0〉
� (1.6) 

unde 𝜏𝜇𝑖  este operatorul covariant a excitării uni- sau bi-particule, respectiv ⟨𝜇�𝑖| operatorul contravariant a 
funcţiilor stării configuraţionale. 𝐻� şi 𝐹 reprezintă operatorii Hamiltonean, respectiv Fock. Introducerea 
aproximaţiei orbitalilor localizaţi înseamnă folosirea în locul orbitalilor canonici delocalizaţi aceşti orbitali 
localizaţi în spaţiu pe baza faptului că efectele de corelare dinamică au un caracter care depinde de 
distanţa spaţială între orbitali. Scalarea foarte abruptă, proporţională cu 𝑁5, unde 𝑁 reprezintă numărul 
funcţiilor de bază, a metodelor de corelare post-Hartree-Fock este considerată a fi neaccesibilă din punct 
de vedere a modelării moleculare. În structuri de tip izolator fenomenul de corelare de electroni este 
dominat de efectele de lungă distanţă prin dispersie, care descreşte cu 𝑅6, unde 𝑅 este distanţa dintre 
două fragmente. Deasemenea, scalarea abruptă a metodelor de corelare provine tocmai din natura non-
locală a orbitalior canonici Hartree-Fock (HF). Deoarece orbitalii ocupaţi pot fi permutaţi şi rotiţi între ei 
fără să schimbe funcţia de undă de tip HF, este foarte posibil să alegi aceşti orbitali în aşa fel încât să 
maximizăm caracterul lor local. În teoria MP2 local (LMP2) dezvoltarea generală a funcţiei de undă de 
ordinul întâi: 
 |1⟩ = 𝑇𝑎𝑏

𝑖𝑗  �Ψ𝑖𝑗𝑎𝑏� (1.7) 
este înlocuit cu o expresie similară, dar cu restricţii pentru limitele de însumare:  
 |1⟩ = � � 𝑇𝑎𝑏

𝑖𝑗  �Ψ𝑖𝑗𝑎𝑏�
𝑎,𝑏𝜖[𝑖,𝑗]𝑖,𝑗𝜖𝒫

 (1.8) 

Aici 𝒫 este o listă de perechi, care conţine acele perechi de orbitali moleculari localizaţi (LMO7) care sunt 
apropiaţi între ei (pe baza unor criterii care pot fi variate). Domeniul de excitare a orbitalilor [𝑖, 𝑗] sunt 
seturi de orbitali atomici de proiecţie (PAO8) care sunt suficient de aproape de orbitalii i sau j a LMO-ului. 
Numărul de termeni în dezvoltarea definită prin eq.(1.7) creşte cu 𝒪(𝒩Δ) pe când cel definit cu eq.(1.8) 
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creşte numai liniar cu dimensiunea sistemului. Tratarea de tip ab initio a efectelor de corelare între 
electroni necesită evaluarea integralelor de repulsie între electroni (ERI9): 
 

〈𝑝𝑟|𝑟12−1|𝑞𝑠〉 = (𝑝𝑞|𝑟𝑠)�𝑑𝑟1 �𝑑𝑟2
𝜑𝑝∗(1)𝜓𝑞(1)𝜑𝑟∗(2)𝜓𝑠(2)

𝑟12
 (1.9) 

şi costul calculării lor (în general transformarea lor de la orbitali atomici la orbitali moleculari) creşte foarte 
rapid. Sunt multe tehnici de aproximare care încearcă să reducă aceste costuri computaţionale dintre care 
tehnica de tip “density-fitting” (DF) s-a dovedit a fi cea mai performantă, conceptual simplă şi induce erori 
foarte mici în evaluarea energetică a sistemului molecular. Ideea pe care se bazează metoda DF este foarte 
simplă: componentele |𝑝𝑞⟩ şi |𝑟𝑠⟩ care apar în formula ERI (ec.(1.9)) sunt produsele unor densităţi care pot 
fi dezvoltate (aproximativ) cu ajutorul unei baze:  
 |𝑝𝑞⟩ ≈|𝑝𝑞�⟩ = 𝐷𝐴

𝑝𝑞 |𝐴⟩. (1.10) 
Coeficientul 𝐷𝐴

𝑝𝑞 trebuie optimizat în aşa fel încât eroarea |𝑝𝑞⟩ −|𝑝𝑞�⟩ să fie cât mai mică. Astfel putem 
aproxima integrala lui ERI prin: :  
 |(𝑝𝑞|𝑟𝑠) ≈(𝑝𝑞� |𝑟𝑠� ) = 𝐷𝐴

𝑝𝑞 𝐽𝐴𝐵𝐷𝐵𝑟𝑠. (1.11) 
care conţine în partea dreaptă membri de tip 2- şi 3-index şi unde 𝐽𝐴𝐵 este definit ca fiind:  
 

𝐽𝐴𝐵 = �𝑑𝑟1 �𝑑𝑟2
𝐴(1)𝐵(2)

𝑟12
 (1.12) 

Introducerea acestor aproximaţii reduce volumul de calcul şi ca atare calcularea stărilor excitate pentru 
molecule cu dimensiuni medii folosind efecte de corelare între electroni devine accesibilă. 
Pachetul de programe Molpro2012.1 – Molpro2012.1 [1] este un pachet de programe de chimie cuantică 
care conţine diferite metode de tip ab initio cum ar fi: Hartree-Fock, Metode Perturbaţionale de tip Møller-
Plesset (MP) de ordinul 2-5, Teoria Funcţionalelor de Densitate (DFT) cu peste 50 de funcţionale de schimb-
corelare, Metode bazate pe teorii de tip multireferinţă – CASSCF, MRCI, CASPT2, Metode de tip coupled-
cluster – LT-DF-LCC2, EOM-CCSD. Pentru majoritatea metodelor sunt implementate si metoda de gradienţi 
pentru optimizare a geometriei moleculei la nivelul teoriei date. Poate fi rulat în paralel folosind mediile de 
paralelizare MPI10 sau GA11 Toolkit. 
Teoria de propagare dependentă de timp pentru metodele HF şi DFT. În regimul intensităţii mari a 
radiaţiei laser nu este posibila tratarea interacţiei câmpului laser cu sistemul molecular ca fiind una de tip 
perturbativ. Ca urmare e nevoie de un nou formalism teoretic care sa poată descrie evoluţia în timp a unui 
sistem multi electronic într-un câmp intens. Cel mai simplu model ar fi teoria „single active electron”, adică 
modelul în care se consideră numai un sigur electron activ care se mişcă într-un potenţial generat de 
ceilalţi electroni cu orbitali nedistorsionaţi pentru care nu este luată în considerare interacţia cu câmpul 
laser [24-27]. În cazul moleculelor poliatomice acest model nu este valabil deoarece efectele neadiabatice 
ale sistemului multielectronic sunt foarte importante în cazul unor procese cum ar fi ionizarea sau 
disocierea [28-30]. Pentru aceste cazuri mai complexe s-a elaborat metoda reală de propagare dependentă 
de timp care se aplică metodelor Hartee-Fock (HF) sau DFT [31]. Ecuaţia Schrödinger dependentă de timp 
este definită prin expresia: 
 

𝑖
𝜕𝚿(𝑡)
𝜕𝑡

= 𝐻�(𝑡)𝚿(𝑡) (1.1) 

Aplicând principiulul Frenkel [32] pentru o variaţie arbitrară a funcţiei de undă dependentă de timp 𝚿(𝑡):  
 〈δ𝚿(𝑡)��𝐻� − 𝑖 𝜕 𝜕𝑡⁄ ��𝚿(𝑡)〉 = 0 (1.2) 
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Funcţia de undă HF sau DFT dependentă de timp se construieşte pe baza determinantului de tip Slater a 
stării fundamentale folosind functiile 𝜙𝑖(𝑡) spin-orbită moleculare dependente de timp. Soluţia ecuaţiei 
Schrödinger dependentă de timp se obţine cu ajutorul teoriei variaţionale dependentă de timp pe baza 
determinantului de tip Slater a stării fundamentale, care seamănă foarte mult cu soluţia pentru cazul 
independent de timp:  
 �𝐹�(𝑡) − 𝑖 𝜕 𝜕𝑡⁄ |𝜙𝑖(𝑡)⟩� = �|𝜙𝑖(𝑡)⟩𝜖𝑖𝑗(𝑡)

𝑗

 (1.3) 

unde 𝐹�(𝑡) este operatorul Fock dependent de timp, iar 𝜖𝑖𝑗(𝑡) este matricea cu multiplicatorii Langrange. 
Dacă 𝐹�(𝑡) este independent de timp, ecuaţia (1.3) se reduce la ecuaţia clasică 
 𝐹�|𝜙𝑖⟩ = �|𝜙𝑖⟩𝜖𝑖𝑗

𝑗

 (1.4) 

 Orbitalii moleculari se definesc pe baza orbitalilor atomici 𝜒𝜇 independenţi de timp, respectiv 
coeficienţii dependenţi de timp 𝑐𝜇𝑖(𝑡),  
 𝜙𝑖(𝑡) = ∑ 𝑐𝜇𝑖(𝑡)𝜒𝜇𝜇 , (1.5) 
iar matricea de densitate se obţine din produsul acestor coeficienţi dependenţi de timp 
 𝜌𝜇𝜈 = �𝑐𝜇𝑖(𝑡)𝑐𝜈𝑖∗ (𝑡)

𝑗

 (1.6) 

Într-o bază ortonormată ecuaţia (1.3) devine  
 (𝑭(𝑡) − 𝑖 𝜕 𝜕𝑡⁄ )𝒄(𝑡) = 𝒄(𝑡)𝝐(𝑡) (1.7) 
unde 𝒄 este matricea de coeficienţi. Această ecuaţie (1.7) poate fi reformulată cu ajutorul matricei de 
densitate prin inmulţirea la dreapta cu 𝒄+, şi făcând transpusa Hermitică a acesteia. Astfel pentru ecuaţia 
HF dependentă de timp avem  
 𝑭(𝑡)𝝆(𝑡) − 𝝆(𝑡)𝑭(𝑡) = 𝑖𝝆̇(𝑡) (1.8) 
unde 𝝆̇(𝑡) este derivata în timp a matricei de densitate. Ecuaţia HF dependentă de timp este rezolvată prin 
propagarea unitară cu un pas finit de timp [33]  folosind următorul algoritm [34]:  
 𝝆(𝑡𝑖+1) = 𝑒−2𝑖Δ𝑡𝐹(𝑡𝑖)𝝆(𝑡𝑖−1)𝑒+2𝑖Δ𝑡𝐹(𝑡𝑖) (1.9) 
Asigurându-se astfel şi păstrarea idempotenţei densităţii. 
 Lungimea de undă a câmpului laser este în general mult mai mare decât dimensiunea moleculei, 
ceea ce face ca aproximaţia dipolară sa fie validă pentru a studia interacţia între moleculă şi câmp. Câmpul 
liniar polarizat omogen are forma:  
 𝑒𝑧(𝑡) = ℰ(𝑡) sin(𝜔𝑡) (1.10) 
unde ℰ(𝑡) este anvelopa câmpului. Câmpul este unidimensional având oscilaţii sinusoidale cu frecvenţa 
𝜔 = 2𝜋𝜈. Astfel matricea Fock totală va fi  
 𝑭(𝑡) = 𝑭0(𝑡) + 𝑫𝑧𝑒𝑧(𝑡) (1.11) 
unde 𝑭0 este matricea Fock fără câmp, iar 𝑫𝑧 este matricea momentului de dipol în direcţia câmpului. Din 
cauza dependenţei de timp a densităţii, matricea Fock 𝑭0  fără câmp va fi şi ea la rândul ei dependentă de 
timp. 
 Analiza funcţiei de undă dependentă de timp se face prin intermediul momentului de dipol 
instantaneu:  
 𝜇𝓏(𝑡) = �𝑍𝐴𝑅𝐴𝓏 − tr𝐷𝓏𝝆(𝑡)

𝐴

 (1.12) 

Acest moment de dipol instantaneu va fi folosit pentru a calcula polarizabilitatea dependentă de frecvenţă, 
respectiv spectrul de absorbţie. Numărul de ocupare al orbitalilor, 𝑛𝑘(𝑡) se calculeaza prin proiectarea 
matricei de densitate pe orbitalii iniţiali, care nu depind de câmp:  



 𝑛𝑘(𝑡) = 𝑪𝑘
†(0)𝝆(𝑡)𝑪𝑘(0). (1.12) 

Metoda de calcul. Teoria prezentată mai sus este aplicată pentru moleculele de formaldehidă si 5-
benzyluracil. Iniţial geometriile moleculelor au fost optimizate folosind metoda DFT (independentă de 
timp) având M11L [35] ca funcţionala de tip schimb-corelare, respectiv setul de baze def2-TZVP [36] 
folosind pachetul de programe MOLPRO [1]. Structurile geometrice ale moleculelor sunt prezentate în 
figura 1 (a)-(c). Axele principale de rotaţie sunt şi ele prezentate în imagini care indică direcţia câmpului 

  

(a) Formaldehidă (b) 6-benzyluracil 
Figura 1. Structura geometrică a moleculelor de formaldehidă şi 5-benzyluracil 

Freq. 
(nm) 

Populaţia de excitare Populaţia orb. ocupaţi Populaţia orb. virtuali 

170 

   

200 

   

250 

   

300 

   
Figura 2. Populaţia totală, respectiv populaţia orbitalilor occupaţi şi virtuali pentru cele 4 valori 
170 nm, 200 nm, 250 nm, 300 nm ale câmpului laser în cazul formaldehidei. 



laser faţă de poziţia moleculelor. Aşadar direcţia X este marcată cu culoarea verde, Y cu roşu, iar Z cu 
albastru. Pentru intensitatea câmpului laser s-a considerat valoarea 0.03 a.u. adică 3.17·1013 W/cm2. 
Timpul de iradiere a fost ales de 11.52 fs (480 a.u.) cu un pas de timp Δt=0.0048 fs (0.2 a.u.). Pentru fiecare 
sistem în parte s-au ales diferite lungimi de undă pentru radiaţia excitatoare. 
Aplicaţii: (a) Formaldehida. Molecula formaldehidei (Figura 1a) este un sistem molecular relativ simplu 
care conţine o legătura dublă C=O, respectiv două legături simple C-H. Sistemul conţine un număr de 16 
electroni care sunt distribuiţi pe 8 orbitali cu ocupare dublă perfectă pentru fiecare orbital. Excitarea 
moleculară s-a făcut folosind patru lungimi de unde diferite: 170 nm, 200 nm, 250 nm şi 300 nm ale 
câmpului laser. Prin aceste valori ale câmpului am încercat să acoperim diferite tipuri de tranziţii 
electronice (π-π*, σ-π*) din moleculă. Forma câmpului a fost considerată ca fiind una liniar polarizată în 
cele trei direcţii principale de rotaţie. Rezultatele ne arată că cea mai eficientă excitare pentru lungimile de 
undă 170 nm, 200 nm, 250 nm, 300 nm ale câmpului laser se obţine pentru un câmp liniar polarizat în 
direcţia axei X, urmat de cel polarizat pe axa Z. Pentru axa Y rezultatele arată o eficienţă foarte slabă, 
aproape inexistentă. Direcţia câmpului pe axa X coincide cu „direcţia” legăturii duble C=O, unde dipolul 
care se dezvoltă în timpul interacţiei cu câmpul laser este cel mai mare. În Figura 2 este prezentă evouluţia 
în timp a numărului de ocupare total (depopularea orbitalilor ocupaţi, respectiv popularea celor virtuali), şi 
separat depopularea diferiţilor orbitali ocupaţi, respectiv numărul de populare a orbitalilor virtuali care în 
timp devin populaţi din cauza excitării. Toate aceste populaţii de orbitali sunt considerate pentru cele patru 
lungimi de undă ale câmpului laser cu direcţia de polarizare pe axa X. Aşa cum se poate observa din figura 2 
pentru frecvenţele 170 nm şi 200 nm avem tranziţii numai între orbitalii HOMO12 (orbitalul nr. 8) şi LUMO13 
+ 1 (orbitalul nr. 10), avâd valori diferite ale numărului de populaţie. Aşadar pentru frecvenţa 170 nm avem 
a populare mai accentuată decât pentru frecvenţa 200 nm. În cazul frecvenţei 250 nm avem o schemă de 
excitare diferită faţă de cele două cazuri discutate anterior. Aici dispare tranziţia HOMO → LUMO + 1 şi 
apar două tranziţii noi: HOMO – 1 → LUMO, respectiv o combinaţie (suma celor două tranziţii) HOMO → 
LUMO + 1 şi HOMO → LUMO + 2. Comparând cele două tipuri de tranziţii observăm că prima tranziţie, cea 
HOMO → LUMO + 1 este o tranziţie mai eficientă, adică cu o rată de depopulare-populare mai bună decât 
în cazul celei de a doua tranziţii. Această tranziţie se poate asocia cu excitarea de tip π-π* a legăturii duble 
C=O. În cazul excitării cu frecvenţa de 300 nm se mai observă o excitare slabă a sistemului, dar tranziţia 
HOMO – 1 → LUMO dispare şi rămâne numai al doilea tip de tranziţie, adică cea de combinaţie, însă cu a 
rată de depopulare – populare mult mai mică şi cu o eficienţă relativă mai mare pentru tranziţia HOMO → 
LUMO + 2. În general orbitalii situaţi sub HOMO – 1 şi orbitalii situaţi peste LUMO + 2 nu au o contribuţie 
semnificativă în schema de excitare pentru nici unul dintre cele patru cazuri de frecvenţă a câmpului laser. 
6-benzyluracil. Molecula 6-benzyluracil (6BU) este un sistem mult mai complex decât formaldehida. Ea 
conţine un număr de 53 de orbitali dublu ocupaţi având un număr de 106 de electroni. Geometria 
moleculei s-a obţinut folosind aceeaşi metodă de calcul ca şi în cazul precedent. Din punct de vedere a 
schemei de excitare se pot defini două canale de excitare, unul pentru fragmentul uracil si unul pentru 
benzen [15], avand comportamente diferite unul faţă de celălalt. Pentru frecvenţa câmpului laser s-au 
considerat două valori 254 nm şi 290 nm, prima fiind egală cu diferenţa dintre prima stare excitată şi cea 
fundamentală, iar a doua are o valoare mai mare care corespunde unei diferenţe de energie mai mică între 
stările energetice menţionate. Interesul nostru este să vedem dacă pentru valoarea de frecvenţă 290 nm a 
câmpului laser avem sau nu o excitare eficientă pentru moleculă. S-a aplicat un câmp cu cele trei direcţii 
diferite de polarizare având însă aceleeaşi intensitate ca şi în cazul formaldehidei. Pentru frecvenţa de 254 
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nm cea mai eficientă excitare s-a obţinut cu un câmp polarizat pe direcţia Z a moleculei, cu o pantă de 
creştere a energiei totale de 0.41, urmată de cea obţinută pentru direcţia Y cu o pantă de 0.16, iar cea mai 
slabă eficienţă s-a obţinut pentru direcţia X cu o pantă de creştere de numai 0.05. Pentru cazul frecvenţei 
de 290 nm panta de creştere a energiei totale în direcţia Z este 0.19, în direcţia Y 0.05, iar în direcţia X 
numai de 0.02. În continuare vom compara variaţia populaţiilor orbitalilor pentru câmpul cu direcţia de 
polarizare pe axa Z in cazul celor două frecvenţe de excitare 254 nm, respectiv 290 nm. Spectrele cu 
variaţia în timp a acestor populaţii sunt prezentate în figura 3. 
Freq. 
(nm) 

Populaţia de excitare Populaţia orb. ocupaţi Populaţia orb. virtuali 

254 

   

290 

   
Figura 3. Populaţia totală, respectiv populaţia orbitalilor ocupaţi şi virtuali pentru frecvenţa 
câmpului laser de 254 nm şi 290 nm pentru molecula 6BU. 
 
Din spectrul populaţiei totale de excitare la frecvenţa 254 nm obţinem a creştere destul de puternică. După 
un timp de 11 fs aproape 4 electroni ajung în starea excitată. La o excitare cu frecvenţa de 290 nm această 
populaţie de excitare ajunge la doi electroni, ceea ce reprezintă încă a eficienţă de excitare bună. Din 
analiza eficienţei de excitare în raport cu direcţia de polarizare a câmpului deducem că efectul major în 
excitarea electronilor constă în migrarea electronilor în stare excitată de la uracil la benzen. În schema 
individuală de exciatare a diferiţilor orbitali ocupaţi sau virtuali vedem un comportament destul de 
complex. În general se poate afirma că se începe cu excitarea şi popularea orbitalilor HOMO, respectiv 
LUMO, iar pe parcurs aceşti orbitali arată o saturaţie. Treptat şi ceilalţi orbitali ocupaţi aflaţi sub orbitalul 
HOMO prezintă diferite nivele de depopulare, iar concomitent orbitalii virtuali situaţi deasupra orbitalului 
LUMO se populeaza. 
Concluzii. Folosind metoda reală dependentă de timp pentru modelul Hartree-Fock sau DFT am 
caracterizat excitarea unui sistem molecular poliatomic folosind un câmp laser având intensitate, 
frecvenţă, direcţie de polarizare şi timp de irradiere bine definite. La excitarea moleculelor s-a observat un 
comportament selectiv în funcţie de direcţia de polarizare a câmpului, ceea ce indică importanţa orientării 
moleculelor pentru o excitare cât mai eficientă. Considerând diferite frecvenţe de excitare faţă de 
frecvenţa rezonantă a stării excitate a moleculei, se mai observă o eficienţă rezonabilă a excitării la 
frecvenţe care diferă cu 40-50 nm de această frecvenţă rezonantă. Totodată în cazul acestor frecvenţe se 
observă un comportament diferit în procesul de depopulare a orbitalilor ocupaţi, respectiv în popularea 
orbitalilor virtuali care este characteristic acestor frecvenţe de excitare. De exemplu, se poate observa că 
pentru anumite frecvenţe tranziţia dominantă este de tip π-π*, iar pentru altele este tranziţia de tip n-π* 
sau chiar σ-σ*. 



Starile excitate pentru acetofenona, benzofenona si octyl methoxycinnamate. 
 
În cadrul raportului vom prezenta rezultatele ştiinţifice obţinute pentru sistemele moleculare acetofenonă, 
benzofenonă, respectiv octyl-methoxycinnamate care constă în: i) descrierea stărilor excitate moleculare în 
cazul excitării verticale (geometria moleculei fiind în starea fundamentală fără a considera efectele relaxării 
geometriei); ii) descrierea geometriilor de echilibru pentru diferite stări excitate singelt sau triplet; iii) 
descrierea punctelor de intersecţie (intersecţii conice) între suprafeţele potenţiale ale diferitelor stări 
excitate; iv) prezentarea spectrelor de absorbţie UV-VIS. 
   Ca metode de investigare am folosit metode de tip multi-referinţă (SA-CASSCF14) pentru a descrie 
cât mai corect nivelele energetice degenerate în apropierea intersecţiilor conice între suprafeţele energiei 
potenţiale ale diferitelor stări excitate (numită şi efecte de corelare statică) şi care ulterior au fost 
completate cu metode mai avansate în cadrul cărora avem posibilitatea de a descrie şi efectele de corelare 
dinamică (corelare electron-electron). Aceste metode sunt: MR-CASPT215, respectiv MRCI16. Pentru a 
descrie caracterul de multireferinţă rezultatele au fost comparate cu diferite metode care se bazează pe 
dezvoltarea de tip uni-determinant a funcţiei de undă EOM-CCSD17, respectiv LT-DF-LCC218. 
 Determinarea structurilor moleculare în starea electronică fundamentală sau excitată au fost făcute 
prin metode de optimizare geometrică folosind pachetul de programe de chimie cuantică MOLPRO [1] 
împreună cu setul de baze de tip Def2-TZVP [36] fără a impune moleculei constrângeri geometrice date de 
simetria moleculară. Pentru a include şi efectele de corelaţie dinamică electronică în cazul excitărilor 
verticale am făcut calcule utilizând metode mai avansate din punct de vedere a descrierii teoretice: i) MRCI 
cu corecţii de tip Davidson [7]; ii) MS-CASPT2 [8]; iii) EOM-CCSD [9] şi LT-DF-LCC2 [10]. 
Acetofenone. Dacă neglijăm stările electronice de tip Rydberg, stările electronice excitate ale nivelelor 
inferioare ale moleculei acetofenonă sunt date de excitările electronilor de valenţă de tip π, respective de 
electroni p neparticipanţi în legătură chimică a oxigenului nO. Structura electronilor de valenţă conţine 
patru orbitali de tip π (un orbital pentru grupul C=O a fragmentului carbonilic, respectiv trei orbitali 
localizaţi pe inelul aromatic a benzenului) şi un orbital de tip nO a atomului de oxigen. Ca atare, spaţiul activ 
de tip CASSCF ar trebui să includă cei cinci orbitali ocupaţi cu un număr de zece electroni. Pe de altă parte, 
pentru a descrie corect excitarile electronilor π de valenţă aflate pe ciclul aromatic a benzenului ar trebui 
să includem şi el puţin trei orbitali virtuali [5]. Aşadar spaţiul activ va avea cinci orbitali ocupaţi cu un 
număr de zece electroni, respectiv trei orbitali virtuali. De acum încolo convenţia de notaţie de tip (m,n) 
vom folosi pentru a defini structura spaţiului activ cu un număr de m electroni şi n orbitali. Pentru spaţiul 
activ (10,8) a acetofenonei se generează un număr de configuraţii de tip CSF19 şi un număr de 3136 
determinanţi de tip Slater. Geometria stării fundamentale a fost făcută folosind metoda CASSCF cu spaţiul 
activ (10,8), respectiv setul de baze Def2-TZVP. Geometria stării fundamentale este prezentată în figura 1. 
Pentru această geometrie am găsit că structura inelului benzenic este puţin diferit faţă de structura 
perfectă a inelului aromatic [37]. Pentru distanţele C–C a ringului am obţinut următoarele valori: 1.379 Å – 
1.391 Å – 1.384 Å – 1.394 Å – 1.382 Å – 1.397 Å, iar pentru distanţa de legătură C=O 1.203 Å. Energiile de 
excitare verticală până la nivelul al doilea de excitare pentru molecula acetofenonă împreună cu cele două 
fragmente constiuente acetonă, respectiv benzen sunt prezentate în Tabelul 1. Pe baza diferitelor metode  

                                                           

14State Averaged Complete Active Space Self-Consistent Field 
15Multi Reference Complete Active Space 2nd order Perturbation Theory 
16Multi Reference Configuration Interaction 
17Equation of Motion Coupled Cluster 
18Laplace Transformed Density Fitting Local Coupled Cluster  
19Configuration State Function 



teoretice, prima stare excitată a moleculei 
acetofenonă se află în jurul valoarii 4.50 eV, iar a 
doua stare excitată se încadrează în intervalul 5.00–
5.50 eV. Aceste valori, la rândul lor sunt într-o bună 
concordanţă cu rezultatele experimentale [9]. Mai 
precis, pentru prima stare excitată (tranziţie n → π*) 
atât metoda de nivel Hartree-Fock cât şi metodele 
cu efectele de corelaţie electronică inclusă dau 
rezultate apropiate cu cele experimentale, până 
când pentru a doua stare excitată (tranziţie π → π*) 
metodele cu efectele de corelaţie electronică inclusă 
dau valori puţin mai mici faţă de cele experimentale. 
Pentru a înţelege cât mai bine natura şi originea 
stărilor excitate pentru molecula acetofenonă, în 
Tabelul 1 am inclus valorile similare pentru 
fragmentele constituente benzen, respectiv acetonă. 
Prin această comparaţie observăm că prima stare 
excitată a acetofenonei este foarte asemănător cu 
prima stare excitată a acetonei, până când a doua 
stare excitată a acetofenonei prezintă acelaşi 
characteristici ca şi prima stare excitată a moleculei 
benzen. În acelaşi timp simetria tranziţiilor primelor 
două stări electronice corespund cu simetria primei 
stări excitate ale acetonei (nπ*), respectiv cu 
simetria primei stări excitate al benzenului (ππ*). 
Este foarte important de văzut şi redistribuirea 
sarcinilor negative după excitare. Astfel, pentru 
prima stare excitată am găsit o migraţie de sarcini de 
0.095e de la fragmentul carbonil la inelul benzenic, 
iar pentru a doua stare excitată avem a migraţie 
inversă de 0.086e de la inelul benzenic la fragmentul 
carbonil. Migraţia sarcinilor în direcţii opuse de-
monstrează afirmaţiile deja formulate despre natura 
stărilor excitate. Analiză intensităţii tăriei oscilatoru-
lui arată că prima tranziţie S0 → S1 este interzisă, S1 
fiind o stare întunecată, excitarea poate fi atinsă 
numai prin tranziţia S0 → S2. În acest fel este foarte 
interesant de văzut canalul de relaxare a stărilor 
excitate pentru molecula acetofenonă. Topologia stării de echilibru pentru prima stare excitată este 
aproape similar cu geometria stării fundamentale, legăturile C–C, respectiv C=O diferă foarte puţin faţă de 
valorile similare pentru starea fundamentală. Pentru acest caz distanţele legăturilor C–C este 1.439 Å – 
1.429 Å – 1.422 Å – 1.422 Å – 1.430 Å – 1.437 Å, iar cea pentru C=O este de 1.194 Å. Distanţa C–C cea mai 
lungă este obţinută pentru legăturile vecine cu puntea C–C care leagă cele două fragmente ale benzenului, 
respectiv acetonă (vezi Figura 1). Dacă comparăm distanţele C–C vedem că abaterile de la configuraţia 
perfectă aromatică este mai pronunţată decât cea obţinută pentru starea fundamentală. Energia de 

 
Figura 1. Structura geometriei optimizate a stării 

electronice fundamentale a acetofenonei. 
   
 S1 (eV) S2 (eV) 
Acetofenonă (nπ∗) (ππ∗) 
SA-CASSCF(10,8) 4.52 

(0.0000) 
5.60 

(0.0091) 
MS-CASPT2(10,8) 4.55 

(0.0001) 
4.85 

(0.0068) 
MRCI (D) (10,8) 4.65 

(0.0001) 
4.83 

(0.0069) 
EOM-CCSD 4.23 

(0.0001) 
4.97 

(0.0077) 
LT-DF-LCC2 3.81 

(0.0000) 
4.90 

(0.0088) 
Exp. 4.54 5.39 
Benzen   
SA-CASSCF(6,6) 4.90 

(0.0001) 
8.48 

(0.0000) 
MS-CASPT2(6,6) 5.10 6.93 
EOM-CCSD 5.30 6.86 
Acetonă   
SA-CASSCF(6,6) 4.30 

(0.0001) 
7.89 

(0.0139) 
MS-CASPT2(6,6) 4.80 8.39 
EOM-CCSD 4.51 7.63 

Tabelul 1. Valorile energiilor de excitare verticală pentru 
primele două nivele de excitare ale moleculelor 

acetofenonă, benzen, respectiv acetonă.   



referinţă faţă de energia stării fundamentale este de 4.54 eV. Am analizat distribuţia sarcinilor electronilor 
pentru această geometrie. Am constatat că migraţia de sarcini 0.007e pentru cazul adiabatic este mult mai 
mică decăt cea pentru stare vertical excitată, adică stabilizarea geometriei se întâmplă prin refacerea  
migraţiei de la inelul benzenic pe fragmentul 
carbonil. Forma geometriei pentru a doua 
stare excitată este asemănător atât cu starea 
fundamentală cât şi cu prima stare excitată. 
Diferenţele se observă numai la distanţele 
legăturilor C–C. Pentru acest caz distanţele 
legăturilor C–C este 1.457 Å – 1.416 Å – 1.372 
Å – 1.404 Å – 1.448 Å – 1.458 Å, iar cea 
pentru C=O este de 1.222 Å. Observăm că 
structura aromatică se distorsionează şi mai mult faţă de prima stare excitată, în ringul aromatic putem 
identifica una sau cel mult două legături C–C cu caracteristicele unei legături duble, celelalte având 
caracteristicii unei legături simple. Energia de referinţă faţă de energia stării fundamentale este de 5.29 eV. 
Ceea ce priveşte migraţia de sarcinii după relaxarea geometrică constatăm că migraţia iniţială de 0.086e de 
la inelul benzenic la fragmentul carbonil se 
transformă în migraţie inversă de -0.080e care 
înseamnă a migraţie totală de 0.19e de la 
fragmentul carbonil pe inelul benzenic. Pentru 
a descrie căt mai bine procesul de relaxare a 
stărilor excitate avem nevoie şi de geometriile 
punctelor critice de pe suprafaţa de potenţial. 
Geometriile intersecţiilor conice între starea 
fundamentală, respectiv prima stare excitată 
sunt prezentate pe figura 2. Procesele 
neradiative de relaxare a stărilor excitate sunt 
realizate prin traversarea unor punte critice 
cum ar fi intersecţiile conice unde o stare 
electronică poate să treacă într-o stare 
inferioară în mod spontan. Energiile de 
referinţă faţă de energia stării fundamentale 
este de 5.17 eV, respectiv 5.26 eV. Schema de 
relaxare pentru acetofenonă care include atât stările singlet cât şi stările triplet sunt prezentate pe figura 3. 
Din schema prezentată observăm că procesul de relaxare prin distorsionarea grupării carbonilice este puţin 
probabil, el se întâmplă prin modificările geometrice ale inelului benzenic. Odată ajuns în geometria de 
echilibru corespunzător a doua stare singlet excitată molecula nu poate să treacă bariera de potenţial 
reprezentată ce intersecţia conică între stările S2 şi S1, fiind unul destul de mare, diferenţa de energie este 
de 1.83 eV . Deaceea o tranziţie de forma S2 → T1 este mult mai probabilă, diferenţa fiind aproape 1.0 eV. 
Astfel sistemul trece din starea singlet în starea triplet, iar în continuare tot procesul de relaxare se face pe 
canalul tripleţilor. Forma geometriei stării T0 este apropiată de forma geometriei stării fundamentale în 
starea singlet. Pentru acest caz distanţele legăturilor C–C este 1.415 Å – 1.363 Å – 1.399 Å – 1.389 Å – 
1.386 Å – 1.413 Å, iar cea pentru C=O este de 1.345 Å. Procesul de relaxare T0 → S0 este deobicei unul mai 
lent şi ca atare molecula va fi o periadă mai lungă (metastabilă) în starea triplet. 

 
 

Figura 2.  Geometriile intersecţiilor conice între starea fundamentală, 
respectiv prima stare excitată   

 
Figura 3.  Schema de relaxare prin diferite canale de relaxare 

incluzând atât stările singlet cât şi cele de triplet.   



Benzofenonă. Folosind acelaşi considerente ca şi în cazul acetofenonei, spaţiul activ pentru acest caz s-a 
stabilit a fi (16,12), adică un număr de 16 electroni distribuite pe 8 orbitali ocupaţi, respectiv 4 orbitali 
virtuali. Din cauza unor orbitali de tip Rydberg s-a 
făcut diferite permutări între orbitali astfel încât să 
avem numai orbitali de valenţă de tip π sau nO. 
Pentru spaţiul activ (16,12) a benzofenonei se 
generează un număr de configuraţii de tip CSF 70785 
şi un număr de 245025 determinanţi de tip Slater. 
Geometria stării fundamentale a fost făcută folosind 
metoda CASSCF cu spaţiul activ (16,12), respectiv 
setul de baze Def2-TZVP. Geometria stării 
fundamentale este prezentată în figura 4. La fel ca şi 
în cazul avcetofenonei, pentru această geometrie am 
găsit că structura inelelor benzenice sunt puţin diferit 
faţă de structura perfectă a inelului aromatic. Pentru 
distanţele C–C a inelelor am obţinut următoarele 
valori: 1.398 Å – 1.383 Å – 1.391 Å – 1.391 Å – 1.390 
Å – 1.398 Å, respectiv 1.390 Å – 1.391 Å – 1.374 Å – 
1.391 Å – 1.383 Å – 1.398 Å, iar pentru distanţa de 
legătură C=O 1.189 Å. Energiile de excitare verticală 
până la nivelul al doilea de excitare pentru molecula 
benzofenonă sunt prezentate în Tabelul 2. Pe baza 
diferitelor metode teoretice, prima stare excitată a 
moleculei acetofenonă se află în jurul valoarii 4.50 
eV, iar a doua stare excitată se încadrează în 
intervalul 5.00–5.70 eV. La fel ca şi în cazul precedent al acetofenonei, pentru prima stare vertical excitată 
avem o tranziţie de tipul n → π*, specific excitării grupării de carbonil, respectiv pentru a doua stare 
vertical excitată o tranziţie de tip π → π* care este specific excitării inelelor benzenice. În ceea ce priveşte 
distribuţia sarcinilor în moleculă, constatăm că pentru starea fundamentală avem un surplus de electron de 
0.094e pe fragmentul carbonil. Prin excitare avem o redistribuire de sarcini, pentru prima stare excitată 
sarcinile de pe inelele aromatice, respectiv gruparea de carbonil se echilibrează mai bine între ele, având o 
mică deficienţă de electroni de 0.004e, iar pentru starea a doua vertical excitată avem un surpuls de 
electroni de 0.151e pe gruparea carbonilică. Astfel, pentru prima stare vertical excitată am găsit o migraţie 
de sarcini de 0.086e de la fragmentul carbonil pe inelele benzenice, iar pentru a doua stare vertical excitată 
avem a migraţie inversă de 0.057e de la inelul benzenic la fragmentul carbonil cu menţinea că migraţia se 
face numai pe unul dintre inele, de unde pleacă 0.073e, iar o mare parte ajunge pe carbonil, dar o mică 
parte şi pe celălat inel. Migraţia sarcinilor în direcţii opuse demonstrează afirmaţiile deja formulate despre 
natura stărilor excitate. Analiză intensităţii tăriei oscilatorului arată că prima tranziţie S0 → S1 este foarte 
slabă, S1 fiind o stare aproape întunecată, excitarea mai eficientă poate fi atinsă numai prin tranziţia S0 → 
S2 care este cu puţin mai slabă decât în cazul acetofenonei. Topologia stării de echilibru pentru prima stare 
excitată este aproape similar cu geometria stării fundamentale, legăturile C–C, respectiv C=O diferă foarte 
puţin faţă de valorile similare pentru starea fundamentală. Pentru distanţele C–C a inelelor am obţinut 
următoarele valori: 1.446 Å – 1.455 Å – 1.418 Å – 1.380 Å – 1.396 Å – 1.439 Å, respectiv 1.391 Å – 1.390 Å – 
1.374 Å – 1.389 Å – 1.384 Å – 1.397 Å, iar pentru distanţa de legătură C=O 1.207 Å. Este foarte interesant 
de menţinut faptul că numai una dintre inele se deformează, celălat rămâne aproape identic cu structura 

 
Figura 4. Structura geometriei optimizate a stării electronice 

fundamentale a benzofenonei. 
   
 S1 (eV) S2 (eV) 
Benzofenonă (nπ∗) (ππ∗) 
SA-CASSCF(16,12) 4.55 

(0.0019) 
5.76 

(0.0063) 
MS-CASPT2(16,12) 4.49 

(0.0009) 
4.83 

(0.0042) 
MRCI (D) (16,12) 4.65 

(0.0014) 
5.04 

(0.0050) 
EOM-CCSD 4.11 

(0.0011) 
5.04 

(0.0086) 
LT-DF-LCC2 3.69 

(0.0011) 
4.88 

(0.0113) 

Tabelul 2. Valorile energiilor de excitare verticală pentru 
primele două nivele de excitare ale moleculei benzofenonă.   



stării fundamentale. Geometria stării de echilibru pentru a doua stare excitată are următoarele valori 
referitor la distanţele C–C a inelelor: 1.457 Å – 1.447 Å – 1.402 Å – 1.371 Å – 1.417 Å – 1.458 Å, respectiv 
1.373 Å – 1.394 Å – 1.370 Å – 1.394 Å – 1.380 Å – 1.401 Å, iar pentru distanţa de legătură C=O 1.224 Å. 
Octyl methoxycinnamate. Structura moleculară este mult prea complicată pentru a putea fi abordat prin 
metoda multi-referinţă CASSCF. Deaceea am folosit metoda DFT dependentă de timp (TDDFT20) [11]. 
Geometria moleculei a fost optimizată folosind funcţionala de schimb şi corelaţie M06-2X [38], respectiv 
setul de baze TZVP [39] implementată în pachetul de programe de chimie cuantică Gaussian09 [40]. 
Geometria stării fundamentale este prezentată în figura 5, iar spectrul teoretic UV-VIS generat cu 
programul Chemissian [41] utilizând o lărgime de linie de 0.3 eV, respectiv profilul de linie de tip Gaussian 
este prezentată în figura 6. 

 

  
Figura 5. Structura geometriei de echilibru a octyl 

methoxycinnamate. 
Figura 6. Spectrul theoretic UV-VIS a moleculei octyl 

methoxycinnamate. 
  

  
Figura 7a. Orbitalul HOMO a moleculei octyl 

methoxycinnamate. 
Figura 7b. Orbitalul LUMO a moleculei octyl 

methoxycinnamate. 

După cum se poate observa spectrul UV-VIS prezintă două domenii spectrale bine diferenţiate. Primul 
domeniu spectral se află centrată în jurul stării de excitare verticală S2 (271 nm), iar al doilea domeniu în 
jurul stării S6 (196 nm). Intre cele două domenii se află zonă neactivă între valorile 210 – 250 nm unde 
molecula nu prezintă proprietăţi de absorbţie. Pentru proprietăţile UV cea mai importantă tranziţie este 
cea dată de tranziţia S0 → S2 dintre orbitali HOMO (vezi figura 7a), respectiv LUMO (vezi figura 7b) având o 
foarte mare intensitate a tăriei oscilatorului. Tranziţia S0 → S1 este o tranţizie interzisă, S1 fiind o stare 
întunecată, până când S3, respectiv S4 au intensităţi prea slabe pentru a fi considerat eficiente în absorbţia 
radiaţiei UV. 
 În cadrul fazei corespunzător perioadei 01/01/2013 – 30/11/2013 am studiat nivelele de excitare 
verticală a moleculelor acetofenonă, benzofenonă respectiv octyl methoxycinnamate. Au fost determinate 
diferitele modalităţi de relaxare geometrică a stărilor excitate în starea fundamentală pentru sistemele 
acetofenonă, respectiv benzofenonă. Pentru octyl methoxycinnamate a fost determinat spectrul teoretic 
de absorbţie UV. Declarăm că toate problemele corespuzător acestei perioade care au fost propuse pentru 
studiu în planul de realizare a proiectului au fost atinse. S-a elaborat un studiu în forma unui articol 
ştiinţific care în perioada imediat următoare va fi trimis spre publicare la o revistă cotată în sistemul ISI. 
Deasemenea rezultatele au fost prezentate în cadrul a două conferinţe internaţional sub formă de 
prezentare orală, respectiv poster. 
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