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Tn cadrul raportului vom prezenta rezultatele stiintifice obtinute pentru 6-benzyluracil (6BU) care
consta in: i) descrierea starilor excitate moleculare n cazul excitarii verticale (geometria moleculei fiind n
starea fundamentala fara a considera efectele relaxarii gecometriei); ii) descrierea geometriilor de echilibru
pentru diferite stari excitate; iii) descrierea punctelor de intersectie (intersectii conice) intre suprafetele
potentiale ale diferitelor stari 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 aceastda metoda comportamentul starilor electronice excitate generate prin interactia
campului laser cu moleculd pentru doua cazuri specifice: un caz mai simplu a moleculei de formaldehida,
respectiv un caz mai complex a moleculei 6-benziluracil. S-a demonstrat o selectivitate in functie de
directia de polarizare, respectiv frecventa de oscilatie a campului laser.

in continuarein cadrul raportului vom prezenta rezultatele stiintifice obtinute pentru sistemele
moleculare acetofenond, benzofenona, respectiv octyl-methoxycinnamate care consta in: i) descrierea
stdrilor excitate moleculare in cazul excitdrii verticale (geometria moleculei fiind in starea fundamentala
fara a considera efectele relaxarii geometriei); ii) descrierea geometriilor de echilibru pentru diferite stari
excitate singelt sau triplet; iii) descrierea punctelor de intersectie (intersectii conice) intre suprafetele
potentiale ale diferitelor stari excitate; iv) prezentarea spectrelor de absorbtie UV-VIS.

Starile excitate pentru 6BU.

Ca metode de investigare am folosit metode de tip multi-referint3 (SA-CASSCF?) pentru a descrie
cat mai corect nivelele energetice degenerate in apropierea intersectiilor intre suprafetele energiei
potentiale ale diferitelor stari excitate (numita si efecte de corelare staticd) si care ulterior au fost
completate cu metode mai avansate in cadrul carora avem posibilitatea de a descrie si efectele de corelare
dinamica (corelare electron-electron). Aceste metode sunt: MR-CASPT2?, respectiv MRCI>. Pentru a descrie
caracterul de multireferinta rezultatele au fost comparate cu diferite metode care se bazeaza pe
dezvoltarea de tip uni-determinant a functiei de unda, respectiv a densitatii de electroni.

Determinarea structurii moleculare in starea electronica fundamentala a fost facuta prin metode de
optimizare geometrica folosind pachetul de programe de chimie cuantica MOLPRO [1] impreuna cu setul
de baza a lui Dunning de tip ,double & + functii de polarizare” (DZP) [2] farda a impune moleculei
constrangeri de geometrice date de simetria moleculara. Pe baza studiilor facute de Matsika si Epifanovsky
[3,4], daca neglijam starile electronice de tip Rydberg, prima stare excitata a fragmentului uracil provine de
la excitarea electronilor de valenta de tip i, respectiv a electronilor neparticipanti a atomilor de oxigen no.
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Prin urmare pe fragmentul uracil vom avea un numar de 8 orbitali corespunzator electronilor de valenta de
tip T, respectiv doi orbitali cu electroni neparticipanti a atomilor de oxigen care da in total un numar de 10
orbitali care trebuie sa includem in spatiul activ in care este descris excitarea moleculara. Pe fragmentul
benzenic avem alti sase orbitali de valenta de tip 7t (trei dublu ocupati si trei virtuali) [5] care trebuie si ele
incluse in spatiul activ. Asadar, in final vom avea un spatiu activ cu un numar de 16 orbitali Tn care sunt
distribuite un numar de 20 de electroni (10 orbitali cu dubla ocupare si 6 orbitali virtuali). Acest spatiu este
definit prin combinatia de numar (20,16). Tns3 acest spatiu activ se genereazd un numar foarte mare de
configuratii de tip CSF” care trec limita capacitatii de calcul pe care o avem la dispozitie. P4nd la urm& am
reusit sa efectuam un calcul de energie avand acest spatiu activ de tip (20,16) dar care a rulat aproximativ
25 de zile folosind o capacitate de memorie RAM de 16 GB. Datorita timpului foarte lung de calcul folosirea
acetui spatiu activ nu este fezabila pentru optimizarea geometricd, respectiv gasirea punctelor de
intersectii conice (CI°). S-a demonstrat ci pentru uracilul izolat folosirea unui spatiu activ avand
dimensiunea (12,9) da rezultate apropiate cu valorile obtinute folosind spatiul complet (14,10) [3]. Ca
urmare exista posibilitea ca reducand spatiul de la (20,16) la (18,15) sa obtinem rezultate foarte apropiate
de cele obtinute cu spatiul complet. in cazul spatiului complet de (20,15) avem un numar de 5,725,720
(25,050,025 de determinanti Slater) de CSF iar in cazul spatiului redus avem un numar de 1,002,001
(4,008,004 de determinanti) astfel efortul de calcul se reduce cu peste 5 ori.

Pentru a include si efectele de corelare dinamica in cazul excitarilor verticale (vezi tabelul 1) am
facut calcule utilizand metode mai avansate din punct de vedere a descrierii teoretice: i) MRCI [6] cu si fara
corectii de tip Davidson [7]; ii) MS-CASPT2 [8]; iii) EOM-CCSD [9] si LT-DF-LCC2 [10]; TD-DFT [11]. Dupa cum
se poate observa, in cazul metodei SA-MCSCF exista a diferenta majora intre rezultatele obtinute cu un
spatiu activ avand dimensiunea (20,13), respectiv (20,14), mai ales in cazul nivelului al doilea de excitare
(S,). Daca comparam spatiile (20,14), respectiv (20,15) rezultatele ne arata ca in acest caz divergentele sunt
mult mai mici, practic ele aproape coincid.

Method SA-MCSCF MR-CASPT2 MRCI MRCI-D EOM-CCSD LT-DF-LCC2 TDDFT  TDDFT
(B3LYP) (M06-2X)

CAS(20,13)
s1 5.19 5.30
s2 7.81 7.07
CAS(20,14)
s1 5.02 5.23 538  5.37 5.19 4.89 4.82 5.16
s2 5.30 6.22 632  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 verticala pentru primele doua nivele de excitare ale moleculei 6BU folosind spatii active
trei dimensiuni diferite.

Drept urmare consideram ca utilizarea unui spatiu activ cu dimensiunea (20,14) este suficient de a
descrie primele doua nivele energetice de excitare a moleculei 6BU. Fixand spatiul ca fiind (20,14) am facut
diferite calcule incluzand si efectele de corelare dinamica. Diferenta dintre energiile de excitare obtinute cu
SA-MCSCF, respectiv MS-CASPT2 si MRCI consta tocmai in lipsa sau includerea efectelor de corelare
dinamica intre electroni. Astfel in cazul nivelului S1 avem o diferenta relativ mica de 0.20 eV respectiv 0.36
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eV intre metoda SA-MCSCF, respectiv cele doua metode care au incluse si efectele de corelare dinamica,
pentru S, aceste diferente sunt mult mai mari ceea ce ne spune ca efectele de corelare dinamica sunt mult
mai importante la nivelul al doilea de excitare decat pentru primul nivel. Daca compara metodele care sunt
dezvoltate pe baza functiei de unda de tip multi-referinta (incluzand toti determinantii Slater care descriu
excitarile uni-electronice), respectiv de tip uni-referinta (considerand numai determinantul Slater pentru
configuratia starii fundamantale uni-electronice) observam diferente majore intre valorile energetice S; si
S,. Pentru S,, Tn 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 inseamnd ca in cazul EOM-CCSD efectele de corelare dinamica sunt
compensate de efectele de corelare statica specific degenerarii starilor energetice excitate. Nu trebuie insa
uitat faptul ca in cazul calculelor de tip MS-CASPT2 coeficientii orbitalelor dublu ocupati dar neinclusi in
spatiul activ (asa numitii orbitali inchisi sau ,c/losed”) nu au fost lasate sa varieze, ele fiind considerate fixe
sau ,frozen”. Ca atare efectul orbitalelor Tnchise asupra orbitalelor din spatiu activ nu este luat in
considerare.

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

(B3LYP)
CAS(20,14)
s1 4.85 4.93 508 5.1 5.13 4.94 4.72
s2 7.92 6.28 712 6.90 5.44 5.07 4.91
CAS(20,15)
s1 5.02
s2 6.22

Tabelul 2. Valorile energiilor de excitare verticala pentru primele doua nivele de excitare ale moleculei 5BU folosind spatii active
trei dimensiuni diferite.

Comparand valorile corespunzatoare obtinute cu acelasi metoda teoretica pentru cele doua
structuri diferite 5BU, respectiv 6BU constatam ca de exemplu pentru metoda EOM-CCSD nu exista
diferenta semnificativa intre starile excitate a celor doua molecule. Diferentd majora o gasim pentru
metoda SA-CASSCF. Aici diferitele spatii active dau valori foarte diferite pentru cele doua structuri
moleculare. Pana cand pentru 5BU avem nevoie de un spatiu activ (20,16), adica spatiul complet care
contine cel putin 6 orbitali virtuali, pentru a obtine o buna desriere energetica, pentru 6BU o descriere
relativ buna obtinem si cu spatiul (20,15) sau chiar (20,14). La fel se intampla si in cazul metodei MRCI,
respectiv MRCI-D.

Pentru a studia procesul de relaxare energetica a
moleculei 6BU dintr-o stare electronica excitata in cea fundamen-
tala am efectuat numeroase calcule avand ca scop determinarea
geometriei starii fundamentale, determinarea geometriilor de
echilibru pe suprafata energiei potentiale pentru prima si a doua
stare electronica excitata, gasirea punctelor de intersectie intre
suprafetele diferitelor stari excitate sau fundamentald. Pentru
inceput va prezenta structura geometrica a moleculei 6BU in
starea electronica fundamentald (vezi Figure 1). Dupa cum se
poate vede molecula este formta din doua fragmente, uracil si
benzen care sunt legate intre ele de o punte CH; in pozitia a 6-ea
a atomului de carbon al fragmentul uracil. Dupa excitarea
verticalda existd douada posibile directii de relaxare. Prima  Figura 1. Structura geometrici de echilibru a

modalitate de relaxare este legat de distorsiunile geometrice ale moleculei 6BU in starea electronicad
fundamentala.



fragmentului benzenic, iar al doilea poate fi localizat pe uracil. Dat fiind faptul ca nivelul superior de

excitare a fost ales nivelul al doilea, vom incepe descrierea procesului de relaxare plecand de la starea S; si

vom urmari evolutia starilor excitate pana la starea fundamentala. Imediat dupa excitare in starea S,,

relaxarea spontana se face numai pe fragmentului benzenic. Aici pe suprafata energiei potentiale a starii S;

nu vom gasi minime locale de echilibru geometric, ci numai un punt Cl intre starile S; — S,. Geometria

corespunzatoare punctului CI(S:S,) este prezentata in figura 2a. Dupa cum se poate observa inelul benzenic

pierde forma inelard, unul dintre atomi de carboni iesind din planul benzenic. Pe ramura de

uracil nu s-a observat nici o schimbare a parametrilor
geometrici fatd de structura in Sg starea fundamentala. Dupa
ce sistemul trece prin punctul CI(S;S,) din starea S, in starea
S1, el se relaxeaza si atinge pozitia de echilibru in starea S;.
Aceasta geometrie nu difera foarte mult de geometria starii S,
doar legaturile C-C a inelului benzenic se vor alungi cu
aproximativ 0.04 A fiecare. Din aceast3 pozitie sistemul poate
trece n starea fundamentala fie prin dezexcitare radiativa
(fluorescenta) (A = 274.2 nm) fie printr-un proces neradiativ
prin trecerea peste puntului Cl intre starile S; si So. Geometria
punctului CI(SoS;) este prezentata in figura 2b unde se vede ca

¢
a) Cl_S:S, B b) Cl_S¢S: B

Figura 2. Geometria punctelor Cl intre starile S; si
S,, respectiv Sy si S; pe ramura benzenica.

inelul benzenic suferda o mai puternica distorsionare fata de cazul punctului CI(S;S;). Aceastd trecere

neradiativa deobicei este o tranzitie rapida (sub 100 de femtosecunde) si depinde de bariera de potential

(= 0.5 eV) intre energia de echilibru in starea Sy, respectiv energia punctului CI(SoS,).
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Figure 3. Diferite geometrii de echilibru si punt Cl corespunzator ramurei uracil a moleculei 6BU.

Pe ramura uracil a moleculei 6BU, procesul de relaxare nu s-a initiat spontan, deaceea am alungit

artificial legatura C=0 cu aproape 0.15 A. Dacd pornim minimizarea energiei din aceasta geometrie atunci

schimbarile conformational vor putea fi urmarite si pe ramura uracil. Imediat dupa ce s-a pornit procesul

de optimizare (relaxare) a geometriei, sistemul ajunge la o configuratie unde suprafatele de energie



potentiala a starilor S; si S, sunt foarte apropiate (dar ele nu se intersecteaza = deci nu formeza
intersectie de tip Cl). in literatura de specialitate acest pozitie se numeste ,avoided crossing” (AC).
Geometria structurii AC nu difera foarte mult de geometria So, doar ca sirul de legaturi O=C-C=C sufera o
putind modificare de la 1.198 — 1.470 — 1.348 la 1.231 — 1.448 — 1.355 A. Trecind de aceastd pozitie AC
sistemul poate ajunge in trei pozitii de echilibru (figurile 3a-c), dintre care geometria cea mai favorabila
este prezentata in figura 3a. Din aceasta geometrie sistemul trece din starea S, in starea S; prin punctul de
intersectie CI(S1S,) (figura 3d), printr-o bariera de potential aproape inexistenta (= 0.01 eV) si ajunge Tn una
dintre geometriile de echilibru a starii S; prezentata in figurile 3e si f. Din aceasta pozitie geometrica
trecerea in starea fundamentala se face in mare masura prin proces radiativ, din cauza ca nu am gasit nici
un punct de intersectie intre suprafetele S; si So, ¢i numai pozitii AC. Acest rezultat ne arata
comportamentul diferit a celor doi isomeri de pozitie a moleculei benziluracil: 5-, respectiv 6-benziluracil.
Tn cadrul fazei corespunzitor perioadei 01/01/2012 — 15/12/2012 am studiat nivelele de excitare
verticala a moleculei 6BU, respectiv diferitele modalitati de relaxare geometrica a starilor excitate in starea
fundamentala. Declaram ca toate problemele corespuzator acestei perioade care au fost propuse pentru
studiu n planul de realizare a proiectului au fost atinse. S-a elaborat un studiu in forma unui articol
stiintific care in perioada imediat urmatoare va fi trimis spre publicare la o revista cotata in sistemul ISI.
Deasemenea rezultatele au fost prezentate in cadrul a trei conferinte international sub forma de poster.

Teoria interactiilor molecula-laser.

Determinarea starilor cuantice in cazul unui sistem molecular consta este bazata pe teoria mecanicii
cuantice a geometriei moleculare (pozitia nucleelor) cat si a structurii energetice a norului electronic in
jurul acestor nuclee. Structura energetica a nivelelor electronice poate fi determinata atat pentru starea
fundamentala (sistemul molecular in stare neperturbata) cat si pentru starile electronice excitate (sistemul
molecular in stare perturbata prin interactie cu un camp extern). Studiul starilor excitate moleculare are un
domeniu larg de aplicare in fizica, chimie, biologie sau stiinta matreialelor. Valorile energiilor starii
electronice excitate (excitare verticald) ne arata comportamentul specific al moleculei in interactie cu
radiatia electromagnetica. Spectroscopia UV-Vis reprezinta o tehnica experimentala importanta in studiul
structurii moleculelor, insa timpul de achizitie a acestor date de absorbtie este foarte lung in comparatie cu
diferite fenomene (popularea unor orbitali moleculari, relaxarea electronica, relaxarea vibrationala, etc.)
care se intampla la nivel molecular. Prin calcule teoretice putem urmari in detaliu aceste aspecte ale
dinamicii de excitare sau relaxare. Cunoasterea proceselor de relaxare moleculara poate ajuta in a rezolva
diferite probleme cum ar fi protectia unor materiale la o iradiere UV indelungata sau inducerea controlata
a unor legaturi covalente.

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 [12,13]:

HY(ry, 1y, ) = EW(ry,rp, 0, 1y) (1.1)
unde H este operatorul Hamiltonian al sistemului, W(ry, 1y, -+, ry) reprezintd functia de und3, iar E este
energia. Acest sistem de ecuatii definit prin Eq. (1.1) este defapt o ecuatie de valori si vectori proprii definit
in cadrul teoriei Hartree-Fock (HF). Functia de unda satisface proprietdti fundamentale ale unui sistem
fermionic, si anume este o functie asimetricd. O asemenea functie poate fi construita cu ajutorul unui
determinant de tip Slater:
p1(r)  1(2) - @1(w)
\/i_ @2(7’1) (plng) = @q(ry) (1.2)
N . .
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unde ¢;(r;) reprezintd functiile de unda unielectronice. Forma Hamiltonianului in aproximatia Born-
Oppenheimer, adica a electronilor intr-un cdmp static exterior generat de sarcinile nucleelor este:

H= Tcin + TNuc—El + TEl—El (1.3)
unde T,;,, este energia cinetica a sistemului,Ty,,._g, descrie interactia nucleelor cu electroni (care nu este
altceva decat interactia electronilor cu campul static exterior al nucleelor), iar ’T‘El_El reprezinta interactia
intre electroni.
Multi-configurational self-consistent field (MCSCF). Functiile de unda date prin ecuatiile 1.1 si 1.2 sunt
definite numai pentru a descrie starea fundamentala a starilor electronice pe motiv ca determinantul
Slater prin definitie reprezinta aceasta stare electronica.
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Figura 1. Schema de definitie a determinantilor de tip Slater pentru starea fundamentala si diferite stari
excitate.
Prin combinatia liniara a mai multor determinanti Slater unde pe langa determiantul starii fundamentale
includem si determinanti pentru starea excitata avem posibilitatea de a defini functia de unda de tip
multireferinta care poate descrie simultan atat starea electronica fundamentala cat si starile electronice
excitate pana la un ordin dorit. Schema de constructie a acestor determinanti este ilustrata in figura 1. Din
cauza alegerii functiei de unda de proba bazata pe dezvoltarea uni-electronica, 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. Aceasta situatie poate fi corectata daca in construirea functiei de unda initiala
(functia probad) includem mai multe tipuri de determinant Slater care contin si excitari uni-electronice —
asemanatoare cu determinantul Slater al starii fundamentale data de Ec. 1.2, dar cu pozitiile i si j
permutate. Astfel se obtine o functie de unda de tip MCSCF care seamana cu functia de unda trunchiata
din teoria interactiei de configuratie:

|Wrescr) = z cr W) (1.4)

1
Includerea unui numar mare de excitari uni-electronice inseamna generarea unui numar mare de

2
determinanti Slater (Zkk) ; de exemplu 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 Wy, cscr trebuie redusa. Daca consideram ca “orbitali activi” numai o
parte din orbitali de valentd avem posibilitatea de a reduce dimensiunea functiei de unda Wy,cscr. Aceasta
metoda se numeste Complet Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) definita prin combinatia (m,n),
unde m este numarul de electroni din spatiul activ, iar n este numarul de “orbitali activi”. Prin metoda
CASSCF se pot estima efectele de corelare statica care provin din forma cuasi-degenerata a unor stari
electronice. Aceasta metoda insa nu poate sa acopere efectele de corelare dinamica care apar din cauza
miscarii corelate ale electronilor. Pentru a include si aceste efecte s-a elaborat metodele multi reference
configuration interaction (MRCI), respectiv aplicarea teoriei perturbatiilor pentru metoda CASSCF



(CASPT2). Diferite stari — fie starea fundamentala sau stari excitate — care apartin aceluiasi grup de simetrie
moleculara pot fi calculate Tmpreuna prin metoda state-averaged CASSCF (SA-CASSCF) ca fiind:
Esa—casscr = z wr E; (1.5)

i
unde w; reprezintd un factor prin care este definita contributia fiecarei stari in parte la energia finala

Esa_casscr- Din aceste calcule de tip SA-CASSCF putem obtine energiile starilor implicate cat si functiile de
unda ortogonale pentru fiecare stare energetica in parte. Aceste calcule pot fi utilizate in cazuri mai
speciale cum ar fi intersectii conice (conical intersection) — cand doua suprafete de potential a doua stari
diferite se intersecteaza — sau avoided crossing —cand cele doua suprafete de potential a doua stari diferite
sunt apropiate. Metodele clasice prezentate mai sus sunt greu de utilizat in cazul unor molecule mai mari
unde avem un numar mare de stari uni-electronice care pot avea implicatii in starile excitate. Daca vrem sa
determinam si efectele de corelare dinamica volumul de calcul poate creste cu inca unul sau doi factori de
marime. Tn 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 explicita Ry, [20-23].
Metoda LT-DF-LCC2°. Energia de excitare de tip CC2 definitd prin wz a stirilor excitate individuale $™
(unde m reprezinta indicele starii excitate) este problema de valori proprii:
AR™ = wzMR™ si [™A = wzL™M (1.5)

unde A este Jacobianul definit in teoria CC2 ca fiind

o <<ﬁ1|[17 el (@7 ru21|o>>

Y (@[, ]l0y  ([[F 7., ]|0)

unde Ty, este operatorul covariant a excitarii uni- sau bi-particule, respectiv (fi;| operatorul contravariant a

(1.6)

functiilor starii configurationale. H si F reprezintd operatorii Hamiltonean, respectiv Fock. Introducerea
aproximatiei orbitalilor localizati inseamna folosirea in locul orbitalilor canonici delocalizati acesti orbitali
localizati in spatiu pe baza faptului ca efectele de corelare dinamica au un caracter care depinde de
distanta spatiald intre orbitali. Scalarea foarte abrupta, proportionald cu N°, unde N reprezintd numarul
functiilor de baza, a metodelor de corelare post-Hartree-Fock este considerata a fi neaccesibila din punct
de vedere a modeldrii moleculare. in structuri de tip izolator fenomenul de corelare de electroni este
dominat de efectele de lungd distanta prin dispersie, care descreste cu R®, unde R este distanta dintre
doua fragmente. Deasemenea, scalarea abrupta a metodelor de corelare provine tocmai din natura non-
locala a orbitalior canonici Hartree-Fock (HF). Deoarece orbitalii ocupati pot fi permutati si rotiti intre ei
fara sa schimbe functia de unda de tip HF, este foarte posibil sa alegi acesti orbitali in asa fel incat sa
maximizdm caracterul lor local. in teoria MP2 local (LMP2) dezvoltarea generald a functiei de unda de
ordinul intai:
11) =T |w2P) (1.7)
este inlocuit cu o expresie similara, dar cu restrictii pentru limitele de insumare:
=) > Thlw) (1.8)
i,jeP a,beli,j]

Aici P este o listd de perechi, care contine acele perechi de orbitali moleculari localizati (LMO’) care sunt
apropiati intre ei (pe baza unor criterii care pot fi variate). Domeniul de excitare a orbitalilor [i,j] sunt
seturi de orbitali atomici de proiectie (PAO®) care sunt suficient de aproape de orbitalii i sau j a LMO-ului.
Numarul de termeni in dezvoltarea definita prin eq.(1.7) creste cu O(IN2) pe cand cel definit cu eq.(1.8)
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creste numai liniar cu dimensiunea sistemului. Tratarea de tip ab initio a efectelor de corelare intre
electroni necesit3 evaluarea integralelor de repulsie intre electroni (ERI®):

(D), (1) (2w, (2
(priritlas) = (palrs) f dF, j ar, oY (Dor @) (1.9)

T12
si costul calcularii lor (in general transformarea lor de la orbitali atomici la orbitali moleculari) creste foarte

rapid. Sunt multe tehnici de aproximare care incearca sa reduca aceste costuri computationale dintre care
tehnica de tip “density-fitting” (DF) s-a dovedit a fi cea mai performanta, conceptual simpla si induce erori
foarte mici in evaluarea energetica a sistemului molecular. Ideea pe care se bazeaza metoda DF este foarte
simpld: componentele |pq) si |rs) care apar in formula ERI (ec.(1.9)) sunt produsele unor densitati care pot
fi dezvoltate (aproximativ) cu ajutorul unei baze:
lpa) =1pq) = D} |A). (1.10)

Coeficientul Dj’q trebuie optimizat in asa fel incat eroarea |pq) —|pq) sa fie cat mai mica. Astfel putem
aproxima integrala lui ERI prin: :

|(pqlrs) ~(Bq17$) = DY JapD§’. (1.12)
care contine in partea dreaptda membri de tip 2- si 3-index si unde /45 este definit ca fiind:
A(1)B(2
T2

Introducerea acestor aproximatii reduce volumul de calcul si ca atare calcularea starilor excitate pentru
molecule cu dimensiuni medii folosind efecte de corelare intre electroni devine accesibila.

Pachetul de programe Molpro2012.1 — Molpro2012.1 [1] este un pachet de programe de chimie cuantica
care contine diferite metode de tip ab initio cum ar fi: Hartree-Fock, Metode Perturbationale de tip Mgller-
Plesset (MP) de ordinul 2-5, Teoria Functionalelor de Densitate (DFT) cu peste 50 de functionale de schimb-
corelare, Metode bazate pe teorii de tip multireferinta — CASSCF, MRCI, CASPT2, Metode de tip coupled-
cluster — LT-DF-LCC2, EOM-CCSD. Pentru majoritatea metodelor sunt implementate si metoda de gradienti
pentru optimizare a geometriei moleculei la nivelul teoriei date. Poate fi rulat in paralel folosind mediile de
paralelizare MPI* sau GA™ Toolkit.

Teoria de propagare dependentd de timp pentru metodele HF si DFT. in regimul intensitatii mari a
radiatiei laser nu este posibila tratarea interactiei campului laser cu sistemul molecular ca fiind una de tip
perturbativ. Ca urmare e nevoie de un nou formalism teoretic care sa poata descrie evolutia in timp a unui
sistem multi electronic intr-un camp intens. Cel mai simplu model ar fi teoria ,,single active electron”, adica
modelul in care se considera numai un sigur electron activ care se misca intr-un potential generat de
ceilalti electroni cu orbitali nedistorsionati pentru care nu este luata in considerare interactia cu campul
laser [24-27]. in cazul moleculelor poliatomice acest model nu este valabil deoarece efectele neadiabatice
ale sistemului multielectronic sunt foarte importante in cazul unor procese cum ar fi ionizarea sau
disocierea [28-30]. Pentru aceste cazuri mai complexe s-a elaborat metoda reala de propagare dependenta
de timp care se aplica metodelor Hartee-Fock (HF) sau DFT [31]. Ecuatia Schrédinger dependenta de timp
este definita prin expresia:

Y(t ~
i azE ) = H®OW() (1.1)
Aplicand principiulul Frenkel [32] pentru o variatie arbitrara a functiei de unda dependenté de timp W (¢t):
(SPO|(H—ia/at)|®@®) =0 (1.2)
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Functia de unda HF sau DFT dependenta de timp se construieste pe baza determinantului de tip Slater a
starii fundamentale folosind functiile ¢;(t) spin-orbita moleculare dependente de timp. Solutia ecuatiei
Schrodinger dependenta de timp se obtine cu ajutorul teoriei variationale dependenta de timp pe baza
determinantului de tip Slater a starii fundamentale, care seamana foarte mult cu solutia pentru cazul
independent de timp:

(F@® = 10/01:(0)) = ) 16:(O)e(© (13)
J

unde F'(t) este operatorul Fock dependent de timp, iar ei]-(t) este matricea cu multiplicatorii Langrange.

Dacd F(t) este independent de timp, ecuatia (1.3) se reduce la ecuatia clasici
Flg:) = Z|¢i>€ij (1.4)
J

Orbitalii moleculari se definesc pe baza orbitalilor atomici y, independenti de timp, respectiv
coeficientii dependenti de timp c,; (t),

¢i(t) = Zu Cui(t))(;u (15)
iar matricea de densitate se obtine din produsul acestor coeficienti dependenti de timp
P = Z cui (t)cy (1) (1.6)
J
ntr-o bazé ortonormata ecuatia (1.3) devine
(F(t) —iad/ot)c(t) = c(t)e(t) (1.7)

unde ¢ este matricea de coeficienti. Aceasta ecuatie (1.7) poate fi reformulata cu ajutorul matricei de
densitate prin inmultirea la dreapta cu c¢¥, si ficand transpusa Hermitica a acesteia. Astfel pentru ecuatia
HF dependenta de timp avem
F@®)p@) — p(OF (@) = ip(t) (1.8)

unde p(t) este derivata in timp a matricei de densitate. Ecuatia HF dependenta de timp este rezolvata prin
propagarea unitara cu un pas finit de timp [33] folosind urmatorul algoritm [34]:

p(ti+1) — e_ZiAtF(ti)p(ti_l)e+2iAtF(ti) (1.9)
Asigurandu-se astfel si pastrarea idempotentei densitatii.

Lungimea de unda a campului laser este in general mult mai mare decat dimensiunea moleculei,
ceea ce face ca aproximatia dipolara sa fie valida pentru a studia interactia intre molecula si camp. Campul
liniar polarizat omogen are forma:

e,(t) = E(t) sin(wt) (1.10)
unde E(t) este anvelopa cdmpului. Campul este unidimensional avand oscilatii sinusoidale cu frecventa
w = 2mv. Astfel matricea Fock totala va fi
F(t) = Fy(t) + D,e,(t) (1.11)
unde F, este matricea Fock fara camp, iar D, este matricea momentului de dipol in directia campului. Din
cauza dependentei de timp a densitatii, matricea Fock F, fara camp va fi si ea la randul ei dependenta de
timp.

Analiza functiei de unda dependenta de timp se face prin intermediul momentului de dipol

instantaneu:

uz(t) = Z ZyRyz —trD,p(t) (1.12)
A

Acest moment de dipol instantaneu va fi folosit pentru a calcula polarizabilitatea dependenta de frecventa,
respectiv spectrul de absorbtie. Numarul de ocupare al orbitalilor, n,(t) se calculeaza prin proiectarea
matricei de densitate pe orbitalii initiali, care nu depind de camp:



ne(t) = CH0)p(£) €, (0). (1.12)
Metoda de calcul. Teoria prezentata mai sus este aplicatd pentru moleculele de formaldehida si 5-
benzyluracil. Initial geometriile moleculelor au fost optimizate folosind metoda DFT (independenta de
timp) avand M11L [35] ca functionala de tip schimb-corelare, respectiv setul de baze def2-TZVP [36]
folosind pachetul de programe MOLPRO [1]. Structurile geometrice ale moleculelor sunt prezentate in
figura 1 (a)-(c). Axele principale de rotatie sunt si ele prezentate in imagini care indica directia campului

(a) Formaldehida (b) 6-benzyluracil
Figura 1. Structura geometrica a moleculelor de formaldehida si 5-benzyluracil
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Figura 2. Populatia totala, respectiv populatia orbitalilor occupati si virtuali pentru cele 4 valori
170 nm, 200 nm, 250 nm, 300 nm ale campului laser in cazul formaldehidei.



laser fata de pozitia moleculelor. Asadar directia X este marcata cu culoarea verde, Y cu rosu, iar Z cu
albastru. Pentru intensitatea campului laser s-a considerat valoarea 0.03 a.u. adica 3.17-10"2 W/cm?.
Timpul de iradiere a fost ales de 11.52 fs (480 a.u.) cu un pas de timp At=0.0048 fs (0.2 a.u.). Pentru fiecare
sistem Tn parte s-au ales diferite lungimi de unda pentru radiatia excitatoare.

Aplicatii: (a) Formaldehida. Molecula formaldehidei (Figura 1a) este un sistem molecular relativ simplu
care contine o legatura dubld C=0, respectiv doua legaturi simple C-H. Sistemul contine un numar de 16
electroni care sunt distribuiti pe 8 orbitali cu ocupare dubld perfecta pentru fiecare orbital. Excitarea
moleculara s-a facut folosind patru lungimi de unde diferite: 170 nm, 200 nm, 250 nm si 300 nm ale
campului laser. Prin aceste valori ale campului am incercat sa acoperim diferite tipuri de tranzitii
electronice (n-t*, o-t*) din moleculd. Forma campului a fost considerata ca fiind una liniar polarizata in
cele trei directii principale de rotatie. Rezultatele ne arata ca cea mai eficienta excitare pentru lungimile de
unda 170 nm, 200 nm, 250 nm, 300 nm ale cadmpului laser se obtine pentru un cadmp liniar polarizat in
directia axei X, urmat de cel polarizat pe axa Z. Pentru axa Y rezultatele arata o eficienta foarte slaba,
aproape inexistenta. Directia campului pe axa X coincide cu ,directia” legaturii duble C=0, unde dipolul
care se dezvolta in timpul interactiei cu cAmpul laser este cel mai mare. in Figura 2 este prezentd evoulutia
in timp a numarului de ocupare total (depopularea orbitalilor ocupati, respectiv popularea celor virtuali), si
separat depopularea diferitilor orbitali ocupati, respectiv numarul de populare a orbitalilor virtuali care in
timp devin populati din cauza excitarii. Toate aceste populatii de orbitali sunt considerate pentru cele patru
lungimi de unda ale campului laser cu directia de polarizare pe axa X. Asa cum se poate observa din figura 2
pentru frecventele 170 nm si 200 nm avem tranzitii numai intre orbitalii HOMO? (orbitalul nr. 8) Si LUMo™®
+ 1 (orbitalul nr. 10), avad valori diferite ale numarului de populatie. Asadar pentru frecventa 170 nm avem
a populare mai accentuatd decat pentru frecventa 200 nm. Tn cazul frecventei 250 nm avem o schem3 de
excitare diferita fata de cele doua cazuri discutate anterior. Aici dispare tranzitia HOMO - LUMO + 1 si
apar doua tranzitii noi: HOMO — 1 - LUMO, respectiv o combinatie (suma celor doua tranzitii)) HOMO -
LUMO + 1 si HOMO - LUMO + 2. Comparand cele doua tipuri de tranzitii observam ca prima tranzitie, cea
HOMO - LUMO + 1 este o tranzitie mai eficienta, adica cu o rata de depopulare-populare mai buna decat
in cazul celei de a doua tranzitii. Aceasta tranzitie se poate asocia cu excitarea de tip m-nt* a legaturii duble
C=0. Tn cazul excitdrii cu frecventa de 300 nm se mai observa o excitare slab3 a sistemului, dar tranzitia
HOMO — 1 - LUMO dispare si ramane numai al doilea tip de tranzitie, adica cea de combinatie, insa cu a
ratda de depopulare — populare mult mai mica si cu o eficienta relativa mai mare pentru tranzitia HOMO -
LUMO + 2. Tn general orbitalii situati sub HOMO — 1 si orbitalii situati peste LUMO + 2 nu au o contributie
semnificativa Tn schema de excitare pentru nici unul dintre cele patru cazuri de frecventa a campului laser.
6-benzyluracil. Molecula 6-benzyluracil (6BU) este un sistem mult mai complex decat formaldehida. Ea
contine un numar de 53 de orbitali dublu ocupati avand un numar de 106 de electroni. Geometria
moleculei s-a obtinut folosind aceeasi metoda de calcul ca si in cazul precedent. Din punct de vedere a
schemei de excitare se pot defini doua canale de excitare, unul pentru fragmentul uracil si unul pentru
benzen [15], avand comportamente diferite unul fata de celalalt. Pentru frecventa campului laser s-au
considerat doua valori 254 nm si 290 nm, prima fiind egala cu diferenta dintre prima stare excitata si cea
fundamentalg, iar a doua are o valoare mai mare care corespunde unei diferente de energie mai mica intre
starile energetice mentionate. Interesul nostru este sa vedem daca pentru valoarea de frecventa 290 nm a
campului laser avem sau nu o excitare eficienta pentru molecula. S-a aplicat un camp cu cele trei directii
diferite de polarizare avand insa aceleeasi intensitate ca si in cazul formaldehidei. Pentru frecventa de 254
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nm cea mai eficienta excitare s-a obtinut cu un camp polarizat pe directia Z a moleculei, cu o panta de
crestere a energiei totale de 0.41, urmata de cea obtinuta pentru directia Y cu o panta de 0.16, iar cea mai
slaba eficienta s-a obtinut pentru directia X cu o panta de crestere de numai 0.05. Pentru cazul frecventei
de 290 nm panta de crestere a energiei totale in directia Z este 0.19, in directia Y 0.05, iar in directia X
numai de 0.02. in continuare vom compara variatia populatiilor orbitalilor pentru cdmpul cu directia de
polarizare pe axa Z in cazul celor doua frecvente de excitare 254 nm, respectiv 290 nm. Spectrele cu
variatia n timp a acestor populatii sunt prezentate in figura 3.
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Figura 3. Populatia totald, respectiv populatia orbitalilor ocupati si virtuali pentru frecventa
campului laser de 254 nm si 290 nm pentru molecula 6BU.

Din spectrul populatiei totale de excitare la frecventa 254 nm obtinem a crestere destul de puternica. Dupa
un timp de 11 fs aproape 4 electroni ajung in starea excitata. La o excitare cu frecventa de 290 nm aceasta
populatie de excitare ajunge la doi electroni, ceea ce reprezinta inca a eficienta de excitare buna. Din
analiza eficientei de excitare in raport cu directia de polarizare a campului deducem ca efectul major in
excitarea electronilor constd in migrarea electronilor in stare excitatd de la uracil la benzen. Tn schema
individuala de exciatare a diferitilor orbitali ocupati sau virtuali vedem un comportament destul de
complex. In general se poate afirma c3 se incepe cu excitarea si popularea orbitalilor HOMO, respectiv
LUMO, iar pe parcurs acesti orbitali arata o saturatie. Treptat si ceilalti orbitali ocupati aflati sub orbitalul
HOMO prezinta diferite nivele de depopulare, iar concomitent orbitalii virtuali situati deasupra orbitalului
LUMO se populeaza.

Concluzii. Folosind metoda realda dependenta de timp pentru modelul Hartree-Fock sau DFT am
caracterizat excitarea unui sistem molecular poliatomic folosind un camp laser avand intensitate,
frecventa, directie de polarizare si timp de irradiere bine definite. La excitarea moleculelor s-a observat un
comportament selectiv in functie de directia de polarizare a cdmpului, ceea ce indica importanta orientarii
moleculelor pentru o excitare cat mai eficientd. Considerand diferite frecvente de excitare fata de
frecventa rezonantd a stdrii excitate a moleculei, se mai observa o eficienta rezonabilda a excitarii la
frecvente care difera cu 40-50 nm de aceasta frecventa rezonanta. Totodata in cazul acestor frecvente se
observa un comportament diferit in procesul de depopulare a orbitalilor ocupati, respectiv in popularea
orbitalilor virtuali care este characteristic acestor frecvente de excitare. De exemplu, se poate observa ca
pentru anumite frecvente tranzitia dominanta este de tip m-mt*, iar pentru altele este tranzitia de tip n-t*
sau chiar o-o*.



Starile excitate pentru acetofenona, benzofenona si octyl methoxycinnamate.

Tn cadrul raportului vom prezenta rezultatele stiintifice obtinute pentru sistemele moleculare acetofenons,
benzofenona, respectiv octyl-methoxycinnamate care consta in: i) descrierea starilor excitate moleculare in
cazul excitarii verticale (geometria moleculei fiind Tn starea fundamentala fara a considera efectele relaxarii
geometriei); ii) descrierea geometriilor de echilibru pentru diferite stari excitate singelt sau triplet; iii)
descrierea punctelor de intersectie (intersectii conice) intre suprafetele potentiale ale diferitelor stari
excitate; iv) prezentarea spectrelor de absorbtie UV-VIS.

Ca metode de investigare am folosit metode de tip multi-referintd (SA-CASSCF'*) pentru a descrie
cat mai corect nivelele energetice degenerate in apropierea intersectiilor conice intre suprafetele energiei
potentiale ale diferitelor stari excitate (numita si efecte de corelare staticd) si care ulterior au fost
completate cu metode mai avansate n cadrul carora avem posibilitatea de a descrie si efectele de corelare
dinamicd (corelare electron-electron). Aceste metode sunt: MR-CASPT2%, respectiv MRCI*®. Pentru a
descrie caracterul de multireferinta rezultatele au fost comparate cu diferite metode care se bazeaza pe
dezvoltarea de tip uni-determinant a functiei de undd EOM-CCSD", respectiv LT-DF-LCC2".

Determinarea structurilor moleculare in starea electronica fundamentala sau excitata au fost facute

prin metode de optimizare geometrica folosind pachetul de programe de chimie cuantica MOLPRO [1]
impreuna cu setul de baze de tip Def2-TZVP [36] fara a impune moleculei constrangeri geometrice date de
simetria moleculard. Pentru a include si efectele de corelatie dinamica electronica in cazul excitarilor
verticale am facut calcule utilizand metode mai avansate din punct de vedere a descrierii teoretice: i) MRCI
cu corectii de tip Davidson [7]; ii) MS-CASPT2 [8]; iii) EOM-CCSD [9] si LT-DF-LCC2 [10].
Acetofenone. Daca neglijam starile electronice de tip Rydberg, starile electronice excitate ale nivelelor
inferioare ale moleculei acetofenona sunt date de excitarile electronilor de valenta de tip m, respective de
electroni p neparticipanti in legatura chimica a oxigenului no. Structura electronilor de valenta contine
patru orbitali de tip 7 (un orbital pentru grupul C=0 a fragmentului carbonilic, respectiv trei orbitali
localizati pe inelul aromatic a benzenului) si un orbital de tip np a atomului de oxigen. Ca atare, spatiul activ
de tip CASSCF ar trebui sa includa cei cinci orbitali ocupati cu un numar de zece electroni. Pe de alta parte,
pentru a descrie corect excitarile electronilor i de valenta aflate pe ciclul aromatic a benzenului ar trebui
sa includem si el putin trei orbitali virtuali [5]. Asadar spatiul activ va avea cinci orbitali ocupati cu un
numar de zece electroni, respectiv trei orbitali virtuali. De acum incolo conventia de notatie de tip (m,n)
vom folosi pentru a defini structura spatiului activ cu un numar de m electroni si n orbitali. Pentru spatiul
activ (10,8) a acetofenonei se genereazi un numir de configuratii de tip CSF* si un numdr de 3136
determinanti de tip Slater. Geometria starii fundamentale a fost facuta folosind metoda CASSCF cu spatiul
activ (10,8), respectiv setul de baze Def2-TZVP. Geometria starii fundamentale este prezentata in figura 1.
Pentru aceasta geometrie am gasit ca structura inelului benzenic este putin diferit fata de structura
perfectd a inelului aromatic [37]. Pentru distantele C—C a ringului am obtinut urmatoarele valori: 1.379 A -
1.391 A-1.384 A-1.394 A —1.382 A—1.397 A, iar pentru distanta de legiturd C=0 1.203 A. Energiile de
excitare verticala pana la nivelul al doilea de excitare pentru molecula acetofenona impreuna cu cele doua
fragmente constiuente acetona, respectiv benzen sunt prezentate in Tabelul 1. Pe baza diferitelor metode
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teoretice, prima stare excitatda a moleculei
acetofenona se afla in jurul valoarii 4.50 eV, iar a
doua stare excitata se incadreaza in intervalul 5.00-
5.50 eV. Aceste valori, la randul lor sunt intr-o buna
concordanta cu rezultatele experimentale [9]. Mai
precis, pentru prima stare excitata (tranzitie n > n*)
atat metoda de nivel Hartree-Fock cat si metodele
cu efectele de corelatie electronica inclusa dau
rezultate apropiate cu cele experimentale, pana
cand pentru a doua stare excitata (tranzitie m - n*)
metodele cu efectele de corelatie electronica inclusa
dau valori putin mai mici fata de cele experimentale.
Pentru a intelege cat mai bine natura si originea
starilor excitate pentru molecula acetofenona, in
Tabelul

fragmentele constituente benzen, respectiv acetona.

1 am inclus valorile similare pentru
Prin aceasta comparatie observam ca prima stare
excitata a acetofenonei este foarte asemanator cu
prima stare excitata a acetonei, pana cand a doua
stare excitata a acetofenonei prezinta acelasi
characteristici ca si prima stare excitata a moleculei
benzen. Tn acelasi timp simetria tranzitiilor primelor
doua stari electronice corespund cu simetria primei
stari excitate ale acetonei (nm*), respectiv cu
simetria primei stari excitate al benzenului (rut*).
Este foarte important de vazut si redistribuirea
sarcinilor negative dupa excitare. Astfel, pentru
prima stare excitata am gasit o migratie de sarcini de
0.095e de la fragmentul carbonil la inelul benzenic,
iar pentru a doua stare excitata avem a migratie
inversa de 0.086e de la inelul benzenic la fragmentul
carbonil. Migratia sarcinilor in directii opuse de-
monstreaza afirmatiile deja formulate despre natura
starilor excitate. Analiza intensitatii tariei oscilatoru-
lui arata ca prima tranzitie So = S; este interzisa, S;
fiind o stare intunecata, excitarea poate fi atinsa
numai prin tranzitia So = S,. In acest fel este foarte

interesant de vazut canalul de relaxare a starilor

Figura 1. Structura geometriei optimizate a starii
electronice fundamentale a acetofenonei.

S; (eV) S, (eV)
Acetofenona (nm*) ()
SA-CASSCF(10,8) 4.52 5.60
(0.0000) (0.0091)
MS-CASPT2(10,8) 4.55 4.85
(0.0001) (0.0068)
MRCI (D) (10,8) 4.65 4.83
(0.0001) (0.0069)
EOM-CCSD 4.23 4,97
(0.0001) (0.0077)
LT-DF-LCC2 3.81 4.90
(0.0000) (0.0088)
Exp. 4.54 5.39
Benzen
SA-CASSCF(6,6) 4.90 8.48
(0.0001) (0.0000)
MS-CASPT2(6,6) 5.10 6.93
EOM-CCSD 5.30 6.86
Acetona
SA-CASSCF(6,6) 4.30 7.89
(0.0001) (0.0139)
MS-CASPT2(6,6) 4.80 8.39
EOM-CCSD 4.51 7.63

Tabelul 1. Valorile energiilor de excitare verticala pentru

primele doua nivele de excitare ale moleculelor
acetofenona, benzen, respectiv acetona.

excitate pentru molecula acetofenona. Topologia starii de echilibru pentru prima stare excitata este

aproape similar cu geometria starii fundamentale, legaturile C—C, respectiv C=0 difera foarte putin fata de

valorile similare pentru starea fundamentald. Pentru acest caz distantele legturilor C-C este 1.439 A -
1429 A-1.422 A-1.422 A-1.430 A -1.437 A, iar cea pentru C=0 este de 1.194 A. Distanta C—C cea mai
lunga este obtinuta pentru legaturile vecine cu puntea C—C care leaga cele doua fragmente ale benzenului,

respectiv acetona (vezi Figura 1). Daca comparam distantele C—C vedem ca abaterile de la configuratia

perfecta aromatica este mai pronuntata decat cea obtinuta pentru starea fundamentald. Energia de



referinta fata de energia starii fundamentale este de 4.54 eV. Am analizat distributia sarcinilor electronilor
pentru aceasta geometrie. Am constatat ca migratia de sarcini 0.007e pentru cazul adiabatic este mult mai
mica decat cea pentru stare vertical excitata, adica stabilizarea geometriei se intampla prin refacerea

migratiei de la inelul benzenic pe fragmentul

. . 9
carbonil. Forma geometriei pentru a doua ,
stare excitata este asemanator atat cu starea ¢
fundamentald cat si cu prima stare excitata.
Diferentele se observa numai la distantele
legaturilor C-C. Pentru acest caz distantele ¢

leg&turilor C—C este 1.457 A—-1.416 A-1.372
A - 1.404 A - 1.448 A - 1.458 A, iar cea
pentru C=0 este de 1.222 A. Observim c3
structura aromatica se distorsioneaza si mai mult fata de prima stare excitata, in ringul aromatic putem

Figura 2. Geometriile intersectiilor conice intre starea fundamentala,
respectiv prima stare excitata

identifica una sau cel mult doua legaturi C—C cu caracteristicele unei legaturi duble, celelalte avand
caracteristicii unei legaturi simple. Energia de referinta fata de energia starii fundamentale este de 5.29 eV.
Ceea ce priveste migratia de sarcinii dupa relaxarea geometrica constatam ca migratia initiala de 0.086e de
la inelul benzenic la fragmentul carbonil se

transforma in migratie inversa de -0.080e care  Cl;, &&=, O\ Y
inseamna a migratie totala de 0.19e de la " Gosev ¢
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sunt prezentate pe figura 2. Procesele
neradiative de relaxare a starilor excitate sunt
realizate prin traversarea unor punte critice
- .. . Sy d\k’—
cum ar fi intersectiile conice unde o stare
electronicd poate s3 treacd intr-o stare S
inferioara in mod spontan. Energiile de Figura 3. Schema de relaxare prin diferite canale de relaxare
referinta fata de energia starii fundamentale incluzand atat starile singlet cat si cele de triplet.

este de 5.17 eV, respectiv 5.26 eV. Schema de

relaxare pentru acetofenona care include atat starile singlet cat si starile triplet sunt prezentate pe figura 3.
Din schema prezentata observam ca procesul de relaxare prin distorsionarea gruparii carbonilice este putin
probabil, el se intampla prin modificarile geometrice ale inelului benzenic. Odata ajuns in geometria de
echilibru corespunzator a doua stare singlet excitata molecula nu poate sa treaca bariera de potential
reprezentata ce intersectia conica intre starile S, si Sy, fiind unul destul de mare, diferenta de energie este
de 1.83 eV . Deaceea o tranzitie de forma S, - T; este mult mai probabila, diferenta fiind aproape 1.0 eV.
Astfel sistemul trece din starea singlet in starea triplet, iar in continuare tot procesul de relaxare se face pe
canalul tripletilor. Forma geometriei starii To este apropiata de forma geometriei starii fundamentale in
starea singlet. Pentru acest caz distantele legaturilor C—C este 1.415 A — 1.363 A — 1.399 A - 1.389 A -
1.386 A — 1.413 A, iar cea pentru C=0 este de 1.345 A. Procesul de relaxare To = Sp este deobicei unul mai
lent si ca atare molecula va fi o periada mai lunga (metastabild) in starea triplet.



Benzofenona. Folosind acelasi considerente ca si in cazul acetofenonei, spatiul activ pentru acest caz s-a
stabilit a fi (16,12), adica un numar de 16 electroni distribuite pe 8 orbitali ocupati, respectiv 4 orbitali
virtuali. Din cauza unor orbitali de tip Rydberg s-a
facut diferite permutari intre orbitali astfel Tncat sa
avem numai orbitali de valenta de tip m sau no.
Pentru spatiul activ (16,12) a benzofenonei se
genereaza un numar de configuratii de tip CSF 70785
si un numar de 245025 determinanti de tip Slater.
Geometria starii fundamentale a fost facuta folosind

metoda CASSCF cu spatiul activ (16,12), respectiv
setul de baze Def2-TZVP. Geometria starii
fundamentale este prezentata in figura 4. La fel ca si

«

Figura 4. Structura geometriei optimizate a starii electronice
fundamentale a benzofenonei.
in cazul avcetofenonei, pentru aceasta geometrie am

gasit ca structura inelelor benzenice sunt putin diferit S, (eV) S, (eV)
fata de structura perfecta a inelului aromatic. Pentru "~ genzofenona (nre?) ()
distantele C-C a inelelor am obtinut urmatoarele sa-casscr(16,12) 4.55 5.76
valori: 1.398 A-1.383 A-1.391 A-1.391 A - 1.390 (0.0019) (0.0063)
o o o o o MS-CASPT2(16,12 4.49 4.83
A —1.398 A, respectiv1.390 A-1.391 A-1374 A - ( ) (0.0009) (0.0042)
1.391 A — 1.383 A - 1.398 A, iar pentru distanta de  MRCI (D) (16,12) 4.65 5.04
legdturd C=0 1.189 A. Energiile de excitare vertical3 (0.0014) (0.0050)
o ) i i EOM-CCSD 4.11 5.04
pana la nivelul al doilea de excitare pentru molecula (0.0011) (0.0086)
benzofenona sunt prezentate in Tabelul 2. Pe baza LT-DF-LCC2 3.69 4.88
(0.0011) (0.0113)

diferitelor metode teoretice, prima stare excitata a

Tabelul 2. Valorile energiilor de excitare verticala pentru

moleculei acetofenona se afla in jurul valoarii 4.50 . . ) ) .
primele doua nivele de excitare ale moleculei benzofenona.

eV, iar a doua stare excitata se incadreaza in

intervalul 5.00-5.70 eV. La fel ca si in cazul precedent al acetofenonei, pentru prima stare vertical excitata
avem o tranzitie de tipul n - m1*, specific excitarii gruparii de carbonil, respectiv pentru a doua stare
vertical excitatd o tranzitie de tip m > m* care este specific excitdrii inelelor benzenice. in ceea ce priveste
distributia sarcinilor in moleculd, constatam ca pentru starea fundamentala avem un surplus de electron de
0.094e pe fragmentul carbonil. Prin excitare avem o redistribuire de sarcini, pentru prima stare excitata
sarcinile de pe inelele aromatice, respectiv gruparea de carbonil se echilibreaza mai bine intre ele, avand o
mica deficienta de electroni de 0.004e, iar pentru starea a doua vertical excitata avem un surpuls de
electroni de 0.151e pe gruparea carbonilica. Astfel, pentru prima stare vertical excitata am gasit o migratie
de sarcini de 0.086e de la fragmentul carbonil pe inelele benzenice, iar pentru a doua stare vertical excitata
avem a migratie inversa de 0.057e de la inelul benzenic la fragmentul carbonil cu mentinea ca migratia se
face numai pe unul dintre inele, de unde pleaca 0.073e, iar o mare parte ajunge pe carbonil, dar o mica
parte si pe celalat inel. Migratia sarcinilor in directii opuse demonstreaza afirmatiile deja formulate despre
natura starilor excitate. Analiza intensitatii tariei oscilatorului arata ca prima tranzitie So > S; este foarte
slaba, S; fiind o stare aproape intunecatad, excitarea mai eficienta poate fi atinsa numai prin tranzitia So >
S, care este cu putin mai slaba decat in cazul acetofenonei. Topologia starii de echilibru pentru prima stare
excitata este aproape similar cu geometria starii fundamentale, legaturile C—C, respectiv C=0 difera foarte
putin fata de valorile similare pentru starea fundamentald. Pentru distantele C—C a inelelor am obtinut
urmatoarele valori: 1.446 A —1.455 A—1.418 A-1.380 A-1.396 A - 1.439 A, respectiv1.391 A-1.390 A -
1.374 A—1.389 A —1.384 A —1.397 A, iar pentru distanta de legiturd C=0 1.207 A. Este foarte interesant
de mentinut faptul ca numai una dintre inele se deformeaza, celdlat ramane aproape identic cu structura



starii fundamentale. Geometria starii de echilibru pentru a doua stare excitata are urmatoarele valori
referitor la distantele C—C a inelelor: 1.457 A —1.447 A - 1.402 A - 1.371 A -1.417 A - 1.458 A, respectiv
1.373A-1.394 A-1.370 A-1.394 A-1.380 A — 1.401 A, iar pentru distanta de legiturd C=0 1.224 A.
Octyl methoxycinnamate. Structura moleculara este mult prea complicata pentru a putea fi abordat prin
metoda multi-referintd CASSCF. Deaceea am folosit metoda DFT dependentd de timp (TDDFT?%) [11].
Geometria moleculei a fost optimizata folosind functionala de schimb si corelatie M06-2X [38], respectiv
setul de baze TZVP [39] implementata in pachetul de programe de chimie cuantica Gaussian09 [40].
Geometria starii fundamentale este prezentata in figura 5, iar spectrul teoretic UV-VIS generat cu
programul Chemissian [41] utilizand o largime de linie de 0.3 eV, respectiv profilul de linie de tip Gaussian
este prezentata in figura 6.
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Figura 5. Structura geometriei de echilibru a octyl Figura 6. Spectrul theoretic UV-VIS a moleculei octyl
methoxycinnamate. methoxycinnamate.

Figura 7a. Orbitalul HOMO a moleculei octyl Figura 7b. Orbitalul LUMO a moleculei octyl
methoxycinnamate. methoxycinnamate.

Dupa cum se poate observa spectrul UV-VIS prezintd douda domenii spectrale bine diferentiate. Primul
domeniu spectral se afla centrata in jurul starii de excitare verticala S, (271 nm), iar al doilea domeniu in
jurul starii Sg (196 nm). Intre cele doua domenii se afld zona neactiva intre valorile 210 — 250 nm unde
molecula nu prezinta proprietati de absorbtie. Pentru proprietatile UV cea mai importanta tranzitie este
cea data de tranzitia So = S, dintre orbitali HOMO (vezi figura 7a), respectiv LUMO (vezi figura 7b) avand o
foarte mare intensitate a tariei oscilatorului. Tranzitia S = S; este o trantizie interzisa, S; fiind o stare
intunecata, pana cand S;, respectiv S4 au intensitati prea slabe pentru a fi considerat eficiente in absorbtia
radiatiei UV.

n cadrul fazei corespunzator perioadei 01/01/2013 —30/11/2013 am studiat nivelele de excitare
verticala a moleculelor acetofenona, benzofenona respectiv octyl methoxycinnamate. Au fost determinate
diferitele modalitati de relaxare geometrica a starilor excitate in starea fundamentala pentru sistemele
acetofenona, respectiv benzofenona. Pentru octyl methoxycinnamate a fost determinat spectrul teoretic
de absorbtie UV. Declaram ca toate problemele corespuzator acestei perioade care au fost propuse pentru
studiu in planul de realizare a proiectului au fost atinse. S-a elaborat un studiu in forma unui articol
stiintific care In perioada imediat urmatoare va fi trimis spre publicare la o revista cotata in sistemul ISI.
Deasemenea rezultatele au fost prezentate in cadrul a doua conferinte international sub forma de
prezentare orala, respectiv poster.
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