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1. Ivadas

1.1. Elektroninio suzadinimo procesai

Fotoaktyvios, arba Sviesai jautrios, molekulés randamos beveik visose
gyvosiose sistemose. Augaluose ir kai kuriose bakterijose Sios molekulés daly-
vauja fotosintezé€s procesuose, t.y. padeda Sviesos energija versti chemine.
Daugelis gyviiny turi regos jutiklius, kurie vercia i juos krintancig Sviesg signa-
lais, suteikianciais informacijos apie aplinkg. Tokiy regos jutikliy pagrindas
taip pat yra fotoaktyvios molekulés. Literatiiroje Sios molekulés vadinamos
pigmentais (Sviesai jautriomis baltymo dalimis), chromoforais (molekulémis,
suteikianciomis medziagai jos spalvg) bei fotochromais (dél Sviesos poveikio
spalva keician¢iomis molekulémis). Molekulés ir Sviesos kvanto (fotono)
sgveika sukelia molekulés energijos pakitimg. Kadangi regimosios $viesos
suteikta energija pirmiausia pakeic¢ia molekulés elektrony biiseng (zr. 2 sk.), §is
virsmas yra vadinamas elektroniniu suZadinimu. 13 principo elektroninj suza-
dinimg gali sukelti ir kitos rasies (pvz., Siluming) energija; jei kalbama biitent
apie (regimgja) Sviesa, dar naudojamas optinio suzadinimo terminas.

Elektroninis molekuliy suzadinimas yra jvairiy jose vykstanciy procesy
pradzia. Toks procesas gali biiti vienkartinis; pavyzdZiui, suteikta energija gali
suardyti molekule | skilimo produktus arba sukelti chemine reakcija su kitais
junginiais, kurios metu gaunamos naujos medziagos (reakcijos produktai). Kita
vertus, suzadinta molekulé gali tiesiog 1$sklaidyti energijg jvairiy vyksmy metu
ir grizti ] pagrindine — nesuzadintg — biiseng, atkurdama pradine erdving struk-
tlirg arba suformuodama tos pacios sudéties, bet skirtingos struktiiros izomerus.
Pasikartojantis Zadinimo ir jo metu gautos energijos iSsklaidymo — relaksacijos
— procesas gali sudaryti suzadinimo ciklg. Tokie ciklai stebimi jvairiy fizikiniy,
cheminiy ir biologiniy reiSkiniy metu. Kai kuriose biologinése sistemose (pvz.,
augaly ir bakterijy baltymuose) fotono sugertis sukelia nespinduliniy reakcijy

granding, vadinama fotociklu [1,2]. Tokie baltymai yra minéti organizmy regos
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jutikliai bei energijos surinkimo elementai. Kitas Sviesa sukeltos griztamos
reakcijos pavyzdys yra optomechaninis ciklas — molekulés ar jos fragmento
erdvinés struktiiros pakitimas, padedantis atlikti kokj nors darbag [3,4].
Darinius, kuriuose vyksta griztami strukttriniai pokyciai, siekiama panaudoti
kuriant molekulinio dydZio prietaisus bei miniatilirizuojant egzistuojancius
mechanizmus. Kiti praktiSkai taikomi procesai tokio ciklo gali ir nesudaryti.
Pavyzdziui, organinés optoelektronikos prietaisy — saulés elementy bei orga-
niniy Sviestuky — veikimas yra pagristas Sviesos ir elektros energijos virsmu
[5]. Organiniy Sviestuky atveju elektroniné sistema suzadinama krivininky
pernaSos tarp molekulés ir aplinkinés terpés metu, o pacios molekulés spindu-
liuoja fotonus. IS paminéty pavyzdziy akivaizdu, jog elektroninio suZadinimo
procesy tyrimas yra aktualus tiek siekiant iSsiaiSkinti natiraliy sistemy
veikima, tiek kuriant ir diegiant technologines naujoves.

Pagrindiné problema, su kuria susiduriama nagrin¢jant elektroninio
suzadinimo procesus molekulése, yra ta, jog tiesioginis dinaminiy lygciy
(pavyzdziui, laikinés Sriodingerio' lygties) sprendimas $iuo metu galimas tik
arba mazoms (keliy—keliolikos atomy), arba apibendrintoms (keliy energijos
lygmeny ir saveiky tarp lygmeny) sistemoms. Sia problema i§ dalies galima
apeiti keiciant nagrin¢jamos molekulés erdvine struktirg ir daug karty
sprendziant nuostovigja Sriodingerio lygti. Kadangi molekulés struktiira
dinaminiy procesy metu kinta, tokiu biidu gaunama informacija apie sistemos
buseng skirtingais laiko momentais. IS gauty rezultaty formuojami sistemos
potencinés energijos pavir§iai, kokybiskai apibiidinantys suzadintos sistemos
elgseng ir leidZiantys paaiskinti, pavyzdZziui, eksperimentiniy spektry dinamika

tiesiogiai nesprendziant dinaminiy lyg¢iy.

1 Erwin Schrédinger, liet. Sriodingeris
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Molekulés ypatybéms atskirame potencinés energijos pavirSiaus taske
rasti naudojami molekuliy teorija pagristi elektroninés struktiiros skaiiavimy
metodai (iSsami $iy metody apzvalga pateikiama 2 sk.). Skai¢iavimo technikos
pazanga, nusakoma Miro® désniu [6], leidzia nuolat didinti skai¢iavimy tikslu-
ma bei tiriamy sistemy apimt] ir sudétingumg, o gana intuityvus, cheminiais
principais pagrjstas molekulinés sistemos apraSymas tokius metodus daro priei-
namus platesniam mokslininky ir tyréjy ratui. Populiarts elektroninés struktii-
ros skaiCiavimo programy paketai — Gaussian [7], GAMESS (JAV) [8,9],
NWChem [10] — Zinomi fizikams, chemikams, biologams; jais kaip skaitinio
eksperimento arba rezultaty modeliavimo jrankiais neretai naudojasi ir ekspe-
rimentinés grupés. Be elektroninés struktiiros metody, paketuose dar biina
jdiegti molekuliy mechanikos bei (klasikinés) molekuliy dinamikos, geomet-
riniy parametry optimizavimo, termodinaminiy parametry nustatymo ir kiti
metodai. Molekuliniy dariniy tyrimy sritis, apimanti paminétus metodus,
vadinama kompiuterine chemija, o kvantinius reiSkinius nagrin¢jantis jos
poaibis — kvantine chemija.

Naudojant elektroninés struktiiros skai¢iavimy metodus ir jungiant juos
su molekulinés struktiiros optimizavimo algoritmais, elektroninio suzadinimo
procesai nagrin¢jami sudarant pagrindinés bei suzadinty molekulés biiseny
potencinés energijos pavirSiy modelius (Zr. 3 sk.). Biitent tokio tipo modeliai
yra naudojami Sioje disertacijoje. 4—7 skyriuose pateikiami keturiy fotoaktyviy
molekuliy tyrimy apraSymai ir pagrindiniai rezultatai. Sudaryti suzadinimo
procesy modeliai aptariami atskiry skyriy paskutiniuose skyreliuose, o 8 sky-
riuje suformuluotos ginamuosius teiginius pagrindziancios iSvados. Atlikti
tyrimai buvo aprobuoti iSleidZiant mokslinius straipsnius bei vieSinti moksli-
nése konferencijose (9 sk.). Skai€iavimai atlikti naudojant nacionalinio fiziniy
ir technologijos moksly centro atviros prieigos auksto nasumo superkompiu-
terius Vilniaus universiteto Fizikos fakultete bei VU FF Teorinés fizikos

katedros auk$to naSumo kompiutering jranga [11].

2 Gordon E. Moore, liet. Miiras
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1.2. Darbo tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis tyrimy, pateikiamy Sioje disertacijoje, tikslas — elektroninés
strukttiros skai¢iavimy metodais istirti elektroninio suzadinimo sukeltus proce-
sus fotoaktyviose organinése molekulése ir tirtoms molekuléms sudaryti suza-
dinimo relaksacijg apibiidinan¢ius potencinés energijos pavir§iy modelius.
Remiantis sudarytais modeliais, buvo sprendziami tokie uzdaviniai:

* ISnagrinéti galimg protono pernaSos eiga suzadintoje 2-(N-metil-o-
iminoetil)-fenolio (MIEP) molekuléje bei nustatyti polinio tirpiklio — vandens
— molekuliy poveikj MIEP suzadinimo relaksacijai.

*  Modeliuoti indolo-benzoksazino (IB) junginio kitimg po suzadinimo
suirus oksazino ziedui bei nustatyti struktiiros pokyciy jtaka junginio foto-
chrominéms savybéms.

* Paaiskinti naSios poli[bifenil(metil)silileno] (PBMSi) polimero fosfo-
rescencijos kilme.

* Nustatyti  bis(2-fenilbenzotiazolio)-iridzio-acetilacetonato  ((pbt).Ir-
(acac)) komplekso sugerties ir fosforescencijos pobiidj bei jvertinti karbazoliy

grupiy jtakg aktyviojo komplekso optinéms savybéms.

1.3. Tyrimy naujumas ir juy reikSmé

1. Elektroninés struktiros skaiCiavimais pagrjsti potencinés energijos
pavirS$iy modeliai visoms tirtoms molekuléms sudaryti pirmakart.

2. MIEP molekulés tyrimas atskleidzia bakteriorodopsino baltymo
aktyviajame centre esandios grupés — Sifo’ bazés — savybes poliniuose
tirpikliuvose. Minétas baltymas yra atsakingas uz Sviesa indukuotg trans-

membraning protono pernasa halobakterijose.

3 Hugo Schiff, liet. Sifas
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3. Sudarytas IB junginio modelis paaiskina stebimus skirtingos trukmes
procesus molekul¢je. Dél atsparumo pasikartojan¢iam suzadinimui §i molekule
ar jos iSvestiniai junginiai gali biiti panaudoti kaip molekuliniai jungikliai.

4. Nasios PBMSi fosforescencijos modelis pagrindzia pirmakart organi-
niuose polimeruose stebimg fizikinj reiSkin} — spar€ig interkombinacing
konversija junginyje be sunkiyjy metaly priemaidy. Sis reiskinys leis kurti
efektyvius trumpabangius bei baltos §viesos spinduolius.

5. Metaloorganinio komplekso su papildomomis funkcinémis grupémis
skai¢iavimai padeda atskleisti komplekso ir papildomy grupiy sgveikos
ypatumus, dazniau tiriamus kietojo kiino ar puslaidininkiy modeliavimo

metodais.

1.4. Ginamieji teiginiai

* Vandenyje iStirpintos MIEP molekulés suzadinimo relaksacijos eiga,
lyginant su vakuumu, kokybigkai pakei¢ia komplekso su artimiausiomis Sifo
bazei tirpiklio molekulémis susiformavimas.

* Indolo-benzoksazino junginio fotochromines savybes lemia keli skir-
tingi suzadinimo relaksacijos keliai, siejami su skirtinga nitrofenolio grupés
evoliucija suirus oksazino ziedui.

* NasSig PBMSi polimero fosforescencijg lemia ir uz sparcig interkom-
binacing konversija medZiagoje yra atsakinga kriivio pernasos biisena tarp
polimero silicio grandinélés ir prijungty bifenilo grupiy elektroniniy sistemy.

* Metaloorganinio (pbt).Ir(acac) komplekso suzadinimas mazai keicia

komplekso struktiirg ir beveik nepriklauso nuo prijungty kriivininky pernasos

grupiy.
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2. Molekuliy teorijos principai ir metodai

Molekuliy teorija apraso fizikinio mikropasaulio objektus kaip atomy
bei i§ jy sudaryty molekuliy rinkinius. Atskiriems atomams nagrinéti pasitel-
kiamos atomo teorijos sgvokos, principai ir metodai. Pereinant prie cheminiais
rySiais susiety molekuliy, visa fizikiné sistema padalijama j dviejy tipy daleliy
— atomy branduoliy ir elektrony — posistemes. Siame skyriuje pateikiami

pagrindiniai tokiy sistemy nagrinéjimo principai.
2.1. Molekulinés sistemos banginé funkcija
2.1.1. Sriodingerio lygtis

PripaZjstant eksperimentais patvirtinta fakta, kad mikroskopiniai fizi-
kiniai objektai — dalelés — pasizymi ir bangos savybémis, tokiems objektams
apra$yti naudojama banginé Sriodingerio lygtis [12—16]:

inlo(7,1) = Hd(7F,1) (laikiné lygtis),

ot

EW(F)=HW(F), ®(F,1)=¥(F)e” ™" (nuostovioji 1.); W
ia H — Hamiltono® operatorius, ®, ¥ — nuo laiko (®) ir erdviniy bei sukininiy
koordinaciy priklausanti banginé funkcija, £ — pilnutin¢ dalelés energija. Néra
iki galo sutariama, ar §i lygtis gali bati tinkamai iSvesta i§ kity fizikos désniy,
ar turéty biiti latkoma vienu i§ kvantinés mechanikos postulaty [17]. Taciau
panaSig lygtj jmanoma gauti, pavyzdZiui, jraSant dalelés de Broilio® bangos
[18] formg j klasikines bangines lygtis. Stovin¢ios bangos (nuostoviuoju)

atveju 18 banginés lygties

d’flx) _ 4
e P f(x), )

de Broilio bangos formos ir energijos sary$iy gaunama [17]:

4 William R. Hamilton, liet. Hamiltonas
5 Louis de Broglie, liet. de Broilis
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d’f(x)_ 2m .
= . (E=V)f(x), 3)

¢ia m — dalelés mas¢, o V' — potenciné energija, kuri gali priklausyti nuo koordi-

natés x. Pridéjus likusias erdvines koordinates, pervadinus f'1 W ir pertvarkius

narius, gaunama jau matyta lygtis:

2

EW(F) = (—f—Vf ¥ V)‘P(?) = Hw(7). @)
m

Labiausiai pripazinta banginés funkcijos W fizikiné interpretacija susieja W ir

dalelés tikimybés tankj (galimy dalelés padéciy erdveje skirstinj):

dP = |W(7)d7. (5)
* Apribojimai ir Zyméjimai

Siame skyriuje bus nagrin¢jama tik nuostovioji Sriodingerio lygtis, t. y.
Hamiltono operatoriaus H tikriniy verciy lygtis, kurios sprendiniai — tikrinés
funkcijos — atitinka molekulinés sistemos banging funkcijg, o tikrinés vertés —
sistemos energijg. Paprastumo délei taip pat nebus atsizvelgiama } reliatyvis-
tinius efektus, nes jprastoms molekulinéms sistemoms, sudarytoms vien is$
nedidelés masés atomy (atominis skai¢ius Z = 10-15), Sie efektai néra Zenklis.
Galiausiai bus naudojama atominiy vienety sistema:

e =m, = h =1 (6)

Daugelio daleliy sistemos banginé funkcija toliau Zymima simboliais
W, D, o atskiry sistemos daleliy (daZniausiai elektrony) banginés funkcijos
zymimos ), ¢, ¢. Naudojant jvairius artinius gauta sistemos energija arba jos
komponentés Zymimos £ su jvairiais indeksais, o atskiry daleliy energijos — e.
Siekiant sutrumpinti matematines iSraiSkas, kai kur integralai pakeiiami bra-
ket Zym¢jimais:

(f10lg) = [ f'(x)0g(x)dx. (7
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2.1.2. Borno ir Openhaimerio artinys

Mikroskopiné ,,dalelé, aprasoma Sriodingerio lygtimi (1), gali biti tiek
atskiras atomas ar elementarioji dalelé, tiek visa molekulé; pavyzdziui, dalelés—
bangos dualumas buvo eksperimentiskai stebétas fulereno molekulei [19].
Molekulés banginé funkcija bendruoju atveju priklauso nuo visy jos atomy
branduoliy ir elektrony erdviniy koordinaciy (elektrono sukinys aptariamas
2.1.4 sk.). Kita vertus, yra Zinoma, jog molekulés spektrines savybes lemia ir
cheminius rysius sudaro elektroniné posistemée, o daug sunkesni atomy bran-
duoliai palaiko molekulés struktiirg. D¢l Siy priezas€iy molekuliy teorijoje
dazniausiai naudojamas Borno® ir Openhaimerio’ artinys [20], kuriuo
remiantis molekulés banginé funkcija i§skaidoma } elektroning ir branduoliy
bangines funkcijas:

W(FR) = W(7)W,(R). ®)

Borno ir Openhaimerio artinys leidZia nagrinéti Sias bangines funkcijas
ir spresti Sriodingerio lygtis elektroninei bei branduoliy posistemei atskirai. Tai
atlickama dviem etapais. Laikant elektronus ir branduolius jelektrintomis

taskinémis dalelémis, jy sgveika apraSoma elektrostatinés sgveikos Hamiltono

operatoriumi:
H=H,+V, + T,
. 1 o2 Z4 1
H€ _Z_vl - Z - - + Z - = |°
T2 i, A |7”i—RA| i>j |7”i_”j )
L, 2, & 1 2

= = e N T - )

“ /;9|RA—RB| g ; oM,

¢ia i, j yra sistemos elektronus, 4, B — branduolius Zymintys indeksai, Z,, M, —
A-tojo branduolio atominis skai¢ius ir masé. Pirmiausia $is operatorius pakei-
Ciamas elektroninés posistemés operatoriumi, atmetant branduoliy kineting
energija T, (nejudriy branduoliy artinys), ir sprendZiama elektroninés posis-
temés lygtis

6  Max Born, liet. Bornas
7 J. Robert Oppenheimer, liet. Openhaimeris
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HW,(7) = (E.(R)=V,(R)W.(F), (10)
¢ia W, priklauso nuo branduoliy koordinaciy R kaip nuo fiksuoty parametry.
Kartojant (10) lygties sprendimg skirtingoms R reikSméms, gaunama elektro-
ninés energijos priklausomybe Ec(ie) Galiausiai gauta elektrony energijos
funkcija ir branduoliy kinetinés energijos narys panaudojami spresti branduoliy
posistemés lygtj:

(T ,+E(R)W,(R) = E,¥,(R), (11)
¢ia Ey — pilnutiné molekulés energija (elektroniné ir branduoliy judéjimo).

Nuostoviosios Sriodingerio lygties sprendimas po truputj kei¢iant bran-
duoliy koordinates R yra ekvivalentus laike kintancios sistemos adiabatiniam
artiniui [21]: daroma prielaida, jog kiekvienu laiko momentu sistemos banginé
funkcija yra nuo laiko priklausan¢io Hamiltono operatoriaus tikrin¢ funkcija.
Kadangi adiabatinio proceso metu sistemos kvantin¢ biisena nesikeicia, elek-
troniniy buseny suartéjimo ar susikeitimo atveju adiabatinis (tad ir Borno ir

Openhaimerio) artinys negalioja.
2.1.3. Daugelio daleliy banginé funkcija. Suderintinio lauko artinys

Pagrindiné problema sprendziant molekuling Sriodingerio lygtj yra ta,
jog analizinis lygties sprendinys yra rastas tik dviejy daleliy sistemai (pvz.,
vandenilio atomui). Visais kitais atvejais dél daleliy (pvz., elektrony) tarpu-

savio sgveikos nario
1
2 (12)

Hamiltono operatorius negali biiti iSskaidytas j atskiry daleliy komponentes.

Si problema apeinama naudojant iteracinj suderintinio lauko artinj
(SCF?), pasitilytg Hartrio® [22,23]. Spéjama elektroninés posistemés banginé
funkcija aproksimuojama kaip atskiry elektrony banginiy funkcijy sandauga:

a angl. self-consistent field
8 Douglas R. Hartree, liet. Hartris

17



_ — a1 (2) (V) 1 — =
W, =W, = 9, ¢y .y s Py = wo(’”1)a (13)
¢ia virSutiniai indeksai nurodo elektrono numerj. Kiekvienam elektronui spren-
dziama vieno elektrono Sriodingerio lygtis, fiksuojant visy kity elektrony padé-

tis (viendalelis artinys):

Ryl = %Vf + V(7 7y ) [0 = e gl (14)
(¢ia koordinatés 7,,..., 7, yra fiksuotos), ir gautos vieno elektrono banginés
funkcijos w(f) pakeicia pradines:

w, = )y (15)
Tokiu biidu po N zingsniy gaunama nauja daugelio daleliy banginé funkcija

Y, = w(ll)lp(lz)...lp(lm ir energija

E = Y= X [Iw/F o lwiPd7,d7,. (10

e 7= 7

Ciklas (14)—(16) kartojamas tol, kol atskiry elektrony banginés funkcijos (arba
atitinkamos tikrinés vertés, t. y. energija) nustoja kisti tarp iteracijy. Taip nau-
dojant suderintinio lauko artinj tiesioginé elektrony sgveika pakei¢iama atskiry
elektrony judéjimu suvidurkintame kity elektrony lauke.

Suderintinio lauko artinys savo pirmine forma skai¢iavimams naudoja-
mas retai, nes tiesioginé elektrony banginiy funkcijy sandauga netenkina elek-
troninés posistemés banginei funkcijai taitkomy apribojimy (2.1.4 sk.). Visgi
daugelio daleliy sgveikos pakeitimo atskiros dalelés sgveika su abstrakciu

lauku bei iteracinio tikslinimo principai naudojami daugelyje kity metody,

daZnai paliekant ir ,,suderintinio lauko* pavadinima bei SCF Zyméjima.
2.1.4. Elektrono banginés funkcijos savybés. Sleiterio determinantai

Suderintinio lauko metodas neapriboja atskiro elektrono banginés funk-
cijos formos. Kita vertus, §i forma privalo tenkinti stebimas fizikines elektrono
savybes. Pirma, elektronas turi sukinj s, ir dviejy tos pacios sistemos elektrony

banginés funkcijos su vienodomis erdvinémis koordinatémis privalo turéti
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skirtingas sukinio reik§mes [24]:

W(?l,sl,?l,sl) = 0. (17)
Antra, elektronai yra fermionai, todé¢l elektrony posistemés banginé funkcija
privalo biiti antisimetriné dviejy elektrony sukeitimo vietomis atzvilgiu [25]:

W(7,7,) = —W(F,, 7). (18)
Abu apribojimai yra Paulio’ principo variantai. Siekiant patenkinti $iuos
apribojimus, daugiaelektronés sistemos banginé funkcija konstruojama kaip

atskiry elektrony banginiy funkcijy sandaugy tiesiné kombinacija — Sleiterio"

determinantas [26,27]:

o gl g g
2) (2 2) (2 2) (2 1)1
v = \/(1 ) w(l)aw ”lP(l)ﬁ() 11)(2 o ) ll)(N)B ) , (19)
2N)! : : : :
w(lzN)a(zN) w(12 N) |3(2N) w(zzN)a(zN) lp(léN)B(zN)

Cia w(l.j ) yra i-toji vienelektroné banginé funkcija nuo j-tojo elektrono koordi-
naciy, o o, 3 — sukininés funkcijos:

)= [0 s=112

a(s) _ |1, s=1/2 B( pez

o, s=-1/2" PV

(20)

N erdviniy banginiy funkcijy ir dvi sukininés funkcijos apraSo sistemg 1§ 2N
elektrony, dar vadinamg uzdary sluoksniy sistema (terminas kilgs i§ atomo
fizikos — ¢ia elektrono energijos lygmenys atitinka skirtingus atstumus nuo
atomo branduolio, arba sluoksnius). Panasiai, tik sudétingiau, galima aprasyti
ir atviry sluoksniy sistemg, kurioje ne visos erdvinés funkcijos atitinka po du
elektronus. PaZzymeétina, jog Sleiterio determinantas néra sgveikaujanciy elek-
trony banginé funkcija — jis téra Paulio principg tenkinanti atskiry elektrony

sistemos matematiné iSraiska.

9 Wolfgang Pauli, liet. Paulis
10 John C. Slater, liet. Sleiteris
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2.2. Hartrio ir Foko metodas
2.2.1. Elektroninés posistemés energija. Hartrio integralai

I§ nuostoviosios Sriodingerio lygties (1) gaunama sistemos energijos
1SraiSka yra
[w hAwdrde
[wwdrde ’

E = 1)

¢ia integruojama erdvinémis ir sukininémis koordinatémis. Elektroninés posis-
temes energija gaunama naudojant Hamiltono operatoriy H . (9) 1r Sleiterio
determinantg kaip bangine funkcija (19). Be to, jei pasirinkta banginé funkcija
yra normuota (zZr. 2.2.2 sk.), integralas vardiklyje tampa lygus vienetui. Tada
jsistacius reikiamas iSraiSkas ir atlikus matematinius veiksmus, gaunama ener-
gijos iSraiSka yra atskiry daleliy energijy bei Hartrio integraly J ir K suma:

:221{ +ZZ2J -K;)

i=1 j=1

fw drla AE:D:_%Vlz_Z_. ! )

1 (22)
gy = Jol ! g o el a7
|7, =7,

K, = fw?“)wj(”(| |)w W7, d7s;

¢ia H; — i-tojo elektrono sgveikos su branduoliais integralas, J; — Kulono"
integralas ir K; — pakaitinis integralas. Pastarieji du integralai apraSo elektrony
tarpusavio stimg; K gali biiti laitkomas J integralo pataisa sukinj turin¢ioms

daleléms.

11 Charles de Coulomb, liet. Kulonas
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2.2.2. Variaciné teorema

Kaip minéta 2.1.1 skyrelyje, nuostovioji Sriodingerio lygtis yra Hamil-
tono operatoriaus tikriniy ver¢iy lygtis; istacius i jg tikrines funkcijas, gauna-
mos tikrinés vertés — energijos reikSmes, kurias gali jgyti sistema. Pagrinding
sistemos biiseng atitinka maziausios energijos reikSme Ej.

Variaciné teorema teigia, kad naudojant bet kokig normuotg banging
funkcijg energijos reikSme, gaunama pagal (21) formule, yra didesné arba lygi
maziausiai tikrinei vertei £, [28]:

E = [WHWdFdE > E,, (23)
¢ia Hamiltono operatorius H nepriklauso nuo laiko, o ¥ tenkina uzdavinio
kraStines sglygas, bet gali nebiiti operatoriaus tikrin¢ funkcija. Teorema jrodo-
ma skleidziant bandomajg funkcijg ortonormuotomis tikrinémis funkcijomis:

Yo=Y q4®d, HO, = E,®,. (24)
k

Tada
E= [WHWIFE = [ ay®,HY a,®,dFdE =
k j i
= [Ya,®, > a, HO dFAE = [ a4, @) a,E,®,dFdE =
k J k J
=Y > aa,E, [ ®,®,d7dE = Y D aja,E8, = D lalE; (25
kj kj k
E>E,, |a[ E,>|a,[E,, ir
E = Zlak|2Ek > E02|ak|2 = E,.
k k
Jei bandomoji funkcija néra normuota, variaciné¢ teorema gali biiti
iSreiksta taip:
[NWwANwdFdE = |N’|[ W AwdFdE > E,

- 1 . — normavimo konstanta (26)
[wwdrde

Ga |N?| =

(plg. (21) formulg).

21



IS variacinés teoremos plaukia dvi molekuliy teorijai svarbios i§vados.
Pirma, energija E yra aprézta iS apacios (nes E > E). Antra, kuo maZesné
energija £, tuo bandomoji banginé funkcija W yra artimesné tikrajai pagrindi-
nés bisenos banginei funkcijai ®,. Tai reiSkia, kad molekulés savybes pagrin-

dingje biisenoje (£, ir Do) galima nustatyti minimizuojant (23) integralg.
2.2.3. Bagzinés funkcijos. Molekulinés orbitalés

Energijos integralo (23) minimizavimo rezultatas priklauso nuo banging
funkcija W sudaranéiy atskiro elektrono banginiy funkcijy formos. Zinomiau-
sias metodas apraSyti (molekuling) elektrono bangine funkcijg yra Paulingo'
[29] ir Lenardo-Dzounso" [30] pasiiilytas atominiy orbitaliy tiesinés kombina-
cijos (LCAOP) metodas. Jo esmé — elektrono banginé funkcija molekuléje
sudaroma i viendalelés Sriodingerio lygties sprendiniy molekulés atomy

elektronams (atominiy orbitaliy):

P = Zciq)i' 27)

Siejant jas su atominémis orbitalémis, tokios banginés funkcijos vadinamos
molekulinémis orbitalémis (MO) [31].

Kadangi atomams jungiantis j molekul¢ atominés orbitalés pakinta,
molekulinéms orbitaléms apraSyti naudojami specialtis baziniy funkcijy rinki-
niai. Jy parametrai gaunami 1§ neempiriy atominiy orbitaliy skaiciavimy ir
patikslinami, kad geriau atitikty molekulinius reiSkinius. Be to, baziniy funk-
cijy rinkinio parametrai parinkti taip, kad funkcijas bei jy tiesines kombinacijas
biity patogu naudoti skai¢iavimams (2.3 sk.). Baziniy funkcijy ¢ forma yra
fiksuota, o molekulinés orbitalés forma parenkama (pvz., siekiant minimizuoti
energijos integralg) keiCiant koeficientus c¢;. Skaifiavimy metu gaunama kur

kas daugiau molekuliniy orbitaliy nei sistemos elektrony. Molekulinés orbi-

12 Linus C. Pauling, liet. Paulingas
13 John E. Lennard-Jones, liet. Lenardas-Dzounsas
b angl. linear combination of atomic orbitals
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talés, kuriy energijos (tikrinés vertés ¢) yra maziausios, naudojamos sudaryti
pagrindinés biisenos Sleiterio determinantg (19) ar kita sistemos banginés
funkcijos iSraiSka; jos vadinamos uzimtomis. Likusios molekulinés orbitalés
vadinamos laisvomis arba virtualiomis; jos naudojamos, siekiant patikslinti
sistemos banginés funkcijos formg arba aprasyti suzadintas sistemos bisenas
(2.4 sk.).

Rezultaty skyriuose pirmosios N molekuliniy orbitaliy (uzimtos, t.y.
sistemos pagrindinés biisenos elektronus atitinkancios banginés funkcijos)
numeruojamos 1, 2, 3, ..., pradedant nuo didziausios energijos orbitalés, o
likusios molekulinés orbitalés (virtualios, t. y. kitas galimas elektrony biisenas
atitinkancios banginés funkcijos) numeruojamos 1', 2', 3', .., pradedant nuo

maziausios energijos orbitalés:

wl,wz,---,wN, wN+1,--.,wNBS

28
N,N—1,.,2,1, 1',2', ... ,(Ng—N)"; (28)
¢ia Ngs — baziniy funkcijy skaiCius, o 2N — uzdary sluoksniy sistemos elektrony

skaicius. 1 orbitalé daznai Zymima HOMO®, o 1' orbitalé — LUMO".
2.2.4. Energijos minimumo paieSka matricy diagonalizavimo biidu

Naudojant atominiy orbitaliy tiesing kombinacijg (27) (baziniy funkcijy
rinkinj) ir darant prielaida, jog sistemoje yra tik vienas elektronas, sistemos

energija i3 Sriodingerio lygties gali biiti isreiksta taip:
Z c; ¢ jH i
= dia

F = ———, ¢
ZCichij
ij ‘ (29)
H, = [ ¢ Ho,d7,

S, = fq)fq) ;d7 — sanklotos integralai.

c angl. highest occupied molecular orbital
d angl. lowest unoccupied molecular orbital
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Energijos minimumo salyga banginés funkcijos atzvilgiu atitinka salygos
koeficientams c:

OF _

visiems c.
( )

0. (30)

IS Siy salygy iSplaukia lygciy sistema
(visiems i) D, (H,—ES,)c, =0, 31)

J

kurig galima uZrasyti matricine forma:

H¢ = SE?C. (32)
Daugelio elektrony atveju panaSiai [32] gaunama matricingé lygtis visy elek-
trony (molekuliniy orbitaliy) energijoms:

HC = SCeg, (33)
¢ia C — koeficienty matrica, o € — diagonali energijos verc¢iy matrica. Jei S —
vieneting matrica, (33) lygti galima perrasyti:

H = CeC. (34)
Diagonalizavus H matricg, gaunamos tikrinés vertés ¢ (t. y. daleliy energijos) ir
koeficientai c (t. y. banginiy funkcijy forma).

Sanklotos matrica S yra vienetiné matrica tik tada, jei bazinés funkcijos

yra ortogonalios ir normuotos:

S, = [ o¢,d7 =5, (35)
Bazinés funkcijos, centruotos ties atomy branduoliais (tokios yra atominés
orbitalés ir visos kitos praktikoje naudojamos ,,fizikinés* funkcijos), negali biiti
ortogonalios — bendru atveju jos persikloja. Tafiau jmanoma sukonstruoti
baziniy funkcijy tiesines kombinacijas, kurios biity ortogonalios ir normuotos.
Molekuliy teorijos skaifiavimuose tam daZznai naudojama simetriné¢ arba
Liovdino" ortogonalizavimo procedira [33]. Ji remiasi tokiu matriciniu
sarysiu:

f(A) = Pf(D)P' jeiA = PDP". (36)

14 Per-Olov Lowdin, liet. Liovdinas
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I§ pradziy sanklotos matrica S diagonalizuojama:
S = PDP". (37)

IS diagonalios matricos D atvirkStiniy elementy iStraukus Saknj, gaunama

. -1/2 oy e . . . . -1/2
matrica D 7, o 1S jos — ortogonalizuojanti matrica S "

S—llz — PD—]IZP—I. (38)
Nesunku parodyti, jog
S—1/2S1/2 — PD—]/ZP—IPDIIZP—I — PD—]/ZDIIZP—I — 1,0 (39)
Tada
H' = S?HS ™, ¢’ = $"2C, iri (33) lygties
(33) lyg (40)

-1/2 -1/2 -1/2 -1/2
S "HS "C’' =S "°SS ""C'e artba H'C' = C'e.
Diagonalizavus matrica H', gaunamos pradinj uzdavinj tenkinancios tikrinés
vertés ir pakeisty koeficienty matrica C', i§ kurios nesunkiai iSreiSkiami iesko-

mi koeficientai c.
2.2.5. Hartrio ir Foko lygtys

Kaip parodyta 2.2.1 skyrelyje, elektrony sistemos, kurios banginé funk-
cija aprasoma Sleiterio determinantu, energija gali biti iSreikSta Hartrio integ-
ralais (22). leSkant tokios formos energijos minimumo molekuliniy orbitaliy
atzvilgiu, gaunamos Hartrio ir Foko" lygtys [34].

Minimumo salyga su apribojimu, kad elektrony banginés funkcijos turi

likti ortonormuotos, uzraSoma naudojant neapibréztus Lagranzo'® daugiklius /;:

SE+d). D 1.8, = 0. (41)

7]
i=1 j=1

Istacius energijos iSraiSkg (22) bei sanklotos integraly iSraiSkas (analogiskas

(35)) bei atlikus matematinius veiksmus, gaunamos tokios lygtys:

15 Viadimir Fock, rus. @ok, liet. Fokas
16 Joseph-Louis Lagrange, liet. Lagranzas
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N
gia F = HY+ 2(2:](;)—129)) — Foko operatorius;

~ (1) | - Z,

H'  =-=-Vi-), —%=, 42
2! ; |’”1_RA| (“42)

~) *(2) 1 (2) 4 =

7= T (|?1—72| Wydr,

A x 1 >
kP = w,m( )wﬁ”drz-

Siekiant gauti patogig matricing forma, koeficienty / matrica diagonalizuojama:

WP 1
], &= —EL',
W, (43)

F'=PFP ', ir F'y' = gy

L' = PLP', ¢y’ =Py =P

Taip nuostovioji Sriodingerio lygtis (1) pakei¢iama viendalelio operatoriaus
(Foko operatoriaus) lygCiy sistema atskiroms molekulinéms orbitaléms. Foko
operatoriaus narys H. apraSo elektrono judéjima branduoliy potenciniame
lauke, o nariai J ir K apibiidina suvidurkintg kity elektrony ,,sgveika*. Be to,
reikia pastebéti, kad gauta lygtis ne visai atitinka tikriniy verciy lygtj, nes Foko
operatorius priklauso nuo banginés funkcijos formos (per J ir K). Tai spren-
dZiama naudojant iteracin] algoritmg, kol banginiy funkcijy forma arba ener-
gijos reikSmes nustoja kisti. Kadangi Sis procesas analogiskas 2.1.3 skyrelyje
aprasytam artiniui, Hartrio ir Foko lygtys taip pat kartais vadinamos suderin-
tinio lauko lygtimis.

Atliekant skai¢iavimus, Hartrio ir Foko lygtys dazniausiai uZraSomos
baziniy funkcijy rinkiniui ir sprendziamos matricy diagonalizavimo biidu.

Matriciné lygéiy forma zinoma kaip Rutano'” ir Holo'® lygtys [35,36].

17 Clemens Roothaan, liet. Rutanas
18 George G. Hall, liet. Holas
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* Apibendrinimas: Hartrio ir Foko metodo skaiciavimy schema

1. Parenkama molekulés geometrija (branduoliy padétys R), baziniy funk-
cijy ¢ rinkinys (2.2.3 sk.) ir pradiné uzimty molekuliniy orbitaliy y forma (per
bazines funkcijas). Papildomai nurodomas molekulés kriivis ir multipletiSku-
mas, kurie nusako nesuporuoty elektrony skaiciy.

2. ApskaiCiuojami integralai, reikalingi H . (vienelektroniai integralai) ir
2J — K (dvielektroniai integralai) operatoriy iSraiSkoms, bei sanklotos integ-
ralai S.

3. Diagonalizuojama S matrica ir gaunama S? (2.2.4 sk.).

4. I8 2 Zingsnio integraly sudaroma Foko operatoriaus matrica F.

5. Ortogonalizuojama ir diagonalizuojama matrica ¥ » F’ > C’eC """

6. Transformuojami banginiy funkcijy koeficientai C' = C.

7. 5-6 zingsniy metu gauti rezultatai (koeficientai ¢, energijos ¢ arba kiti
parametrai) palyginami su ankstesnés iteracijos rezultatais.

8. Naudojant gautus koeficientus ¢ atnaujinama matrica F (2—4 Zingsniai)

ir kartojami 5—7 Zingsniai, kol rezultatai nebekinta.
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2.3. Baziniy funkcijy rinkiniai
2.3.1. Baziniy funkcijy tipai

Pirmosios atomy skaifiavimams naudotos bazinés funkcijos buvo
Sleiterio tipo orbitalés (STO) [37]:

o*°(7) = Nx'y"z"e " (realiosios Dekarto STO), (44)
¢ia N — normavimo konstanta, x, y, z — vektoriaus 7 komponentés, o /, m, n —
judesio kiekio momento L komponentés (L = [+m+n). Siandien molekuliy
teorijoje dazniausiai naudojamos Gauso' tipo orbitalés (GTO) [38]:

¢°°(7) = Nx'y"z"e ' (Dekarto GTO), (45)

0T(7) = N|rf'e ™ ¥¥(6,¢) (sferines GTO); (46)
Cia —L<M<L,o07Y f(@,cp) yra sferinés funkcijos. Pagrindinis Gauso tipo
orbitaliy privalumas yra tas, kad keliy Gauso funkcijy sandauga v¢él yra Gauso
funkcija (tokios funkcijos normavimas aptartas [39]); dél to labai supaprastéja
skai¢iuojamy integraly iSraiSkos. Kita vertus, Gauso funkcijos forma pras¢iau
atitinka elektrony tankio pasiskirstymg atomuose ir molekulése, todel tenka

naudoti daugiau funkcijy (gaunamos didesnés eilés matricos).
2.3.2. Bagziniy funkcijy savybés

Atskiry baziniy funkcijy formg lemia jvairios elektrony savybés:

* Atominés orbitalés (s, p, d, f, ...) skiriasi tiek viena nuo kitos, tiek nuo
1dealizuotos Gauso funkcijos. Todél bazine funkcijg (pvz., 1s) gali sudaryti
kelios Gauso funkcijos:

o70(7) = leymznz c,.e_a"|r|2. (47)
i=1

Si suma pirmiausia naudota biitent Sleiterio tipo orbitaléms aproksimuoti [40].

19 Carl Friedrich Gauss, liet. Gausas
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* Elektronai atome yra iSsidéste sluoksniais. Jei (47) formuléje koefi-
cientai o yra vienodi vieno sluoksnio orbitaléms (pvz., o, = a,,), jos vadi-
namos sutrauktomis Gauso tipo orbitalémis (CGTO®).

* ISoriniy sluoksniy (valentiniai) elektronai, kurie dalyvauja susidarant
cheminiams rySiams molekuléje, labai skiriasi nuo vidiniy sluoksniy elektrony.
I Siuos skirtumus atsizvelgiama dviem biidais. Pirma, baziniy funkcijy rinkiniai
naudoja skirtingg Gauso funkcijy skaiciy bei koeficientus vidinéms ir valenti-
néms atominéms orbitaléms apraSyti. Antra, vidiniy sluoksniy orbitalés, ypac
sunkiems daugelio sluoksniy atomams, gali biiti pakeistos branduolio poveikij
ekranuojan¢iu efektiniu potencialu, nes Siose orbitalése esantys elektronai
silpnai sgveikauja su iSoriniy sluoksniy ar kity atomy elektronais.

* Valentinés atominés orbitalés, nuo kuriy formos smarkiau priklauso
molekulinés sistemos savybes, taip pat neretai aprasomos keliais ,,sluoksniais*
(skirtingy koeficienty o Gauso funkcijomis). Tokiu biidu gaunamos padalinto
valentingumo® funkcijy bazés. DaZniausiai skai¢iavimams naudojami padalinto
valentingumo baziniy funkcijy rinkiniai yra paremti Pouplo® [41] ir Daningo®'
[42] darbais.

* ISoriniy sluoksniy elektronai dél aplinkos poveikio linke pasiskirstyti
kryptingai. Jei §is efektas svarbus, prie baziniy funkcijy rinkinio gali biiti
pridétos papildomos poliarizacinés funkcijos, atitinkancios biisenas su didesniu
judesio kiekio momentu L. DaZniausiai sutinkamos d poliarizacinés funkcijos,
kurios papildo iSorinio sluoksnio p funkcijy apraSymg. Vandenilio ir helio
atomams gali buiti naudojamos p, o sunkesniems atomams — f ir tolesnés polia-
rizacinés funkcijos. Sios funkcijos leidZia gaunamam elektrony krivio tankiui

erdveje pasiskirstyti lanksciau.

e angl. contracted Gaussian-type orbital
f angl. split-valence

20 John A. Pople, liet. Pouplas

21 Thom H. Dunning, Jr., liet. Daningas
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* Suzadintos molekulés, daugiamolekulinio komplekso arba neigiamo
jono iSorinio sluoksnio elektronai gali biiti silpniau susieti su konkreciu atomu
ir gerokai nuo jo nutolti. Siekiant jskaityti §j efekta, pridedamos mazos a reiks-
mes difuzinés funkcijos, nekei¢iant judesio kiekio momento L (dazniausiai — po
vieng funkcijg kiekvienam atomo iSorinio sluoksnio elektronui).

Didesnis baziniy funkcijy skai¢ius paprastai reiskia, kad molekulés ban-
gin¢ funkcija apraSoma tiksliau; $io patikslinimo mastas priklauso nuo baziniy
funkcijy rinkinio komponenty ir nagrinéjamos sistemos savybiy. Siekiant
kokybiskai palyginti jvairius skai¢iavimy metodus, neretai naudojamas ribinés
funkcijy bazés®, kurios didinimas nebekeicia Hartrio ir Foko metodu gautos

sistemos energijos reikSmeés, terminas.
* Baziniy funkcijy rinkinio pavyzdys: cc-pVITZ

cc-pVTZ yra Daningo tipo baziniy funkcijy rinkinys [43]. Sio tipo rinki-

nyje baziniy funkcijy skaiCius kiekvienam atomo sluoksniui yra nuosekliai
didinamas, neiSskiriant pagrindiniy ir poliarizaciniy funkcijy.

* ,,V“reiskia, kad vidiniy atomo sluoksniy ir valentinio sluoksnio bazinés

funkcijos apraSomos skirtingu Gauso funkcijy kiekiu, pvz., antrojo periodo ele-
s)

(28).

mentams (47) formul¢je n(c1 *n

1, arba 3, nurodo padalinto valentingumo laipsnj, t.y. valentinio

sluoksnio orbitalés ,,pasluoksnius®. Siuo atveju antrojo periodo elementams

n'® = n, + n, + n,. (Sleiterio tipo orbitaléms n, = n, = n, = 1.)

»cc reiSkia, kad vidiniai baziniy funkcijy koeficientai optimizuoti
skaiCiavimy, jskaitanc¢iy elektrony koreliacija (CISD — 2.4.3 sk.), metu.

Tad cc-pVTZ bazéje vandenilio atomas apraSomas Siomis funkcijomis:
[1s, 1s', 1s', 1p*, 1p*, 1d*]. s' funkcijos gali biiti laikomos papildomomis pada-

linto valentingumo komponentémis (,,pasluoksniais®), o p* ir d* — poliariza-

g angl. basis set limit
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cinémis funkcijomis. AnalogiSkai, anglies atomg apraSo Sios funkcijos: [1s, 2s,
2s', 28", 2p, 2p', 2p', 2d*, 2d*, 2f*]. Pagrindinés funkcijos dar gali biti sudary-
tos 18 keliy Gauso funkcijy (pvz., 3 vandenilio 1s funkcijos arba 8 anglies 2s
funkcijos). GAMESS skai¢iavimy pakete [8,9] naudojami cc-pVTZ rinkinio

parametrai vandenilio ir anglies atomams pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentel¢. Baziniy funkciju rinkinio cc-pVTZ parametrai

Orbitalé o c (zr. (47) formulg)

H:
1s 33.8700000 0.025494863235
1s 5.0950000 0.190362765893
1s 1.1590000 0.852162022245
1s' 0.3258000 1.000000000000
18" 0.1027000 1.000000000000
1p* 1.4070000 1.000000000000
1p* 0.3880000 1.000000000000
1D* 1.0570000 1.000000000000

C:
1s 8236.0000000 0.000542430189
1s 1235.0000000 0.004196427901
1s 280.8000000 0.021540914108
1s 79.2700000 0.083614949614
1s 25.5900000 0.239871618922
1s 8.9970000 0.443751820060
1s 3.3190000 0.353579696469
1s 0.3643000 -0.009176366076
28 8236.0000000 -0.000196392234
25 1235.0000000 -0.001525950274
28 280.8000000  -0.007890449028
28 79.2700000 -0.031514870532
28 25.5900000 -0.096910008320
25 8.9970000  -0.220541526288
25 3.3190000 -0.296069112937
28 0.3643000 1.040503432950
2s! 0.9059000 1.000000000000
28! 0.1285000 1.000000000000
2P 18.7100000 0.039426387165
2P 4.1330000 0.244088984924
2P 1.2000000 0.815492008943
2P 0.3827000 1.000000000000
2p! 0.1209000 1.000000000000
2D* 1.0970000 1.000000000000
2D* 0.3180000 1.000000000000
2F* 0.7610000 1.000000000000

(98]
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2.4. Elektrony koreliacija

2.4.1. Koreliacijos energija

Didziausias Hartrio ir Foko metodo paklaidy Saltinis yra viendalelis arti-
nys, t. y. prielaida, kad atskiri elektronai (apraSomi Sleiterio determinantu (19))
nepriklausomai juda branduoliy ir kity elektrony kuriamame elektrostatiniame
lauke (apraSomame Foko operatoriumi (42)). Taip neatsiZvelgiama j fakta, kad
visi elektronai yra taskinés dalelés ir kad gretimy elektrony judéjimas yra
susietas (koreliuotas). Elektrony, kaip taSkiniy daleliy, tarpusavio sgveika gali
biiti apraSoma jsivaizduojant, jog elektronai turi elektrostatinés sgveikos (Kulo-
no) [44,45] bei sukinio (Fermi*) [46,47] efektinius spindulius™. Hartrio ir
Foko metodas neatsizvelgia 1 Kulono efektinj spindulj, tod¢l vidutiniai atstu-
mai tarp elektrony Hartrio ir Foko molekulinése orbitalése yra maZesni negu
reallis atstumai, ir gaunama sistemos energija Eyr yra auksStesné.

Dydis, nusakantis susiety elektrony jud¢jimo indélj, vadinamas korelia-
cijos energija. J1 gali biiti apibrézta [48] kaip skirtumas tarp tikslios tikrinés
vertés bei idealizuotu Hartrio ir Foko metodu (t. y. naudojant ribing¢ funkcijy
bazg; zr. 2.3.2 sk.) gautos reikSmés duotai sistemos biisenai ir Hamiltono
operatoriui:

E, = E — Ey (48)
Koreliacijos energija skiriama j dinamine (paklaidg dél elektrony judéjimo) ir
statineg (paklaida dél banginés funkcijos apraSymo vienu determinantu). Dina-
miné koreliacijos energijos dalis gali biiti jvertinta trikdZiy teorijos ir konfigt-
racijy superpozicijos metodais, o statiné energijos paklaida sumazinama naudo-

jant daugiakonfigiiracinj metoda.

22 Enrico Fermi, liet. Fermis
h angl. Coulomb hole
i angl. Fermi hole
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2.4.2. TrikdZiy teorijos taikymas molekulinéms sistemoms

TrikdZiy teorija kvantinéje mechanikoje bendruoju atveju apraSo sudé-
tingos sistemos savybes kaip elgesi idealizuotos (supaprastintos) sistemos,
veikiamos santykinai mazo trikdzio. Stacionariu atveju naudojama Reiléjaus®
ir Sriodingerio teorija [14,49]:

H=~H o + A v,
o= SaAw, = S UEY (49)
i=0

i=0
&ia A — trikdZio parametras. Sia teorija remiasi Miolerio* ir Pleseto® metodas
[50], kurj skai¢iavimams pirmgsyk pritaiké Binklis* ir Pouplas [51].
Pagal Miolerio ir Pleseto metods, idealizuota sistema yra atskiry
nesgveikaujanciy elektrony sistema, apraSoma Foko operatoriumi (42):

A A

H, = F, V= H - f?;
2N N
. 50
Y TS Sty (50)
k=1 i=1

¢ia indeksas £ Zymi elektrono numerj. Tokios sistemos energija yra nulinés

eilés artinys, zymimas MPO:

EY = Eypp = 225 (51)

Pirmos eilés artinys, MP1, jskaito Kulono bei pakaitinio integraly duodamas
pataisas ir yra ekvivalentus Hartrio ir Foko metodui:
Vo= (WO H-F)W) = B — Eyp. (52)
Tod¢l pirmoji koreliaciné energijos pataisa gaunama naudojant antros eilés
artin}, Zzymimg MP2:
|V|‘P >|

(¥
= F - FE ., 53
Z =0 w2 — Epp (53)

23 John W. Strutt, lord Rayleigh, liet. Reiléjus
24 Christian Moller, liet. Mioleris
25 Milton S. Plesset, liet. Plesetas
26 J. Stephen Binkley, liet. Binklis
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¢ia indeksai n ir k£ Zymi atitinkamai pradinés sistemos elektrono ir sutrikdytos
sistemos elektrono numerius. Naudojant uzdary sluoksniy sistemos molekuli-

nes orbitales, gaunama tokia energijos iSraiska:

Zz|<ab||r12|) lij)— <ab|(|r12|) |]l>|

£—¢€, + s—eb

]>1 b>a

(abl([7 )l = v, wb”| W y2d 7 dE d 7, dE,,

P

(54)

¢ia "y = Yo arba B — sukininés orbitalés, o indeksai i, j ir @, b Zymi atitin-
kamai uzimty ir laisvy (virtualiy) molekuliniy orbitaliy numerius.

IS (54) iSraiSkos matyti, kad nedidel¢ elektrony tankio dalis formaliai
yra suzadinta i§ Hartrio ir Foko metodu gauty biiseny. Tai 1§ dalies paSalina
supaprastinimo metu jvestus apribojimus, todél sistemos banginé funkcija gali
biiti aprasSoma tiksliau, o energija tampa artimesné tikrajai (d¢l nario (53) arba
(54) i8raisky vardiklyje E® visada < 0). AukStesnés eilés artiniai naudojami
reCiau, nes sudétingy iSraiSky skaiciavimy kasStai sparCiai auga, o gaunamos

pataisos biina neZymios arba net prieSingo Zenklo [52].

2.4.3. Konfigiiracijy superpozicija

IS trikdziy teorijos matyti (2.4.2 sk.), kad Hartrio ir Foko metodo rezul-
tatai gali biiti patikslinti jskaitant (formalius) elektroninius suzadinimus. Trik-
dZiy teorijos atveju Sie suzadinimai buvo sutrikdyto Hamiltono operatoriaus
pasekmé. Kita vertus, elektroninius suzadinimus jmanoma iSreikSti ir per
bangine funkcija, pakeiiant Sleiterio determinanta. Siuo principu remiasi
konfigiiracijy superpozicijos (C1") metodas [53].

Naudojant Hartrio ir Foko metoda, pagrindinés biisenos Sleiterio deter-
minantas (19) dazniausiai sudaromas i$ molekuliniy orbitaliy, kuriy energijos &
yra pacios maziausios. Taciau realus baziniy funkcijy rinkinys, kuriame funk-
cijy yra daug daugiau negu sistemos elektrony, leidzia generuoti ir daugiau

molekuliniy orbitaliy. Elektroninio suzadinimo Sleiterio determinantas gauna-
y angl. configuration interaction
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mas, pakei€iant vieng ar kelias Zemiausios energijos (uzimtas) orbitales auks-
tesneés energijos (laisvomis arba virtualiomis) orbitalémis. Pavyzdziui, Sleiterio
determinantas, kuriame N-tosios orbitalés (HOMO) B elektronas perkeltas |

N+1-3j3 orbitalg (LUMO), atrodo taip (pakeista orbitalé yra paskutiniame

stulpelyje):
wlal gl gl e
Dy = | W P yle gt s
oy : : : :
lp(IZN)a(ZN) w(IZN)ﬁQN) w(}éN)a(ZN) w(}iiVl)B(ZN)

Naudojant CI metoda, sistemos banginé funkcija uzraSoma kaip jvairius suza-

dinimus atitinkanc¢iy determinanty tiesiné¢ kombinacija:
M
W, = > ¢,D,. (56)
s=1

¢ia M — galimy determinanty skaiCius. Sprendziant lygéiy sistemg kelioms
btisenoms, i = 0 atitinka pagrinding biisena, o suZadintos biisenos gaunamos
papildomai apribojant bangines funkcijas:

(WW,) =9, (57)

Konfigiiracijy superpozicijos metodo praktinj taikymag apsunkina galimy
determinanty skaicius, kuris spar¢iai auga didinant tiriamg sistemg. Siekiant
gauti apytikslj, bet fizikiniais principais paremtg rezultata, determinanty kiekis
beveik visada ribojamas; tam naudojama konfigiiraciniy funkcijy (CSF)
sgvoka. Konfigiiraciné funkcija — tai Sleiterio determinanty tiesin¢ kombina-
cija, kuri atitinka nagrinéjama elektroning sistemos buseng (kvantiniy skaiciy
rinkinj); bet kuri iSraiSka su Sleiterio determinantais (pvz., CI skleidinys (56))
galioja ir uzraSius ja per konfigiiracines funkcijas. Be to, taikant metoda prak-
tikoje daZniausiai apribojamas ir suZadinty (virtualiose orbitalése esanciy)
elektrony skaicius. Jei jskaitomos tik vieno elektrono suzadinimo konfigiira-
cijos, gaunamas CIS* metodas. Jis nepataiso varijavimo biidu gautos pagrin-

dinés biisenos energijos [54,55], taCiau placiai naudojamas suZadinty biiseny

j  angl. configuration state function
k angl. CI singles
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(sugerties) spektrams skaiciuoti. Pagrindinés biisenos energijos pataisa gauna-
ma jskaitant ir dvielektronius suzadinimus, t. y. naudojant CISD' metoda, kurio
matematiné iSraiSka bei rezultatai mazoms molekuléms yra artimi MP3 [56].
CI skleidinys, gautas jskaitant visas galimas Sleiterio determinanto kombina-
cijas, vadinamas pilnuoju (angl. full CI).

Konfigiiraciniy funkcijy skaiCiaus ribojimas praktiniais sumetimais
lemia vieng CI metodo (ir jo patikslinimy) triilkumg: sistemos, sudarytos i§
nesgveikaujanciy (pvz., labai nutolusiy) daliy, energija néra gaunama lygi ty
daliy energijy sumai. Pavyzdziui, CISD metodo atveju daugelio monomery
sistemos koreliacijos energija didéja daug léciau nei monomery skaiCius:
E® ~ {yN_ . -E™". §j trikumg i§ dalies pasalina papildomo nario jskaity-
mas, zinomas kaip Deividsono®' pataisa [57]:

E = Eqg + Ey, Ep = (1=c))(Ecisp = Eue), (58)
¢ia ¢ — nesuzadintg (Hartrio ir Foko metodu gautg) sistemos biiseng atitin-
kancio Sleiterio determinanto koeficientas CISD skleidinio eilutéje. Minéto
trikumo taip pat neturi pilnasis CI metodas, kvadratinis CI metodas (QCI™)

[58] bei bendresné susiety klasteriy (CC") teorija [59].
2.4.4. Daugiakonfigiraciniai metodai

Iki Siol aptarti metodai buvo skirti patikslinti energijg sistemos, apraso-
mos vienu Sleiterio determinantu. Tadiau net tarp labai paprasty molekuliy
pasitaiko atvejy, kai molekulés banginei funkcijai apraSyti neuztenka vienos
elektroninés konfigtracijos. Pavyzdziui, metileno (CH,) ir analogisky HAH
pavidalo molekuliy [60] pagrindiné singuletiné biisena, kai kampas auan
(2.1 pav.) gerokai mazesnis uz 180°, atitinka du valentinius elektronus HOMO

orbitaléje a;:

1 angl. CI singles-doubles

27 Ernest R. Davidson, liet. Deividsonas
m angl. quadratic CI

n angl. coupled-cluster
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W, = a,(a)a,(p). (59)
Taciau didéjant kampui auan kartu didéja ir kitos konfigiiracijos, atitinkancios

valentinius elektronus LUMO orbitaléje by, ind¢lis — kraStiniu 180° atveju
1
wlis = — (4 (a)a —b,(a)b . 60
0 ﬁ( (a)a,(B)=b, ()b, (B)] (60)
Akivaizdu, kad bendroji sistemos banginé funkcija pagrindinéje biisenoje bet

kokiai kampo reik§mei yra tam tikra kraStiniy atvejy kombinacija:

ngc = Caal(a)al(B) + Cbbl(a)bl(ﬁ)' (61)

HCH

2.1 pav. Metileno molekulés schema

Mazoms ir gerai iStirtoms molekuléms butiny konfigtracijy skaiciy bei
pavidalg jmanoma gauti i§ cheminiy samprotavimy arba ankstesniy tyrimy.
Sudétingesniy ar naujy sistemy banginé funkcija paprastai sudaroma i§ visy
konfigiiracijy, kuriose gali atsidurti valentiniai elektronai, suzadinti j tam tikrg
skaiCiy aukstesnés energijos orbitaliy. Tokiu principu yra pagristas daugiakon-
figuracinis suderintinio lauko metodas (MCSCF°) (iSsami metodo apZvalga ir
naudojimo istorija pateikta [61], o raktiniai principai bei sagvokos skelbti, pvz.,
[62—67]). Banginés funkcijos forma (ir sistemos energija) optimizuojama vienu
metu varijuojant ir molekuliniy orbitaliy (baziniy funkcijy), ir i§ jy sudaryty

determinanty koeficientus:

Wye = Z;Cz'DDia D; ~ Zcqj)q)j (62)
i= J

o angl. multi-configurational SCF
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Molekulinés orbitalés, i§ kuriy sudaryti determinantai, MCSCF atveju
skirstomos  tris grupes: kamienines orbitales®, aktyvigjg erdve ir ,,uzsaldytas‘
(virtualias) orbitales”. Kamieninés orbitalés visuose determinantuose yra uzpil-
dytos (turi po du elektronus), virtualios orbitalés paliekamos tuscios, o aktyvio-
sios erdves orbitalés gali biiti tiek uzpildytos, tiek tus¢ios — tokiu budu atsizvel-
giama ] fakta, jog cheminiuose procesuose aktyviau dalyvauja tik nedidelis
skaiCius valentiniy elektrony. Aktyviosios erdveés pavidalas dar gali buti jvai-
riais buidais tikslinamas — pagal tai skiriami keli MCSCF metodo variantai:

*  Visos aktyviosios erdvés metodas (CAS-SCF®) [68,69] — sudaromi visi
galimi determinantai, apimantys nurodyta aktyviaja erdveg. Jei aktyviojoje
erdveje yra M orbitaliy ir N = N, + Ny elektrony (zymima CAS(M,N)), Slei-
terio determinanty bei s sukinio konfigiiraciniy funkcijy kiekis nusakomas

tokiomis formulémis [70,71]:

_ ([ M\ M _ 25+l M+1 M+1 ).
Ngp = s Nesp — 5
N, J\N,g M+1\M—-N/2—s\N/2—5s

(e3

. |a al . . ) ) (63)
Cla ( b = m — binominiai koeficientai.

*  Apribotos aktyviosios erdvés metodas (RAS-SCF') [72] — aktyvioji
erdvé skiriama ] tris grupes; apatinéje grupéje ribojamas laisvy orbitaliy kiekis,
o virSutingje grupe¢je — galimy elektrony skaiCius. Jei viduriné (neapribota)
grupé praleidZziama, gaunamas RAS-SCF variantas, analogiskas apribo-tam CI
skleidiniui (pvz., ne daugiau kaip du valentiniai elektronai virtualiose orbita-
lése).

*  ORMAS" [73] — aktyvioji erdve skiriama  kelias grupes; kiekvienoje

grupéje ribojamas galimy elektrony skaicius.

angl. core orbitals, frozen core

angl. frozen virtual orbitals

angl. complete active space SCF

angl. restricted active space SCF

angl. occupation restricted multiple active space

o =+ wn =g
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2.4.5. SuZadinty buseny daugiakonfiguraciniai metodai

IS principo MCSCF metodu galima optimizuoti tiek pagrindings, tiek
suzadinty bliseny energijas bei bangines funkcijas. Tac¢iau nagrin¢jant kiekvie-
ng biiseng atskirai, susiduriama su keliomis problemomis. Pirma, atskirai opti-
mizuoty tos pacios simetrijos biiseny banginés funkcijos bendruoju atveju néra
ortogonalios. Antra, paeiliui optimizuojant panasios energijos bilisenas, itera-
cinio proceso metu jos gali keistis vietomis. Trecia, Suoliy tarp skirtingomis
orbitalémis apraSomy biseny parametry nustatymas yra sudétingas. Siekiant
iSvengti Siy problemy, suzadintoms biisenoms neretai naudojamas biiseny
vidurkinimas® [74,75]. Bendra sprendiniy (elektroniniy biiseny) erdve Siuo
atveju padalijama j vidines (Zemiausias, nagrinéjamas) ir iSorines biisenas.
Visos vidinés biisenos yra optimizuojamos kartu, varijuojant sverting kiekvie-

nos biisenos energijy sumg (w, — svertiniai koeficientai):
E* = Z WLy = Z (DR<1PR|1:]|IPR> =

R R
- 64
= Y oz, c’cV(D|H|D,). (¢4)
R i,

Tai reiSkia, kad visos biisenos yra aprasomos tomis paciomis molekulinémis
orbitalémis, tik su skirtingais konfigiiracijy koeficientais. Pagrindiniai biiseny
vidurkinimo privalumai yra praktiniai: paprastesné skai¢iavimy forma, didesnis
naSumas bei stabilumas. Taciau gauta banginés funkcijos forma visoms bise-
noms yra maziau tiksli negu atskirai optimizuoty buseny funkcijos. Todél
norint gauti pakankamai tikslias bangines funkcijas, j prading daugiakonfigii-
racinio metodo aktyviaja erdve tenka jtraukti daugiau orbitaliy.
Daugiakonfigiiraciniu metodu gautas determinanty (arba konfigiiraciniy
funkcijy) kombinacijas jmanoma naudoti kaip pradines funkcijas daugiafunk-
cinei konfigiiracijy superpozicijai (MRCI?). Siuo metodu netiesiogiai jskaitomi
aukStesnés eilés suzadinimai pagrindinei biisenai bei patikslinami dinaminés

elektrony koreliacijos efektai suzadintoms biisenoms. Pavyzdziui, MRCISD

v angl. state-averaging
z  angl. multi-reference CI
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metodas su RAS-SCF dviejy elektrony perkélimo banginémis funkcijomis
faktiSkai naudoja konfigtracines funkcijas, atitinkancias trijy ir keturiy elek-
trony suzadinimus. SkaitmeniSkai efektyvus metodo variantas pateiktas [76].
Egzistuoja ir daugiakonfigiiraciniai trikdziy teorijos (MRPT*) metodai; vieno

1§ jy apraSymas pateiktas pavyzdyje.

* Daugiakonfigiiracinio metodo pavyzdys: GMC-QDPT

Daugiakonfigiiracinis apibendrinty kvaziiSsigimusiy biiseny trikdziy
teorijos metodas (GMC-QDPT"") [77] yra pazangus metodas molekuliniy
sistemy elektroninéms biisenoms nustatyti, kuris remiasi tiek konfigiiracijy
superpozicija, tiek trikdZiy teorija. Sis metodas yra van Vleko®® trikdziy teo-
rijos (QDPT) [78] plétinys daugiakonfigiracinéms busenoms (MC) [79] su
diagraminio skai¢iavimo elementais [80], pritaikytas bet kokios formos (G,
angl. general) banginéms funkcijoms. Metodas taikomas taip:

* Pradin¢ daugiakonfigiiraciné banginé funkcija yra Sleiterio determinan-
ty suma (62), gauta 1§ MCSCF skai¢iavimy. Jei ieSkoma keliy bliseny paramet-
ry, visos bisenos sudarytos 1§ ty pac¢iy molekuliniy orbitaliy (t. y. naudojamas
biiseny vidurkinimas). Jokios kitos prielaidos apie banginés funkcijos forma
nedaromos.

* Naudojant pradines bangines funkcijas, uzraSomas van Vleko trikdziy

teorijos Hamiltono operatorius su antros eilés pataisomis:

Hy = = E;"d, + MZM‘ES EV_ g0 + ko jo (65)
1

Ga |a) = WM — 4 biisenos banginé funkcija, EY = (alHa) ir EY -

a

a-tosios busenos nulinés eilés ir daugiakonfigliraciné energijos, o sumuojama
per tarpines biisenas (determinantus) /, nepriklausancias pradiniy biseny (62)

rinkiniui MCS.
a* angl. multi-reference perturbation theory

b* angl. general multi-configurational quasi-degenerate perturbation theory
28 John van Vieck, liet. van Vlekas
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*  Suma (65) formul¢je gali biiti iSskaidyta j dvi dalines sumas, apimancias
vidinius ir iSorinius démenis. Vidiniy démeny / biisenos yra visi galimi deter-
minantai maziausioje CAS erdvéje (minCAS), kurioje telpa pradiniy biiseny
rinkinys. Tarkime, MCSCF bangine¢ funkcija sudaro 5 determinantai, kuriuose
2 elektronai keicia vietas 4 orbitalése. Tada (naudojant (63) formulg) gaunama
CAS(2,4)—5 = 16—5 = 11 determinanty. ISoriniy démeny / biisenos yra
visi like (minimaliai CAS erdvei nepriklausantys) determinantai.

* Vidiniai démenys nagrinéjami tiesiogiai skaic¢iuojant suzadinimy matri-
cinius elementus (t. y. atliekant konfigiiracijy superpozicija):

(H(V?(IZ))ab =

. . _ (66)
= 2 2 DI Y VD) I(E)-EY) + k..
IeminCAS AeMCS BeMCS
¢ [Soriniams démenims CI koeficientai atsiskiria:
. D |V IV|D .
(H(igorz))ab — Z Cfcg Z < A| |><| | B> + k. 67)

A, BEMCS [minCAS E(bo)—E(}?)+ E(;)—E(IO)
ir gauta suma per vieno determinanto funkcijas D gali biiti iSreikSta diagrami-
nio skai¢iavimo metodais, taikomais van Vleko trikdziy teorijoje [80]. Tokiu
btudu naudojant trikdziy teorijg galima jskaityti daug didesnes molekuliniy
orbitaliy erdves, nei leidZzia konfigliracijy superpozicijos algoritmai, todel Sis
metodas leidzia gauti eksperimentams artimas elektrono Suoliy energijos reiks-
mes, naudojant santykinai nedidele aktyviaja erdve.

Naudojant metodg praktiskai, parenkami parametrai yra ieSkomy suza-
dinty biiseny skai¢ius, MCSCF bei CI variantai ir sistemos molekuliniy orbita-
liy erdvés padalijimas: skiriamos kamieninés orbitalés, uzpildytos, aktyviosios
bei laisvos orbitalés ir virtualios orbitalés. Aktyviosios orbitalés naudojamos
MCSCEF ir CI (vidiniy démeny) Zingsniuose, uzpildytos ir laisvos orbitalés
naudojamos skaiciuojant iSorinius (trikdziy teorijos) démenis, o likusiy orbita-
liy koeficientai optimizuojami pradinio MCSCF skaifiavimo metu ir po to

nekeiiami.
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2.5. Tankio funkcionalo teorija
2.5.1. Elektrony tankis

Bangine funkcija pagristas formalizmas yra populiariausias, taciau ne
vienintelis galimas biidas apraSyti mikroskopiniy daleliy sistema. Pavyzdziui,
2.1.1 skyrelyje minétas tikimybés tankis ((5) formulé¢) gali biiti tiesiogiai inter-
pretuojamas kaip fizikinis dydis, apibiidinantis molekulés elektroning posiste-

me — elektrinio krivio tankis [81]:
Jew(F)Fd7 = [p(7)d7 = 0, (68)
V V

¢ia Q — kruvis, sutelktas turyje V. Kadangi elektrono kriivis atomingje vienety

sistemoje prilyginamas vienetui, (68) formulé nusako elektrony skaiciy:

[p.(7)d7 = N,. (69)
Sistemos apraSymas kriivio tankiu turi du pranasumus. Pirma, realios moleku-
lés krovio tankis gali biiti iSmatuotas elektrony difrakcijos ar Rentgeno®
difrakcijos metodais. Antra, bet kokios sistemos kriivio tankis yra trijy para-
metry (erdviniy koordinaciy) funkcija (N elektrony sistemos banginé funkcija
apraSoma 4N parametry, 1§ jy keli yra tiesiSkai priklausomi), todel tinkamai
parinkto skaitinio modelio sudétingumas turéty biiti gerokai mazesnis. Egzis-
tuoja keli tankiu pagristo formalizmo variantai (pavyzdziui, atomy molekulése
kvantin¢ teorija [82,83] bei spektriné tankio funkcionalo teorija [84]; nederéty
pamirsti ir tankio matricos [85,86] 1S kvantinés statistikos), bet molekuliy

skai¢iavimams dazniausiai naudojama tankio funkcionalo teorija.

29 Wilhelm Réntgen, liet. Rentgenas
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2.5.2. Tankio funkcionalas

Tankio funkcionalo teorija (DFT®") yra pagrjsta dviem Hoenbergo™ ir
Kono’' suformuluotomis teoremomis [87]. Pirmoji (egzistavimo) teorema
teigia, jog bet kokia pagrindin¢je biisenoje esancios daleliy sistemos savybé
(pvz., energija arba banginé funkcija) yra pagrindinés biisenos elektrony tankio
funkcionalas (vienareikSme prieklausa):

E, = Ev[p0<_’;>]a

V4
v(7) = >, ——%— — iSorinis potencialas. (70)

A |?5_RA|

Antroji (variacin€) teorema nustato elektroninés posistemeés energijos funkcio-
nalo forma (plg. (9) ir (21) formules):
E[p(7)] = (WA W) =
= (WIT W) + (W, JW) + (WP W) = (71)
= Tp(F)] + [p(F)v(F)d7 + 7. [p(7)]
ir teigia, kad Sis funkcionalas turi minimuma, kai kriivio tankis lygus pagrin-
dinés biisenos krtivio tankiui:
E[p(7)] = E,,
fpe(?;)d? = N, (69) ir p(#) = 0 visiems 7.

Cia

(72)
Tada pagrindinés buisenos energijos reikSme ir tiksly elektrony tankio pasiskir-
stymg (o 1§ jo — visus kitus sistemos parametrus) galima gauti jau Zinomais

matematiniais metodais, apraSytais 2.2.2 ir 2.2.4 skyreliuose.
2.5.3. Kono ir Semo lygtys
Praktiskai taikant tankio funkcionalo teorijg, susiduriama su problema —

energijos funkcionalo E, forma néra Zinoma. Sia problema galima apeiti, perra-

Sant energijos funkcionalg kaip zinomos ir nezinomos formos nariy sumg. Jei

c* angl. density functional theory
30 Pierre Hohenberg, liet. Hoenbergas
31 Walter Kohn, liet. Konas
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nezinomos formos narys duoda santykinai maza indélj, energijos paklaida,
gaunama aproksimuojant §] narj, neturéty buti didelé. Palyginus pirminiy
principy bei tankio funkcionalo formalizmg, galima pastebéti, jog Zinomos
formos funkcionalo narius jmanoma iSreikSti nesgveikaujanciy elektrony
sistemos lygtimis ir tolesniam sprendimui pritaikyti Hartrio ir Foko metodo
matematinj aparata. Tokiu principu gaunamos Kono ir Semo® lygtys [88].

Energijos funkcionalas ((71) israiska) iSskaidomas Sitaip:

Ey = Tyslpo + Talogl + V2lop] + 7 .Loo] + Valpo ], (73)
¢ia Ty — nesaveikaujanéiy elektrony sistemos, kurios kriivio tankis identiskas

tikrosios sistemos tankiui, kinetin¢ energija:
- 1
| = IWKSZ(_EVf,i)WKSd?dE’a (74)
i=1

V ,, — saveikos su i$oriniu (branduoliy) potencialu energija:

= Joliwrar = -x 7. P0)a, 5

|’” RA|

V ,, —elektrostatinés stimos energija:

_ _ lf p0|,,1_r2| d7 d7 (76)
o like nezinomos formos nariai kartu vadinami pakaitine-koreliacijos
energija®":

T\lpol + Valpe] = Exclp,]. (77)

Nesaveikaujanciy elektrony sistemos banginé funkcija W gali biti tiksliai

1SreiksSta kaip tam tikry erdviniy funkcijy lpf»(S Sleiterio determinantas (19). Be
to, Siy funkcijy kvadraty suma pagal apibrézima lygi pradiniam krivio pasis-

kirstymui:

Po = Pks = Z|‘P§S(?1>|z~ (78)

32 Lu Sham, liet. Semas
d* angl. exchange-correlation energy
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Istacius (78) iSraiSka i energijos funkcionalo (73) nariy iSraiskas ir ja minimi-

zuojant (2.2.5 sk.) gaunamos lygtys, analogiSkos Hartrio ir Foko lygtims (42):

]:IKSU‘)KS _ sszKs,
ArKS I w2 Z, 9(72) - .
= ——= — — + ———d 7, + vy (7)),
5 Vo ; 7R, _[ 7 —7)| 2 XC( 1) (79)
6Exc[p(7)]

Sia vy (7) = — pakaitinis-koreliacinis potencialas.

dp(7)
Pagrindiniai skirtumai tarp Kono ir Semo bei Hartrio ir Foko lyggiy:

+ Kono ir Semo lygtys yra formaliai tikslios (kiek galioja Borno ir Open-
haimerio artinys): Zinant energijos Exc bei jos i§vestines vxc forma ir naudojant
ribing funkcijy baze, iteraciniu biidu biity gaunamas tikrasis kriivio tankis po.

« Kita vertus, erdvinés funkcijos ;° bei energijos koeficientai ¢ neturi
formalaus tiesioginio rySio su atominémis orbitalémis ar jy kombinacijomis.
Nepaisant to, dél sprendziamy panasiy lygciy funkcijos wfs paprastai biina
panasios ] atitinkamas Hartrio ir Foko molekulines orbitales ir gali biiti naudo-

jamos kokybiniam molekulinés sistemos aprasymui [89,90].
2.5.4. Koreliacinés energijos funkcionalai

Kaip jau minéta, pakaitinés-koreliacinés energijos funkcionalo FExc
forma néra zZinoma. Todé¢l apytikriy funkcionaly tikslumas gali biiti patikrintas
tik lyginant skai¢iavimy rezultatus su eksperimentais arba kity teoriniy mode-
liy rezultatais. Apytikriai funkcionalai daZniausiai konstruojami trimis budais.

* Pakaitinés ir koreliacinés energijos nariai aproksimuojami tam tikromis
analizinémis iSraiSkomis, tenkinanc¢iomis stebimas fizikines sistemos savybes.
Dar Hoenbergas ir Konas parode, kad létai kintancios tankio funkcijos (pvz.,
vienalyCiy dujy) atveju koreliaciné energija gana tiksliai apraSoma tokia forma:

E>L<2A = _[p(?)é‘xc(p(?))d?,

6ELDA R o o€ (p 7 ) (80)
Ve = 6E()C = exc(p(7)) + p(r)XCa—pH.
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Naudojant lokaly tankio artinj (LDA®"), energija exc i$skaidoma j pakaiting ir

koreliacing komponentes:

8XC = 8x + gc’
3 3 1/3 . 81
e (p) = —Z(ﬁ) p(F)"”, e.(p) = e/ (p), 1)

Cia &""N — tam tikra analiziné funkcija [91]. Kadangi molekuliniy sistemy
elektrony tankis gali smarkiai skirtis skirtingose molekulés dalyse, vienalyCiy
dujy artinys paprastai néra pakankamas. Dazniau naudojamas apibendrinty
gradienty artinys" atsizvelgia ir j kriivio tankio kitima:

B = [ f(p(7),V(7))d7. (82)
Konkreéia funkcijos f iSraiSka stengiamasi rasti apribojimy tenkinimo® meto-
dais [92].

* Pakaitinés energijos narys E, gali biiti uzrasytas naudojant 1§ Hartrio ir
Foko metodo zinoma pakaitinj integralg K ((22), paskutin¢ eilute):

N N

BN = -2 2K Ky = fIW7), (83)

* Kombinuojant turimas analizines iSraiSkas ir jvedant empirinius para-

metrus, gaunami hibridiniai funkcionalai [93]. Empiriniai parametrai kelia

sunkumy bandant paaiskinti gaunamg funkcionalo formga ir nuosekliai mazinti

skaiCiavimy paklaidas, taCiau hibridiniai funkcionalai geriausiai apraso realias

sistemas, todél praktikoje naudojami dazniausiai.

e* angl. local density approximation
f* angl. generalized gradient approximation
g* angl. constraint satisfaction
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* Koreliacinés energijos funkcionalo pavyzdys: B3LYP

Pastaruosius dvideSimt mety populiariausias molekuliy skai¢iavimams

naudojamas funkcionalas yra hibridinis B3LYP" [94]:

S = (1-ay=a,) ES + a,E™ + 0, B
(1_ )EVWN +a ELYP (84)
Cia £ iSDA yra lokalaus tankio artinio funkcionalo pakaitiné komponente:
36"
g = 28] (. p, 07, 85)
E™" apragomas (83) formule, EL yra pakaitinis Bekés® funkcionalas
EB88 — ELSDA b Z J‘ 0 4/3 Xi d7
* * omap 1 F 6bears1nhx0 (86)
. = Vedl
o = 4/3 >
Po

EY"™ yra lokalaus tanko funkcionalo koreliaciné komponenté, o E-*" — kore-

C

liacinis Li-Jango-Paro®**>*® funkcionalas [95]. Koeficientai ao= 0,2, a, = 0,72
ir a.=0,81 parinkti pagal eksperimenty duomenis, o b=0,0042 — pagal

Hartrio ir Foko metodu gautas pakaitinés energijos reikSmes.

2.5.5. Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija

Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija (TD-DFT") performuluoja
laikine Sriodingerio lygtj (1) ir pritaiko tankio funkcionalo principa $iai lyg¢iai
spresti. Si teorija apima pla¢ia nuo laiko priklausanciy sistemy tyrimy sritj ir
yra vystoma daugeliu krypciy [96]. Molekuliy teorijoje dazniausiai apsiribo-
jama tiesinio atsako TD-DFT taikymu molekulés suzadinimy energijoms bei

intensyvumams (osciliatoriy stipriams) nustatyti.

h* angl. Becke three-parameter (functional with) Lee-Yang-Parr (correlation)
33 Axel D. Becke, liet. Beké

34 Chengteh Lee, liet. Li

35 Weitao Yang, lict. Jangas

36 Robert G. Parr, liet. Paras

i* angl. time-dependent density functional theory
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TD-DFT yra pagrjsta Rungés’” ir Groso® teorema [97], analogiSka
dviem tankio funkcionalo teoremoms. Ji teigia, kad nuo laiko priklausantis

elektrony tankis (plg. (69))
[o7.0)d7 = N (87)

vienareikSmiskai nusako atitinkamg iSorinj potencialg (plg. (70))

N
Ve = 2v(Fnt), (88)
i=1

o per ji — bangine¢ funkcijg ir visas kitas sistemos savybes:
Vo= Vip(7,1)W,(7)]. (89)

Nesgveikaujanciy elektrony sistemai, kurios tankis (plg. (78))

N
p(7.1) = pus(F.1) = 2 W7, 1)], (90)
i=1
uzraomos nestacionarios Kono ir Semo lygtys (plg. (79)):

laleS(;‘»’t) frKS

ot = H%9,
. C2))
A A ’t - -
H® = —%Vf,l + Vg + F?(;z7)|drz + Vel 71t |-
1=

Koreliacinio potencialo forma yra daug sudétingesné negu stacionariu atveju;
jos nustatymas prilygty visy Kulono sgveika susiety sistemy nestacionaraus
uzdavinio sprendimui.

Nestacionariosios Kono ir Semo lygtys gali biiti sprendziamos tiesio-
giai. Taciau realiy sistemy suzadinty elektroniniy biiseny nustatymui paprastai
pakanka nagrinéti sistemos, veikiamos silpnu iSoriniu lauku, tiesinj atsakq.
Tada koreliacinis potencialas gali biiti apraSomas taip:

VXC[pg+6p] = ch[pg<?)] + ffxc(;’F'J_t')ép(?"t‘)d?'dt'» (92)
Cia fxc — pakaitinis-koreliacinis branduolys®”:

dvyclF,1)

fxc(7’7"t_t') = fXC[pg(7)] = W I

(93)

37 Erich Runge, liet. Rungé
38 FEberhard Gross, liet. Grosas
y* angl. exchange-correlation kernel
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Atmetus atminties efektus, gaunama paprastesne fxc forma:

dvyclp,(7)]
ALDA (> =, ' _ XC g '
PR t—t) = — X8 (t—t). 94
Pl ) = Sl (et o4)
Apibrézus trikdomos sistemos atsako funkcija:
Sp(7,t) = fX(r,r',t—t')év(?',t')d?'dt' (95)

ir sulyginus gautg trikdj su nesgveikaujanciy elektrony sistemos trikdziu, gau-
nama lygtis atsako funkcijai (Cia pateikta dazniy srityje):

—>—>'

X7 7 0) = (7, ,w) +

N - - = - 4= 96
+ fXKs(r’rl:w) |-» |+fxc( 1:7”2:00) X(”zj”’w)d”ld”za (06)

&ia yxs priklauso tik nuo stacionariyjy Kono ir Semo lygéiy sprendiniy. Atsako
funkcijos poliai atitinka elektroniniy suzadinimy daznius (energijas). Vieno
poliaus ir nesgveikaujancios sistemos atveju gaunama tokia israiska:

Aab

(1) -
Axs(©) = -, +ic 97

¢ia o, — Suolio tarp a ir b blseny daznis, o 4, — Suolio intensyvumas. Adiaba-
tiniam koreliaciniam branduoliui f QEDA poliy paieska gali buti pakeista tikriniy
verciy uzdaviniu [98]:

_ 2
ZquFq - QPFP’

qu = w4papq+4V 0, K, (98)
= [&(F) fuxc (7. 7)g, (7)d7 d7".
Cia
2 72 = ALDA 71
Sl ®.7) = ?|+f (7.7, (99)
o, = &g, =&, E,(F) = v (7). (7),

o indeksai i, a Zymi atitinkamai uzimty ir laisvy Kono ir Semo orbitaliy nume-
rius. Skaitiniai sprendimo algoritmai leidzia ieSkoti ne visy, o tik maziausiy

energijy [99,100].
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2.6. Aplinkos modeliavimas

Ankstesniuose skyreliuose apraSyti metodai traktuoja (elektroning)
molekuling sistemg kaip atskira, su aplinka nesgveikaujant] darinj. Toks supa-
prastinimas yra korektiSkas nagrin¢jant molekulés savybes vakuume arba
praretintose dujose (pvz., eksperimento metu iSgarinant medziagg). Kitais
atvejais tyréjus dominanti sistema yra tam tikroje terpéje, pavyzdziui, tirpale,
baltymo aplinkoje arba kaip didesnio molekulinio komplekso dalis. Tuomet
sgveika su aplinkinémis molekulémis gali buti jskaitoma sudarant bendra
sistemos ir aplinkos modelj. Molekuliy teorijoje dazniausiai naudojami konti-

nuumo ir struktiiriniai aplinkos modeliai.
2.6.1. Kontinuumo aplinkos modeliai

Tirpiklyje esanti tirpinio molekulé veikia aplinkines molekules keliais
biidais: molekulés dipolinis momentas gali orientuoti tirpiklio molekules (jei
jos turi savgj] dipolinj momentg) bei sukelti jose kriivio persiskirstyma (t. y.
indukuoti arba pakeisti esamg dipolin} momentg). Paveiktos tirpiklio molekulés
sukuria elektrinj laukg iStirpintos molekulés aplinkoje (reakcijos lauka), kuris
pakeicia molekulés elektrony jauciamg iSorinj potencialg ir 1§ Cia — visas kitas
molekulés savybes. Naudojant kontinuumo modelj, tirpiklio molekulés pakei-
¢iamos begaline dielektrine terpe (apraSoma dielektrine skvarba g;) su tam

tikros formos kiauryme, kurios viduje yra tiriamoji molekulé. Molekulés sgvei-

ka su terpe modeliuojama pridedant papildoma potencialg Vv prie elektro-

solv

ninés posistemés Hamiltono operatoriaus H . (pvz., (10)). Kaip ir anksciau,

fizikiniai sistemos parametrai (pvz., elektrony tankio pasiskirstymas) dazniau-
siai tikslinami iteraciniu budu, kol dielektriko kuriamas reakcijos laukas nusi-
stovi. Pagal analogija su Hartrio metodu (2.1.3 sk.), tokie modeliai vadinami

suderintinio reakcijos lauko (SCRF™) modeliais.

J* angl. self-consistent reaction field
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Paprasciausias kontinuumo modelis yra kvantinis Onzagerio® modelis
[101-103]. Cia molekulé aproksimuojama kaip a spindulio sferinés kiaurymeés

centre esantis elektrinis dipolis [i. Tokio dipolio reakcijos laukas

7 2(e,—1) _ 0
= ——u, 1

: a’(2e,+1) (100)
o sgveikos su dielektrine terpe operatorius

Viw = —W-Eg; 0 = _275"'22/1 R,. (101)

i A

PavyzdZiui, Hartrio ir Foko metodo atveju gaunamos tokios lygtys:

( +rl )wl = & wl s

N
Po(F) = 210, (7 )P (plg. (78)), ir (102)

i=1

Mopt__.[ (7 V + ;ZATQA'

Naudojant optimizuotas elektrinio dipolio reik§mes {i,, gaunami patikslinti

reakcijos lauko parametrai, ir procesas kartojamas. Tokiu biidu gaunamos
sgveikaujancios sistemos elektrony banginés funkcijos bei energija, prie kurios

dar pridedama tirpiklio poliarizacijos energija:

1 3
Epol = _Ej‘lpoptV

solv Pope d7d &, (103)

¢ia W, — optimizuota elektronines posistemes banginé funkcija.

Onzagerio modelis gali buti patobulintas dviem biidais: pakei¢iant di-
elektriko kiaurymés forma, kad ji geriau atitikty iStirpintos molekulés forma, ir
tiksliau aprasant molekulés kuriamg elektrinj lauka. Tiksli molekuliné kiaury-
mé sudaroma i$ sfery, centruoty ant molekulés atomy branduoliy. Pirmiausia
tam buvo panaudoti atomy van der Valso® spinduliai [104]; Siandien sfery
spinduliai dazniausiai gaunami 1§ molekuliy mechanikos lauko parametry
(pvz., UFF* [105]) arba optimizuojant atskirus atomus neempiriais metodais

(pvz., UAHF" [106]).

39 Lars Onsager, liet. Onzageris

40 Johannes van der Waals, liet. van der Valsas
k* angl. united force field

1* angl. united atom Hartree-Fock
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Molekules ir tirpiklio sgveikos energija jmanoma aprasSyti dipolinio
momento vietoje naudojant multipoliy skleidinj arba pakeiciant dielektriko
potenciala efektiniu kiaurymés pavirsiaus kriiviu (ASC™). Skai¢iavimy metu
tolydi pavirsiaus kriivio funkcija pakei¢iama taSkiniy kriiviy Qi visuma, kurios

generuojamas potencialas

= 2

Cia S, yra pavirSiaus elemento plotas, h’k — vienetinis vektorius, statmenas

; O, = S Vq)(—(?k) n (104)

Ir—

pavirsiaus elementui ir nukreiptas j iSore, 0 V ¢ — suminio elektrinio poten-

cialo gradientas i§ vidinés pavirSiaus puseés:

b = Gy ety oo (105)
Tada sqveikos operatorius atrodo taip:
Ve = Zd) i + ZZAq)o(RA)- (106)
A

Tirpiklio modeliai, naudojantys abu auks¢iau paminétus patobulinimus,
yra zinomi kaip poliarizuojamo kontinuumo modeliai (PCM™). Efektyvus
pradinio PCM metodo [104] algoritmas, D-PCM®", pateiktas [107]. Apiben-
drintas metodo variantas, IEF-PCMP* [108], leidzia taikyti metodg anizotro-
piniams tirpikliams bei joniniams tirpalams. PCM algoritmai tinka ir prieSingo
tipo — laidininko kontinuumo, COSMO™ — modeliavimui. Siuo atveju taskiniai
kriiviai gaunami i$ tirpinio molekulés potencialo ir pritaikomi medziagoms su
baigtine dielektrine skvarba pagal apytiksle formule:

e —1
e, +0,5

O, = Oy (107)

parametras 0,5 plaukia 1§ teoriniy samprotavimy [109]. Toks modelis leidzia
sparciau skai¢iuoti taskinius kriuvius. Efektyvus laidininko metodo algoritmas,

C-PCM¥", pateiktas [110].

m* angl. apparent surface charge

n* angl. polarizable continuum model

o* angl. dielectric-like PCM

p* angl. integral equation formalism PCM
r* angl. conductor-like screening model
s* angl. conductor-like PCM
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2.6.2. Struktiuriniai aplinkos modeliai

Kontinuumo modeliai geriausiai tinka tada, kai aplinkos molekuliy
sgveika su nagrinéjama molekule apsiriboja elektrostatiniais efektais [111]. Kai
tirpiklio ir tirpinio sgveika yra lokalizuota (smarkiau veikiama viena tiriamo-
sios molekulés dalis, pvz., protono pernasos atveju) arba tirpiklio ir tirpinio
molekulés yra palyginamo dydzio, reikia atsizvelgti i tirpiklio molekuliy struk-
tirg, o geriausiu atveju — ir ] kvantinius mikroskopiniy daleliy sgveikos efek-
tus. Tiksliausias biidas yra sujungti tirpinio bei tirpiklio molekules j bendra
molekuling sistemg ir nagrinéti ja jau apraSytais principais, taciau Sis budas
daZnai biina nejmanomas d¢l bendros sistemos dydzio ir skaiiavimo resursy
ribotumo. Tokiu atveju galimi trys supaprastinimai. Pirma, tirpiklio ar baltymo
molekuliy skaiCius gali buti apribotas, paliekant tik svarbiausius aplinkos
elementus (pvz., pirmaj; tirpiklio molekuliy sluoksnj arba jungiamajg amino-
rugst]). Antra, tirpiklio molekulés gali buiti apraSytos molekuliy mechanikos
metodais, generuojant iSorinj potencialg i§ mechaninio judéjimo parametry.
Trecias, lanksCiausias, biidas yra nagrinéti tiriamajg sistemg ir aplinkos mole-
kules skirtingo tikslumo metodais. Toks algoritmas pirmasyk pasitlytas dideliy
molekuliy energijai nustatyti [112]; Siuolaikiniai algoritmo variantai naudojami
energijos bei geometriniy parametry paieskai ir dazniausiai Zymimi ONIOM"
pagal vieng 1§ varianty [113,114]. Pavyzdziui, molekulés tirpale energija Es
didelio tikslumo (sudétingu) metodu H formaliai gali biiti uzrasyta kaip mazes-
nio tikslumo (paprastu) metodu L gauta molekulés energija vakuume Ey su
priedais, apibiidinanciais energijos pokyt] dél metodo patikslinimo ir dél siste-

mos papildymo:

El = Ey + AE,,s + AE”" =
= Ey+E;— Ey,+Ey— Ey; (108)

L H L
Eoviom = Es+ Ey— Ey.

t* angl. our own n-layered integrated molecular orbital and molecular mechanics
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Skirtingais metodais aprasomos sistemos dalys (Siuo atveju molekulé M ir jos
aplinka S — M) vadinamos sluoksniais. Dazniausiai naudojamas dviejy sluok-
sniy ONIOM modelis, taciau sudétingesnéms sistemoms galima isskirti tris ir
daugiau sluoksniy. Pirmasis (didziausio tikslumo) sluoksnis paprastai nagriné-
jamas elektrony koreliacijg jskaitanciais neempiriais arba tankio funkcionalo
metodais. ISoriniams sluoksniams galima naudoti paprastesnius neempirius

(Hartrio ir Foko), pusempirius arba molekuliy mechanikos metodus.
2.7. Sunkiyju atomy efektai

Nagrin¢jant lengvyjy elementy molekules, reliatyvistiniai efektai
daZniausiai nejskaitomi (t.y. sprendziama Sriodingerio, o ne reliatyvistiné
Dirako*' lygtis), nes dél jy atsirandancios pataisos néra zenklios. Taciau didé-
jant elementy atominei masei, kartu didé¢ja ir jiems priklausanciy elektrony
(ypa¢ vidiniy) judéjimo greitis. Pavyzdziui, pagal Boro* modelj [115] elek-
trono greitis atominiais vienetais 1s orbital¢je yra lygus atominiam skai¢iui Z
[116], tad sunkiesiems atomams §io elektrono greitis tampa artimas Sviesos
greiciui c¢. Nuodugnesnis tyrimas [117] nustaté, jog elektrony koreliacijos ener-
gijos reliatyvistinés pataisos yra proporcingos santykiui Z*/¢”. Todél moleku-
léms su sunkiaisiais atomais tirti pasitelkiami papildomi metodai.

Pirma, tiesioginis sunkiyjy atomy vidiniy sluoksniy elektrony apraSymas
Gauso tipo orbitalémis yra skaitmeniSkai neefektyvus (dé¢l sudétingos banginés
funkcijos formos) ir nelabai reikalingas, nes chemines ar optines molekulés
savybes daugiausia lemia valentiniy sluoksniy elektronai. Todél branduoliui
artimy elektrony banginés funkcijos gali biiti pakeic¢iamos apytikriu pseudopo-
tencialu [118,119], kuris kartu su branduolio potencialu veikia iSoriniy sluok-
sniy (valentinius) elektronus. Pavyzdziui, Foko lygtj (43) sistemai 1§ M valen-

tiniy ir N — M vidiniy sluoksniy elektrony galima perrasyti:

41 Paul Dirac, liet. Dirakas
42 Niels Bohr, liet. Boras
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M
P, 2J,-K)) 27 —K )| =
£, Z j%ﬂ( —K ), (109)

A A

- [Hc + Vval + Vid]wi'
Molekuliniy orbitaliy , pagrindu konstruojamos pseudoorbitalés ‘y,, kurios
arti branduolio kinta létai ir neturi mazgy, o toliau nuo branduolio sutampa su

»tiksliomis* (pavyzdziui, reliatyvistiniy skaiciavimy) orbitalémis .. Po to

A

Kulono-pakaitinis potencialas V', perraSomas naujosioms orbitaléms, o vidi-

val

niy sluoksniy potencialo vietoje uzraSomas efektinis potencialas:

£y, = [ﬁc+ v+ Uy (110)

val

Potencialo forma, reikalinga norint gauti tikrines vertes ¢, randama iSsprendus
(110) lygti Ut atzvilgiu. Sie potencialai inkorporuojami j specialius baziniy
funkcijy rinkinius, kaip Lanl2DZ [120-122] ir Stutgarto ECP [123].

Antra, sunkiuosiuose atomuose stebima stipresn¢ sukinio-orbitos, t.y.
elektrony orbitinio judesio kiekio momento L ir sukininio momento S, sgveika
(SOC") [124] susiaurina arba netgi panaikina [125] ribas tarp skirtingo multi-
pletiSkumo buiseny. Molekulése su tokiais atomais tampa leistini Suoliai tarp
singuletiniy (S; S=0) ir tripletiniy (75 S=1) elektroniniy biiseny, t.y. inter-
kombinaciné konversija (tarp suzadinty biiseny) bei fosforescencija (i§ triple-
tinés suzadintos biisenos j singuletine pagrindine bisena). Sio efekto stipruma
charakterizuojantis Suolio dipolinis momentas (zr. 3.3 sk.) gali biti iSreikstas
naudojant elektroninio sukinio-orbitos operatoriaus H so [126—128] matrici-

nius elementus. Pavyzdziui, 7'—S, Suolio dipolinio momento projekcija

b oo (Solaa S (S HlTT) (SolHeol T (T J2aIT)
T LT Es)-E(T) & E(T)-E(s)

(111)

n=1
Cia k yra T busenos sukinio kvantinio skaiciaus m, komponenté (m = —1,0,1),
o E — atitinkamy biiseny energijos. Matriciniy elementy tarp skirtingo multiple-
tiSkumo biuiseny algoritmas pateiktas [129-131], o daugiakonfigiiraciné metodo

versija — [132].

u* angl. spin-orbit coupling
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3. Potencinés energijos pavirsiai

3.

1. Jablonskio diagramos. Energijos pavirsiai

Energijos virsmus tarp elektroniniy molekulés biiseny chemijoje bei

cheminéje fizikoje jprasta atvaizduoti Jablonskio® diagramomis [133,134].

Originali Jablonskio diagrama pateikta 3.1a pav. Bégant laikui, analogiSkos

diagramos naudojimo sritis iSsipléte, o jos vaizdavimas tapo maziau apibréztas,

priklausantis nuo vaizduojamo reiskinio ypatybiy [135-137]. TipisSka diagra-

ma, iliustruojanti virsmus fotoaktyvioje molekuléje, pavaizduota 3.1b pav.

Biiseny energijy (v aSis) stulpeliai atitinka jvairias molekulés konformacijas

(x
a)

asis).
F
h’/rdﬁ M Fig. 1. Das einfachste typische Niveauschema eines
| ’l\ phosphoreszenzfihigen Molekiils. N Grundniveau,
! } F unstabiles, M metastabiles Niveau, a Absorption,
z b e f 4 b Fluoreszenz, ¢ Ubergang zum metastabilen Niveau 2,
f ] d thermische Erregung, ¢ und s Phosphoreszenz,
' } g Absorption von sehr geringer Intensitat.
\, —_— ”
4,8 L
444
-o%, IC
404 SGT ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
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284}
054
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Singuletinés busenos

43 Aleksander Jablonski, liet. Jablonskis
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3,6 +Pradinis suzadinimas

G}*———’/‘\
3,2

2.8 ) @ Sankirtos taskas
1 Suz. biisenos minimumas R
> 2,4+ o
) 1 K
Sl s .
1.6 - -o,"Peréjimo (balno) taskas
’ | 'o_,—
1,2 -
0,8
0,4 1 M
> Lokalus minimumas
0,0
Pagrindiné Reakcijos koordinatés r , r,

(nesuzadinta) blisena

3.1 pav. Vyksmy fotoaktyviose molekulése vaizdavimas:
a) Pirmoji Jablonskio diagrama [134], b) fotoaktyvios molekulés Jablonskio

diagrama, c) fotoaktyvios molekulés potencinés energijos kreivés

Pagrindiné Jablonskio diagramos ypatybé yra stilizuoti peréjimai tarp
elektroniniy ar konformaciniy biiseny. Jei informacija apie energijos kitima
molekulei relaksuojant yra zZinoma, tampa jmanoma braizyti potencinés ener-
gijos kreives (apibendrintos koordinatés atzvilgiu) arba energijos pavirsius
(svarbiausiy koordinatiniy mody atzvilgiu). Fotoaktyvios molekulés potencinés
energijos kreivés ir svarbiausi jy elementai parodyti 3.1c pav. Tolesniuose
skyreliuose aptariami pagrindiniai parametrai, apibudinantys potencinés ener-
gijos pavirS§iy modelius: pagrindinés biisenos bei suzadinty biiseny energijos,
ypatingi energijos pavirSiy taskai, Suolio tarp buseny osciliatoriaus stipris,

Suolj atitinkantis elektrony tankio erdvinis pokytis arba molekulinés orbitalés.
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3.2. Molekulés energija

3.2.1. Pagrindinés busenos energija

Kaip minéta 2.1 sk., sprendziant Sriodingerio lygtj gaunami tiesioginiai
molekulinés sistemos parametrai yra sistemos energija E ir jos banginé funk-
cija . Skai¢iavimy metodais gaunama E reikSmé paprastai lygi sistemos rysio
energijai, t. y. energijai, kurios reikéty norint iSskaidyti molekule | nesgveikau-
jan¢iy (begaliniu atstumu nutolusiy) elektrony ir branduoliy rinkinj. Pavyz-
dziui, vandenilio molekulés H, rySio energija lygi

2.E67H +Ey oy =

436 (kJ/mol)
2625,5 (kJ/(mol-a. v.))

¢ia E.y — elektrono jonizacijos energija vandenilio atome, Eyy — vandenilio

(112)

= 2:0,5(a.v.) + = 1,166 a.v;

molekulés tarpatominio rysio energija [138].

Absoliutinés energijos reikSmeés nustatymo 2 sk. apraSytais metodais
tikslumg gana smarkiai riboja kelios priezastys. Pirma, baigtinis baziniy funk-
cijy rinkinys reiSkia banginés funkcijos formos paklaida. Antra, joks metodas
nejskaito visos elektrony koreliacijos energijos. Be to, tikslinant banging funk-
cijg dvi dazniausiai naudojamos teorijos — pirminiy principy bei tankio funk-
cionalo — elgiasi skirtingai: pirminiy principy teorija létai artéja prie tikrosios
reikSmés, o nevariaciniai (pvz., hibridiniai) funkcionalai gali ir pervertinti rySio
energija (3.1 lentelé). Kita vertus, molekuliy spektriniy matavimy rezultatai
nepriklauso nuo molekulés pilnutinés rySio energijos. Todél nagrinéjant ener-
gijos virsmus molekulés energija pagrindinéje blisenoje paprastai prilyginama
nuliui ir atsizvelgiama tik j potencinés energijos skirtumus, gautus naudojant tg

pat] metodg bei parametrus.
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3.1 lentelé. Vandenilio molekulés (H;) energija, gauta skirtingais metodais

RHF, DFT Energija, a. v.  cc-pVDZ bazé Energija, a. v.
3-21 —1,1229 RHF —-1,1287
CCD —1,1287 UHF —-1,1287
aug-CCD —1,1288 CAS(2,2) —1,1470
6-31G(d,p) —1,1313 MP2 —1,1551
CCT —1,1329 MP4 —1,1629
CCQ —1,1334 CAS(2,8) —1,1631
aug-CCQ —1,1334 CISD —1,1635
ISmatuota —1,1661 [138] | ISmatuota -1,1661
B3LYP/CCD —1,1734 CAS(2,8) / aug-CCQ |—1,1700
B3LYP/aug-CCQ |—1,1803 MP4 / aug-CCQ —-1,1732
CISD / aug-CCQ —1,1739

3.2.2. SuZadinty biiseny energijos

Suzadinty molekulés biiseny energijos dazniausiai skai¢iuojamos dviem
budais: kartu su pagrindinés biisenos energija, diagonalizuojant konfigiiracijy
matricg (CI metodai), arba kaip tiesinio atsako funkcijos poliai (TD-DFT).
3.2.1 sk. minétos problemos, lemiancios pagrindinés biisenos energijos nusta-
tymo sunkumus, stebimos ir §iuo atveju. Pirminiy principy metodais gaunamos
suzadinty biiseny energijos reikSmés paprastai yra gerokai per didelés (t.y.
gaunamas molekulés sugerties spektras yra pasislinkes 1 meélyngja pusg), o jy
tikslinimas reikalauja arba itin dideliy skai¢iavimo resursy, arba informacijos
apie ,,tikraja* banginés funkcijos forma, kuri leisty efektyviai parinkti suzadi-
nimo metu dalyvaujanciy elektrony konfigiiracijas. Naudojant tankio funkcio-
nalo teorija, daug mazesniais resursais gaunami su eksperimentu palyginami
rezultatai, taciau Sie skai¢iavimai turi savo trikumy: biiseny energijos reikSmeés
(velgi) néra apréztos 1§ apacios; jy tikslumas priklauso nuo to, ar konkrecios
molekulés suzadinimg galima laikyti mazu (tiesinj atsaka sukelianciu) trikdZiu;

be to, tokiu biidu gaunamos biisenos atitinka tik vieno elektrono suzadinimus.
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Tod¢l pirminiy principy metodai neretai pasitelkiami patikrinti, ar procesams
molekul¢je turi reikSmés daugiaelektroniai suzadinimai, taip pat, kiek Kono ir
Semo molekulinés orbitalés atitinka pirminiy principy metodais gaunamas

orbitales.

3.2.3. Reakcijos koordinaté, ypatingi energijos pavirsiy taskai

Tiksli molekulés struktiira jos pagrindingje biisenoje nustatoma minimi-
zuojant sistemos energija branduoliy koordinaciy atzvilgiu ((10) lygtis). Taciau
molekulés gali turéti kelis stabilius konformerus, atskirtas energijos barjerais.
AnalogiSkai, kelios atskiros molekulés cheminés reakcijos metu gali virsti
naujais produktais; bendras atomy ir elektrony skaicius Siuo atveju nepakinta.
Be to, elektroninio suzadinimo metu molekulé perkeliama j busena, kurios
energijos minimumas dazniausiai yra kitoje padétyje. Siais atvejais tampa
svarbi ir molekulés energijos prieklausa nuo jos struktiiros (3.1c pav.). Koordi-
nac¢iy rinkinys, jungiantis dvi stabilias struktiras tokiu biidu, kad sistemos
energija kiekviename taSke buty kuo maZesné, vadinamas reakcijos koordi-
nate. Didziausios energijos taSkas tokiame rinkinyje atitinka pereinamgjq
struktiirg, o skirtumai tarp pereinamosios struktiiros ir stabiliy struktiry ener-
gijy apibrézia reakcijos barjero aukscCius.

Lokaliis energijos minimumai bei suzadintos bilisenos energijos mini-
mumai randami panaSiais metodais, kaip ir pagrindinés biisenos energijos
minimumai (optimizavimo pagrindinéje busenoje metodai zinomi jau kelis
deSimtmecius, o efektyviam suzadinty bliseny minimizavimui reikalingi anali-
ziniai pirmos ir antros eilés energijos gradientai, kuriy skaitinés israiskos iSto-
bulintos per pastargji deSimtmetj). Pereinamgsias struktiiras tarp minimumo
taSky matematiskai atitinka energijos funkcijos balno taskai, nustatomi pagal
funkcijos antros eilés daliniy iSvestiniy reikSmes. Tiesg sakant, néra bido
vienareikSmiskai nustatyti visus bet kokios sistemos (t. y. daugelio parametry

funkcijos) minimumus; teoriniuose molekuliy tyrimuose pradinés struktiiros
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paieskai parenkamos remiantis empirinémis Ziniomis apie panaSias sistemas
(tarpatominiy rySiy ilgiais, kampais, erdviniu i$sidéstymu) ir optimizuojamos
lokalios paieSkos metodais. Geras komplikuotos izomery paieskos pavyzdys
yra iSvestiniy silano junginiy tyrimai. Jau kelis deSimtmecius Zinoma, kad
Si,Hs molekulé turi kelias stabilias struktiiras [139], 1§ kuriy daZniausiai nagri-
n¢jamos yra disilenas (H,Si-SiH») ir sililsililenas (H;Si-SiH). Taciau iki Siol
nesutariama nei dél stabilaus disileno izomero tikslios erdvinés struktiiros
[139], nei dél galimy lokalius minimumus atitinkanciy izomery skaiciaus bei jy
santykinés energijos [140]. Panasi situacija yra ir su kitais silanais [141].
Nagring¢jant kelis energijos pavirSius, nei§vengiamai prieinama situacija,
kai jie suartéja ar net susilieCia. Suartéjus pavirSiams, padidé€ja virpesings
nespindulinés konversijos (peré¢jimo) tikimybé, todél tokios sritys reikSmingos
nagrin¢jant suzadinimo relaksacijg. Krastinis atvejis yra biiseny sankirtos* (tarp
skirtingos simetrijos blseny) ir kiiginés sankirtos” (tarp vienodos simetrijos
buseny), kuriose sistema gali pereiti i§ vienos biisenos ] kitag neprarasdama
energijos. Tiesa, Siuo atveju tenka i§ naujo jvertinti metody patikimuma, nes
susikertanc¢ioms biisenoms Borno ir Openhaimerio artinys negalioja (2.1.2 sk.).

Sankirty paieskos metodai tebéra kuriami [142—-146].
3.3. Osciliatoriaus stipris

Be Suolio energijos, konkrety molekulés suzadinimg dar apibiidina jo
intensyvumas, kuris jvertinamas daugeliu skirtingy, bet susijusiy parametry
[147]. Eksperimento metu dazniausiai fiksuojamas medziagos optinis tankis

arba sugerties intensyvumas:

T8l = () (@ - sugertes oefiientas) a13)

oc(w) = Nloa(oo) (Ga(m) — sugerties skerspjuvis);

¢ia I — optinio pluosto galia, N, — nesuZadinty molekuliy skaicius tiirio vienete.

v angl. seams
z  angl. conic intersections
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Analogiski dydziai atomy Suoliams yra Einsteino* koeficientai A ir B; pavyz-
dZiui, sugerties atveju
dN,
d¢

¢ia p — izotropinés spinduliuotés energijos spektrinis tankis, kai Suolio daznis

= —Bllep((x)), (114)

lygus . Kvantinés mechanikos dydis, nusakantis peréjimo tarp dviejy biiseny
a ir b intensyvuma, yra dipolinis Suolio momentas:

M, = W, awdi = (W a|W,), (115)

A

Ga (i = (e)D,7 — dipolinio momento operatorius. Pasinaudojant Suolio

]
momentu apibréziamas bedimensis suzadinimo osciliatoriaus stipris f:

2
fab = g(Eb_Ea>|Mab|2' (116)

Skai¢iavimy metu osciliatoriaus stipris nustatomas i§ dipolinio Suolio
momento (pirminiy principy metodai) arba atsako funkcijos lygties (TD-DFT,
2.5.5 sk.). Abiem atvejais rezultatai tiesiogiai priklauso nuo (baigtinio) baziniy
funkcijy rinkinio. Reikia pastebéti, jog osciliatoriaus stipriy absoliutiniy reiks-
miy tikslumg itin sunku patikrinti, nes analogiski matuojami dydziai smarkiai
skiriasi del eksperimento s3lygy ir galimybiy. Formaliai osciliatoriaus stip-
riams 1§ konkrecios biisenos a galioja sumos taisykle

Zb: f . = N, (dalyvaujanciy elektrony skaicius), (117)

taCiau nagrin¢jant molekulines sistemas net Suoliams i§ pagrindinés biisenos
tikrinti 81 sary$] nepraktiSka. Todé¢l teorinis elektroniniy biiseny spektras ir
eksperimentinis sugerties spektras dazniausiai lyginami arba tik sutapatinant
sugerties smailes su elektroniniy biiseny padétimis, arba (jei skai¢iavimy tiks-
lumas pakankamas) aproksimuojant sugerties spektra Gauso funkcijy, kuriy
padétys atitinka elektroniniy biiseny energijas, suma. Optiskai leistinus suza-

dinimus atitinka biisenos, kuriy f'= 0,1-2, o draustiniy Suoliy /< 0,01.

44  Albert Einstein, liet. EinSteinas
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3.4. Elektrony pasiskirstymas

Informacija apie fotosuzadinimo procesuose dalyvaujanciy elektrony
erdvinj pasiskirstymg (bei Sio pasiskirstymo kitimg) gaunama dvejopai:
kokybiSkai elektrony padétis nustatoma nagrin¢jant atitinkamy molekuliniy
orbitaliy forma, o esant reikalui jmanoma apskaiciuoti ir realy krivio tankio
pasiskirstymq arba persiskirstyma — pavyzdziui, skirtumg tarp kriivio tankio

pagrindingje ir suzadintoje biisenose.

3

(LUMO) 1'
| % (n*)

2 (HOMO) 1

- n

3.2 pav. 1,3-butadieno (CsH) molekulinés orbitalés

Cheminius rySius sudarantys elektronai paprastai uzima o ir m tipy
orbitales (3.2 pav.). ¢ tipo orbitalés tankis yra didziausias rySio atomus jun-
gianCioje linijoje ar plokStumoje; tokie elektronai suzadinimo procesuose
tiesiogiai dalyvauja retai. Svarbesnés yra m orbitalés, kuriy tankis didZiausias
plok§tumoje, esanéioje vir§ tarpatominiy rysiy bei po jais. Sios orbitalés nesun-
kiai jungiasi tarpusavyje ir sudaro stabilias m sistemas. © (ir 6) orbitalés dar
skiriamos pagal rySio pobiidj arba santyking energija j jungiancias (m), skirian-
Cias (m*) bei neutralias (m,, n; 3.2 pav.). Molekulinése sistemose skiriancios
orbitalés (d¢l didesnés energijos) dazniausiai biina laisvos. Neutralios orbitalés
yra tarpiné€s energijos, todél auksciausia uzimta (HOMO) bei zemiausia laisva

(LUMO) sistemos orbitalés neretai biina neutralios. Sudétingesniy molekuliy
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orbitalés, kuriy pobiidis néra akivaizdziai m arba o, taciau energija artima
HOMO ar LUMO, taip pat zymimos kaip neutralios (n), iSlaikant energijy
hierarchija:

Uzimtos Laisvos
E(0)< E(n)< E(n) E(n*)<E(n*)<E(c*) (118)
3.3 pav. pavaizduotas kruvio tankio skirtumas tarp 1,3-butadieno mole-
kulés pagrindin¢je biisenoje S, ir vertikaliai suZadintoje biisenoje S;. Suzadi-
nimg | Sig biiseng geriausiai atitinka elektrono Suolis tarp HOMO ir LUMO
(3.2 pav.), todél ir kruvio persiskirstymas yra panasus j $iy orbitaliy amplitu-
dziy kvadraty skirtuma: elektrony tankis ties vidurine C-C jungtimi padidéjo

(zalia spalva), ties krastinémis jungtimis sumaz¢jo, o kitur liko nepakites.

3.3 pav. Kriivio persiskirstymas 1,3-butadiene $,—S; suZzadinimo metu
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4. Tirpiklio poveikis protono pernasos vyksmams MIEP molekuléje

Sviesa indukuotos protono perna$os vyksmai yra svarbi procesy biolo-
ginése sistemose dalis. Sie procesai smarkiai priklauso nuo aplinkos savybiy
(neseniai apzvelgta [148]), kurios gali tiesiogiai sukurti sglygas protono perna-
Sai (pvz., migracija vandeniliniy rySiy tinklu [149]), skatinti ar slopinti jau
egzistuojancius mechanizmus (pvz., stabilizuoti tautomerus [150]). Pavyzdziui,
bakteriorodopsino baltymo aktyviajame centre protono pernasg sukelia Sviesos
sugertis fotoaktyvioje retinalio molekuléje (chromofore), kuri protonuota Sifo
baze (4.1 pav.) sujungta su aminortig§timi Lys-216 [151,152]. Yra Zinoma, jog
aktyviajame centre galima rasti ,,jkalinty* vandens molekuliy; ar jos vaidina
kokj vaidmenj protono pernasos proceso metu, iki galo néra aisku [153,154].

Siekiant atskirti jvairius veiksnius, turinius jtaka vyksmams bakterio-
rodopsino aktyviajame centre, bei jvertinti ty veiksniy santyking svarba, tiria-
mos atskiros centro struktiirinés grupés (pvz., Sifo bazé) — tiek nagrinéjant visa
aktyvyji centra, tiek kuriant modelines molekules [155,156]. Idomi molekuliy
grupé yra aromatiniai anilai, kuriuose Sifo bazé ir fenolio grupé turi bendra
protona. Siose molekulése stebima sudétinga vidujmolekuliné protono pernasa
[157] ir susijes medziagos termochromizmas [158] bei fotochromizmas [159].
Be to, toks pernasos procesas, ypa¢ mazose molekulése, gali biiti jautrus sgvei-
kos su aplinkinémis molekulémis atzvilgiu. Pavyzdziui, neseniai atliktais
eksperimentais parodyta, kad tirpiklio molekulés turi tiesioging jtaka suzadi-
nimo relaksacijos procesams etanolyje iStirpintame N-(trifenilmetil)-saliciden-
imino (MS1) junginyje [160]. Tirpiklio jtaka pagrindinés elektroninés buisenos
savybéms taip pat teoriSkai modeliuota 2-(N-metil-a-iminoetil)-fenolio (MIEP)
molekulei [161]. Cia pateikiamo tyrimo uzduotis buvo i$nagrinéti galimg
protono pernasos eigg suzadintoje MIEP molekuléje bei nustatyti vandens

molekuliy poveikj MIEP suzadinimo relaksacijai.
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4.1. Struktirinis modelis

H10 H21H22
b

Hg

4.1 pav. MIEP molekulés struktiira vakuume

MIEP molekulés struktiira pagrindingje elektroninéje biisenoje S, (gauta
1§ skaiCiavimy vakuume) pateikta 4.1 pav. Tyrimo metu nustatyta, jog po elek-
troninio suZadinimo H,s protonas pasislenka prie N;; atomo, o molekulé defor-
muojasi Sifo bazei sukantis apie C¢-Co jungtj ir taip sukelia tolesne minéto
protono pernasg. Vandens jtaka elektroninéms biisenoms pernaSos metu buvo
modeliuojama keliais buidais: naudojant tirpiklio kontinuumo model;, ONIOM
modeliu jskaitant vandens molekuliy apvalkalo poveikj struktiiriniy vyksmy
metu bei tiesiogiai nagrin¢jant supermolekule, sudarytg i§ MIEP ir artimiausiy

Sifo bazei vandens molekuliy.

4.2. Skaiciavimy metodai

4.2.1. Skaiciavimy vakuume ir tirpiklyje metodai

Molekulinés struktiiros parametry optimizavimas jvairiuose pagrindinés
biisenos energijos pavirSiaus — gauto keiciant sukimo kampo apie C¢-Co jungti,
d(C,-Cs-Co-N13) = dcccen, reikSme — taSkuose ir vertikaliy elektroniniy suzadinty
biiseny skai¢iavimai minétuose taskuose atlikti Gaussian09 paketu [7], naudo-
jant DFT [87,88,162] bei TD-DFT [97,99,163] metodus su B3LYP funkcionalu

[94,164]. Skaic¢iavimy metu gauta 12 suzadinty singuletiniy biiseny. Maziau-

66



sios energijos suzadintos biisenos S; struktiiriniai parametrai optimizuoti pasi-
telkiant TD-DFT [97,100,165] su LC-BOP funkcionalu [166]; tam buvo naudo-
ta GAMESS-US programa [8,9]. Sioje programoje neseniai jdiegtu metodu
[146] buvo rasta ir pagrindinés elektroninés biisenos S, bei suzadintos biisenos
S kiiginés sankirtos padétis. Visais atvejais naudotas cc-pVTZ baziniy funkcijy
rinkinys [42,43] (zr. 4.2.2 sk.).

Daugelis auks¢iau paminéty Gaussian09 skaic¢iavimy buvo pakartoti
naudojant tuos pacius metodus ir pridedant laidininko tipo poliarizuojamo
kontinuumo tirpiklio modelj (C-PCM) [110,167] su vandenj atitinkanciais
tirpiklio parametrais. Tiesioginis vandens molekuliy poveikis taip pat mode-
liuotas pridedant jas MIEP molekulés aplinkoje. Pradiné vandens molekuliy
apvalkalo struktiira nustatyta Gaussian09 paketu, naudojant dviejy lygmeny
ONIOM modelj [113,114]; vidiniam sluoksniui (MIEP molekulei) pasirinkta
DFT su B3LYP funkcionalu ir 6-311G(d,p) funkcijy rinkiniu [168,169], o
1Sorinis sluoksnis (32 vandens molekulés) aprasytas naudojant pusempir; PM3
metoda [170,171]. Pagal $iy skai¢iavimy rezultatus parinktos 22 vandens mole-
kulés, sujungtos su MIEP vandeniliniais rySiais. Jos sudaré antro ONIOM
modelio 1Sorinj sluoksnj, kuriam aprasyti toliau buvo naudotas Hartrio ir Foko
metodas su 6-31G(d,p) funkcijy baze; MIEP molekulé Siuo atveju apraSyta
naudojant DFT su B3LYP funkcionalu ir cc-pVTZ funkcijy baze. Tokiu biidu
buvo optimizuotas vandens molekuliy apvalkalas 9 sukimo kampo dccen
reikSméms. Galiausiai kiekvienoje padétyje buvo pasirinktos 3—4 vandens
molekulés, sudarancios stiprius vandenilinius rySius su aktyviuoju O-N-H
MIEP molekulés fragmentu, ir gautos supermolekulés suzadinty btiseny para-
metrai apskai¢iuoti vakuumo biisenoms naudotais metodais (TD-DFT / B3LYP
/ cc-pVTZ). Yra Zinoma, jog bene tiksliausiai tirpinio ir tirpiklio sgveika jskai-
toma kombinuojant minétus kontinuumo ir molekuliy klasterio modelius [172];

toks MIEP molekulés tyrimas $iuo metu planuojamas.
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4.2.2. Funkcijy bazés parinkimas

MIEP molekulés pagrindinés biisenos energijos bei elektroniniy suza-
dinimy energijos reikSmiy skaiiavimy (Gaussian09 [7], B3LYP) rezultatai,

gauti naudojant jvairius baziniy funkcijy rinkinius, apibendrinti 4.2 pav.
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4.2 pav. MIEP molekulés skaifiavimuy rezultatai, gauti naudojant jvairias
funkcijy bazes: a) enol tautomero (zr. 4.3 sk.) pilnutiné energija pagrindinéje
biisenoje, b) enol tautomero pilnutinés energijos nustatymo trukmé, c) enol
tautomero elektroniniy suzadinimy pobiidis ir energijos, d) cis-keto tautomero

elektroniniy suzadinimy pobiidis ir energijos
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Matyti, jog Pouplo tipo (6-3*) funkcijy rinkinio vietoje naudojant
Daningo tipo (cc*) funkcijy baze, iSauga skai¢iavimy kastai (4.2b pav.), tatiau
gaunama zemesné pagrindinés biisenos energija (4.2a pav.) ir Siek tiek pakinta
elektroniniy Suoliy energijos reikSmes (4.2c,d pav.). Papildomy difuziniy funk-
cijy naudojimas tik truput] patikslina pagrindinés biisenos energija (4.2a pav.),
ta¢iau smarkiau pakeicia skaiCiavimy trukme (4.2b pav.) bei kai kuriy suza-
dinty buseny tarpusavio padétis. Reikia pastebéti, jog difuziniy funkcijy jskai-
tymas neturéjo jtakos dviejy Zemiausiy optisSkai leistiny (ir Zemiausio optiskai
draustino) MIEP molekulés suzadinimy padétims (4.2c,d pav.). Pavyzdziui,
naudojant cc-pVTZ ir aug-cc-pVQZ rinkinius gautos minéty suzadinimy ener-
gijos reikSmes visais atvejais skyrési maziau kaip 0,05 eV (1 %), o dazniausiai
— maziau kaip 0,02 eV (0,4 %). Atsizvelgiant | §j fakta, tyrimo metu skaicia-
vimams buvo naudotas cc-pVTZ baziniy funkcijy rinkinys [42,43] be papil-
domy difuziniy funkcijy; tai leido apie tris kartus sumazinti konkrecios struk-

tliros optiniy savybiy skai¢iavimo trukme.

4.3. MIEP molekulé pagrindinéje elektroninéje biisenoje

MIEP molekulé yra C, simetrijos, sudaryta i§ fenolio grupés ir Sifo
bazes, kurios i§déstytos vienoje plokStumoje ir sujungtos vienguba C¢-Co jung-
timi (4.1 pav.). Tarp Siy grupiy yra lokalizuotas vandenilio atomas (protonas)
H;s. Keiciant H;s atomo pozicija, randami du MIEP molekulés variantai (tauto-
merai), atitinkantys skirtingus pagrindinés biisenos energijos minimumus: enol
(His prisijunges prie O, atomo) ir cis-keto (H,s prisijunges prie N3 atomo).
Trediasis tautomeras, trans-keto, gaunamas apsukant Sifo bazg apie Ce-Co
Jungt] (d(C,-C¢-Co-Ni3) = dccen = 180°) ir neretai laitkomas analogisky mole-
kuliy tarpiniu suzadinimo produktu [159,173]. Protono H;s atstumai nuo Oy, ir
Ny; atomy yra atitinkamai 1,01 A ir 1,64 A enol tautomerui bei 1,55 A ir
1,06 A cis-keto tautomerui. Tokie atstumai rodo, kad protonas yra visiskai

prisijunggs prie atitinkamo atomo skirtinguose tautomeruose [174]. Kiti minéty
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tautomery geometriniai parametrai praktiskai sutampa.

Santykinés potencinés energijos reikSmeés pagrindingje elektroninéje
busenoje dviem MIEP molekulés formoms yra tokios: vakuume — 0,00 eV
(enol) ir 0,13 eV (cis-keto), tirpiklyje (naudojant C-PCM model;j) — 0,05 eV
(enol) 1ir 0,00 eV (cis-keto). Abiem nagrinéjamais atvejais tautomerai yra
atskirti nedideliu energijos barjeru, kurio aukstis 1§ enol ir cis-keto pusiy yra
atitinkamai 0,17 eV ir 0,04 eV vakuume bei 0,07 eV ir 0,11 eV tirpiklyje
(C-PCM). Matyti, jog tirpiklio jskaitymas pakeifia energijos minimumy
santykines padétis; pagrinding biiseng $iuo atveju atitinka cis-keto tautomeras.
Be to, ankstesniame darbe buvo parodyta, kad jskaitant virpesiniy lygmeny

energijg barjeras tarp enol ir cis-keto tautomery praktiskai pranyksta [161].

4.4. Suzadintos elektroninés buisenos

MIEP molekulés elektroniniy suzadinty biiseny parametrai jvairioms
molekulés formoms pateikti 4.1 lentel¢je, o molekulinés orbitalés, dalyvau-
jancios Suoliy ] Zemiausias suzadintas bilisenas vakuume metu, parodytos
4.3 pav. Gauti elektroniniai spektrai pavaizduoti 4.4 pav. IS 4.4 pav. matyti, jog
tirpiklio jskaitymas naudojant kontinuumo model; tik nezymiai pakeicia suza-
dinty energijos lygmeny padétis ir suzadinimy intensyvuma. Kita vertus, tirpik-
lyje pagrinding molekulés biiseng atitinka ne enol, bet cis-keto tautomeras.
Tod¢l remiantis skaiCiavimais galima teigti, jog MIEP sugerties spektras vaku-
ume (ar praretinty dujy fazeje) ir tirpiklyje turéty smarkiai skirtis; vakuume
pagrinding spektro smaile atitikty suzadinimas ] enol tautomero S, biiseng
(3,98 eV), o tirpiklyje biity zadinama didesnio bangos ilgio cis-keto tautomero
S, busena (3,31 eV). Tiek vakuume, tiek tirpiklyje peréjimas tarp enol ir cis-
keto tautomery S biisenoje yra bebarjeris (zr. 4.5a,b pav. kitame skyrelyje). Tai
reiSkia, jog vakuume po suzadinimo biity stebima protono pernasa O-H-N frag-
mente [175]. Tirpiklyje protono ,,poslinkis jvyksta jau pagrindinéje biisenoje,

pasikeitus dominuojan¢iam tautomerui.
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4.1 lentele. MIEP molekulés suzadinty elektroniniy suzZadinimy paramet-

rai pagrindinéje biuisenoje jvairioms molekulés formoms

Forma enol (vakuume) cis-keto (vakuume)
Nr. |E,eV| foe Suolis EoeV | foe Suolis
1 3,975 10,109 | 1-1' r-* | 3,278 10,147 | 1-1' -*
2 4,469 0 3-1 n-r* | 3,467 | 0 2-1' n-*
3 4,999 | 0,204 | 2-1' mv-m* | 4,647 10,200 | 3-1' TN
4 5,691 | 0,102 | 1-2' T-mo* | 5,180 | 0O 1-2'
5 6,011 0 1-3' 5344 | 0 1-3' -7 *
Forma enol (vandenyje, C-PCM) cis-keto (vandenyje, C-PCM)
Nr. |E,eV | fos Suolis Ey,eV | fos Suolis
1 4,056 | 0,139 | 1-1' r-* | 3,308 | 0,176 | 1-1' ¥
2 4,483 0 3-1 n-r* | 3,713 0 2-1' n-*
3 4,997 | 0,270 | 2-1' my-n* | 4,687 10,273 | 3-1' ¥
4 5,711 | 0,224 | 1-2' T-mo* | 5,349 10,045 1-2' T-mo™
5 6,087 | 0,301 | 1-3' 57271 0 2-2' n-mo*

b)
4.3 pav. MIEP junginio molekulinés orbitalés, atitinkancios maziausios

energijos suzadintas buisenas (vakuume): a) enol tautomeras, b) cis-keto
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4.4 pav. MIEP molekulés tautomery elektroniniy suZadinimy spektras:
a) vakuume, b) tirpiklyje (pagal C-PCM modelj), ¢) su prie Sifo bazés prisi-

jungusiomis vandens molekulémis (4.6 sk.)
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Pirmgja suzadinta MIEP molekulés buseng §; vakuume atitinka m-m*
Suolis tarp HOMO ir LUMO orbitaliy (4.3 pav.), kurio metu dalis kriivio persi-
skirsto nuo fenolio Ziedo ant Sifo bazés. Zemesné suzadintos biisenos S, ener-
gija cis-keto tautomere gali biiti paaiSkinta pastebe¢jus, kad Sio tautomero
HOMO orbitalé apima ir Cy atoma, taip padidindama (stabilizuodama) fenolio
grupés 1 sistemg. Tas pats rezultatas gaunamas skai¢iuojant dviguby jungciy
kiekj C,-C;-Ce-Co atomy grupeje bei jai taikant sarySius, zZinomus i§ polieno
grandiniy tyrimy [176,177]. cis-keto tautomeras taip pat pasiZymi didesniu
nuostoviuoju dipoliniu momentu (4,96 D vakuume ir 7,47 D tirpiklyje) negu
enol tautomeras (3,22 D vakuume ir 4,57 D tirpiklyje); tai patvirtina, jog (dél
dipolinés sgveikos su aplinkinémis molekulémis) cis-keto tautomero S, ener-
gija tirpiklyje turéty biiti Zemesné. Kita vertus, molekulinés orbitalés, gautos
naudojant C-PCM tirpiklio modelj (neparodytos), praktisSkai nesiskiria nuo
skaiCiavimy vakuume rezultaty ir nepadeda iSskirti konkreciy sgveiky, lemian-

¢1y vieno ar kito tautomero dominavima tirpale.

4.5. Protono pernasa molekulés deformacijos metu

Kaip minéta ankstesniame skyrelyje, po elektroninio suzadinimo i S,
biiseng peréjusios molekulés cis-keto tautomeras yra mazesnés energijos struk-
tira tieck vakuume, tiek tirpiklyje. Taciau $i struktiira neatitinka S, biisenos
energijos minimumo. Tod¢l suzadinimas | $ig biiseng sukelia molekulés defor-
macija: Sifo bazé ima suktis apie Cs-Co jungtj (4.1 pav.) ir suardo molekulés
simetrija. Siek tiek supaprastinant procesa, deformacija kokybiskai gali bati
apraSyta viena reakcijos koordinate, kuri atitinka dvisienio (sukimo) kampo
dccen kitimg. PrieSingame Sio reakcijos kelio taSke randamas treciasis lokalus
pagrindinés biisenos energijos S, minimumas, t.y. trans-keto tautomeras.
Skirtingai nuo enol ir cis-keto tautomery, $i struktiira néra ploksc¢ia (dccen =

~170,8°).
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4.5 pav. MIEP molekulés pagrindinés (S,) ir suzadintos (S;) biiseny

potencinés energijos pavirSiai: a) vakuume, b) tirpiklyje (pagal C-PCM
modelj), ¢) su prisijungusiomis vandens molekulémis (4.6 sk.). Linijomis
pazyméti skirtingi (pagal kitus geometrinius parametrus) reakcijos keliai. TS
zymi per¢jimo taska tarp cis-keto ir trans-keto tautomery, CI — S;—S; biiseny

sankirtos taska, $\™" — suzadintos biisenos energijos minimumo taskg

Potencinés energijos pavirsiai (kreivés), jungiantys cis-keto ir trans-keto
tautomerus, pavaizduoti 4.5 pav. Minéty tautomery strukttras skiria reakcijos
kelio viduryje esantis balno taskas TS (vakuume dccon = —90,4°), kuriame
pirmojo molekulés suzadinimo energija lygi 1,33 eV. Be to, atlickant optimaliy
geometriniy parametry paieSkg suzadintoje biisenoje, balno tasko aplinkoje dar
randamas S, ir S; biiseny sankirtos taskas CI (vakuume dccen = —104,0°) bei
suzadintos biisenos S| energijos minimumas S;™" (vakuume dccon = —98,5°).
Sie taskai ne visai atitinka parodyta pagrindinés bisenos reakcijos kelia; abiem

struktiiroms stebimi Sifo bazés formos pakitimai. SuZadinty elektroniniy biise-
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ny paminétuose taskuose parametrai pateikti 4.2 lenteléje, o atitinkamos mole-
kulinés orbitalés parodytos 4.6 pav. Deformuotos molekulés pirmoji suzadinta
busena S, dabar atitinka Suolj i§ kiek pakitusios ™ orbitalés j atsiradusig nauja
ny* orbitale, kuri apima Sifo baze ir Cs-C, jungtj. S; minimumo padétyje, gau-
toje jskaitant tirpikl] C-PCM modeliu, Si—S; Suolio energija yra didesné lygi-
nant su vakuumo rezultatais. Ta¢iau .S; minimumo struktira (dccex = —99,2°) ir
potenciné energija Sy struktiiros atzvilgiu (2,52 eV) lieka daugmaz tokia pati
(4.5b pav.).

Galima pastebeti, kad S—S; Suolio energija ir elektrony tankis apie Cy-Co
jungtj yra susij¢: didesnis HOMO ir LUMO persiklojimas §ioje srityje atitinka
mazesng Suolio energija ir atvirk§¢iai. Si tendencija galioja tick S, minimumo,
tiek S,—S) biiseny sankirtos taske. Dviejy skirtingy ypatingy suzadintos biisenos
tasky egzistavimas artimoje aplinkoje ir panasus elektroniniy biiseny pobudis
juose rodo, kad MIEP molekul¢je egzistuoja du konkuruojantys suzadinimo
relaksacijos keliai — nespinduliné relaksacija per sankirtos taska ir spinduliuoté

1§ suzadintos biisenos minimumo.

4.2 lentelé. MIEP molekulés suzadinty elektroniniy biiseny parametrai
ypatinguose molekulés potencinés energijos pavirsiu taskuose. Suzadinimy

osciliatoriaus stipris lygus nuliui, i$skyrus atvejus, pazymétus * ir °

Forma CI (vakuume) S (vakuume) S, (C-PCM)

Nr. |E,eV Suolis E,eV| Suolis |E,eV Suolis
1 0 | 1-1' [7-ny*| 0,120 | 1-1' | z-ny* | 0,847 | 1-1' | z-ny*
210,997 | 2-1' | n-ny* | 1,001 | 2-1' | n-ny* | 2,012 | 2-1' | n-ny*
312,268 3-1' |my-ny* | 2,279 | 3-1' | my-ny* | 2,883 | 3-1' | my-ny*
4

3,879 | 4-1' 3,618 | 1-2' 4,109°| 1-2' | zm-m*
5 3,924*| 1-2' | m-n* | 3,785 | 4-1' 4,580 | 4-1'
* fose = 0,057
® fose = 0,135
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b)

4.6 pav. MIEP junginio ypatinguose potencinio pavirSiaus taSkuose
molekulinés orbitalés, atitinkanfios maziausios energijos suZadintas

biisenas: a) CI (vakuume), b) S;™" (vakuume), ¢) §;™" (C-PCM)

4.6. Tirpiklio molekuliy tiesioginis jskaitymas

Optimizuojant MIEP molekule supanciy pradinio vandens molekuliy
apvalkalo parametrus ONIOM modeliu, buvo nustatytos 22 molekuliy, suda-
ran¢iy vandeniliniy rySiy tinklg aplink MIEP, padétys (4.7 pav.). Deformuojant
MIEP molekule tokio tinklo viduje (ir vél optimizuojant gautos sistemos para-
metrus) pastebéta, jog kelios tinklo molekulés sudaro stiprius (» <2 A) vande-
nilinius rySius itin arti aktyviojo O-H-N fragmento. Nepriklausomai nuo defor-
macijos kampo dccen, trys vandens molekulés yra prisijungusios prie O, atomo
(4.7a pav.). Be to, kai Sifo bazé yra pakankamai pasisukusi nuo pradinés padé-
ties (dccen > 30°), papildoma vandens molekulé sudaro ry$; su NH grupés
protonu H;s (4.7b pav.). Siekiant jvertinti, kokj poveiki MIEP molekulés savy-
béms galéty turéti lokali sgveika su tirpiklio molekulémis, paminétos mole-
kulés buvo pasirinktos konstruojant supermolekulg tolesniems skai¢iavimams.

Vandens molekuliy skai¢iaus parinkimas buvo patikrintas pridedant papildoma
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vandens molekule ir optimizuojant komplekso geometrinius parametrus; nusta-
tyta, jog tokiais atvejais penktoji vandens molekulé sudaro arba rysius su liku-
siomis vandens molekulémis, arba silpna ry§j (= 2,5 A) su MIEP molekulés

fenolio ar metilo grupémis.

4.7 pav. Vandeniliniy rySiy tinklas aplink MIEP molekule:
a) arti cis-keto padéties, b) trans-keto padétyje. Skaiciais pazyméti stipriausiy

vandeniliniy ry$iy atstumai (A) ir sukimo kampas dccen

Gauto MIEP-4H,0 junginio cis-keto ir frans-keto tautomerus jungiantys
potencinés energijos pavirSiai (kreives) pateikti 4.5c pav. I§ karto matyti, jog
pagrindinés biisenos Sy energijos pavirSius i$ esmés skiriasi nuo skai¢iavimy
vakuume bei naudojant kontinuumo model; rezultaty. Visy taSky energija yra
beveik vienoda (iki 0,04 eV didesné uz cis-keto tautomero energija), o pavir-
Siuje yra keli lokaliis energijos minimumai. Toks pokytis paaiskinamas tuo, jog
tirpinio molekulés deformacijos energija yra kompensuojama persiskirstant
artimiausioms tirpiklio molekuléms. 7rans-keto tautomeras Siuo atveju dar
labiau nutoles nuo idealizuotos molekulés plok§tumos (dccen =—150°). Kita
vertus, suzadintos biisenos S; potencinis pavirSius kokybiSkai sutampa su

anksciau gautais rezultatais.
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MIEP-4H,0 supermolekulés elektroniniy suzadinimy parametrai jvai-
riose molekulés padétyse pateikti 4.3 lentel¢je. Elektroniniy suzadinimy spek-
tras buvo parodytas 4.4c pav., o svarbiausios molekulinés orbitalés pavaizduo-
tos 4.8 pav. Gautos Suoliy energijos beveik nesiskiria nuo ankstesniy rezultaty
(4.4a,b pav.), tik yra nezymiai paslinktos ] mélynaja spektro puse, greiciausiai
dél sgveikos su tirpiklio molekulémis. Pavyzdziui, cis-keto tautomero HOMO

orbitalé apima ir vandens molekuliy deguonies atomus (4.8b pav., viduryje).

4.3 lentele. MIEP-4H,O supermolekulés suzadinty elektroniniy biusenuy

parametrai jvairiuose molekulés potencinés energijos pavirsiy taskuose

Forma Sy, enol S, cis-keto
Nr. | E,eV | fos Suolis Ey,eV |  fos Suolis
1 4,129 10,097 | 1-1' r-r* | 3,329 | 0,125 | 1-1' -*
2 4,417 0 3-1 n-t* | 3,762 0 2-1 n-r’*
3 5,042 10,183 | 2-1' | my-m™ | 4,665 | 0,216 | 3-1' my-m*
4 5,266 0 4-1' H,O | 4,808 0 4-1' H,O
5 5,743 10,180 | 1-2' | m-mo* | 5,136 0 5-1 H,O
Forma CI (S-S S
Nr. | E,eV | foc Suolis Ey,eV |  fos Suolis
1 0 0 1-1" | 7-ny* | 0,405 0 I-1' w-ny*
2 1,476 0 2-1' | n-ny* | 1,938 0 2-1 n-ny*
3 1,992 0 3-1' | wy-ny* | 2,290 0 3-1' | wy-ny*
4 2,852 0 4-1' H,O | 3,537 0 4-1' H,O
5 3,476 0 5-1 H,O | 3,912 0 5-1 H,O
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b)

d)
4.8 pav. MIEP-4H,0 supermolekulés molekulinés orbitalés jvairiuose

potencinés energijos pavirsiy taSkuose: a) enol, b) cis-keto, ¢) CI, d) §;™"

4.7. Suzadinimo relaksacija poliniame tirpiklyje

MIEP-4H,0 junginio S,—S; biiseny kiiginés sankirtos taskas CI (dccen =
—105,4°) bei S, biisenos minimumo taikas $\™" (dccen = —101,4°) yra panaSiose
padétyse kaip ir atskiros molekulés atveju. Suolio j suzadinta S, biisena ener-
gija yra mazesné uz reikSme, gauta naudojant C-PCM tirpiklio modelj. Imano-
ma, jog $ skirtumg lemia konkreciy vandens molekuliy poveikis MIEP mole-
kulei. Viena vertus, MIEP-4H,0O junginio HOMO ir LUMO orbitalés yra pana-
Sios ] skaiCiavimy su tirpikliu orbitales ir labiau skiriasi nuo vakuume gauty

rezultaty. Be to, abiem tirpiklio jskaitymo biidais gaunama panas$i pagrindinés
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btsenos Sy potenciné energija (skirtumas nuo nesuzadintos molekulés ener-
gijos) S; minimumo padétyje. Tad tirpiklio modeliavimas naudojant kelias prie
O-H-N fragmento prijungtas vandens molekules yra palyginamas su C-PCM
tirpiklio modelio poveikiu ir kokybiskai nusako svarbiausias tirpiklio — tirpinio
sgveikos ypatybes. Antra vertus, MIEP-4H,0O junginio orbitalés, siejamos su
So—S) suzadinimu, apima vieng i§ vandens molekuliy (4.8d pav.) ir taip demon-
struoja sgveika, kuri néra (ir negali biiti) stebima kontinuumo modelio atveju.
Ankstesniame skyrelyje buvo minéta, kad skai¢iavimy vakuume metu
gauti potencinés energijos pavirsiai rodo dviejy konkuruojanciy suzadinimo
relaksacijos keliy egzistavimg. Suzadinimo relaksacija panasiose molekulése
yra i§samiai tyrinéta [178] ir daugeliu atveju nustatytas deformuotos molekulés
nespindulinis virsmas per S—S; biiseny susikirtimo taska [179]. Nagrin¢jant
MIEP taip pat randamas minétas susikirtimo taskas; dar daugiau, reakcijos
kelias nuo S$io tasko iki pradinés cis-keto biisenos vakuume yra bebarjeris
(pazyméta mélynais apskritimais 4.5a pav.). Taiau jskaitant tiesioging vandens
molekuliy jtaka, Si—S; susikirtimo tasko potenciné energija tampa aukstesné uz
suzadintos §; blisenos energija cis-keto ir trans-keto tautomerus jungianciame
reakcijos kelyje bei S) biisenos minimumo energija. Tod¢l panasu, jog salygos
tirpiklyje yra palankesnés suzadinimo relaksacijai per tarpines suzadintas
struktiiras negu tai prognozuoja skai¢iavimy vakuume rezultatai.
Eksperimentiniai MIEP molekulés fotochromizmo tyrimai (pvz., ultra-
sparciosios spektroskopijos metodais) Siuo metu néra Zinomi. Ta¢iau nustatytos
MIEP molekulés savybés gerai atitinka eksperimentais gautas kito aromatinio
anilo — MS1 — fotocheminiy vyksmy ypatybes [160]. MS1 junginio Zadinimas
Sviesa etanolyje generuoja jvairios gyvavimo trukmés tarpines struktiras bei
ilgai gyvuojancius fotoproduktus, kuriy sugerties bangos ilgis yra 20-30 nm
didesnis nei pradinés medziagos. MIEP-4H,0O junginio atveju gautos Si—S)
Suolio reikSmeés pagrindinés biisenos Sy lokaliuose energijos minimumuose yra
0,28 €V (34 nm) ir 0,42 eV (54 nm) mazesnés uz cis-keto tautomero Zemiausio

suzadinimo energija. Tarp stebimy MS1 fotoprodukty taip pat néra tokio, kurj

81



galima biity priskirti plokS¢iai trans-keto biisenai; §] pastebéjima patvirtina
MIEP pagrindinés biisenos energijos pavirSiaus forma (4.5¢ pav.). MIEP mole-
kulés optiniy savybiy eksperimentiniai matavimai padéty iki galo iSsiaiskinti
Sios ir panaSiy molekuliy energijos vyksmy pobiidj. Taciau sutapimas tarp teo-
riSkai nustatyty ypatybiy bei analogisko junginio rezultaty rodo, jog Cia aptar-
tas mechanizmas — polinio tirpiklio molekuliy sgaveika su fotoaktyvia molekule
per vandenilinius ry$ius, i§ esmeés pakeicianti pagrindinés elektroninés blisenos
energijos pavirs$iy — gali biiti naudojamas paaiskinti stebimg fotoprodukty susi-

daryma ir kituose aromatiniuose aniluose.

82



5. Indolo-benzoksazino junginio fotochrominés savybés

Fotochrominiy medziagy optiniy savybiy kitimas dazniausiai yra susijes
su griztamais struktiiriniais molekulés pokyciais [3]. Jei tokie poky¢iai apima,
pvz., chemiskai aktyvaus molekulés fragmento judé¢jima erdvéje arba kontro-
liuojamos tarpinés struktiiros susiformavimg, atskiras medziagos molekules
jmanoma panaudoti kaip itin mazo dydzio detales — molekuliniy matmeny
elektroninése grandinése arba didelio tankio duomeny talpoms [180]. Bitina
prielaida tokiems taikymams yra molekulés atsparumas daugeliui suZadinimo-
relaksacijos cikly — savybe, kuria pasizymi spiropiranai [181,182] bei kuma-
rinai [183,184]. Siy grupiy molekulés yra sintetinamos ir pladiai tiriamos ultra-
sparciosios spektroskopijos [185] bei infraraudonyjy spinduliy ar branduoliy
magnetinio rezonanso spektroskopijos [186] budais, ieSkant junginiy su tinka-
miausiomis taikymui savybémis.

5a,6-dihidro-12h-indolo[2,1-b][1,3]benzoksazinas (toliau — indolo-
benzoksazinas, IB) yra dviejy daliy struktiiros fotochrominis junginys, kurio
suzadinimas sukelia sparty oksazino ziedo skilimg (5.1 pav.) ir atskiry chromo-
foriniy grupiy susiformavimg, stebimg Zzadinimo—zondavimo spektruose
[185,187]. Eksperimentiniai rezultatai preliminariai aiSkinami kaip junginio
chromoforiniy grupiy — indolo bei nitrofenolio — suZzadinimo dinamikos suma,
ta¢iau pati dinamika yra itin sudétinga ir nelengvai interpretuojama [185]. Cia
aptariamo teorinio tyrimo tikslas buvo nustatyti IB junginio bei jo fotochro-
miniy grupiy suZadinty elektroniniy biiseny struktiirg ir ja remiantis kokybiSkai
aprasSyti junginio evoliucija po suzadinimo suirus oksazino ziedui. Be to, tyri-
mo metu buvo palyginti TD-DFT ir pazangaus pirminiy principy metodo
GMC-QDPT rezultatai. Sio palyginimo priezastis buvo ankstesnis 7-amino-
kumariny suZadinty biiseny tyrimas [184], kurio metu naudojant GMC-QDPT

su nedidele aktyvigja erdve gauti rezultatai gerai sutapo su eksperimentais.
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5.1. Struktiirinis modelis

Siekiant patikrinti atskiry indolo-benzoksazino (IB) junginio grupiy
jtakg bendros sistemos savybéms, buvo tiriamos 3H-indolo (Ind), 4-nitro-
fenolio (pNph) molekulés bei 1§ jy sudarytas junginys (5.1 pav.). Junginio
formavimosi metu susidares oksazino ziedas yra smarkiai deformuotas; mode-
liavimo metu jis suardomas nutraukiant C,-O; jungtj (pagal [185]). Tyrimo
metu buvo rastos kelios lokalius energijos minimumus atitinkancios struktiiros;
suzadinimo relaksacija per Sias struktiiras toliau nagrinéjama naudojant supa-

prastintg reakcijos koordinate.

5.1 pav. Indolo-benzoksazino molekuliné struktira

5.2. Skai¢iavimy metodai

IB junginio bei jo struktiriniy grupiy — teigiamo 3H-indolo (Ind+),
4-nitrofenolio (pNph) ir neigiamo 4-nitrofenolio (pNphe-) — geometriniy para-
metry pagrindinéje elektroningje biisenoje optimizavimas atliktas Gaussian03
programy paketu (naujausia versija — [7]), naudojant DFT [87,88,162] su
B3LYP funkcionalu [94,164] ir 6-311++(2d,p) baziniy funkcijy rinkinj
[168,169,188]. Rasti trys pagrindinés biisenos S, energijos minimumai, toliau

zymimi MO (pagrindinis minimumas, atitinkantis nesuzadintg molekulg), M1 ir
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M2 (lokaltis minimumai). Lokalis minimumai apytikriai atitinka struktiiras,
gaunamas sukant pNph grupe apie C4-Cy9 jungti. Balno taskai tarp MO ir M1
bei tarp MO ir M2 minimumus atitinkanciy struktiry gauti Gaussian03 pakete
jdiegtu STQN*" paieskos metodu [189,190]; tekste jie zymimi TO1 ir TO2.
Paminéty struktiiry grafiniai atvaizdai pateikti 5.2 pav.

L
”? 37 e . 4t
A S S

5.2 pav. Indolo-benzoksazino struktiiros variantai, atitinkantys jvairius
pagrindinés elektroninés biisenos potencinés energijos pavirsSiaus taskus:

a) vaizdas ] 3H-indolo simetrijos plok§tuma, b,c) — statmenos plokStumos

Suzadinty elektroniniy biiseny skai¢iavimai atlikti pasitelkiant kelis skir-
tingus metodus: TD-DFT [97,100,165] su LC-BOP funkcionalu [166] ir cc-
pVDZ funkcijy baze [42], TD-DFT su tais paciais parametrais bei poliarizuo-
jamo kontinuumo tirpiklio modeliu [191,192] (pasirinktas tirpiklis — acetoni-
trilas (MeCN), nes jame buvo atliekami spektry matavimai [185]) ir neempiriu
GMC-QDPT metodu [77,193,194] su cc-pVDZ funkcijy baze. Suzadinty buse-
ny skai¢iavimai atlikti GAMESS-US programa [8,9]. TD-DFT skai¢iavimy
metu gautos 8 Zemiausios energijos singuletinés biisenos, GMC-QDPT metodu

nagrinétos 5 Zemiausios biisenos. Aktyvigja erdve GMC-QDPT skai¢iavimams

x* angl. synchronous transit-guided quasi-Newton
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sudar¢ 5 uzimtos ir 4 virtualios molekulinés orbitalés.

Funkcijy bazé suzadinty buseny skaiciavimams buvo pakeista dél keliy
priezasCiy. Pirma, Daningo tipo bazinés funkcijos pasirinktos siekiant panaSiu
tikslumu tirti tiek pagrindinés, tiek suzadinty biiseny energijas. Antra, prie
dviejy sluoksniy (angl. double-zeta) bazés grizta ekonominiais sumetimais. Be
to, naudojant platesn; cc-pVTZ baziniy funkcijy rinkinj TD-DFT metodu
gautos suzadinimy reik§Smeés lokaliuose minimumuose buvo gerokai per mazos
(dél to gali biiti kalti DFT metodo triikumai aprasant kriivio pernaSos pobiidzio
suzadintas biisenas, taciau Sis reiSkinys tyrimo metu nebuvo nagrinétas).

Naudojant pagrindinés elektroninés biisenos struktiiry geometrinius
parametrus, GAMESS-US programa buvo atlikti vertikaliy elektroniniy suza-
dinimy skai¢iavimai (TD-DFT / LC-BOP / cc-pVDZ), atitinkantys potencinés
energijos pavirSiaus taskus dviejy reakcijos koordinaciy kryptimis (zr. 5.6 sk.).
Naudojant TD-DFT gradientus [195] $ia programa taip pat buvo optimizuoti
maziausios energijos suzadinty elektroniniy biiseny geometriniai parametrai.
Tokiu budu gauti trys minimumo taskai, pazymeti E2 (5> biisenos minimumas),

Elair E1b (S bisenos minimumai).

5.3. 1B junginio struktiirinés grupés

Atomai, priklausantys 4-nitrofenolio (pNph) grupei, 5.1 pav. pazyméti
rémeliu. Atskira molekulé gaunama pakeitus C, ir C4 atomus vandenilio ato-
mais. Jei C, atomo vietoje néra protono, gaunama neigiamo 4-nitrofenolio jono
(pNphe-) struktiira. Like atomai priklauso 3H-indolo (Ind) molekulinei grupei;
pakeitus Cy atomg vandenilio atomu, gaunamas teigiamas 3H-indolo jonas
(Ind+). Geometriniy parametry optimizavimo metu gautos pNph bei pNphe-
struktiiros yra plokscios (C, simetrijos). Pasalinus protong, molekulés struktiira
1§ esmés nepasikeicia, taciau del krivio persiskirstymo (5.3 pav.) tarpatominiai
atstumai pakinta iki 0,1 A, o valentiniai kampai — iki 5°. Ind+ molekulé taip pat

yra C; simetrijos; C;s ir C;s metilo grupés yra iSsidésciusios abipus pagrindinés
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plokStumos. Neutrali Ind molekulé tyrimo metu nebuvo nagrinéta.

Visos trys nagrinétos grupés maziausiy energijy srityje turi po vieng

optiSkai aktyvig suzadintg biiseng. ISmatuotos [185] ir apskaic¢iuotos (LC-BOP,

cc-pVDZ) biiseny energijos reikSmés pateiktos 5.1 lentel¢je, o aktyvy suza-

dinimg atitinkancios molekulinés orbitalés pavaizduotos 5.3 pav. Protono nete-

kimas tik nezymiai pakei¢ia 4-nitrofenolio orbitaliy formg, ta¢iau smarkiai

paveikia molekulés biiseny spektra: suzadinimo energija sumazeja apie 1 eV.

5.1 lentelé. IB junginio struktiiriniy grupiy elektroniniai suzadinimai (eV).

Optiskai aktyviis suzadinimai (f,s. > 0,1) paryskinti

Eksperimentas, MeCN | pNph | pNphe- | Ind+

[185] 4,01 2,99 4,46

TD-DFT, vakuume TD-DFT, MeCN GMC-QODPT, vakuume
Nr. | pNph | pNphe- | Ind+ | pNph | pNphe- | Ind+ | pNph | pNphe- | Ind+
Sy 13,925 13,895 14,709 4,037 3,726 4,896 4,214 3,256 4,080
S, 14,458 13,897 5,083 |4,551 [3,931 5,224 4,916 3,849 4,609
S5 15,072 (4,219 5,976 4,719 (4,330 6,092 5,716 [4,895 |5,107

pNph

5.3 pav. IB junginio strukturiniy grupiy molekulinés orbitalés, atitin-

pNphe-

Ind+

2

1'

kancios maziausios energijos suzadinimus (TD-DFT rezultatai MeCN)
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5.4. Stabilus IB junginio konformerai

IB junginio konformery geometriné strukttira pagrindinéje elektroninéje
biisenoje pavaizduota 5.2 pav. Junginio struktiiros pagrindinéje elektroningje
biisenoje (M0) geometriniai parametrai 1§ esmés panaSis ] atskiry junginio
grupiy parametrus. Skirtumai tarp 4-nitrofenolio grupés ir atskiros pNph mole-
kulés pastebimi tik chromoforiniy grupiy jungties vietoje, jie sudaro daugmaz
0,01 A ir 1°. Indolo grupés parametrai kiek Zenkliau skiriasi nuo skaic¢iavimy
metu gautos Ind+ struktiros; didziausi skirtumai grupiy jungties vietoje siekia
0.15 A ir 9°. Be to, dél pNph grupés jtakos Ind grupé tampa nesimetriska: C, ir
C, atomai pasislenka 1§ pagrindinés simetrijos plok§tumos, o C;s ir C;s metilo
grupés pastumiamos nuo pNph grupés. Susijungus chromoforinéms grupéms
susiformuoja ir junginiui pavadinimag suteikiantis oksazino ziedas (5.1 pav.).

Pagrindinés elektroninés bisenos energijos minimumus atitinkancios
struktiiros (M1, M2) ir atitinkami balno taskai (TO1, T02) vaizduoja jvairius
oksazino ziedo suirimo etapus. Visais atvejais 3H-indolo ir 4-nitrofenolio
grupés yra aiskiai atskirtos; jas sieja tik C4-Cyy jungtis. Geometriniai struktiiry
parametrai minimumy padétyse skiriasi nedaug ir yra panasis j atskiry pNphe-
bei Ind+ molekuliy parametrus. Zenklesnis skirtumas pastebimas tik nagriné-
jant C4-Cao-C30-C31-O35-Nyy grandinélés rysiy ilgius, kurie 0,015-0,02 A skiriasi
nuo reikSmiy atskiroms grupéms — greiciausiai dél poky¢iy 4-nitrofenolio w
sistemoje, prie Sios prijungus C, atomg. 5.4 pav. parodytos tirty struktiiry
pagrindinés biisenos energijos reikimeés bei atstumas tarp C,-O; atomy. Sis
tarpatominis atstumas uzdaro bei suirusio oksazino Ziedo formoms labai gerai
atitinka ankstesnio IB junginio tyrimo metu gautas 1,47 A ir 3,07 A reikSmes
[187]. Lokaliy minimumy M1 ir M2 potenciné energija MO atzvilgiu lygi
0,62¢eV ir 0,81 eV (B3LYP / 6-311++G(2d,p)), o nuo pagrindinés biisenos
minimumo juos skiria nedideli, 0,05-0,1 eV auksc¢io (kambario temperatiiros
salygomis — 24 kgT), barjerai. Kadangi barjero aukStis yra palyginamas su

temperaturiniy fliuktuacijy energija kambario temperatiiroje, po elektroninio
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suzadinimo susidar¢ tarpiniai IB junginio konformerai turéty nesunkiai grizti i

prading padét] su atsinaujinusiu oksazino Ziedu.

4 -2,5
—e—B3LYP/ 6-311++G(2d,p)
—a— LC-BOP / cc-pVDZ, MeCN
° -2,0
3 o
1,5
RS L 1 O{”
d _— o -1,
\U f/o © Tgl\e %
1iM2 —
M1:0,5
M0
0 7 " 050

4 20 0 20 -40 -60
d ,deg

5.4 pav. IB junginio C,-O; atstumas (punktyras) bei pagrindinés busenos

energija (iStisinés linijos) kintant sukimo apie C,-Cy jungtj kampui

Suzadinty biiseny parametrai pagrindinés blisenos energijos minimumy
padétyse apibendrinti 5.2 lenteléje, o suzadinimy metu dalyvaujanc¢ios moleku-
linés orbitalés pateiktos 5.5 pav. IB junginio sugertis pagrindinéje bisenoje
(4,11 eV) beveik sutampa su pNph grupés sugerties smailés padétimi (4,01 eV)
[185]; §1 fakta atspindi ir skaiCiavimy rezultatai (TD-DFT — 4,56 eV (IB) ir
4,72 eV (pNph)). Maziausios energijos optiskai leistinas suzadinimas atitinka
elektrono Suolj tarp 2 ir 1' molekuliniy orbitaliy, kurios praktiSkai sutampa su
pNph grupés HOMO ir LUMO orbitalémis (5.3 pav.). Kita vertus, apskai¢iuo-
tos suzadinimo energijos reikSmes M1 ir M2 minimumy padétyse yra gerokai
mazesnes; ¢ia Suolis atitinka kriivio persiskirstyma tarp 4-nitrofenolio ir 3H-
indolo grupiy (1-1'). pNph grupés suzadinimas (1-2') spektre iSlieka, taciau
atsiduria auks¢iau (5.2 lentel¢). Nepaisant to, §io suZadinimo energija sumazéja
apie 0,5-0,7 eV; toks poslinkis dera su anksCiau pateiktais 4-nitrofenolio

deprotonavimo rezultatais (5.3 sk.).
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5.2 lentelée. IB junginio suZadinty elektroniniy biiseny parametrai jvai-

rioms pagrindinés biisenos struktiiroms (aktyviis Suoliai parySkinti)

TD-DFT, MeCN ir (vakuume)
Struktiara | Nr. E, eV Ep, eV Sose Suolis
Ml S 3,687 (2,912) 4,473 0,391 1-1'
S> 4,043 (3,404) 4,829 0,008 6-1'
AR 4,090 (3,924) 4,876 0,173 1-2'
MO S 4,007 (3,907) 4,007 0,000 5-1
S> 4,527 (4,447) 4,527 0,013 9-1'
S5 4,560 (4,840) 4,560 0,466 2-1
M2 S 3,728 (2,668) 4,668 0,162 1-1
AYS 3,842 (3,313) 4,782 0,432 1-2'
S; 4,051 (3,929) 4,991 0,002 6-1'
GMC-QODPT, vakuume
Struktira | Nr. E,eV Ep, eV fose Suolis
M1 S 2,407 2,774 0,155 1-1'
AYS 3,726 4,093 0,313 1-3'
S; 4,374 4,741 0,002 2-1'
S4 4,513 4,880 0,030 4-1'
MO S 3,756 3,756 0,046 1-3'
S> 3,865 3,865 0,008 4-1'
S5 4,298 4,298 0,167 2-1
S4 4,566 4,566 0,003 1-1'
M2 S 2,219 2,726 0,020 1-1'
AYS 3,613 4,120 0,440 1-3'
83 4,283 4,790 0,159 4-1'
S4 4,367 4,874 0,039 2-1'
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M1

MO

M2
5.5 pav. Indolo-benzoksazino molekulinés orbitalés, atitinkancios Zemiau-
sius elektroninius suzadinimus i§ pagrindinés biisenos energijos minimu-

mo MO ir lokaliy minimumy M1, M2

5.5. IB junginio molekuliné struktiira suzadintoje elektroninéje biisenoje

IS 5.2 lentelés matyti, jog IB junginio sugertis atitinka suzadinimg j Ss
buseng (S; ir S, biisenos yra optiSkai neaktyvios, o banginés funkcijos pobiidis
neatitinka eksperimenty metu stebimo pNph grupés suzadinimo). Taciau skai--
¢iavimy metu rastas $ios blisenos energijos minimumas praktiskai sutampa su
pradine uzdaro ziedo struktiira, todél tokios biisenos molekulé negali savaime
suirti. Nagrinéjant energijos lygmenis aplink stabilias pagrindinés busenos
struktliras nustatyta, jog deformacijos pradzioje optiskai aktyvi tampa S, buse-
na, o lokaliy minimumy srityse — jau minéta S; (1-1') biisena. Remiantis Siais
pasteb&jimais buvo optimizuoti $iy suzadinty biiseny parametrai, paieskg pra-
dedant nuo balno tasky TO1 bei T02, ir rasti trys minimumo taSkai, pazyméti

Ela, Elb ir E2 (5.6 pav.). Ela yra §, biisenos energijos minimumas, kurio
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struktlira mazai skiriasi nuo pagrindinés biisenos M1 minimumo; labiausiai
keic¢iasi indolo CH; grupiy (iki 0,04 A) ir nitrofenolio NO, grupés (iki 0,02 A)
parametrai. E1b yra kitas S, biisenos energijos minimumas; §ioje padétyje
pNph grupés posiikis apie Cs4-C,y jungt yra panasus kaip M2 struktiiros atveju,
taciau kiti parametrai skiriasi smarkiau. S, biisenos minimumg atitinkancios
struktiiros E2 indolo grupé beveik nesiskiria nuo MO struktiiros parametry, o
pNph grupés parametrai skiriasi iki 0,06 A. Tad E2 struktiira gali biiti paly-
ginama su pagrindinés biisenos struktiira, kurios pNph grupé yra suzadinta;
Ela struktira atitinka M1 energijos minimuma su Salutiniy molekuliniy grupiy

poky¢iais; o E1b ir M2 struktiiros yra panasios, ta¢iau negali biiti sutapdintos.

5.6. IB junginio potencinés energijos pavirsiai

Ankstesniuose skyreliuose buvo pateikti du reakcijos koordinatés, apra-
Sancios IB junginio suzadinimo evoliucijg, variantai — pNph grupés sukimo
kampas apie C4-Cy jungti (5.2 pav.) ir C,-O; jungties ilgis (5.4 pav.). Abi koor-
dinatés turi savo trikumy: tarpatominis C,-O, atstumas neatskiria M1 ir M2
energijos minimumy ir yra tik Salutinis struktiiros kitimo parametras, o sukimo
kampas neatskiria M2 ir E1b energijos minimumy. Be to, 5.4 sk. minéta, jog
suirus oksazino Ziedui keiciasi tiek 4-nitrofenolio, tiek 3H-indolo grupiy struk-
tiira, todél Sio junginio suzadinimo procesus turéty vaizdziau aprasyti dvi reak-
cijos koordinateés.

5.3 lentel¢je pateikti geometriniai parametrai, apibiidinantys IB junginio
oksazino ziedg. Du parametrai, kurie gana nuosekliai kei¢iasi tarp skirtingy
struktiiry, yra dvisieniai kampai d(N;-C4-C1-Cs4) (jau nagrinétas sukimas apie
C4-Cy Jungty) ir d(Cs-C7-N3-Cy) (C4 metilo grupés nuokrypis nuo pagrindinés
3H-indolo simetrijos plokStumos). Pastarasis kampas kaip tik apibiidina 3H-
indolo grupés asimetriSkumg (plg. 5.2 pav. viduring eil¢); atskirai molekulei jis
lygus 180°. Tad judéjimui potencinés energijos pavirSiuose apibiidinti pasirink-

tos dvi salyginés reakcijos koordinatés — 4-nitrofenolio grupés sukimas apie
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C4-Cy jungt] ir 3H-indolo grupés C, simetrijg ardanti N;-C, deformacija.
Pagrindinés biisenos potencinés energijos pavirsius kaip reakcijos koordinaciy
funkcija [196,197] pavaizduotas 5.6 pav.; apskaiCiuotos suzadinty biiseny
energijos kreivés vir§ tokio pavirSiaus jvairioms sukimo kampo reikSméms

pateiktos 5.7 pav.

150 155 160 165 170 175 180
d (C-C-N.-C)), deg

5.6 pav. IB junginio pagrindinés elektroninés biisenos potencinés energijos

pavirSius. Pazyméti ypatingi pavirSiaus taskai: pagrindinés biisenos Sy

energijos minimumai MO (globalus), M1 ir M2 (lokalts), peréjimo (balno)

taskai TOl ir T02, suzadinty biiseny energijos minimumai Ela, Elb (S,

busena) ir E2 (S, busena). PavirSiaus sudarymas i§ skaiCiavimy rezultaty

(pazyméty rutuliukais) atliktas pagal [196,197]
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5.3 lentelé. IB junginio oksazino Ziedo geometriniai parametrai jvairiuose

potencinés energijos pavirSiy taskuose. Kursyvu pazyméti atstumai nurodo

nutrauktg cheminj rysj

M1 | E1la | T01 | M0 E2 T02 M2 | Elb
r(OrCz),A 2,943 12,780 12,436 11,479 1,509 | 2,524 3,209 | 3,189
d(Cs-C-No-Cy), deg 1172,1 |172,5 161,9 | 155,4 |154,7 | 165,6 |175,1 | 153,9
a(N3-C4-Cy), deg 111,6 |110,5/108,6 [111,2 |110,6 | 116,0 |113,4 |108,8
d(N4-C4-C1o-Csy), deg |-61,1 |-55,8 |-50,1 |-17,1 |-20,2 |33,5 |49.2 |54,1
4(Ce-Crs-Cap), deg  |117,8 | 117,3 118,5 |119,0 | 117,8 120,6 |116,9 1183
v L 2
’ _- a..'. ..-\\El
4.2 -
40 el R " R -
M ] j
3,8 1 E2
3,6 = | S
290: = = =
A s [T
R R =
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0,5 1
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d (N,-C,-C,-C, ), deg

5.7 pav. IB junginio potencinés energijos Kkreivés ir galimi suZadinimo

evoliucijos keliai: a) relaksacija per E2 struktiirg nesusidarant atskirty

kriivininky grupéms, b) relaksacija per Ela ir M1 struktiiras, c) relaksacija per

suzadintos buisenos minimumg Elb. Pastaruoju atveju pagrindinés bisenos

minimumo M2 struktiira gali nesusiformuoti
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5.7. 1B junginio suzadinimo relaksacijos keliai

Lyginant indolo-benzoksazino spektriniy matavimy [185] ir teoriniy
skaiCiavimy rezultatus, galima i$skirti tokius elektroninio suzadinimo evoliu-
cijos etapus:

1. IB junginio maziausios energijos sugerties smaile (4,11 eV) i§ principo
atitinka pNph grupés sugertis (4,01 eV atskirai pNph molekulei [185]). IS TD-
DFT skaic¢iavimy jskaitant tirpikl} gautos reikSmeés lygios atitinkamai 4,72 eV
ir 4,56 eV, o 2-1' Suolio molekuliniy orbitaliy forma patvirtina pNph grupés
suzadinimo pobud; (plg. 5.3 pav.).

2. Per pirmasias 200 fs po suzadinimo nutriiksta cheminé C,-O; jungtis ir
susiformuoja dalinj krvj turinti Ind+ grupé (3,75 eV sugerties smailé). Sj fakta
patvirtina apskaiCiuoti IB junginio struktiiriniy grupiy daliniai kriiviai, kurie
pagrindinés biisenos struktiirai lygis +0,18 e (elektrono kriivio), o visoms
suirusio ziedo struktiiroms — apie 0,5 e. Salia pagrindinés biisenos padéties
esanCio S, biisenos (kuri ¢ia atitinka 4-nitrofenolio sugertj) minimumo E2
apskaiCiuota energijos reikSme yra apie 0,7 eV maZesné uZ pradinés sugerties
energija; gali biiti, jog dalis Sios energijos panaudojama suardyti C,-O; jungtj ir
inicijuoti tolesn¢ junginio deformacija.

3. Eksperimento metu deprotonuota pNphe- grupé (sugerties smailé
2,91 eV) stebima tik po 10-12 ps. Taip vyksta d¢l konformaciniy pokyciy,
reikalingy susiformuoti 4-nitrofenolio grupei su atviru deguonies atomu. Siuos
poky¢€ius geriausiai apibiidina chromoforinés grupés sukimas apie C4-Cyy jungti
(5.2 pav.). Be to, kai kuriais atvejais matomas tik neutralios pNph grupés sig-
nalas, t. y. molekulé relaksuoja atgal j prading padéti per E2 biiseng (5.7a pav.).

4. llgai (>1 ns) gyvuojancius iSmatuoto spektro elementus — su tirpiklyje
jonizuota pNphe- grupe siejamg 3,2 eV smaile ir placig sugerties suzadintoje
biisenoje juosta — gali paaisSkinti lokaliy energijos minimumy egzistavimas.
Pagrindinés biisenos minimumai M1 ir M2 pasiekiami per suzadintos biisenos

struktiiras Ela ir E1b (5.7b,c pav.), susidarancias dé¢l sgveikos tarp Ind+ ir
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pNphe- chromoforiniy grupiy (5.5 pav. M1, 1-1' Suolis). LékStas energijos
pavirSius minimumy srityje ir neauksti barjerai sudaro palankias salygas jungi-
niui jvairiais keliais dél Siluminio poveikio grjzti | prading padét;.

Neseniai atlikto indolo-benzoksazino iSvestiniy junginiy eksperimen-
tinio tyrimo rezultatai [198] visiSkai atitinka Cia pateikta modelj: stebimas
tarpiniy suirusio ziedo struktiiry susidarymas per ~100 ps dél nespinduliniy
virsmy 1§ suzadintos biisenos S ir jy termalizacija per > 10 ns, o sudétingas fs—
ps trukmés spektry pobiidis paaiSkinamas suzadinimo relaksacija per trumpai

gyvuojancig pagrindinei struktiirai artimg biisena.

5.8. GMC-QDPT metodo taikymo analizé

Pagrindinis neempiriy skai¢iavimy trikumas praktiniams taikymams
néra jy tikslumas (paZangiis metodai leidZia jskaityti beveik visg elektrony
koreliacijos energija), bet ypac dideli skai¢iavimy resursai, reikalingi tiksliai
modeliuoti bent kiek didesnes sistemas. Todél metodai, kurie maziausiais
kaStais pasiekia geriausiy rezultaty, susilaukia ypa¢ didelio démesio. GMC-
QDPT metodas iSnaudoja trikdziy teorijos formalizmg tam, kad sumaZinty
reikiamg daugiakonfigiiracinio skleidinio aktyviaja erdve, ir kai kuriais atvejais
apeina minimalios aktyviosios erdvés ribojimus [184].

Sio tyrimo metu GMC-QDPT metodo aktyviyjy uzimty molekuliniy
orbitaliy skai¢ius (5) buvo mazesnis uz teorinj benzeno ziedo n sistemos dydj
(6 orbitalés). Nepaisant to, visais atvejais (i8skyrus tirpiklyje skai¢iuota neut-
ralig 4-nitrofenolio molekule) GMC-QDPT metodu gautos vertikaliy suzadi-
nimy energijos (5.1, 5.2 lentelés) yra artimesnés eksperimentinéms sugerties
reikSméms negu TD-DFT energijos. Be to, Zemiausius suzadinimus atitin-
kanciy GMC-QDPT molekuliniy orbitaliy (kurios ¢ia nepateiktos) pobidis
jvairiose IB junginio padétyse i§ esmes sutampa su TD-DFT metodo rezultatais
(5.3, 5.5 pav.). Matyti, jog Zemiausiy suZadinimy metu dalyvauja tik kelios

molekulinés orbitalés, kuriy panaSi forma gaunama tiek tankio funkcionalo,
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tiek neempiriu metodu. Sis faktas taip pat rodo, kad aukstesnés eilés suzadi-
nimai (kuriuos jskaito GMC-QDPT, bet ne TD-DFT metodas) vyksmams
Siame junginyje esminés reikSmeés neturi; tokiu atveju TD-DFT metodas tinka

nagrinéti suzadinty elektroniniy biiseny potencinés energijos pavirsius.
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6. Organinio polimero PBMSi fosforescencija

Siandien populiariausios medziagos, naudojamos konstruoti organinius
Sviestukus, dazniausiai pasizymi sustiprinta elektrony sukinio-orbitos sgveika
(2.7 sk.), dél kurios 1S dalies tampa leistini nespinduliniai virsmai 1§ singule-
tiniy suzadinty biiseny ] tripletines bisenas bei spinduliuoté i§ suzadintos
tripletinés biisenos, t.y. fosforescencija [199,200]. Tai atlickama pasitelkiant
organinius junginius, suformuotus aplink sunkiyjy metaly atomus, pavyzdziui,
platinos ar iridzio metaloorganinius kompleksus [200,201] bei konjuguotus
polimerus su platina [202-204]. Organiniai puslaidininkiai be sunkiyjy atomy
paprastai pasizymi ypa¢ silpna (107 eilés) fosforescencija [205,206], tad orga-
niniai Sviestukai konstruojami jterpiant fosforescuojancius darinius j polime-
ring matricg. Siekiant efektyvios energijos pernaSos ] optiSkai aktyvig molekule
ar 1§ jos, molekulé gali buti patobulinta prijungiant specialias grupes, pavyz-
dziui, karbazolius [207]. Pagrindiniai trikumai, su kuriais taikomasi gaminant
Sviestukus $iuo biidu, yra ribotas didesnés energijos spinduoliy praktinis efek-
tyvumas (melyno Sviestuko problema [208-210]). Tod¢l siekiama rasti medZzia-
gas, pasizymincias didesne spinduliuojancios tripletinés bilisenos energija ir
geresnémis kriivio atskyrimo bei pernaSos savybémis (pvz., iSnaudojant tarp-
molekuling kriivio pernasg [211]).

Nejprastai efektyvi tripletiné spinduliuoté¢ buvo eksperimentais uzfik-
suota poli[bifenil(metil)sililene] (PBMSi). PBMSi yra c-konjuguotas polime-
ras, sudarytas i§ centrinés silicio atomy grandinés ir Soniniy bifenilo grupiy.
[Smatuota fosforescencijos kvantiné iSeiga polimero pléveléje sieke 15 %, t.y.
buvo palyginama su metaloorganiniy kompleksy spinduliuote. Teorinio tyrimo
uzduotis buvo nustatyti PBMSi polimero suzadinty energijos lygmeny strukti-

rg ir ja remiantis paaiSkinti eksperimentiSkai stebimos spinduliuotés kilmg.

[a] A.Kadashchuk, S. Toliautas ir kt., Baltic Polymer Symposium 2013.
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6.1. Sistemos modelis

PBMSi buvo modeliuojamas jungiant pagrindines polimero struktiirines
grupes — metilo grupémis uzbaigta silicio grandinéle (poli[dimetilsililena],
MSi) ir bifenilg (BP), pakeiciant juo metilo grupe grandiné¢lés centre. Atliekant
preliminarius strukttiros bei elektroninio spektro skaiciavimus su skirtingo ilgio
grandinélémis buvo nustatytas optimalus grandineles ilgis, n =15, kuriam
esant modelinio junginio elektroniniy biiseny spektro ypatybés kokybiSkai
atitinka polimero sugerties savybes. Gauto junginio (toliau vadinamo MSil5-

BP) molekuliné struktiira pagrindinéje biisenoje Sy pateikta 6.1 pav.

MSil5
(CH-[Si(CH,) ] -CH)

6.1 pav. MSil15-BP junginio molekuliné struktiira

6.2. Skai¢iavimy metodai

MSi15-BP junginio bei jo struktiiriniy grupiy geometriniai parametrai
optimizuoti ir suZadinty elektroniniy buseny skai¢iavimai atlikti Gaussian09
programy paketu [7]. Pagrindinés biisenos parametry optimizavimui naudota
tankio funkcionalo teorija [87,88,162]; pasirinktas B3LYP funkcionalas
[94,164] ir 6-31G(d,p) baziniy funkcijy rinkinys [168,169]. Elektroniniy
suzadinimy parametrai gauti naudojant TD-DFT [97,99,163] su tuo paciu
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funkcionalu ir funkcijy baze. Skai¢iavimy metu rasta 12 zZemiausiy suzadinty
singuletiniy ir 12 tripletiniy biseny. Platesnio baziniy funkcijy rinkinio buvo
atsisakyta d¢l sistemos dydzio bei grieztai kokybinio ,,grandinélés ir Soninés
grupés® modelio, kurio parametry tolesnis derinimas Siuo atveju biity betikslis.
Be to, kriivio pernaSos biiseny panasiuose junginiuose tyrimai neretai apsiri-
boja dar mazesnémis funkcijy bazémis (Zr. teoriniy tyrimy nuorodas [212]).
Siekiant tiksliau nustatyti elektroniniy biiseny banginés funkcijos pobu-
dj, elektroninio spektro skaiciavimai pakartoti naudojant GMC-QDPT teorija
[77,193,194] su 6-31G(d,p) baziniy funkcijy rinkiniu. Skai¢iavimai atlikti
GAMESS-US programa [8,9]. Daugiakonfigtracinés funkcijos buvo sudaromos
naudojant iki ketvirtos eilés suzadinimus, o aktyviajai erdvei pasirinktos 6
uzimtos ir 6 virtualios molekulinés orbitalés. Siuo atveju skaidiuoti 8 Zemiau-
siy singuletiniy ir 8 tripletiniy biiseny parametrai. GAMESS-US programa dar
buvo atliktas suzadinty biiseny Sy, S, ir 7; optimizavimas pagal TD-DFT ener-

gijas [195], naudojant LC-BOP funkcionalg [166] ir 6-31G(d,p) funkcijy baze.

6.3. Strukturinés grupés

Poli[dimetilsilileno] (MSil5) ir bifenilo (BP) grupiy elektroniniy suza-
dinty biiseny parametrai pateikti 6.1 lentel¢je. BP grupé pasizymi D, simetrija;
molekulés benzeno ziedai pasukti vienas kito atzvilgiu kampu d=38,43°.
MSil5 grandinele yra beveik tiesi, bet aiSkios simetrijos metilo grupiy atzvil-
giu neturi. Abi grupés turi vieng optiSkai aktyvig singuleting suZadintg biiseng;
BP molekulés suzadinimg atitinka elektrono Suolis tarp n-n* molekuliniy orbi-
taliy, o Si grandinélés sugertis apibiidinama c-6* Suoliu (6.2 pav.). Abi grupés

taip pat turi kelias Zemesnés energijos tripletines biisenas.
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6.1 lentel¢. Bifenilo ir poli[dimetilsilileno] suZadinty elektroniniy buiseny

parametrai (gauti i$ TD-DFT skai¢iavimy)

Bifenilas Poli[dimetilsililenas], n=15
Nr. EyeV | fos Suolis Nr. Ey,eV | foe Suolis
T, 3,310 - I-1' T, 3,752 - 1-1'
T, 3,929 - misinys T, 4,043 - 2-1',1-2'
Ik 4,436 - 1-2',2-1' S 4,095 | 2,722 1-1'
S 5,017 | 0,000 | 1-2',2-1' S 4,595 | 0,000 2-1'
AYS 5,030 @ 0,456 1-1'
S5 4,748 | 0,000 1-2'

BP

MSil5

6.2 pav. Bifenilo ir poli[dimetilsilileno] molekulinés orbitalés, atitinkancios

maziausios energijos elektroninius suzadinimus (TD-DFT rezultatai)
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6.4. MSil5-BP suzadintos elektroninés busenos

MSi15-BP junginio elektroniniy suzadinty biiseny parametrai, gauti TD-
DFT metodu, yra surasyti 6.2 lentelés kair¢je pusé€je, o maziausios energijos
suzadinimus atitinkan¢ios molekulinés orbitalés pavaizduotos 6.3 pav. IS orbi-
taliy formos (plg. 6.2 pav.) nesunku atpazinti atskiry junginio grupiy suzadi-
nimy atitikmenis, ta¢iau matomas ir vienas rySkus skirtumas — zemiausia suza-
dinta junginio singuletiné biisena, S;= ST (3,93 ¢V), yra kriivio pernaSos
pobiidzio. Si biisena atitinka kriivio persiskirstyma nuo Si grandinélés ant BP
grupés (o-n* Suolis) ir pasizymi nedideliu osciliatoriaus stipriu. Antroji singu-
letin¢ biisena, S, = $”7 (4,06 €V), yra Zemiausia silicio grandinélés sugerties
bisena (c-c%*); sugert] j Sig bliseng patvirtina tiek didelis biisenos osciliatoriaus
stipris, tieck PBMSi sugerties spektras. Dar vienas optisSkai aktyvus elektroninis
suzadinimas yra j Ss = S™ biiseng (4,68 €V), kurig atitinka bifenilo grupés -
n* Suolis. Zemiau pirmosios singuletinés biisenos arba jos aplinkoje yra
i§sidéscCiusios keturios tripletinés biisenos: 7 (3,17 eV, n-n*), T, (3,73 eV, o-

o*), T5 (3,81 eV, o-n*) ir T, (4,02 eV, o-1*).

6.2 lentele. MSi15-BP junginio suZadinty elektroniniy biiseny parametrai

TD-DFT GMC-ODPT
Nr. | Ey eV | fis Suolis Nr. | Ey eV | foe Suolis
Ty 13,169| - | 3-1' |BP(zx®) | Tn | 3,235 - | 2-1' | BP (7%
T, 13,726 | - | 12" | Si(o-6*) | I» | 4456 - | 1-2' | Si(o-06%)
Ty 3815 - | 1-I' CT S: | 4,836 0,405 1-1' CT
S, | 3,930 | 0,113 | 1-1' CT S, | 5,530 1,568 1-2' | Si(c-6%)
T, 4019 - | I-I' CT Ty 5687 - | 1-3 CT
T, 5925 - | 1-3 CT
S, | 4,063 |2,510 1-2' | Si(c-6%)
S: 6,424 10,434 2-1' | BP (z-%)
S | 4,684 0,281 3-1'  BP (n-7%)
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6.3 pav. MSil15-BP junginio molekulinés orbitalés (TD-DFT rezultatai)

Kadangi nestacionarioji tankio funkcionalo teorija i§ esmés jskaito tik
vienkartinius suzadinimus, buvo atlikti papildomi daugiakonfigtiracine teorija
paremti skai¢iavimai, siekiant i$siaiSkinti aukStesnés eilés suzadinimy konfigi-
racijy indélj suzadintoms biisenoms. MSi15-BP junginio elektroniniy suzadinty
bliseny parametrai, gauti naudojant GMC-QDPT metodg, pateikti 6.2 lentelés
desingje pus¢je, o maziausios energijos suZadinimuose dalyvaujanc¢ios moleku-
linés orbitalés pavaizduotos 6.4 pav. Rezultatai parodo trukumus, atsirandan-
Cius dél parinktos ribotos aktyviosios erdvés: suzadinty biiseny energijos yra
kur kas aukStesnés nei eksperimento metu bei i§ TD-DFT skai¢iavimy gautos
reikSmés. Papildomg tripletiniy biiseny nustatymo paklaida sukelia konfigtira-
cijy, sudaryty i§ singuletiniy biiseny, naudojimas abiejy tipy btseny GMC-
QDPT skaic¢iavimams (tai esamos algoritmo realizacijos trilkumas). Nepaisant
Siy trikumy, singuletiniy bei tripletiniy biiseny iSsidéstymas TD-DFT ir GMC-
QDPT atvejais sutampa, o Zemiausius suzadinimus atitinkanc¢ios molekulinés

orbitalés yra palyginamos su TD-DFT orbitalémis (6.3 pav.), todél galima
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teigti, kad skaiiavimais nustatytas elektroniniy biiseny pobidis yra vienodas ir
TD-DFT metodas yra tinkamas §io junginio suzadinty biseny parametrams
skai¢iuoti. Daugiakonfigiiracinio metodo atveju silicio elektrony orbitalés taip
pat yra labiau lokalizuotos ties Sonine grupe; §is rezultatas yra artimesnis
realiai sistemai, kurioje Soninés grupes iSsidésciusios tankiau nei modeliniame
junginyje [213,214]. Galiausiai pagal analogisky skaic¢iavimy metu gauty dipo-
liniy Suoliy momenty reikSmes nustatyta S, biisenos gyvavimo trukmeé —
0,89 ns — labai gerai atitinka eksperimentais gaunamg PBMSi polimero
fluorescencijos gyvavimo trukme¢ (1,2 ns), kuri panaSaus pobiidzio medzia-
goms néra jprasta (analogiSkam PMPSi polimerui stebéta gyvavimo trukme

lygi 80 ps [215]).

6.4 pav. Daugiakonfigiiraciniu metodu optimizuotos MSil5-BP junginio

molekulinés orbitalés (gautos 1§ GMC-QDPT skaiciavimy)
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6.5. Kruvio pernaSos biisena ir energijos virsmai

Elektroniné kriivio pernasos biisena MSil15-BP junginyje patvirtina prie-
laidas apie analogiska PBMSi polimero biiseng, daromas remiantis polimero
fluorescencijos spektrais. Kita vertus, gautame MSil5-BP junginio spektre S
biisena yra nedaug (0,13 eV) Zemesné uZz junginio sugerties (S°°° biisenos)
energija. Viena pagrindiniy prielaidy medziagoje egzistuoti kriivio pernasos
biisenai yra energetinis naudingumas — naujoji biisena privalo biiti Zemesnés
energijos nei suzadintos kriivininky donoro ir akceptoriaus biisenos. Todél
modelinio junginio S, biisenos kriivio pernasos pobtdj ir stabilumg deréty
papildomai argumentuoti remiantis kitais rezultatais. Pirma, S biisenos struk-
tliros optimizavimo metu minétos blisenos 1S tiesy prasiskiria labiau (6.5a pav.).
Antra, elektroniniy biiseny skai¢iavimai vakuume nejskaito kriivio atskyrimo
(susidariusio elektrinio dipolio) sukelty papildomy aplinkos pokyciy, todeél
skai¢iavimai linke perdéti kriivio pernasos bliseny energija labiau nei jprasty
suzadinty biiseny. Trec¢ia, MSil5-BP junginio molekulinés orbitalés yra paki-
tusios, lyginant jas su atskiry struktiiriniy grupiy molekulinémis orbitalémis:
HOMO orbitalé (kuri atitinka silicio grandin¢élés o orbitalg) 1§ dalies apima
bifenilo grupe. Tai rodo dalinj kriivio persiskirstyma nesuzadintame junginyje,
palengvinant] kriivio pernaSos procesa suzadinimo metu. Polisililenai tokiam
procesui tinka labiau nei anglies pagrindu sudaryti o-konjuguoti polimerai
(pvz., polistirenas ar polietilenas), nes jy optinés savybés labiau primena -
konjuguotas sistemas [216].

Energijos kreivés, gaunamos optimizuojant jvairias suzadintas MSil5-
BP junginio biisenas, pateiktos 6.5a pav. Relaksuodama i sugerties tasko, S™°
biisenoje esanti sistema netrukus (mazai keiiantis tiek energijai, tiek geomet-
rijai) pasiekia $°°° ir S°" biiseny susikirtimo taska S*. Tolesnio optimizavimo
metu gaunamos S¢' ir 7, biiseny minimumy energijos atitinkamai lygios
2,79 eV (445 nm) ir 2,12 eV (585 nm). Sios reik§més, ypaé 7 biisenos ener-

gija, jau yra per mazos, lyginant jas su eksperimentiniy spektry fluorescencijos
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ir fosforescencijos smailémis. Taip gali buti d¢l dviejy priezasCiy. Pirma, reali
polimero struktiira apriboja funkcinio segmento (¢ia modeliuojamo kaip
MSi15-BP junginys) relaksacija. Antra, yra zinoma, jog konjuguoto polimero
segmento reorganizacijos energija del struktiros poky€iy yra atvirksc€iai pro-
porcinga sistemos ilgiui; turint omeny, kad tipinis PBMSi polimero ilgis yra
40-50 Si atomy, 15 atomy modelis taip pat grei¢iausiai pervertina struktiirinés
relaksacijos poveikj. 6.5b pav. pateikti PBMSi junginio sugerties bei liumines-
cencijos spektrai ir pazymétos apskaicCiuotos elektroniniy biiseny energijos.
Sutapatinus pirmojo sugerties maksimumo ir $°°" biisenos padétis, ribinés ST
blisenos energijos gerai atitinka ir uzdelstos fluorescencijos spektra. (Sutapi-
mas su fosforescencijos spektriniu démeniu yra prastesnis d¢l aukS¢iau minéty
priezas¢iy.) Tad pateikti rezultatai demonstruoja, jog gauti MSil5-BP junginio
elektroniniy biiseny spektrai kokybiskai teisingai nusako PBMSi sugerties bei
liuminescencijos pobidi.

Tarpinés struktiiros: E,eV

45 - 50 41 35 3,1 28 25 23 21 19
>0 7] Sa T T T T Tr T T
421 , PH Sugertis
391 i g 11 X op —— Spinduliuoté
3,64 \\\ /,—'S” w | \ F
> S AN
© 3.3 S g XX
mn- 3’0— O\\ g} ‘fﬂ:_ﬂ:*h
2,74 @ X
g 7,
0,97 = !
0,6
0,3 1 fs(‘ :
£} |
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a) 0 s SC min Tl b) A, nm

6.5 pav. MSil15-BP junginio elektroniniai energijos lygmenys:

a) reikSmeés tarpines suzadintas biisenas atitinkanciose molekulés padétyse,

b) palyginimas su eksperimentiniais spektrais. Padé¢iy zyméjimai: Sp — pagrin-
dinés biisenos struktiira, S* — $7°" ir ST biiseny sankirtos taskas, ST, ir 7,™"
— optimizuotos atitinkamy biiseny struktiiros. b) paveiksle singuletiniai lygme-
nys (juodi ir mélyni vertikaliis bruksniai) per 0,41 eV paslinkti ] mazesniy

energijy puse¢ — tokiu biidu sutapatinamas 6-6* suzadinimas
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6.6. Suzadinimo relaksacijos modelis

Rezultatai, gauti 1§ MSi15-BP junginio suzadinty elektroniniy buseny
skaiCiavimy, leidzia paaiSkinti daugelj eksperimentais stebimy PBMSi polime-
ro savybiy:

1. Maziausios energijos sugerties maksimuma (340 nm) atitinka Suolis |
S biiseng, t. y. polimero silicio grandinélés suzadinimas. AukStesniy energijy
srityje (258 nm) stebimas sugerties maksimumas atsiranda dél bifenilo Soninés
grupés suzadinimo (S™™ biisena).

2. Pradinis PBMSi fluorescencijos maksimumas (364 nm), biudingas
analogiSkiems silicio junginiams [217,218], per kelias ps nunyksta ir iSrySkéja
mazesniy energijy pusén paslinktas spektras su maksimumu ties 416 nm.
Skai¢iavimai rodo, jog §] maksimumg atitinka spinduliuoté i§ kriivio pernasos
biisenos (tarp Si grandinélés ir bifenilo grupés) S¢'. Sparcig konversija tarp
buseny uztikrina potencinés energijos pavirSiuje netoli sugerties tasko esantis
S ir ST biseny susikirtimo taskas S*.

3. Zemy temperatiry spektruose stebimos fosforescencijos (460 nm)
priezastis yra spinduliuoté 1§ 7) busenos, lokalizuotos ties bifenilo grupe. Kitos
tripletinés biisenos yra auk$c¢iau, todel bifenilo spinduliuoté polimere néra
slopinama. Fosforescencija vis dar gali slopinti iSorinés priemaiSos; tai gali
buti priezastis, dél kurios §i spinduliuoté nestebima esant aukStesnei tempe-
ratlrai.

4. Kruvio pernasos biisenos padétis Siame polimere lemia ir nejprastai
didelj fosforescencijos efektyvuma. IS skaiCiavimy rezultaty matyti, jog pradi-
nis skirtumas tarp singuletings ir tripletinés kriivio pernasos buiseny (S; ir 73)
lygus 3,93 — 3,81 = 0,12 eV (6.2 lentele¢). Sis skirtumas yra gerokai maZesnis
negu panasiy kriivio atskyrimo biiseny organiniuose puslaidininkiuose skir-
tumai (iSmatuotos reikSmeés lygios ~0,7 eV [219]). Neseniai stebéti itin spartiis
nespinduliniai virsmai CuPC:PCBM miSinyje [220] aiSkinami tarpmolekuliniy

poliarony pory susidarymu (ir vélesne rekombinacija) medziagoje, dél kurio
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susilpnéja Kulono sgveika ir jos nulemtas energijos tarpas tarp singuletinés bei
tripletinés kriivio atskyrimo biiseny. Kriivio pernaSos biiseng PBMSi polimere
ST galima laikyti savotiska vidujmolekuline poliarony pora; $iuo atveju nedi-
delis skirtumas tarp energijos lygmeny labai padidina efektyvaus nespindulinio
virsmo tarp skirtingo multipletiSkumo biiseny galimybe [220]. Tolesnés polia-
rony rekombinacijos atitikmuo Cia biity 75— 7, relaksacija. Fakta, kad tokio
pobudzio efektyvi spinduliuoté stebima PBMSi, bet ne daugelyje kity analo-
giSky polimery, galima paaiskinti palankiu S ir 7°7 biiseny iSsidéstymu
(AEsr > 0), kuris velgi néra jprastas [212,221].

Galutin¢é suzadinimo relaksacijos MSi15-BP junginyje schema pateikta
6.6 pav. Ji leidzia kokybiskai paaiSkinti efektyvios fosforescencijos PBMSi
polimere kilm¢ ir nurodo svarbiausias ypatybes, bitinas naSiy organiniy
spinduoliy (be metaly priemaiSy) kiirimui, t. y. kriivio pernasos buiseng bei jos

padét] kity sistemos biiseny atzvilgiu.

4.8 - Virsmai:
] ST — IC — vidiné konversija
4.5 1T — ISC = interkombinaciné konversija
- R — struktiros relaksacija
424 o____1¢c g
7 ISC 4
3,9 __ A .’ ek R Do T3Cl ”””
T | : 5-c*
T 307 IR e b
o33 ST —
il < 2”_!'T1
£ e e
] g 3 iR
2’7 ] 2 8 ;5 % Tmin
L% 5 ER 1 >
G
06 2 2l s,—X g s =
0,3 Z 28 - o -
0.0 v v
Singuletinés buisenos Tripletinés biisenos

6.6 pav. Suzadinto MSil5-BP junginio energijos virsmy schema
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7. Metaloorganinio Ir komplekso fosforescencija

Kaip minéta ankstesnio skyriaus jzangoje, didziausia pazanga organiniy
Sviestuky kiirimo srityje yra pasiekta naudojant daugiasluoksnes schemas
[222-224], kuriose emiterio vaidmen;] atlieka fosforescuojantys metaloorgani-
niai junginiai [199]. Tripletinés medziagos biisenos yra efektyviau (negu singu-
letinés) uzpildomos iSoriniuose Sviestuko sluoksniuose generuotais kriivinin-
kais [224,225], o naSig spinduliuote 1§ Siy biiseny, t. y. fosforescencija, uztikri-
na pereinamyjy metaly — iridzio, platinos, rubidzio ir kt. [226-228] — savybés.
Procesy metaloorganiniuose kompleksuose teorinis kvantinis naSumas gali
siekti 100 % [229,230]. Be to, jvairlis kompleksai gali spinduliuoti viso regi-
mojo spektro Sviesg [231]. Vis délto, nepaisant gausiy eksperimentiniy ir
teoriniy tyrimy, organiniy Sviestuky technologija dar néra pasiekusi ribinio
efektyvumo [232].

Bene daugiausia tyrimy Siandien atliekama su metaloorganiniais iridZio
junginiais, nes jie pasiZymi intensyvia spinduliuote kambario temperatiiros
salygomis [201] bei ilgai gyvuojanciais suzadinimais [233]. Kita vertus, gyva-
vimo trukmeé sukelia ir techniniy sunkumy, nes spinduliuoté 1§ grynos medzia-
gos tokiu atveju slopsta dél galimos suzadinimy anihiliacijos [234]. Todél
kuriant emiterio sluoksnj metalo kompleksai paprastai kombinuojami su stabi-
liais kriivininkus perneSanciais organiniais junginiais, pavyzdziui, fluorenais
[235-237] bei karbazoliais [238,239]. Siame skyriuje aprasomas molekulinio
komplekso i§ iridZzio bei dviejy vienody ligandy, bis(2-fenilbenzotiazolio)-
iridzio-acetilacetonato ((pbt).Ir(acac)), elektroniniy suzadinty biseny teorinis

tyrimas.
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7.1. Struktiirinis modelis

Chemin¢ (pbt),Ir(acac) junginio struktira pateikta 7.1 pav. Centrinj iri-
dzio atomg supa ir su juo rySius sudaro du 2-fenilbenzotiazolio (pbt) ligandai
bei acetilacetono (acac) tiltelis. Reikia pastebéti, kad tikrasis organiniy grupiy
1Ssidéstymas apie iridzio atomg yra labiau komplikuotas nei 7.1 pav. Pirma,
bandant gauti chemiSkai stabilig struktiirg visos grupés atsiduria skirtingose
plokStumose. Antra, 7.1 pav. struktlira yra nevienareikSmé pbt ligandy tarpu-
savio padéties atzvilgiu. Trecia, reikia atsizvelgti ;| karbazoliuy grupiy prijun-

gimg prie ligandy. Optimalios struktiiros paieska aptarta 7.4 sk.

7

\
Z
/

\Ir/o
T~ /

- J2

7.1 pav. (pbt).Ir(acac) junginio cheminé struktuara

7.2. Skaifiavimuy metodai

Siame skyriuje aptariami skai¢iavimai atlikti Gaussian03 (naujausia
versija — [7]) paketu, taikant DFT [87,88,162] ir TD-DFT [97,99,163] metodus
su B3LYP funkcionalu [94,164]. Atskiro pbt ligando struktiirai bei elektroni-
niams spektrams nustatyti buvo palyginti keli baziniy funkcijy rinkiniai, jskai-
tant 6-311++G(2d,p) [168,169,188]; gauti ligando geometriniai parametrai
6-31G(d) 1ir 6-311++G(2d,p) bazése beveik nesiskyre, o elektroniniy biiseny

spektras iSliko panaSios formos, tik esant didesniam baziniy funkcijy skaiciui
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kiek pasislinko | mazesniy energijy pus¢. Atsizvelgus | Siuos rezultatus, visi
junginiai toliau buvo nagrinéjami naudojant 6-31G(d) bazines funkcijas, o
iridzio atomui naudota efektinio potencialo lanl2DZ funkcijy bazé [120—
122,240]. Tokia baziniy funkcijy kombinacija yra jprasta metaloorganiniy
junginiy teoriniams tyrimams [241-243].

(pbt).Ir(acac) komplekso fotoprocesy — elektroninio suzadinimo ir
fosforescencijos — ypatybés modeliuotos optimizuojant komplekso struktiirg
pagrindingje singuletingje (S,) ir Zemiausioje tripletin¢je (77) busenose. Gauty
struktiiry TD-DFT skai¢iavimy metu buvo nagrinéjamos 12 Zemiausiy singu-
letiniy ir 12 tripletiniy biiseny. Eksperimentams naudojamo tirpiklio, tetrahid-
rofurano (THF), jtaka visais atvejais jskaityta naudojant IEF-PCM kontinuumo
modelj [108].

7.3. pbtligando struktira ir elektroninis spektras

H:
H20 2

S8

H24

H16
H17

H21

7.2 pav. 2-fenilbenzotiazolio molekuliné struktura

Gauta molekuliné pbt ligando pagrindinés busenos struktiira pavaiz-
duota 7.2 pav.; Sioje biisenoje molekulé yra ploks¢ia (C simetrijos). Ligando
sugerties spektras pateiktas 7.3a pav. Jame galima iSskirti dvi smailes ties
308 nm ir 219 nm, kuriy pozicijos apytikriai sutampa su iSmatuoto sugerties
spektro maksimumais (raudona linija 7.3a pav.). MaZiausios energijos (desi-
nigja) smaile atitinka elektrono Suolis tarp HOMO ir LUMO orbitaliy, kuriy
forma parodyta 7.4a pav.
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Sugertis
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7.3 pav. 2-fenilbenzotiazolio sugerties spektras:
a) atskiras ligandas, b) su prijungtomis karbazoliy grupémis. Raudonais bruks-
neliais pazymétos singuletiniy biseny padétys ir intensyvumai, mélynais

briikSneliais — tripletiniy biiseny padeétys

pbt pbt+dcz

1'

a) b)
7.4 pav. 2-fenilbenzotiazolio Zemiausio suZadinimo molekulinés orbitalés:

a) atskiras ligandas, b) su prijungtomis karbazoliy grupé¢mis
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Siekiant jvertinti stabilizuojan¢ios medziagos poveikj fotoaktyviajam
kompleksui organiniame Sviestuke, atskirai buvo modeliuotas pbt ligandas su
prijungtomis karbazoliy grupémis. Ligando su 4 karbazoliais cheminé struktiira
pavaizduota 7.5 pav., optimalios energijos molekuliné struktiira — 7.4b pav., o
1§ skaiCiavimy gautas teorinis sugerties spektras pateiktas 7.3b pav. Pirmoji
spektro smailé Siuo atveju yra rySkesné ir pasislinkusi ] ilgyjy bangy puse¢
(362 nm). Sio poslinkio priezastis yra dél amino grupés prijungimo padidéjusi
ligando = sistema (7.4b pav.). Kita vertus, i§ molekuliniy orbitaliy formos
akivaizdu, jog karbazoliy grupés Zemiausio ligando suzadinimo metu nedaly-
vauja; jos taip pat beveik nepakeicia pbt ligando struktiiros (plg. geometrinius
parametrus 7.1 lenteléje). Todéel karbazoliy grupés grei€iausiai neturi Zymesnés

jtakos j (pbt).Ir(acac) kompleksg transportuoto suzadinimo tolesnei eigai.

s._N
N OH f OH N
5/0\)\/"]\)\/0\5
7.5 pav. 2-fenilbenzotiazolio ir 4 karbazoliy komplekso cheminé struktara
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7.1 lentele. Apskaiciuoti 2-fenilbenzotiazolio strukturiniai parametrai

Atskirai Sy struktiira T, struktira

pbt | pbt+4cz | pbta pbt b pbt a pbt b
H(Ci0-Sg), A 1,7517 | 1,7522 | 1,7599 | 1,7604 | 1,7718 | 1,7592
r(C-Sg), A 1,7905 | 1,7994 | 1,7512 | 1,7521 |1,7724 | 1,7488
r(C7-Ny), A 1,3006 | 1,3009 | 1,3264 | 1,3270 | 1,4091 | 1,3245
r(C-Ce), A 1,4696 | 1,4596 | 1,4422 | 1,4418 | 1,3880 | 1,4457
r(Ci-Co), A 1,4076 | 1,4079 | 1,4266 | 1,4267 | 1,4668 | 1,4249
a(No-C+-Sg), deg | 114,69 | 114,47 | 114,20 | 114,17 | 112,75 | 114,26

7.4. (pbt).Ir(acac) komplekso molekuliné struktura

Kaip minéta 7.1 sk., realus ligandy iSdéstymas apie centrinj iridzio
atomg yra gana sudétingas. Preliminaraus tyrimo metu nustatyta, jog stabilios
yra tos strukttiros, kuriose Sesi atomai, sudarantys rysius su iridzio atomu, yra
1§sidéste daugmaz oktaedro virSiinése. Kadangi acetilacetono tiltelis uzima du
gretimus oktaedro centrinés plokStumos kampus, pbt ligandai atsiduria statme-
nose plokStumose. Tokig struktiirg patvirtina kiti pana$iy junginiy teoriniai
tyrimai [244]. Taiau $i struktiira nevienareikSmé — galimi trys skirtingi pbt
ligandy tarpusavio iSdéstymai, kuriuos atitinka abiejy ligandy, vieno ligando
arba né vieno i§ ligandy azoto atomai likusiuose oktaedro centrinés plokstumos
kampuose. Nors visy trijy varianty apskaiciuotos pilnutinés energijos stebétinai
panasios, toliau nagrin¢jamas tik maziausios energijos kompleksas; jo ligandy
azoto atomai yra prieSingose oktaedro virSiinése. Pasirinkto komplekso mole-
kuliné struktiira pavaizduota 7.6 pav.

acac 7 =« 7

-

7.6 pav. (pbt).Ir(acac) komplekso molekuliné struktiira
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Kaip matyti i§ 7.1 lentelés, pbt ligandai ,,a“ ir ,,b* komplekse Siek tiek
deformuojasi — rysiy ilgiai pakinta 0,01-0,03 A nuo atskiro ligando reik$miy.
Be to, ligando ziedai nukrypsta per 3—5° nuo simetrijos plokStumos. Kita
vertus, abiejy ligandy struktiira komplekso viduje bei skirtinguose energijos
pavirSiy taskuose (S, ir 7;) iSlieka labai pana$i. ISimtis yra vienas 1§ 7; struk-
tiiros ligandy (7.6 pav. pazymétas ,,a*), kurio rysiy ilgiai apie Ny atomg pakinta
0,04-0,08 A, 0 Ny-C;-Sg kampas sumazéja 1,5°. Analogiskas iSvadas galima
padaryti ir nagrinéjant bendro komplekso struktiirg (7.2 lentel¢): optimizuoty Sy
ir 7} biiseny parametrai yra itin panasiis, o didiausi skirtumai (iki 0,05 A ir 2°)
stebimi srityje apie ,,a“ ligando azoto atomg. Tokie rezultatai gerokai skiriasi
nuo mazy organiniy molekuliy atvejy, kur struktiiriniai pokyciai yra esminé

suzadinimo proceso dalis.

7.2 lentelé. (pbt).Ir(acac) komplekso geometriniai parametrai

So (THF) | T, (THF) | So vakuume | T, vakuume
r(Ir-Os)), A 2,2024 2,2017 2,2016 2,2036
r(Ir-Os5), A 2,2000 2,2031 2,2016 2,2052
H(Ir-Css), A 2,0091 2,0124 2,0092 2,0109
r(Ir-N3e), A 2,0831 2,1076 2,0825 2,1062
r(Ir-C)), A 2,0102 1,9898 2,0093 1,988
r(Ir-N), A 2,0849 2,0362 2,0825 2,0382
a(Os-11-Oss), deg | 86,30 85,95 86,18 85,79
a(Css-Ir-N36), deg | 79,92 80,02 79,95 80,02
a(Ci-Ir-Ny), deg 79,94 81,97 79,95 81,94
a(No-Ir-Os,), deg | 84,90 86,20 85,41 85,94

7.5. pbt-Ir-acac komplekso suZadintos elektroninés biisenos

(pbt).Ir(acac) komplekso sugerties spektrai S, ir 77 minimumy padétyse
pavaizduoti 7.7 pav. Spektrai i§ esmés skiriasi nuo atskiro ligando spektro ir
maziausiy energijy srityje turi kelias neryskias smailes. Pagrindinés biisenos
atveju Sios smailés neblogai sutampa su matavimy rezultatais (7.7a pav.), o T}

biisenoje spektras yra panasus, tik pasislinkes i ilgyjy bangy puse (7.7b pav.).
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7.7 pav. (pbt).Ir(acac) komplekso sugerties spektrai: a) S, struktiira,
b) T struktiira. Raudonais briik$neliais pazymétos singuletiniy biiseny padétys

ir intensyvumai, mélynais briikSneliais — tripletiniy biiseny padétys

Maziausios energijos suzadinimy parametrai komplekso Sy ir 7 padé-
tyse pateikti 7.3 lenteléje, o suzadinimus atitinkan¢ios molekulinés orbitalés
parodytos 7.8 pav. Pirmgji Sy struktiiros suzadinimg (tiek singuletinj, tiek trip-
letinj) galima kokybiSkai apraSytt HOMO-LUMO elektrono Suoliu, tik dél
komplekso simetriSkumo dvi Zemiausios energijos laisvos orbitalés — ir atitin-
kamai dvi Zemiausios suzadintos biisenos — yra beveik iSsigimusios. IS mole-
kuliniy orbitaliy formos matyti, jog suzadinimo metu kravininkai persiskirsto
nuo abiejy benzotiazolio ziedy (bei iridzio) ant vieno i$ ligandy (7.8a pav.); tai
patvirtina ir skirtuminio elektrony tankio tarp Sp ir S; biiseny skaifiavimai.
Auks¢iau esancios optiSkai aktyvios (fosc > 0,01) suzZadintos biisenos atitinka

kriivio persiskirstyma, apimantj visg kompleksa (7.8a pav. 3-1', 3-2").
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7.3 lentel¢. (pbt).Ir(acac) komplekso aktyviy suzadinty biiseny parametrai

Sy struktira T, struktira

Nr. |E, eV | fos Suolis Nr. |[E,eV | fos Suolis

T\ 2,406 - -1'3-1y [T, 1,874 - 1-1'(2-1)
T, 2,408 - 1-2'(3-2) |T» 2,313 - 2-1"(1-1"

S1 12,716 0,115 -1, 1-2" S 12,379 0,081 -1

Sy 12,765 0,007 -1, 1-2" |, 2,723 0,079  |(2-1") 1-2

Sy 13,679 0,087 3-1'(3-2") |Ss |3,184 0,078 4-1'(3-1"

So 13,679 0,158 (3-13-2" |S (3,287 0,126 |(4-1") 3-1'

S 13,459 10,023 (4-2") 3-2'

So 3,628 0,099  4-2'(3-2)

7.8 pav. (pbt)Ir(acac) komplekso molekulinés orbitalés, atitinkancios

maziausios energijos suzadintas biisenas: a) S, strukttra, b) 7; struktiira
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T struktiiros suzadinimy parametrams didziausig jtakg turi ,,a* ligando
geometriniai poky¢iai, kurie suardo komplekso simetrijg (plg. 7.8a,b pav. 1
orbitale). D¢l Sios priezasties iSsiskiria zemiausiy singuletiniy ir tripletiniy
blseny energijos; gautas S; (1-1') ir S (1-2') busenas 7 struktiirai skiria
0,34 eV tarpas, o Ty (1-1') ir 75 (1-2') biisenas — 0,56 eV. Pastaruoju atveju
zemesné 7> (2-1") biisena, esanti 0,44 eV aukscCiau uz 7T biiseng, jau néra pasta-
rosios biisenos simetrinis atitikmuo. Minéti tarpai atsiranda bitent del S, ir 7
biliseny energijos sumaz¢jimo transformuojantis ,,a“ ligandui; antroji 1§ simet-
riniy biiseny lieka buvusioje padétyje (S, biisenos Suolio energija pakinta nuo

2,76 eV iki 2,72 eV, T, busenos — nuo 2,41 eV iki 2,43 eV).

7.6. (pbt).Ir(acac) komplekso sugertis ir fosforescencija

Remiantis ankstesniuose skyreliuose pateiktais rezultatais, 7.9 pav.
nubraizyta (pbt).Ir(acac) komplekso elektroninio suzadinimo energijos lygme-
ny schema. Maziausios energijos (457 nm) sugerties smailé atitinka singuletinj
ligando—ligando Suolj su nedidele metalo—ligando priemaisa (7.8a pav., 1-1').
Kompleksas smarkiau sugeria ir aukStesniy energijy srityje (~340 nm), kur
atsiduria atskiro ligando HOMO-LUMO sugerties lygmuo (7.8a pav., 3-1'; plg.
7.4 pav.).

Darant prielaida, jog komplekso fosforescencija vyksta i§ zemiausios
tripletinés biisenos 71, 1§ skai¢iavimy gaunama, jog spinduliuoté taip pat atitin-
ka ligando—ligando Suolj 1-1'. Tai itin akivaizdu nagrin¢jant komplekso savy-
bes po 7, biisenos relaksacijos; Siuo atveju sustipréja vieno i§ ligandy jtaka
(7.8b pav., 1-1'). Siuos rezultatus patvirtina i§matuoti fosforescencijos spektrai
su ry$kia vibronine struktiira®™. Apskai¢iuotas momentinés tripletinés spindu-
livotés (t. y. nesikei¢iant komplekso struktiirai) bangos ilgis yra 515 nm, o 7}
blisenos energijos minimumas atitinka 661 nm bangos ilgj, taciau eksperi-

mentais nustatytas fosforescencijos maksimumas yra ties 570 nm ir beveik

[b] S. Toliautas, K. Kazlauskas ir kt., ERPOS 12, 2011.
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nepriklauso nuo prijungty stabilizuojanéiy grupiy. Sj neatitikima gali lemti dvi
priezastys. Pirma, néra aiSku, kiek prijungtos karbazoliy grupés ir tirpiklio ar
plévelés aplinka turi jtakos struktiirinei (pbt).Ir(acac) komplekso relaksacijai;
ju sukelti apribojimai lemty aukStesne galutinés busenos energija. Antra, yra
zinoma, jog kompleksy su sieros atomais skaiciavimai komplikuojasi ir gau-
namos mazesnés nei tikétasi spinduliuotés energijos reikSmés [244]; gali biiti,

jog Sis efektas pasireiskia ir Cia.

3,5 -
3,0 - S,
S
1 S A S1
2,54 7 T
I
' —e e e g m - - - T
> 2,0+ : i 1
F s f ?
1,51 . : E : E
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0,5- i i
] A 4 S,
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7.9 pav. (pbt).Ir(acac) komplekso suzadinty elektroniniy lygmenuy schema

Aptarti rezultatai demonstruoja pagrindines (pbt).Ir(acac) komplekso
optines savybes. Taciau visa suzadinimo eiga bei tripletinés spinduliuotés
ypatumai dar tikrai néra iSnagrinéti. Vélesniame darbe [245] Sis kompleksas
buvo tirtas naudojant kitus funkcionalus bei bazines funkcijas; gauti rezultatai
1§ esmés sutampa su Cia pateiktais. Minétame darbe taip pat sitilomas galimas

suzadinimo relaksacijos kelias per suartéjusias S, ir 7 busenas.

119



Preliminariis komplekso su prijungtomis karbazoliy grupémis modelia-
vimo rezultatai pateikiami 7.10 pav. ir 7.4 lenteléje. Kaip ir tikétasi, papildo-
mos grupes 1§ esmés nekeicia Zemiausiy optiSkai aktyviy komplekso biiseny
savybiy (neskaitant energijos poslinkio). Tac¢iau jdomu pastebéti, jog elektro-
ninés energijos spektre atsiranda optiskai neaktyvios biisenos, atitinkancios
Suolius tarp karbazoliy ir centrinio komplekso. Tikétina, jog Sios blisenos ir yra

iSoréje generuoty kriivininky pernaSos j optiskai aktyvy centrg kanalai.

3 1'...4'
2 5'
3) (1'+2))
1 6'
(M (1'+2")

7.10 pav. (pbt+4cz).Ir(acac) komplekso molekulinés orbitalés, atitinkan-
¢ios mazZiausios energijos suZadintas biisenas. Skliausteliuose nurodytos

pradinio komplekso, (pbt).Ir(acac), atitinkamos orbitalés (7.8 pav.)
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7.4 lentel¢. (pbt+4cz).Ir(acac) komplekso Zemiausiy suzZadinty elektroniniy

biiseny parametrai ir teorinis sugerties spektras (desin¢je)

Nr. |E,eV  |foe Suolis o

T 2267 - s 1T (pb), Ir(acac)

n 2276 - e 0’4_; —— (pbt+dcz) Ir(acac)
S, 12,754 0,108 | 1-5' 03

S, 2,803 10,013 16 <0,

Sy 2921 0,089 |2-6 I

S 292 0,037 25 1 |

Ss... 12,996... 0,000 | 1,2- PO a0 40 5w 5"30 60 650 700
So 3,111 1.4 Ao
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8. ISvados

MIEP molekuleé:

1. Egzistuoja du konkuruojantys MIEP molekulés suzadinimo relaksacijos
keliai: spinduliuoté i§ suzadintos busenos ir nespinduliné relaksacija per
pagrindinés bei suzadintos biiseny kiiginés sankirtos taska.

2. Modelis su poliniu tirpikliu prognozuoja, jog tirpiklis reikSmingai
pakeiCia pagrindinés elektroninés biisenos pavirSiy, ir yra palankesnis
spinduliniams virsmams negu vakuumo modelis.

3. Minéti efektai stebimi nagrinéjant MIEP molekule kartu su Sifo bazei

artimiausiomis vandens molekulémis.

IB junginys:

4. SuZadinus indolo-benzoksazino junginj, atskiros indolo ir nitrofenolio
chromoforinés grupés susiformuoja per skirtingg laika, nes nitrofenolio grupé
dar sukasi indolo grupés atzvilgiu.

5. Konformeras su neigiama nitrofenolio grupe gali ir nesusiformuoti;
egzistuoja relaksacijos kelias be reikSmingy struktiiriniy pakitimy.

6. Lekstas energijos pavirSius ir neauksti barjerai sudaro palankias salygas

pakitusios struktiiros IB junginiui grjzti j prading padét].

PBMSi polimeras:

7. PBMSI polimeras turi mazos energijos singuleting bei tripleting kriivio
pernaSos biusenas, atitinkancias elektrony kriivio persiskirstyma nuo silicio
granding¢lés ant bifenilo grupés.

8. Kriivio pernasos bilisenos padétis PBMSi polimero elektroniniame
spektre yra palanki ypac spartiems nespinduliniams virsmams nuo pradinio
(silicio grandinélés) suzadinimo iki fosforescuojancios (bifenilo grupés)

biusenos.
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(pbt).lr(acac) kompleksas:

9. Skirtumai tarp (pbt).lr(acac) komplekso sugerties ir fosforescencijos
buseny atsiranda dél nedideliy vieno ligando struktiiros pokyciy, kurie suardo
komplekso simetrijg.

10. Papildomos karbazoliy funkcinés grupés 1§ esmés nekeifia zemiausiy

optiSkai aktyviy (pbt).Ir(acac) komplekso elektroniniy biiseny savybiy.
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