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Ivadas

Kai kurie Sviesai jautriis molekuliniai dariniai sugére fotong keicia spalva arba
iSblunka, t.y. pasikei¢ia jy sugerties spektro pobudis. Toks reiskinys vadinamas
fotochromizmu. Sugerties spektro kitimas gali bati aiSkinamas nagrinéjant molekulinés
sistemos potencinés energijos funkcijos kitimg; §is Kitimas savo ruoztu lemia sistemos
struktiiros pokycius. Toliau pateikti du junginiy, kuriy fotochromizmas siejamas su
griztamais molekulinés struktiiros poky¢iais, pavyzdziai.

Geltonajame fotoaktyviajame baltyme (photoactive yellow protein, PYP) fotono
sugertis sukelia reakcijy seka, kurios metu baltymas, paprastai susuktas j spirale, kiek
atsisuka [1]. Manoma, kad baltymo deformacija lemia procesas, vykstantis Sviesai
jautrioje baltymo dalyje — p-kumaro rigsties (0CA) molekuléje (1 pav.) [2]. Pradiné Sio
proceso dalis yra molekulés postkis apie dvigubg anglies jungtj (1 pav. a) pazyméta
skaitmenimis 7 ir 8) [3]. Maziausias savarankiSkas (be baltymo) pCA molekulés
modelis yra tiometilo p-kumaro (TMpC) ragstis. Sios molekulés Zadinimo-zondavimo
spektre [4] atsiranda laikina sugerties juosta, kurios centras yra apie 440 nm. Gali buti,
kad $i juosta atitinka deformuotos molekulés suzadinimg.

Kitas pavyzdys yra chemiSkai aktyviis benzoksazino dariniai (2 pav.) Pastebéta,
kad cheminiy bei Sviesos sugerties reakcijy metu $iy dariniy spektruose atsiranda jy
atskiry molekuliniy grupiy pédsakai; atrodo, tarsi molekulé trumpam laikui suskyla j dvi
mazesnes dalis (2 pav. 2, 4) [5]. Pavyzdziui, indolo-benzoksazino junginio (2 pav. 1)
spektriniai tyrimai [6] rodo, kad sugérusi fotong molekul¢ nutraukia C-O jungtj
(pazymeéta raudonai) ir po kurio laiko (~12 ps) atsiskiria j dvi prieSingo kriivio grupes
(minéta C-O jungtis pailgéja nuo 1,47 iki 3,07 A). Norint, kad grupés islikty jonizuotos
(ir reiSkinys bity grjZztamas), junginys biina tirpiklyje, neturiniame laisvy protony

(pavyzdZiui, acetonitrile).
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1 pav. a) pCA molekulé PYP baltyme, b) TMpCA molekulé
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3, 4: R =aryl, hateroaryl OaM
2 pav. Benzoksazino dariniai: 1, 3 — vientisi, 2, 4 — su atskilusia grupe [5]

Abiem atvejais dalis fotono energijos virsta molekulés deformacijos
(mechanine) energija, 0 praé¢jus kelioms nanosekundéms po suzadinimo sistema grjzta j
pradine buiseng. Toks reiSkinys turi placias taikymo galimybes nanotechnologijoje (pvz.,
konstruojant molekulinius jungiklius); nuodugniai iStyrus panaSius reiSkinius bei
nustacius fizikines jy priezastis, tampa jmanoma juos panaudoti ir efektyviai valdyti.

Fotochrominiai reiSkiniai ypatingi tuo, kad molekulinés struktiiros kitimg jy
metu lemia tiek pagrindinés, tiek suzadinty sistemos biiseny energijos pavirSiy pobudis.
Todél nagrinéjant tokius reiSkinius reikalingi tikslis suzadinty buseny energijos
skai¢iavimo metodai bei praktiSkai pritaikoma energijos pavirSiy tyrimo schema,
analogiska pagrindinés biisenos geometrijos optimizavimui. Siuolaikiniai suzadinty
biiseny energijos skaiCiavimo metodai, pagristi konfigiiracijy superpozicijos ir
nestacionaraus tankio funkcionalo teorijomis, aptariami Sio darbo pradzioje. Po to
panaudojant Siuos metodus (jdiegtus kvantinés mechanikos skai¢iavimy paketuose)
nagrinéjami procesai TMpC riagsties ir indolo-benzoksazino junginio molekulése po
fotono sugerties.

Darbo tikslai:

e  gauti ir aptarti TMpC ragsties molekulés suzadinty biseny elektrono

energijos spektra, sukant molekule apie dvigubg anglies jungtj;

e  gauti indolo-benzoksazino junginio bei jo daliy suzadinty biseny

elektroninius spektrus pagrindinéje (optimizuotoje) molekuliy padétyje;



. jvertinti tirpiklio jtaka indolo-benzoksazino junginio struktirai ir jo
sugerties spektrui;
e  iStirti pagrindinio indolo-benzoksazino junginio suzadinimo savybes ir
aptarti sistemos dinamikg po suzadinimo.
Darbo metu nagrinétos tik singuletinés (nulinio sukinio) energijos biisenos.
Molekulés modeliuotos kvantinés mechanikos skaiciavimy paketais Gaussian03 [7] ir
Gamess-US [8]. Visi skaiciavimai atlikti naudojant Fizikos fakulteto Teorinés fizikos

katedros kompiuterius.



1. Konfigiiraciju superpozicijos metodai

Elektrony koreliacija

Tradicinis molekuliniy sistemy modeliavimo metodas — Hartrio ir Foko metodas
— paremtas suderintinio lauko artiniu, t.y. sistemos daleliy sgveika i§ dalies pakeista
suvidurkintu daleliy ,,lauko* poveikiu; atskiros dalelés padétis nepriklauso nuo visy kity
daleliy koordinaciy. Tokios prielaidos pasekmé — Hartrio ir Foko metodu apskai¢iuota
pilnoji sistemos energija visada didesné uz tikraja:

E, =E. +E¢; 1)
¢ia E¢ — daleliy (elektrony) koreliacijos energija (visada neigiama). Nors koreliacijos
energija sudaro tik nedidele dalj (<1%) visos sistemos energijos, nagrinéjant cheminius
reisSkinius atskiry elektrony sgveika neretai tampa vienu i§ veiksniy, lemianciy sistemos
evoliucija. Mazy sistemy koreliacijos energijos verte daugiausia lemia sgveika tarp toje
paioje molekulinéje orbitaléje esanéiy elektrony. Didesnése molekulése tampa
reikSminga ir sgveika tarp skirtingose orbitalése esanciy elektrony, kurie gali turéti tiek

skirtinga, tiek vienodg sukinj.
Elektrony suzZadinimai

Hartrio ir Foko metodas vaizduoja sistemos bangine funkcijg kaip Sleiterio

determinantg, sudaryta i$ atskiry daleliy banginiy funkcijy (molekuliniy orbitaliy):

ViVs e W

1 Wwiw: .. v
Qe =—— P : )

2 2SN 2

Cia N — sistemos daleliy (elektrony) skai¢ius. Hartrio ir Foko metodo banginé funkcija

daznai naudojama kaip tikslesniy metody atskaitos taskas:

VY=a,Dy +Zaiq)i : ©)

¢ia koeficientas ao artimas vienetui. [vairiis elektrony koreliacija jskaitantys metodai
skiriasi papildomy eilutés nariy iSraiska ir koeficienty ai vertémis. Zinomiausi yra

Miolerio ir Pleseto trikdziy teorijos bei konfigiiracijy superpozicijos metodai.



Papildomi banginés funkcijos nariai daznai vaizduojami kaip suzadinti Sleiterio
determinantai. Juose viena ar kelios uzimty biiseny banginés funkcijos pakeic¢iamos
laisvy (virtualiy) biiseny funkcijomis. Toks pakeitimas analogiskas elektrono perkélimui
1§ uzimtos orbitalés j laisva (3 pav.), todél Siuos determinantus patogu naudoti suzadinty
elektrono energijos buseny aprasymui. Pagal pakeisty funkcijy skai¢iy determinantai
skirstomi i S tipo (Single, vienkartinio suzadinimo), D tipo (Double, dvigubo

suzadinimo), T tipo ir taip toliau.
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3 pav. Sleiterio determinanty tipai [9]

Suzadintus determinantus naudojan¢iy metody bendrg tikslumg lemia du
faktoriai. Baigtinis baziniy funkcijy rinkinys riboja molekuliniy orbitaliy apraSymo

tiksluma, o baigtinis determinanty skaicius riboja elektrony sgveikos reiskiniy indélj.
Konfigiiraciju superpozicija

Konfigiiracijy superpozicija (configuration interaction, Cl) — paprasciausias
elektrony koreliacija jskaitantis metodas. Siuo atveju banginés funkcijos eiluté
18déstoma Sitaip:

Yo =,y + > 8D+ apdp +..= Y a,d;. (4)

S D i-0
Sistemos biisenos gaunamos sprendziant tikriniy verciy lygti:

Z<CI>J.|H|cDi>ai = Ea,. (5)

Operatoriaus iSraiSkoje esantys Sleiterio determinantai sudaromi i§ Hartrio ir

Foko orbitaliy; skai¢iavimy metu jie nekeiCiami. ISsprendus tikriniy veréiy lygt]
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(diagonalizavus matricg), zemiausia tikriné verté atitinka pagrindinés blisenos energija,
0 jos tikrinis vektorius a — koeficienty prie Sleiterio determinanty vertes. Kitos tikrinés
vertés atitinka suzadintas sistemos biisenas.

Egzistuoja jvairis CI metodo variantai, skiriami pagal tai, kurioje vietoje
nutraukiama banginés funkcijos eiluté (4). CIS (CI Singles) jskaito tik vienkartinius
suzadinimus. Sis metodas naudojamas patikslinti suzadinty biiseny spektra; pagrindinés
biisenos energijos jis nepataiso [9]. Didziausig jtaka pagrindinei biisenai turi dviguby
suzadinimy narys, tod¢l dazniausiai praktikoje naudojamas metodo variantas yra CISD
(Cl Singles-Doubles). Kiti variantai jskaito trigubus ir Kketurgubus suzadinimus;
aukStesnés eilés nariai dazniausiai nenaudojami, nes jy jskaitymas smarkiai didina

skai¢iavimy apimtis, o gautas indélis biina nezymus.
SAC metodas

Kiek sudétingesniu banginés funkcijos skleidiniu paremtas SAC (symmetry

adapted cluster) metodas [10]. Pagrindiné biisena §iuo metodu apraSoma taip:

238, 1
Y, =e’ cDHF:(1+Zai8i+EZaiajSiSj+...)<DHF:
i i,j

6)
1 (
=D, +> 30, +) ad, +§ZaiajCDDD +o
i i i,
¢ia Sj — vienkartiniy ir dviguby suzadinimy operatoriai:
b
S, =S"+D;’, (7)

(indeksai i, j Zymi uzimtas, o a, b — laisvas (virtualias) elektronines biisenas), o SiSj — §iy
operatoriy sandaugos.

Suzadintos sistemos biisenos apibréziamos Sitaip:

Y, => dRY, =
k
= dR + > a,d SRy +..)@ e — > d M P, ; (8)
k ik k
Mg :<\P9|Rk|\yg >;

¢ia Rk — suZadinimy i§ pagrindinés biisenos operatoriai. Skaiciuojant singuletines
(nulinio sukinio) suzadintas biisenas, R ir Si yra analogiski.

Naudojant SAC metoda, dalis zemesnés eilés suzadinimy praleidziama (kaip tai
padaryta skleidziant (6)), o jy vietoje iskaitomi kai kurie aukStesnés eilés suzadinimai.

Taip siekiama, kad CI eiluté konverguoty greiciau.



2. Nestacionaraus tankio funkcionalo metodai

Nestacionarios Kohno ir Shamo lygtys

Nestacionaraus tankio funkcionalo teorija (time-dependent density functional
theory, TD-DFT) yra tankio funkcionalo teorijos praplétimas kintan¢ioms laike
sistemoms. Jos pagrindas yra Rungés ir Grosso teorema [11], analogiska pradinés
teorijos Kohno ir Shamo teoremoms; ji teigia, kad sistema veikiantis potencinis laukas
ir jos banginé funkcija gali buti vienareik§miSkai nustatyti i$ elektrony pasiskirstymo.

Todél sistemos veikimas
8 I
A= tj dt(¥(1)|(i ~—H O)P) 9)

yra elektrony tankio funkcionalas:
A= Alp(r,1)]. (10)

Sistemos parametrus pagrindinéje busenoje galima gauti minimizuojant (10)

funkcionalg:
5p?:,t) =0

ISskleidus elektrony tankj baziniy funkcijy eilute

(11)

P70 = 2w (F Oy (7.1) (12)

ir apibrézus potencinio lauko funkcija

Vy (7,0 =V, (1) + [2 (:Z’t) dF, + 5,?2;0’ (13)

gaunamos nestacionarios Kohno ir Shamo lygtys (dar vadinamos Rungés ir Grosso

61: I ’ 2|“ of , I , .

Bendruoju atveju sistemos biisenos kitimas laike gaunamas skaitmeniskai (pvz.,
baigtiniy skirtumy metodu) sprendziant (14) lygtis. Kaip ir jprasto tankio funkcionalo
atveju, metodo tikslumas smarkiai priklauso nuo koreliacinio nario (Siuo atveju Axc)

artinio parinkimo.



Tankio funkcionalas ir tiesinis atsakas

Jei iSorinio lauko poveikis sistemai nedidelis, bendrasias nestacionarias lygtis
galima supaprastinti ir nagrinéti tik tiesinj sistemos atsakg. Bendruoju atveju sistemos

1Soriniame lauke tankis
p(F,0) = pO () +5p(F,1) = pO (F) + pOLV, 1+ pO [V T+ (15)
nagrinéjant tik tiesinj narj ir naudojant dazninj atvaizdavima,
Sp(F, @) = [ (7. Ty, @)V, (T, )T, =
= [ 145 (7., @)V [P](F,, ).

Cia yks — Kohno ir Shamo sistemos tiesinio atsako funkcija, isreiksta per sistemos

(16)

parametrus stacionarioje biisenoje:

A (D75 (A 7 (A7 ()

o—(g;—¢)+in (n

s (7 By 0) =m 3 (F — 1))
j.k
Istacius potencinio lauko funkcijos (13) pokytj j (16) israiska, gaunama Dysono lygtis:
x(1,1,, o) = Xks (r,r,, @)+

. 1 . . o
+IZK5 (hrg,a))(_"‘ fre (rzfrsia))j)((rs! r,, 0)dr,dr;

r23

(18)

B 52A,
o p(F1)Sp(Ryt,)

Iteraciniu budu sprendziant $ig lygtj, gaunama tikroji sistemos (tiesinio) atsako

éia f

— koreliacijos branduolys.

funkcija.

Suzadintos sistemos biuisenos

Tiek i$ nestacionariy Kohno ir Shamo lygéiy (14), tiek i§ Dysono lygties (18)
sprendiniy galima nustatyti suzadinty sistemos biliseny energijos vertes. Taciau abu
metodai reikalauja sudétingy algoritmy ir dideliy skai¢iavimo resursy, o sprendiniai
pateikia daug papildomos, ne visais atvejais aktualios informacijos. Paprasciausias
budas gauti apytikslius suzadinimo energijy jvercius yra apskaiciuoti skirtumus tarp
tikriniy verciy, gauty i§ stacionariy Kohno ir Shamo lygc€iy. Taciau Sie jverciai yra gana
netikslis.

Dazniausiai naudojamas suzadinty biiseny energijos skai¢iavimo metodas

remiasi tiesinio atsako funkcijy savybémis. Zinoma, kad tiesinio atsako funkcija turi

10



polius, kurie atitinka sistemos suzadinimy daznius Q =E_ —E;. IS (16) iSraiSkos
pirmosios pusés matyti, kad tuos pacius polius privalo turéti ir daleliy tankio funkcija.
Analogiskai Kohno ir Shamo sistemos atsako funkcijos (17) poliai atitinka skirtumus
tarp stacionarios sistemos tikriniy veréiy. Bendruoju atveju atsako funkcijy poliai
nesutampa. Tam, kad galioty (16) lygybés, privalo biiti tenkinamos lygtys
[ 76, @w)(% fu ,@,w)Jé(@,w)dnd@ - H@)E(F ),

23

(19)
AQ,) =1
Sios lygtys nesunkiai perrasomos kaip tikriniy veréiy lygtis suzadinimy daZniams.
Jei suZadinimy energijos vertés néra labai artimos, galima naudoti vienpolj
artinj, t.y. skleisti atsako funkcijas Kohno ir Shamo tikriniy verciy skirtumo aplinkoje.

Tokiu budu gaunama gana efektyvi pradinio skirtumo pataisa:

e KS* g 0 1 - = ~
Q=w, "'ZRJ.C“rdrzl//}<S (r)‘//kKS (r2)£r+ fxc(r’rziwjk)}//rs (rz)‘//lfs (r). (20)
12

11



3. Energijos pavirSiu tyrimas

SuZadinty biiseny energijos pavirsiy ypatumai

Siandien molekuliniy sistemy pagrindinés biisenos potencinés energijos
pavirSiaus tyrimas yra jprastas uzdavinys, paremtas iStobulintais geometrinio
optimizavimo metodais. Suzadinty biseny energijos pavirSiai taip pat gali buti
nagrinéjami skaiciuojant energijos biiseny vertes jvairiose molekulés padétyse. Taciau
Sie pavirSiai pasizymi papildomomis, nebiidingomis pagrindinei biisenai savybémis, dél
kuriy turimi metodai negali buti tiesiogiai pritaikyti jy tyrimui [12]:

e Molekulés pagrindingje biisenoje neretai turi apibréztg jungciy (cheminiy
ry$iy) struktiira, kuri kinta tik tam tikru budu, pavyzdziui, sukant dalj
molekulés apie viengubag jungti. Suzadintoje biisenoje cheminio rySio sgvoka
tampa netiksli; dél kriivio persiskirstymo sistemoje tarpatominiy jungciy
pobudis gali keistis.

e Kruvio persiskirstymas sistemoje gali lemti ir keliy sri¢iy su atvirais
elektrony sluoksniais (radikaly) susidarymg. Tokioms sistemoms aprasyti
biitini daugiakonfigiiraciniai metodai.

e SuZzadinty biiseny energijos minimumai bendruoju atveju nesutampa Su
pagrindinés biisenos ar kity suzadinty biiseny minimumais. Todél molekulés
struktiira ir jos dinamika priklauso nuo konkretaus suzadinimo.

e Suzadinty buseny energijos pavirSiuje, be minimumy ir balno tasky,
egzistuoja ir naujo tipo ypatingi taskai, t.y. energijos biiseny susikirtimo
taskai. Siuose taskuose suzadinta sistema gali tolygiai pereiti j Zemesnés

energijos blsena.
Energijos pavirsiy tyrimo schema

Bendra energijos pavirSiy (iskaitant suzadintas biisenas) tyrimo schema
pavaizduota kitame puslapyje. Svarbiausi jos elementai yra energijos verciy
skai¢iavimas ir reakcijos kelio nustatymas. Egzistuoja keli reakcijos kelio nustatymo
biidai:

1. Geometrijos optimizavimas. Nors jis skirtas stabiliy tasky nustatymui,
optimizavimo eiga gali biiti laikoma apytikriu reakcijos keliu tarp pradinio ir galutinio
tasky.

12



2. Vidiné reakcijos koordinaté (intrinsic reaction coordinate, IRC). Ji
apibréziama kaip maziausios energijos kelias potencinés energijos pavirsiuje; Sistemos
kinetiné energija kiekviename taske lygi nuliui.

3. Dinaminé reakcijos koordinaté (DRC) — maziausios energijos kelias energijos
pavirsiuje, kai sistemos potencinés ir kinetinés energijos suma nekinta.

Energijos vertés dazniausiai skai¢iuojamos dvejopu tikslumu. Geometrijos
optimizavimui ir reakcijos kelio paieSkai naudojamas mazesnio tikslumo metodas;
véliau didesniu tikslumu nustatomos stabiliy bei tasky, esanciy ant rasto reakcijos kelio,

energijos vertes.

Energijos pavirsiy tyrimo schema

Geometrijos optimizavimas (pagr. b.)

Vv
Stabiliy tasky energijos (pagr. b., suz. b.)
\%
Reakcijos kelio paieSka (suz. b.)

Vv

Ypatingy tasky energijos (suz. b.)
\

Reakcijos kelio paieska (pagr. b.)

13




4. Kumaro rugsties molekulé

Pradiné tiometilo p-kumaro (TMpC) ragsties molekulés struktiira pavaizduota
4 pav. kairéje. Molekulés geometriniai parametrai optimizuoti Gaussian03 paketu, DFT
B3LYP metodu, 6-311++G(d,p) funkcijy bazéje. Sioje bazéje atlikti ir kiti skai¢iavimai.
Pradiné molekulés konfigtracija pasizymi Cs simetrija — molekulé simetriSka
pagrindinés plokStumos, kurioje yra benzeno ziedas, atzvilgiu. Tyrimo metu molekulé
uzsukama apie dvigubg anglies jungti [3]. Viena i$ tarpiniy padéciy pavaizduota 4 pav.

desingje.

4 4

" T
> L o
@3 9@

29 09 >a @
s o o © 3 a *p*

4 pav. TMpC riigsties molekulé: kairéje — pradiné padétis,
desingje — 60° posukis apie dvigubg anglies jungti

O
0] o DFT
O
[ ]
0.4
0,34
O
e
0.2 *
O
014
8
°
0,0 - ° i
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

deg

5 pav. TMpC riigsties molekulés pagrindinés biisenos energijos prieklausa nuo
sukimo kampo, apskai¢iuota HF ir DFT metodais
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Pagrindinés busenos energija

5 pav. pavaizduotas molekulés pagrindinés biisenos energijos kitimas jai
deformuojantis. Pradiné molekulés konfigiracija atitinka maziausig energija; didéjant
sukimo kampui, energija nuosekliai didéja. Todél galima daryti prielaidg, kad
deformuota nesuzadinta molekulé gris i prading padéti, jei nebus veikiama kity jégy.

Hartrio ir Foko bei tankio funkcionalo metodais gaunama TMpC molekulés
energijos kreivés forma yra beveik identiSka, nors Siais metodais gaunama energijos
verté pradinéje konfigiiracijoje skiriasi 4,03 a.v. (la.v.=27,21eV). Paprastesnis
Hartrio ir Foko metodas i§ esmés teisingai nusako Sios sistemos pagrindinés biisenos
energijos pavirSiaus pobiidj; esant reikalui, energijos pavirSiy galima tirti paprastesniu
metodu, o tikslias energijos vertes nustatyti tik svarbiausiuose taSkuose. Tai ypac

aktualu sudétingoms sistemoms, reikalaujancioms dideliy skaic¢iavimo resursy.

Suzadintos energijos biisenos

Suzadinty sistemos elektrono energijos buseny spektras, gautas i§ SAC-CI
metodo skaiciavimy, pateiktas 6 pav. Suzadinty biiseny osciliatoriy stiprumai pateikti
7 pav. Pradinéje molekulés padétyje Suolio  buseng su didziausiu osciliatoriy stiprumu
energija lygi 3,23 eV arba 383 nm; §i verté praktiSskai sutampa su eksperimento metu
gautu sugerties spektro maksimumu (I = 385 nm [4]).

Matyti, kad kai sukimo kampas didesnis uz 15°, absoliu¢ios suzadinty biuiseny
energijos nebemaze¢ja arba ima didéti (6 pav. apacioje). Taciau duotose sukimo kampo
ribose keidiasi stipriausia suzadinta biisena (7 pav.) 6 pav. papildomai atidétas
stipriausio suzadinimo energijos kitimas (apacioje, mélyna kreivé). Sukant molekule iki
25°, $i energija i$ tiesy mazéja; toliau didinant sukimo kampa, ji praktiskai nebekinta.
PerSasi iSvada, kad sukant molekule dvi Zemiausios suzadintos biisenos susikerta ir
apsikeicia vietomis. Sj teiginj patvirtina CI skleidinio nariy, aprasan¢iy minéty biiseny
bangines funkcijas, iSsidéstymas (1 lentel¢). Aktyvus suzadinimas tiek pries susikirtima,
tiek po jo apraSomas tuo paciu skleidinio nariu (atitinkanciu elektrono perkélimg i§ 51 |

59 orbitalg).
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6 pav. TMpC riigsties molekulés suzadinty buiseny spektras, gautas jvairioms
sukimo kampo vertéms (SAC-CI metodas): virSuje — Suzadinimo
energijos, apacioje — suzadinty biiseny energijos pagr. padéties atzvilgiu
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7 pav. TMpC rugsties molekulés suzadinty biiseny osciliatoriy stiprumai
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(SAC-CI metodas)

1lentele. TMpC rugsties molekulés suzadinty buseny Cl skleidinio
dominuojantys nariai esant jvairioms sukimo kampo vertéms
Kampas S1 S2
0° 51-53 0,77239 51-59 0,94288
51-54 0,41907
51-52 0,32985
5° 51-53 0,76892 51-59 0,90325
51-54 0,42384
51-52 0,33056
15° 51-53 0,74684 51-59 0,82495
51-54 0,35199 51-54 0,32579
51-52 0,35007
25° 51-60 0,52687 51-53 0,51835
51-53 0,51715 51-54 0,48479
51-59 0,42257 51-60 0,41650
51-52 0,30847 51-59 0,32372
35° 51-59 0,78251 51-53 0,66746
51-54 0,47308
51-52 0,30515
45° 51-59 0,73166 51-53 0,71424
51-58 0,44328 51-54 0,38755
51-52 0,37853
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Remiantis pateiktais rezultatais, galima teigti, kad sugérusi fotong TMpC
rugsties molekulé deformuojasi suzadintos biisenos energijos minimumo kryptimi.
Imanoma, kad energijai nustojus mazéti (>25°) susidaro pusiau stabili suzadinta biisena.
Suzadinimo energija ties 25° lygi 2,85 eV arba 435 nm; tai daugmaz atitinka
eksperimenty metu stebimos laikinos sugerties juostos padét].

Toliau nagrinéti $ios molekulés suzadintos biisenos dinamikg galima keliais
bidais, bet jie yra sudétingesni ir reikalauja zymiai daugiau skai¢iavimo resursy.

1. Toliau didinant sukimo kampg, molekulé pereina j kita eksperimenty metu
stebima konfigiracija. Cia atomai suartéja, ir sukimas apie viena jungtj tampa
nepakankamas molekulés struktiiros kitimui aprasyti.

2. Tikrgji suzadintos blisenos energijos minimuma galima rasti optimizuojant
suzadintos sistemos biisenos geometrijg. Taciau turimi skaiciavimo resursai leidZia §j
metoda taikyti tik CIS artiniu. Ankstesniy skaiiavimy metu nustatyta, kad Siai sistemai
CIS artinys nepakankamas.

Be to, natiiraliomis saglygomis molekulé turi neigiamg kriivj (1 pav. b). Norint
jskaityti §j kravj, teko papildyti funkcijy bazg. Dél to visi skaiiavimai tampa

sudétingesni.
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5. Indolo-benzoksazino junginys

Darbo metu nagrinéta  Sa,6-dihidro-12h-indolo[2,1-b][1,3]benzoksazino
molekulé (2 pav. 1). Jos struktiira pavaizduota 8 pav. Pradiniai molekulés geometriniai
parametrai optimizuoti Gamess-US paketu, DFT B3LYP metodu, 6-311++G(2d,p)
funkcijy bazéje. IS 8 pav. deSiniosios dalies matyti, kad molekule (neskaitant metilo
grupiy) sudaro dvi skirtingose plok§tumose i$sidésciusios dalys. Dvisienis kampas tarp
plokstumy artimas 90°; gali bati, kad dél tokios konfigiiracijos atskiry molekulés daliy

elektrony sistemos yra saglygiskai nepriklausomos.

8 pav. Indolo-benzoksazino junginio molekulé: kairéje — vaizdas j dvisienj
kampa, deSinéje — vaizdas i$ virSaus

Suzadinimy energijos

9 pav. pateikti indolo-benzoksazino junginio bei atskiry jo daliy — indolo grupés
(Ind) ir nitrofenolio grupés (pNph(e)) — teoriniai sugerties spektrai, gauti i§ TD-DFT
metodo skai¢iavimy. Skai¢iavimy metu nustatomos suzadinty biiseny energijos vertés;
tolydus spektras kiekviename taske formuojamas vidurkinant vertes, patenkancias i}
10 nm plocio sritj apie ta taska. Neutrali ir jonizuota pNph grupé nagrinéjamos atskirai,
siekiant patikrinti teiginj, kad biitent Sios grupés atsiskyrimas reakcijos metu lemia
poky¢ius indolo-benzoksazino junginio spektre. Junginiy geometriniai parametrai
optimizuoti ir TD-DFT skai¢iavimai atlikti Gaussian03 paketu, 6-311++G(2d,p)
funkcijy bazéje. 10 pav. pavaizduota junginiy molekuliné struktiira ir pateikti
eksperimenty metu gauti sugerties spektrai [6]. Pagrindiniy suzadinimy bangos ilgiai

2 lenteléje palyginti su eksperimenty rezultatais.
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9 pav. Indolo-benzoksazino junginio bei jo daliy teoriniai sugerties spektrai
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Indolo-benzoksazino junginio bei jo daliy molekuliné struktiira ir
sugerties spektrai (a, e, g ir h kreivés) [6]. Abscisiy aSyje atidétas
bangos ilgis (nm), ordinaciy aSyje — optinis tankis
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2 lentelé. Indolo-benzoksazino junginio bei jo daliy pagrindiniy suzadinimy

bangos ilgiai

Junginys Eksperimentas TD-DFT

Indl(+) 278 nm 300 nm
247 nm” --

pNph 309 nm 291 nm
225 nm 182 nm

pNphe(-) 415 nm 355 nm

IBla 302 nm 311 nm
230 nm ~240 nm

Pagrindiniy suzadinimy skaiCius ir padétis spektre, gautame i§ teoriniy
skai¢iavimy, neblogai atitinka eksperimento rezultatus. Taciau reikia pastebéti, kad
gauti nukrypimai néra vienodo pobiidzio. Pavyzdziui, smailés indolo grupés (Ind) ir
viso junginio (IB) teoriniuose spektruose yra pasislinkusios j mazesniy energijy pusg, o
nitrofenolio (pNph(e)) spektre suzadinimy energija yra didesné.

Tokius skirtumus i$ dalies gali lemti eksperimento aplinka. Matavimy metu
visos molekulés buvo istirpintos acetonitrile (CH3-CN). Be to, jonizuoty Ind ir pNphe
junginiy aplinkoje dar buvo atitinkamai jodo ir natrio jony. 2 lentel¢je Zvaigzdute
pazymétas suzadinimas [6] Saltinyje priskiriamas jodo anijono sugerties spektrui;

atitikmens teoriniame Ind spektre jis neturi.

Tirpiklio poveikis

Siekiant jskaityti tirpiklio poveikj, buvo sukurtas indolo-benzoksazino junginio
acetonitrilo aplinkoje modelis. | sistemg viena po kitos buvo jtraukiamos acetonitrilo
molekulés ir optimizuojami geometriniai sistemos parametrai. Tokiu biidu nustatyta,
kad indolo-benzoksazino junginys sudaro vandeniliniy jungéiy tinklg su 4 acetonitrilo
molekulémis (11 pav.) Paties junginio struktira beveik nepakinta. Kitos tirpiklio
molekulés prie $io darinio jungiasi labai silpnai. 12 pav. pavaizduota sistema su 5
acetonitrilo molekulémis. Matyti, kad penktoji molekulé (apacioje deSin¢je) smarkiau
pakeicia tik artimiausios tirpiklio molekulés padétj. Be to, optimizavimo metu §i

molekulé tolsta nuo likusio darinio.
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11 pav. Indolo-benzoksazino junginys acetonitrilo aplinkoje: virSuje — vaizdas |
NO: grupe, apacioje — vaizdas i§ virSaus
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12 pav. Indolo-benzoksazino junginys ir 5 acetonitrilo molekulés
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3 lentelé. Indolo-benzoksazino junginio pagrindiniy suzadinimy bangos ilgiai
(nm), gauti naudojant jvairius teorinius artinius
6-311 6-311-4A | 6-311(PCM) | 6-31 6-31-4A
311 330 346 300 318
~240 ~240 238 ~230 | ~233

3 lenteléje palyginti indolo-benzoksazino junginio pagrindiniy suzadinimy
bangos ilgiai jvairiomis sglygomis:

a) 6-311++G(2d,p) funkcijy bazéje — vakuume, naudojant PCM (kontinuumo

poliarizacijos) modelj ir 4 acetonitrilo molekuliy aplinkoje;

b) 6-31G(d,p) funkcijy bazé¢je — vakuume ir 4 acetonitrilo molekuliy aplinkoje.

Atitinkami sugerties spektrai pateikti 13 pav.

Visais atvejais gaunami beveik vienodi sugerties spektrai, Siek tiek skiriasi tik
suzadinimy padétis vienas kito atzvilgiu bei jy osciliatoriy stiprumai. Nejprasta, kad
artimiausi eksperimentui rezultatai gaunami pasirinkus maZzesn¢ baz¢ ir nejskaitant
tirpiklio. Gali bati, kad Siuo atveju viena kitg panaikina keliy tipy paklaidos,
atsirandanc¢ios dél baigtinio baziniy funkcijy skaiiaus, tankio funkcionalo metody

koreliacinio nario parinkimo ir tirpiklio jtakos.

Suzadintos buisenos dinamika

Suzadinimo dinamikai nagrinéti pasirinkta maZiausios energijos suZadinta
biisena su osciliatoriy stiprumu f>0,1. Tai néra pati Zemiausia suzadinta bisena;
spektre, gautame 1§ CI metodo skai¢iavimy, yra vienas mazesnés energijos neaktyvus
(f << 0,1) suzadinimas. Sugerties spektruose Suolj j suzadintg biiseng atitinka deSinioji
smailé; j $ig blseng sistema buvo Zadinama ir eksperimento metu (10 pav. i pazymétas
impulsas).

Dominuojantis CI skleidinio narys atitinka vieno elektrono perkélimg 1§
HOMO-1 j LUMO molekuling orbitale. Sios orbitalés pavaizduotos 14 pav. 15 pav.
parodytas kriivio tankio pokytis suzadinimo metu (raudonai pazymeétos sritys, kuriose
tankis padidéjo, melynose srityse tankis sumaZzéjo). Akivaizdu, kad j suzadinima i§
esmés reaguoja tik pNph grupés elektrony sistema; joje stebimas kravio

persiskirstymas.
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14 pav. Indolo-benzoksazino junginio acetonitrilo aplinkoje molekulinés
orbitalés: HOMO-1 (kair¢je) ir LUMO

v

v

15 pav. Kriivio tankio pokytis indolo-benzoksazino junginio suZadinimo So-Sz
metu

Sistemos dinamika po suzadinimo buvo nagrinéta dviem metodais. Geometriniai
sistemos parametrai suzadintoje buisenoje optimizuoti Gamess-US paketu, CIS artiniu,
6-31G(d) funkcijy bazéje. Sistemos kitimas laike (pirmosios 50 fs) taip pat modeliuotas

dinaminés reakcijos koordinatés (DRC) metodu (Gamess-US).
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16 pav. Optimizuota indolo-benzoksazino junginio (acetonitrilo aplinkoje)
geometrija suzadintoje biisenoje

Sistemos suzadintos biisenos geometrija energijos minimumo taske pavaizduota
16 pav. Palyginus ja su pagrindinés biisenos geometrija (11 pav. apacioje) matyti, kad
indolo-benzoksazino junginio struktiira pakito nedaug, o tirpiklio molekulés pasislinko
arCiau pNph grupés — greiciausiai del kriivio persiskirstymo §ioje dalyje. Taip pat reikia
pastebeti, kad nors rySys tarp pNph grupés benzeno ziedo ir deguonies atomo (16 pav.
apvesto meélynai) sustipréjo, kita Sio atomo jungtis optimizavimo metu nebuvo
nutraukta. Analogiski rezultatai gaunami ir modeliuojant sistemag DRC metodu — C-O
jungties tarp pNph ir Ind grupiy ilgis beveik nekinta. Todél eksperimenty metu stebimo
jungties pailgéjimo nuo 1,47 iki 3,07 A negalima paaiskinti nagrinéjant tik reakcijos
kelig iki suzadintos biisenos energijos minimumo. Gali biti, kad potencinés energijos
pavirSiuje egzistuoja barjeras, kurj jveikti padeda papildoma (pavyzdziui, sistemos

virpesiy) energija.

Sistemos daliy kriiviai

4 lentelé. Indolo-benzoksazino junginio atskiry daliy suminiai kriiviai jvairiomis

salygomis
Grupé SO S0-4A S2-4A Atskirtas
Ind 0,097 0,012 0,525 0,700
pNph -0,097 -0,032 -0,509 -0,700
CH3-CN -- 0,020 -0,016 --
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4 lentel¢je pateikti atskiry sistemos daliy suminiai kriiviai. Pagrindinéje
biisenoje (pirmas stulpelis) indolo-benzoksazino junginio pusés yra beveik neutralios.
Dar mazesni kriiviai gaunami jskaitant tirpiklj (antras stulpelis). Taciau suzadintos
biusenos minimumo padétyje (trecias stulpelis) kriivis atskirose sistemos dalyse jau
pasiskirstes nevienodai: pNph grupé¢ tampa labiau neigiama. Galiausiai ketvirtame
stulpelyje pateikti sistemos su nutraukta C-O jungtimi (I = 2,72 A) daliy kriiviai;
atskiros pusés yra beveik tapusios jonais. Palyginus trecig ir ketvirtg stulpelius matyti,
kad atskiros grupés visiskai jonizuojamos tik smarkiai deformavus molekule, taciau

kriivio persiskirstymas tarp daliy prasideda dar pries§ nutriikstant jas jungian¢iam rysiui.
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Isvados

1. TMpC ragsties molekulé, sugérusi fotong, deformuojasi suzadintos biisenos
energijos minimumo kryptimi. Deformacijos metu dvi Zemiausios suzadintos
busenos apsikeicia vietomis.

2. Indolo-benzoksazino junginys acetonitrile sudaro vandeniliniy jung¢iy tinklg su
4 tirpiklio molekulémis; tai maZziausias molekuliy skaiCius, reikalingas norint
tiesiogiai jskaityti tirpiklio poveik] $iai sistemai.

3. Indolo-benzoksazino junginio suzadinimas paveikia tik viena junginio dalj; Sioje
dalyje jvyksta lokalus kruvio persiskirstymas.

4. Nagrinéjant reakcijos kelig iki suzadintos buisenos energijos minimumo, galima
paaiskinti pradinj kravio persiskirstyma tarp indolo-benzoksazino junginio daliy,

bet ne eksperimenty metu stebimg junginio suskilima.
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Stepas Toliautas

Fotochrominiy reiskiniy modeliavimas kvantinés chemijos metodais

Santrauka

Siame darbe aptariami Siuolaikiniai kvantinés mechanikos sistemy suZadinty
buseny tyrimo bei Siy bliseny energijos skai¢iavimo metodai, pagrjsti konfigtracijy
superpozicijos ir nestacionaraus tankio funkcionalo teorijomis. Naudojant minétus
metodus tiriami optinio suzadinimo reiSkiniai dviejose organinése molekulése,
pasizyminc¢iose fotochrominémis savybémis — p-kumaro riig§ties molekul¢je ir indolo-
benzoksazino junginyje. Nagrinéjamas rySys tarp molekulés suzadintos biisenos

energijos pavirSiaus ir molekulés struktiiros kitimo po suzadinimo.
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Stepas Toliautas

Quantum chemical modelling of photochromic effects

Summary

This work starts with a presentation of several up-to-date computational
methods used for investigation of excited states of quantum-mechanical systems and
energy calculation of such states. These methods are based on configuration interaction
and time-dependent density functional theories. Later, optical excitation processes in
two photochromic molecules — p-coumaric acid and indolium-benzoxazine compound —
are studied by means of above-mentioned methods. Results of calculations are used to
analyse relation between excited state potential energy surface and structural changes in

the molecules following the excitation.
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