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Uspjesnim modeliranjem spektara apsorpcije i/ili fluorescencije dovodimo se u polozaj iz
kojeg moZemo relativno pouzdano donositi zakljucke o tom sustavu — jer poznajemo model
na temelju kojeg je spektar generiran. Nas je zanimala skupina tercijarnih amina kod kojih je
opisana tzv. netradicionalna intrinzicna luminiscencija. Cilj je bio razjasniti uzrok
luminiscencije kod dva takva sustava — DABCO-a i ABCO-a usporedbom racunanih spektara
s dostupnim eksperimentalnim spektrima visoke rezolucije. Unato¢ simetrijskim efektima i
koriStenju harmonic¢ke aproksimacije, dobiveno je vrlo dobro slaganje izracunanih
apsorpcijskih 1 fluorescencijskih spektara DABCO-a s eksperimentom, ¢ime smo povezali
njegovu netradicionalnu luminiscenciju s procesima apsorpcije 1 fluorescencije te
Rydbergovom prirodom njihovih pobudenih elektronskih stanja. Nadalje su izracunani i
opticki  spektri "tradicionalnog" pirazina - prototipske fotokemijske molekule s
delokaliziranim n-elektronskim sustavom. Dobiveni rezultati posluzit ¢e nam za vrednovanje
dostupnih teorijskih alata za modeliranje optickih spektara molekula netrivijalne sloZenosti.

(62 stranice, 28 slika, 12 tablica, 41 literaturni navod, jezik izvornika: hrvatski)

Rad je pohranjen u Sredi$njoj kemijskoj knjiznici Prirodoslovno-matematickog fakulteta
SveuciliSta u Zagrebu, Horvatovac 102a, Zagreb i Repozitoriju Prirodoslovno-matemati¢kog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu

Kljucne rijeci: netradicionalna luminiscencija, apsorpcijski spektar, fluorescencijski spektar

Mentor: nasl. prof. dr. sc. Nada Dosli¢, zn. savj.
Nastavnik (imenovan od strane Kemijskog odsjeka): prof. dr. sc. Tomica Hrenar

Ocjenitelji:
1. prof. dr. sc. Tomica Hrenar
2. nasl. prof. dr. sc. Nada Dosli¢, zn. savj.
3. doc. dr. sc. Ivan Kodrin
4. 1izv. prof. dr. sc. Vladimir Stilinovi¢
Zamjena: prof. dr. sc. Tajana Begovi¢

Datum diplomskog ispita: ~ 30. rujna 2020.

Tomislav Rozi¢ Diplomski rad






§ Abstract xi

University of Zagreb Diploma Thesis

Faculty of Science

Department of Chemistry

ABSTRACT

ASSESSING THEORETICAL TOOLS FOR MODELING ABSORPTION AND
FLUORESCENCE SPECTRA

Tomislav Rozié

Successfully modeling absorption and/or fluorescence spectra allows us to make more reliable
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Nakon vise desetljea intenzivnog rada, metode za rjesavanje elektronske strukture molekula
razvijene su do stupnja u kojem je mogucée postignuti kvantitativno slaganje teorije i
eksperimenata te dobiti pouzdane informacije o strukturi, svojstvima i dinamici molekula u
osnovnom elektronskom stanju. U tom smislu posebno valja istaknuti metode temeljene na
teoriji funkcionala gustoce i teoriji spregnutih grozdova jer omogucavaju, s jedne strane opis
velikih molekulskih sustava, a s druge strane opis sustava s jakom elektronskom korelacijom.

Situacija je kompliciranija u pobudenim elektronskim stanjima. Pouzdan opis
elektronske strukture molekula s brojnim, energetski bliskim i interagiraju¢im elektronskim
stanjima je iznimno tezak zadatak. Iako su kvantno-kemijske metode znatno napredovale, a s
njima i odredivanje energija i karaktera pobudenih elektronskih stanja, opis takvih sustava je i
dalje relativno nepouzdan. Konkretno, pouzdanost kvantno-kemijskih metoda u osnovnom
elektronskom stanju priblizava se tzv. kemijskoj preciznosti od 0,1 kcal/mol dok je
pouzdanost najboljih metoda u pobudenom elektronskom stanju oko 0,1 eV (2,5 kcal/mol).?

Modeliranje optickih spektara u podrucju elektronskih prijelaza, tj apsorpcijskih 1
fluorescencijskih spektara molekula, zahtijeva ne samo preciznu karakterizaciju energije
elektronskih stanja u i oko Franck-Condonove regije, nego i pouzdan opis nuklearnog gibanja
na plohama potencijalne energije pobudenih elektronskih stanja uz razmatranje valjanosti
Born-Oppenheimerove aproksimacije. Ako modeliranjem vibronskih spektara apsorpcije 1/ili
fluorescencije dodemo do dobrog slaganja s eksperimentom, stavljamo se u polozaj iz kojeg
mozemo pouzdanije donositi zakljucke o tom sustavu — jer poznajemo model pomocu kojeg
je spektar generiran. Posebne zahtjeve pred teorijom postavljaju sustavi ¢ije je osnovno
elektronsko stanje multireferentnog karaktera, elektronska stanja za Ciji je opis potrebno
ukljuciti dvostruke i trostruke elektronske pobude te elektronska stanja Rydbergovog
karaktera.

U ovom radu nas zanima skupina spojeva kod kojih je opisana tzv. "netradicionalna
intrinzi¢na luminiscencija". Rijec je poglavito o supstituiranim aminima 1 amidima. PokusSat
¢emo objasniti uzrok luminiscencije kod dva takva sustava — DABCO-a (1,4-
diazabiciklo[2.2.2]oktana) i ABCO-a (1-azabiciklo[2.2.2]oktana ili kinuklidina) usporedbom

izraCunanih spektara s dostupnim eksperimentalnim spektrima visoke rezolucije. U opisu

Tomislav Rozi¢ Diplomski rad



§ 1. Uvod 2

takvih sustava susrest ¢emo se s elektronskim stanjima Rydbergovog tipa i izazovima koje
takva stanja postavljaju pred kvantno-kemijskim metodama. Nadalje, opisat ¢emo metode
koje smo koristili pri izracunu vibronskih spektara te procijeniti njithovu primjenjivost u
sustavima s visestrukim minimumima. Promotrit ¢emo i pirazin, koji je slicnog sastava, no u
potpunosti ,.tradicionalna® molekula u smislu karaktera stanja koja apsorbiraju, odnosno
emitiraju, UV zraenje te pokusati razrijeSiti neke nedoumice vezane za pojam

"netradicionalne" fluorescencije.

Tomislav Rozi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Tradicionalna i ,,netradicionalna* luminiscencija

Ovisno o njihovoj strukturi, kod nekih molekula moze do¢i do pojave luminiscencije, tj.
spontane emisije svjetlosti. Radi se o kompleksnoj pojavi €iji uzroci mogu biti vrlo razliciti.
Luminiscencija moze biti posljedica kemijske reakcije (kemoluminiscencija), djelovanja
razli¢itih sila na krutine (mehanoluminiscencija) ili rezultat apsorpcije elektromagnetskog
zraCenja (fotoluminiscencija). U ovom radu ¢e nas posebno zanimati fotoluminiscencija koja
obuhvaca pojave fluorescencije 1 fosforescencije. Energije elektronskih prijelaza reda su

veli¢ine nekoliko elektronvolta (eV) tj. oko 8000 cm !

u iznosu valnog broja. Veéina takvih
prijelaza prema tome spada u UV (ultraljubicasti) dio elektromagnetskog spektra. Emisija
vidljive svjetlosti je relativno rijetka jer ljudsko oko mozZe prepoznati raspon od samo ~ 1,7
eV — 3,3 eV. Svejedno, proucavanje procesa koji se nalaze i izvan ovog raspona moze dati
korisnu informaciju jer elektronski prijelazi koji ith uzrokuju mogu pasti u raspon od interesa
promjenom okoline sustava koji se pobuduje, bilo to vrsta otapala, biolosko ili kristalno
okruzenje. Najpopularniji primjeri luminiscencije dolaze iz kompleksnih bioloskih sustava
(tzv. bioluminiscencija), kao $to je zeleni fluorescentni protein, izuzetno korisni bioloski
marker. Medutim, ona se moze pronaci 1 u brojnim drugim sustavima, od kristalnih faza do
malih molekula.’

Koncept netradicionalne luminiscencije (NTIL, engl. non-traditional intrinsic
luminescence) javlja se kao novi skupni pojam za sve pojave luminiscencije koje nije moguce
lako uklopiti u tradicionalnu paradigmu luminiscencije, koja je zasnovana na opisu procesa
fluorescencije i fosforescencije preko standardnih valentnih pobuda.® Valentne pobude su
jednoelektronski prijelazi iz veznih molekulskih orbitala, kao §to su to o i m-orbitale te n-
orbitala, koje opisuju prijelaze iz slobodnih elektronskih parova. Takvi valentni elektroni se
najces¢e pobuduju u protuvezne o* 1 m*-orbitale. Pobude su lokalizirane na kromoforima —
onim dijelovima (funkcionalnim skupinama) molekula zasluznim za opti¢ku apsorpciju.’
Aromatski sustavi, posljedicom stabilizacije konjugiranih n-veza, izrazito su ¢esti kromofori.

Samim time predstavljaju srz tradicionalnog opisa (pa i dizajna) luminiscentnih tvari.

Tomislav Rozi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

Opis mnogih pojava netradicionalne luminiscencije jo$ uvijek nije razjaSnjen. Njihova
klasifikacija kre¢e se u dva dominantna smjera koji nisu medusobno iskljucivi —
luminiscencija kao posljedica agregiranja molekula u velike nakupine (engl. aggregation
induced emission) te luminiscencija uzrokovana apsorpcijom/emisijom netradicionalnih
kromofora. Budu¢i da je opis izrazito velikih sustava, kao $to su to agregati, tesko ostvariv na
zadovoljavajuéoj razini teorije, posvetit ¢emo se asignaciji optickih spektara u manjim

molekulama bez tradicionalnih kromofora.

b)

Slika 1. Dominante prirodne prijelazne orbitale kod tradicionalnih valentnih a) n—n*

b) 1 —n* prijelaza u pirazinu; prikazano 90% elektronske gustoce

2.2. Rydbergova stanja

U ovom radu posebnu pozornost posvetit ¢emo Rydbergovim stanjima Ciji je opis iznimno
metodoloski zahtjevan. Specificno, proucavat ¢emo elektronske prijelaze n — Ryd oblika.
Rydbergovi atomi su atomi kod kojih je barem jedan elektron pobuden u stanje glavnog

kvantnog broja n veceg od onog valentne ljuske. Sam naziv potjece iz Rydbergove formule t;.

Tomislav RoZié Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 5

namjere (J. Balmer, J. Rydberg) da se empirijski opisu pravilnosti u elektronskom spektru

1 1 1
i - _ 1
7 RH(n% n> .

gdje je A valna duljina elektronskog prijelaza, Ry Rydbergova konstanta (za vodik), a n su

vodika:

prirodni brojevi koji su, nakon uvodenja kvantizacije, posluzili za opis glavnog kvantnog
broja elektrona. Napominjemo da je uz glavni kvantni broj te kvantni broj za kutnu koli¢inu
gibanja vezan izgled orbitala vodikovog atoma — s, p, d, f (...) koje su nam bitne i u
viSeatomnim sustavima kao model za izgradnju atomskih osnovnih funkcija.

U kontekstu pobudenih elektronskih stanja, Rydbergova stanja su ona u ¢ijem
konfiguracijskom razvoju dominiraju konfiguracije gdje se elektron pobuduje u stanje s viSim
glavnim kvantnim brojem, tzv. Rydbergove orbitale ¢iji niz nalikuje nizu orbitala vodikovog
atoma, ali koje se prostiru oko cijele molekule — kao da im cijela molekula predstavlja jezgru.
Budu¢i da je oblik valne funkcije odreden potencijalom u kojemu se elektron krece, postoje
dva logi¢na razloga za pojavu tzv. Rydbergovih pobuda. Prvi slucaj je da se elektron nalazi
dovoljno daleko te skup atoma koji ¢ine molekulu sve viSe nalikuju jednoj cjelovitoj jezgri.
To je razlog zasto se Rydbergova stanja uvijek mogu pronaci ako je energija dovoljno visoka,
a brojna su u blizini energije ionizacije. Budu¢i da serije Rydbergovih orbitala odstupaju kod
viSeelektronskih sustava, u praksi se uvodi kvantni defekt 6 u Rydbergovu formulu za atome

nalik vodiku. Zapisano preko energije to glasi:

hcRy
Eekscitacije = Eionizacije — m; (2)

gdje je Ry Rydbergova konstanta, a n glavni kvantni broj. No valja napomenuti da se kvantni
defekt odreduje pri procjeni energije ionizacije i to prilagodbom (engl. fitting) polozaja
spektralnih linija Rydbergove serije tamo gdje je ona najmanje perturbirana — blizu energije
ionizacije* te izraz (2) vrlo vjerojatno neée dobro opisivati njihov polozaj u dijelu spektra koji
nas zanima.

U drugom sluc¢aju molekula je vrlo simetri¢na i/ili malena Sto rezultira stabilizacijom
Rydbergovih stanja. No budu¢i da uvijek ugrubo prate princip postavljen u (2), kada je

energija ionizacije niska, takoder su niske i prve pobude u Rydbergovoj seriji. One se stoga

Tomislav Rozi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 6

mogu spustiti u isti dio spektra kao i dobro poznate valentne ekscitacije. Kemija radikala je
primjer podru¢ja u kojemu to predstavlja opce pravilo. Dodatno, ako su razlike u energiji
stanja dovoljno malene, do¢i ¢e do njihovog mijeSanja te pojava poput posudivanja intenziteta
1 mnogo jace apsorpcije nego Sto bi ocekivali od izolirane Rydbergove pobude.

Slucajevi gdje dolazi do mijeSanja Rydbergovih i valentnih stanja zanimljivi su jer
vode do komplicirane dinamike za ¢iji je opis nuzan neadijabatski pristup, a tijekom koje
moze do¢i do nastanka novih vrsta. Jedan od razloga njihove reaktivnosti/disocijativnosti je
poprilicno plitka i Siroka ploha potencijalne energije duz mnogih modova gibanja, §to je
posebice evidentno kod sferno simetricnih Ryd(s) orbitala. Takva ploha potencijalne energije
¢esto dovodi do preddisocijacije tj. krizanja sa drugim (neveznim) pobudenim stanjima koja
ée zatim relaksacijom dovesti do raspada molekule.® Takoder treba imati na umu da zbog
asimetricnosti molekularne jezgre orbitale istog / ne moraju biti degenerirane, a iako je
vizualizacijom orbitale mozda jasno o kojoj se simetriji radi — moguéa su mijeSanja i kod
orbitala nazivno iste simetrije. Veliki broj reakcijskih puteva mogu¢ je upravo zbog krizanja
Rydbergovih stanja s valentnima, ali i drugim Rydbergovim stanjima. Cak se pretpostavlja da
bi trostruki koni¢ni presjek trebao biti mogu¢ u slucaju gdje dvije nRyd(p) plohe sijeku trecu,
valentnu plohu, duz koordinate koja obnavlja njihovu degeneraciju. °

Interpretaciju da su Rydbergove pobude suprotnost valentnim pobudama tj. da tako
pobudeni elektron viSe ne pripada specificnom dijelu molekule moze podrzati i1 analiza
vibracijskih frekvencija — kada npr. n-elektron prijede u Rydbergovu orbitalu, pad pripadne
frekvencije istezanja (koji moZemo povezati s padom reda veze) moze biti isti kao pri
njegovoj ionizaciji. No kod takvih usporedbi treba uzeti u obzir da za one skupine udaljene od
ishodiSne orbitale moze do¢i do suprotnog efekta — otezanih (visih) vibracija zbog pridosle
elektronske gustoée u njihovoj okolini.’

Iako se uglavnom ne spominju uz valentne pobude, nisko-leze¢a Rydbergova stanja
nisu tolika rijetkost. Oc¢ekuje se da ¢e biti niskih oscilatorskih snaga, no kod mijesanja s
valentnim stanjima to ne mora biti slucaj — a ¢ak i da je, postojanje krizanja moZe ih uciniti
relevantnim za ponaSanje vrste nakon pobude. U ovom radu ¢e jedan primjer apsorpcije i

netradicionalne fluorescencije biti objasnjen u potpunosti preko nekoliko Rydbergovih stanja.
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§3. TEORIJSKA OSNOVA
3.1. Prirodne prijelazne orbitale

Nakon provedenog Hartree-Fockovog racuna raspolazemo s Nocc okupiranih i Nyi virtualnih
molekularnih orbitala te njihovim pripadnim Hartree-Fockovim energijama. Ukupna energija
Hartree-Fockove valne funkcije, koja je zapisana kao jedna Slaterova determinanta, suma je
energija okupiranih orbitala, s time da u svaku mozemo smjestiti po dva elektrona. Moze nam
pasti na pamet prebaciti (pobuditi) jedan elektron iz okupirane u virtualnu orbitalu te
procijeniti energiju takve valne funkcije — no ako jednostavno zbroju energija dodamo
energiju nove okupirane orbitale umjesto stare, ne¢emo dobiti pouzdan rezultat. Orbitale 1
njihove energije izracunate su varijacijski, SCF postupkom, prema pocetnoj konfiguraciji
(osnovnom stanju) i ne vrijede u proizvoljnom slucaju. Problem nastaje ako pokuSamo
provesti SCF postupak na novoj (pobudenoj) konfiguraciji budu¢i da iz njega za svaku
pojedinu ireducibilnu reprezentaciju dobivamo onu valnu funkciju najnize energije. Ako je
pobudeno stanje koje nas zanima iste simetrije kao neko drugo stanje koje je na tom
geometriji niZe energije (3to moZe biti i osnovno stanje), neéemo ga uspjeti pronaéi.'

Taj problem nestaje u primjeni konfiguracijske interakcije (engl. Configuration
Interaction) — metode ¢iji je cilj korigirati Hartree-Fock teoriju uklju¢ivanjem dodatnih
konfiguracija u opis valne funkcije. Te dodatne konfiguracije kreiraju se kao u gornjem
primjeru, prebacivanjem jednog ili viSe elektrona iz okupiranih u virtualne orbitale. Uz
pretpostavku da je jednodeterminantna HF valna funkcija, |¥;), dovoljno dobra aproksimacija

valne funkcije osnovnog stanja, nova (CI) funkcija glasi:'

[Bo) = col'Po) + ) cEIWE) + ) CL3IWE) + . 5
ar a<b
r<s

Gdje su |W]) takoder Slaterove determinante u kojoj su elektroni pobudeni (prebaceni) iz
molekularnih orbitala a, b, c... u orbitale r, s, t..., a ¢} koeficijenti koji prikazuju doprinos
pripadne determinante ukupnoj valnoj funkciji. Takav razvoj u beskona¢no velikom

osnovnom skupu daje egzaktno rjeSenje, no broj konfiguracija koje se trebaju uzeti u obzir sa
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svakim ¢lanom razvoja raste iznimno brzo. Osnova veéine metoda koje koristimo u ovom
radu je tzv. CIS ekspanzija (engl. CI Singles) tj. iz razvoja (3) uklju¢ujemo prva dva ¢lana —
HF osnovno stanje te determinante svih jednostrukih pobuda. Dok god je proces koji
pokuSavamo opisati dominantno jednostruka pobuda, takva aproksimacija je relativno dobra i
racunski isplativa.

Analiza elektronskih prijelaza je kljucna za razumijevanje fotofizickih i fotokemijskih
procesa. Jedan alat koji nam je tada dostupan za opis karaktera stanja je generiranje prirodnih
prijelaznih orbitala — NTO-ova (engl. Natural Transition Orbitals)® za pobude na danoj
geometriji. Budu¢i da se determinante u (3) grade od popunjenih i virtualnih Hartree-
Fockovih orbitala, svaka pobuda biti ¢e opisana linearnom kombinacijom slucajeva gdje se
razlikuju okupirana orbitala koju elektron napusta (,,hole) te virtualna orbitala u koju
elektron prelazi (,particle®) prema )., cy|W;). Ako nas osim pripadne energije pobude
zanima 1 konkretna promjena u elektronskoj gusto¢i (,,Sto je pobudeno gdje®), logicno je
ocekivati da bi takav skup particle 1 hole orbitala trebali mo¢i (u istom vektorskom prostoru)
zarotirati tako da dobijemo nove particle 1 hole orbitale, takve da prvi par najbolje opisuje
prijelaz, a sve iduce loSije. Princip je analogan analizi glavnih komponenata, a novi parovi biti
¢e poredani po njihovoj tezini tj. koliko doprinose promatranoj pobudi. Prema tome
elektronsku valnu funkciju stanja i, koja je prvotno zapisana preko svih mogucih jednostrukih
pobuda®’:

W) =) crlwp) @)

ar

moZemo primjenom dekompozicije singularnih vrijednosti nad matricom koeficijenata CIS
ekspanzije D, gdje su O 1 V prikladne unitarne matrice koje sadrze informaciju o

transformaciji, a A dijagonalna matrica singularnih vrijednosti,
D = 0%av, (5)

zapisati u novoj bazi NTO-ova, koja je svojstvena za tu pobudu. Iznos singularnih vrijednosti

Ak ; opravdava prekidanje sume nakon k-tog Clana:

|W;) = Z/lk,i|@k,i)- (6)
X
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U idealnom slucaju par Cestice (particle) i Supljine (hole) s najveCom populacijom opisivati ¢e
skoro cijelu normu, a njihovom vizualizacijom vidimo iz kojih dijelova molekula elektronska
gustoca nestaje, a u koje prelazi. Na taj nac¢in mozemo karakterizirati elektronski prijelaz.
Generiranje NTO-ova je korisno 1 u mnogim drugim ra¢unskim metodama jer za opis jedne
pobude CIS valnu funkciju (linearnu kombinaciju apsolutno svih determinanti) moze svesti
najcesce na samo jednu novu determinantu (opisanu najboljim NTO parom) te tako znatno
ubrzati sve daljnje korake koji ju koriste. Upravo zato je procedura kojom generiramo NTO-
ove dio Sireg programa razvijenog u grupi koji ih koristi pri izraunu prekrivanja (engl.

overlap-a) valnih funkcija i asignaciji apsorpcijskih spektara.®

NTO cestica

a) nRyd(s) nRyd(px)

o . .

nRyd(pv) nRyd(pz)

Slika 2. Prvih Cetiri parova prirodnih prijelaznih orbitala (NTO) DABCO-a: a) zajednicka
hole orbitala n karaktera, b) particle orbitale Rydberg karaktera. Elektronski prijelazi su
oblika S1(nRyd(s)), S2(nRyd(px)), S2(nRyd(py)) i S3(nRyd(pz)). Prijelazi nRyd(px) i

nRyd(py) su degenerirani. Prikazano je 90% elektronske gustoce.

Tomislav RoZié Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 10

3.2. Vertikalne ekscitacije

Prije govora o izra¢unu spektara, vazno je imati na umu $to se dogada tijekom pobude. Pri

tome moze vizualno pomoc¢i dijagram Jablonskoga koji prikazuje odnos elektronskih stanja i

prijelaze izmedu njih:

Vibracijska
relaksacija

— eyl

f
\\

\\

\ y
\ / (ﬂuoEer:glsgﬁcija)

Potencijalna energija molekule

e S | B S b L e e e
o

Qf

Separacija nuklearnih koordinata, Q

Slika 3. Dijagram Jablonskoga, preuzet i modificiran iz ref. 9

Ljubicasto ucrtane krivulje predstavljaju presjek ploha potencijalne energije oba stanja duz
koordinate O, koja moZe predstavljati najve¢u promjenu u geometrijama minimuma ta dva
stanja. Mnostvo crnih razina predstavljaju vibracijska stanja pojedinih elektronskih stanja, a
bududi da su realni potencijali anharmonic¢ni ona nece biti jednako razmaknuta u energiji.
Franck-Condonov princip nam govori da je gibanje molekularnih jezgara dovoljno
sporo u odnosu na elektrone da tijekom pobude ne dolazi do promjene geometrije. Plavom

bojom prikazana je vertikalna ekscitacija koja prati takav princip — molekula se pobuduje u
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neko od stanja direktno ,,iznad*“ pocetnog. Kvantno-mehanicka interpretacija sugerira koje ¢e
to stanje biti, tj. da ¢e vjerojatnost (a time i intenzitet) prijelaza ovisiti o sli¢nosti pocetne i
zavrsne vibracijske valne funkcije, $to se moze procijeniti izraCunom integrala prekrivanja,
tzv. Franck-Condonovih faktora.’

S druge strane, 0-0 prijelaz je onaj prijelaz iz nulte tocke (gdje su sve vibracije u svom
osnovnom stanju) jednog stanja u nultu tocku drugog. Sukladno FC principu, kada je 0-0
prijelaz znatno slabiji u odnosu na ostatak vrpce mozemo pretpostaviti da zbog loSijeg
preklapanja dolazi zbog znaCajne promjene u geometriji. Vrpce apsorpcije 1 fluorescencije za
dva ista stanja dijeliti ¢e 0-0 prijelaz. Pri sobnoj temperaturi veéina vibracija biti ¢e u svom
osnovnom stanju tako da u opcenitom slucaju vrpca apsorpcije zapocinje 0-0 prijelazom i
nastavlja u viSe energije. Pobudena stanja koja fluoresciraju uglavnom imaju dovoljno dug
zivot da dode do vibracijske relaksacije te vrpcu emisije mozemo pronaéi pri nizim
energijama.

Kao napomena da racuni pobudenih stanja na odredenim geometrijama daju iskljuéivo
odnos ploha elektronskih stanja, na slici je crveno naznaen rezultat tzv. vertikalnog racuna.
Kasnije ¢emo koristiti 1 termin adijabatska energija koji predstavlja razliku (elektronske)
energije minimuma dva stanja. Nazivom se asocira na adijabatski tretman elektronskih stanja
u koriStenim metodama elektronske strukture. Energiju opservable, 0-0 prijelaza, dobivamo

tek kada toj energiji pridodamo razliku energija nulte tocke vibracija.

3.2.1. FEinsteinovi koeficijenti i oscilatorske snage

U spektroskopiji je tokom godina definirano mnosStvo veli¢ina koje govore o ucestalosti tj.
koli¢ini inducirane apsorpcije te inducirane i spontane emisije elektromagnetskog zracenja, a
koje se daju svesti na ovisnost o kvadratu prijelaznog dipolnog momenta. Najpoznatiji su

mozda Einsteinovi 4 i1 B koeficijenti; 4 koeficijent opisuje brzinu spontane emisije:

W, = Ay Ny, (7)

gdje W predstavlja brzinu, a N> broj atoma/molekula u stanju koje emitira. S druge strane, B

koeficijenti opisuju brzinu inducirane apsorpcije i emisije elektromagnetskog zracenja:
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Wit = B&p,Ny; W3t = B p,N,. (8)

Gdje N; oznaCava broj molekula u i-tom stanju, a p, spektralnu gustou energije

elektromagnetskog zracenja koja je s intenzitetom povezana preko brzine svjetlosti:

Bt I,
X c’

(9)

=)
e
I
<| =
I
t
I

P, ovdje predstavlja snagu zracenja, a povrSina S i1 put x dimenzije infinitezimalnog prostora
gdje je intenzitet zraCenja konstantan. U ovom slucaju ta gustoca je definirana preko ovisnosti
o kruznoj frekvenciji zracenja i potrebno je uzeti u obzir da drugacija definicija spektralne
gustoCe energije povlaci i neSto drugaliji izraz za B koeficijente. Budué¢i da je spontana
emisija proces koji ne ovisi o vanjskim utjecajima, A je univerzalan te iz (7) izravno slijedi

veza sa srednjim trajanjem (Zivotnim vijekom) pobudenog stanja, na isti nacin kao kod

spontanog raspada jezgara atoma:

1 _zA _ In2 (10)
tspon(s) ; St tl/Z (S) .

Gdje i predstavlja svako moguce stanje u koje se stanje S moze relaksirati emisijom zracenja.
Upravo ta veza C¢ini Finsteinove koeficijente 1 njihove relacije popularnima u
eksperimentalnoj spektroskopiji. Njthov medusobni odnos (ovisan o odabiru spektralne

gustoce energije) je tada:
BY, = —ZCSA BY, = 9z BY (11)
21 hed 2L 127, P21

gdje g, 1 g1 oznacavaju degeneraciju pripadnih stanja.

Oscilatorska snaga je bezdimenzionalna veli¢ina koja govori o vjerojatnosti prijelaza
izmedu dva elektronska stanja povodom apsorpcije ili emisije elektromagnetskog zracenja. U
suStini sadrzi ovisnost o energiji prijelaza te prijelazni elektricni dipolni moment, S§to je
posljedica koriStenja aproksimacije elektricnog dipola — molekula se pri odredivanju

interakcije s elektromagnetskim zraenjem i1 drugim molekulama promatra kao jedan dipol.

Tomislav Rozi¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 13

Ova aproksimacija je prihvatljiva kada je valna duljina zra¢enja znatno veca od dimenzije
molekule te je vektorski potencijal elektromagnetskog polja priblizno konstantan, $to je jos
uvijek slucaj kod vidljive i ultraljubicaste svjetlosti. U tom slucaju prijelazni elektri¢ni dipolni

moment izravno govori o vjerojatnosti da se taj prijelaz dogodi, a oscilatorska snaga iznosi:

Zme 2 Zme 2
fro = SeAE - ) [y [rl2mo)|? = =25 AE > iy oy (12)
mq my

tiz = e - (1|r|2).

Oznake m; i mz u (12) oznacavaju sva degenerirana stanja od 11 2 (ako postoje) budu¢i da ¢e
ona dijeliti istu vrijednost oscilatorske snage, a sumom po podstanjima uzima se u obzir da
prijelaz moze zapoceti u bilo kojem od njih.

Iako se oscilatorske snage kod vertikalnih ekscitacija neke molekule mogu medusobno
usporedivati, a iz snage oscilatora koja iznosi 0 (do na numericku gresku) mozemo zakljuciti
o zabranjenom prijelazu, za povezivanje s mjerenim veli¢inama poput apsorptivnosti nuzno je
promotriti iz kojeg modela potjeCe. U ovom slucaju najjednostavniji model je klasicni
jednoelektronski oscilator — elektron koji oscilira u svom poloZaju 1 zajedno sa pripadnom
jezgrom atoma ¢ini elektriéni dipol, koji takoder oscilira.'® MoZemo zapodeti sa snagom koji
takav oscilator zra¢i dok oscilira, koja se u klasi¢noj elektrodinamici dobiva integracijom
Poynting-ovog vektora po svim mogu¢im smjerovima 1 1znosi:

k*c

= (13)
12ne

P

Ipl?,

gdje je P snaga, |p| iznos elektri¢nog dipolnog momenta, a k (kutni) valni broj.

Uvodenjem sljedec¢ih supstitucija:  k = 27” = %, p=e-d,

i pretpostavkom da p predstavlja prosjecni elektricni dipolni moment, ¢ime d zatim

predstavlja ravnoteznu (prosjecnu) udaljenost elektrona i jezgre dobivamo:

dE  w*e?d? mw?d? e’w?

- _ . (14)
dt 12c¢3ne 2 6mmc2e

=FE-y.
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Bududi da se radi o oscilatoru, uvodenjem mase s obje strane razlomka izraz smo razdvojili na

energiju oscilatora £ i ¢lan koji nadalje ozna¢avamo s y, iz ¢ega slijedi:

2,.2
C;—E = —ydt, E = Eye™"t, y=— (15)

6mmc?e’

Vidimo da y predstavlja svojevrsnu konstantu brzine za gubitak energije zraCenjem, §to ga u
ovoj klasi¢noj aproksimaciji ¢ini ekvivalentnim Einstenovom A koeficijentu.

U jednom alternativnom izvodu'! identicni y se moZe dobiti kao faktor prigusenja u

2

prigusenom oscilatoru, ako se kao sila prigusenja uvede Abraham-Lorentzova sila e &
Poznata kao i sila zakoCnog zracenja (engl. radiation reaction force), ona se u klasic¢noj
elektrodinamici javlja kada nabijena Cestica akcelerira te posljedicno emitira
elektromagnetsko zracenje. Oscilatorska snaga se ovdje javlja iz potrebe za
bezdimenzionalnom mjerom koja opisuje koliko dobro klasicni model oscilatora opisuje
prijelaz:

Azq

=22 (16)
f12 %

Oscilatorska snaga za apsorpciju zracenja, Cesti rezultat kvantno-kemijskih racuna, je tada
izravno povezana s Einstenovim koeficijentima preko svog klasi¢nog modela. S obzirom na

degeneraciju u smjeru apsorpcije i emisije postavlja se poput B koeficijenta (vidi 11):

9f = 91f12 = —92/x1 (17)

Budu¢i da je iznos u (17) konstanta za pojedini prijelaz, Cesto se koristi u eksperimentalnoj
spektroskopiji pod nazivom ,,gf* vrijednost ili f-faktor prijelaza.
Ovdje bi podjednako mogli definirati f,; kao omjer u (16), sto i ¢esto dovodi do pogreski u
izvodima. Budu¢i da se za omjer denegeracija uzima 3 kao rezultat Zeemanovog efekta, oni
se medusobno odnose:

94 _ 9,42 1Ay

S S i L (18)
fax g, " g, vV 3y
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3.2.2. Put do molarne apsorptivnosti

Najkoristenija mjera apsorpcije elektromagnetskog zratenja u kemiji je molarna
apsorptivnost, takoder poznata kao molarni koeficijent atenuacije. Oznacavamo ju s &, ovisi 0

valnoj duljini (ili frekvenciji) zraCenja i javlja se u Beer-Lambertovom zakonu:

q)prolazna

A=—log,,——— = ecl, (19)

q)ulazna

gdje @ oznacava snagu (fluks) zracenja, ¢ koncentraciju vrste koja apsorbira te / optic¢ki put
kroz tvar koja apsorbira. Budu¢i da se radi o intenzivnoj veli¢ini karakteristicnoj za vrstu koja
apsorbira, mozemo ju povezati s drugim takvim veli¢inama.

Prvo Sto treba uzeti u obzir je da je molarna apsorptivnost varijanta apsorpcijskog
udarnog presjeka o(w), veli¢ine koja je to ime dobila jer dimenzijski odgovara povrsini koja
cesto po redu veli€ine odgovara povrSini molekule koja apsorbira. Javlja se kao faktor
proporcionalnosti izmedu promjene intenziteta duz optickog puta i upadnog intenziteta, uz

volumnu gustocu vrste koja apsorbira, n;.

dl(w)
dx

= —n o (w)l(w); (20)

I(w)

~In Iy(w)

=n,0(w)l. (21)

Budué¢i da je € molarna veli¢ina, a Beer-Lambertov zakon definiran preko dekadskog

logaritima slijedi jednostavna poveznica:

Ny

(22)
mn10?’

Nadalje trebamo dopustiti da se funkcija o(w) (koja pripada nekoj vrsti) sastoji od viSe
mogucih prijelaza, koji svaki ima svoju Sirinu. Kada prijelazi ne bi imali Sirinu, tj. kada bi se
mogao apsorbirati foton samo egzaktne frekvencije, apsorbirani intenzitet bi bio
infinitezimalan i zanemariv. Sirinu prijelaza (i opéenito spektralnih linija) dobro opisuje
Lorentzova funkcija (,,Lorentzian*) jer je odgovaraju¢a funkcija za Sirenje uzrokovano

zivotnim vijekom vrste te sudarima u plinovima (engl. pressure broadening), a Cesto se
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zamjenjuje Gaussianom u opisu vrlo Sirokih vrpca u otopinama. Moze se koristiti i Voigtov
profil dobiven konvolucijom Lorentziana i Gaussiana. Sve tri funkcije su tzv. linijske funkcije
ili profili linija koje nadalje oznatavamo s g(w) neovisno o kojoj se radi. Po definiciji su

normirane:

oo

f g(w)dw =1 (23)

— 00

iz ¢ega slijedi da integriranjem po cijelom spektru uvijek dobivamo natrag konstantu koju
smo prosirili. Tada za ukupni spektar vrijedi:

ouk(w) = Z 00,18 (W), (24)

L

ali 1 kod analognih veli¢ina:

by2(w) = B3 g(w). (25)

Slika 4: Usporedba Gaussiana (plavo), Voigtovog profila (zeleno) i Lorentziana (narancasto)

jednake Sirine pri polovici maksimalne vrijednosti
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Preostaje nam povezati molarnu apsorptivnost s Einsteinovim koeficijentima, a time i

racunanim oscilatorskim snagama. Kre¢emo od njihovih definicija:

dl
—d(;)) = —n,0(w)l(w). (26)

Zamislimo tada infinitezimalno mali sloj tvari koja apsorbira u kojemu ¢e se dogoditi dio

prijelaza dW{3? proporcionalan dijelu molekula (u po¢etnom stanju 1) dN; koje se nalaze u

tom sloju.

dP(w) = —E(w) - AW 3% (w) = —hw - by,(w) - p(w) - dN; (27)

Pretvorimo spektralnu gustoéu u intenzitet te raspiSemo brojnost preko brojevne

koncentracije:
[(w
dP(w) = —hw * by, (w) - (c )nlAdx, (28)
dP(w) dl(w) hw
Adx  dx ™ Tblz () I(@). 2
Iz Cega slijedi: o(w) = hwalz (w), (30)
ili jednostavnije: Oy = hTwB{*’Z te 0y = %i—ZAZAu. (31)
1
A
I na kraju, izrazeno preko oscilatorske snage f;, = 221 T 23
Y Oo,cl 91

za sve potencijalne prijelaze:

N,
n inl0

2
N, e

e(w) = C'fij ‘g(w).  (32)

312 ( )_
24 i Vi fij 9@ " ninl0 Lu2eym,
J

i#j i#
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3.3. Vibronski spektri

Vjerojatnost apsorpcije zraCenja se moze znatno promijeniti promjenom nuklearnih
koordinata sustava, nesto S§to se u sustavu konstantno dogada dok vibrira. Tipi¢ni primjeri su
simetrijski zabranjeni prijelazi koji postaju dozvoljeni lomom simetrije molekule. Dobivanje
egzaktnih spektara dakle povla¢i i odredenu razinu poznavanja dinamike promatranog
sustava, a spektar koji ukljuCuje istovremene promjene elektronskih i1 vibracijskih stanja
naziva se vibronski spektar. Kada ih je moguce razaznati u plinskoj fazi, ovaj pojam ukljucuje
1 promjene u rotacijskim stanjima — no mi ih u ovom radu ne¢emo opisivati.

Mogucée je pokuSati spektar opisati nizom racuna elektronske strukture na
geometrijama za koje smatramo da dobro opisuju termicki dozvoljene fluktuacije molekulske
strukture. Primjer jednog takvog pristupa opisan je u idu¢em poglavlju. Medutim, takav
pristup brzo postaje neefikasan ako se pokaze da manji set geometrija ne daje dovoljno dobre
rezultate jer ¢e broj potrebnih geometrija za opis spektra rasti s ukupnim brojem vibracijskih
modova (tj. atoma).

Egzaktno poznavanje dinamike sustava krece od rjeSavanja vremenski neovisne
Schrédingerove jednadzbe u osnovnom elektronskom stanju. Zatim pobudivanjem pocetnog
valnog paketa u Franck-Condonovu regiju mozemo odredivati njegovu propagaciju u
vremenu, koriste¢i diskretne vremenske korake. Drugim rije€ima rjeSava se vremenski ovisna
Schrodingerova jednadzba na spregnutim plohama potencijalne energije pobudenih
elektronskih stanja. Takva kvantna dinamika je iznimno skupa te je trenutno ograni¢ena na
sustave s 15ak vibracijskih modova na vremena propagacije od nekoliko pikosekundi. Za
usporedbu, prosjecan zivotni vijek pobudenog stanja koje fluorescira je red veliCine
nanosekunde.

Pristup koji je primijenjen u programskom paketu Orca ne promatra izravno
vremensku evoluciju valne funkcije, ve¢ raCuna vjerojatnost prijelaza (iz stanja i u stanje f)
pomoc¢u Fermijevog ,zlatnog pravila®“, relacije koja proizlazi iz vremenski ovisne

perturbacijske teorije: %13

2T Iy
kip ==~ (W] A )| 88 - Ep) (33)
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gdje J oznaCava Diracovu delta funkciju, a H prikladni vremenski neovisni operator. 1z
kvantne elektrodinamike u dipolnoj aproksimaciji slijedi da ovaj izraz kod apsorpcije (ili
emisije) fotona postaje:

4w3n? .
ki (@) = = |(| i [%)[ "8 (E: = By + h) (34)

Ponovno imamo izraz slican oscilatorskoj snazi (12), no koji koristi ukupnu valnu funkciju
osnovnog i pobudenog stanja. Primjenom Born-Oppenheimerove aproksimacije ukupne valne
funkcije rastavljamo na umnoZzak elektronskih ; i vibracijskih 6;,,; valnih funkcija (koje dalje

odreduje i vibracijski kvantni broj v; ) iz ¢ega ponovno mozemo uvesti pojam prijelaznog

dipolnog momenta:

Oruy) = (Oun | (] 7 [97)1070,) = Oun,| iy 167, (35)

(W] it |wr) = <¢i9iui i

U ovom slucaju treba uzeti u obzir da prijelazni dipolni moment nije konstantan pri promjeni

nuklearnih koordinata te ga prosirujemo kao:

Ui azﬁif
= ot Z <an>0 ; <anan>o e el

Koristenje samo prvog ¢lana ovog niza predstavlja Franck-Condonovu aproksimaciju koju
smo spomenuli u poglavlju o vertikalnim ekscitacijama. Ona prestaje biti uspjesna kada je
potrebno opisati dipol-zabranjene te slabije dipol-dozvoljene prijelaze buduci da do njih
dolazi zbog odstupanja od geometrije minimuma na kojima prijelaz prestaje biti zabranjen.
Tada je potrebno uzeti barem sljedeci €lan niza u kojem slucaju primjenjujemo Herzberg-
Tellerovu aproksimaciju.

Vibracijsku valnu funkciju moZemo aproksimirati kao umnozak vlastitih funkcija

neovisnih jednodimenzionalnih harmonickih oscilatora opisanih sljede¢im Hamiltonianom:
o _ 15 2 A2 (37)
Hye =5 (Pé + w5 Qf),

u kojemu su operatori koli¢ine gibanja P, i koordinate Q;, (koji odgovaraju elektronskom

stanju i te vibraciji k) ve¢ zapisani u sustavu maseno utezanih normalnih koordinata, sustavu u
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kojemu je (masom-vagani) Hessian dijagonalna matrica te Ciji se svojstveni vektori nazivaju
normalni modovi vibriranja.

S takvim postavkama, sve potrebno za ra¢un spektra moze se dobiti iz statickih racuna
koji su implementirani u raznim programskim paketima i ukljucuje: optimizirane geometrije,
raCun Hessiana te vertikalnih ekscitacija. Koristenje Herzberg-Tellerove aproksimacije
implementirano je numericki te prva derivacija prijelaznog dipolnog momenta slijedi iz niza
vertikalnih racuna za mali pomak duz svakog normalnog moda. Ako ne uzimamo u obzir
prethodeci izracun Hessiana, izraun HT doprinosa je ra¢unalno najzahtjevniji dio generiranja
spektra.

Budu¢i da se geometrije, pa time i normalni modovi, osnovnog i pobudenih stanja
razlikuju, prije njihove usporedbe potrebno ih je postaviti u isti referentni sustav — vibracijska
relaksacija nakon pobude ne bi trebala ukljucivati ikakvu translaciju ili rotaciju sustava. To

postizemo najboljim moguéim zadovoljavanjem Eckartovih uvjeta:

L X meri =Xy mersy, =0 ishodista oba sustava su u centru mase

I XN meri X177, =0 sustavi nisu zarotirani jedan u odnosu na drugog

Analogno tome 1 normalne koordinate dva razli¢ita elektronska stanja povezane su rotacijom

S te translacijom D:

3N-6

Qix = z SicrriQs1 + Dic s k- (38)
7

Takva rotacija naziva se Duschinskijeva rotacija — ako ju ne koristimo pri izracunu spektra
pretpostavljamo da je S jedini¢na matrica. Takva greska nije velika ako su modovi (tj. plohe
potencijalne energije) oba stanja sli¢ni, no sami izracun i koriStenje to¢ne matrice rotacije nije
pretjerano zahtijevan.

U ovom trenutku treba uzeti u obzir da ¢lan (8, | fiif 16y, f) ne uzima u obzir samo

sve normalne modove vibriranja koji saCinjavaju vibracijsku funkciju, ve¢ mora dopustiti i da
prijelaz zapoc€inje 1 zavrSava u pobudenim vibracijskim stanjima tih modova. Kod pocetnog

elektronskog stanja mozemo odrediti koja su stanja termalno dostupna preko Boltzmannove
€i

populacije za danu temperaturu tj. vibracijska stanja skaliramo sa P;(T) = e *sT / Z gdje je
Z vibracijska particijska funkcija, a ; ukupna vibracijska energija stanja i. Time se smanjuje

broj Franck-Condonovih faktora (FCF) za izracunati, ali njihov broj je 1 dalje velik.
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Jedan od pristupa rjeSavanju tog problema je prijelaz iz frekvencijske u vremensku

domenu. Diracova delta funkcija se moze zapisati u obliku Fourierove transformacije:
1 r® .
S(w) = —f et dt (39)
21 )_g

te njenim uvrStavanjem u (34) koriste¢i Boltzmannovu populaciju, izraz koji raCunamo

postaje:

2w3n?

€i _ _ © 3
3mhc3Z 4 e k8T (0;| fier 10, X0 | fer |9i)f_ooel(51 Eftw)t g¢ (40)
l

kif(w) =

(da skratimo zapis i/f ovdje predstavljaju pocetno i finalno stanje opcenito, uzimajuci u obzir
da su to vibracijska stanja pojedinih elektronskih stanja, a crta iznad vektora predstavija da
Jje zapisan u koordinatama finalnog stanja)

Ovaj izraz mozemo pojednostaviti ako razliku energija E; — Ef zapiSemo kao razliku

elektronskih energija, AE, i energija vibracijskih stanja € — €; tj.
plEi—Eftw)t — i€t ,—i€ft 5i(AETw)t (41)

Vibracijske energije su svojstvene vrijednosti vibracijskog Hamiltoniana te vrijedi
el€it|g;) = e'ft|9;) pa ih mozemo uvesti u vibracijske integrale.

No prije toga definiramo T =tit = —t — k;T kako bi s njima uklopili 1 Boltzmannov faktor:
B

kif(“)) 3nhe 3Zf Z (0 |.utrelHT |9f)<9f| .UtrelHT 6; )el(AEer)t dt. (42)

Koriste¢i rezoluciju identiteta ). f| B_f) ( 9_f| =1 ovaj integral spada na:

f Z (6:l fire' T i et |6;) eI AEEDE gy, (43)
—o b
Takva suma dijagonalnih elemenata trag je odgovaraju¢e matrice:

(0]
f Tr ( i, etft ﬁtrein) ibEt ptiw ¢ (44)

—00
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te se racun svodi na odredivanje Fourierove transformacije tzv. korelacijske funkcije koja je
vremenski ovisna, a ¢iji ¢e sastav ovisiti o redu aproksimacije ovisnosti prijelaznog dipolnog

momenta o nuklearnim koordinatama.

x(®) = Tr( figre'® fefT) eiE kif(0) ~ [° x(t)eti dt (45)

Implementacija ovih metoda dalje ovisi o konstrukciji matrica Cije tragove treba izraCunati,
Sto izlazi iz opsega ovog diplomskog rada. Korisno je imati na umu da se Fourierova
transformacija odreduje u kona¢nom vremenu, koje ¢e ovisiti o zZeljenoj rezoluciji i da je
mogucée da numericka integracija ne konvergira — no to prestaje biti problem ukljuc¢ivanjem

linijskih funkcija za proSirenje na delta funkciju.

3.4. Poluklasic¢ni pristup apsorpcijskoj spektroskopiji

Nekada nije moguée odrediti geometrije (i Hessiane) minimuma pobudenih stanja koja
promatramo — npr. ako nas zanimaju otopine, za koje dostupne metode za istraZivanje plohe
potencijalne energije nisu pouzdane i/ili isplative. Moguce je i da dijelu spektra koji nas
zanima doprinosi toliko pobuda (elektronskih stanja) da ih nije izvedivo promatrati
pojedinacno. U takvim slu€ajevima je za izracun elektronskih spektara koji nisu vibracijski
razluCeni moguce koristiti poluklasicne metode. U poluklasicnom pristupu kreira se set
geometrija u kojima bi se molekula mogla pronac¢i u trenutku pobude te na njima provesti
racune vertikalnih ekscitacija. Budu¢i da su vertikalne ekscitacije inafe prvi korak prema
implementaciji odredenih metoda za pobudena stanja, trenutno ih je dostupno viSe od metoda
u kojima su implementirani npr. ra¢uni gradijenta za optimizaciju pojedinih stanja, a isti je
slucaj 1 za racune koji koriste nekakav model solvatacije.

Takav set geometrija generiramo iz geometrije minimuma osnovnog stanja nakon
nasumi¢nih pomaka duz normalnih modova vibriranja odredenih (u harmonickoj
aproksimaciji) iz njegovog Hessiana. Glavni problem postaje kako odrediti te nasumicne

pomake kako bi dobiveni skup geometrija Sto bolje opisao gibanje molekule u svom

. .. ) y vee 1 . . . )
osnovnom stanju. Pomak koji generiramo mozemo mnoziti s = kako bi uzeli u obzir da je on

manji kod vibracija viSih frekvencija, no i dalje ne dajemo prednost onim pomacima koji su
vjerojatniji. U tu svrhu primjenjujemo Wignerovu distribuciju kvantnog harmonickog

oscilatora koja predstavlja analogon vjerojatnosne raspodjele koordinata i brzina u faznom
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prostoru. Funkcija Wignerove distribucije, f,, za proizvoljni valni paket (x) definira se na

sliedeéi nacin:'*

fwlap) == (a=3)w(a+3) et ds. (46)

Ako Wignerovu transformaciju provedemo na analitickom izrazu za normaliziranu termalnu

gustocu harmonickog oscilatora (Feynman, 1972):

1
’ —-BH 2 _
il eQ ) _ <r§: tanh (g)) exp {—Zh sir:l(:)(f) [(x* + x"?)cosh(f) — 2xx']}, (47)

gdje je f =—, dolazimo do Wignerove distribucije za termalnu gusto¢u harmonickog

oscilatora' pomoéu koje moZemo uzorkovati pocetne uvjete za potrebe dinamike ili, u ovom

slu¢aju, simulaciju spektra molekule koja vibrira:

hw(mw 2, 1 1 )

tanthT 7 4 Y morP

hw
= = (48)
pw (p,q) = 2tanh -~ e

Koordinata g 1 koli¢ina gibanja p bira se neovisno za svaki od 3N-6 normalnih modova.
Izracunani p se usporeduje sa nasumi¢nim p te se par (g, p) prihvaca ako je izraCunata gustoca
veca od nasumicne. Na taj nain kroz proces selekcije ¢eS¢e prolaze one kombinacije p 1 ¢
koje su vjerojatnije. Buduéi da nas zanimaju samo koordinate, pospremaju se one koje nisu
odbacene te na tim geometrijama provodimo rac¢une vertikalnih ekscitacija.

Takvim pristupom ne mozemo dobiti precizne vibronske spektre, no poloZzaji pikova
vecih poliatomskih molekula bi ugrubo trebali odgovarati polozaju i obliku njihovih vrpca —
uz dovoljno prosirenje. S obzirom da je prosirenje vrpci inace veliko u kondenziranim fazama
poput otopina (te se i u eksperimentu gube detalji vibracijske strukture), a postupak ovisi o
raCunima za koje su modeli solvatacije razradeniji, ovaj pristup je koristan u razmatranju

elektronskih spektara molekula u otopinama.
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3.5. Odabir kvantnokemijskih metoda i osnovnih skupova
3.5.1. Odredivanje elektronske strukture osnovnog stanja

Odabir referentne metode za izracun elektronske strukture molekula u osnovnom
elektronskom stanju uglavnom je ovisio o metodi za pobudena stanja. Primarna metoda bila
nam je perturbacijska teorija drugog reda — MP2 te njena SCS varijanta, dok smo za
usporedbu s DFT pristupom koristili hibridni PBEO funkcional s 25% Hartree-Fockove
izmjene. PBEQ se opcenito smatra preciznim funkcionalom za elektronsku strukturu kada se
koristi barem triple-zeta osnovni skup. '

Osnove perturbacijske teorije te teorije funkcionala gusto¢e (engl. DFT — Density
Functional Theory) su redovito opisane u udzbenicima teorijske i/ili komputacijske kemije
(Sto Cesto nije slucaj kod metoda za pobudena stanja) te zato nece biti navedene u ovom radu.

SCS (engl. Spin Component Scaling) je pristup koji nije specifian za perturbacijsku
teoriju, a temelji se na razli¢itom skaliranju doprinosa paralelnih i anti-paralelnih dvostruko
pobudenih determinanti izraunatoj korelacijskog energiji. Cilj je korigirati poznate
nedostatke MP2 metode s parametrima koji potjecu iz vrednovanja rezultata na velikom broju
sustava.'® U naSem slusaju iznosili su g za komponente suprotnog spina te g za komponente
istog spina.

Sli¢an pristup je 1 SOS (engl. Spin Opposite Scaling) u kojemu se doprinos komponenti istog

spina u potpunosti zanemaruje. Budu¢i da se tada ni ne moraju odredivati, ovaj pristup se

tretira kao znatno jeftiniji nacin za do¢i do usporedivih rezultata.

3.5.2. Odredivanje elektronske strukture pobudenih stanja: problem Rydbergovih stanja

Budu¢i da ocekujemo Rydbergova stanja, nuzno je odabrati dovoljno kvalitetnu metodu za
njihov opis — preciznost nam je bitna ako racun Zelimo povezati s eksperimentalnom
apsorpcijom 1 fluorescencijom. Kod prethodno opisane viSedeterminantne CI ekspanzije za
sustave poput nasih ve¢ ukljucenje dvostrukih pobuda — CISD postaje racunski vrlo
zahtjevno. Princip postupnog ukljucivanja sve veéeg broja viSestrukih pobuda preslikao se u
niz drugih metoda od kojih je najpopularnija metoda spregnutih grozdova (engl. Coupled
Cluster, CC). S obzirom da je CCSD metoda veli¢inski konzistentna 1 daje potpuniji opis

korelacijske energije, ceSce je korisStena od CISD kada je namjera ukljuciti dvostruke pobude.
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Na toj razini postoje i brze aproksimativne metode — CC2 te CIS(D), no pokazalo se da daju
znatno loSije rezultate za Rydbergova stanja.!” Bolji opis elektronskih stanja mozemo dobiti
aproksimativnim ukljuc¢ivanjem trostrukih pobuda kao §to je to u CC3 i CCSD(T) metodi.
Medutim, s obzirom da je za raCun vibronskih spektara potrebno imati Hessiane, te metode

nismo uzimali u obzir. Njihovom usporedbom?!’

ve¢ mozemo procijeniti da se najboljim
procjenama energije pobuda mozemo pribliziti na 0,1-0,2 eV prije nego njihov izracun
postane nerazmjerno skup.

ADC(2), metoda koju smo ujedno najviSe primjenjivali, bazirana je na ADC (engl.
Algebraic Diagrammatic Construction) opisu propagatora polarizacije. Takoder je veliinski
konzistentna. Mozemo ju pojasniti preko reprezentacije intermedijarnih stanja (engl.
intermediate state representation, ISR)."'° Recimo da pobudeno stanje |¥}¥) dobivamo
djelovanjem ekscitacijskog operatora € 7 na egzaktnu N-elektronsku valnu funkciju osnovnog

stanja, |¥)):
|¥N) = ¢ 1w). (49)

Nizom takvih pobuda dobivamo set svih koreliranih pobudenih stanja, no one ne c¢ine
ortonormiranu bazu. Provodi se Gram-Schmidtova ortogonalizacija tih stanja redom po
klasama pobuda (jednostruke, dvostruke...) ¢ime dobivamo bazu intermedijarnih stanja,
{lq’]N )} U takvoj bazi Hamiltonian sustava se moZe prikazati preko hermitske ADC matrice u

kojoj energiju odredujemo u odnosu na egzaktnu energiju osnovnog stanja, E{':
My = (FY|A - EY|TY), (50)

Svojstvene vrijednosti ove matrice biti ¢e egzaktne ekscitacijske energije, a svojstveni vektori
egzaktna pobudena stanja, zapisana u bazi intermedijarnih stanja. Iz tih vektora se dalje mogu
odredivati prijelazni dipolni momenti i ostala svojstva pobudenih stanja. Medutim, u
racunima nam nije poznata egzaktna valna funkcija osnovnog stanja te je smisleno koristiti
valnu funkciju dobivenu pomocu perturbacijske teorije u kojem slu¢aju ADC(2) 1 ADC(3)
povlace koristenje MP2 te MP3.

Prema tome, ova metoda ostaje prikladna dok god MP2 daje dobar opis osnovnog

stanja, Sto uglavnom iskljucuje sustave sa zna¢ajnim multireferentnim karakterom. Racunski
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gledano nesto je brza od aproksimativne CC2 metode s kojom dijeli mnostvo sli¢nosti, pa
tako i sustavno podcjenjivanje energije Rydbergovih pobuda.?’ Glavna razlika je u opisu
elektronskih stanja blizu tzv. koni¢nih presjeka gdje CC2 metoda vrlo Cesto daje kompleksne
vlastite vrijednosti, dok su vrijednosti od ADC(2) ostaju realne. U ovom radu odlucili smo
koristiti SCS-ADC(2) (analog SCS-MP2) koji za Rydbergova stanja daje znatno bolje
rezultate. Iako se ovdje u sustini radi o koriStenju skaliranja kako bi dobili rezultate blize
eksperimentu, pokazalo se da SCS pristup u nekim slucajevima gdje ADC(2) 1 CC2
podbacuju ,,spektakularno® poboljsava plohu potencijalne energije,?° ¢ime postoji opravdanje
da se smatra poboljSanjem obi¢nog ADC(2). U nizu dostupnih metoda kod ADC(2) nam je
bila klju¢na isplativost njezinih rezultata s obzirom na utroSeno racunsko vrijeme, kako bi
dolazio u obzir izracun Hessiana i s triple-zeta osnovnim skupom.

DFT za pobudena stanja koristili smo za usporedbu budu¢i da je u kategoriji hibridnih
funkcionala moguée do¢i do sli¢nih rezultata s joS manje resursa. TD-DFT (engl. Time —
Dependent DFT) nazvan je tako jer je postavljen prema vremenski ovisnoj Kohn-Shamovoj
jednadzbi u koju ponovno necemo ulaziti budu¢i da postoji obilje literature koja se njime
bavi. Cesto se koristi termin TDA-DFT kako bi se naglasilo koristenje Tamm-Dancoff
aproksimacije u implementaciji TD-DFT-a.?! U njoj se zanemaruju matri¢ni elementi koji
odgovaraju de-ekscitaciji, koja uglavnom nema znacajan doprinos opisu procesa ekscitacije,
¢ime se prepolavlja cijena racuna, ali 1 dopusta koristenje jednostavnijih raCunskih algoritama.
U kategoriji hibridnih funkcionala najmanja srednja apsolutna greska krece se u rasponu od
0,2 do 0,5 eV, no ,,najbolji* funkcional ¢e ovisiti o skupu podataka na kojima se testira.’>?
Minnesota funkcionali poput M06-2X Cesto daju najbolje rezultate ako je koriSten dovoljno
velik osnovni skup 1 mreza, no to joS dodatno usporava ve¢ temeljno skuplji meta-GGA
funkcional. Kao kompromis smo od popularnih GGA funkcionala odabrali PBEO, budu¢i da
je davao konzistentno dobre rezultate. Korisno je primijetiti da, kao i ADC(2), ve¢ina ovih
funkcionala podcjenjuje energiju Rydbergovih stanja.

Sasvim je razumno ocekivati da bi neprikladni 1 premaleni osnovni skup mogao imati
losije posljedice od izbora metode koja ¢e ga koristiti. Za Rydbergova stanja se uglavnom
preporucaju difuzni skupovi razvijeni za opis aniona. Jedan od trikova kojima se sluzilo prije
vise godina, dok su skupovi morali biti relativno maleni te nije bilo izvedivo pridodati difuznu
funkciju svakom tezem atomu, je dodavanje vrlo difuznih s ili p funkcija u centar mase

molekule, no taj se pristup sad rjede koristi. Ako osnovni skup ne sadrzi difuzne funkcije
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mozemo na to gledati kao da je dio prostora, u kojemu se nalazi vecina elektronske gustoce
Rydbergovih orbitala, znatno loSije opisan od ,valentnog prostora“. To ¢e rezultirati
(pre)visokom energijom Rydbergovih pobuda. Za primjer mozemo uzeti naS DABCO, kod
kojeg razlika izmedu SCS-ADC(2) rezultata za prvo pobudeno stanje s cc-pVDZ (6,16 eV) te
difuznim aug-cc-pVDZ skupom (4,54 eV) iznosi znaajnih 1,62 eV — sigurno postoje
slucajevi gdje je ta razlika presudna za ispravan poredak valentnih i Rydbergovih stanja. Pri
odabiru metode na umu treba imati ¢injenicu da ako je metoda ikako parametrizirana, vrlo je
vjerojatno da je parametrizirana nad skupom molekula gdje dominiraju valentne pobude. Isto
vrijedi i za radove koji usporeduju kvalitetu metoda nad eksperimentalnim podatcima (engl.

2,17,22,23

benchmark radovi). Sre¢om, sve je veéi broj radova koji pri benchmarku i razvoju®*

metoda odvojeno promatraju valentne te Rydbergove pobude.

§ 4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Netradicionalna luminiscencija rigidnih alifatskih amina - DABCO i
ABCO

Slika 5. prikazuje DABCO (1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan) i ABCO (1-azabiciklo[2.2.2]oktan,
poznat i kao kinuklidin) koji su medu prvim spojevima kod kojih je spomenut pojam

2526 Osim §to ne sadrze tradicionalne kromofore,

netradicionalne luminiscencije.
luminiscencija kod amina nije bila ocekivana zbog relativno visokih energija pri kojima
apsorbiraju (5 eV nadalje) te posljedi¢nih procesa koji izbjegavaju emisiju vidljive svjetlosti —
predisocijacije kod amonijaka, izravne fotodisocijacije koja se javlja kod tercijarnih amina te

interne konverzije u osnovno elektronsko stanje.?
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Slika 5. Optimizirane geometrije osnovnog stanja a) DABCO b) ABCO

na MP2/aug-cc-pVTZ razini teorije

Na pocetku ovog rada bili su nam poznati eksperimentalno odredeni apsorpcijski te
emisijski spektri za prvu snaznu vrpcu oba spoja. Apsorpcijska vrpca se u oba slu¢aja ugrubo
proteZe u rasponu 200 do 250 nm (bliski UV) dok fluorescencija ulazi u vidljivi dio spektra.
Postoji 1 jedan prijelaz pri nizoj energiji, no on je simetrijski zabranjen — moguce ga je uociti
u spektru zbog naruSavanja simetrije tijekom vibracija, no njegov intenzitet je znatno manji.
Spektri su snimljeni u plinovitoj fazi te je na njima moguce promatrati vibronsku strukturu —
posluZziti ¢e nam za izravnu usporedbu s naSim spektrima raCunanima u vakuumu. Osim
izmjerenih spektara, prijasnji racuni elektronske strukture sugerirali su da prvih nekoliko
pobudenih stanja pripadaju seriji nisko-leze¢ih Rydbergovih stanja. Isto se dalo i naslutiti®® iz
apsorpcijskih spektara budué¢i da su vrpce nalikovale po izgledu i kvantnom defektu
Rydbergovih vrpci amonijaka i drugih alkilamina. Nedavno snimljeni spektri TRPES?"?
(eng, Time-resolved photoelectron spectroscopy) 1 dalje podupiru prijaSnje analize. Kroz sve
naSe raCune karakter 1 poredak stanja je pratio dosad objavljene, a pripadni NTO parovi su
prethodno prikazani na Slici 2. Zbog nazivno visoke simetrije molekule pretpostavlja se da
dolazi do barem dva simetrijska efekta koji plohu potencijalne energije pobudenih stanja Cini
visoko kompleksnom. Budu¢i da je rezultat tih efekata, koje ¢emo razmotriti u iducoj cjelini,
veéi broj minimuma povezanih izrazito anharmoni¢nim modovima gibanja, cilj nam je bio
provjeriti mozemo li se realnom spektru pribliziti ostaju¢i u harmonickoj aproksimaciji te
istovremeno povezati eksperimentalno opaZzeni spektar s predlozenom elektronskom

strukturom.
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Slika 6. Eksperimentalni apsorpcijski spektar prve snazne vrpce DABCO-a u plinskoj fazi pri
300K, preuzeto iz ref. 25
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Slika 7. Eksperimentalni apsorpcijski spektar prve snazne vrpce ABCO-a u plinskoj fazi pri
300K, preuzeto iz ref. 25
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4.1.1. Lom simetrije u osnovnom i pobudenim stanjima

Poznato je da alifatski amini, koji prate geometriju amonijaka, u osnovnom stanju poprimaju
oblik trigonske piramide dok u pobudenim stanjima dolazi do njihove planarizacije. To u
ovim kavezastim molekulama nije moguce bez pucanja veza, no svejedno je moguce uociti
normalne modove gibanja koji odgovaraju otvaranju i zatvaranju ,,kiSobrana“ kojeg tercijarni
dusik tvori sa svojim ugljicima. To gibanje je znacajno kod amonijaka jer u njegovom
osnovnom stanju vodi do inverzije trigonske piramide, pri ¢emu se planarna geometrija
(minimum pobudenih stanja) nalazi na vrhu relativno malene barijere. Stoga je mod
simetri¢nog savijanja kod amonijaka pocijepan na dvije komponente koje se razlikuju za 36
cm ', Cinjenica da cijepanje nije prisutno u njegovim pobudenim stanjima (§to se moZe
vidjeti iz njegovog apsorpcijskog spektra) jedan je od spektroskopskih dokaza planarnosti
pobudenih stanja.

Kod DABCO-a (i ABCO-a) mogu se uociti modovi koji odgovaraju otvaranju jedne
skupine uz simultano otvaranje (ili zatvaranje) druge (Slika 8). Jo§ ranije se smatralo da bi
takva gibanja mogla biti odgovorna za glavnu vibronsku strukturu spektra,”® a u
eksperimentalnom spektru dominiraju dva periodi¢ka ponavljanja od oko 800 i 900 cm ™! uz
slabiji pik pri 700 cm™!. Ti iznosi su u skladu s na$im racunanim frekvencijama za ta gibanja
u drugom pobudenom stanju (primjerice 679, 689, 821 i 911 cm ! na SCS-ADC(2)/aug-cc-

pVTZ razini teorije). Tablica racunanih frekvencija D1, u kojoj su naglaSene vibracije od

posebnog interesa, nalazi se u Dodatku.

Slika 8. Simetri¢ni i antisimetri¢ni normalni modovi otvaranja kiSobrana u DABCO-u
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No visoka simetrija ovih molekula dovodi do zanimljivih simetrijskih efekata. Iako se
na prvi pogled radi o molekulama D3, 1 Csyv simetrije, posljedicom Jahn-Tellerovog efekta
dolazi do vrlo blagog izvijanja kaveza oko osi treeg reda, ¢ime se gubi ravnina simetrije i
molekule prelaze u grupe D3 1 Cs. Barijera duz te koordinate je vrlo malena (iznosi oko 35
cm ') s maksimumom u geometriji viSe simetrije. Budué¢i da je odmak relativno malen,
simetrija osnovnog stanja prozvana je ,.kvazi-Dsn*.>” Takav oblik plohe potencijalne energije

se preslikava i u pobudena stanja.

13,2° 6,6°

SO S2

Slika 9. Pogled duZ glavne osi simetrije na geometrije minimuma osnovnog i drugog

pobudenog stanja

Budu¢i da je potencijal duz ovog moda gibanja izrazito plitak, tesko je procijeniti koliko je
tocno geometrija odmaknuta u minimumu, no sigurno je da pri sobnoj temperaturi preko
barijere prelazi prakticki neometano. Rezultat varira od metode do metode, u nasim SCS-
ADC(2) rezultatima torzija je zanemariva u S stanju, dok je u ref. 27 MR-CISD metodom
dobiveno obrnuto — izostanak torzije u Sz stanju. Literatura se barem slaze da je barijera
op¢enito niza u pobudenim stanjima. Na Slici 9 prikazan je primjer izvijanja geometrije
dobiven na MP2 1 SCS-ADC(2)/aug-cc-pVTZ razinama teorije.

Bilo kakva torzija izostaje u TD-DFT/PBEO rezultatima. No to ne zna¢i da nam DFT
ne¢e biti koristan budu¢i da na$ izraCun spektra ionako ovisi o tome da takvi nisko

frekvencijski, anharmoni¢ni modovi nemaju kljuan doprinos spektru. Ipak, treba imati na
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umu da razli¢ite metode daju razlicit opis plohe. Neki znacajniji geometrijski parametri nasih
rezultata zapisani su u Tablici D2.

Jo$ jedan efekt javlja se u drugom i trecem pobudenom stanju koja odgovaraju
pobudama u Rydbergove 3px 1 3py orbitale. Ove dvije orbitale simetrijski su ekvivalentne te
¢e 1 pobude u njih biti degenerirane u energiji, dok god je glavna os 3. reda o¢uvana. Budu¢i
da se ovdje radi o jednom stanju degeneriranog E karaktera,”’ nadalje ¢emo ih zajedno
oznaCavati kao S>(nRyd(px)) 1 S2(nRyd(py)) dok ¢e S3(nRyd(pz)) odgovarati Cetvrtom
singletu u rezultatima vertikalnih raduna. No torzija oko glavne osi ne remeti simetriju
Rydbergovih p-orbitala polozenih duz x i y smjerova — dok god je glavna os ocuvana,
,krakovi“ kaveza su ekvivalentni, a time i elektronska gustoca oko njih. Kako apsorpcijom
pobudujemo samo jedan elektron u E stanje, logi¢no je ocekivati da ¢e daljnje razbijanje
simetrije (1 denegeracije E stanja) biti povoljno. Upravo se to i dogada te u plohi potencijalne
energije imamo jo$ jedan mod duz kojeg ofekujemo dvostruki potencijal i solidnu koli¢inu
anharmoni¢nosti. Simetrija takvog pobudenog stanja spusta se u Cy grupu.

Ti modovi su potencijalno ozbiljan problem za modeliranje apsorpcije u ovo stanje
budu¢i da se oslanjamo na harmonic¢ku aproksimaciju vibracija i ne uklju¢ujemo (eksplicitno)
neadijabatske efekte. Nakon razbijanja simetrije S, stanja moguce je provesti optimizaciju te
racun frekvencija na onoj plohi niZe energije (recimo da je to nRyd(px)), a mozemo vidjeti da
koriStene metode elektronske strukture do neke mjere prepoznaju utjecaj loma simetrije na
oblik ploha potencijalne energije. Primjer toga je imaginarna frekvencija u jednoj od
stacionarnih tocaka dobivenoj tijekom optimizacije na donjoj plohi. Ona se poklapa s
vektorom neadijabatske sprege dviju ploha, tzv. h-vektorom dobivenim multi-referentnom

metodom.?’
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RMECI[SZx’SQy]

g-vektor

172icm™?

Slika 10. Usporedba g i h vektora u koni¢nom presjeku dvije nRyd(p) plohe preuzetih iz ref.

27 te imaginarna frekvencija u naSoj stacionarnoj tocki

Koni¢nim presjecima (CI, engl. conical intersection), tockama gdje se dvije ili vise plohe
potencijalne energije sijeku, g 1 h vektori su znacajni jer definiraju dvodimenzionalni
potprostor grananja u kojemu dolazi do razbijanja degeneracije stanja koja se sijeku. lako
koriste¢i ADC(2) i TD-DFT metode ne mozemo dobiti g 1 h vektore, h vektor se priblizno
moZe dobiti tako da se optimizira koni¢ni presjek najniZze energije, odnosno izrauna
minimum na 3N-8 dimenzionalnom Savu koni¢nih presjeka. U toj se geometriji se zatim
evaluira Hessian niZe plohe potencijalne energije. Aproksimativno geometrija minimuma Sava
koni¢nih presjeka ima slicnosti s geometrijom prijelaznog stanja na niZoj plohi. U tom slucaju
mod s imaginarnom frekvencijom odgovara veltoru h. U nasem slucaju raCunanjem Hessiana
u prijelaznom stanju nRyd(px) plohe dobivamo mod prikazan na Slici 10. Oc¢ekivano, taj mod
te mod torzije jedine su vibracije ispod 200 cm!. S obzirom da su minimumi na suprotnim
stranama barijera uzrokovanih Jahn-Tellerovim efektom simetrijski ekvivalentni, procijeniti
¢emo kvalitetu racunatog spektra koji nam je dostupan iz takvog minimuma, tj. jednostavnije

adijabatske slike sustava.
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4.1.2. Razrada i odabir metode

Iako je ve¢ u uvodu argumentiran odabir koristenih kvantnokemijskih metoda, ovdje ¢emo
navesti dio procesa koji nas je do toga doveo. Osim Sto nas je zanimao odnos rezultata
vertikalnih racuna, jednako nam je bitno i potrebno racunsko vrijeme. Mnogi (krupniji)
spojevi i fragmenti kod kojih se javlja netradicionalna luminiscencija sli¢ne su grade te bi
njihovo modeliranje moglo postati moguce primjenom efikasnijih metoda — pogotovo ako
znamo koju pogresku uvode.

Proveden je niz racuna vertikalnih ekscitacija za prvih pet stanja na identi¢noj
geometriji odredenoj pri MP2/aug-cc-pVTZ razini teorije. Ovdje je bitno napomenuti dvije
stvari: koriStena geometrija nije egzaktni minimum svake navedene metode — iako su razlike
u geometriji malene, razlike u energiji mogu postati znacajnije. Medutim, nase je iskustvo da
su nakon optimizacije geometrija za neke od metoda, razlike energije vertikalnih ekscitacija
izmedu razli¢ito dobivenih geometrija znatno manje od razlika u odabiru same metode, no to
ne mora uvijek biti slu¢aj. Tablice 1. 1 2. donose relativno grubu usporedbu kako se odnose
energije pobudenih stanja te procjenu isplativosti koriStene metode. Druga stvar koju treba
imati na umu je da ovako dobivene vertikalne ekscitacije ne mozemo izravno usporedivati s
0-0 prijelazom koji se eksperimentalno trazi 1 koji je €esto jasno uocljiv u spektru. Razlika u
energiji nulte to¢ke pocetnog i zavrSnog stanja, kao 1 razlika elektronske energije njihovih
minimuma, mogu znatno utjecati na polozaj i intenzitet 0-0 prijelaza te stvarne usporedbe
krec¢u kasnije u rezultatima, nakon izraCunanih Hessiana.

Cesta je to sludajna pogreska (ili pak ciljana aproksimacija) buduéi da je optimizacija
geometrije pobudenog stanja i racun njenog Hessiana znatno kompleksniji problem (pogotovo
kada krenemo dalje od vakuuma) i da kod mnogih sustava pretpostavka da se geometrija i

oblik plohe ne mijenjaju bitno u pobudenom stanju daje zadovoljavajuce rezultate.
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Tablica 1. Racunate energije (i oscilatorske snage) prvih Cetiri vertikalnih ekscitacija pri

razliitim razinama teorije

S S S
Osnovni S; nRyd(s) ’ ’ ’ .
Metoda Postavke nRyd(px) | nRyd(py) | nRyd(pz) | Vrijemet
skup / eV
/ eV / eV / eV
aug-cc- 4,047 4,527 4,528 4,694 '
ADC(2) 8 min
pVDZ (0,000) (0,022) (0,022) (0,003)
aug-cc- 4,303 4,776 4,776 4931 _
ADC(2) 49 min
pVTZ (0,000) (0,022) (0,022) (0,002)
aug-cc- 4,086 4,564 4,565 4,740 .
pVDZ (0,000) (0,037) (0,037) (0,08)
conv 8
SOS- aug-cc- 4,714 5,194 5,195 5,309 S
min
ADC(2 VDZ 0,000 0,025 0,025 0,001
@ | » apcy | 0000 | ©0.025) | 0.025) | 0,000
SCS- aug-cc- 4,491 4,970 4,970 5,104
conv 7 8 min
ADC(2) pVDZ (0,000) (0,024) (0,024) (0,002)
SCS- aug-cc- 4,750 5,222 5,222 5,344
48 min
ADC(2) pVTZ (0,000) (0,024) (0,024) (0,001)
SCS- aug-cc- 4,852 5,319 5,319 5,438 5h
ADC(2) pVQZ (0,000) (0,024) (0,024) (0,001) 20min
TDA-
ma-def2- | "PCOSX 4543 5026 | 5027 | 5246
DFT TZVPP Grid5 6 min
PBEO GridXs (0,000) (0,045) (0,045) (0,012)
bt-PNO-
aug-cc- TightSCF .
EOM- 4,610 5,117 5,118 5,267 263 min
pVDZ TightPNO
CCSD

TSva vremena odgovaraju radunu 5 ekscitacija na ¢etiri identi¢ne procesorske jezgre

U programskom paketu Orca pri DFT racunu dostupno je nekoliko aproksimativnih

implementacija koje znatno ubrzavaju racun. RI (engl. Resolution of Identity) pristup

opceprisutan je kod mnogih metoda i ovdje se RI-J odnosi na izratun Coulombskih integrala.

Budu¢i da radimo s hibridnim funkcionalima, potrebno je izracunati i Hartree-Fock doprinos

izmjenskoj energiji. DX predstavlja Hartree-Fock racun bez dodatne aproksimacije, dok
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COSX predstavlja numericku (engl. Chain of Spheres) integraciju koja ga znatno ubrzava. Za
nju je nuzno, osim mreze samog DFT-a (engl. Grid), definirati dodatnu mrezu, GridX.

Procijenili smo da je Grid5 GridX8 isplativa opcija nakon koje nema znacajnih poboljSanja.

Tablica 2. Utjecaj razine aproksimacije i mreze integracije u TDA-DFT-u na energijet

vertikalne ekscitacije

Osnovni Si1 nRyd(s) | S2 nRyd(px) | Sz nRyd(pz)
Funkcional Postavke Vrij emet
skup /eV /eV / eV
aug-cc- bez RI 4,407 4,872 5,082
PBEO . 41 min
pVDZ Grid5 (0,000) (0,046) (0,016)
aug-cc- bez RI 4,407 4,872 5,082
PBEO . 73 min
pVDZ Grid7 (0,000) (0,046) (0,016)
aug-cc- RIJCOSX 4,407 4,876 5,066
PBEO _ 2 min
pVDZ default grid (0,000) (0,047) (0,015)
aug-ce- | "HEOSX 4 407 4,872 5,082
PBEO Grid5s 3 min
pVDZ GridXs (0,000) (0,046) (0,016)
aug-cc- RUDX 4,407 4,872 5,082
PBEO Grid5 22 min
pVDZ GridXs (0,000) (0,046) (0,016)
ma-def2- | RHCOSX 14599 4,999 5,200
PBEO Grid7 7 min
TZVPP GridX7 (0,000) (0,052) (0,014)
ma-def2- bez RI 4,512 4,999 5,200
PBEO . 165 min
TZVPP Grid7 (0,000) (0,052) (0,014)

TU zagradi se nalaze radunate snage oscilatora pripadnih ekscitacija
¥ Sva vremena odgovaraju rafuna veceg broja (15) ekscitacija na geometriji PBEO/aug-cc-pVDZ minimuma

koristeci Cetiri usporedive procesorske jezgre

Takoder je dostupno nekoliko razli€itih difuznih osnovnih skupova, od kojih smo odabrali
Truhlarov difuzni osnovni skup ma-def2-TZVPP. Ta kategorija skupova preporuca se za DFT
racune,'” a odabrani skup je dovoljno velik da ne moramo brinuti da ¢e njegova nepotpunost

imati znacajan utjecaj na rezultat.
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Tablica 3. Utjecaj odabranog funkcionala i osnovnog skupa u TDA-DFT-u na energije

vertikalne ekscitacije

Osnovni Si1 nRyd(s) | S2 nRyd(px) | Sz nRyd(pz)
Funkcional Postavke Vrijeme?
skup / eV / eV / eV
aug-cc- | NHCOSX 4 407 4,874 5,083
PBEO Grid7 5 min
pVDZ Gy | (0,000) (0,046) (0,016)
aug-cc- | NHCOSX 44 4,862 5,063
PBEO Grid7 31 min
pVTZ s | (0:000) (0,043) (0,012)
RUCOSX | 4 437 4,880 5,065
PBEO aug-pc-1 Grid5 12 min
aiaxs | (0:000) (0,045) (0,014)
RUCOSX 1 4 439 4,878 5,066 .
PBEO aug-pc-2 Grid5 74 min
aiixg | (0:000) (0,042) (0,011)
ma-def2- | “HEOSX T 4514 5,003 5,204
PBEO Grid7 5 min
TZVP Gy | (0,000) (0,053) (0,014)
ma-def2- | RHCOSX 14510 4,999 5,200
PBEO Grid7 7 min
TZVPP s | (0:000) (0,052) (0,014)
ma-def2- o RI 4512 4,999 5,200
PBEO . 165 min
TZVPP Grid 7 (0,000) (0,052) (0,014)
aug-cc- | NHEOSX )y 676 5,154 5,332
MO06-2X Grid7 6 min
pVDZ Gy | (0000) (0,036) (0,006)
aug-cc- | RHCOSX |y 686 5,138 5,306
M06-2X Grid7 29 min
pVTZ iy | (0000) (0,036) (0,006)
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4.1.3. Apsorpcijski spektar DABCO-a

Vibronski spektri izracunani su (ako nije naglaseno drugacije) metodom ,adijabatskog
Hessiana® (engl. Adiabatic Hessian) opisanom u uvodnom dijelu rada u ESD (engl. Excited
State Dynamics) modulu programskog paketa Orca 4.2.0,%° koriste¢i Duschinskyevu rotaciju,
no ne 1 Herzberg-Teller efekt. Za simulaciju spektra odabran je Lorentzov profil linija FWHM

1

sirine (engl. full width at half maximum) od 20 cm ™", osim ako je drugacije nazna¢eno. Osim

DFT racuna, koji su takoder provedeni u Orci, svi ostali racuni elektronske strukture
provedeni su u programskom paketu TURBOMOLE, verziji 7.0.1.%!

Budu¢i da ESD modul dopusta koriStenje bilo kojeg Hessiana, energije prijelaza i
pripadnih prijelaznih dipolnih momenata, napisana je Python skripta koja TURBOMOLE
Hessiane pretvara u format prikladan za c¢itanje u Orci. Python i njegov Matplotlib library su
takoder posluzili za prikazivanje raCunanih spektara te njihovu usporedbu s eksperimentalnim

spektrima. Digitalizacija eksperimentalnih spektara provedena je izravno iz slika pomocu

online alata WebPlotDigitizer.

Komentar na kvantitativnost spektara:
Samo je za apsorpcijske eksperimentalne spektre navedena veli€ina koja opisuje intenzitet, no
nije u potpunosti jasno $to k u cm™! predstavlja. Ako pretpostavimo da se radi o konstanti u

padu intenziteta duz optickog puta x:
L

2= o kx 51
’ e (51)

)

uz pretpostavku da je u mjernoj Celiji bio ocekivani tlak para DABCO-a od 0,742 mmHg,
poveznica je € = 10,95 k Sto se u dobroj mjeri poklapa s nasSim rezultatima. U slikama koji

slijede eksperimentalni apsorpcijski spektri su prikazani koriste¢i taj omjer.

Komentar na izracun adijabatske energije prijelaza:

Bitno je uociti da primjena SCS ili SOS skaliranja uz bilo koju metodu mozZe znatno
promijeniti iznos izracunate energije nulte tocke u odnosu na standardni racun. U racunu
vertikalnih ekscitacija to nije problem jer je rezultat dan u odnosu na energiju osnovnog stanja
koja je takoder izracunata s jednakim skaliranjem. No nase geometrije 1 Hessiani osnovnih

stanja bili su izraCunani obi¢nim MP2, a ne SCS-MP2 ili SOS-MP2 metodama, te bi bilo
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pogresno pretpostaviti da se SCS-ADC(2) energije pobudenih stanja nalaze na istoj
energetskoj ,,skali* pri odredivanju adijabatske razlike u energiji. Kod DABCO-a to bi uvelo
gresku vecu od 0,5 eV te su u tu svrhu izracunate 1 koriStene SCS-MP2 energije osnovnih
stanja.

Budu¢i da se radi o problemu dvije ,,skale®, on ne utjece na izraun frekvencija po
istom principu kao za vertikalne ekscitacije. Za provjeru je MP2/aug-cc-pVDZ osnovno stanje
reoptimizirano uz SCS te je ponovno izracunat Hessian. Razlika u vertikalnim ekscitacijama
bila je zanemarivih 0,01 eV, a spektar je bio vrlo slican (Slika D1) te smo nastavili koristiti
prvotne MP2 geometrije 1 Hessiane.

U radu®? koji je na temelju eksperimentalno odredenog spektra proucavao strukturu
pobudenog stanja sugerirano je da bi mod kojemu odgovara velik broj progresija od 880 cm™!
ujedno trebao biti mod duz kojeg se geometrija pobudenog stanja najviSe razlikuje od
geometrije osnovnog stanja. Ako usporedimo naSe racunate geometrije (Slika 11.), mozemo
uoditi da je minimum donje S> plohe nesto manje izvijen oko glavne osi te ujedno pomaknut u
smjeru zatvaranja oba ,kiSobrana®“. U istom radu je i analizom rotacijske strukture zakljuceno
da bi ,kiSobrani“ trebali biti ,,spljoSteniji* u pobudenom stanju (u smjeru planarnosti amino
skupine), a isti trend se javlja i kod drugih ra¢una.**** Jedan mod koji u radunu mozemo

1

pronaci pri 910 cm™ odgovara simetricnom gibanju kiSobrana, Sto se takoder uklapa u ranije

spomenutu pretpostavku da su takvi modovi znacajni za spektre tercijarnih amina.

Slika 11. Preklopljene geometrije minimuma osnovnog te drugog pobudenog stanja na MP2 i

SCS-ADC(2)/aug-cc-pVTZ razini teorije
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U istom radu® je temeljem analize spektra postulirano da se u pobudenom stanju
odgovornom za snimljenu vrpcu javljaju dva potencijala s dvostrukom jamom, §to je u skladu
sa simetrijskim efektima opisanima ranije. Autori su te potencijale pripisali modovima torzije
oko glavne osi te jednom od modova otvaranja kiSobrana. DosadaSnji ra¢uni ne ukazuju na
postojanje potencijala dvostruke jame duz takvih modova te se vrlo vjerojatno radi o torziji i
modu prikazanom na Slici 10. (razbijanje simetrije E karaktera nRyd(p) stanja), Sto tada nije
bilo moguc¢e pouzdano odrediti.

Iz eksperimentalnog spektra se takoder nije moglo prepoznati koliki je doprinos iduce
pobude, u nRyd(pz) stanje, na svojoj optimalnoj geometriji energetski blizu S; stanja. Pik koji
se javlja na 1271 cm™! je u biti 0-0 prijelaz iduéeg pobudenog stanja, vrlo sli¢ne vibronske
strukture. Opazena vrpca dakle nastaje preklapanjem dvije apsorpcijske vrpce koje
odgovaraju n—Ryd(p) pobudama. Budu¢i da precizno odredivanje razlike u energiji ostaje
problem te ¢e dvije vrpce zahtijevati neSto drugaciji pomak duz apscise, kako bi dobili
poklapanje s eksperimentom. KoriSteni pomaci prikazani su u Tablici 4., a metoda odgovara

razini teorije za geometriju, frekvencije 1 energije pobudenih stanja.
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17500 - — S2- MP2 SCS-ADC(2) aug-cc-pvDZ
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Slika 12. IzraCunani apsorpcijski spektri DABCO-a na razli¢itim razinama teorije; polozaj 0-0

prijelaza pomaknut je na vrijednost iz literature
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U SCS-ADC(2) spektrima je intenzitet obje vrpce udvostrucen radi boljeg poklapanja s
eksperimentom. Kod nRyd(px) smo to izvorno i namjeravali napraviti budu¢i da modeliramo
apsorpciju u dvostruko degenerirano stanje, no intenzitet nRyd(pz) pobude je vjerojatno bio
podcijenjen. TD-DFT spektar je prikazan bez skaliranja. Eksperimentalni spektar nalazi se
7000 Lmol 'cm™ iznad racunanih.

Naknadno je racun ponovljen s uklju¢enim Herzberg-Teller doprinosom, §to je dovelo
do mnostva novih pikova tj. opCenitog proSirenja vibracijske strukture popracenog vecéim
ukupnim intenzitetom. Takav spektar viSe nije pokazivao poklapanje s eksperimentom, a
trajanje racuna spektra je zbog potrebnog numerickog diferenciranja prijelaznog dipolnog
momenta naraslo s nekoliko minuta na nekoliko sati. Lako mozemo vidjeti da numericko
diferenciranje (provedeno duz normalnih modova) nije pouzdano u nasem sustavu s dva

pseudo-degenerirana stanja.

Tablica 4. Odstupanje polozaja 0-0 prijelaza (u cm™') u ra¢unatom spektru u odnosu na

eksperimentalni spektar

Metoda Osnovni skup S1 nRyd(s) S2 nRyd(px) S; nRyd(pz)
SCS-ADC(2) aug-cc-pVDZ —2022 —2692 —2406
aug-cc-pVTZ +54 —1143 —941
PBEO ma-def2-TZVPP | —1488 —2377 -1712
Eksperiment®” 35783 39 814 41 0841

T ne smatra se 0-0 prijelazom u eksperimentu, ali je odreden razmak pika od 0-0 prijelaza na po¢etku vrpce

Poznato je da u harmonickoj aproksimaciji obje koriStene metode precjenjuju vibracijske
frekvencije jer zanemaruju anharmoni¢nost vibracijskih modova gibanja. To je mnoge potaklo
da pokuSaju parametrizirati faktor kojim bi se racunate frekvencije skalirale za realnije
rezultate. Budu¢i da Orcin ESD modul dopusta skaliranje frekvencija, koristeni su parametri
iz jednog takvog rada*® u kojemu na istom setu molekula parametriziraju (uz ostale) rezultate
od MP2 i PBEO. Za MP2 je preuzet faktor skaliranja 0,9615 parametriziran na aug-cc-pVDZ
osnovnom skupu te faktor skaliranja 0,9598 parametriziran na aug-cc-pVTZ. Faktor skaliranja
za PBEO nije parametriziran na koriStenom osnovnom skupu, no buduci da je na analognom
triple-zeta Pople-ovom skupu iznosio sli¢nih 0,9594 kao kod MP2, koristen je taj. Isti faktori

skaliranja primijenjeni su i na Hessiane pobudenih stanja. Bitno je napomenuti da za to
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nemamo ¢vrstog opravdanja (parametrizacija je provedena na frekvencijama osnovnih stanja
molekula), no budu¢i da je sami faktor vrlo slican od metode do metode (smanjenje za kojih
4% do 5%), cilj nam je procijeniti bi li znacajno utjecao na polozaj 0-0 prijelaza (a time 1
cijelog spektra). Iz tablice D1 se moze vidjeti da su frekvencije pobudenog stanja opcenito
manje u iznosu — to ¢e utjecati na razliku u energijama nultih tocaka elektronskih stanja, a kod
veceg broja modova ta razlika ubrzo postaje znacajna. Njen doprinos prije i nakon koriStenja

skaliranja frekvencija prikazan je u Tablici 5.

Tablica 5. Doprinos razlike energija nulte tocke osnovnog i pobudenog stanja polozaju 0-0

prijelaza (ucm™)

Faktor
Metoda o Osnovni skup | S;nRyd(s) | S2nRyd(px) | Ss nRyd(pz)
skaliranja
/ aug-cc-pVDZ -179 —520 —47
0,9615 aug-cc-pVDZ —172 —500 —45
SCS-ADC(2)
/ aug-cc-pVTZ +136 —626 —157
0,9598 aug-cc-pVTZ +131 —602 —151
ma-def2-
PBEO / —80 —450 +13
TZVPP
ma-def2-
PBEO 0,9594 =77 —433 +12
TZVPP

Kod DABCO-a, koji se smatra molekulom srednje veli¢ine, doprinos od razlike u energiji
nulte tocke se priblizava 0,1 eV, $to je usporedivo s greSkom koja proizlazi iz odabrane
metode za energiju pobudenih stanja. Vidimo da je precizno odredivanje frekvencija, osim za
cijelu vibronsku strukturu, jednako bitno i za sami polozaj spektra. Korekcija skaliranjem
frekvencija smanjit ¢e to odstupanje, no ovdje nije znacajna u usporedbi s greSkom koju uvodi
odredivanje energija elektronskih stanja. Zato je racun energija ponovljen na najboljim
geometrijama koje imamo s jo§ ve¢im osnovnim skupom, ¢ime je odstupanje od eksperimenta

za sva tri stanja palo ispod o¢ekivanih 0,1 eV (807 cm ™).
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Tablica 6. Odstupanje polozaja 0-0 prijelaza u racunatom spektru u odnosu na
eksperimentalni spektar nakon vertikalnog racuna s ve¢im osnovnim skupom
Razina teorije: SCS-ADC(2) / aug-cc-pVQZ // SCS-ADC(2) / aug-cc-pVTZ
S1 nRyd(s) S> nRyd(px) S; nRyd(pz)
+680 —524 —378

Iz spektra dobivenog Wignerovom distribucijom ne mozemo shvatiti vibracijsku strukturu,
barem pri ovom broju koriStenih geometrija. Ono $to saznajemo su gruba Sirina i polozaj

vrpce, Sto ipak pruza bolji uvid od koriStenja samo jedne vertikalne ekscitacije.

nm
204 278 263 250 238 227

34000 36000 38000 40000 42000 44000
Sirina Gaussiana iznosi: 0,005 eV / 40 cm-1 donja os: cm1
0,04 eV /322 cml

Slika 13. Apsorpcijski spektar DABCO-a dobiven Wignerovom distribucijom koriste¢i 100
geometrija pri 300K na SCS-ADC(2)/aug-cc-pVDZ // MP2/aug-cc-pVTZ razini teorije
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4.1.4. Fluorescencijski spektar DABCO-a

Do fluorescencije dolazi emisijom iz S; stanja u koje pobudena molekula tijekom svog zivota
dode spustajuéi se niz koniéni presjek koji postoji?’ za obje nRyd(p) plohe. Za ocekivati je da
u nRyd(s) stanju provede dovoljno vremena da se populacije vibracija izbalansiraju, neovisno
duz kojih modova je molekula od CI dospijela u minimum, pa su za modeliranje spektra

fluorescencije koristeni minimum i Hessian S; stanja.

—— Eksperiment

—— Eksperiment

—— Fluor PBEO ma-def2-TZVPP
Fluor PBEO ma-def2-TZVPP + HT

s

28000 30000 32000 34000 36000

Valni broj (cm™")
Slika 14. Fluorescencijski spektri DABCO-a izracunani TD-DFT-om, crveni eksperimentalni

spektar preuzet je iz ref. 37, plavi eksperimentalni spektar preuzet je iz ref. 38
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—— Eksperiment
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Slika 15. Fluorescencijski spektri DABCO-a izra€unani sa SCS-ADC(2), crveni

eksperimentalni spektar preuzet je iz ref. 37, plavi eksperimentalni spektar preuzet je iz ref. 38

Budu¢i da je Si stanje u svom minimumu jasno razdvojeno u energiji od drugih stanja, imamo
dobar razlog ukljuciti i HT doprinos. U oba slucaja je HT doprinos, tj. numeric¢ki racun
prijelaznih dipolnih momenata, dobiven na PBEO/ma-def2-TZVPP razini teorije zbog njene
nize racunske cijene. Nakon njegovog izraCuna vibracijska struktura se odlicno poklapa s
eksperimentom, pogotovo kod SCS-ADC(2)/aug-cc-pVTZ geometrija i frekvencija. Ovdje
mozemo pretpostaviti da je ,,brijeg” koji u TD-DFT rezultatima izostaje, medu ostalom,
rezultat brojnih pikova niskog intenziteta koji proizlaze iz niskofrekventne torzije koju PBEO
ne uocava. Stovise, to smo jednom prilikom i potvrdili izrezivanjem dvije frekvencije ispod
200 cm! iz Hessiana tijekom racuna apsorpcijskog spektra (Slika D2) gdje je zatim ,,glavna®
vibracijska struktura postala mnogo jasnija. Ukupni intenzitet nije bilo moguce razmatrati jer

nije odreden u eksperimentu.
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4.1.5. Apsorpcijski spektar ABCO-a

Kao i kod DABCO-a, signal koji odgovara 0-0 prijelazu nije najsnazniji u vrpci Sto sugerira
da tijekom pobude dolazi do znacajne promjene u geometriji. Frekvencija od 625 cm™' je
ovdje dominantna, a povezuje se s modom zatvaranja kiSobrana (nazvan ,,cage-squashing*
modom) koji se u IR spektru nalazi pri 604 cm '.% Time je stvar jo§ jasnija nego kod
DABCO-a i1 podupire tezu da takvo gibanje odreduje vibronsku strukturu. Razliku u
optimiziranim geometrijama osnovnog i pobudenog stanja prate i naSi rauni. Drugi
dominantni pik pri 950 cm!, ¢&ija je progresija praktic¢ki identiéna onoj koja zapo¢inje 0-0
prijelazom, ponovno ukazuje na preklapanje dvije Rydbergove vrpce. U eksperimentalnom
spektru® se nakon 53000 cm ™! javlja vrpca u kojoj na &etiri razli¢ita pika zapoc&inju progresije
od 625 cm™!. Nagi vertikalni raduni sugeriraju da se radi o Rydbergovim d-orbitalama iste
Rydbergove serije.

Nazalost, ¢injenica da strukturu vrpce sacinjavaju doprinosi od nekoliko dominantnih
modova stvara ozbiljne probleme ako ih nije moguce dobro modelirati. U nasim ra¢unanim
spektrima izostaje ikakva znacajna vibracijska struktura nakon 0-0 prijelaza. Razlog je skoro
sigurno loSe preklapanje harmonickih vibracijskih funkcija koje te modove aproksimiraju, $to

je 1razlog zasto ukljuc¢ivanje HT doprinosa ne dovodi do poboljSanja.
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—— Eksperiment
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Slika 16. Izracunani apsorpcijski spektri ABCO-a na razli€itim razinama teorije; poloZaj 0-0

prijelaza pomaknut je na vrijednost iz literature

Nasa je pretpostavka da je uzrok tome fleksibilnija struktura ABCO-a. Budu¢i da je prisutan
samo jedan duSikov atom, geometrije minimuma razlikuju se najviSe po obliku dusikovog
,kiSobrana* koji je u pobudenim stanjima planarniji no Sto to moze postati u DABCO-u.
Pripadni modovi su takoder niZe simetrije, a veca fleksibilnost potencijalno dovodi i do vece
anharmoni¢nosti u realnom sustavu. Sve to zajedno moze dovesti do loSeg prekrivanja

vibracija osnovnog i pobudenih stanja u aproksimaciji koju koristimo.
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Slika 17. Geometrija pripadnih minimuma nakon jednakog pomaka duz ,,cage squashing*

moda u osnovnom (604 cm™!) i S, nRyd(px) stanju (617 cm ™)

Tablica 7. Odstupanje polozaja 0-0 prijelaza u racunatom spektru u odnosu na

eksperimentalni spektar (u cm™')

Metoda Osnovni skup S1 nRyd(s) S> nRyd(px) S; nRyd(pz)
aug-cc-pVDZ —2795 —3617 —3216
SCS-ADC(2)
aug-cc-pVTZ —958 —1844 —1551
PBEO ma-def2-TZVPP —1935 —1280 —1746
Eksperiment 3909538 43750% 447007

 ne smatra se 0-0 prijelazom u eksperimentu, ali je odreden razmak pika od 0-0 prijelaza na pocetku vrpce, ref

aps caged

Tablica 8. Doprinos razlike energija nulte tocke osnovnog 1 pobudenog stanja polozaju 0-0

prijelaza (u cm™!)

Metoda Osnovni skup | S1nRyd(s) | S2 nRyd(px) | S3 nRyd(pz)
aug-cc-pVDZ —167 —616 —22
SCS-ADC(2)
aug-cc-pVTZ —211 —564 -17
ma-def2-
PBEO —267 +96 +18
TZVPP
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Naravno, to ne predstavlja problem za spektar dobiven Wignerovom distribucijom. U ovom
sluc¢aju on moze posluziti kao pokazatelj da odredena vibracijska struktura postoji 1 procijeniti
njenu Sirinu. U grubom smislu se moze koristiti kao indikator za postojanje vrpca, ako

eksperimentalni spektar nije dostupan.
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Slika 18. Apsorpcijski spektar ABCO-a dobiven Wignerovom distribucijom koriste¢i 100
geometrija pri 300K na SCS-ADC(2)/aug-cc-pVDZ // MP2/aug-cc-pVDZ razini teorije
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4.2. Apsorpcijski i fluorescencijski spektri pirazina

Na Slici 19. prikazan je pirazin, heterociklicki prsten vrlo slican DABCO-u. Moze ga se
smatrati njegovim dvodimenzionalnim analogom, sa samo dva kraka. No takva jednostavnija
struktura dovodi do velikih razlika budué¢i da je pirazinski prsten aromatski sustav. Kao
rezultat njegove aromati¢nosti mozemo ocekivati pobude koje ukljuéuju vezujuée i
protuvezujuce © molekulske orbitale.

Prve tri pobude su redom B3y (n—7*), Ay (h—n*) 1 Boy (m—n*). Bow (m—7n*) stanje
jako apsorbira, a u spektru odgovara Sirokoj vrpci nejasne vibracijske strukture. Uzrok te
Sirine je vrlo kratak srednji zivot pobudenog stanja od samo 20 fs koji povlaci veliku
neodredenost energije vibronskih stanja i prirodno proSirenje spektralnih linija. Kratko
vrijeme Zivota m—7* stanju je posljedica lako dostupnog koni¢nog krizanja s B3y (n—n*) i
A1y (n—7*) stanjima te dolazi do vrlo brze unutarnje konverzije.>* Ta pojava je mnogima
pirazin ucinila zanimljivim modelnim sustavom za proucavanje ultrabrze viSedimenzionalne

kvantne dinamike.

Slika 19. Optimizirana geometrija osnovnog stanja pirazina na MP2/aug-cc-pVTZ razini

teorije
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4.2.1. Simetrijski efekti i odabir metode

Budué¢i da nismo ocekivali Rydbergova stanja, koriStena je standardna ADC(2) metoda. I u
ovoj molekuli moguce je uociti simetrijske utjecaje na oblik ploha pobudenih stanja. Dvije
n—7n* pobude istog su karaktera, ali budu¢i da su duljine C-N 1 C-C veza razlicite, nisu iste
simetrije 1 dobro su razdvojene u energiji. No postoji geometrija viSe simetrije gdje to nije
slu¢aj. Minimum Aj, (n—7*) stanja nije bilo moguce odrediti buduéi da optimizacija
adijabatskog S» stanja zavrSava u koni¢nom presjeku sa S stanjem. Na ADC(2) nivou daljnja

optimizacija nije bila moguca.

Slika 20. Shema odnosa S1 i S> ploha pirazina kako je dobiveno koriste¢i ADC(2) metodu. Na

karakteristiénim geometrijama prikazane su prirodne prijelazne orbitale.
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Duz putanje koja povezuje minimum i koni¢ni presjek pratili smo karakter stanja pomocu
NTO te izracuna njihovog integrala prekrivanja. Mogli smo uociti da postupno dolazi do
mijesanja, tj. particle orbitale u minimumima kombinacija su onih u koni¢nom presjeku (ili
obratno). Koordinata na Slici 20. odgovara kombinaciji barem dva normalna moda koji
razbijaju simetriju molekule. Ohrabrujuce je da smo tijekom tih racuna nasli putanju, onu
najmanje geometrijske promjene od jednog minimuma do njegove zrcalne slike, koja koni¢ni
presjek u potpunosti zaobilazi. Barijera duz tog puta je relativno niska, $to sugerira da su oba
simetrijski ekvivalentna minimuma molekuli dostupni, kao i kod DABCO-a. Prate¢i logiku iz
prethodnog poglavlja, odlucili smo opticke spektre za n—n* vrpcu modelirati koriste¢i jedan

od minimuma donje plohe.

4.2.2. Apsorpcijski spektri pirazina

Zbog svog oblika eksperimentalni spektar nije bilo moguce precizno digitalizirati pa je
preuzet izravno iz rada®® u kojemu se nalaze svi koristeni eksperimentalni spektri pirazina.
Intenzitet je poznat te se spektri mogu usporedivati, s time da su u Slici 21. medusobno

razdvojeni za 500 i 1000 Lmol 'em™. Sirina Lorentziana iznosila je 40 cm ™.

- —— ADC(2) aug-cc-pvVDZ
- —— ADC(2) aug-cc-pVDZ + HT A
4000 - i
3000 - " |
L‘" r !
g
_’"\J
5 2000 - L '
| | '
1000 -
270 280 290 300 310 320 330 7 340

Valna duljina (nm)

Slika 21. IzraCunani apsorpcijski spektar n—n* vrpce na ADC(2)/aug-cc-pVDZ razini teorije
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Mozemo uociti da kod pirazina uklju¢ivanje HT doprinosa ne utjeCe znacajno na izgled
apsorpcijskog spektra — pirazin je malena molekula s relativno harmoni¢nim vibracijama.
Takoder smo se 0-0 prijelazima priblizili ve¢ pri manjem osnovnom skupu, no zato koristenje

veceg osnovnog skupa znatno poboljSava poklapanje vibracijske strukture s eksperimentom.

3000 -
- —— ADC(2) aug-cc-pVTZ
2500 -

2000 -

1500 -

¢ (Lmol~lem™1)

1000 -

500 -

270 280 200 300 310 320 330 340

Valna duljina (nm)

Slika 22. Izracunani apsorpcijski spektar n—n* vrpce na ADC(2)/aug-cc-pVTZ razini teorije

Budu¢i da zbog kratkog zivota Bou(nm™®) stanja njegova apsorpcijska vrsta u eksperimentu nije
vibracijski razlu¢ena, racunatom spektru ove vrpce smo postepeno povecavali Sirinu

koriStenog profila spektralnih linija. Postupak je prikazan na Slici 23.
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- —— Eksperiment

- —— FWHM = 200 cm-1

" —— FWHM = 40 cm-1

" —— FWHM = 400 cm-1
—— FWHM = 600 cm-1

210 220

230

240

250

Valna duljina (nm)

270

Slika 23. Priblizavanje eksperimentalnom apsorpcijskom spektru kratkozivuceg Sz (")

stanja proSirivanjem spektra izracunatog na MP2/ADC(2)/aug-cc-pVDZ razini teorije

Tablica 9. Odstupanje polozaja 0-0 prijelaza u raunatom spektru u odnosu na

eksperimentalni spektar (u cm™!)

Metoda Osnovni skup Si (n1") S (n")
ADC(2) aug-cc-pVDZ +75 +912
ADC(2) aug-cc-pVTZ -117 /
3,829 eV 4,69 eV
Eksperiment*!
(30883 cm™) (37827 em™)
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§ 4. Rezultati i rasprava
Tablica 10. Doprinos razlike energija nulte tocke osnovnog i pobudenog stanja polozaju 0-0

prijelaza (ucm™)
Metoda Osnovni skup Si (nm") S; (nm")
ADC(2) aug-cc-pVDZ —1508 —94
ADC(2) aug-cc-pVTZ —1742 /

Na spektru dobivenom Wignerovom distribucijom istovremeno vidimo obje vrpce te njihov
. . * . .
relativni odnos — - vrpca znatno bolje apsorbira.
nm
227 238 250 263 278 294 313 333
£
¥ - L

1
i
1 ~
U
/ _—’— o
: T Th=-d AT o
42000 40000 38000 36000 34000 32000 30000
Sirina Gaussiana iznosi: 0,005 eV / 40 cm-1 donja os: cml
0,04 eV /322 cm?!

44000
Slika 24. Apsorpcijski spektar pirazina izracunat preko 100 geometrija Wignerove distribucije
pri 300K 1 prva tri stanja na ADC(2)/aug-cc-pVDZ razini teorije
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4.2.3. Fluorescencijski spektar pirazina

Kao i u prethodnim slu¢ajevima fluorescencija je modelirana iz prvog pobudenog stanja, u
ovom sluéaju Sy (nn’). Koristen je Lorentzov profil FWHM S&irine od 200 cm™!. HT doprinos
odreden je koriste¢i prijelazne dipolne momente na PBEO/ma-def2-TZVPP razini. Bitno je
naglasiti da pocetni pik ispod 320 nm odgovara rasprSenju svjetlosti kojom se pirazin

pobuduje te se ne uzima u obzir.

—— Eksperiment
L —— ADC(2) aug-cc-pVDZ
C —— ADC(2) aug-cc-pVTZ

320 340 360 380 400 420
Valna duljina (nm)

Slika 25. Fluorescencijski spektar pirazina izraCunat u Franck-Condonovoj aproksimaciji

Spektri su poravnati prema najboljem poklapanju s eksperimentom. Vidimo da je prvi pik
znatno precijenjen u odnosu na ostatak vrpce. Ukljucivanjem HT doprinosa dolazimo do
poboljSanja u relativnom omjeru pikova, no moze se argumentirati da ve¢i utjecaj ima odabir
Sirine linija. Eksperiment je odreden za proizvoljnu jedinicu intenziteta, pa ne mozemo

komentirati njegov iznos.
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—— Eksperiment
—— ADC(2) aug-cc-pVTZ + HT 200 cm-1
—— ADC(2) aug-cc-pVTZ + HT 400 cm-1

320 340 30 380 400 420

Valna duljina (nm)
Slika 26. Fluorescencijski spektar pirazina izracunat uz Herzberg-Teller doprinos pri dvije

razli¢ite FWHM S§irine spektralnih linija
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§ 5. ZAKLJUCAK

Nismo uocili nikakve elemente kojima bi se potvrdivao poseban status netradicionalne
luminiscencije u DABCO-u i ABCO-u. Pojava je posljedica fluorescencije iz najnizeg
pobudenog stanja nRyd(s) karaktera u kojemu molekula zavrSava internom konverzijom
nakon apsorpcije zracenja u nRyd(p) stanja. Apsorpciju zracenja u nRyd(d) stanja nismo
proucavali. Opis stanja nRyd karaktera je neintuitivan i zahtjevan zbog potrebe za difuznim
osnovnim funkcijama, velikim osnovnim skupom 1 sofisticiranim metodama elektronske
strukture.

Pojavu luminiscencije smo povezali s elektronskom strukturom molekule preko
izracuna optickih spektara i usporedbe s eksperimentom. Metodama koje su nam trenutno
dostupne (za molekule srednje veli¢ine) polozaju vrpce smo se priblizili do na gresku od 0,1
eV. Poklapanje pojedinih vibronskih prijelaza unutar vibracijske strukture otezano je u
harmonickoj aproksimaciji $to viSe odmic¢emo od 0-0 prijelaza, a pogotovo kod sustava s
izrazenom anharmonic¢nosti. Medutim, ohrabrujuce je S§to smo u simetrijski kompleksnom
sustavu poput DABCO-a postigli dobro slaganje s eksperimentom koriste¢i racunski
isplativije metode poput ADC(2) i1 TD-DFT-a. Ovo istrazivanje stoga ukazuje da se
kombinacijom pouzdanih metoda elektronske strukture i metode ,,adijabatskog Hessiana“ za
izraCun spektara mogu dobiti korisni apsorpcijski 1 fluorescencijski spektri 1 tada kad
proucavane molekule sadrZe nestandardne kromofore. To otvara vrata razumijevanju Sirokog
podru¢ja aminskih i amidnih sustava koji se Cesto svrstavaju u skupinu netradicionalnih

luminofora.
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§7. DODATAK

Tablica D1. Prvih 16 racunanih frekvencija DABCO-a na MP2/aug-cc-pVTZ 1 SCS-

ADC(2)/aug-cc-pVTZ razinama teorije, poboldani su modovi od interesa; ,,kiSobrani‘

redni broj So S1 nRyd(s) | Sz nRyd(px) | Sz nRyd(pz)
/cm™ /cm™ /cm™ /cm™
7 112 50 69 47
8 326 333 71 348
9 326 333 344 348
10 416 444 348 447
11 416 444 440 447
12 580 537 541 539
13 580 537 542 539
14 595 653 679 687
15 772 682 689 705
16 813 749 690 744
17 835 749 744 744
18 837 805 794 809
19 929 818 821 816
20 929 851 831 858
21 999 913 878 858
22 1006 917 911 902
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xvi

Tablica D2. Znacajniji raCunani geometrijski parametri DABCO-a na MP2/aug-cc-pVTZ i

SCS-ADC(2)/aug-cc-pVTZ razinama teorije; Ci2 je drugi ugljikov atom vezan na prvi

dusikov atom itd.

So S1 nRyd(s) S> nRyd(px) S; nRyd(pz)
kut N1C11C21N2 / ° 13,22 0,03 6,64 4,83
kut C;1Ni1Ci2/° 108,28 111,79 111,60 112,19
kut C;1Ni1Ci3/° 108,28 111,80 112,18 112,19
kut N1C11Ca1 / °© 110,09 107,05 106,67 106,65
kut N2C21Ci1 /° 110,03 107,04 106,64 106,65
Ni-N2/ A 2,566 2,458 2,442 2,436
Ci-Ca/ A 1,545 1,619 1,617 1,622
Ni-Cii /A 1,461 1,431 1,430 1,428
—— S2 - MP2 SCS-ADC(2) aug-cc-pVDZ
12000 i —— S§2 - SCS-MP2 SCS-ADC(2) aug-cc-pvVDZ
10000 i
8000 I
6000 i '
_ l
4000 -
2000 i
39000 I I40(I)00I I41(I)OOI I42(:JOOI I43(I)00I I44(I)OOI I45000

Valni broj (cm ™)

Slika D1. Usporedba apsorpcijskih spektara DABCO-a dobivenih koriste¢i Hessiane

osnovnog elektronskog stanja izrac¢unanih na MP2 i SCS-MP2 razinama teorije
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—— Eksperiment
'_ —— lzrezane frekvencije ispod 200 cm-1
I —— S2 - MP2 SCS-ADC(2) aug-cc-pVTZ

39000 40000 41000 42000 43000 44000 45000 46000 47000

Valni broj (cm 1)

Slika D2. Usporedba apsorpcijskih spektara DABCO-a dobivenih s potpunim Hessianom

te Hessianom iz kojega su izrezana dva niskofrekventna moda — samo prva vrpca
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