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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate

Descrierea numerica a proprietatilor sistemelor moleculare sau a proceselor chimice
obtinutd cu ajutorul tehnicii de calcul are o importanta deosebitd in cercetare prin explicarea si
prezicerea structurii, proprietatilor si fenomenelor. Mult mai utile sunt cercetérile consecintelor
experimentale a unor proprietati sau trasaturi specifice calitative ale sistemului molecular care pot
determina comportarea lui deosebitd manifestata in diverse efecte (fenomene). O astfel de trasatura
prezinta degenerarea sau pseudodegenerarea nivelelor electronice carora li se datoreaza Efectul
Jahn-Teller (EJT) si Pseudo Efectul Jahn-Teller (PEJT) (numite si efecte vibronice), ce formeaza
o abordare moderna la solutionarea problemelor pentru sistemele moleculare si cristaline cu mai
multe progrese recente In spectroscopia moleculard, geometrie, dinamica, mecanismele reactiilor
chimice, supraconductivitate la temperaturi inalte, magnetorezistenta, etc. Una din realizarile
recente importante a teoriei vibronice a fost demonstrarea ca orice distorsiune a configuratiei
nucleare Tnalt simetrice este de origine JT sau PJT si este controlata prin configuratia electronica
a sistemului molecular 1n rezultatul proceselor chimice (asa procese ca coordinarea, redox, etc.).
Acest lucru ne permite sa formulam conditiile necesare pentru aparitia sau disparitia EJT sau PEJT
si obtinerea sistemelor cu structurd geometrica doritd (de ex. piramidalizarea sau planarea
structurilor geometrice a sistemelor trigonale de tip AHs in procesele redox). Ca urmare toate
sistemele poliatomice pot fi supuse efectelor vibronice, si oricare dintre denaturarile lor spontane
este de origine JT sau PJT.

Scopul tezei constd in studierea prin intermediul calculelor ab initio a structurii
electronice si a efectelor vibronice (EJT si PEJT) in diverse sisteme moleculare §i procese
chimice.

Obiectivele cercetarii:

1. Studierea structurii electronice si proprietatilor electrice specifice moleculelor cu stari
electronice degenerate;

2. Studiul teoretic al instabilitatii JT si PJT a configuratiei nucleare ale moleculelor;

3. Studierea influentei PEJT asupra structurii geometrice si transferului protonului in aqua-
clusterii protonati de diferite dimensiuni;

4. Determinarea schimbarilor structurale ale sistemelor moleculare in procesele redox si de

coordinare induse de schimbarea EJT si PEJT.



Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor obtinute:

e Pentru prima data au fost calculate valorile momentelor multipol si a polarizabilitatii pentru
sistemele de tip Jahn-Teller (sisteme moleculare cu stari electronice degenerate).

e Pentru prima data s-a stabilit ca descompunerea aqua-clusterilor protonati cu n(H20)=2+6
pana la cationul de dihidroniu si transferul protonului in el se datoreaza PEJT.

e S-a aratat ca schimbarile structurale ale moleculelor de tip AHz (A= N, C) si X2CE
(X=H, F; E= 0, S, Se) in procesele redox sunt cauzate de schimbarile PEJT.

e Activarea moleculei tetraedrice de fosfor alb P4 indusa de EJT.

Problema stiintifici importanta solutionati constda in stabilirea originii vibronice a
instabilitatii configuratiei nucleare inalt-simetrice in sistemele moleculare considerate in baza
calculelor ab initio si efectelor vibronice (JT si PJT).

Importanta teoretica: Teza contribuie la intelegerea originii instabilitatii structurale a
sistemelor moleculare libere si coordinate, in starile lor neutre si ionizate, fundamentale si excitate.
Demonstrarea maririi sau suprimdrii EJT si PEJT in procesele chimice oferda un “instrument” de
manipulare a structurii moleculare.

Valoarea aplicativa a lucrarii constad in posibilitatea utilizarii procedeclor elaborate
pentru studiul altor sisteme moleculare si procese chimice (redox, de adsorbtie, de coordinare,
catalitice, etc.), in care stabilitatea sau instabilitatea configuratiei nucleare au un rol semnificativ.
Studiul teoretic elaborat poate fi aplicat in diverse domenii stiintifice pentru completarea si
explicarea rezultatelor experimentale si ofera posibilitatea de a obtine substante cu structuri si
proprietati dorite.

Baza metodologica a cercetirilor stiintifice: Programul PC GAMESS a fost utilizat
pentru calculul structurii electronice a moleculelor, determinarea starilor fundamentale si excitate,
calculul proprietatilor electrice ale moleculelor ca: momentele dipolare, cuadrupolare si
polarizabilitatea, determinarea frecventelor imaginare ale oscilatiilor vibronice. Programul include
diverse metode de calcul, inclusiv metode ab initio si metoda DFT si pot fi folosite pentru calculul
unei game variate de proprietati moleculare.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

e  Studiul teoretic al efectelor vibronice (EJT si PEJT) intr-o serie de sisteme moleculare, asa ca:
trifluorurile MF3, aqua-clusterii protonati, alchenele CnHa, radicalul si cationul de hidroniu.

e Calculul numeric al momentului dipolar, cuadrupolar si a polarizabilitatii pentru sistemele
plan-trigonale MFs (M=V, Cr, Mn), M3 (M=Li, Na, K) si radicalul C3H3 in stare fundamentala

degenerata.



e Studiul teoretic al stabilitdtii sau instabilitatii structurale ale sistemelor moleculare in
procesele redox (moleculele si formele redox de tip AHs, unde A=N, C si anionii de tip X2CE ,
unde X=H, F, iar E=0, S, Se) si de coordinare (molecula P4) induse de EJT sau PEJT.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Unele rezultate servesc ca material didactic in
prezentarea cursului ”Chimie computationald” in cadrul Departamentului de Chimie al
Universitatii de Stat din Moldova (Actul de implementare este anexat la teza de doctor).

Publicatii la tema tezei. Baza tezei de doctor au constituit-o 21 publicatii stiintifice,
inclusiv 10 articole, dintre care 4 articole in reviste cu factor de impact (International Journal of
Quantum Chemistry, Journal of Molecular Structure, Computational and Theoretical Chemistry,
Ukrainian Journal of Physics) si 5 articole publicate in reviste nationale (categoria A Chemistry
Journal of Moldova, categoria B- Anale stiintifice ale Universitatii de Stat din Moldova si Studia
Universitatis Moldaviae) si 11 rezumate la conferintele nationale si internationale de profil; 2
articole si 1 rezumat sunt fara coautori.

Aprobarea rezultatelor lucririi. Rezultatele principale ale tezei au fost prezentate sub
forma de comunicari orale si postere la urmatoarele conferinte: Third Symposium on Molecular
Structure (Austin, USA, 2002); The XIV-th Conference "Physical Methods in Coordination and
Supramolecular chemistry” (Chisinau, Moldova, 2002); Conferinta corpului didactico-stiintific
»Bilantul activitatii stiintifice a USM in anii 2000-2002” (Chisinau, Moldova, 2003); Second
Humboldt Conference on Computational Chemistry (Nessebar, Bulgaria, 2004); Physics of
Liquid Matter: Modern Problems — PLMMP (Kiev, Ukraina, 2010); RomPhysChem-14
(Bucuresti, Romania, 2010); National Conference on Theoretical Physics — NCTP (lasi, Romania,
2010); The 20" International Symposium on the Jahn-Teller Effect (Fribourg, Elvetia, 2010);
XVth QAMTS International Workshop (Darmstadt, Germania, 2010); International Symposium
on the Jahn-Teller Effect (Tsukuba, Japonia, 2012).

Sumarul compartimentelor tezei: Teza este expusa pe 121 pagini dactilografiate (106 de
baza) si este alcatuitd din lista tabelelor, lista figurilor, lista abrevierilor, introducere, analiza
literaturii, descrierea metodelor de calcul, discufia rezultatelor si concluzii generale si
recomandari. Bibliografia include 155 surse. Sunt prezentate adnotari in limbile romana, engleza
si rusd. Lucrarea include, 54 de ecuatii, 47 figuri si 21 tabele.

Cuvinte-cheie: ab initio, Efectul Jahn-Teller, Pseudo-Efectul Jahn-Teller, degenerare,
pseudodegenerare, interactiuni vibronice, constante vibronice, energia de stabilizare Jahn-
Teller.
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CONTINUTUL TEZEI
Introducerea descrie actualitatea temei abordate, scopul si obiectivele tezei, noutatea
stiintifica a rezultatelor obtinute, semnificatia teoreticd si valoarea aplicativd, aprobarea
rezultatelor, structura si continutul lucrarii. Tot odatd, sunt prezentate recunoasterea rezultatelor

cercetarilor tezei de doctorat prin citarea publicatiilor respective.

1. ASPECTELE GENERALE ALE EFECTELOR VIBRONICE

Primul capitol este dedicat istoriei aparitiei si formularii Efectului si Pseudo Efectului Jahn-
Teller, precum si dezvoltarea sa in cei 80 ani de la descoperire. Dupa descoperirea sa in anul 1937
de catre Hermann Jahn si Edward Teller [1-2]: ,, Configuratia nucleara a oricarui sistem
poliatomic neliniar in stare electronica degenerata este instabila la deplasarea nucleelor,
fapt ce conduce la reducerea simetriei si inlaturarea degenerarii”.

Sunt descrise metodele cuanto-chimice contemporane folosite in procesul de studiu si
programul de calcul PC GAMESS, cu ajutorul caruia au fost efectuate calculele structurii
electronice ale sistemelor moleculare studiate si modelarea reactiiei de coordinare a fosforului alb.
Se face o trecere 1n revistd a surselor bibliografice curente in domeniu de cercetare a tezei, precum
si 0 analiza succintd a unor rezultate referitoare la sistemele si procesele studiate in teza.

Deasemenea este mentionat aportul “Scolii Jahn-Teller” din Chisindu in evaluarea
efectelor vibronice la nivel international si faptul cd Laboratorul Chimie Cuantica (Institutului de
Chimie) si Catedra de Chimie Fizicd a Facultatii de Chimie (USM) au fost printre primele institutii
care au abordat programele computationele de calcul in studiul teoretic al diferitelor sisteme si

procese, cum ar fi activarea oxigenului, azotului si fosforului alb. Capitolul se incheie cu concluzii.

2. STUDIUL AB INITIO AL EFECTELOR VIBRONICE iN MOLECULE
in Capitolul Il sunt prezentate studiile cuanto-chimice ale structurilor electronice ale

diferitor sisteme, reesind din care se fac concluzii referitor la stabilitatea sau instabilitatea lor.

2.1. Instabilitatea Jahn-Teller in seria trifluorurilor MF3 (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni)

Cele mai simple sisteme trigonale de tip AX3 (trifluorurile metalelor din primul rand de
tranzitie — MFs, unde M=Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) si X3 (clusterii triatomici sau trimerii
alcalini — M3, unde M = Li, Na si K) sunt considerate ca un prototip de sisteme Jahn-Teller [2].
Prima caracteristicd a acestor sisteme este aceea, cd posedd starea electronicd fundamentala
degenerata de tip E in configuratia triunghiulara regulata. A doua caracteristica destincta consta in

faptul ca moleculele cu simetrie Dan, aflate in stari degenerate pot avea - contrar teoriei clasice -



momente electrice dipolarare diferite de zero. Valoarea nenula a momentului electric dipolar se
manifestd experimental prin aparitia spectrelor de rotatie si dependenta de temperaturd a
momentului dipolar.

Trifluorurile MF3 au trei atomi de fluor identici si poseda simetria plan-trigonald Dan

(Figura 2.1), cu exceptia moleculelor CrFs (piramidald — Cay) si NiF3 (cvasiplanard).

a) b)

Fig. 2.1. Reprezentarea grafica a moleculelor MF3 (de tip AXa)

In scopul determinarii starii fundamentale MI' (unde M este multiplicitatea) s-a efectuat
calcule ab initio prin metoda SCF-CI a structurii electronice pentru tot sirul de trifluoruri folosind
diverse seturi de baze pentru orbitalii atomici (OA) si variind distanta interatomica metal-fluor
(Rm-F), iar cele mai reusite rezultate au fost extrase si comparate cu datele (insemnate cu *) din
sursele bibliografice [3-5] calculate folosind setul de baze HDV (Tabelul 2.1). Din analiza
rezultatelor acestui studiu, s-a dedus dependenta teoretica a starii fundamentale de metoda

folosita (setul de bazd) si de distanta Rm-r.

Tabelul 2.1. Rezultatele optimizarii neempirice ale moleculelor MF3 in simetria Dap.

Baza M Emin (u.a.e.) | RmE Baza M Emin (Uu.a.e.) | Rm-F
(A) (A)
STO-6G | !A/; | -1054,3618 1,715 STO-6G SE/ -1448,8211 | 2,000
SckFs | TZV A -1058,4368 1,873 MnFs | TZV SN -1448,1446 1,716
HDV* IA/* | -1058,4461* | 1,860* HDV* SE/* -1448,3150* | 1,754*
STO-6G | 2A/; | -1142,6045 1,631 STO-6G | *F/ -1556,8288 1,415
TiFs | TZV 2Aly -1147,0488 1,818 FeFs | TZV 5A/; -1560,9704 1,777
HDV* 2Al* | -1147,0640% | 1,798% HDV* 6A/y* | -1560,9633* | 1,765*
STO-6G | 3E/ -1242,8813 1,7937 STO-6G S/ -1674,7625 1,456
VFs TZV Al -1241,4671 1,797 CoFs | TZV SAly -1679,8574 1,742
HDV* SAly* | -1241,4776% | 1,777% HDV* SAl* | -1679,8497* | 1,732%
STO-6G | 2E” -1343,3447 1,65 STO-6G g -1803,7448 1,406
CrFs | TZV ‘Al -1341,8281 1,78 NiFs | TZV A/, -1805,2553 1,726
HDV* 4A/p* | -1341,8312* | 1,739% HDV* 4A/* | -1805,2492* | 1,713*

Notd: In tabelul 2.1 si cele ce urmeazi ca unititi de masura pentru energiile totale sunt folosite unititile
atomice de energie (hartree).



Din punctul de vedere al principiului variational, starile fundamentale degenerate
(Tabelul 2.1.) s-au gasit pentru moleculele VF3, MnFs si CrFs (Starea E este mai joasa
energetic decat starea A), aceasta fiind o dovada in plus ca aceste molecule cu starile
multielectronice degenerate sunt considerate sisteme JT. Pentru restul moleculelor — ScFs,
TiFs, FeFs, CoFs, NiFs — caracteristic este starea fundamentali nedegenerati de tip MA/1 sau
MA/,

Dependenta starii fundamentale de distanta Rm-F a fost studiatd pentru fiecare
molecula in parte si pentru un interval de valori al distantei interatomice determinat atit din
datele din literatura, cat si din calculele efectuate. Astfel s-a observat, ca pentru ScFs starea
nedegeneratd singlet A1/ este stabild pe tot intervalul de distante interatomice studiat

(Figura 2.2), aproximativ la fel este si cazul moleculei de TiF3 — starea Az’

E(n.a.e)

10535 Rz (A)
1,35 1a 185 1,7 1,75 12 125 19 195 20

-1053,6 - -

10537 n\w AL (M=5)
-1055,8 1
-1053,9
-1054.0 3A|2 (M:3)

-1054,1 W

-1054,2 Ay (M=1)
-1054,3 |

1054 .4

Fig. 2.2. Dependenta energiilor starilor multielectronice ale moleculei ScF3

de distanta Rsc-r.

La molecula VF3 starea multielectronica fundamentala, determinata prin metodele UHF si
ROHF-CI, este 3E”, iar la distante Ry-r mai mari de 1,7937 A energia totald creste brusc cu
aproximativ 6 u.a.e. si corespunde starii A1’ ( Figura 2.3).

In Figura 2.3 se observi ci pentru distante Ry aflate in intervalul 1,55 — 1,8 A are loc o
inversare a termilor 3A;" si 3E”, care se datoreaza instabilititii stirii 3As’. Originea acestei
instabilitati rezulta din analiza dependentei energiei starilor monoelectronice de distanta Rv-r si
este determinata de inversarea ordinii starilor monoelectronice e"si ai1', respectiv ( Figura 2.4).

Calculele ab initio ale moleculelor CrFs si MnF3 cu simetria Dasn la diferite valori ale
distantei metal—fluor si diferite valori ale spinului au demonstrat stabilitatea starii degenerate
respective ?E” - pentru CrFs (Figura 2.5) si 5E' — pentru MnFs (Figura 2.6) pe intreg

intervalul studiat.



Ryr (4)

1,25 1,9 195 2

—+—met. THF —a— met. ROHF-CI{15/9/2)

Fig. 2.3. Dependenta energiilor starilor multielectronice (M=3) ale moleculei VF3 de
distanta Ry.r.
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Fig. 2.4. Dependenta energiilor OM ale moleculei VF3 in starea triplet de distanta Ru.r.
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Fig. 2.5. Dependenta energiilor starilor multielectronice ale moleculei CrF3z de Rcr-r.
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Fig. 2.6. Dependenta energiilor starilor multielectronice cu spin diferit ale moleculei MnF3 de
distanta Rmn-r.

Cazuri cu stiri fundamentale degenerate pe un interval de la 1,5 - 2,0 A, aseminitoare
cu cazul moleculei de MnF3, obtinute in baza STO-6G, se mai depisteazi la FeFs (*E'), CoFs
(E") si NiF3 (°E"). Insa valorile acestor stiri sunt mai inalte in comparatie cu energiile

strarilor de tip A' obtinute in baza TZV.

2.2. Momentele multipolare si polarizabilitatea sistemelor MF3, M3 si C3Hs.

Proprietatile electrice — momentele electrice multipolare (dipolare si cuadrupolare) si
polarizabilitatea au fost studiate pentru urmatoarele sisteme moleculare: a) unele trifluoruri MF3
(in particular, M=V, Cr, Mn) si pentru comparatiec ScF3 (stare nedegenerata 'As"); b) clusterii
triatomici M3 (unde M = Li, Na si K) si ¢) radicalul C3H3s, care au configuratia nucleara plan-
trigonald Dap si stari electronice cu degenerare orbitald de tip E' sau E", obtinute prin popularea

cu un singur electron a orbitalilor atomici (ex’, ey’) sau (ex", ey”) (Tabelul 2.2).

Tabelul 2.2. Configuratia electronica a moleculelor cercetate.

Molecula | Stf. | Configuratia electronici | Molecula | St.f. Configuratia electronica
n4a m2 M1
CsHs 2E" E.:EE%AEZEH%ZEzz’;;} ScF; IA | [L..(e)*(a2")?]

| | D] Ve, | e | e T
w | & o N EE T

[..() (@) (@2") (e T)'] [..(e)* (@) (@2")(ex"T)]
Ka g | [ (@)@ ) e :T)i] MnEs | °E [...(e:TT) (@’ T)i ey :T)i]
[..(eN*(a") (@) (6" T)'] [ TN (ex"T)]

Nota: Sagetile T indica spinii neAmperecheati, iar T7 indica spinii neAmperecheti pe OM dublu degenerat.
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In sistemele cu stare fundamentald degeneratd simetria subsistemului electronic este

mai joasa decat simetria configuratiei nucleare. Din punct de vedere matematic, aceasta

inseamna ca pentru starile electronice degenerate |F7/> elementele matricei reduse <1“H|fF Hr>

{axz_yz ,axy

}) au valori non-zero (Tabelul 2.3).

~

a momentelor dipolare (le.y = {d d

x1 9y
7 :{ xz—yz’QXy

}) polarizabilitatii (F }) si momentelor

cuadrupolare ( F..

Tabelul 2.3. Valorile calculate ab initio ale momentului dipolar(d), cuadrupolar (Q) si
polarizabilitatilor (a ) ale moleculelor C3H3, M3 si MFs.

Molecula (St.fundamentald **'T") C3Hs (°E") Liz (’E") Nasz (°E") K3 (’E")
<25+1FHd 23+1r> (Debye) 2,05 2,47 4,69 4,59
<23+1FHQ [#Hr > (Buckingham) 3,48 1718 | 2013 | -50,26
( Ge|**7T) 10° (ua) 7,82 2,41 9,03 13,9
<23*11“H Be. 25*1F> (ua) 7,76 14062 | 9045 184,88

Molecula (St fundamentald ***'T") ScFs(*A'1) | VRs(E"™) | CrFs(*E") | MnFs(°E")
<2S*1 25*1F> (Debye) 0,00 3,63 3,49 4,27
<23+1FHQE H23+1F> (Buckinghams) | 0,00 10,00 878 11,69
(*"Tée[?*"T) 10° ua) 0,00 16,15 1,32 17,02
<25+1FHﬂE H25+1F> (ua) 0,00 22,21 2937 | -1931,20

Valoarea momentului electric dipolar pentru radicalul C3Hs este comparabild cu cea
calculata numeric de I. Ogurtov [6] in 1978, estimadu-se a fi 2 Debye, si cu valorile teoretice
obtinute de Chipman si Miller [7] pentru momentul dipolar d =1,54 Debye si cuadrupolar Q = 3,8
Buckingham. In seria triflorurilor, prezentata aici, proprietatile electrice sunt nule doar in cazul

molecule ScFs, starea fundamentali a cireia este nedegenerati 1A'y (Tabelul 2.3).

2.3. Instabilitatea Pseudo Jahn-Teller in aqua — clusterii protonati
Protonul in apa lichida interactioneaza cu moleculele de apa si formeaza clusteri moleculari
de tipul H(H20)n de la n=1 si pana la n=60. Acesti clusteri se mai numesc hidrati protonati

(protonated hydrates [8]) si se gasesc in gaze, lichide, faze condensate, solide si cu procentaj
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predominant in atmosfera pana la 82,5 km inaltime [8]. Importanta acestor specii protonate in
reactivitatea atmosferici a motivat cresterea interesului fata de cercetdrile experimentale si
teoretice legate de structura, stabilitatea, proprietatile termodinamice si spectrele IR ale astfel de
sisteme. Un alt interes fatd de acesti clusteri este studiul transferului de protoni in apa lichida [9]

strans legat de legaturile de hidrogen si problema de solvatare.

Structura electronica si stabilitatea energetica a aqua-clusterilor protonati de
tipul H*(H20)n , unde n=6, 5, 4, 3, 2.

A fost studiata stabilitatea sau instabilitatea clusterilor H*(H20)n (unde n=6, 5, 4, 3 si 2) in
ceea ce priveste distorsiunile de tip eg, € si €’ a configuratiei lor inalt-simetrice (redate prin sageti
in Figura 2.7), caracteristice reactiei de descompunere cu formarea cationului de dihidroniu HsO2":

H2n+10n" — (n-2) H20 + Hs0".

+

Hi:0;
F ) Dy

E Ry 51404

=

E’ . J Da2g

L O —

— HyO4 + 2H,0 . Ry 5 L17A
H, 0% +3H.0 )
= = \_%ﬂ
= g ,JI\F
e r- N
_______ L f_________________nj_ _________________f?'!_ - H502 + 4H20

Fig. 2.7. Structurile Tnalt-simetrice ale clusterilor H*(H20), (n=6, 4, 3), distorsiunile lor
structurale (eq pentru n=6, e pentru n=4 si e’ pentru n=3) si energiile de stabilizare PJT.

Conform diagramei energetice a acestui proces (Figura 2.7), cationii Hi306", HoO4™ si
H;Os" s-au dovedit a fi specii instabile, care usor se descompun in cationul de dihidroniu HsO;"
si molecule de apa, procese care decurg cu castig de energie. In toate cazurile, originea instabilitatii
este datoratd cuplajului PJT intre stdrile electronice fundamentale si excitate de simetrie
corespunzatoare. Astfel, asemenea clusteri pot exista in apa doar ca sisteme cu timp de viata scurt

care nu afecteaza proprietatile apei.
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Pseudo Efectul Jahn-Teller in clusterii HsO2* si HsO2"(H20)a4

Cel mai simplu model de transfer de proton este cationul de dihidroniu, in care protonul
vibreaza intre doud molecule de apa. Studiile teoretice asupra clusterului HsO;" [10] au aratat
dependenta potentialului transferului protonului de distanta O-O, precum si de metodele de calcul.

Scopul propus in acest subcapitol este analiza instabilitatii configuratiei nucleare cu
simetria D2g a cationului de dihidroniu HsO>" (cation Zundel) si a clusterului HsO2"(H20)a4, care
include primul invelis de solvatare a HsO2", cu privire la transferul de protoni de la 0 molecula de
apa la alta.

Calculele ab initio arata ca structurile D2¢ au mai joase in energii in raport cu configuratiile
Dan cu valorile de 1,7 eV pentru HsO2" si 0,2 eV pentru HsO2"(H20)a4. Functiile de unda ale starilor
fundamentale ale ambelor sisteme apartin reprezentirii ireductibile A: a grupului punctual de
simetrie D24, corespunzand configuratiei electronice cu invelis inchis. In aceasta geometrie,
deplasarea din centru a protonului atomului de hidrogen central catre unul dintre atomii de oxigen
este o distorsiune de tip b2 (Figura 2.8). Acest lucru inseamna ca numai starile excitate de simetrie
1B, contribuie la instabilitatea configuratiilor D2q cu privire la aceasta distorsiune: !A1®'B,= 1Bo.
Calculele energiei totale a HsO2" ca functie de deplasare a protonului atomului central de hidrogen
(de la structura Dzg optimizatd Ro-o = 2,34 A) demonstreazi un potential adiabatic (PA) cu un
singur minim (Figura 2.8). Acest lucru insecamna ca protonul comun al atomului de hidrogen este
situat la mijlocul distantei O-O, in conformitate cu datele experimentale raportate [11] si cu
calculele ab initio de nivel inalt [12].

X kJ/mol
Rn 0=2,34 A
t . .\ / QA
-0,04 0,04
Cay DZd Cay
R 072,38 A 3 £

!\ : -0.8 kJ/mol

Fig. 2.8. Structurile D2g ale HsO2" si Hs02"(H20)4, deformarea de tip b2 si curba PA de-a lungul
coordonatei Qnz
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Configuratia nucleara de inalta simetrie D2g a clusterului HsO2"(H20)a4 este instabila in ceea
ce priveste deplasarea din centru a protonului de hidrogen (b2), ducand la configuratia nucleara
stabila de simetria Cyy care este, de asemenea, confirmata prin calculele ab initio ale acestui cluster.
O datd cu cresterea distantei O-O in cationul HsO2*, PA devine dublu-curbat cu doud minime
(Figura 2.9). Ca coordonata Qp2 folosim deplasarea protonului atomului de hidrogen din centrul
distantelor O-O.

2,38

AR

Q.

2

Fig. 2.9. Sectiunea transversald a PA a HsO2" de-a lungul coordonatei bz pentru diferite distante
0-0.

Originea vibronica a barierei energetice a transferului de protoni 1n acest sistem este relevata prin
rezolvarea problemei PJT (A1+B2)®b; si determinarea parametrilor vibronici (Tabelul 2.4): 2A —
golurile energetice dintre termeni 'A; si !B, Ko— constanta primari de forti, V — constanta de
cuplare vibronica si valorile rezultate ale curburii — K= Ko-V %/A (prin fitarea curbelor PA calculate
la formula analiticd).Valorile calculate ale parametrilor PEJT in cazul clusterului HsO2*(H20)4

sunt: Ko =55,3 eV/A?, V = 17,7 eV/A si curbura rezultanti a PA K= -2.7 eV/A2.

Tabelul 2.4. Valorile parametrilor vibronici la diferite distante O-O pentru clusterul HsO".

Ro-o(A) 2.35 2,36 237 2,38 2,39
Ko (eV/A?) 64,76 | 63,95 | 6467 | 63,63 61,99
V (eV/A) 22,07 2205 | 2228 |2221 22,04
A (eV) 7413 | 7,412 7412 | 7411 7,410
K (eV/A2) -0,92 -1,61 -2,28 -2,93 -3,54
h (kcal/mol) 0,02 0,05 0,11 0,18 0,26
ARpmin (A) 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11
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Desi valorile Ko i V se reduc odata cu extinderea clusterului, contributia vibronica Ky la

curbura PA este substantial de suficientd pentru a satisface conditia instabilitatii |Ky| > Ko .

Structura electronica si stabilitatea energetica ale sistemelor H3O" si HsO"

Reiesind din obiectivele principale ale tezei de doctor si pentru solutionarea problemei JT
de tip (Ar'+A"+E") (a2 +e+e), se va studia si explica originea vibronicid a stabilititii sau
instabilitatii energetice a sistemelor H3O" si H3O® in configuratiile sale nucleare planard Dan si
piramidald Cay (Qa2» — coordonata de deformare a simetriei D3n in Csy, Figura 2.10 cazul b) si

barierele disocierii dupa coordonata Qe (Figura 2.10 cazul a si ¢) din ambele configuratii.

ME

=
m;
-

a) b) <)
Fig. 2.10. Ilustrarea schematica a deplasarilor active in EJT si PEJT: a) de tipul €’ si b)
de tip a2" in configuratia Dan, si ¢) modul € in configuratia Cay.

Se vor lua 1n consideratie trei sectiuni transversale a SEPA a radicalului de hidroniu H3O*
de-a lungul:

a) coordonatei generalizate Qx= Qe asociata cumodul &' in configuratia nucleard Dan (Qaﬁ =0);
b) coordonatei Qay corespunzatoare modului a2" (Qe,X =0);
c) coordonatei generalizate Qx= Qe, de tip e in configuratia Cay.

Analiza grafica (Figura 2.11) a starilor multiclectronice (metoda ROHF-CI) in
dependenta de coordonata de deformare Qe spre disociere arata ca energia starii fundamentale
pentru radicalul de hidroniu (2A1") scade, iar pentru cationul de hidroniu (A1) creste. Energia strii
excitate are un comportament invers: E’ pentru HsO" creste, iar 'E’ pentru H3O* scade. De
asemenea, se schimba si AE - intervalul dintre energia starii fundamentale A1’ si a celei excitate E’

in moleculele date, iar odata cu el si interactiunea vibronica intre aceste stari.
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Fig. 2.11. Dependenta energiei sistemelor H3O' si H3O* de coordonata Q...

In cazul cationului de hidroniu devine evident faptul stabilitatii cationului de hidroniu in
configuratia nucleara de simetrie inalta Dan si la disocierea H3O* — H>O+H* dupa coordonata Q...
Acelasi lucru rezulta si din graficul starii fundamentale in regiunea cu valori mici ale coordonatei

Qe (Figura 2.12). Calculele arata disponibilitatea minimului local la Q. = 0.

Eun.a.e.)
(A
-TE,24 . . . . {?‘3' ()
0, P& 1,08 1,16 1,26 1,36 1 4B
-7B,26 -
-TE,28 -
1,
-76,3 Aj

76,36 -

Fig. 2.12. Curba energiei potentiale pentru starea fundamentala A" a cationului
H30™ in vecindtatea coordonatei Qo= 0

In simetrie inaltd Dsn a configuratiei nucleare (Qe = 0), astfel cum a fost mentionat mai
sus, starea electronica fundamentalad este A1’ si exista starea excitatd E' la 36 = 2,71 eV. De-a
lungul coordonatei Qe # 0 simetria Dan se reduce la simetria Cay, dubletul E’ se scindeaza si unul
dintre componentele sale (A1) interactioneaza vibronic puternic cu starea fundamentala, rezultand

instabilitatea cu privire la disocierea moleculei H3O" pina la HoO+H".
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In Figura 2.13 sunt prezentate curbele dependentei energiei potentiale de coordonata de
simetrie Qe pentru starea fundamentala A1’ si starile electronice excitate E' i A2"" ale radicalului

H3O" calculate minutios, punct cu punct, de-a lungul acestei coordonate.

N

\K
N _.‘s,.
i

- i AHIE
h] : ™ . |E
i JER
i " ' I
I - F!.Li L/T\\ Qel
. 0,054
» e

Fig. 2.13. Trei sectiuni transversale ale SEPA a radicalului de hidroniu de-a lungul
coordonatelor: a) Qe » b) Qas si¢) Qe, -

Calculele au aratat disponibilitatea de minim local in configuratia Dsn (Figura 2.13, planul
(a)) si 0 mica barierd de disociere de 0,17 kd/mol la Qe = 0,05A. In Figura 2.13, planul (b),

sectiunea transversala a suprafetei PA de-a lungul coordonatei de tip Qqs este indicatd. In acest

caz, ca urmare a interactiunii PJT a starii multielectronice excitate 2A,", starea fundamentala 2A’
devine instabild cu privire la iesirea din plan a atomului de oxigen. La d = 0,41A curba are un
minim, energia de stabilizare fiind egala cu 15,63 kd/mol. in cele din urma, planul (c) in Figura
2.13 reprezinta sectiunea transversala a SEPA de-a lungul coordonatei Qe incepand de la
configuratia Cay. Ca si in cazul (a), aici exista un minim local la Qe= 0,07A. Inaltimea barierei de

disociere pana la H2O+H este de 0,54 kJ/mol si este mai mare decat cel pentru cazul (a).

2.4. Pseudo Efectul Jahn-Teller in moleculele CnH4 (unde n=2-5)

Stabilitatea si instabilitatea configuratiilor nucleare D2n si D24 in seria de hidrocarburi
cu numar par (C2Hs, C4H4) si impar (C3H4, CsHs) de atomi de carbon este analizata din punct

de vedere al teoriei vibronice. Notam ca doua simetrii inalte D2n $i D24 ale configuratiilor
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nucleare ale moleculelor calculate pot fi transformate una in alta prin rotirea grupelor CH>
terminale 1n jurul axei C-C, care in teoria vibronica sunt deformari simetrice de tip Ay si Ba.
Astfel, contributia vibronica in curbura suprafetei PA, care poate duce la instabilitate, este
determinata de starile multielectronice, fundamentale I" si excitate I'’, pentru care produsul
direct al reprezentarilor I'si I’ (I’ ®TI"') contine reprezentarile Ay si Bi.

In Figura 2.14 sunt ilustrate graficele dependentei energiei pentru starea fundamentala
si prima stare excitata (active in PEJT) in functie de unghiul de rotire a grupei CH terminale
in jurul axei C-C pentru toate moleculele. Intervalul dintre starea fundamentala si excitata
este mai mare in simetria Don (CoHs —14,8 eV si C4Hs — 11,2 eV), comparativ cu cel din
simetria D2g (C2Ha — 6,0 eV si CaHa — 6,5 V) in cazul alchenelor cu numar par de atomi de
carbon. Iar in cazul alchenelor cu numar impar al atomilor de carbon, intervalul energetic
dintre aceleasi stari este mai mare in simetria D2 (C3Hsa — 7,8 eV si CsHa —7,7 eV),

comparativ cu cel in simetria Don (C3Hs —1,3 eV si CsHa — 1,7 eV).

CaHy CyH,
L=} (=]
g . . . . @ ) 152,85 . . . . @ )
20 40 B0 a0 100 153 | 20 an &0 a0 100
74 )
fu Aszns | Hu
775 - - .
_ - 1531 B,
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Fig. 2.14. Energia starilor fundamentale si prima stare excitata activa in PEJT 1n functie
de unghiul de rotire a grupei terminale CH3 in jurul axei C-C pentru moleculele CnHa.

Astfel, concluzii despre stabilitatea sau instabilitatea anumitei configuratii nucleare

de simetria respectiva pot fi facute reiesindu-se din studiul teoretic al structurii electronice.
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3. STUDIUL ab initio AL EFECTELOR VIBRONICE IN PROCESE CHIMICE

In acest capitol, Pseudo Efectul Jahn-Teller este folosit pentru rationalizarea modificarilor
structurale ale moleculelor cauzate de transferul integral sau partial de sarcind ca urmare a
anumitor procese, cum ar fi procesele redox si procesele de complexare. Aceasta este o abordare
noud elaborata de Laboratorul nostru [13] si care pentru moment este in curs de extindere in
aplicarea la procesele de coordinare a moleculelor simple la compusii metalelor de tranzitie.
Suprimarea sau amplificarea PEJT in rezultatul proceselor redox ne oferd un instrument de

modificare a structurii geometrice a sistemelor moleculare.

3.1. Schimbarile structurale in moleculele de tip AH3 in procesele redox induse de Pseudo
Efectul Jahn-Teller

In cazul sistemelor moleculare de tip AHs (NHs, NHs*, CHs, CH3 ), ca si in cazul
cationului si radicalului de hidroniu, configuratia nucleara plan-trigonala a simetriei D3n este cea
initiala. Din cele sase grade de libertate vibrationale, iesirii din plan a atomului central i
corespunde deformarea de tip a2”, care transforma configuratia planara Dap in structura piramidala
de simetrie Csy (Figura 3.1) si este determinatd de interactiunea vibronica a stdrilor

multielectronice A1’ si A2".

F
H r 612
. H — =% e z
E ]
o
‘H L

planara piramidala

D 3h C 3v

Fig. 3.1. Distorsiunea de tip a5 (deplasarile atomilor sunt indicate prin sdgeti) pentru
moleculele AHz plane.

Studiul structurii electronice in configuratia nuclearda planard Dsn, aratd cd starea
fundamentala pentru aceste molecule este nedegenerati: A1 — moleculele NH3z si CHs  si 2A2" —
moleculele NHs™ si CHa. Starile multielectronice excitate respective se obtin prin excitatiile
monoelectronice in spatiul orbitalilor moleculari (OM) de valenta activi.

Au fost calculate profilele energetice ale starilor fundamentale si excitate pentru molecula
NH3 si pentru cationul NHz™ de-a lungul coordonatei de instabilitate a2” (Figura 3.2), a fost
estimatd energia de stabilizare PEJT si au fost calculate matematic constantele vibronice care

controleaza procesul de instabilitate (Tabelul 3.1).

19



A",
145
14
1354
13 |
125
12
= 1,n E (eV
A" (eV) AL
7
65 4
G 4
—
] . . . Qaz ‘ . Q‘?"i
0z 0 04 0.1 0z
05 -
0,1 — U3
10,15 |
0.2 AY
.25
Dy — Ciy
+
NH, NH;

Fig. 3.4. Sectiunea transversald a SEPA a moleculelor NH3z si NHs"™ de-a lungul
coordonatei de deformare Qg .

Un aspect asemanator cu cele a moleculei de amoniac vor avea si curbele PA ale anionului
de metil, iar PA a starii fundamentale a radicalului de metil va fi aseméanator cu cel a cationului de
amoniac.

Prin fitarea curbelor la formulele analice din teoria PEJT se obtin valorile parametrilor

vibronici (Tabelul 3.1), care cantitativ descriu instabilitatea sistemelor moleculare respective.

Tabelul 3.1. Parametrii vibronici calculati pentru sistemele moleculare NHs, NH3", CH3zsi CHs .

NH3 NH3s* CHs CHs

Ko (eV/A?) 4,92 7,39 4,70 6,40
F (eV/A) 8,93 8,93 6,86 6,86
A (eV) 12,01 12,40 8,11 11,00
Ky (eV/A?) -11,88 -5,94 -11,62 -5,81
K (eV/A?) -6,96 1,45 -6,92 0,59

Din Tabelul 3.1 se observa ca pentru molecula NHz neutra K< 0 adica ea este instabilad cu
privire la piramidalizare. Cand molecula NH3 se oxideaza are loc indepartarea unui electron de pe
orbitalul HOMO de tip a2", ceea ce reduce de doua ori contributia negativa a PEJT la curbura
SEPA produsi de starile excitate A2 Ky(NHs*) = -5,94 eV/A2. In plus, oxidarea mareste si
valoarea lui Ko si in comparatie cu molecula neutrd NHs, valoarea lui este Ko(NHs*) = 7,39 eV/A2,
Sumand Ko si Ky a cationului obtinem valoarea rezultanta a curburii PA pentru NHs*, care este
pozitiva si egald cu K = 1,45 eV/A2. Aceasta inseamni ci cationul NHs" este stabil in configuratia

nucleara cu simetrie inalta Dasp.
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In cazul radicalului CHs si a anionului CH3 situatia este inversa: forma neutri este stabila
in configuratia planard, iar In procesul de reducere, odatd cu anexarea unui electron, configuratia
planara este instabild si devine piramidala. Acest fapt este demonstrat calitativ, ca si in cazul
amoniului, prin forma curbelor dependentei starilor fundamentale de coordonata de deformare a5
si cantitativ prin valoarea calculati a constantei K: K(CHs) = 0,59 eV/A? si K(CH3 ) = -6,92
eV/A2. Grupa metil in orice compus are configuratia piramidald datorita transferului de sarcini
orbitala pe OA p perpendicular planului moleculei, situatia devenind similara cu cea a anionul de

metil.

3.2. Pseudo Efectul Jahn-Teller in formele redox ale moleculelor tetraatomice de tip X:CE
Cum s-a aratat in publicatiile anterioare [14], moleculele tetraatomice de tip X>CE (unde
X=H,FsiE=0, S, Se) in starile lor fundamentale sunt stabile si au configuratia nucleara planara
de simetria Coy (Figura 3.3 cazul a). Starile excitate sunt instabile prin distorsiunea b1, ceea ce este
echivalent cu iesirea din planul xy al atomului E din grupa C=E (Figura 3.3 cazul b), iar unghiul

de deformare a pentru starile triplet este mai mari decat cel pentru starile singlet.

i Vb,
—
s S

Fig. 3.3. Configuratia nucleara planara (a) si deformarea b: cu trecerea in configuratia
piramidala (b) pentru anionii XoCE .

b)

Modificarea structurii geometrice a moleculelor de tip X2CE se datoreaza popularii
orbitalilor de antilegdtura prin excitarea electronilor de pe nivelele HOMO sau prin aditia
electronilor liberi. Astfel, anionii carbonilici de tip X2CE poseda configuratie nucleara de simetrie
Cs, similard cu configuratia pentru starile excitate ale moleculelor neutre X>CE respective. Pe de
alta parte, conform teoriei vibronice, deformarea de tip by pentru anionii tetraatomici XoCE  este
determinata si caracterizatd de interactiunea starilor multielectronice (B1 & A1) produsul céarora
contine deformatia cu simetria bs.

Din diagramele OM s-a determinat starea fundamentala 2B; a anionilor de acest tip prin
popularea cu un singur electron a orbitalului HOMO by, iar excitarea unui singur electron de pe
HOMO b pe LUMO a; determini formarea primei stiri excitate 2A1. Dependenta energeticd a PA
a starii fundamentale B1 si starii excitate A1 in functie de coordonata de deformare Qb1 este

reprezentatd in Figurile 3.4 a si b de mai jos.

21



E (eV) E (eV) E(eV)

4,25 4

2
4.4 4 Ay 3479 4 2
Ay
2
A g a075 3078 |
4215 /\
4,305 1 3977 4
4-2-/ 4,3925 3876 4
e —
— ey
-z
0 th(ﬁ) . th(ﬁ) . th(jj&)
0z 03 04 05 [if3 (14 fig] 2 03 08 05 [if3 07 000025 | - nz 03 04
2
-0,0025 4 -0,0005 B,
2
AEpgT B
-0,025 4 -0,005
2
4 "
'U,US - 1 - QT AL P
H,CO H,CS H,CSe

Fig. 3.4a. Sectiunea transversali a PA a stirii fundamentale By si primei stari excitate 27
de-a lungul coordonatei Qb1 pentru anionii de tip H2CE .
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Fig. 3.4.b. Sectiunea transversald a PA a stdrii fundamentale ?Bs si primei stdri excitate A1 de-a
lungul coordonatei Qo1 pentru anionii de tip Fo.CE .

Din Figura 3.4 se poate determina energia de stabilizare PJT (AEp;7), de exemplu:
AEpyjT(H2CO ) = 4,34 kJ/mol; AEpsT(F2CO ) = 115,8 kJ/mol.

Prin fitarea datelor calculate a curbelor la ecuatia din teoria vibronica pentru interactiunea

B1 & A1, obtinem parametrii vibronici (Tabelul 3.2) a anionilor dati.

Tabel 3.2. Parametrii cuplajului PJT pentru anionii de tip X2CE .

H2CO™ | HoCS ™ | HoCSe | F2CO™ F2CS | FoCSe
Ko (eV/A?) 2,690 0,9198 0,781 5,384 2,219 1,748
V (eV/A) 2,628 1,468 1,259 5,141 2,893 2,346
A (eV) 4,22 4,394 3,976 2,988 3,694 3,176
Ky (eV/A?) -3,272 -0,981 -0,798 -17,69 -4,531 -3,466
K (eV/A?) -0,582 -0,061 -0,017 -12,306 -2,311 -1,718
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Asa cum se arata in tabelul 3.2, valorile V si Koale anionilor sunt diferite de zero in comparatie
cu moleculele neuter, ceea ce demonstreaza ca procesul de reducere mareste parametrii vibronici

si scade stabilitatea anionilor in comparatie cu moleculele neutre respective.

3.3. Activarea fosforului alb indusa de Efectul Jahn-Teller

In ultimul secol, chimia compusilor organofosforici a devenit foarte importanta in multe
sectoare ale industriei si n viata de zi cu zi. Fosforul este prezent in majoritatea ingragamintelor,
insecticidelor, detergentilor, alimentelor si produselor farmaceutice, sub forma de fosfati
anorganici si organici. Fosforul alb, P4, alotropul cel mai reactiv al elementului, este materia prima
din care se sintetizeaza majoritatea compusilor organofosforici produsi in intreaga lume.
Experimental au fost descoperiti numerosi compusi complecsi ai metalelor de tranzitie care
activeaza molecula P4 prin oxidare sau reducere, cu ruperea ulterioard a unor legdturi in molecula
de fosfor, pregatindu-1 pentru mai multe transformari chimice. Ca un exemplu al functionalizarii
moleculei P4 poate servi reactia complexului trihidrid [(triphos)MHz] (unde triphos = 1,1,1-
tri(difenilfosfanilmetil)etan; M = Rh, Ir) cu fosforul alb, care rezulta in fosfina si complexul

[(triphos)MP3] si decurge dupa schema (Figura 3.5) determinata experimental [15].

I I
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-H,  (ene
Rh

Fig.3.5. Schema reactiei fosforului alb cu complexul [(triphos)RhHz].

Complexul [(triphos)RhH(M :n?-P4)] (111) prezinti interes in explicarea geometriei de ,,fluture” a

moleculei coordonate P4 datorate EJT indus de Transferul Orbital de Sarcina (TOS) [13].
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Fig. 3.6. Diagrama OM pentru molecula P4 liber, complexul [(triphos)RhH(n*:n?-P4)] si
complexul [(triphos)RhH].

Cand P4 este coordinat, in complexul [(triphos)RhH(n':n?-P4)] se formeazi legituri Rh-Ps4
prin formarea OM de legatura 218 (Figura 3.6) prin transfer orbital de sarcina de pe OM al
complexului [(triphos)RhH] ocupat (care la rindul sdu este format din OA 4dy; al atomului de Rh)
pe unul dintre orbitalii t; neocupati ai termului T triplu degenerat ai P4 (the n-type back donation).
OM 218 de legitura al complexului [(triphos)RhH(n'm?-P4)] este necompensat de OM 219 de
antilegatura al complexului dat, deci, conform definitiei, apare o legitura monoorbitala complex-
ligand. Transferul TSO de Aq = 0,68¢ este destul de semnificativ si declanseaza EJT prin

distorsiuni de tip t> [13], care reprezinta geometria “fluture” a moleculei Pa.
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4. CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. A fost studiata stabilitatea si instabilitatea configurationald a unui sir de sisteme moleculare
in baza calculelor cuanto-chimice si teoriei vibronice.

2. Un rezultat absolut nou este obtinerea valorilor momentului electric dipolar, cuadrupolar si
a polarizabilitatii pentru sistemele plan-trigonale cu stare fundamentala degenerata. Aceste
rezultate confirm posibilitatea observarii experimentale a fenomenelor si proprietatilor
caracteristice sistemelor cu degenerare electronica a nivelelor energetice.

3. S-a aratat cum procesele redox contribuie la marirea sau suprimarea PEJT, care conduce la
schimbari structurale ale moleculelor.

4. Activarea moleculelor mici prin coordinare se datoreaza efectului JT sau PJT indus de

transferul orbital de sarcina.

Recomandari:

Explorarea acestui studiu deschide directii noi de cercetare si aplicare in domeniile legate
de chimie, fizica si biologie. Acestea includ, in primul rand, coordinarea grupurilor moleculare la
centrele de metal, cataliza omogena si eterogena, diferite procese redox, adsorbtia moleculelor pe

suprafete solide, etc. Prin urmare, exista o mare necesitate in studierea teoretica a astfel de situatii.
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ADNOTARE

Balan Iolanta ,,Studiul ab initio al efectelor vibronice in molecule si procese chimice”,
teza de doctor in stiinte chimice, Chisinau, 2019. Teza consta din introducere, patru capitole in
care sunt prezentate notiuni teoretice si contributii proprii ce constau din rezultate obfinute prin
calcule ab initio, concluzii generale si recomandari, bibliografie cu 152 surse, 118 pagini (104
pagini textul de baza), 46 figuri, 21 tabele si 54 de ecuatii. Rezultatele obtinute sunt publicate in
21 lucrari stiintifice (10 articole si 11 rezumate la conferinte internationale si nationale).

Cuvinte cheie: ab initio, calcule cuanto-chimice, Efectul Jahn-Teller (EJT), Pseudo-
Efectul Jahn-Teller (PEJT), degenerare, pseudodegenerare, interactiuni vibronice, constante
vibronice, energia de stabilizare Jahn-Teller.

Domeniu de studiu: 144.01 - Chimie Fizica

Scopul tezei consta in studierea prin intermediul calculelor ab initio a structurii
electronice si a efectelor vibronice in diverse sisteme moleculare si procese chimice.

Obiectivele cercetirii: Studierea structurii electronice si proprietatilor electrice
specifice moleculelor cu stari electronice degenerate; Studiul teoretic al instabilitatii JT si
PJT a configuratilor nucleare ale moleculelor; Studierea influentei PEJT asupra structurii
geometrice si transferului protonului in aqua-clusterii protonati de diferite dimensiuni si
simetrii; Determinarea schimbarilor structurale ale sistemelor moleculare in procesele redox si de
coordinare induse de schimbarea EJT si PEJT.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Pentru prima data au fost calculate valorile
momentelor multipolare si ale polarizabilitatii pentru sistemele de tip Jahn-Teller (sisteme
moleculare cu stari electronice degenerate). Pentru prima datd s-a stabilit ca descompunerea
agua-clusterilor protonati mari pana la cationul de dihidroniu si transferul protonului in el se
datoreaza PEJT. S-a aratat ca schimbadrile structurale ale moleculelor de tip AHz (A= N, C) si
XoCE (X=H, F; E=0, S, Se) in procesele redox sunt cauzate de schimbarile PEJT.

Problema stiintifici solutionata consta in stabilirea originii vibronice a instabilitatii
configuratiei nucleare inalt-simetrice in sistemele moleculare considerate in baza calculelor ab
initio si efectelor vibronice (JT si PJT).

Semnificatia teoretici: Teza contribuie la intelegerea originii instabilitatii structurale a
sistemelor moleculare libere si coordinate, in starile lor neutre si ionizate. Demonstrarea maririi
sau suprimarii EJT si PEJT 1n procesele redox ofera un ”instrument” de manipulare a structurii
moleculare.

Valoarea aplicativa a lucrarii consta in posibilitatea utilizarii procedeelor elaborate
pentru studiul altor sisteme moleculare si procese chimice (redox, de adsorbtie, de coordinare,
catalitice, etc.), in care stabilitatea sau instabilitatea configuratiei nucleare au un rol semnificativ.
Studiul teoretic elaborat poate fi aplicat in diverse domenii stiintifice pentru completarea si
explicarea rezultatelor experimentale si ofera posibilitatea de a obtine substante cu structuri si
proprietati dorite.

Rezultatele teoretice asupra efectelor vibronice in molecule si procese chimice publicate
de noi sunt citate in literatura de specialitate.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Unele rezultate servesc ca material didactic in
prezentarea cursului ”Chimie computationala” in cadrul Departamentului de Chimie al
Universitatii de Stat din Moldova (Actul de implementare este anexat la teza de doctor).
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ANNOTATION

Balan Iolanta "Ab initio study of vibronic effects in molecules and chemical
processes™, thesis for Ph.D. in chemical sciences, Chisinau, 2019. The thesis consists of
introduction, four chapters containing theoretical concepts and personal contributions of results
obtained by ab initio calculations, general conclusions and recommendations, bibliography with
152 sources, 118 pages (104 pages of main text), 46 figures, 21 tables and 54 equations. The
obtained results were published in 21 scientific publications (10 articles and 11 theses at
international and national conferences).

Keywords: ab initio, quantum-chemical calculations, Jahn-Teller Effect (JTE), Pseudo
Jahn-Teller Effect (PJTE), degeneration, pseudodegeneration, vibronic interaction, vibronic
constants, Jahn-Teller stabilization energy.

The field of study: 144.01 - Physical Chemistry

The goal of the thesis consists in the study of the electronic structure and the vibronic
effects in different molecular systems and chemical processes on the base of ab initio calculations.

Objectives of the research: Study of electronic structure and unusual electrical properties
of molecules with degenerate electronic states; Theoretical study of JT and PJT instability of
nuclear configurations of molecules; Investigation of influence of the PJTE on the geometrical
structure and proton transfer in protonated water clusters of different dimensions and symmetry;
Determination of structural changes for a number of molecular systems in the redox processes and
by their coordination induced by changes of JTE and PJTE.

Scientific novelty and originality: For the first time, the values of multipol moments and
polarizability for the Jahn-Teller systems (molecular systems with the degenerate electronic states)
were calculated. For the first time, it was established that decomposition of the large protonated
water clusters up to dihydronium cation and proton transfer in it are due to PJTE. It is shown that
the structural changes of AHsz (A = N, C) and XoCE (X=H, F; E= O, S, Se) molecules in redox
processes are caused by changes of the PJTE.

The solved scientific problem is to identify the vibronic origin of structural instability of
high-symmetry nuclear configurations of considered molecular systems on the basis of ab initio
calculations and the vibronic effects (JT and PJT).

Theoretical significance: The thesis contributes to the understanding of the origin of the
instability of the geometry of free and coordinated molecular systems in their neutral and ionized
states. Demonstration of the increase or suppression of EJT and PEJT in redox processes provides
a "tool" for manipulating the molecular structure.

The applicative value of the present work is the possibility of using the developed
procedures for the study of other molecular systems and chemical processes (redox, adsorption,
coordination, catalytic, etc.), in which the stability or instability of the nuclear configuration play
a significant role. The elaborated theoretical study can be applied in various scientific fields to
complete and explain the experimental results and offers the possibility to obtain substances with
desired structures and properties.

The theoretical results of the vibronic effects in molecules and chemical processes
published by us are cited in the scientific literature.

Implementation of scientific results. Some results serve as a teaching material in the
"Computational Chemistry" course at the Department of Chemistry of Moldova State University
(the implementing act is annexed to the thesis).
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AHHOTANUA

banan MHoaanta «HedMnupuyeckue muccjieqoBaHue BHOPOHHBIX 3(P¢eKTOB B
MOJIeKYJIaX U XUMHUYEeCKHX Mpoueccax», AUccepTalus Ha CTEIeHb JTOKTOpa XUMHUUECKHUX HayK,
Kummnes, 2019. Jluccepramus COCTOMT W3 BBEICHUS, UYETHIPEX TIJIaB, OOMIMX BBIBOJAOB U
pexkoMeHanuii, oubnuorpadun u3 152 ucrounuko, 118 crpanunr (104 crpaHuIl OCHOBHOTO
TeKcTa), 46 pucyHkoB, 21 Tabnuubl u 54 ypaBHeHus. [lonmyueHHbIe pe3yabTaThl OMyOJIMKOBAaHBI B
21 Hayusnbix pabortax (10 crareit m 11 aOCTpakTOB MEXKIYHApOIHBIX M HAIMOHAIBHBIX
KOH(epeHIIUH).

KawueBble ciaoBa: ab initio, kBanroBo-xuMudeckue pacué€tel, 3¢ dekt Sna-Temrepa
(OAT), nceBnoaddext Ana-Temnepa (IID5T), BeipoxkaeHUE, TICEBIOBBIPOXKICHHE, BHOPOHHBIE
B3aMMOJICHCTBYS, BAOPOHHBIE KOHCTAHTHI, SHEeprus cradbuinzanuu B a¢dekre SAna-Temnnepa.

CnennanbHocThb: 144.01 - Ousnyeckas XUMHUS

Henabio auccepranuu sSBISIETCS HM3y4YEHHE DJIEKTPOHHON CTPYKTYphl M BUOPOHHBIX
3pPEKTOB B Ppa3IMUHBIX MOJEKYISAPHBIX CHCTEMAaX M XHMHUYECKHX IIPOIIECCOB HAa OCHOBE
KBaHTOBO-XMMHUYECKUX PACUETOB.

3agaun wucciaegoBanmsa: V3ydeHue dIIEKTPOHHOW CTPYKTYphl U cleuupuyeckux
ANEKTPUUYECKUX CBOMCTB MOJIEKYII C BBIPOKIEHHBIM 3JIEKTPOHHBIM COCTOSIHUEM; TeopeTuiecKkoe
uccnenoBanne DAT u [IDT HeycroWumBOCTH sinepHO KOH(UTYyparuu Moiekyr; M3ydenue
BausHus [IDST Ha reomerpuueckoe CTpOEHHME M MEPEHOC MPOTOHA B MPOTOHUPOBAHBIE
aKBaKJIacTepbl pa3IMuHOM pasmepHocTH; OnpeeneHne CTPYKTYPHBIX H3MEHEHUI MOJIEKYIISIPHBIX
CUCTEM B OKHCIHMTEIbHO-BOCCTAHOBUTEIBHBIX IMpolleccaXx M B TpoIeccax KOOPAMHAIIWH,
UHAYUUPOBaHHBIX M3MeHeHusMu DA T u [19AT.

Hayunass HOBM3HA W OPHIHHAJIBHOCTb. BrepBble OBLTM paccUMTaHbl 3HAYCHUS
MYJIBTUIIOJBHBIX 3JIEKTPUUECKUX MOMEHTOB U HOJSPU3YEMOCTH Ul SH-TEIJIEPOBCKUX CHCTEM
(MONEKYNSPHBIX CHCTEM C BBIPOKICHHBIM JJIEKTPOHHBIM COCTOSIHHEM). BrepBbie ObLIO
YCTAHOBJICHO YTO pa3lioKeHHE OONBIINX TMPOTOHUPOBAHHBIX AaKBaKJIACTEPOB OO KaTHOHA
TUTHIIPOHUS U TIepeHoc nMpoToHa B HEM 00s13aH0 [IDAT. Onpenenensbl CTPyKTypHbIE U3MEHEHUS
B mosekynmax tuma AHsz (A=N, C) u XoCE (X=H, F; E=0, S, Se) B OKHCIHUTEIbHO-
BOCCTaHOBHUTENBHBIX MPOLIeCcCaxX BhI3BaHHbIE H3MeHeHUssMU [1DT.

Pemiennasi HayyHasi 3aladya COCTOMT B BBISIBJICHUM BUOPOHHOI'O IPOMCXOXKICHUS
CTPYKTYpPHOM  HEYCTOMYMBOCTH  BBICOKOCUMMETPHYHBIX  KOH(PUTYypallUd  pPacMOTPEHBIX
MOJIEKYJISIPHBIX CHUCTEM Ha OCHOBE KBAHTOBO-XMMHYECKHMX pacuéToB M 3(pdexToB u
ncesno3ddexron AT.

Teopernueckoe 3Hauenme: J(uccepraiys BHOCUT BKJIAJ B IOHUMaHUE MPOUCXOXKICHUS
CTPYKTYPHOH HEYCTONYMBOCTH CBOOOIHBIX U KOOPJAUHUPOBAHHBIX MOJICKYJISIPHBIX CUCTEM B UX
HEUTpaIbHBIX U MOHU3UPOBAHHBIX COCTOSHUSAX. J[eMOHCTpamusi yBEIMYEHHs] WIMA MOAABICHUS
OMT u [IDT B OKUCTUTENHHO-BOCCTAHOBUTEILHBIX MPOIECCaX SBIACTCS «MHCTPYMEHTOMY ISt
YIPABJICHUS MOJIEKYJISIPHON CTPYKTYpPOH.

IIpakTnyeckoii 3HAYUMOCTHIO PadOTHI SBISIETCA BO3MOXHOCTb HCIIOJIb30BAHUS
pa3paboTaHHBIX TPOLENYp [UIsI H3Yy4eHHUs JPYTUX XHUMHUYECKHX CHCTEeM M MPOIECCOB
(OKMCITUTENbHO-BOCCTAHOBUTEIBHBIX, aJCOPOLIMOHHBIX, KOOPAUHALMOHHBIX, KaTaIUTUYECKUX U
T.J.), B KOTOPBIX 3HAUUTENBbHYIO POJb HIpPaeT CTAOMIBHOCTh WM HECTAOMIBHOCTH SIIEPHOMN
KoHurypauuu. Pa3zpaboTaHHOE TeopeTHUecKOe HCCIEAOBAHUE MOXET ObITh NPHUMEHEHO B
pa3MYHBIX HAyYHBIX OONACTAX JJs JOMOJHEHUS U OOBICHEHUS SKCIEPUMEHTAIBHBIX
pe3yJlbTaTOB U JAeT BO3MOXKHOCTh IIOJIydaTh BEILECTBA C JKEJAEMbIMU CTPYKTypamH U
cBoiictBamu. OmnyONMKOBaHHBIE HAMU TEOPETUYECKUE Pe3yNbTaThl BUOPOHHBIX A(P(HEKTOB B
MOJIEKYJIaX ¥ XUMUYECKHUX Mpolieccax HUTUPYIOTCS B HAYYHOU JIUTEepaType.

BHenpenue Hay4yHbIX pe3yabTaToB: HekoTopsie pe3yiabTaThl coyKaT y4eOHBIM MaTepuaioM B
npe3eHTauun Kypca «BprancnurenbHas xuMus» Ha Xumudeckom Dakynprere MoagaBcKoOro
I'ocynapctBennoro YHuuBepcurera (McrnodHUTEIbHBIN aKT IPUIOKEH K AUCCEPTAIIMHN).
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