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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.

Structura tezei: Teza consta din introducere, patru capitole in care sunt prezentate notiuni
teoretice si contributii proprii ce constau din rezultate obtinute prin calcule ab initio, concluzii
generale i recomandari, bibliografie cu 155 surse, 121 pagini (106 pagini textul de baza), 47 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.

Scopul tezei: 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;
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
aqua-clusterilor protonati mari pana la cationul de dihidroniu si transferul protonului in el se
datoreaza PEJT. S-a aratat ca schimbdrile structurale ale moleculelor de tip AHs (A= N, C) si
X2CE (X=H, F; E= 0, S, Se) in procesele redox sunt cauzate de schimbarile PEJT.

Problema stiintifica solutionata: stabilirea originii vibronice a instabilitatii configuratiei
nucleare inalt-simetrice in sistemele moleculare considerate in baza calculelor ab initio si efectelor
vibronice (EJT si PEJT).

Semnificatia teoreticia: 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 in procesele redox ofera un ,,instrument” de manipulare a structurii
moleculare.

Valoarea aplicativa a lucrarii constd 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. Un sir de rezultate servesc ca material didactic
in prezentarea cursului ”Chimie computationala” in cadrul Departamentului de Chimie al
Universitatii de Stat din Moldova.



ANNOTATION

Balan Iolanta "Ab initio study of vibronic effects in molecules and chemical
processes™, thesis for Ph.D. in chemical sciences, Chisinau, 2019.

Thesis structure: 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 155 sources, 121 pages (106 pages of main
text), 47 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 purpose of the thesis: 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; 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 AHz (A =N, C) and X2:CE (X=H, F; E= O, S, Se) molecules in redox
processes are caused by the changes of the PJTE.

The solved important 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 investigation 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. A series of results serve as a teaching material in
the "Computational Chemistry™ course at the Department of Chemistry of the Moldova State
University.



AHHOTANUA

Banan Honanra «Heamnupuyeckue uccjiefoBanne BUOPOHHBIX 3((peKToB B
MOJIEKYJIaX U XMMHYEeCKHX Mpoueccax», IMCCePTALUS HA CTelleHb JOKTOPAa XUMHYECKHX
Hayk, Kummnes, 2019.

Crpykrypa aucceprammu: J(uccepranys COCTOMT U3 BBEJIEHHs, YEThIpEX IJIaB, OOIIMX
BBIBOZIOB M pEKOMeHJalui, oubnauorpapuu u3 155 ucrounukos, 121 crpanun (106 crpanun
OCHOBHOTO TekcTa), 47 pucyHkoB, 21 Tabmunbl U 54 ypaBHeHHs. [lomydeHHBIE pe3yJbTaThl
onybOnukoBanel B 21 Hayunbeix pabortax (10 crareit m 11 aGcTpakToB MEXIYHApOAHBIX U
HallMOHATBHBIX KOH(EpeHIINiA).

KaroueBnbie cioBa: ab initio, kBantoBo-xumudeckue pacuérsl, dpdekr Ana-Temnepa
(D4T), nceBnoapdexr Ana-Temnepa (IIDAT), BeIpokIeHNE, ICEBAOBBIPOXKICHUE, BUOPOHHbBIC
B3aMMOJICHCTBYS, BAOPOHHBIC KOHCTAHTHI, dJHEeprus cradbmnnzanuu B Dddexre Ana-Temnepa.

Heab auccepranuMm: U3ydeHHE SJIEKTPOHHOM CTPYKTYpbl MU BHUOPOHHBIX 3((EKTOB B
pa3IMYHBIX MOJIEKYJIIPHBIX CHCTEMax W XHMMHUYECKUX IIPOLIECCOB HAa OCHOBE KBaHTOBO-
XMMHUYECKHX PacyeTOB.

3agaun wucciaegoBanmsa: V3ydeHue dIIEKTPOHHOW CTPYKTYphl U clieuupuyecKkux
JJIEKTPUUECKUX CBOMCTB MOJIEKYJ C BBIPOXK/IEHHBIM 3JIEKTPOHHBIM COCTOsIHMEM; TeopeTnyeckoe
uccnenoBanne DAT u 19T HeycroWumBOCTH sinepHO KOH(UTYyparuu Moiekyr;, M3ydenue
BausHuA IIDST Ha reomerpuyeckoe CTpOEHHME M IEPEHOC IPOTOHA B IMPOTOHHPOBAHBIE
aKBaKJIacTEPhl pa3IMuHOMN pazmepHocTH; OnpeesieHne CTpYKTYPHbBIX U3MEHEHUI MOJIEKYJIIPHBIX
CHUCTEM B OKHCIHUTEIbHO-BOCCTAHOBUTEJIBHBIX IIPOLECCaX M B IPOLEccax KOOpAMHALUH,
UHAYUUPOBaHHBIX M3MeHeHusMu DT u [19AT.

Hayynasi HOBHM3HAa W OPHIMHAJIBHOCTBL. BriepBble ObUIM paccUMTaHbl 3HAUCHHS
MYJIBTUIIOJBHBIX MOMEHTOB U IMOJISIPU3YEMOCTHU JUISl SIH-TEJUIEPOBCKUX CHCTEM (MOJIEKYIISIPHBIX
CHUCTEM C BBIPOXAECHHBIM D3JIEKTPOHHBIM COCTOSIHMEM). BriepBble OBIJIO YCTaHOBJIEHO 4YTO
paziokeHue OOJBIIMX NMPOTOHUPOBAHHBIX AKBAKJIACTEPOB /10 KaTMOHA JUTHUIPOHUS U MEPEHOC
npoTtoHa B HEM o0s3aHo [IDT. Onpenenens! CTpyKTypHbIE U3MEHEHHsI B MoJieKyaax tuna AHs
(A=N, C) u XoCE (X=H, F; E=0, S, Se) B OKHUCIHUTEIbHO-BOCCTAHOBHUTEIIBHBIX IMPOIECCAX
BbI3BaHHbIE U3MeHeHussMH [1DS1T.

Pemennasi HayyHasi 3aJay4a’ BbISIBJICHHE BUOPOHHOTO MPOMCXOXKIEHHUS CTPYKTYpPHOM
HEYCTONYHMBOCTH BBICOKOCUMMETPUYHBIX KOH(PUTYpaLIUii pACMOTPEHHBIX MOJIEKYJIIPHBIX CUCTEM
Ha OCHOBE KBAHTOBO-XMMHYECKHX pacdy€ToB U BUOPOHHBIX 3P dekToB (3ddekT u nceBnodpdexr
AT).

Teopernueckoe 3Hauenme: J(uccepraiys BHOCUT BKJIAJ B IOHUMaHUE MPOUCXOKICHUS
CTPYKTYpHOM HEYCTOMYMBOCTU CBOOOJIHBIX U KOOPJAMHHUPOBAHHBIX MOJIEKYJISIPHBIX CUCTEM B UX
HEUTpaJIbHBIX U MOHU3UPOBAHHBIX COCTOSHUAX. [leMOHCTpauusi yBeIMYEHUs WIM I1OJABIICHUS
OAT u IIDAT B OKMCIUTENBHO-BOCCTAHOBUTENIBHBIX MIPOLIECCAX SIBISIETCS «MHCTPYMEHTOM» JUIS
YIPaBIEHUS MOJIEKYJIPHONU CTPYKTYpPOH.

IIpakTHyeckoii 3HAYUMOCTBIO PadOTHI SBISETCS BO3MOXKHOCTH HCIOJIb30BAaHUS
pa3paboTaHHBIX MpOLENyp A U3YyYeHHMsS JPYTUX XUMHYECKHMX CHCTEM U IIPOLIECCOB
(OKHCITUTENIbHO-BOCCTAHOBUTEBHBIX, aJCOPOLIMOHHBIX, KOOPANHALMOHHBIX, KaTAJIUTUYECKUX U
T.1.), B KOTOPbIX 3HAYUTEJIbHYIO POJIb UIpaeT CTaOMIBHOCTh WJIM HECTAOWUIBHOCTH SAAEpHOU
KoH(urypauuu. Pa3zpaboTaHHOE TeopeTHUecKOoe HCCIIEJOBaHHE MOXET ObITh NPUMEHEHO B
pPasNIMYHBIX HAyYHBIX O0OJacTAX Uil JIOTOJHEHHs M OOBSACHEHHS HKCIEPUMEHTAJIbHBIX
pe3yJNbTaTOB M JAeT BO3MOXKHOCTH IIOJIy4aTh BEIIECTBA C JKEJTAEMBbIMU CTPYKTYypamH U
cBoiictBamu. OmnyOJIMKOBaHHBIE HAMU TEOPETHYECKHE Ppe3yJbTaThl BUOPOHHBIX 3((dekToB B
MOJIEKYJIaX ¥ XUMUYECKHUX Mpolieccax LUTUPYIOTCS B HAYYHOU JIUTepaType.

BHeapenue Hay4yHbIX pe3yJbTaToB: HekoTopble pe3yibTaThl CcIOyXaT Y4eOHBIM
MaTepuaioM B INpe3eHTaluu Kypca «BwruucnurenbHas XuMus» Ha XumuueckoM DakyiabTeTe
Momnnasckoro I'ocygapcTBEeHHOro Y HUBEpCUTETA.
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INTRODUCERE
“Un mare merit al Efectului Jahn — Teller este

capacitatea lui de a disparea cdand de el nu mai este nevoie”
(John Hasbrouck Van Vleck)

Fructuoasa dezvoltare a teoriei cuantice dupd faimoasele lucrari fundamentale ale lui
Planck si Bohr si succesele triumfale obtinute in explicarea mai multor fenomene din fizica si
chimie au condus in anii 30 ai secolului XX la formarea opiniei optimiste ca in studiul structurii
si proprietatilor sistemelor cuantice au ramas doar dificultati de ordin matematic care vor fi
depasite pe masura dezvoltarii tehnicii de calcul. Aceste sperante partial s-au realizat, in special in
problemele structurii electronice a sistemelor complexe.

Este de mentionat ca descrierea numerica a proprietatilor sistemelor cuantice sau a
proceselor care au loc in ele, obtinuta cu ajutorul tehnicii de calcul, nu are un pret gnoseologic.
Mult mai utile sunt cercetarile consecintelor experimentale ale unor proprietati sau trasaturi
specifice calitative ale sistemului cuantic 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) sau Pseudo Efectul Jahn-
Teller (PEJT). Descoperit in anul 1937, initial EJT nu a captat in mod deosebit nici atentia
teoreticienilor, dar nici a experimentatorilor. Posibil ca aceasta se explica prin faptul ca EJT este
greu de scos la iveala cand ar trebui sa se manifeste. Pe de altad parte, are insusirea de a disparea
cand de el nu este nevoie. Si totusi, cercetarile teoretice si experimentale din ultimii ani au
evidentiat o serie de manifestari neobisnuite ale efectului Jahn — Teller in procese fizice, chimice
si biologice. S-a demonstrat ca in cazurile in care are loc Efectul Jahn — Teller separarea miscarii
electronilor de vibratiile nucleelor in aproximatia Born — Oppenheimer este imposibila si studierea
corectd necesita tratarea minutioasa a interactiunilor vibrational — electronice sau vibronice in
intregime. O astfel de abordare a problemei vibronice formeaza o viziune conceptuala noua, pe
larg utilizatd aproape in toate domeniile fizicii si chimiei moleculelor si cristalelor, inclusiv
spectroscopia in toate diapazoanele undelor electromagnetice (vizibil, UV, IR, RES, RMN,
radiospectroscopia, difuziunea Rayleigh si Raman), proprietatile electrice si magnetice,
cristalochimia si cristalofizica, inclusiv tranzitiile structurale de faza si ferroelectricitatea, reactiile
chimice, activarea moleculelor si cataliza, interactiunile electron — conformationale in biologie,
etc. Pana in prezent, diverse aspecte ale EJT si ale interactiunilor vibronice au fost descrise intr-0

serie de articole generalizatoare si monografii.
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Actualitatea si importanta temei abordate

Orice distorsiune a configuratiei nucleare inalt simetrice este de origine JT sau PJT si este
controlata prin configuratia electronica a sistemului molecular. Acest lucru permite de a formula
conditiile necesare pentru aparitia sau disparitia EJT sau PEJT si poate conduce la obtinerea
sistemelor cu structura geometrica dorita (de ex. piramidalizarea sau planarea structurilor
geometrice a sistemelor trigonale in procesele redox) sau cu proprietati specifice.

In prezenta lucrare sunt expuse rezultatele cercetirii unor aspecte teoretice ale efectelor
vibronice in moleculele simple trigonale, in aqua clusterii protonati, in moleculele CnHa si in unele
procese chimice cum ar fi cel de activare a fosforului alb prin coordonare si procesele redox.

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

Pentru realizarea scopului cercetarii propuse, s-au stabilit urmatoarele obiective generale:

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

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

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

e 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 multipolare si ale 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 datoreazd PEJT.

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

e S-a demonstrat ca activarea moleculei tetraedrice de fosfor alb P4 are loc prin ruperea
unei legaturi P-P datorate transferului partial de sarcind orbitala care declanseaza EJT

cu ulterioara deformarea ,,fluture” a moleculei.
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Problema stiintifici importanti solutionata: stabilirea originii vibronice a instabilitatii
configuratiei nucleare 1nalt-simetrice 1n sistemele moleculare considerate in baza calculelor ab

initio si efectelor vibronice (EJT si PEJT).

Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii: 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 suprimarii EJT si PEJT in procesele

chimice ofera un ”instrument” de manipulare a structurii moleculare.

Valoarea aplicativa a lucrdrii constd in posibilitatea utilizarii procedeelor elaborate
pentru studiul sistemelor moleculare si proceselor 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.

Studiile teoretice asupra efectelor vibronice in molecule si procese chimice publicate sunt
larg citate in literatura de specialitate:

1) Gorinchoy N., Balan I., Bersuker I. Jahn-Teller, pseudo Jahn-Teller, and Renner-Teller
effects in systems with fractional charges. In: Computational and Theoretical Chemistry,
2011, 976 (1-3), p. 113-119, IF: 1,403. — este citat de 8 ori;

2) Ogurtsov 1., Gorinchoy N., Balan I. Vibronic origin of the H3O" metastability. In: Journal
of Molecular Structure, 2007, 838 (1-3), p. 107-111, IF: 1,780. — este citat de 3 ori;

3) Geru l., Gorinchoy N., Balan I. Pseudo Jahn-Teller origin of the proton tunneling in Zundel
cation containing water cluster. In: Ukrainian Journal of Physics, 2012, 57 (11), p. 1149-
1155, IF: 0,181. — este citat de 3 ori;

4) Ogurtsov I., Balan 1., Munteanu G. Multipole moments and polarizability of molecular
systems with Dsn symmetry in orbitally degenerate states. In: International Journal of
Quantum Chemistry, 2006, 106 (6), p. 1413-1418. DOI: 10.1002/qua.20899, ISSN: 1097-
461X, IF: 2,184. — este citat o data.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor alese

Calculele cuanto-chimice ab initio pentru sisteme moleculare ofera rezultate de precizie si
in acord excelent cu experimentul, fiind utilizate pentru a completa studiile experimentale. O
varietate largd de proprietati, inclusiv structuri geometrice si electronice, termochimie, stari de
tranzitie, bariere de activare, marimi spectroscopice, etc., pot fi calculate in mod eficient cu

ajutorul metodelor utilizate in teza.
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Programul PC GAMESS, versiunea 7.1.F, 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 bazate pe teoria Hartree-Fock si metoda DFT (teoria functionalei de
densitate, Density Functional Theory — in engleza) 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-0 serie de sisteme moleculare, asa
ca: trifluorurile MFs, aqua-clusterii protonati, alchenele CnHs, radicalul si cationul de
hidroniu.

e Calculul numeric al momentului dipolar, cuadrupolar si a polarizabilitatii pentru sistemele
plan-trigonale MFs (M=V, Cr, Mn), M3z (M=Li, Na, K) si radicalul C3Hz in stare
fundamentald degenerata.

o Studiul teoretic al stabilitatii sau instabilitatii structurale a sistemelor moleculare in procesele
redox (moleculele si formele redox de tip AH3, unde A=N, C si anionii de tip X>CE , unde
X=H, F, iar E=0, S, Se) si de coordinare (molecula P4) induse de EJT sau PEJT.

Implementarea rezultatelor stiintifice.
Un sir de rezultate servesc ca material didactic in prezentarea cursului ,,Chimie
computationald” in cadrul Departamentului de Chimie al Universitatii de Stat din Moldova

(Actul de implementare se anexeaza la teza de doctor (Anexa, pag. 118)).

Aprobarea rezultatelor lucrarii si publicatii

Baza tezei de doctorat au constituit-o 21 publicatii stiintifice, inclusiv 10 articole, dintre
care 4 articole 1n 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.
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Sumarul compartimentelor tezei:

Teza este expusd pe 121 pagini dactilografiate (106 de baza) si este alcatuitd din lista
tabelelor, lista figurilor, lista abrevierilor, introducere, analiza literaturii, descrierea metodelor de
calcul, discutia rezultatelor si concluzii generale si recomandari. Bibliografia include 155 surse.
Sunt prezentate adnotari in limbile romana, engleza si rusa. Lucrarea include, 54 de ecuatii, 47
figuri si 21 tabele. In continuare urmeaza o descriere succinti pe capitolele acestei teze.

In Introducere este argumentati actualitatea temei abordate, obiectivele tezei si noutatea
stiintifica a rezultatelor obtinute. Este scoasd in evidenta importanta teoretica, cat si practica a
cercetdrilor realizate. Tot odata, sunt prezentate rezultatele cercetarilor tezei de doctorat pe plan
national si international.

Capitolul 1 este alcatuit din 7 subcapitole si este consacrat istoriei aparitiei si formularii
Efectului si Pseudo Efectului Jahn-Teller, precum si dezvoltarea sa accelerata in cei 80 ani de la
descoperire. Se face o trecere in revista a surselor bibliografice curente in domeniu de cercetare a
tezei precum si o analiza succintd a unor rezultate privind sistemele si procesele studiate in teza.
Sunt descrise metodele cuanto-chimice contemporane folosite in procesul de studiu si programul
de calcul GAMESS. Deasemenea este mentionat aportul ,.scolii Jahn-Teller” din Chisinau in
evaluarea efectelor vibronice la nivel international.

Capitolul 2 include 5 subcapitole despre studiile cuanto-chimice ale structurilor
electronice ale diferitor sisteme, reiesind din care se fac concluzii referitor la stabilitatea sau
instabilitatea lor. Subcapitolele 2.1 si 2.2 sunt consacrate sistemelor trigonale — studiului structurii
electronice a trifluorurilor metalelor din prima serie de tranzitie cu scopul de a preciza gradului de
degenerare si de a estima valorile momentelor dipolare in starea fundamentala. Pentru a explica
concurenta starilor multielectronice cu diferit grad de degenerare au fost analizate componenta si
comportarea starilor mono- si multielectronice in functie de distanta metal-fluor. Un rezultat
absolut nou este obtinerea valorilor momentului electric dipolar in cazurile trifluorurilor cu stari
fundamentale orbital degenerate in configuratia cu simetria Dsn. In subcapitolul 2.3 s-a analizat
posibilitatea formarii si existentei aqua-clusterilor proton-centrati de tipul H*(H20)n (n=6, 5, 4, 3).
In acest scop, au fost calculate structurile electronice ale clusterilor H*(H20)n si a fost studiata
instabilitatea acestora cu privire la descompunerea Hn+10n" — (n-2)H20+Hs502". O atentie
deosebita a fost acordata analizei instabilitatii configuratiei nucleare cu simetria D24 a cationului
de dihidroniu HsO2" (cation Zundel) si a clusterului HsO2*(H20)4, care include primul strat de
solvatare a HsO,*, cu privire la transferul de protoni de la 0 moleculd de apa la alta. In toate
cazurile investigatia a Inceput de la configuratia Tnalta simetrica a sistemelor considerate, urmata

de analiza deformarii acestora si demonstrarea ca deformarea tuturor clusterilor insotita de
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scaderea simetriei configuratiei sale nucleare se datoreaza PEJT. Aceasta abordare poate fi utila in
studiul oricaror alte lichide moleculare, care pot fi modelate asemanator clusterilor dati. In
subcapitolul 2.4 este analizata din punct de vedere al teoriei vibronice stabilitatea si
instabilitatea configuratiilor nucleare D2n si D24 in seria de hidrocarburi cu numar par (C2Ha,
CsHa) si impar (C3Has, CsH4) de atomi de carbon. Prin analiza structurii electronice si in baza
teoriei PEJT se explica curburile suprafetei potentialului adiabatic in punctele caracteristice
ale simetriilor Dzn sau D2q pentru aceste molecule.

in Capitolul 3 teoria PEJT a fost folosita pentru explicarea si rationalizarea schimbrilor
structurale ale moleculelor in diverse procese chimice, asa ca procesele redox si de coordinare. in
subcapitolul 3.1 este demonstrat ca in rezultatul proceselor redox odata cu schimbarea
structurii electronice are loc si modificarea configuratiei nucleare. Se cunoaste ca molecula de
amoniac NHs are structurd piramidald, iar radicalul de metil CHs este planar, iar structurile
formelelor lor redox sunt: cationul NHs" cu structura planara si anionul de metil CHs™ cu structura
piramidala. Reiesind din aceasta s-a aratat ca modificarea configuratiei nucleare a formelor redox
are loc din cauza supresiei (in cazul cationul NHs") sau amplificarii PEJT (in cazul anionul de
metil CHs"). Pentru a demonstra acest lucru au fost determinate acele stari electronice excitate care
produc instabilitatea starii fundamentale prin intermediul interactiunilor PEJT. Apoi au fost
calculate profilele energetice a starilor fundamentale si excitate de-a lungul coordonatelor normale
de instabilitate, a fost estimatd energia de stabilizare PEJT si au fost calculate matematic
constantele vibronice care controleaza procesul de instabilitate. La procesele redox se refera si
studiul anionilor moleculelor tetraatomice de tip X>CE (unde X=H, F si E=0, S, Se), subcapitolul
3.2, care au structurd piramidala spre deosebire de formele neutre ce poseda structura planara. Si
in acest caz au fost determinate stdrile mono- si multielectronice ce contribuie la deformarea
moleculelor, au fost calculati parametrii acestei deformadri si a fost estimatd energia de stabilizare
PEJT. Subcapitolul 3.3 este dedicat studiului teoretic al procesului de activare a fosforului alb prin
coordinare la  complexul trihidrid  [(triphos)RhH3]  (unde triphos = 1,1,1-tris
(difenilfosfanilmetil)etan, MeC(CH2PPh>)3). Reactia de coordonare este complexa si decurge in
patru etape energetic favorabile din punct de vedere al calculelor teoretice. Reactantii,
intermediarii si produsii de reactie au fost studiati prin diferite metode pentru diferite stari de spin
si simetrii ale configuratiei nucleare. Un interes deosebit il prezinta intermediarul [(triphos)RhHP4]
in care molecula libera tetracdricd P4 este coordinatid la centrul metalic al complexului. La
coordinare sarcina fractionald este transferata de pe OM ocupat al complexului de Rh pe OM
triplu-degenerat al moleculei P4 tetraedrice, ce duce ca urmare la EJT si la activarea moleculei

(denaturarea in forma ,,fluture®).
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1.  ASPECTELE GENERALE ALE EFECTELOR VIBRONICE

Efectele vibronice (numite §i interactiune vibronica sau cuplaj vibronic) intr-o molecula
implica interactiunea dintre electroni si migcarea vibrationald a nucleelor in molecule sau corp
solid [1]. Termenul "vibronic" provine din combinatia termenilor "vibrational" (in lat. vibro) si
"electronic". Cuvantul de cuplaj denotad ideea ca intr-o moleculd interactiunile vibrationale si
electronice sunt interdependente si se influenfeaza reciproc, iar magnitudinea cuplarii vibronice
reflecta gradul de inter-relatie. Intr-un sens larg, efecte vibronice sunt toate fenomenele care iau in
considerare migcarea nucleelor: structura vibrationala a spectrelor electronice, rezolutia tranzitiilor
interzise datorita oscilatiilor partial simetrice etc. Aceste fenomene sunt cauzate de amestecarea
starilor electronice cu deplasarile nucleare. In sens restrans, efectele vibronice includ asa-numitele
efecte Jahn - Teller: Efectul Jahn-Teller propriu-zis, Pseudo Efectul Jahn-Teller si Efectul Renner-
Teller (ERT).

1.1. Efectul Jahn-Teller

Multi ani implicarea in cercetare a Efectului Jahn-Teller era insuficient ineleasa. Aceasta
probabil este explicatia stagnarii relative a studiilor pentru o perioada lunga, urmata de formularea
Teoremei Jahn-Teller (TJT) in anul 1937. Formularea de baza a TJT vine de la autorii primei
publicatii — Hermann Jahn si Edward Teller [2], care folosind Teoria Grupurilor (TG) [3] au ajuns
la concluzia ca o configuratie total simetricd este instabild pentru o stare electronicd orbital
degenerata a unei molecule poliatomice (exceptie sunt moleculele liniare).

Teorema Jahn-Teller: , Configuratia nucleara a oricarui sistem poliatomic neliniar
in stare electronica degeneratd este instabila la deplasarea nucleelor, fapt ce conduce la
reducerea simetriei i inlaturarea degenerarii”.

In acest caz, instabilitatea se interpreteazd in sensul ca configuratia nuclearda se
deformeazad neimpus in asa mod, incat termul electronic sd se disocieze si degenerarea sa
dispara. Aceasta formulare nu este suficient de riguroasa si poate crea confuzii privitoare la
deplasarea nucleelor, care s-ar presupune a fi spontana si observabila [4-6]. Teorema nu face
precizdri apriori asupra sensului §i marimii deformarii. De obicei, nu este asa din mai multe
considerente: dinamismul JT; degenerarea nu totdeauna dispare. O asemenea formulare si
interpretare a TJT, provenita de la autorii ei si trecutd in numeroase publicatii, a cdpdtat o
raspandire larga printre cercetitori [7] pentru explicarea datelor experimentale. In realitate,

situatia sistemelor cu degenerare electronicd este mult mai complicata decat simpla
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confirmare a instabilitdfii. Termenul de instabilitate trebuie inteles formal, ca absenta
minimului pe Suprafata Energetica a Potentialului Adiabatic (SEPA) in punctul degenerarii,
si nu ca caracteristica a comportarii subsistemei nucleare [5-8]. Din aceste considerente,
formularea TJT se intdlneste cu urmatoarea formulare: Daca SEPA unui sistem poliatomic are
doud sau mai multe ramuri care se intersecteaza intr-un punct (Qo punctul degenerdari), atunci cel
putin unul din ele nu are nicio extremd in acest punct. Doud cazuri sunt exceptii: 1 — moleculele
liniare (configuratii liniare in punctul Qo) si 2 — dubla degenerare electronica de spin
(degenerarea Kramers).

Dovada acestei teoreme este simpla. Dividem hamiltonianul sistemului in trei parti:
H=H+Hq+V(r,Q) (1.1)

unde: Hr contine operatorii energiei cinetice a electronilor si interactiunii lor; Hq - energia
cinetica a nucleelor; V(r,Q) — energia interactiunii electronilor si nucleelor intre ei; r si Q
reprezinta totalitatea coordonatelor electronilor rj (i=1, 2,...,n) si a nucleelor Q. (a=1, 2,...,N).

Extindem functia V(r,Q), In ceea ce priveste deplasarea nucleard mica din configuratia

initiala Q,=0, a =1,2, ..., N

V(r,Q)=V(r.0) Z( j I ATy -
r, r,0) + S Q,Q, +
Qy, Zaﬂ aQaQﬂ 0 /
Termenii
1 Py (1.3)
W (r,Q) =V (r,Q)-V(r,0)= [ ] = Q,Q4 +...
2 0Q, +zazﬂ[aQaQ/Jo s

se numesc termeni de cuplare vibronica. Pentru valori Q, mici, W poate fi considerata ca o
perturbatie.

Ecuatia Schrédinger pentru sistem ca un tot intreg
HY;(r,Q) = (Q)¥i(r.Q) (1.4)

cu termenul V(r, 0) din ecuatia (1.2) de ordinul zero (adica neglijind cuplajul vibronic) este

[He +V (1, Qi (1) = e (1) (15)

Daca prin rezolvarea acestei ecuatii obtinem termenul f electronic degenerat, ek’ =go,
k=1, 2, ..., f, atunci, prin includerea termenilor liniari ai cuplajului vibronic (ecuatia (1.3)) ca o

perturbatie, se ajunge la ecuatia seculara de ordinul f 1in care elementele matricei a termenilor

- e . I'T . e o . .o
liniari FQ(a )Qa contin constanta liniara de cuplare vibronica
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FITQ, = [TV 16Q,|r") (16

unde [I"> si [['"> sunt functiile de unda a doua stari ale termenului degenerat.

Lipsa extremului la Q, = 0 inseamna ca cel putin una dintre constantele vibronice din
ecuatia (1.6) este nenula.

Ceea ce au demonstrat Jahn si Teller [2, 4-6] este ca: pentru orice sistem poliatomic cu

degenerare electronicd 1n configuratia simetricd neliniard a nucleelor se vor gasi asemenea

deplasari ale nucleelor Q, pentru care integrala FQ(ZFI) # 0 (ecuatia (1.6)) este nenula.

Demonstrarea acestei confirmatii se face cu ajutorul TG [3]: produsul reprezentarilor, dupa care
se transforma expresiile de sub integrald, contine reprezentarea izolata (unicd). Sunt cunoscute
reprezentarile dupa care se schimba functiile de unda ale termului degenerat a configuratiei
nucleare simetrice respective. Reprezentarea dupa care se transforma (dV/dQ,) coincide cu
reprezentarea dupa care se transforma vibratia normala Q.. Pe de alta parte, lipsa extremului in
punctul Q. = 0 indica ca nu exista niciun minim in acest punct: SEPA poate avea minime in alte
puncte Q # 0 in care configuratia nucleara este distorsionata.

In Figura 1.1 [8, pag. 12] de mai jos este aritat schematic calea potentialului adiabatic

ca functie a coordonatei de deformare Q..
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Fig. 1.1. Curba potentialului adiabatic ca functie de coordonata Q. in cazul

degeneririi (a) si pseudodegeneririi (b) [ (8), pag. 12]

In punctul degeneririi (Figura 1.1 cazul a) potentialele se intersecteaza, in afara acestui
punct degenerarea dispare prin scindarea nivelului in subnivele, iar potentialul adiabatic al
subnivelului de baza scade pina cand nu influenteaza termenii patratici ai energiei potentiale

a nucleelor.
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Termenii patratici ai ecuatiei (1.3) produc in continuare complicatii in interpretarea SEPA.
Starile electronice degenerate apar in mare parte datoritd simetriei inalte a configuratiei nucleare,
termenul dublu degenerat E apare atunci cand exista cel putin o axa de simetrie de ordinul 3 sau
mai mare. In aceste cazuri existd mai mult de un minim echivalent al configuratiei distorsionate si
se completeaza reciproc pentru a restabili simetria de referinta.

Cu termenii de cuplare vibronica din ecuatia (1.3) inclusi in ecuatia (1.5), valorile proprii
&k'(Q) sunt functii de coordonatele nucleare si ele pot deveni diferite pentru diferitele stari ale
termenului degenerat. Proprietatile reale ale sistemului sunt descrise de ecuatia Schrodinger (1.4),
cu potential complicat ramificat pentru miscarea nucleelor. Formularea riguroasa a problemei este

de a extinde functia de unda ¥(r,Q) completa a sistemului peste setul de solutii @k(r):

(r,Q) =2 1k (Qex (r.Q) (L7)

unde coeficientii yk(Q) depind de coordonatele nucleare. Prin substituirea acestei expresii in

ecuatia (1.4), obtinem urmatorul sistem de ecuatii cuplate pentru functiile (Q):

[Ho + & ( Q) —E [t Q)+ X Am(@Q) 2 (Q) =0 KM=12- (1.8)

unde ex(Q)= ek’ +Wik(Q), in timp ce Akm(Q) sunt elementele de matrice ale asa-numitului operator
al neadiabacitatii calculate cu functiile @k(r,Q) [5-6]. In cazul in care suma in ecuatia (1.7) este
luatd pentru setul de functii electronice ¢k(r,0) obtinute pentru nuclee fixe la Q,° = 0 (in care

W(r,0)=0), expresia pentru Axm(Q) este simplificata:
Am(Q) =Wim (Q) (1.9

In acest caz, ecuatiile (1.8) sunt cuplate prin operatorul interactiunilor vibronice W(Q) dat
de ecuatia (1.3). Aceastd versiune a ecuatiilor de cuplare vibronica pare s fie fizic mai transparenta
s1 mai corespunzatoare in ceea ce priveste tratarea multor efecte ce apar datorita interactiunilor
vibronice.

In particular, daci cuplajul vibronic Wim poate fi neglijat, ecuatiile (1.8) devin separate;
fiecare dintre ele descrie miscarile de vibratie intr-0 anumita stare electronica. Aceasta este
aproximayfia adiabatica. S-a aratat ca, in general, aceasta cuplare este nuld in cazul in care starea
electronica ca o solutie a ecuatiei (1.5) este f -degenerata, f>1. Daca cuplarea starilor degenerate
cu stdrile excitate poate fi neglijata, atunci sistemul infinit de ecuatii (1.8) poate fi redus la un
sistem din f ecuatii, k,m =1, 2, ..., f. Astfel, in starile electronice degenerate, miscarile electronice
si nucleare nu pot fi separate in aproximatia adiabatica.

Solutia ecuatiilor (1.8) este una dintre cele mai importante aspecte de calcul ale efectului
Jahn-Teller. Cu toate acestea, multe manifestari ale efectelor JT pot fi evaluate din forma SEPA

fara a rezolva ecuatiile (1.8). Pentru o stare electronicd degeneratd la Q,= 0 obtinutd din
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ecuatia (1.5), dependenta energiilor starilor electronice &k’ (k =1, 2, ..., f) de deplasarile nucleare
pot fi obtinute prin includerea termenilor de cuplare vibronica W(Q) ca o perturbatie.

Aceasta din urma divizeaza termenul degenerat si ofera valorile ", care, impreuna cu
termenul interactiunii nucleare armonice (partea nevibronica), produce f ramificari ale SEPA care

se intersecteaza la Q.= 0.

£(Qy) =1/2Y K, QF +2K(Q,) K12--f (L.10)

unde K, sunt constantele primare de forta (forta constanta, fara cuplare vibronica);
ek(Qq) este o functie a tuturor coordonatelor active Qq;

iar ex’(Qq) sunt radacinile ecuatiei seculare [8, pag. 46]:

‘Mvr _gV,
14 14

SEPA sistemelor de tip Jahn-Teller (JT) si Pseudo Jahn-Teller (PJT) sunt foarte speciale.

‘ ~0 (1.12)

O moleculd supusa efectului JT se poate deforma de-a lungul mai multor moduri de vibratie
echivalente, dand nastere la minime echivalente pe suprafata energiei potentiale. Bersuker a
descoperit ca aceasta situatie in majoritatea cazurilor conduce la o divizare a celor mai scazute
nivele vibronice prin tunelare si se numeste ,,Fenomenul de scindare-tunel a nivelelor energetice
ale sistemelor poliatomice in stare cu degenerare electronica” [9]. Una dintre cele mai importante
consecinte ale prezentei mai multor minime echivalente pe SEPA cu bariere destul de inalte intre
ele este fenomenul de tunelare. O concluzie mai generala din lucrdrile privind divizarea de tunel,
care duce la stari fie degenerate sau nedegenerate, ca o functie de parametri vibronici de cuplare,
este faptul ca termenul degenerarii orbitale nu este neaparat legat de simetria globala a sistemului;
este mai degraba dependenta de interactiunile interne.

in prezent EJT al degenerarii orbitale E cazul E ® e este cel mai bine inteles si ramificatiile
sale sunt bine cunoscute [5, 10-13]. Termenul E ca o solutie a ecuatiei (1.5) este starea electronica
fundamentald sau excitata a oricarui sistem poliatomic care are cel putin o axd de simetrie de
ordinul trei. Astfel dubla degenerare este caracteristica pentru sistemele triunghiulare X3 (Simetria
Dan), moleculele plane sau piramidale AX3 (Dsn sau Cav), tetraedrice ML4 (Tq), octaedrice MLs
(On) si cubice MLg (O). In acest caz [E?]=A+E si scindarea nivelului electronic E se efectueazi de
deplasirile nucleelor care se transforma ca reprezentarea € (asa numita problema E®e). In Figura
1.2 de mai jos este reprezentatd cea mai renumitd SEPA, cunoscuta sub denumirea de ,,Pélaria

Mexicana” (,,Mexican hat”), ce ilustreaza problema Jahn-Teller EQ¥e [5, pag. 54].
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Fig. 1.2. SEPA interactiunii termenului degenerat E cu vibratia degenerata E descrisa de

coordonatele Qg si Q: cu o intersectie conica la Qs=Q;=0 [5, pag. 54]

Daca cuplajul vibronic patratic este neglijat, atunci SEPA devine o suprafata de rotatie cu

¢+ independentd de ¢, ,,Palarie Mexicand" (Figura 1.2). Daca cuplajul patratic este nenul, aceasta

SEPA dobandeste trei minime la ¢=0, 27/3 si 47/3 despartite de trei puncte de sa la ¢g=n/3, = si

5m/3. In cazul in care termenii patratici sunt suficient de mari, bariera de energie & dintre minime
devine semnificativa:
0 =4E ;7 [Ge|/(Kg +2Gg)) (1.12)
unde Eyr este energia de stabilizare JT si este:
Ejr = FE/2(Kg —2/Gg)) (1.13)
in general, deplasirile total simetrice de tip A (care nu reduc simetria sistemului, dar
schimba in mod proportional unele sau toate distantele interatomice) sunt implicate in problema
EQe, transformand-o de fapt in EQ®(e+a). In problemele EQe de interactiune puternica,
deplasarile total simetrice schimba spectrul de absorbtie, in particular, diminueaza asa-numita
rezonantd Slonczewski. Mult mai putin sunt cunoscute alte cazuri, in special cu privire la molecule
de simetrie 1nalta, in care starile electronice pot fi triplu sau mai inalt degenerate. Aceasta lipsa de
informatii se explicd in primul rand prin deficitul de date spectroscopice cu rezolutie inaltd, care

permit determinarea structurii si dinamicii acestor specii.
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1.2. Pseudo Efectul Jahn-Teller

Efectele Jahn-Teller, Pseudo Efectul Jahn-Teller si Efectul Renner-Teller formeaza un mod
de abordare la solutionarea problemelor pentru sistemele moleculare si cristaline [5,7, 14-17] cu
mai multe progrese recente in spectroscopia moleculard de precizie inaltd, geometrie, dinamica,
mecanismele reactiilor chimice, superconductivitatea la temperaturi 1nalte, magnetorezistentei
colosale etc.

Pseudo Efectul Jahn-Teller se refera la starile multielectronice pseudo-degenerate sau
apropiate 1n energie, fiind astfel deosebit de important in prezicerea si/sau in explicarea originii
proprietatilor oricarui sistem poliatomic. Mai mult decat atat, asa cum s-a dovedit pe parcursul
ultimului deceniu, PEJT este singura sursa de instabilitate si de SSS (Spargere/rupere Spontana a
Simetriei, in eng. Spontaneous Symmetry Breaking — SSB) [18,19] a configuratiilor nucleare de
simetrie inaltd in stari electronice nedegenerate, ceea ce inseamna ca, dacd existd o astfel de
instabilitate, aceasta se datoreazd numai si numai cuplajului vibronic PJT a starii electronice in
cauza cu starea excitatd cea mai mare in energie de simetria corespunzatoare. PEJT este astfel un
instrument de rationalizare a datelor privind geometriile moleculare obtinute prin alte metode.
Deasemenea s-a demonstrate cd PEJT produce distorsiuni dipolare locale si poate conduce la
proprietati magnetice-feroelectrice (multiferoice) cu posibile aplicatii interesante [20].

Procedura in abordarea PEJT este de a considera ca referintd configuratia inalt simetrica la
Qo=0 (Q sunt coordonatele normale ale distorsiunilor) si de a determina ~one-point” energiile
starilor electronice fundamentale Er si excitate Er s1 functiile de unda ¥r si Wr si se calculeaza
constantele cuplajului vibronic si constanta primara de forta (nevibronica).

Problema stabilitatii sau instabilitdtii configuratiei nucleare a sistemului molecular este
redusa la estimarea curburii Kll: a Suprafetei Energetice a Potentialului Adiabatic a sistemului

molecular in directia coordonatei de deformare Qp a configuraiei inalt simetrice Qo [6, 16].
Expresia exactd pentru K a oricdrui sistem molecular in starea |F > fundamentald sau excitata cu

privire la deplasarile nucleare Q- poate fi obtinuta din teoria perturbatiilor:
r_,rT r
Kf“ = Kof“ + va (1.15)
Primul termen al ecuatiei 1.15, Kgl:, se numeste constanta primara de forta:
r _ 2 2
KL = <r‘(a H/an_)O‘F>, (1.16)

unde H — Hamiltonianul sistemului.
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Luand in considerare faptul ca Hamiltonianul H din ecuatia (1.16) este o suma de operatori
unielectronici, valoarea lui Ko in aproximatia unielectronica este egala cu suma (peste OM ocupati)

elementelor de matrice unielectronice Ko®" plus interactiunea nucleu-nucleu Ko™

Ko =K§M+KJ", (1.17)
0ocCC
KEN = Z|:n|<l‘(82h(l)/aQ12X)0‘l>, (1.18)

2 Lol
K(r)m __0 5 3 s B '
anx a>f Rap ),

unde: n; este numarul de ocupare al OM I; h(l) este operatorul Coulombian unielectronic; Z, si Zg

(1.19)

sunt sarcinile nucleelor.

S-a demonstrat analitic si confirmat prin o serie de calcule numerice cd pentru orice sistem

molecular K1- >0.
or

Al doilea termen al ecuatiei 1.15, KFI: , care este Intotdeauna negativ:
v
KL zzz‘Fﬁ"z/(E —Ep) (1.20)
vi ST r—=r '

prezinta contributia vibronica in SEPA si ia in considerare reducerea lui Kll: datorita relaxarii
electronilor. Termenul Fll: " din ecuatia (1.20) este constanta cuplajului vibronic intre starile
multielectronice |T") si |T):

fr I <F‘(6H / an)o‘r'> , (1.21)
unde Er si Er sunt energiile starilor multielectronice respective.
Notam cd constanta cuplajului vibronic Flg r si contributia vibronica la curbura SEPA K \1;1: sunt

nenule, numai daca starile |F> si |F> se supun restrictiei de simetrie: T®T" contine T .

Instabilitatea configuratiei nucleare a sistemului molecular (curbura negativa a SEPA) are

loc c¢ind:

K1
vlh

r
> K-
> Koz - (1.22)

Aceasta inseamnd cd instabilitatea structurald si distrosiunea (deformarea) configuratiei

nucleare Tnalt simetrice a oricarui sistem poliatomic in stare nedegeneratd se datoreaza numai
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PEJT, adica interactiunii vibronice a starilor electronice la deplasarile nucleare in directia
distorsiunii.

Ecuatiile similare cu (1.15), (1.16) si (1.20) au fost obtinute anterior de teoria perturbatiei
si utilizate pentru a explica atenuarea si posibila instabilitate a starii electronice fundamentale
datorita influentei starilor electronice excitate. Cu dovada ca Ko>0 intotdeauna [5] aceasta cuplare
vibronica la starea electronica excitata devine singurul motiv de instabilitate. Mai multe incercari
de a calcula separat contributiile nevibronica Ko si vibronica Ky au intampinat mari dificultati. Din
cauza sursei potentiale singulare la nuclee, calculele exacte ale derivatilor Q ar necesita seturi de
baza speciale indisponibile care se comportd in mod corespunzator in apropierea nucleelor. Pe de
alta parte, cunoasterea starilor electronice excitate suficient de exacte pentru calcularea Ky de
asemenea lipseste. S-a elaborat o noud metoda de calcul ab initio a Ko si Ky, [6] in care dificultatile
de mai sus sunt depasite. In primul rand, s-au rezumat toti termenii relevanti in ecuatia (1.20) prin
introducerea derivatilor functiei de unda si Hamiltonianului in loc de sumele perturbatiei infinite.
Formulele pentru calculul pentru K, siK,, pot fi derivate la orice nivel al calculelor ab initio. Pentru

simplificare ele sunt date aici in prezentarea unui singur determinant in aproximatia Hartree-Fock:
K=Kp+Ky,
(1.23)

Ro=20] DA PN

hx X Zﬁj>(1 ﬂy)+ZD G;<7x§
m=1lci, fi

(1.24)

R, =250,0: Y. TIeHCH s, (2, 10 8upe) +CHCHx, Lz, 2]

v, m=lai, fi

unde: D, sunt coeficientii de transformare a coordonatelor simetrizate in carteziene; Cqi sunt

coeficientii MO LCAO yqi si depind de setul de baze atomice. Valorile numerice ale lui K, arata
in mod explicit de ce in sirul de molecule similare unele sunt stabile in ceea ce priveste distorsiunile
specifice de simetrie joasa, altele nu sunt, in timp ce ele pot fi instabile n raport cu alte distorsiuni.
Valorile K, explica nu numai faptul distorsiunii, dar si slibirea (coborarea frecventei vibrationale)
sistemului in ceea ce priveste vibratiile normale. Deoarece starile spectrului continuu nu participa
in formarea legaturii, acestea pot fi considerate drept contribufii intraatomice pure care nu
afecteaza distorsiunile. Prin urmare, geometriile diferite pot fi rationalizate prin compararea
contributiilor relative numai a starilor electronice excitate joase; cu valorile K, cunoscute, acestea
pot fi analizate prin simpla comparatie a decalajelor de energie Aon si constantelor vibronice Fo™
care sunt subiectul regulilor de selectie bazate pe simetriile functiilor de unda si deplasarilor Q.
Calculul direct al elementelor de matrice al cuplajului vibronic implicate in modelul PEJT

este destul de dificil matematic. In teza, precum si in lucrarile de baza ale ei, valorile numerice ale
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parametrilor vibronici (Kgf si F%T') au fost estimati prin fitarea datelor ab initio a SEPA

moleculelor la formulele generale obtinute din teoria vibronica:

1 Fé&
¢0(Qr) =3 Ko —@ﬁ (Q%) (1.25)

Existd multe cazuri cand sistemul molecular este distorsionat in configuratia de echilibru,
dar la prima vedere nu exista nici degenerare electronica, nici pseudodegenerare. in aceste cazuri
SSS se datoreaza in continuare EJT si/sau PEJT care sunt ascunse in starile excitate [18 - 20].
PEJT ascuns in cazul configuratiilor electronice €2 sau t3 conduce la o intreagi clasi de sisteme

moleculare si solide cu bistabilitate dielectric-magnetica.

1. 3. Scoala Jahn-Teller din Chisinau

In a doua jumatate a secolulu XX Efectului Jahn-Teller a devenit tematica de bazi a
studiilor teoretice efectuate in cadrul Laboratorului de Chimie Teoretica (Cuantica) al Institutului
de Chimie al Academiei de Stiinte a URSS, Filiala din Moldova (mai tarziu, Academia de Stiinte
a Moldovei). Sub conducerea academicianului Isaak Bersuker (de la fondare in 1964 si pana in
1993) [21 - 22] s-a formulat abordarea generala privind instabilitatea si distorsiunile sistemelor
poliatomice, s-a dezvoltat conceptul de interactiune vibronica, s-au descoperit si continua sa se
descopere noi aplicatii ale efectelor EJT, PEJT si RT la o varietate de probleme in fizica, chimie
si biologie. Acestea includ spectroscopia alfa, tranzitiile de fazd structurala, feroelectricitatea,
stereochimia si chimia cristalelor, activitatea chimica si reactivitatea, transferul de electroni in
compusii cu valentd mixta etc. Mai tarziu, conducerea laboratorului si continuitatea acestor studii
au fost preluate de profesorul, doctor habilitat in stiinte fizico-matematice lvan Ogurtov si de
doctorul in stiinte chimice Natalia Gorincioi. In cercetirile colaterale, au fost elaborate noi metode
cuanto-chimice combinate de modelare a diverselor procese cu transfer de sarcina, teoria vibronica
a activarii moleculelor mici prin coordinare cu introducerea constantelor vibronice orbitale si s-a
propus utilizarea metodei electron-conformationale computationale pentru identificarea
farmacoforului si predictia bioactivitatii si toxicologiei in proiectarea mai multor medicamente.
Rezultatele obtinute au o semnificatie ,,globalda” in teoria structurii materiei.

Laboratorul de Chimie Cuantica (Institutului de Chimie) si Catedra de Chimie Fizica 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 si care au fost subiectul primelor granturi internationale.
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Calculele cuanto-chimice durau de la cateva minute pana la cateva zile. Spre deosebire de calculele

altor cercetatori, aceste calcule au si o prezentare calitativa, nu doar cantitativa.

1.4. Rolul calculelor ab initio in elucidarea problemelor JT

Traditionalele calcule cuanto-chimice ab initio sunt realizate la o configuratie inghetata a
nucleelor conform ecuatiei (1.5), folosindu-se aproximatia Born-Oppenheimer (BO). Deoarece
EJT rezulta din cuplarea intre gradele de libertate nucleare si electronice, ceea ce implica un esec
al aproximatiei BO, intrebarca despre utilitatea calculelor ab initio conform ecuatiei (1.5) in
intelegerea problemelor JT este justificata.

Calculele ab initio sunt capabile sa prezica geometria de energie minima si valoarea
energiei potentiale electronice In care o molecula este stabilizatd in comparatie cu geometria de
simetrie inalta in care sunt doua sau mai multe stari electronice degenerate (asa-numita energie de
stabilizare JT). Acesti parametri, precum si intersectiile suprafetelor potentiale, sunt accesibile
pentru metode specializate de calcul ab initio si parametrii JT de cuplare pot fi prezisi eficient [20-
21]. Aceste date sunt importante pentru a descrie EJT intr-o molecula, dar sunt in general
insuficiente pentru prezicerea dinamicii nucleare si electronice si structurii vibronice la nivel de
energie al unei molecule. Intr-adevir, in moleculele cu o simetrie permutationald mare, EJT duce
la mai multe minime echivalente pe suprafata energiei potentiale. In cazul in care aceste minime
sunt unite prin bariere energetice joase, pot avea loc vibratii de amplitudine mare ce generalizeaza
structuri complexe la nivel de energie.

Aici, in teza de doctor, vom ilustra utilizarea calculelor ab initio pentru a descrie geometria
moleculara in minimele suprafetei SEPA si utilizarea TG pentru a prezice si descrie efectele

vibronice rezultate in starile electronice degenerate sau pseudodegenerate.

1.5. Metode de calcul

Metoda Hartree—Fock (HF)

Metoda Hartree — Fock (HF) [23, 24] consta in aceea ca functia de unda multielectronica
se scrie sub forma determinantului Slater, pentru alegerea spin—orbitalilor, apoi se determina
partile spatiale ale acestor spin—orbitale din conditia minimului energiei sistemului. Metoda
Hartree — Fock ne permite sa gasim cea mai buna aproximare pentru rezolvarea ecuatiei
Schrodinger, exprimata prin orbitali monoelectronici [25, pag. 251]. In practica, aceastd metoda
se utilizeaza rar din doua motive:

1) ecuatiile monoelectronice pot fi rezolvate numai pentru atomi si numai in simetria sferica a

distributiei sumare a electronilor;
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2) chiar daca se gaseste rezolvarea ecuatiei, aceasta se poate infaptui numai cu ajutorul integrarii
definite, astfel ca orbitalii rezulta nu ca functii analitice ale coordonatelor, dar sub forma de
tabele.

Considerand expresia Wo in aproximatia orbitald, problema se reduce la determinarea
functiilor i, care desi nu conduc la solutia corecta a ecuatiei Schrodinger, se prezintd drept cea
mai apropiatda forma posibila. Acesti orbitali @i se numesc orbitali selfconsistente sau orbitali
Hartree—Fock si se obtin prin tehnica variationala, impunand doua conditii :

a) obtinerea unei valori minime pentru energia moleculei, ceea ce implica obtinerea unei variatii
OE = 0 la variatia 6oi;
b) conditia de ortogonalitate [qi*@j = 5ij.

In general, metoda Hartree — Fock poate fi de trei tipuri:

1) RHF — metoda restrictiva — toti OM (orbitali moleculari) sunt ocupati de cate doi electroni cu
spini antiparaleli si este folosita in cazul sistemelor cu ,,invelisul inchis”;

2) ROHF — metoda restrictiva deschisa — pentru cazurile in care spinul sumar este nenul, se ia in
considerare diferenta dintre OM mono si dublu populati;

3) UHF — metoda nerestrictiva — procedura variationald are loc cu spin-orbitalii ce contin un

electron.

Metoda campului autocoerent (SCF)

Metoda campului autocoerent (SCF— self consistent field) [25, 26] foloseste functii
aproximative monoelectronice, din care obtinem functia aproximativd a intregului sistem sub
forma unui determinant Slater, asigurand caracterul asimetric al functiei, iar pentru aflarea
functiilor monoelectronice foloseste criteriul variational: minimizarea functiei energetice.

Fie un atom cu 2n electroni, asezati pe n orbitale care au functiile monoelectronice
corespunzatoare i [25, pag. 247]. Pe fiecare orbitala vom avea cate doi electroni cu spini

antiparaleli. Orbitalii de spin pentru electronul k vor avea functiile:

21 () =i (K)a(k), respectiv ; (k) =y (K)A(K) (1.26)

Functia energetica poate fi scrisd sub forma:
&=(AH[a) (1.27)

unde A este simbolul determinantului Slater.
Pentru a afla forma functiei energetice, trebuie sa aflam forma unor integrale formate cu

determinantii Slater. Produsul intern al celor doi determinanti Slater se descompun in (n!)? produsi
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interni. Daca cei doi determinanti Slater nu sunt identici, toti acesti produsi interni vor fi nuli. Daca

ei sunt identici, vom avea n! termeni egali cu 1, restul termenilor anulandu-se. Termenii nenuli vor

fi de forma:

10151210) (1.28)
Daca determinantii sunt identici:

(AKIZ Frslak ) == ((ifii) = (il i) (1.29)

Daca determinantii se deosebesc numai 1n privinta unei singure orbitale de spin @k # QLr,

elementul de matrice va fi de forma:

(Ak[ZFeslaL)==((ilir) —(ilri) ) (1.30)
In cazul cand determinantii Ak si AL contin dou orbitale de spin diferite, Qxi # QLr $i Qkm

# @Ls , elementul de matrice se reduce la doi termeni:

' '

(A [ZFrs|AL)=(Imrs) —(Im[sr) (1.31)

Daca determinantii Slater se deosebesc cu cel putin trei orbitale de spin, toate elementele

de matrice ale operatorilor bielectronici se anuleaza. Cazul “Stratului inchis”: atomul cu 2n

electroni va avea n perechi de orbitale de spin care se deosebesc intre ele numai in privinta functiei

de spin [26, pag. 86]. Hamiltonianul in ecuatia lui Schrodinger va fi:

N n e2

H=>H;+>— (1.32)
1]

in care Hi sunt operatori monoelectronici, iar e%/rjj sunt operatori bielectronici. Tinand cont de toate

relatiile, functia energetica va avea forma:
Ex = (AA[A)=25(ifi) + 3 (2(iifi) - (il i) (1.33)
Problema este de a determina un sistem de functii ortonormate ; care sa asigure minimul

functiei energetice. Sistemul cautat fiind ortonormat, trebuie sd fie respectate ecuatiile:
Sij = <l//i ‘Wj > = 0jj (1.34)

Ecuatiiile (1.26) se inmultesc cu factorii nedeterminati -2sij i toate aceste ecuatii se aduna

cu functia energetica si se cauta conditia ca functia
E'=Ep —225”8” (1.35)

sa aiba o valoare minima, marimile & fiind constante.
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Pentru aceasta, diferentiala functiei trebuie sa se anuleze, adica:
dE'=0 (1.36)
Analizand conditiile de valabilitate ale ecuatiei (1.36), se ajunge la ecuatiile Hartree—Fock

care in forma propusa de Roothaan [27] se scriu astfel:

Fyi=c¢jyi (i=123,..,n)

(1.37)

in care operatorul F are semnificatia:

F=H+Y(2Js -Ky) (1.38)

In aceasti expresie H reprezinta hamiltonianul monoelectronic, Js— operatorul columbian
si Ks— operatorul de schimb.

Operatorul F are o forma neobignuita, din cauza faptului ca el contine functiile sale proprii.
Aceste functii proprii sunt cele cautate care asigura minimul functiei energetice si ele pot fi aflate
cu ajutorul unui procedeu iterativ: se considera un set de orbitali moleculari @i (i=1+n), se
calculaeza F, apoi se rezolva sistemul de ecuatii (1.37).

Metoda campului autocoerent poate fi folositi atit la atomi, cat si la molecule. In
aproximatia SCF LCAO-MO (Linear Combination of Atomic Orbitals — Molecular Orbitals),
orbitalii moleculari se alcatuiesc din orbitali atomici (OA) sub forma de combinatii liniare, luand
de la fiecare atom un OA sau mai multe, daca acestea satisfac conditia energetica si cea de simetrie
ca sa dea combinati eficace [25, pag. 94]. Astfel de calcule au fost efectuate de catre Ransil in

1960 pentru molecule biatomice homonucleare.

Metoda interactiunii configuratiilor (CI)

In aproximatia Hartree — Fock se ia in considerare numai repulsia dintre electronii cu spini
paraleli, si anume prin faptul cd la construirea functiei aproximative in determinantul Slater
electronii de spin diferit se aseaza pe orbitali diferiti. Se trece insa cu vederea faptul ca electronii
cu spinii antiparaleli de pe acelasi orbital se resping si astfel in jurul lor apare un gol columbian.
Repulsiei dintre electronii de pe acelasi orbital 1i corespunde o energie, energia de imperechere,
responsabild pentru asa-numita energie de corelatie. Energia de corelatie reprezinta diferenta dintre
energia reala a sistemului si functia energetica calculata folosindu-se determinantul Slater alcatuit
din orbitali Hartree-Fock [25, pag. 253]. Folosirea orbitalilor Hartree — Fock asigurda minimul

functiei energetice Ea, dar acest minim va fi totusi superior energiei reale.
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Energia de corelatie
Eeor =Ep —E (1.39)
se compune, in primul rand, din energiile de imperechere.
Calculul energiei de corelatie se executd cel mai frecvent cu ajutorul Metodei Interactiunii
Configurationale (CI — Configuration Interaction) [28, pag. 136].

Pentru intelegerea acestei metode sa consideram un sistem complet ortonormat de orbitale
de spin monoelectronice, dependente de coordonatele de pozitie si de spin ale unui singur electron.

In cazul general al unei functii n-electronice dezvoltarea conduce la suma:
(X1, X2, Xn) = X Chy . kp, Pky (X1)--0k, (Xn) (1.40)

Aceasta functie infinita este formata din produsii a n functii monoelectronice. Pentru ca
principiul lui Pauli sé fie respectat, functia trebuie sa fie antisimetrizatd, ceea ce poate fi realizat
prin inlocuirea produsului din partea dreaptd cu determinantul Slater format din n functii. Prin
notiunea de configuratie ordonata vom intelege un sistem de n indici monoelectronici k; care
satisfac conditia ki<ko<Kks...<kn.

Coeficientii Ck pot fi determinati prin metoda variationald. In cazul unei infinitati de

coeficienti Ck, metoda variationald conduce la un infinit de ecuatii liniare omogene de tip:

o0
>(HkL —&SkL)CL =0, (1.41)
L=1

in care SkL=0kL, deoarece determinantul Slater corespunzator configuratiilor diferite sunt
ortogonali.

In practica problema de ordin infinit nu poate fi rezolvati, de aceea infinitatea de functii ¢«
se inlocueste cu m functii monoelectronice ortonormate (M>n), iar numarul configuratiilor se
reduce la solutionarea ecuatiei seculare

ch__m (1.42)
(m—n)!n!
Radacina minima a acestei ecuatii corespunde starii fundamentale, celelalte — diferitelor stari
excitate.
La calcule, deseori, in calitate de functii monoelectronice se iau orbitalele de spin Hartree—
Fock. Folosirea lor prezintd anumite avantaje, din cauza faptului ca o serie de elemente de matrice
se anuleaza.

Folosind metoda ClI, se obtine pentru starea fundamentald o energie mai joasa decat cu

metoda SCF. Diferenta dintre aceste valori da in prima aproximatie energia de corelatie:
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in care Ea reprezintd valoarea functiei energetice obtinute cu determinantul Slater format din
orbitale de spin Hartree — Fock calculate pentru starea fundamentala, iar €o este radacina cea mai

mica a ecuatiei seculare corespunzatoare sistemului de ecuatii.

Programul de calcul GAMESS

Bazele teoretice fundamentale ale mecanicii si chimiei cuantice sunt puse in aplicare
practica prin intermediul (chimiei computationale) calculelor cuanto-chimice principalul
instrument de cercetare fiind calculatorul (computerul). Pana in prezent exista multe astfel de
programe, cu avantaje si dezavantaje.

Programul GAMESS (abreviat General Atomic and Molecular Electronic Structure
System) - program pentru calculul structurilor atomice si moleculare, dezvoltat de grupul lui Mark
Gordon (Universitatea din Aiova, SUA). S-a folosit versiunea de program GAMESS-PC,
optimizat de Alexander Granovsky (Laboratorul de Chimie Cibernetica, Universitatea de Stat din
Moscova, Russia) [29 - 31].

Principalele avantaje al GAMESS-PC-ului sunt: viteza de procesare mare in comparatie cu
alte programe cuanto-chimice, ceea ce este important in studiile sistemelor moleculare complexe;
simplitatea introducerii i citirii datelor si accesul gratuit la sursele programului.

Unele caracteristici ale programului GAMESS sunt prezentate mai jos:

1. Posibilitatea de a calcula functiile moleculare prin metoda SCF in aproximatiile RHF, UHF,
ROHF, GVB si MCSCF;

2. Calculul energiei electronilor pe baza teoriei perturbatiilor, CI, densitatii de spin si SEPA;

3. Optimizarea geometriei in mod automat, gasirea starilor de tranzitie folosind gradienti
analitici;

4. Solutionarea problemei vibrationale — calcularea frecventelor de vibratie IR si spectrul Raman;

5. Calculul proprietatilor moleculare, cum ar fi momentul dipol, potentialul electrostatic,
densitatea electronica si de spin, analiza popularii dupd Mulliken si1 Lowdin;

6. Posibilitatea de modelare a influentei solventului.

Pentru a obtine aceste date este necesara crearea unor fisiere de introducere (cu extensiunea
inp), in care se inscriu datele initiale si functiile ce efectueaza calculele corespunzatoare. Sunt
cateva grupuri input de cuvinte ,,cheie” principale - SCONTRL, $SYSTEM, $BASIS, etc. si o
grupd de format liber - $DATA 1in care se indica informatia despre molecula data. Mai intai se
scrie ce tip de simetrie poseda aceastda moleculd: pentru moleculele date MF3, M3 si H3O-radical
si cation — este caracteristicd simetria plan-trigonala Dsh, pentru CnHs — D2n si Dag, etc. In afard de

aceasta, in calcule s-au folosit si alte tipuri de simetrii, ca: Cov (pentru moleculele plan-unghiulare
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cum ar fi apa) si Cl (cand nu existd simetrie). Dupa Inscrierea simetriei se scriu atributele
insotitoare, adica se indica pozitiile atomilor. Pentru aceasta se mentioneaza denumirea sau
simbolul elementului, sarcina nucleului atomului sau numarul de ordine, apoi coordonatele x, vy,
z. Procedura de introducere a coordonatelor si a simetriei este cea mai importanta.

Toate grupele input incep cu simbolul $, dupa care urmeaza numele grupei si alte functii,
se sfargsesc cu SEND. Toata informatia privitoare la calculele cuanto-chimice se introduce in prima
grupa input. Multe grupe input pot fi omise, exceptie fiind grupa $SDATA; ele pot fi modificate.
De corectitudinea introducerii datelor depind calculele.

Rezultatele calculelor cuanto-chimice reprezinta un fisier (cu extensiunea out) cu
informatii numerice detaliate despre structura moleculei studiate (coordonatele fixate ale
nucleelor); distributia densitatii electronice in moleculd; energia totald a moleculei si elementele
sale constitutive: energia electronilor, energia de repulsie a nucleelor, precum si energiile Coulomb
si de schimb. Functia de unda a moleculei este reprezentatd sub forma unei matrice de vectori
proprii.

Mai pot fi calculate, de asemenea, asa caracteristici importante ale moleculei ca starea de
tranzitie, proprietdtile magnetice (momentele dipol si multipol), deplasarile vibronice si
frecventele de vibratie etc. Deci, prin urmare, orientarea in rezultatele calculelor si utilizarea lor
corecta nu e o sarcina usoara. Pentru comoditatea de a lucra cu cantitati mari de date continute in

fisierul de iesire se utilizeaza diverse programe speciale de vizualizare si interpretare a datelor (asa

ca ViewMol3D si Molden).

1.6. Unele probleme Jahn-Teller si Pseudo Jahn-Teller abordate in teza
In acest paragraf va fi expus succint studiul bibliografic asupra sistemelor si reactiilor
studiate in tezd. Unele rezultate care prezinta interes pentru studiile noastre au fost folosite pentru

comparatie si sunt indicate in capitolele 2 si 3.

Studiul teoretic al sistemelor trigonale

Efectul Jahn-Teller este unul dintre efectele cu adevarat subtile in chimia structurala.
Efectul implica cuplarea miscarilor electronice si vibrationale ale moleculei. Degenerarea orbitala
a starii fundamentale este eliminata prin distorsiunea geometriei inalt-simetrice intr-o structura cu
simetrie joasda. Doar anumite sisteme sunt subiectul distorsiunilor Jahn-Teller si sunt considerate
ca un prototip de sisteme Jahn-Teller [5]. Cele mai simple din ele sunt sistemele trigonale de tip
AX3 si X3. Au fost cercetate trifluorurile metalelor din primul rand de tranzitie (MF3 unde M=Sc,

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni), iar de tip X3 sunt clusterii triatomici sau trimerii alcalini (Ms unde M
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= Li, Na si K). Primele calcule cuanto-chimice a trifluorurilor [32] si a clusterilor metalelor alcaline
[33] au fost efectuate prin anii *80. De atunci si pana in prezent, aceste sisteme au fost studiate de
nenumarate ori.

Proprietatile fluorurilor metalelor tranzitionale prezintd interes atat din punct de vedere
teoretic, cat si experimental. Aceste molecule, relativ mici, au fost subiectul mai multor cercetari
cuanto-chimice [34 - 36] ce tin de studierea geometriei de echilibru, structurii electronice,
determinarea starilor fundamentale si excitate, vibratiilor total simetrice si modurilor de vibratie
corespunzatoare deformarilor planului molecular etc. Cele mai multe din ele apartin unui grup
de cercetatori de la Academia de Stat Chimico — Tehnologica Ivanovo, Russia: V. G.
Solomonic, V. V. Sliznev, N. B. Balabanov [37 - 41].

Multe discutii pe marginea structurii sistemelor MFs au condus la concluzia ca totusi
trifluorurile metalelor din prima serie de tranzitie au structura plan—trigonala (cu simetria Dap),
exceptie: CrF3 — piramidala (Csv) cu o = 117° si NiF3— cvasiplanard. De asemenea, mentionam
ca instabilitatea planara nu in toate cazurile a fost explicata, deseori fiind dependenta de metoda

folosita.

a) b)

Fig. 1.3. Reprezentarea grafici a moleculelor MF3 (de tip AB3)

Fluorurile [42], in multe cazuri, formeaza structuri tridimensionale, pe cand clorurile,
bromurile si iodurile formeaza cristale n paturi sau chiar lanfuri complexe. Cele mai multe fluoruri
au structuri diferite spre deosebire de alte halogenuri ale aceluiasi metal (cu exceptia halogenurilor
alcaline). Trifluorurile de tip MFs la temperatura camerei sunt solide. Legatura M-F este slab
1onica (60%), ce reiese din studiul sarcinilor pe metal (dupa Mulliken) si variaza de la +1,7 pana
la +1,9, in comparatie cu +3 pentru legatura complet ionica. Distantele M-F in molecula libera (in

faza gazoasa) sunt mai scurte decat in solidul cristalin, deoarece fiecare ion/atom de fluor este
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legat cu un ion/atom metalic $i nu cu doi (in reteua cristalina ionii de fluor sunt noduri aproximativ
octaedrice). Aceastd diferentd in distante variazi de 1a 0,12 A pind la 0,14 A. Energiile de legitura
in acest sir scad de la scandiu pana la mangan, la molecula FeF3 se observa o crestere considerabila,
datorata stabilitatii sporite a invelisului electronic pe jumatate ocupat. Pentru majoritatea
moleculelor este caracteristica starea fundamentala degenerata cu spin inalt care este in acord
si cu datele RES (Rezonanta Electronica de Spin). Instabilitatea starilor degenerate, adica
instabilitatea Jahn-Teller, nu a fost studiata in toate cazurile acestor tip de molecule.

Mentiondm ci molecula CuFs (starea fundamentald 'E) este instabild in configuratia
planara Dan, capatand forma de T de simetria Cay si urmatoarele distante interatomice [41]:
R1(Cu-F1)=1,7305 A, R2(Cu-F2)=R3(Cu-F3)=1,7148 A si F1-Cu-F2=F1-Cu-F3=95.4°.
Molecula VFs are starea fundamentald 3E” in configuratia Dsn [40, 43] si trei minime
echivalente ale SEPA in simetria Coy. Energia de stabilizare JT este estimatd ca 270 cm™.
Similar cu CuFs, molecula MnF3 are un puternic EJT in starea fundamentald °E’ in simetria
Dsn (pentru distanta R(Mn-F)=1,7540 A) [39, 44]. Energia de stabilizare JT in simetria Cay
este destul de mare E;r=2515 cm™, iar parametrii geometrici pentru forma T sunt: R(Mn-
F1)=1,7350 A, R(Mn-F2)=R(Mn-F3)=1,7530 A si F2-Mn-F3=1452°. Cu toate acestea,
atribuind in mod corect distorsiunile EJT, autorii nu au dezvaluit contributia starii
fundamentale dublu degenerata orbital E a configuratiei D3n In aparifia sau provocarea acestui
efect si manifestarile experimentale ale EJT n-au evaluat proprietatile moleculare in cazurile
cu degenerare. Spre exemplu, s-a demonstrat [45 - 47] ca moleculele cu simetrie Dan, aflate in
stari degenerate (E' sau E"), pot avea - contrar teoriei clasice - momente de dipol electric nenul.
Valoarea nenula a momentului dipol se manifesta experimental prin aparitia spectrelor de rotatie
si dependenta de temperaturd a momentului dipol. Consideram, in consecinta, cd evaluarea prin
calcule cuanto-chimice a proprietatilor acestor molecule ce au starea fundamentala degenerata
orbital prezintd un interes deosebit. Scopul principal a fost determinarea §i evaluarea unor
proprietati (momente dipol nenule, spectre rotationale etc.) a moleculelor MFs cu starea
fundamentala degenerata. Sistemele similare de tip M X3 cu stari fundamentale nedegenerate
(de ex. ScFs [37], FeFz [35], etc.) sunt stabile in simetria Dsn nedistorsionata.

Pe langa triflorurile date s-au calculat multe serii de trihidruri MH3 cu scopul determinarii
starilor electronice degenerate, a barierei de inversie, implicand usor EJT si PEJT in interpretarea
rezultatelor M=Sc, Ti, V, Fe [48], M=Cr, Mo, W [49].

Trimerii alcalini Lis, Nas si K3 sunt stabili si poseda starea electronica fundamentala
degeneratd E in configuratia nucleara triunghiulard regulatd. Primele calculele a SEPA acestor

molecule au fost efectuate in abordarea DFT (Density Functional Theory). In toate cele trei cazuri,
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configuratia triunghiulard echilaterald Dsn este instabild, rezultdnd configuratia unui triunghi
isoscel. Printre sistemele JT triunghiulare de tip X3, cel mai studiat teoretic si experimental este
Naz [50 - 52]. Motivul este structura electronica relativ simpla si existenta in faza de vapori, care
permite efectuarea anumitor masurari experimentale (expansiunea cu fascicul supersonic racit si
tehnici de ionizare cu doi fotoni de rezonanta inaltd). Aceasta molecula poate fi privita ca un sistem
de proba, pentru a intelege mai bine implicatiile EJT si PEJT care pot fi utilizate ca baza pentru
tratamentul unor sisteme mai complicate. O interpretare detaliata a spectrelor de inalta rezolutie
cu implicatii esentiale pentru EJT au fost efectuate pentru Liz [50, 51, 53, 54]. Aceasta molecula
este similara cu Nas, dar are mai putini electroni (adica avantaje in calcule ab initio) si o masa mai
micd (adicd o constantd de rotatie mai mare, care acorda o rezolutie mai buna a liniilor unice de
tranzitie). Spectrele au fost analizate prin tehnici de dubld rezonanta opticd in combinatie cu
calcule precise ab initio a SEPA starilor electronice.

De asemenea, au fost studiate speciile ionizate ale trimerilor respectivi — cationii Lis", Nas",
K3 si anionii Liz", Nas", K3 care, conform calculelor cuanto-chimice [55], poseda stari electronice

nedegenerate si configuratie triunghiulara regulata.

Studiul teoretic al aqua — clusterilor protonati

Protonul 1n apa lichida interactioneaza cu moleculele de apa si formeaza clusteri moleculari
de tipul H*(H20)n de la n=1 - H3O* cationul de hidroniu sau cation de tip Eigen (Figura 1.4a) [56],
n=2 - HsO" cationul de dihidroniu sau cation de tip Zundel (Figura 1.4b) [57, 58] si pana la n=60
(pot fi gasiti la temperaturi joase), care pot fi stabili, mai pufin stabili sau instabili. Acesti clusteri
se mai numesc hidrati protonati (protonated hydrates [59]) si se gasesc in gaze, lichide, faze

condensate, solide si cu procentaj predominant in atmosfera pana la 82,5 km inaltime [60].

. . o~
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a) b)

Fig. 1.4. Reprezentarea cationilor de tip Eigen (a) si de tip Zundel (b)
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Importanta acestor specii protonate in reactivitatea atmosferici a motivat cresterea
interesului fatd de cercetarile experimentale si teoretice legate de structura, stabilitatea,
proprietatile termodinamice si spectrele IR ale astfel de sisteme [61 - 65]. Primele structuri
experimentale ale clusterilor cu n=8 se datoreaza lui Lundgren, la sfarsitul anilor “60 [66]. In
urmatorii ani, odata cu dezvoltarea mecanicii cuantice, creste numarul investigatiilor teoretice,
precum calculele Monte Carlo [67], DFT [68], CCSDT (Coupled-Cluster Singles and Doubles
with perturbative Triples) [69], ab initio [70, 71] etc. si sunt dedicate in mare majoritate
determinarii parametrilor echilibrului geometric al diferitor izomeri de tip Eigen si Zundel cu cea
mai mica energie.

Un alt interes fata de acesti clusteri este studiul transferului de protoni in apa lichida [72,
73] strans legat de legaturile de hidrogen si problema de solvatare [74]. Cel mai simplu model de
transfer este cationul de dihidroniu, in care protonul vibreaza intre doud molecule de apa. Studiile
teoretice asupra clusterului HsO," [75 - 78] au aratat dependenta potentialului transferului
protonului de distanta O-O, precum si de metodele de calcul. La fel, s-a demonstrat cd metodele
de calcul folosite au efect (asa numitul ,,basis set effect”) asupra determindrii minimului global al
SEPA, care pentru HsO" este in simetria C2 sau Cs [79].

Cel mai mic cluster, cationul H30", este considerat ca o specie de tranzitie, care va
putea explica printre altele si propagarea (miscarea) protonilor in solutii. Cationul de hidroniu
HsO", precum si radicalul de hidroniu HzO" introduc interese dublu stiintifice.

Pe de o parte, pentru o lungd perioada de timp radicalul de hidroniu a fost subiectul a
numeroase cercetari experimentale cu rezultate extrem de inconsistente: radical a fost descoperit,
apoi pierdut si regasit din nou [80 - 82]. Deci, existenta radicalului de hidroniu HzO" este
indoielnica intr-un anumit sens. Pe de alta parte, fiind una dintre cele mai simple (cu privire la
numarul de atomi) sisteme chimice, radicalul de hidroniu a fost in mod repetat studiat prin metode
cuanto—chimice [83 - 85], care, cu toate acestea, n-au reusit sd prevada in mod satisfacator
configuratia nucleara stabila a radicalului HzO".

Un numar mare de publicatii sunt dedicate cautarii numerice a geometriei de echilibru,
valorilor energiei in starea fundamentala si prima stare excitata in minimele locale (Dsn, Cav Sau
simetrie mai joasd) si caile disocierii unimoleculare ale acestor molecule conform reactiilor H3O"
— H20 + H* si H3O" — H20 + H°, rezultatele fiind extrem de dependente de metoda de calcul
precum si de alegerea tipului setului de baza pentru functiile atomice [86].

Din datele anterioare experimentale §i teoretice se cunoaste, cd radicalul de hidroniu este
instabil si se descompune, iar cationul de hidroniu, dimpotriva, este stabil si reactia nu decurge.

Insa nu se cunoaste explicarea acestui fapt. In aceastd privin{a, cercetdrile caracteristicilor
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calitative ale structurii electronice si ale stabilitatii geometriei configurationale ale cationului si
radicalului de hidroniu sunt de interes in cadrul teoriilor nu atat de sensibile la aproximatia
calculelor cuanto—chimice.

Multe dintre lucrarile pe sisteme moleculare si cu stari solide [87, 88] arata ca analiza
starilor excitate cuplate la starea fundamentald prin intermediul modurilor de vibratie
corespunzatoare oferd cunostinte valoroase cu privire la cauzele care au determinat deplasarile
atomice asimetrice (iesirea din centru). In sistemele cu legituri de hidrogen o analizd PJT
cantitativa a fost utilizatad prima data pentru a studia originea legaturii de hidrogen in cationul
dimer de amoniac NoH7" [89]. S-a aritat ca aceasta abordare dezvaluie mai multe detalii care se
vor dovedi utile pentru Intelegerea moleculelor cu legaturi de hidrogen. La fel si in acest studiu,
PEJT s-a dovedit a fi un instrument puternic, care a aratat originea instabilitatii si geometriei

sistemelor moleculare si cristaline in starile lor neutre si ionizate, fundamentale si excitate.

Procesele redox

Orice perturbare a sistemului molecular (excitatie, ionizare, coordinare la complecsii
metalelor de tranzitie, schimbarea sarcinii moleculei in procesele redox, etc.) modifica starea
electronica a sistemului si, in consecintd, poate conduce la distorsionarea configuratiei sale
nucleare. Cunoasterea originii deformarii prezinta nu doar interes teoretic, deoarece multe dintre
proprietatile sistemelor moleculare sunt direct legate de structura lor si poate servi drept instrument
pentru crearea compusilor cu proprietdti dorite.

Molecula de amoniac NHz si derivatii el NR3 organici si anorganici au forma piramidala
trigonala asa cum este prezisa de TRPESV (Teoria Repulsiilor Perechilor de Electroni din Stratul
de Valentd, in eng. — VSEPR) [90 - 92] cu un unghi de legatura de 106,7° si lungimea legaturii de
1,017 A stabilite experimental [93]. Moleculd de amoniac este usor supusi inversirii azotului la
temperatura camerei - 0 analogie a umbrelei care se intoarce cu varful in interior, trecand printr-o
stare de tranzitie planara Figura 1.5 [94, pag. 617]; bariera energetica a inversiei este de 24,5
kJ/mol = 5,8 kcal/mol, iar frecventa inversiei este 3,4*10% s,
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Fig. 1.5. Reprezentarea grafica a barierei de inversie a moleculei de amoniac in cazul

deformairii ,,umbrela” [94, pag. 617]

In anii care s-au scurs de la prima observare directd a radicalului de metil CHs, acest radical
a fost studiat printr-o serie de tehnici: spectroscopia de rezonanta electronica, spectroscopia in
infrarosu 1n faza gazoasa si studiile de izolare a matricii complementare indicd o molecula planara
[95, 96]. Astfel, aceste molecule aseméanatoare la prima vedere au structuri diferite: molecula de
amoniac NHs are structura piramidala (simetria Cay), iar radicalul de metil CHs este planar
(simetria Dan). In cazul formelor lor redox, odati cu schimbarea structurii electronice are loc si
modificarea configuratiei nucleare: cationul NHs" este planar, anionul de metil CHs este
piramidal, iar cationul de metil CH3" este planar ca si radicalul. Mentionam c3, CH3z nu a fost
niciodata observat definitiv in faza gazoasa. Numeroase studii computationale pe aceste sisteme
oglindesc afinitatea electronica, potentialele de ionizare, inclusiv starile electronice fundamentale
si excitate, fara a lua in considerare PEJT. Doar pentru molecula NHs3 [87] au fost calculate
energiile starilor electronice de-a lungul coordonatelor normale de instabilitate PEJT a

configuratiei planare si valorile constantele vibronice de instabilitate.

Anionii tetraatomici de tip XoCE ™~

Modelele tip X>CE (unde X =H, F, Cl; E=0, S, Se, Te) libere [97] sau coordinate [98]
au fost studiate experimental [99] si teoretic [100, 101] pentru diferite configuratii nucleare si
forme izomerice. Cert este faptul ca aceste molecule poseda structura planard Czy in starea

fundamentala, iar starile excitate au structura piramidala de simetria Cs datorata iesirii din plan a
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atomului E din grupa C=E numita si deformare de tip by [101, 102] sau (unghiul a de deformare
sau a iesirii din plan format de planul grupei C=E si planul grupei X>C). Majoritatea cercetarilor
descriu dependenta energiilor starilor excitate singlet si triplet de unghiul deformarii si
determinarii barierei energetice de inversie dintre aceste configuratii. Conform teoriei vibronice,
aceste deformatii sunt datorate transferului de sarcind integrald (in procesele redox) sau sarcina
partiala (la coordinare). Parametrii vibronici ai instabilitatii acestor molecule au fost calculate
selectiv pentru anumite molecule libere [101, 102] si coordinate [98].

In caz general, moleculele neutre poliatomice X2CE pot capta electroni liberi in procese
redox. De exemplu, la interactiunea cu un metal alcalin M, prin care un electron este transferat de
la M la X>CE sau in procese de fotoionizare. Cel mai simplu anion din aceasta familie, H2.CO",
prima data a fost obtinut in 1971 de Eiben si Fessenden prin iradierea cu fascicul de electroni a
unei solutii apoase de metanol [103] si poate rezulta in urma reactiei acido-bazice [104]:

CH20H + OH «— H.CO + H0 (1.44)

Majoritatea anionilor carbonilici formati (X2CE ) sunt specii de tranzitie in reactiile
chimice organice, de scurtd duratd, instabili in faza gazoasa, dificil de detectat experimental, iar
unii se descompun usor. De exemplu in cazul fluorurii de carbonil [105]:

F2CO +&— (F,CO ) - COF+F  sau
F2CO +& — (F2CO ) - CO+F2 (1.45)

In pofida acestui fapt, acesti anioni au facut obiectul mai multor studii, printre care studiile
experimentale (metoda RES radical-ion [106], Spectroscopie de tramsmisie electron [107], s.a.) si
teoretice (metoda MP [104], HF [108], MRSDCI [109], PNO-CEPA ab initio [110] s.a.). Studiile
teoretice pentru anionii respectivi izolati sunt posibile numai daca se folosesc seturi de baza
compacte sau stabilizarea anionilor cu metale alcaline [104, 109]. Tot studiile teoretice au
demonstrat ca anionii carbonilici de tip X2CE  sunt neplanari, iar unghiul o este apropiat dupa
valoare cu cel al starilor excitate pentru moleculele neutre. Astfel, pentru H2CO izolat, studiul
HF a aratat un unghi o = 27° [108] si o bariera de inversie de 1 kcal/mol. Acesti autori au aratat ca
densitatile de spin C cresc rapid cu cresterea unghiului a, iar responsabili de piramidalizare sunt
orbitalii 7* de antilegatura. Pentru anionul F2CO iesirea din plan are unghiul a=38° in cazul in
care se foloseste setul de baza 6-311G si 14° pentru 3-21G [106]. Date experimentale referitoare

la structura anionilor carbonilici respectivi nu exista.
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Reactia de complexare a fosforului alb
In ultimul secol, chimia compusilor organofosforici a devenit foarte importanta in multe
sectoare ale industriei si in viata de zi cu zi. Fosforul este prezent in majoritatea ingrasamintelor,
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 sintetizeazd majoritatea compusilor organofosforici produsi in intreaga lume. Pentru a
satisface interesul comercial din ce in ce mai mare pentru derivatii organofosforici si
reglementarile din ce in ce mai stricte privind mediul, este necesara cunoasterea mai profunda a
chimiei de coordinare a fosforului alb si intelegerea mecanismelor moleculare care regleaza
activarea mediata de metal si functionalizarea moleculei tetraedrice coordinata.
Experimental au fost descoperiti numerosi compusi complecsi ai metalelor de tranzitie: Rh
[111, 112], Pd-Pt [113], Co-Ni-Pd [114], Re [115], care activeaza molecula P4 prin oxidare sau
reducere, cu ruperea ulterioara a unor legaturi in molecula de fosfor pregatindu-1 pentru mai multe
transformari chimice [116 - 119]. Ca un exemplu al functionalizarii moleculei P4 si fragmentarii
sale mediate de complecsi metalici de tranzifie 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] [120, 121]. Studiul experimental si teoretic al acestei
reactii, precum si al compusilor complecsi participanti si rezultanti a fost evaluat in cadrul
grantului INTAS —2000-0018 ,,Towards an Ecoefficient Functionalization of White Phosphorus”
(in ro - Spre o functionalizare ecoeficienta a fosforului alb), tarile member: Republica Moldova,
Italia, Rusia. Propunerea mecanismului si efectuarea reactiei de complexare apartine unui grup de
cercetatori din Italia, condusda de Maurizio Peruzzini, care a determinat cd acest proces se
realizeaza prin urmatoarele etape [112, 117, 120]:
1) eliminarea reductiva termica a Hz din trihidrura [(triphos)RhH3] in solutie THF
(tetrahidrofuran), la temperatura de 70°C si generarea complexului de tranzitie [(triphos) MH];
2) adaugarea oxidativi a P4 cu formarea complexului intermediar [(triphos)MH(n?!: n%-P4)];
3) migrarea intramoleculara a atomului de hidrogen de la metal la fosfor (la temperatura 40°C)
pentru a se obtine [(triphos)M (n!: n2-HPJ)];
4) adaugarea finala a moleculei de hidrogen (P(Hz) >1atm) la complexul [(triphos)M (n*: n2-HP4)]
cu scindarea legaturii P-P si separarea fosfinei si formarea complexului [(triphos)MP3].
Toti intermediarii rezultati din aceste reactii au fost studiati experimental prin
spectroscopia IR si RMN. Cu toate acestea, trasaturile structurale detaliate nu au putut fi
determinate prin metode de difractie cu raze X, din cauza lipsei de cristale si necesitd un

studiu teoretic.
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1.7. Concluzii la capitolul 1

1.

In mai mult de o jumatate de secol de dezvoltare intensiva si extensiva, Efectul Jahn-Teller a
avansat de la o caracteristica specifica a sistemelor poliatomice cu stari electronice degenerate
la un instrument general de rezolvare a problemelor structurale aplicabil oricarui sistem
molecular si solid. Impreuna, EJT si PEJT sunt singura sursa de instabilitate si de Spargere
Spontana a Simetriei in materie.

Calculele ab initio ale sistemelor moleculare si estimarile generale analitice confirma in
totalitate cunoasterea anterioara, ca singurul motiv de instabilitate dinamica a sistemelor
moleculare poliatomice este interactiunea vibronicad intre starile fundamentale si excitate
respective.

Sistemele alese pentru studiul teoretic prezintd interes din mai multe motive: poseda stari
multielectronice degenerate (fundamentale si/sau excitate); manifesta proprietati specifice
(asa ca momentul dipol); prezinta instabilitate structurald; pentru unele din ele lipsesc datele

experimentale.
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2. STUDIUL AB INITIO AL EFECTELOR VIBRONICE iN MOLECULE

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

Este bine cunoscut faptul ca energia minima determina starea de echilibru a sistemului
molecular. Trifluorurile metalelor din prima serie de tranzitic au trei atomi de fluor identici, de
aceea trebuie si posede simetria Dan sau Cay (vezi Figura 1.3, pag. 37). in paragraful 1.6 s-a
mentionat faptul cd toate aceste molecule au simetria trigonald planard Dsp, cu exceptia
moleculelor CrFs si NiFs. Calculele ab initio efectuate [122, 123] aratd ca simetria tuturor
moleculelor este totusi Dan, energia corespunzatoare acestei simetrii in majoritatea cazurilor fiind
mai joasa decat energia calculata in simetria Cay.

Pentru inceput s-a purces la optimizarea geometriei moleculelor in simetria Dan, aflatd in
diferite stari de spin (M — multiplicitatea, M = 2S+1, unde S — spinul total al moleculei),
folosindu-se diferite aproximatii HF (RHF, UHF, ROHF) si diferite baze de functii atomice
(STO cu 6 functii Gauss si TZV, completatd cu functii polare d si f). Rezultatele obtinute

pentru molecula VF3 sunt prezentate in Tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Energia totala miniméa (Etwot) si distanta vanadiu-fluor (Rv-F) corespunzitoare

moleculei VF3 in diferite stari de spin

Multipl. M=1 M=3 M=3*
Metoda RHF RHF UHF ROHF ROHF
Baza STO-6G TZV STO-6G STO-6G TZV HDV*
Ewi(u.a.e.) | -1236,4905 | -1241,3981 | -1242,8813 | -1236,4410 | -1241,4671 -1242,7941*
Rv-r(A) 1,588 1,771 1,7937 1,660 1,797 1,777*

*Notd: In tabelul 2.1 si cele ce urmeaza, pentru comparatie se propun unele date neempirice
extrase din lucrarile altor autori [38 - 40] (insemnate cu *) calculate folosind setul asociat de

baze Huzinaga-Dunning si Vahters modificate -HDV*,

Din Tabelul 2.1 se observa ca valoarea energiei minime, -1242,8813 u.a.e. (in tezd ca
unitdti de masurd pentru energiile totale sunt folosite unitatile atomice de energie sau hartree,
transformarea carora in alte unitati sunt date pe pag. 10) obtinutd in simetria Dan pentru starea
triplet M = 3 si distanta Rv.r= 1,7937 A , aproximatia UHF si baza STO-6G, este mai joasi decat

energia raportata anterior [123].
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Pentru molecula CrF3 s-au efectuat calcule ab initio atat in simetria Dan, cat si in Cay. Astfel,
pentru M = 4, distanta internucleard Cr—F experimentald Rexp = 1,7398 A si unghiul de valenti

117°, in dependenta de baza folosita, obtinem urmatoarele rezultate:

Tabelul 2.2. Valorile comparative ale diferentei AE si frecventei ma2- pentru molecula CrFs

STO-6G TZV [38-40]
AE (kJ/mol) 21,50 13,10 15,90%
oaz- (cm?) 209,02 - 201,0%

unde: AE este diferenta dintre energiile totale ale moleculei respective in simetriile Cay i Dan, iar
wa2- este frecventa oscilatiei imaginare de tip A2" corespunzatoare deformarii simetriei plan-

trigonale (Dsn) in simetrie piramidala (Cay).

Din tabel se vede ca simetria Cay este cu 21,5 kJ/mol mai joasa decét simetria Dah. in
cazul optimizarii pentru M = 2 (metoda UHF; STO-6G) situatia se inverseaza — simetria Dan
(-1336,2777 u.a.e.) fiind mai joasa decit Csy (-1336,0918 u.a.e.) cu 488 kJ/mol.

Procedura de optimizare, in metoda SCF-CI, variind distanta metal-fluor, s-a efectuat pentru

tot sirul de trifluoruri, iar cele mai reusite rezultate au fost extrase si comparate (vezi Tabelul 2.3).

Tabelul 2.3. Rezultatele optimizarii neempirice ale moleculelor MFs in simetria D3n

Baza Starea Emin (u.a.e.) Ru-r (A)
STO-6G | A/ -1054,3618 1,715
ScF; TZV A/ -1058,4368 1,873
HDV* Al * -1058,4461* 1,860*
STO-6G | 2A/; -1142,6045 1,631
TiF3 TZV 2N/ -1147,0488 1,818
HDV* 2N/ * -1147,0640* 1,798*
STO-6G Sg// -1242,8813 1,7937
VF; TZV Sp/y -1241,4671 1,797
HDV* SA/* -1241,4776* 1,777*
STO-6G | ?E/ -1343,3447 1,65
CrF; TZV A -1341,8281 1,78
HDV* AA* -1341,8312* 1,739*

Nota: Rm-r— distanta de echilibru dintre atomul de metal si fluor.
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Tabelul 2.3 (continuare). Rezultatele optimizarii neempirice ale moleculelor MF3 in

simetria Dsn
Baza Starea Emin (u.a.€.) Rm-r (A)
STO-6G | 5E/ -1448,8211 2,000
MnF3 TZV Sp/y -1448,1446 1,716
HDV* SE/* -1448,3150* 1,754*
STO-6G | *E/ -1556,8288 1,415
FeFs TZV 5A/, -1560,9704 1,777
HDV* SA/,* -1560,9633* 1,765*
STO-6G | °E/ -1674,7625 1,456
CoFs TZV SA/ -1679,8574 1,742
HDV* SAl* -1679,8497* 1,732*
STO-6G | SE/ -1803,7448 1,406
NiFs TZV A/, -1805,2553 1,726
HDV* AA/* -1805,2492* 1,713*

Analizand datele reprezentate in Tabelul 2.3, deducem ca rezultatele obtinute in baza
TZV sunt apropiate de cele obtinute in baza HDV.*, deoarece in unele cazuri rezultatele sunt
comparabile, in alte cazuri sunt mai bune din punctul de vedere al principiului variational.
Dar scopul lucrarii nu este de a obtine valori mai joase de energie, ci de a le determina din
acest sir de sisteme pe cele cu stare orbital-degenerata si de a explica teoretic proprietatile
specifice ale acestor sisteme.

Pentru aceasta, se va trece la urmatorul pas: cercetarea structurii electronice (vezi
Figura 2.1 a si b) si determinarea starii multielectronice (conform teoriei grupurilor, prin
produsul reprezentarilor ireductibile) in geometria optimizata. Cercetand fiecare molecula in
parte, se observa: pentru moleculele ScF3 si TiFs, starea fundamentald determinata prin
diferite metode este MA/1 (M-multiplicitatea).

Exista si cazuri cind starea A (determinata printr-o metoda ca TZV) este mai joasd ca
starea E (determinata prin alta metodd ca STO-6G), ca de exemplu la molecula de FeFs,
CoFs, NiFa. lar pentru moleculele VF3, MnF3 si CrFs situatia este inversa: stareca E este mai
joasa energetic decat starea A, aceasta fiind o dovada in plus cd aceste molecule cu starile

multielectronice degenerate sunt considerate sisteme JT [122, 123].
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Dupa determinarea starii multielectronice in coordonatele geometriei optimizate, Se

urmareste schimbarea lor la variatia distantei interatomice metal-fluor.

Euna.e)

-1053,5

R r(A)

1,55 16 163 1.7 175 18 125 12 195 20

10536 .
-1053,7 | EL\D\“\a‘a_c._n——n A} (M=5)

-10535,8 -
-1053,9 |

-1054.0 31'31'2 (M:3]
10541 1 W

-1054,2 1 IAII (le]

-1054,3 -
-1054,4 |

Fig. 2.2. Dependenta energiilor starilor multielectronice ale moleculei ScF3

de distanta Rsc-F

La fluorura de scandiu, pe tot intervalul de valori al distantei interatomice, starile

fundamentale pentru diferite stari de spin nu se intersecteaza. Totodata, la fluorura de titan

studiul ab initio aratd cd energetic mai favorabild este starea dublet 2A1’ pani la distanta

1,85 A, dupi care trece in 2E” (Figura 2.3). Aceasta se explicd prin faptul ci, odati cu

distanta, se schimba si ordinea nivelelor monoelectronice HOMO-LUMO (Figura 2.4).
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Fig. 2.3. Dependenta energiilor stiarilor multielectronice de spin diferit ale moleculei

TiFs de distanta Rri-r
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La molecula VF; starea multielectronicd fundamentald 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 stirii 3A1’.
Rezultatele calculelor energiilor starilor multielectronice triplet in metodele UHF si ROHF-CI
sunt prezentate in Figura 2.5 (in legenda, rapoartele ni/nz/n3 semnificd numarul orbitalelor

inghetate/ numarul orbitalelor dublu ocupate/ numarul electronilor alfa).

Ryr(A)

1,25 19 195 2

——met. THF —— tnet. ROHE-CI{15/9/2)

Fig. 2.5. Dependenta energiilor stirilor multielectronice (M=3) ale moleculei VFs de
distanta Rv-r
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In aceasta figura se observi ca pentru distante Ry-r aflate in intervalul 1,55 — 1,80 A are
loc o inversare a termenilor A1’ si 3E”, care se datoreazi instabilititii stirii 3A1’. Originea acestei
instabilitati rezulta din analiza dependentei energiei starilor monoelectronice de distanta vanadiu -
fluor prezentatd in Figura 2.6. La fel ca in cazul moleculei TiF3, are loc inversarea ordinii starilor

monoelectronice e" si ai', respectiv.
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Fig. 2.6. Dependenta energiilor OM ale moleculei VFs in starea triplet de distanta Rv-r

Se poate observa ca degenerarea orbitala este datorata popularii uneia dintre cele doua stari
e" cu un electron o, ceea ce determina starea multi-electronica 3E”.

Calculele ab initio ale moleculei CrFs in simetria Dan la diferite valori ale distantei
crom—fluor si diferite valori de spin au demonstrat ci starea multielectronicd ?E” este mai
joasd pe intreg intervalul R (Figura 2.7), indiferent de modificarea starilor monoelectronice

a>" si e" (Figura 2.8).
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Fig. 2.7. Dependenta energiilor stirilor multielectronice ale moleculei CrFs de Rcr-F
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Fig. 2.8. Dependenta energiilor OM (M=2) a moleculei CrFs de distanta Rcr-F

Dupa inversare, cei doi electroni de pe nivelul a2" se amplaseaza pe nivelul e". Astfel,
pe nivelul dublu degenerat e" vor fi 3 electroni, iar starea multielectronica rezultata din produsul
reprezentdrilor ireductibile este E".

Rezultatele optimizarii moleculei MnF3, efectuate in aceleasi aproximatii, ca mai sus, sunt

prezentate in Tabelul 2.4.
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Tabelul 2.4. Energia totala minimai, Eto: si distanta mangan-fluor, Rvin-F, corespunzitoare

moleculei MnFs3 in diferite stari de spin

Spinul M=1 M=3 M=5 M=5 *
Aprox.(Baza) | RHF (STO-6G) | UHF (STO-6G) | UHF (STO-6G) HDV *

E w(u.a.e.) -1441,9223 -1442,7351 -1448,8211 -1448,3150*
Runr (A) 1,618 1,640 2,000 1,754*

Se observd ca valoarea minimd pentru energia totald, corespunzatoare starii cu
multiplicitatea 2S+1=5, se obtine pentru o distantd Mn - F mai mare decat cea raportata de
Solomonic si colaboratorii sai [39]. Dependentele energiilor in starile fundamentale si unele dintre
starile excitate sunt prezentate in Figura 2.9. Comparand energiile totale pentru starile ce au valori
cu spinul total S = 0, 1, 2, obtinute in aceeasi aproximatie UHF si baza STO-6G, se observa ca
pentru distante Rmn_r aflate in domeniul 1,45 —2,15 A, energia corespunzitoare stirii °E', dublu
degenerata, este mai joasa decat energiile corespunzatoare celorlalte stari, cu altd multiplicitate.

Se confirma, astfel, degenerarea orbitala a starii fundamentale si in cazul moleculei MnFs.

E (u.a.e)

1,45 1,55 1,65 1,75 1,23 1,25 2035
-1440 : : : : : : Ry r (A)

1441 ;
1442 Al

-
11443

1444 4 e E"
1445
1446
1447 4
-1448 - g
1449
-1450

[

3EII

Fig. 2.9. Dependenta energiilor stirilor multielectronice de spin diferit ale moleculei
MnF3 de distanta Rmn-F

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

strarilor de tip A' obtinute in baza TZV.
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2.2. Momentele multipolare si polarizabilitatea sistemelor MF3, M3 si C3Hs

Sistemele moleculare vibronice sau de tip Jahn-Teller, poseda un numar de proprietati
neobisnuite [124, 125], necaracteristice pentru sistemele in aceeasi simetrie cu stari total-
simetrice nedegenerate. Aceste proprietati se intalnesc deoarece in fiecare stare degenarata
distributia sarcinii electrice posedd simetrie mai joasa decit simetria inalta a sistemului

nuclear. Din punct de vedere matematic, aceasta inseamna ca pentru starile electronice

r?

degenerate |['y) elementele matricei reduse <FH'£fHF> a operatorilor fizici F-, care se

transforma dupa reprezentarea I', sunt diferite de zero. In particular, aceste rezultate in
diferenta de zero ale elementelor matricei reduse a componentilor nesimetrici a momentelor
multipolare si hiper-/polarizabilitatea sunt egale cu zero dupa consideratiile clasice (in stari
nedegenerate). Asadar, sistemele moleculare cu degenerare electronica dubla (E’ sau E”) in

configuratia nucleara inalt simetricd a simetriei plan-trigonale Dan [123, 124, 126] au

elementele matricei reduse <FH'£fHF> diferite de zero a componentilor E’ ale momentelor

dipolare (F.. ={c§x,6|y}), polarizabilitatea (IfE.yz{dxzfyz,o?xy}), momentele cuadrupolare

A

( IfE';7 = {sz_yz ’Qw }) e.t.c.

Ambele particularitati formale ale sistemelor cu degenerare electronica sunt reflectate
in variate fenomene fizice: aparitia spectrelor pur-rotationale neobisnuite de absorbtie si de
depolarizare Rayleigh si dispersarea nelineara (multi-armonica) a luminii, birefrengenta
anormald a campului indus electric si magnetic, noul tip al coliziunii induse cu degenerare
orbitala [45-47, 124, 127, 128] etc.

Péana in prezent, in studiul sistemelor cu degenerare electronica o mare atentie a fost

acordata descoperirii fenomenelor fizice si chimice specifice sistemelor vibronice. Insa

valorile numerice ale elementelor matricei reduse <FH'£er>’ care detremind posibilitatea

observarii experimentale a acestor particularitdti, sunt putin luate in considerare.

Sistemele moleculare (Figura 2.10) cu configuratia nuclearad plan-trigonala de simetrie
Dan si stari electronice cu degenerare orbitala de tip E' sau E", numite si sisteme de tip Jahn-Teller,
analizate sunt:

a) unele trifluoruri MF3 (in particular, M=V, Cr, Mn si Sc pentru comparatie);

b) clusterii triatomici ai metalelor alcaline Mz (unde M = Li, Na si K);

¢) radicalul C3Hs.
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Fig. 2.10. Configuratiile geometrice nucleare ale moleculelor considerate cu simetria Dsn: a)
MFs (M=Sc, V, Cr, Mn); b) M3 (M=Li, Na, K); ¢) CsHs

Proprietatile electrice - momentele multipolare (dipolar si cuadrupolar) si polarizabilitatea
acestor sisteme au fost evaluate in baza structurii electronice determinate prin metodele ab initio
(descrise in paragraful 1.5, pag. 30) in aproximatiile RHF (restricted Hartree-Fock), ROHF
(restricted-open Hartree-Fock) si UHF (unrestricted Hartree-Fock), utilizand pentru functiile
atomice diferite baze completate cu functii polarizante: STO-6G + f(M) + d(F) si TZV +
f(M) + d(F). Geometriile moleculelor MF3 au fost optimizate in simetria D3sn, variind distanta
Rwm-F.

Momentele multipolare (de la dipolar pana la octupolar) au fost calculate in geometria
optimizata prin introducerea in fisierul inp a grupului ELMOM [129, 130]. Hiperpolarizabilitatile
a;; si /?ijk sunt obtinute prin utilizarea functiei RUNTYP = FIELD si a grupului FFCALC. In acest

fel s-au evaluat structurile electronice ale acestor molecule in campuri electrice cu orientari
diferite fata de axele de coordonate (IAXIS= 0/1 JAXIS= 0/1) [31].

S-au analizat nivelele monoelectronice HOMO si LUMO ale sistemelor considerate
(Figura 2.1 (pag. 49) de mai sus pentru MF3 si Figura 2.11 pentru CzHz si M3), care vor da
reprezentarea ireductibila de tip E’ sau E” (degenerare dubld) si A1’ a scandiului luata pentru
comparatie [126, 129, 130]. Observam ca starile monoelectronice HOMO si LUMO pentru toate
moleculele studiate sunt orbital degenerate (ex’, ey’) sau (ex”, ey”) si se transforma dupa

reprezentarea ireductibila de tip — E (E' sau E").
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Configuratia nivelelor stirilor multielectronice dublu degenerate ME' sau ME" (unde
M=2S+1 este multiplicitatea), pentru valorile de spin total S=1/2 (pentru CsHs, Lis, Nas, Kg,
CrF3), S=1 (pentru VF3) si S=2 (pentru MnF3) sunt prezentate in Tabelul 2.5. Dupa cum se vede
din tabel, stirile multielectronice dublu-degenerate ME' sau ME" se obtin prin popularea cu un

singur electron al orbitalilor atomici (ex’, ey’) sau (ex”, ey").

Tabelul 2.5. Configuratia electronica a moleculelor cercetate

Molecula Termul Configuratia electronica

2Fn [.. -(e')4(32")2(ex2"T)1]
CaHts &L @@ e DY

| | L@ @)ie )]

Ls S I R T AR
e | L) @)@ e D
Nas = @)@ e e M)
< e | L)@@ e )]
[...(¢)(@"ar)(eye" D]

ScFk; ay [.. .(e’)4(a2")2]

| (@)@ ) e )
VFs = L@ e e ]
s | (@) ar)? (@Yo
CrFs & @)@ @) e ]

[...e" T2 D ... (e, D)

[..e"™)2a N .(ex" )]

Nota: Sagetile (1) indica spinii neimperecheati, iar (1) — indica spinii neimperecheati pe OM
dublu degenerat.

MnF; °F'

In fiecare stare degenerati, sarcina pe atomii echivalenti (valoarea numerica este dati
in Figura 2.12 de mai jos) este diferitd, ceea ce confirma ideea ca simetria subsistemului
electronic in starile degenerate este mai joasd decat simetria configuratiei nucleare. Din
aceste date rezulta ca in starile fundamentale degenerate considerate momentele dipol sunt
nenule (orientarea lor este reprezentata in Figura 2.12, iar valorile numerice sunt date in

Tabelul 2.6 a si b de mai jos).
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Fig. 2.12. Sarcinile pe atomi si reprezentarea grafica a orientarii momentului dipolar

in sistemele MF3 (M=V, Cr, Mn), M3 (M= Li, Na, K) si radicalul C3H3

Principalele rezultate ale estimarii numerice a parametrilor geometrici, energiilor

totale, elementelor de matrice ireductibile ale momentelor dipolare si cuadrupolare,

polarizabilitatilor si hiperpolarizabilitatilor tuturor moleculelor studiate sunt reprezentate in

Tabelul 2.6 a si b (unitatile de masura pot fi transformate conform Listei unitatilor pag. 9).

Tabelul 2.6 a. Caracteristicile si proprietitile de baza ale moleculelor CsHs si M3

Molecula (St.fundamentali **"T') CsHs (°E™) Lis(°E") | Nas(CE") | Ks(°E")
R(A) 148(C-C)/ L02(C-H) | 2,83 3,19 2,78

e (U.2.6.) 117,01 2213 | -48351 | -1785,74
<25+11“Hd 25+ F>(Debye) 2,05 2,47 4,69 4,59
<23+1FHQE HZS” >(Buckingham) 3,48 17,18 | -2013 | -50,26
(" Iée[*T) 10° uay 7,82 2,41 9,03 13,9
<25”FH,BE st*l > (ua) 7,76 14062 | 9045 | 18488

Momentul dipolar pentru radicalul CsHs a fost calculat numeric de prof. I. Ogurtov [131],

in 1978, dupa metoda Longuet-Higgins si Child [132], cu includerea efectelor vibronice,

estimadu-se a fi 2 Debye. Datele prezentate in tabelul de mai sus, pentru C3Hs, sunt comparabile
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cu valorile teoretice obtinute de Chipman si Miller [133]: Rcc = 1,415, Rc.x = 1,056, u = 1,54

Debye, Q = 3,8 Buckingham.

Tabelul 2.6 b. Caracteristicile si proprietatile de baza ale moleculelor MF3

Molecula (St.fundamentala ZS+1F) ScFs(*A'1) | VFs(°E™) | CrFs(E") MnFs (°E’)
R(A) 1,72 1,79 1,65 2,0
Euot (Uae.) -1054,36 | -124288 | -134334 | -144882
<2S*1FHd 23*1F>(Debye) 0,00 3,63 3,49 4,27
<28+1FHQ ‘28+11“> (Buckinghams) 0.00 10 878 11.69
(@ *T) 10° wa) 0,00 16,15 1,32 17,02
<28+11“H,8E H25+11“> (ua) 0,00 22,21 29,37 -1931,2

In seria triflorurilor, prezentata aici, proprietatile electrice sunt nule doar in cazul moleculeli

ScFs, starea fundamentali a cireia este nedegenerati 1A'y,

Dupa cum s-a demonstrat anterior [122, 123], pentru moleculele VF3, CrFs si MnF3, starile
multielectronice fundamentale de tip E se intersecteaza cu cele de tip A intr-un anumit interval de

distante metal-fluor (Rm-). In acest caz, un factor important va fi determinarea valorilor
elementului de matrice al momentului dipolar <EH5HE> si <EHJHE> in dependentd de distanta

metal-fluor si de starea multielectronica [126, 129, 130].

Rezultatele numerice obtinute sunt prezentate in Figura 2.13 pentru VF3, in Figura 2.14
pentru MnFs si, respectiv, Figura 2.15 pentru CrFs.

LL (dehye)

4 -

3 -

2 -

1 -

0 T T T T T + Ry (A)
1,5 1,55 1,6 1,65 1,7 1,75 1,8

Fig. 2.13. Dependenta momentului dipolar p al moleculei VF3 de distanta Rv-r
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Fig. 2.14. Dependenta momentului dipolar p al moleculei MnFs de distanta Rmn-F in
diferite stari de spin: a) S=0; b) S=1; ¢) S=2
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Fig. 2.15. Dependenta momentului dipolar p al moleculei CrFs de distanta Rcr-F

Valorile momentelor dipolar in cazul trifluorurilor sunt direct dependente de starea

fundamentald a sistemului, fiind nenule 1n cazul starilor degenerate de tip E’ sau E” si nule 1n cazul

starilor nedegenerate de tip A.
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2.3. Instabilitatea Pseudo Jahn-Teller in aqua — clusterii protonati

Stereochimia compusilor moleculari este determinatd de structura lor electronica si
simetria de transmutare a atomilor identici. Acestea impun investigarea structurilor spatiale

posibile ale sistemului de la simetria cea mai inalta posibila.

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

Pentru a determina posibilitatea formarii diferitor complecsi ce contin cationul de hidrogen,
s-au calculat clusterele H*(H20)n, in care protonul este inconjurat de 6, 5, 4, 3 si 2 molecule de apa
[134 - 136]. Toate structurile au fost optimizate in cele mai posibile inalte simetrii ale
configuratiilor nucleare respective [134, 137]: Tn pentru n=6; Csn pentru n=5; D24 pentru n=4; Dzn
pentru n=3; Dzn si D2g pentru n=2 (Tabelul 2.7 si Figura 2.16) folosind baze atomice diferite (STO-
6G, DH, TZV). Parametrii geometrici optimizati, cum ar fi distantele interatomice, ordinul de

legatura, sarcina pe atomul de hidrogen central protonizat si energiile totale, sunt date in Tabelul

2.7 de mai jos. Ca si in alte cazuri, setul de baze atomice TZV s-a dovedit a fi cel mai bun.

Tabelul 2.7. Parametrii geometrici si energiile totale pentru aqua clusterii de tip H*(H20)n

© HsO,* H-;Os* HqO4* H1:0s" | H06"
. . <

Simetria @ p,, Do Dsn Dan D2d Csn Th
R(HcemrarOHz)(A) o 1,147 1,146 1,324 1,577 1,458 1,947 1,911
N(Hcentra-OH2) ©@| 0,401 0,402 0,252 0,166 0,189 0,109 -
0(Hcentra) E 0,402 0,401 0,45 0,53 0,46 0,63 0,87
Etot (u. a.) »| .151,817 | -151,818 | -227,489 | -303,084 | -303,169 | -378,644 | -456,359
R(Heenra-OH2)(A) 1186 | 1,182 | 1407 | 1731 | 1570 | 2,189 | 1,725
N(Hcentra-OH2) T| 0,274 0,277 0,138 0,088 0,097 0,050 0,103
g(Hcentra) o] 0,67 0,66 0,76 0,79 0,78 0,863 0,57
Etot (u. a.) -152,375 | -152,377 | -228,376 | -304,319 | -304,384 | -380,243 | -454,460
R(Heenra-OH2)(A) 1183 | 1,179 | 1404 | 1727 | 1576 | 2,184 | 1,923
N(Hcentra-OH2) El 0,482 0,479 0,265 0,153 0,185 0,077 0,086
g(Hcentra) | 0,366 0,372 0,503 0,636 0,544 0,775 0,692
Etot (u. a.) -152,439 | -152,441 | -228,473 | -304,454 | -304,516 | -380,425 | -456,569

In continuare, a fost studiati stabilitatea sau instabilitatea acestor clusteri in ceea ce priveste

distorsiunile simetriei de tip eg, e si e’ pentru n=6, 4, 3 (redate prin sageti in Figura 2.16),

caracteristice reactiei de descompunere cu formarea cationului de dihidroniu HsO2™:

H2n+10n" — (n-2) H20 + Hs02" [134 - 136, 138].
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Cunoscand energiile totale ale fiecarei molecule, construim diagrama energetica a
procesului de descompunere a sistemelor H7O3", HoO4" si Hi3O6" in molecule mai simple
(Figura 2.16). Comparand barierele energetice pentru fiecare reactie din aceste diagrame, se
observa ca cel mai convenabil proces, din punct de vedere energetic, este descompunerea
moleculei H110s" in HsO-" si trei molecule de apa, cu un castig de peste 400 kJ/mol; apoi urmeaza
descompunerea moleculei H1306" in HsO2" si patru molecule de apa cu un castig de aproximativ
160 kJ/mol; dupa care urmeaza descompunerea moleculelor HgO4™ (in HsO2" si doud molecule de
apa) cu 37,8 kJ/mol si H7O3" (in HsO," si apa) cu respectiv 30,7 kJ/mol [134].

Astfel, cationii H1306", HoO4" si H7O3" s-au dovedit a fi specii instabile, care usor se
descompun in cationul de dihidroniu HsO2" si molecule de apa, procese care decurg cu castig de
energie. La cationul de dihidroniu ambele simetrii — D2g si D2n — sunt stabile din punct de vedere

energetic, diferenta fiind nesemnificativa.

+
H1306
D Dy

E Ry 0=1,4u£

=

= i . D2g

iz O _

e HyOy + 2H,0 . Ry g L174
H;0; +3H.0 )
E = S
= % ;F e
o - .
¥ g 8 H-0. + 4H,0

Fig. 2.16. Structurile inalt-simetrice ale clusterilor H*(H20)n (n=6, 4, 3), distorsiunile lor (eg

pentru n=6, e pentru n=4 si ¢’ pentru n=3) si energiile de stabilizare PJT

In toate cazurile, originea acestei instabilititi si degradarea ulterioard se datoreazi

cuplajului PJT intre starile electronice fundamentale si excitate de simetrie corespunzatoare.
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Astfel, asemenea clusteri pot exista in apa doar ca sisteme cu viatd scurta care nu afecteaza

proprietatile apei.

Pseudo Efectul Jahn-Teller in clusterii HsO2* si Hs02*(H20)4
Specifice pentru sistemul HsO02"(H20)4, ca si in cazul cationului de dihidroniu H502", sunt
configuratiile cu simetriile D2g si Don [134, 138]. Optimizarea geometriei s-a efectuat pentru

diferite moduri de orientare a moleculelor de apa din a doua sfera de coordinare (Tabelul 2.8).

Tabelul 2.8. Parametrii geometrici si energia totala pentru sistemul HsO2"(H20)4 in

simetriile D2n si D2d

Parametrii D2n (planare) Dyn (verticale) D2g
R(Heenra-OH2) (A) 1,179 1,178 1,176
Roo (A) 2,357 2,356 2,381

q (Hcentral) 0,286 0,303 0,309

g (0) -0,255 -0,283 -0,293
n (Hcentral'o) 0,527 0,518 0,514
Ewt (U.a.€.) -456,7488 -456,7544 -456,7557

Lungimea legaturii O-O 1in clusterul HsO2"(H20)s este putin mai mare (cu aproximativ
0,04 A) ca cea in cationul de dihidroniu si este comparabild cu valorile obtinute de alti autori
(2,39 — 2,42 A [74]), iar legitura de hidrogen in sfera de hidratare este mai mare cu aproximativ
0,6 A decat in fragmentul HsO.

Calculele demonstreaza ca structurile D2g sunt mai joase in energie in raport cu
configuratiile Do cu valorile de 1,7 eV sau 164,01 kJ/mol pentru HsO>" si 0,2 eV sau 19,29 kJ/mol
pentru HsO2"(H20)a. Functiile de unda ale starilor fundamentale ale ambelor sisteme apartin
reprezentirii A1 a grupului punctual de simetrie D2g, corespunzand configuratiei electronice cu
invelis inchis.

In aceasta geometrie, deplasarea din centru a protonului de hidrogen central citre unul
dintre atomii de oxigen este o distorsiune de tip b2 (Figura 2.17). Acest lucru dovedeste ca numai
starile excitate de simetrie B, contribuie la instabilitatea configuratiilor D24 cu privire la aceasta

distorsiune: 1A1®'B,= !B..
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Fig. 2.17. Structurile D24 ale H5O2* si HsO2*(H20)4, deformarea de tip bz (schematic

reprezentati prin sageti) si curba PA de-a lungul coordonatei Q2

Spre deosebire de cationul de dihidroniu HsO>", SEPA clusterului HsO2"(H20)4 este dublu-
curbata (Figura 2.17), cu un minim de 0,2 kcal/mol sau 0,84 kJ/mol la deplasarea protonului central
cu aproximativ 0,1 A.

in Figura 2.18 sunt prezentati orbitalii moleculari si termii electronici ai ambelor sisteme
Hs0." si HsO,"(H20)4 considerate. Stirile excitate 1B, sunt formate prin excitatia electronului de
pe OM ocupat b2 pe OM neocupat a:. Se observa ca diferenta de energie intre starea fundamentala
A si starea excitatd 1B, este mare in ambele cazuri. Astfel, cuplajul vibronic al acestor stiri poate

fi suficient de puternic pentru a duce la instabilitatea configuratiilor nucleare D2g.
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Fig. 2.18. Nivelele OM (a) si ale starilor multielectronice (b) pentru sistemele HsO2" si
HsO2*(H20)4 in simetria D2d

Calculele energiei totale a HsO." ca functie de deplasare a protonului central de hidrogen
(de la structura D2g optimizati Ro.o = 2,34 A) demonstreazi un potential adiabatic cu un singur
minim (Figura 2.17). Acest lucru dovedeste ca protonul de hidrogen comun este situat la mijlocul
distantei O-0O, in conformitate cu datele experimentale raportate [139] si cu calculele ab initio de
nivel inalt [140].

Totodatd, cu cresterea distantei O-O, SEPA devine dublu-curbati cu doud minime. In
Figura 2.19 sunt afisate sectiunile transversale ale SEPA a cationului de dihidroniu de-a lungul
coordonatei bz pentru mai multe distante Ro.o. Ca coordonata Qb2 se utilizeazd deplasarea

protonului de hidrogen din centrul distantelor O-O [134-136].
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Fig. 2.19. Sectiunea transversald a PA a HsO2" de-a lungul coordonatei b2 pentru
diferite distante O-O

Din aceste date rezulta ca transferul protonului de la o molecula de apa la alta poate fi

-----

0O-O in fractiunea HoO-H-OH> [134].

In Tabelulul 2.9 de mai jos sunt prezentati parametrii Pseudo — Efectul Jahn-Teller:
2A — golurile energetice dintre termeni *A; si !B2; Ko— constanta primara de fortd; V — constanta
de cuplare vibronici si valorile rezultate ale curburii K, calculati din K= Ko — V ?/A. Ele au fost
obtinute prin fitarea curbelor PA calculate la formula analitica data prin expresia:

EQ,, )= 5 K00, ~ 4% +vQ?
2 (2.1)

Spre deosebire de cationul de dihidroniu HsO2", SEPA clusterului HsO2"(H20)4 este dublu-
curbata (Figura 2.17).
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Tabelul 2.9. Valorile parametrilor vibronici la diferite distante O-O pentru clusterul HsO2*

Ro-o(A) 2,35 2,36 2,37 2,38 2,39
Ko (eV/A?) 64,76 6395 | 64,67 63,63 61,99
V (eV/A) 22,07 2205 | 22,28 22,21 22,04
A (eV) 7,413 7412 | 7412 7,411 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

Configuratia nucleara de 1naltd simetrie D2g a clusterului HsO2*(H20)a4 este instabila in ceea
ce priveste deplasarea din centru a protonului de hidrogen (deformarea b), ducand la configuratia
nucleara stabila de simetrie Coy care este, de asemenea, confirmata prin calculele ab initio ale
acestui cluster [58]. Ca si in cazul precedent, originea vibronica a barierei energetice a transferului
de protoni in acest sistem este relevata prin rezolvarea problemei PJT (A1 + B2)®by. Valorile
calculate ale parametrilor PEJT in acest caz sunt: Ko = 55,3 eV/A2 V = 17,7 eV/A si curbura
rezultantd a SEPA K = -2,7 eV/A?. Din Figura 2.18(b) se observi ci pentru clusterul HsO2"(H20)4
diferenta de energie dintre stirile 1A si !Bz este mult mai micd decat cea pentru cationul de
dihidroniu HsO2". Desi valorile Ko si V de asemenea se reduc odata cu extinderea clusterului,
contributia vibronica Ky la curbura PA este substantial de suficientd pentru a satisface conditia
instabilitatii |[Ky| > Ko .

Valoarea relativ mare a constantei vibronice se datoreaza caracterului de mixiune al starilor
LA si 'Bo. In configuratia nucleard Dyg starea excitati *Ba rezultd din excitarea unui electron de pe
OM complet ocupat b (format aproape exclusiv din OA 2p, a atomilor de oxigen) pe OM neocupat
a1, care are caracter semnificativ de hidrogen (Figura 2.20). Astfel, functiile de unda ale starii

electronice fundamentale *A; si a stirii electronice excitate B, diferd doar cu un spin-orbital.

Luand in considerare cd constanta vibronicd F, = <A1 ‘(6|:| (r,q) / oy, )o ‘ BZ> este redusa la

elementul de matrice <b2|(aH/aqb2)o|al>, valorile mari ale constantelor vibronice sunt explicate

de natura OM mixati ce determini modificarea puternici a legaturii la deformare. Intr-adevir, in
configuratia nucleara de inalta simetrie D2g Suprapunerea orbitalilor b2 ocupat si a1 neocupat este
zero prin restrictiile simetriei, i prin urmare, acesti orbitali nu contribuie la legatura oxigen-

hidrogen.
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(@) (b)

Fig. 2.20. a) Reprezentarea OM ocupat b2 si OM liber a1; b) Schema originii covalente a

instabilititii vibronice a configuratiei D2q a fragmentului HsO2: b2®ai [134]

In cadrul deplasarilor nucleare de tip bz, ambii OM, atat by cat si a1 devin de aceeasi
simetrie a1. Acum suprapunerea lor este diferita de zero, rezultand in unirea suplimentara a OA
2ps a unuia dintre atomii de oxigen cu orbitalul atomului de hidrogen central.

Astfel, s-a dovedit ca aceasta instabilitate provine din mixiunea PJT a starilor electronice
fundamentald A1 si excitatd 1B, prin termul de vibratie asimetrica by. Desi diferenta de energie
dintre starile amestecate este destul de mare, PEJT la deplasarea protonului central spre unul dintre

atomii de oxigen este destul de puternic din cauza constantei vibronice relativ mare.

Structura electronica si stabilitatea energetica ale sistemelor HzO" si H:O*

Molecula constituitd din patru atomi (cazul moleculelor H3O® si H3O") are sase grade
vibrationale de libertate, care, in configuratia planara cu simetria Dazn, se transforma in
conformitate cu reprezentarile ireductibile Ay’ + Ay" + 2E' [141, 142]. Deformarea total simetrica
A1’ duce doar la variatia lungimii legaturii, fard a modifica simetria configuratiei nucleare.
Termenul A2" corespunde iesirii din plan a atomului central si transforma configuratia planara
initiala Dan 1n cea piramidala cu simetria Cay. Doua deplasari de tip E' reduc simetria de la Dan la
Cov, adica transforma triunghiul echilateral intr-un triunghi isoscel care corespunde coordonatei de
disociere H3O'—H20+H".

Din moment ce miscarea de translatie a sistemelor ca un intreg apartine reprezentarilor
A>"+2E’, diferenta dintre masa atomului de oxigen M si masele atomilor de hidrogen m trebuie sa

fie luate in considerare, cu scopul de a separa centrul maselor.
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Ca rezultat, se ajunge la urmatoarele deplasari simetrizate — una de tip A2 si doua de tip

E’, care descriu miscarile interne ale atomilor:

Q. J — (2, + 2, + 2;),
? M +3m \/ 3(M +3m)

Qlex :\/g(zx — X3 _\/_yz +\/_y3

1
Qle'y = \/%(zyl Y, Yt \/§X2 _\/§X3)’ (2.2)
3m M
Qo =\ Mram”© |3 +am) X TN
3m M
Qzey —ﬂmyo _»‘/M(yl + Y, +Y3).

Aici: indicii i=1, 2 ai numerelor Q,., repeta reprezentarile E'; X; si y; sunt deplasarile carteziane
ale atomilor.

Reiesind din obiectivele principale ale tezei prezente si pentru solutionarea problemei JT
de tip (Ar'+A2"+E") (a2 +e+€) [141 - 143], s-a studiat si s-a explicat originea vibronici a stabilitatii
sau instabilitatii energetice a sistemelor H3O" si H3O" in configuratiile sale nucleare planara Dan si
piramidald Csy (Qa2» — coordonata de deformare a simetriei Dsn in Cay, Figura 2.21. cazul b) si

barierele disocierii dupa coordonata Qe (Figura 2.21 cazul a si ¢) din ambele configuratii .

Y Y
8]
H H H
(T T

e i

jan}
§
R
jan}
g
)
—-(—C—:)m
=y

Fig. 2.21. Ilustrarea schematica a deplasarilor active in EJT si PEJT:
a) de tip e’; b) de tip a2" in configuratia D3n si ¢) modul e in configuratia Csy [142]
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Se vor lua in considerare trei sectiuni transversale ale SEPA a radicalului de hidroniu HzO"
de-a lungul:

a) coordonatei generalizate Qx= Qe; asociatd cu modul €' in configuratia nucleara Dsn
(Qas =0);

b) coordonatei Qa5 corespunzatoare modului 82" (Qgs =0);

c) coordonatei generalizate Qx= Qe, de tip e in configuratia Cay.

Pentru cazul (a) ecuatia potentialului adiabatic corespunzitor este:

2
£12(Qy) = K1Q7X+V %X—g—%\/(vqx ~5)2 +852 +8VQ, + V2QZ 2.3)
Q%

£3(Qx) = K17+5—VQx-
In cazul modei a,” (cazul b) curbele potentialului adiabatic ca functie de coordonata Qas

pot fi exprimate ca:

Q% A_25_1
gllz(Qaﬁ):K2%+ . iE\/(A+25)2+4V22Q§ﬁ. (2.4)

Formulele pentru potentialul adiabatic pentru cazul (c) coincid cu cele pentru cazul (a).

Optimizarea configuratiei nucleare plan-trigonala cu simetria Dsn a radicalului H3O" si
cationului H3O" decurge in mai multe etape, incepand cu variatia lungimii legaturii Ro-+, unde
pentru fiecare modificare a coordonatelor se calculeaza energia electronilor in configuratia
datd a nucleelor.

Structura electronica a moleculelor considerate a fost calculata in cadrul metodei ab initio
SCF — Cl, cu utilizarea unor seturi de baza extinse: N311** (triple split), STO-6G (orbitali de tip
Slater cu sase functii Gauss) si TZV (triplu Zeta valenta) plus functii de polarizare p si d pe atomul
de oxigen si functii p pe atomul de hidrogen. Matricea interactiunii configurationale a inclus toate
configuratiile produse de excitatiile singure si duble ale electronilor de la toate OM ocupate la
primele patru OM neocupate. In total pentru radicalul de hidroniu s-au obtinut 805 configuratii
dintre care 443 configuratii sunt pentru starea dublet M=2 (S=0,5); 290 configuratii pentru starea
cuartet M=4 (S=1,5); 64 configuratii pentru sixtet M=6 si 8 configuratii pentru starea octet M=8.
Toate calculele au fost efectuate folosind programul GAMESS [31].

In etapa finald se obtin parametrii geometrici pentru configuratia nucleara optimizati
a moleculelor date: distantele interatomice, unghiurile de valentd si energiile totale in

simetriile respective (pentru simetriile Cay si Dan vezi Tabelele 2.10a, si 2.10b de mai jos).

72



Metode mai sofisticate de calcul pot oferi valori mai precise ale energiei totale, dar acestea
nu schimba detaliile calitative ale rearanjarii orbitalilor moleculari si formarea de noi legaturi

covalente in sistem prin deformare.

Tabelul 2.10a. Valorile lungimilor de legitura si energiile totale pentru sistemul HsO*

Parametrii Cav Dan

STO-6G DH TZV STO-6G DH TZV
Ro - H(A) 0,993 0,961 0,959 0,991 0,957 0,956
Ru_n (A) 1,708 1,612 1,609 1,717 1,657 1,656
d (&) 0,24 0,23
(o[ 0,384 0,434 0,392 0,385 0,415 0,409
Qo -0,151 -0,303 -0,176 -0,156 -0,245 -0,226
<«H-0O-H(®°) 120 113,9 114,06 120 120 120
Etwt (u.a.e.) -76,0974 -76,3311 -76,3406 -76,0975 -76,3329 -76,3415

Nota: d — distanta de la atomul de oxigen pana la planul atomilor de hidrogen (pentru Cay);
g — sarcina atomului;

Etot — energia totala.

Tabelul 2.10b. Valorile lungimilor de legiitura si energiile totale pentru sistemul H3O®

.. C3\/ D3h

Parametrii - —o+576G DH TZV STO-6G DH TZV
Ro_H(A) 1,089 1,008 1,039 1,089 1,009 1,038
Ri_n (A) 1,887 1,689 1,655 1,887 1,748 1,798
d (A) 0,0001 0.25 0.41
qQH 0,017 -0,416 0,040 0,017 -0,440 0,016
o -0,052 1,248 20,119 -0,052 1,319 -0,047
/H-0-H (°) 120 113,9 105,7 120 120 120
Ew (Uae) | -76,1462 | -76,4721 | -76,4922 | -76,1462 | -76,4713 | -76,4881

Reiesind din aceste rezultate constatam, in primul rand, ca setul de baze TZV
completat cu functii polarizante da rezultate bune atat din punct de vedere energetic, cat si
al parametrilor geometrici.

In cazul cationului de hidroniu, parametrii geometrici (lungimea legaturii O-H si
unghiul H-O-H) sunt comparabili cu cei din literaturi: 0,961 A si 114,7° [59, 144, 145].

In al doilea rand, diferentele dintre energiile totale in simetriile C3y si Dsn sunt mici
(vezi tabelul 2.11 de mai jos), ceea ce ne permite sa presupunem ca intr-o anumita perioada
de timp moleculele date poseda simetria Dan. lar in cazul radicalului de hidroniu calculat cu
ajutorul setului de baza STO-6G se constatd cert ca molecula este plan-trigonala, prin

coincidenta energiilor totale si ale tuturor parametrilor geometrici in cele doua simetrii.
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simetriile Dsn si Csv (in kJ/mol)

Tabelul 2.11. Diferentele AE in energiile totale ale geometriilor optimizate pentru

STO-6G DH TZV
HsO* -0,263 -4,725 -2,363
HsO" 0,000 2,100 10,763

Functia de unda a starii fundamentale pentru ambele molecule corespunde
reprezentarii A1’ a grupului punctual de simetrie Dsn. Pentru radicalul HzO" este un spin-dublet
0,99)
{(1a1")?(2a1")*(1e")*(1a2")*(3a1")'}. Pentru cationul HsO" functia fundamentald spin-singlet are
configuratia {(1a1")%(2a1)%(1e")*(1a2")%}.

Pentru radicalul H3O" prima stare excitata este starea dublu degenerata de tip E’ cu

cu principala configuratie electronica (coeficientul in Cl este egal cu

configuratia {(1a1)?(2a1)?(1e")*(1a2")?(2e")'}, iar pentru cationul HzO" urmeazi A" cu
configuratia {(1a1)?(2a1)%(1e")*(1a2")}(3a1)!} apoi E’ cu configuratia {(1a1)%(2a1)%(1e")3(1a.")?
(3a1)'}.

In Figura 2.22 este prezentati schema starilor multielectronice pentru ambele molecule si

valorile decalajelor energetice dintre ele.

E (na.e)

FEE - B
757 -
758 -
759 -
7E0 -
5,1 4 2 Aﬁ
FE2 -
FE3 -
FE4 -
FES -

1540 eV

12,51 eV

H,O"

Fig. 2.22. Schema stirilor multielectronice ale moleculelor H3O® si H3O™ in simetria
Dsn

Comparand diferenta dintre energiile starilor multielectronice active in PEJT, iarasi se

poate vorbi despre stabilitatea sau instabilitatea sistemelor date. Se observa ca pentru radicalul
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H3O" termenul primei stari excitate E' activ in PEJT este destul de aproape in energie de termenul
starii fundamentale A1' (AE = 2,71 eV = 264,47 kJ/mol). Acest lucru inseamna ca contributia
vibronica Ky la curbura potentialului adiabatic poate fi esentiala (a se vedea ecuatia 1.20 capitolul
1, pag. 27), fapt care duce, la randul sau, la instabilitatea configuratiei nucleare Dasn cu privire la
deplasari de tip E' (Figura 2.21.a) si apoi la disocierea H3O" — H,0 + H".

Valoarea diferentei de energie AE= E(A2") — E(A1’) este mai mare (8,82 eV sau
850,9 kJ/mol) decat intre termii A" si E', astfel incat deplasarea de tip A>” (Figura 2.21.b) este mai
putin probabila pentru acesta molecula.

Pentru cationul H3O", dimpotrivd, AE= E(E’) — E(A1’) este foarte mare (15,40 eV sau
1485,9 kJ/mol), prin urmare, valoarea Ky este mica si aceasta molecula se asteapta sa fie stabila in
configuratia nucleara de simetrie Tnalta.

Luand in considerare diferentele de energie relativ mici intre stirile multielectronice ale
radicalului de hidroniu, se poate concluziona ci interactiunea PJT 2A1' — %E' si 2A1' — 2A," si
interactiunea JT in starea excitatd 2E' ar putea avea loc [141-143].

Pentru a clarifica situatia, s-a examinat in detaliu nivelele de energie ale OM a sistemelor
date (Figura 2.23), unde prin sageti sunt indicate excitatiile monoelectronice care produc

starile excitate de tip A2" si E" active in PEJT.

E(un.a.e)

i 3e',
D,5 4EI.1 .) 3 2e
28— ' ' -

—— !
J
054 qar 4 g 2
: 113
e . T @D

H;O' H;O*

Fig. 2.23. Schema nivelelor energetice ale OM pentru moleculele H3O" si H3O*
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Analizand structura electronicd a sistemelor date in geometria optimizatd a
configuratiei nucleare D3n (Figura 5.3 si Tabelul 5.3), se observda ca OM 2a1/, le’ si lay”
dublu ocupati sunt similari in ambele molecule. Radicalul H3O’, in comparatie cu cationul
H3O", are un electron in plus pe OM 3ai1’, care este o combinatie liniard de antilegiturad a

OA 2s a atomului de oxigen si OA 1s a atomului de hidrogen (Tabelul 2.12).

Tabelul 2.12. Componenta lineara de OA a OM pentru sistemele investigate.

H3O* H;O*
2¢' 0,96|px> - 0,39(2[s1>-|s2>-|s5>) 2¢’ | 0,94|px> - 0,49(2]s1>-52>-[53>)
3a;’ 0,86|2s> - 0,62(|s1>+]|s2>|+535>) 3a;’ | 1,02s> - 0,67(|s1>+]|s2>|+s35>)
lay” 1,0|p.> la,” | 1,0|p>
le’ 0,55|px> + 0,28(2|s1>-|s2>-(s3>) le’ 0,70|px> + 0,20(2|51>-|S2>-|S3>)
2a;’ 0,90|2s> + 0,10(|s1>+|s2>|+53>) 2a;’ | 0,88|25> + 0,10(|s1>+|s2>|+53>)

Acest lucru inseamna ca, in conformitate cu ecuatiile (1.17) si (1.18) (vezi pag. 27),

valoarea Ko pentru radicalul H3O" este diferita de cea a cationului numai prin valoarea expresiei
<3a'1‘(62h(1) / 0 Qfx)0‘3 a’1>, care este destul de mica in comparatie cu suma dintre contributiile la

Ko ale tuturor OM dublu ocupate situate mai jos si Ko™

In ceea ce priveste contributia vibronica la curbura PA, situatia este diferita. Unele valori
pentru Ky provenite din starile i-lea excitate E' (conditionate de excitatiile monoelectronice
le'—3a;1’, le'—2¢’) sunt identice pentru ambele molecule. Dar in radical existd o contributie
suplimentard K,! din partea primei stiri excitate E' formate din excitatia monoelectronici
3a1'—2e’, care este absentd in cationul HzO*. Mai mult decat atit, aceasti valoare K, este
considerabila datorita decalajului de energie mic AE = E(E’) — E(A1").

In aproximatia ,,orbitalilor inghetati" pentru starile excitate utilizate aici determinantii in

functiile de unda CI ale starilor electronice fundamentale | A'1> si excitate |E'> difera numai cu un

singur spin-orbital. De aceea, constanta vibronica din ecuatia (1.21) poate fi calculata ca elemente

(OH/2Qr),

(P¥i;yz> , care sunt nenule daca I’ ® I'z contin I'1.

occ

de matrice unielectronice de tip <q>ml

Pentru moleculele considerate urmatoarele constante vibronice orbitale care amesteca OM ocupati
(aH/a le)O e’X> $1 <e,><|(aH/a le)o e’X> )

Notam inca o data, ca toate elementele matricei in ecuatiile (1.16) si (1.21) sunt calculate la

si virtuali datorita deformarii de tip E' sunt nenule: <a’1

Qry = 0, adica folosind functiile de unda obtinute pentru configuratia nucleara Dan.
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Se permite sa se faca unele concluzii despre stabilitatea sau instabilitatea oricarei
configuratii In ceea ce priveste deplasarea nucleard pentru o serie de compusi similari (cum ar fi
H3O® and H3O" in cazul dat), precum si cu privire la posibila deformare a uneia si aceeasi molecule
(de exemplu deplasari de tipul E’ si A" pentru radicalul H30") fara calcul numeric al Ko si Foj,
dar numai pe baza analizei structurii electronice si valorilor diferentei energiei intre starile
multielectronice — AE.

Analiza grafica (Figura 2.24) a starilor multielectronice (metoda ROHF-CI) in
dependenta de coordonata de deformare Qe spre disociere arata ca energia starii fundamentale
pentru radicalul de hidroniu (*A1") scade, iar pentru cationul de hidroniu (*A1’) creste [141-143].

Energia stirii excitate are un comportament invers: 2E’ pentru H3O" creste, iar 'E’ pentru
HsO" scade. De asemenea, se schimba si AE - intervalul dintre energia starii fundamentale A1’ si

a celei excitate E’ 1n moleculele date, iar odata cu el si interactiunea vibronica intre aceste stari.
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Fig. 2.24. Dependenta energiei sistemelor H3O' si HsO* de coordonata Q.-

In cazul cationului de hidroniu devine evident faptul stabilitatii cationului de hidroniu in
configuratia nucleara de simetrie nalta Dan si la disocierea H3O™ — H>O+H™ dupa coordonata Q...
Acelasi lucru rezultd si din graficul starii fundamentale in regiunea cu Q. mic (Figura 2.25).

Calculele arata disponibilitatea minimului local la Q. = 0.
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In Figura 2.26 sunt prezentate curbele energiei potentiale pentru starea fundamentald A1’

si starile electronice excitate E' si A" ale radicalului HsO" calculate minutios, punct cu punct, de-

a lungul coordonatei de simetrie Qe..

Eun.a.e)
(A
-T6,24 . . . . {.—‘}‘3‘ (A)
0,BE 1,06 1,16 1,26 1,36 (4]
-TE26
-TE 28
1,
76,3 4 Al

Fig. 2.25. Curba energiei potentiale pentru starea fundamentala A1’ a cationului H3O*

E (u.a.e.)

Fig. 2.26.

in vecinatatea coordonatei Q=0

-7B,15 -
76,2
76,25 -
76,3
76,35 -
B4

0.z 04 0.6 0.8 10 1.2

Ay
HO + H

Curba energiei potentiale pentru starile electronice fundamentala A1’ si excitata

E’ ale radicalului H3O° de-a lungul coordonatei Qe

In simetrie inalta 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
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dintre componentele sale (A1) interactioneaza vibronic puternic cu starea fundamentald, rezultand
instabilitatea cu privire la disocierea moleculei H3O" pina la H2O+H". Acest lucru este confirmat,
de asemenea, de valorile calculate ale sarcinii atomice - qui, si populatia de spin - (a-)H1 pe atomul

de hidrogen Hi (Tabelul 2.13) odata cu cresterea distantei.

Tabelul 2.13. Valorile sarcinii qui si (a-p) pe atomul Hi ca functie de ARo-H1

ARo-H1 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
QH1 0,053 -0,142 | -0,088 | -0,054 | -0,085 | -0,023 | -0,016 | -0,011
(a-B) 0,33 0,52 0,79 0,92 0,96 0,98 0,99 1,00

Calculele confirma descompunerea radicalului in H2O si H; la valori mari ale Qe obtinem qx1=0
si (0-B)H1= 1.

In vecinitatea Qe = 0, curba energiei potentiale a stirii fundamentale este plati, adica
curbarea PA este foarte mica. Pentru a determina semnul curburii PA la Qe = 0 regiunea de valori
mici a Qe (insemnata de dreptunghi in Figura 2.26) este luata in considerare mult mai detaliat

(Figura 2.27, planul (a)) [142].

Fig. 2.27. Trei sectiuni transversale ale SEPA a radicalului de hidroniu de-a lungul

coordonatelor: a) Qe - b) Qas $i€) Qe,
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Calculele au aratat disponibilitatea de minim local in configuratia D3n. O mica bariera de
disociere de 0,04 kcal/mol = 0,17 kl/mol se giseste la Qe-= 0,05 A. S-au folosit ecuatiile (2.2) si
(2.3) (pag. 72) pentru a estima parametrii de interactiune vibronica prin fitarea datelor ab initio
pentru SEPA la formulele generale. Parametrii EJT si PEJT obtinuti in acest mod sunt prezenti in
Tabelul 2.14 de mai jos [141,142].

Tabelul 2.14. Parametrii vibronici ale radicalului HsO® pentru diferite deformatii

a) Qe’ (D3n—Ca) b) Qas (Dsn—Cay) ¢) Qe (Cav—Cy)
Ki= 40,0 eV/A? K, = 15,89 eV/A2 Ki= 35,69 eV/A2
V=-541eV/A V,=9,56 eV/A V=582 eV/A
V1=6,95eV/A 5=0,90 eV V1=16,08 V/A

§=0,90 eV A=7,01eV §=0,91eV

In Figura 2.27, planul (b), este indicati sectiunea transversali a SEPA de-a lungul

coordonatei de tip Qas (d distanta atomului de O de la planul Hs). In acest caz, ca urmare a

interactiunii PJT a stdrii multielectronice excitate 2A,”, starea fundamentald 2A’ devine instabila
cu privire la iesirea din plan a atomului de oxigen. La d = 0,41 A curba are un minim, energia de
stabilizare fiind egala cu 3,74 kcal/mol = 15,65 kJ/mol. Notam ca diferenta de energie A+23 este
destul de mare aici, dar cuplarea vibronica este mult mai mare, rezultand configuratia piramidala.
Anterior, valorile parametrilor de cuplare PJT, Kz si V2, au fost obtinute prin fitarea ecuatiei (2.4)
la curba SEPA calculata.

In cele din urma, planul () in Figura 2.27 reprezinti sectiunea transversald a SEPA de-a
lungul coordonatei Qe incepand de la configuratia Cav. Ca si in cazul (), aici exista un minim local
la Qe= 0,07 A. Iniltimea barierei de disociere pani la H,O+H este de 0,13 kcal/mol = 0,54 kJ/mol,
fiind mai mare decat cel pentru cazul (a).

Valorile calculate ale inaltimilor barierelor de disociere pentru H3O" sunt semnificativ mai
mici decat cele estimate in literatura obtinute prin alte aproximari: 3,58 kcal/mol = 14,98 kJ/mol
[84] si 4,23 kcal/mol = 17,69 kJ/mol [86].

Desi fitarea formulelor analitice pentru SEPA la datele ab initio intr-un astfel de tip de
aproximari va schimba valorile numerice ale parametrilor vibronici in ecuatia PA, descrierea

vibronicd a SEPA va raméne calitativ neschimbat3.
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2.4. Pseudo Efectul Jahn-Teller in moleculele CnH4 (unde n=2-5)

Stabilitatea si instabilitatea configuratiilor nucleare D2n si D2g in seria de hidrocarburi
cu numar par (C2H4, C4Hs) si impar (CsH4, CsH4) de atomi de carbon este analizata din punct
de vedere a teoriei vibronice [146].

Cu toate ca geometria starilor fundamentale poate fi determinata cu exactitate, foarte
aproape de cea determinata prin metode experimentale, rezultatele obginute in asa mod pentru
0 moleculd anumitd nu pot fi direct transferate moleculelor cu o structura analogica. Ca
exemplu serveste cazul moleculei C2H4. Cum se vede in Figura 2.28a, aceasta molecula
poseda geometrie planara corespunzatoare grupului punctual de simetrie D2n. Prin urmare,
se asteapta ca si molecula C3Ha va fi planara, cu aceeasi simetrie. Optimizand geometria, se
observa (Figura 2.28b) ca cele doua grupe CH> sunt situate in plane perpendiculare, simetria
fiind D2g. Acest fapt este normal, deoarece, conform teoriei orbitalilor moleculari, fiecare
atom de carbon terminal are numai un singur orbital p disponibil pentru a forma legatura =.
Atomul de carbon central poseda doi orbitali p in plane perpendiculare, disponibili de a forma

doua legaturi © cu cei doi atomi terminali.

Figura 2.28. Geometriile moleculelor a) C2H4 si b) CsHa. Cu sageti sunt aratate schematic

deplasarile simetrice Au (Dz2n) si B1(D2d) ce transformi configuratiile una in alta

Impunand moleculei C3Hs simetria planara asemanatoare moleculei C2H4, se observa
ca ea este instabilda: optimizarea geometriei duce la rotirea grupelor CH2 in jurul axei
C-C-C, geometria finala fiind cea din Figura 2.28 b. Aceastd instabilitate este cauza
suprafetei PA, care In punctul geometriei initiale are curburad negativa in directia torsiunii in

jurul axei C-C-C. Acest fapt va fi explicat de teoria PJT.
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Notam mai intdi de toate ca doud simetrii inalte ale configuratiilor nucleare ale
moleculelor calculate (considerate), D2n si D24, pot fi transformate una in alta prin deformari

(deplasari) simetrice de tip Ay si B1:
1
Qay _E(Xl —X, —Xg +X,),

1
Qb]_:_(yl_yz_x3+x4) (2.5)

2
unde Xi si yi sunt deplasarile carteziene ale atomilor de hidrogen.

In acord cu remarca din capitolul 1 al acestei teze, contributia vibronica in curbura
suprafetei AP, care poate duce la instabilitate, reiese din deformatiile vibronice doar ale
acelor stari multielectronice, fundamentale T' si excitate I, pentru care I' ®T’ contin
reprezentarea Ay si Bi.

Structurile electronice ale tuturor moleculelor studiate au fost calculate prin metoda
ab initio SCF CI, folosindu-se setul de baze atomice STO-6G, completata cu functii
polarizante 2p pe atomul de hidrogen. Cu toate ca sunt si alte baze atomice, STO-6G este
buna pentru calculul configuratiei nucleare de echilibru si al constantelor vibronice.

Calculele SCF-CI au fost axate pe 9-10 OM de valenta dintre care 4-5 OM ocupati si
5 OM liberi formind 15876 determinanti pentru sistemele moleculare cu numar par de atomi
de carbon si 44100 determinanti pentru sistemele moleculare cu numar impar de atomi de
carbon (pentru spinul S = 0).

In cazul moleculelor cu simetrie neproprie, Se optimizeazi toti parametrii, cu exceptia
unghiului de torsiune intre planele grupelor CH> terminale. Unghiul de torsiune a fost fixat
la zero in cazul simetriei D2n $i 90 grade in cazul configuratiei D2g. Valorile lungimilor de
legatura, unghiurilor de valentd si energiile totale SCF-RHF ce corespund geometriei

optimizate sunt prezentate in Tabelul 2.15.

Tabelul 2.15. Valorile optimizate ale lungimii de legatura si unghiului de valenta al
moleculelor CnH4

Simetria Parametrii CaoHy CsHq C4H4 CsHq
Rec (A) 1,305 1,321 1,255 1,268
b Re-n (A) 1,078 1,068 1,080 1,072
2 2H-C-H (°) 115,893 121,572 116,223 116,476
Etot (U.a.€.) -77,84275 | -115,41854 | -153,28487 | -190,91043
Rec (A) 1,380 1,287 1,231 1,262
b Re-n (A) 1,059 1,078 1,082 1,080
2d 2H-C-H (°) 123,509 116,505 116,269 116,476
Eot (U.a.€.) -77,48245 | -11556136 | -153,02648 | -191,01154




Din Tabelul 2.15 se observa ca energiile moleculelor ChHs, cu simetria D2n i numar
par de atomi de carbon sunt mai joase decat aceleasi energii corespunzatoare moleculelor cu
simetria D24. Totodata, moleculele CnH4, cu simetria D2¢ si numar impar de atomi de carbon
au energii mai joase decat energiile corespunzatoare moleculelor cu simetria Don. Aceasta
este dovada cd in realitate moleculele C2Has si C4H4 In geometria optimizatd poseda simetria
Da2n, iar moleculele C3Ha si CsHa— respectiv Dag.

Pentru a intelege stabilitatea si instabilitatea acestor molecule in doua simetrii, trebuie
de analizat diagramele nivelelor energetice ale OM. In Figura 2.29 a,b sunt aceste diagrame,
calculate SCF-CI, pentru ambele simetrii si de asemenea pentru configuratiile intermediare
ce poseda simetria C2. Aceasta simetrie se obtine pornind de la simetria D2p, rotind grupele

CHa in jurul axei C-C ( distorsiune de tip Au) cu un unghi de 45 grade.

E(ua.e.) CaHy Cy4H,
1 -
h1g_---__'-—a
05 - h.¢
| b3u—"“"_'__-:___a1 S R EEEEEE TP, P
DE' ag—""-- t ____.4—|:|2 b3|.|_ """ '\—h _____ _b2
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Fig 2.29.a. Schema nivelelor OM pentru moleculele C2H4 si CsH4
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Fig 2.29.b. Schema nivelelor OM pentru moleculele C3sHa si CsH4

Din Figurile 2.29.a si 2.29.b se observa ca intervalul HOMO — LUMO se micsoreaza
in cazul moleculelor C2Hs si C4Hq la trecerea din configuratia Dan in Dag. In cazul celorlalte
doua molecule se observa un comportament invers.

In acord cu teoria vibronica [5, 146], rezulti ca moleculele C2H4 si CsH4 sunt stabile
in simetria Don, iar moleculele C3zHs si CsHa —in simetria Dag.

Analiza bazata pe studierea starilor monoelectronice nu este completa, deoarece
constantele vibronice si energiile electronice se compun din functiille de wunda
multielectronice. In Tabelul 2.16 se prezinta energiile si termii distributiei electronice a OM
in aproximatia SCF — CI, (simbolul | indica separarea HOMO-LUMO).

Analizand Tabelul 2.16, notam ca starile excitate ale moleculelor C2Has si CsHas cu

simetria D2n si de asemenea a moleculelor C3Has si CsHa cu simetria D2g se obtin prin excitatia

a doi electroni in starile excitate libere. Aceasta inseamna ca coeficientii corespunzatori Ffrr'

sunt zero. De asemenea, se observa ca diferenta E/ - Er din ecuatia (1.25) (pag. 29) este

mai mare in primul caz decét in al doilea.
Respectiv, in primul caz K\I;I:Z 0 si duce la KIEZ K(l;lj > 0. In al doilea caz, aceasti

diferentd poate fi mai mare, in valoare absoluta, ca Kgf sica K§< 0.
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Tabelul 2.16. Energiile si termenii starilor multielectronice fundamentale si excitate

active in PEJT pentru moleculele CnH4

Simetria | Molecula | Termul Esce-ci (U.a.e.) Configuratia
CoHe Aq -77,9197 0,96(...bag? b1 | bag®) + ...
Ay 77,3743 0,67(...b1g" bat | bog?) + ...
C.H Ay -115,5374 0,66(...bi* bat | b1 + ...
D, 3T Aq -115,4889 0,96(...b1* b2’ | b1 + ...
C H Ag '153,3929 O,92(...b1u2 b2g2 | b]_uo) + ...
44 Au -152,9794 0,47(...ba" bag® | b1 bygh) + ...
CaHe Ay -191,1001 0,63(...ba* | bigt bog®) + ...
Aq -191,0381 0,91(...b1? | b1g® bae®) + ...
CoHe Ay -77,8013 0,69(...ex | &%) + ...
B. -77,5833 0,63(...ex’ ey ex' | ey%) + ...
Cata A -115,6475 0,64(...ex’ey' | ex' e)’) + ...
Dig B1 -115.3570 0,95(...e.2ey* | ex’e,”) + ...
C.H Ay -153,3538 0,65(...ex% | /%) + ...
A B -153,1151 0,54(...ex>ey' ex'] ey®) + ...
CeHa A1 -191,1557 0,66(...ex’ey' | ex' e)’) + ...
B -190,8718 0,89(...ex2e,? | ele,”) + ...

In Figura 2.30 sunt ilustrate graficele dependentei energiei pentru starea fundamentald
si prima stare excitatd, care este activa in PJTE in functie de unghiul de rotire a grupei CH>
terminale in jurul axei C—C pentru toate moleculele.

Se observa ca curbura potentialului adiabatic este exact aceeasi ca cea discutata mai
sus. Intervalul dintre starea fundamentala si excitata este mai mare in simetria D2 (C2H4 —
14,8 eV =1427,9 kdJ/mol si C4Hs — 11,2 eV =1080,6 kJ/mol), comparativ cu cel din simetria
D2q (C2H4 — 6,0 eV = 578,9 kd/mol si C4Hs — 6,5 eV = 627,1 kJ/mol) 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 D2g (C3Hs — 7,8 eV = 752,5 kJ/mol si
CsHs — 7,7 eV = 742,9 ki/mol), comparativ cu cel in simetria Don (C3Hs — 1,3 eV = 125,4
kJ/mol si CsHs — 1,7 eV = 164,0 kd/mol).

Calculele ab initio ale sistemelor moleculare si estimarile generale analitice confirma in
totalitate declaratia anterioara ca singurul motiv de instabilitate dinamica a sistemelor moleculare
poliatomice este pseudo — efectul JT, adica interactiunea vibronica a starii fundamentale cu cele
excitate. In contrast cu gindirea in vigoare, PEJT poate fi esential chiar si pentru stirile electronice
cu diferente mari intre nivelele energetice (10-15eV).

Teoria PEJT explica, intr-adevar instabilitafile moleculelor C2Ha si C4Hs in configuratiile

D24 si a moleculelor CsHs si CsHs in configuratiile Dan.
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Aceste instabilitati se datoreaza curburilor negative care exista pe suprafata PA 1n punctele

caracteristice. Curburile negative ale suprafetei PA in punctele caracteristice sunt determinate de

valorile mari ale constantelor vibronice.
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Fig. 2.30. Energia starilor fundamentale si prima stare excitata activa in PEJT in

functie de unghiul de rotire a grupei CH2 in jurul axei C-C pentru moleculele CnHs
Astfel, o evaluare direct teoreticd a geometriei se poate face prin calculul numeric a

suprafetei energiei potentialului adiabatic (PA) in functie de coordonatele nucleare si determinarea

pozitiei de minim absolut.
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2.5. Concluzii la capitolul 2

1)

2)

3)

4)

5)

Au fost obtinute valorile momentelor dipol electric in cazurile trifluorurilor MF3 (M =V,
Cr, Mn), trimerilor metalelor alkaline M3 (M = Li, Na, K) si a radicalului C3H3 in starile
fundamentale orbital degenerate de tip E’ sau E” in configuratia simetrica Dan. Acesta
este un fenomen specific sistemelor cuantice neinteles in fizica clasica si se manifesta
experimental prin aparitia spectrelor rotationale intense, dispersarea neliniard a luminii si
dependenta esentiala de temperatura a momentelor dipol [123, 126].

Aqua-clusterii protonati de simetrie tnaltda H*(H20)n cu n = 2+6 sunt instabili din punct
de vedere a PEJT si usor se descompun pana la cationul de dihidroniu HsO2" si molecule
de apa conform reactiei: Hon+10n" — (n-2) H20 + Hs02" [135, 136, 138].

S-a demonstrat ca legaturile de hidrogen in aqua-clusterii protonati pot fi descrise in
cadrul PEJT; toate curbele de energie potentiald calculate de-a lungul deplasarii
protonului din centru coincid pe deplin cu cele prezise de teoria generald. Calculele
confirma, c¢a in dimerul HsO2" protonul este situat la jumatatea distantei dintre ambii
atomi de oxigen, iar PA a starii sale fundamentale ca functie de deplasarea protonului din
centru devine dublu-curbata cu cresterea distantei O-O. Adaugarea primei sfere de
solvatare in jurul cationul Zundel in clusterul HsO2*(H20)4 duce la dubla curbare a PA
de-a lungul legaturii de hidrogen si la instabilitatea pozitiei in centru a protonului [134].

Folosind teoria interactiunilor vibronice, s-a studiat stabilitatea energetica a sistemelor
HsO* si HsO*. in baza calculelor ab initio a structurii electronice si a suprafetelor
energetice a PA s-a aratat ca radicalul H3O® este metastabil in configuratiile nucleare cu
simetria Ds3n si Cav. S-a demonstrat ca originea acestei instabilitati este indusa de actiunea
comuna a PEJT in starea fundamentala si a EJT 1n prima Stare excitata [142].

Starile instabile ale moleculelor C2H4 si C4Ha in configuratiile D24 si ale moleculelor C3Ha
s1 CsHy4 in configuratiile D2n sunt explicate reiesind din structura electronica, analiza
starilor multielectronice fundamentale si excitate, interactiunea vibronica a carora duce

la aparitia PEJT cat si din curburile negative a PA in punctele caracteristice [146].
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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 de sarcind integrala sau partiald ca urmare a
anumitor procese, cum ar fi procesele redox si procesele de complexare. Aceasta este 0 abordare
noud elaboratd de Laboratorul Chimie Cuanticad al Institutului de Chimie [147] si care pentru
moment este in curs de extindere in aplicarea la procesele de coordinare a moleculelor simple la
compusii metalelor de tranzitie. La coordinare moleculele simple simetrice se deformeaza, iar
responsabil de deformare este cuplajul PEJT a starilor electronice fundamentale si excitate
respective.

Suprimarea sau amplificarea PEJT in rezultatul proceselor redox oferda un instrument de

modificare a structurii geometrice a sistemelor moleculare.

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

in cazul sistemelor moleculare de tip AHs (NHs, NH3*, ‘CHs, CHs ) [148], ca si in cazul
cationului si radicalului de hidroniu discutate mai sus (capitolul 2, paragraful 2.3, pag. 70),
configuratia nucleara plan-trigonala a simetriei Dan este cea initiala. Din cele sase grade de libertate

vibrationale, iesirii din plan a atomului central 1i corespunde deformarea de tip a>”. Deplasarea

simetrizatd a5, redata prin ecuatia:

3 M
Qap = [sm . M . 1
a2 M +3m 20 3(M +3m) (21 +22+23), 1)

transforma configuratia nucleara planara initiala Dan in structura piramidala de simetrie Cav (Figura
3.1). In ecuatia (3.1) M si zo simbolizeaza masa si coordonata z a atomului central, iar m si z, z»
z3 —masa si coordonatele atomilor de hidrogen.

Parametrii geometrici optimizati (lungimea legaturii si unghiul de valentd) pentru sistemele
NHs si CHz in configuratiile planare Dan si de echilibru Cay, pentru precum si frecventa imaginara
(®imaginara) sunt prezentate in Tabelul 3.1. Pentru comparatie sunt prezentate date experimentale si

calculate extrase din sursele de referinta [93, 96].
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planari piramidala

Dy Ciy

Fig. 3.1. Distorsiunea de tip a5 (deplasarile atomilor sunt indicate prin sigeti) pentru

moleculele AHs plane

Tabelul 3.1. Parametrii geometrici optimizati si frecventa imaginara pentru sistemele AHs

(A=N, C) in configuratiile D3n si Csv

NH;3 CH;
D3n Cay D3n Cay
calc. calc. exp.[ (93)] calc. calc. calc. [ (96)]
Ra+ (A) 0,987 1,001 1,012 1,070 1,117 1,105
ZHAH (°) 120 107,6 106,7 120 103,114 108,7
d (A)? - 0,364 0,38 - 0,477 0,52
imaginara (CM™?) 906,97 - - 871,02 - -

Nota: d ® — iesirea atomului A din planul atomilor de hidrogen.

Reiesind din Tabelul 3.1, valorile parametrilor geometrici pentru molecula NHz sunt in bun
acord cu datele experimentale. De asemenea pentru NHs comparabile cu valorile experimentale
sunt bariera de inversie 22,93 kJ/mol (valoarea experimentala este 5,80 kcal/mol = 24,26 kJ/mol
[93]) si momentul dipol 1,859 Debye (valoarea experimentala este 1,482 Debye [93]). Pentru
anionul CHs bariera de inversie calculati este de 21,05 kJ/mol. In cazul cationului NH3* in
simetria Dan lungimea legaturii N-H este 1,082 A, ceea ce este cu aproximativ 0,1 A mai lung3,
iar valoarea energiei totale este cu 8,35 eV sau 805,65 kJ/mol mai inaltd comparativ cu molecula
neutra.

Datele experimentale pentru anionul CH3 lipsesc, de aceea, pentru comparare s-au folosit
datele calculelor efectuate de alti cercetatori [96] in configuratia neplanara cu simetria Cay. Pentru
radicalul ‘CHs lungimea legiturii C-H in configuratia planard este 1,011 A (valoarea

experimantald este 1,079 A [96]) si este cu 0,06 A mai scurti decat lungimea C-H in anion.
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Studiul structurii electronice in configuratia nucleara planara Dsn, aratd ca starea
fundamentald pentru aceste molecule este nedegenerati: *A; — moleculele NH3 si CHs™ i 2A2" —
moleculele NHs* si ‘CHs (Figura 3.2). Conform teoriei PEJT modul distorsiunii anumite a
configuratiei nucleare trebuie sa se contina in produsul starilor multielectronice implicate in PEJT.

In cazul sistemelor AHs distorsiunea de tip a5 este determinata de interactiunea vibronica

a starilor Ay’ si A2". Astfel in cazul in care starea fundamentala este YAy’ se va lua in considerare
starea excitatd MA," si, invers, cand starea fundamentald este VA" se va lua in considerare starea
excitatd MA1" (unde M este multiplicitatea).

In Figura 3.2 este reprezentata diagrama starilor multielectronice fundamentale si excitate
pentru moleculele NHs, NHs*, -‘CH3 si CH3 . Starile multielectronice excitate respective se obtin
prin excitatiile monoelectronice in spatiul OM de valentd activi. Prima stare excitatd A" a
moleculei de amoniac, formata prin excitarea monoelectronica de pe HOMO 1a," pe orbitalul
Rydberg 3s, da o contributie Ky negativa mica la curba SEPA [87, 148]. Astfel se va lua in
considerare a doua stare excitati 1A," formati prin excitarea monoelectronicd de pe HOMO 1a,"

pe orbitalul 4a;:’ care este un OM de antilegatura N-H (Figura 3.3).

2.1
1, R Al !
A, L 2A1
12,0eV 1.
A — Az
2 12,4 eV 11,0 eV 8,leV
6,4eV
1,! 2.l 2 M
A — A v A, vy
1 2 2 A,
NH, NHF ‘CH, CH;

Fig. 3.2. Diagrama starilor multielectronice fundamentale si excitate pentru moleculele

NHs, NHs*, *CHs si CHs
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Fig. 3.3. Diagrama energetici a OM pentru moleculele NH3, NHs*, *CH3 si CH3 ™

Din diagrama OM (Figura 3.3; prin sageti sunt indicate excitatiile monoelectronice ce
produc starile excitate respective A1’ si A2") se observa ca ultimul orbital populat (orbitalul
HOMO) al moleculei NH3 este de tip 1a2" ocupat de doi electroni, ceea ce determind starea
fundamentald *A1. Acelasi orbital HOMO de simetria 1a," al cationului NHs" este populat de un
singur electron, iar starea fundamentala va fi 2A;". In cazul moleculelor ‘CHs si CHs  situatiile
sunt similare cu cele ale moleculelor NHs*™ si NHs respectiv.

Orbitalul HOMO de tip 1a." in radicalul -CHs este populat de un singur electron, starea
fundamentald fiind A", iar in cazul anionului CHs acelasi orbital este dublu populat starea
fundamentala fiind *A:'. Astfel transferul de sarcini de la sau la molecula respectivd schimba
popularea OM, nu si functiile OM. Astfel, in toate cazurile, orbitalul HOMO de tip 1ay" este in
totalmente orbitalul 2p; al atomului central de azot sau de carbon. Orbitalul LUMO de tip 3a:1’ este
orbitalul Ridberg 3s al azotului sau carbonului, iar orbitalul LUMO+2 de tip 4a:’ este un OM de
antilegiturd cu componenta {2sN- (1s"1+1sM2+1sH3)}.

Sectiunea transversald a SEPA pentru stirile multielectronice fundamentald *A; si excitate
IA;" pentru molecula NHs si a stirii fundamentale 2A; pentru cationul NHs* de-a lungul

coordonatei de instabilitate este reprezentata in Figura 3.4.
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de deformare Qg

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

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

vibronici (Tabelul 3.2), care cantitativ descriu instabilitatea sistemelor moleculare respective.

Tabelul 3.2. Parametrii vibronici calculati pentru sistemele moleculare NHs, NH3*, *CHs si

CHs
NH3 NH3+ CH3_ ’CH3
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

Se vede ca pentru molecula NH3z neutra K < 0 adica ea este instabila fata de piramidalizare.
Cand molecula NH3 se oxideaza are loc indepartarea unui electron de pe orbitalul HOMO de tip

a2" (orbitalul 2p; al atomului N), ceea ce reduce de doua ori contributia negativa a PEJT la curbura
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SEPA produsa de starile excitate A" Intr-adevir, deoarece stirile excitate sunt formate prin
excitatia unui electron, in aproximatia OM F=\2f, unde f este constanta de cuplare vibronica
orbitala [5, 148]:
f2 =(az"[(0H/3Qqaz)0l4ay’) (3.2)
Pentru molecula NH3 neutrd avem Ky (NHs) = -4f 2/A. Pentru cationul NHs* aceste valori
devin egale cu Ky(NHs") = -2f 2/A. Astfel, pentru NH3* contributia vibronici Ky(NHs") la curbura
SEPA devine egali cu -5,94 eV/AZ,
In plus, oxidarea mareste si valoarea lui Ko. Aceasta rezultd din faptul cd in aproximatia
monoelectronica constanta de forta Ko este egald cu suma elementelor de matrice monoelectronice

Ko™ si interactiunea nucleu-nucleu Ko™
en nn
unde componentele electron-nucleu si nucleu-nucleu ale Ko sunt respective:

K" =ZPniko(l) =X n, <I‘Za (62h(|)/6Q2)0‘|> ’

82 Zazﬂ
K nn — 0ocC _ 34
0 | Q [za>ﬂ R JO ( )

Aici: Ko(l) sunt contributiile orbitale ale OM ocupati la Ko;
ni este numarul de ocupatie al I-lea OM;
h(l) este operatorul Coulomb monoelectronic;
Z, si Zg sunt sarcinile nucleielor.
Pentru molecula NH3 neutra contributia orbitala a HOMO ko(1a2”) este negativa si este
egald cu -4/150p&p°, daci nucleul este deplasat de-a lungul axei orbitalului p corespunzitor [87].
Aici & este exponentul Slater al OA p si gp este popularea OA p. Valoarea calculata pentru OA
2p; a atomului de azot este egald cu -2,47 eV/AZ. Astfel, in comparatie cu molecula neutrd NHs,
valoarea lui Ko pentru cation creste si devine egala cu Ko(NHs") = 7,39 eV/A2. Sumand Ko si Ky
pentru cation obtinem valoarea rezultata a curburii SEPA pentru NH3", care este pozitiva si egald
cu K = 1,45 eV/A% Aceasta inseamna ci cationul NH3s" este stabil in configuratia nucleard cu
simetrie inalta D3n. Calculele numerice si analiza frecventei vibratiilor nu indica nici o frecventa
imaginara in acest sistem. Prin urmare, oxidarea moleculei NH3 conduce la slabirea PEJT si la
refacerea configuratiei nucleare planare.
Acelasi efect de supresie a PEJT si de restabilirire a configuratiei planare se observa si in

cazul starilor excitate ale moleculei NHs care sunt planare [149].
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In cazul radicalului *CHs si a anionului CHs _situatia este inversa: forma neutra este stabila
in configuratia planara, iar in procesul de reducere, odata cu anexarea unui electron, configuratia
planara este instabila si devine piramidala.

Acest fapt este demonstrat calitativ, ca si in cazul amoniacului, 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/AZ2,

Grupa metil in orice compus are configuratia piramidala datorita transferului de sarcina
orbitala pe p-OA 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 X2CE

Cum s-a aratat in publicatiile anterioare [102], moleculele de tip X>CE (unde X = H, F si
E =0, S, Se) in starile lor fundamentale sunt stabile si au configuratia nucleara planara de simetria
Cov (Figura 3.5a). Starile excitate sunt instabile prin distorsiunea b1, ceea ce este echivalent cu
iesirea din planul Xy al atomului E din grupa C=E (Figura 3.5b), iar unghiul de deformare o pentru

starile triplet sunt mai mari decat cele pentru starile singlet [150, 151].

b
9!
e

Fig. 3.5. Configuratia nucleari planara (a) si deformarea b; cu trecerea in configuratia

piramidali (b) pentru anionii X2CE

Coordonata de deformare Qo1 al deformarii by va fi o combinatie dintre coordonatele de
deplasare a atomilor X si atomului E, variatia lungimilor tuturor legaturilor, unghiurilor de valenta
si a unghiul iesirii din plan a.

Modificarea structurii, dupa cum s-a mentionat in capitolul 1, se datoreazd popularii
orbitalilor de antilegatura prin excitarea electronilor de pe nivelele HOMO sau prin aditia

electronilor liberi. Astfel, anionii carbonilici de tip XoCE  poseda configuratie nucleara de simetrie
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Cs, similara cu configuratia pentru starile excitate ale moleculelor neutre X>CE respective. Pe de
altd parte, conform teoriei vibronice, deformarea de tip b1 pentru anionii tetraatomici X,CE este
determinata si caracterizatd de interactiunea starilor multielectronice (B1® A1) produsul céarora
contine deformatia by [150, 151].

Procedura obisnuitd de optimizare a geometriei anionilor in simetria Cs a configuratiilor
nucleare s-a efectuat prin metoda SCF, folosindu-se setul de baza 6-31G+*. Parametrii geometrici
obtinuti: lungimea legaturii, unghiul de valentad si unghiul de deformare (Za), sunt dati in
Tabelul 3.3 de mai jos, unde sunt indicate si valorile obtinute teoretic de alti autori [106, 108].
Date experimentale referitoare la valorile parametrilor geometrici a anionilor carbonilici nu exista.

In primul rand, mentionam, reiesind din Tabelul 3.3, ¢i valorile obtinute sunt comparabile
cu cele indicate 1n referintele respective, ceea ce demonstreaza corectitudinea metodei si seturilor
de functii pentru OA alese.

In seria H2CE se observa reducerea unghiurilor de distorsiune Za in ordinea
H.CO > H>CS >H2CSe si scaderea energiei de stabilizare Pseudo Jahn-Teller (AEpsT). Deci, se
poate afirma ca pentru anionul HoCSe  diferenta mica (0,0005 eV = 0,0482 kJ/mol) intre energiile
configuratiei nucleare planard si piramidald denota existenta unui echilibru intre aceste
configuratii.

In seria F2CE  existd o situatie practic asemanitoare. In dependenti de substituentul

oxigenului, unghiurile de distorsiune scad in ambele serii H.CE si F2CE  in ordinea O > S > Se.

Tabelul 3.3. Parametrii geometrici si energia de stabilizare JT a configuratiei piramidale in

comparatie cu cea planari pentru anionii X2CE

H.CO ™/ [108] H.CS™ H.CSe™
Rce () 1,317 /1,30 1,837 1,909
Rcn (A) 1,092 /1,09 1,078 1,077
ZHCH (°) 115,37/ 116,5 117,29 117,05
Za (%) 25/27 15 10
AEps7 (8V) 0,041 0,004 0,0005

F.CO™ /[106] F.CS™ F.CSe™
Rce (A) 1,297/ 1,267 1,771 1,878
Rer (A) 1,409 /1,414 1,390 1,390
ZFCF (°) 106,08 / 108 106,58 106,22
Za (°) 40/38 40 35
AEpy7 (8V) 1,180 0,499 0,382
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In functie de substituentul hidrogenului, unghiurile de distorsiune in seria F,CE™ sunt mai
mari decét cele din seria HoCE .

Explicatia este urmatoarea: atunci cand atomii de hidrogen sunt substituiti cu atomi de
halogen, densitatea electronilor este deplasata de la atomul de O, S sau Se la atomul de C. Cresterea
densititii duce la rehibridizarea atomului de carbon de la sp? la sp® si distorsiunea configuratiei lui
geometrice planara. Odatd cu marirea electronegativitatii halogenilor creste si unghiul de
deformare in afara planului, deci a(H2CE ) are cea mai mica valoare si a(F2CE ) cea mai mare.

Cu scopul determinarii instabilitatii PJT a configuratiei nucleare planare a anionilor
tetraatomici de tip X2CE  s-a analizat structura electronica a lor in simetria Cay.

Din diagrama OM (Figura 3.6) se observa cd in ambele cazuri orbitalul HOMO ocupat cu
un singur electron este de tip by (2bs pentru H2.CO si 3bz pentru F2CO ), care determina starea
fundamentala 2B; a anionilor de acest tip. OM de tip by este un orbital de antilegitura format din
OA ai carbonului si oxigenului.

Sagetile indica excitarea unui singur electron de pe orbitalul HOMO de tip by pe orbitalul
LUMO de tip a1 (6a1 pentru H.CO™ si 9a1 pentru F2CO™) cu formarea primei stiri excitate 2A;.
Interactiunea dintre strile multielectronice 2By si A1 produce deformarea b; caracteristica acestor
sisteme.

Intervalul HOMO — LUMO in anionul H,CO este 6,25 eV = 603,03 kJ/mol, iar in anionul
F2CO este 5,44 eV = 524,87 kJ/mol, ceea ce demonstreaza posibilitatea electronului de a trece pe

orbitalul a; mai mare in cazul F2CO comparativ cu HoCO .
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Dependenta energetica a PA a starii fundamentale B1 si strii excitate A1 in functie de

b de mai jos.
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Fig. 3.7.b. Sectiunea transversali a PA a stirii fundamentale 2B si primei stiri excitate A1

de-a lungul coordonatei Qp: pentru seria F2CE

Din curbele respective (Figurile 3.7 a si b) se poate determina energia de stabilizare PJT
(AEpyT) si intervalul dintre starile B1 si A1. Astfel pentru anionul H2CO : AEpst = 0,045 eV =
= 4,34 kJ/mol si A(B1-A1) = 4,22 eV = 407,2 kd/mol, iar pentru anionul F2CO : AEp;r = 1,2V =
= 115,8 kJ/mol si A(B1-A1) = 3 eV = 298 kJ/mol.

In seria HoCO , H2CS , H2CSe™ AEp;T se micsoreza de 10 ori, iar in seria F2CO—, F2CS™,

F2CSe de 2 ori. Minimul starii fundamentale pentru fiecare molecula corespunde unghiului de

deformare indicat in Tabelul 3.3 de mai sus.
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Prin fitarea datelor calculate ale curbelor la ecuatia 3.5 din teoria vibronica pentru

interactiunea B1 ® Ay, se obtin parametrii vibronici (Tabelul 3.4) a anionilor studiati.

£0(Qpy) = -

5 K0Q§1 (A2 +4v2QI§1 )¥2 (3.5)

Tabelul 3.4. Parametrii cuplajului PJT pentru anionii de tip X2CE ™

H.CO™ H.CS™ H.CSe
Ko (eV/A?) 2,690 0,9198 0,781
V (eV/A) 2,628 1,468 1,259
A (eV) 4,22 4,394 3,976
Ky (eV/A?) -3,272 -0,981 -0,798
K (eV/A? -0,582 -0,061 -0,017

FzCO_ FzCS_ FzCSe_
Ko (eV/A?) 5,384 2,219 1,748
V (eV/A) 5,141 2,893 2,346
A (eV) 2,988 3,694 3,176
Ky (eV/A?) -17,69 -4,531 -3,466
K (eV/A?) -12,306 -2,311 -1,718

Ca urmare a proceselor redox, se schimba contributiile vibronice ale anionului in
comparatie cu forma neutra a acelorasi molecule.

Asa cum se aratd in Tabelul 3.4, valorile V si Ko pentru anioni sunt nenule in comparatie
cu moleculele neutre, 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

Drept un exemplu al activarii, functionalizarii moleculei P4 si fragmentarii sale mediate de
complecsii metalelor de tranzitie este reactia de interactiune termica a trihidrurii [(triphos)RhH3]
(unde triphos=1,1,1-tri(difenilfosfanilmetil)etan) cu fosforul alb, care rezultd in fosfina si
complexul [(triphos)RhPs], descrisa in Figura 3.8, determinata experimental [112, 117, 120]:

A) eliminarea reductiva termicd a Hz din trihidrura [(triphos)RhH3] in solutie THF
(tetrahidrofuran), la 70°C si generarea complexului de tranzitie [(triphos)MH];

B) adiugarea oxidativa a P4 cu formarea complexului intermediar [(triphos)MH(n!: n2-P4)];

C) migrarea intramoleculara a atomului de hidrogen de la metal la fosfor (la temperatura 40°C)
cu obtinerea complexului [(triphos)M(n’: n2-HP4)];

D) adiugarea moleculei de hidrogen (P(Hz) >1atm) la complexul [(triphos)M(n: n?-HP4)] cu

scindarea legaturii P-P si separarea fosfinei si formarea complexului [(triphos)MP3].
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Fig. 3.8. Reactia fosforului alb cu complexul [(triphos)RhH3]

Pentru a confirma posibilitatea de realizare a acestui mecanism s-a studiat teoretic profilul
energetic al caii de reactie respective (Figura 3.9), structurile geometrice posibile pentru reactanti
(complexul I - [(triphos)RhH3] si Ps), intermediari (complecsii II-1V: [(triphos)RhH] — I,
[(triphos)RhH(M*m-P4)] — I, [(triphos)Rh(n*m?>-HP4)] — 1IV) si produsi (complexul
V - [(triphos)RhP3] si PH3) [152].

Dupa cum se vede din Figura 3.9, fiecare etapa a reactiei date este insotita de un castig de
energie, astfel incat mecanismul general de reactie in cele patru etape pare a fi rezonabil. La fel,
generarea complexului intermediar [(triphos)RhH(m!n!-P4)] (III) urmati de migrarea
intramoleculara a atomului de hidrogen de la atomul de metal la unul din atomii de fosfor pentru
a produce complexul 1V (s-au examinat modalitatile de migrare la toti atomii de fosfor) este un

proces energetic favorabil [152 - 154].

11 +H,+P,

M,

AE (kJ/mol)

V+PH;

Fig. 3.9. Profilul energetic calculat al mecanismului general de complexare

Complexul [(triphos)RhH(n'm?-P4)] (intermediarul 111) prezinti interes in explicarea
geometriei de ,,fluture” a moleculei coordonate P4 datorate EJT indus de Transferul Orbital de
Sarcina (TOS) [147]. La fel ca toti intermediari obtinuti in aceasta reactie, intermediarul 111 a fost

izolat experimental [120].
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Pentru a se apropia mai mult de experiment, s-au considerat trei moduri de coordonare a
moleculei P4 la complexul [(triphos)RhH] (1) (Figura 3.10): prin varful tetraedrului (111a), prin

latura sa (111b) si cu planul sau (l11lc).

I1Id

Fig. 3.10. Diferite moduri de coordinare a moleculei P4 la complexul [(triphos)RhH]

In primul caz (din I11a rezulti 111d) nu se observa nicio schimbare a geometriei, legatura
M-P4 nu se formeaza, iar calculele nu indica niciun transfer de sarcina de la sau la molecula de
fosfor alb, adica P4 nu este activat. Optimizarea geometriilor celorlalte doua structuri 111b si Illc
are ca rezultat acelasi complex stabil I1le, prezentat in Figura 3.11.

Se observa ca structura geometrica a P4 se modifica semnificativ prin coordinarea la
complexul [(triphos)RhH]: una dintre legaturile P-P (P1-P4) este rupta, iar tetraedrul P4 este deschis

pentru a forma geometria ,,fluture” [147, 152, 155].
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Fig. 3.11. Structura complexului [(triphos)RhH(n':n?-P4)] in geometria optimizati
Parametrii geometrici calculati (lungimea legaturii — R, ordinal de legatura - n si unghiul
diedral - dih) pentru molecula P4 tetraedrica libera, pentru forma sa redusid P4 si pentru Py

coordinati (in [(triphos)RhH(n':n?-P4)]), sunt prezentate in Tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Parametrii geometrici calculati si ordinul de legatura pentru diferite forme P4

P, tetraedru Py P.ord (111e)
R(P1-Ps) A 2,19 2,82 2,95 B P,
R(P>-P3) A 2,19 2,19 2,22 B,
R(Py/P.-P,/P3) A 2,19 2,23 2,28
dih ZP1P,P3-P4P,P; © 70,53 94,66 95,25 P,
n (P1-Ps) 0,97 0,45 0,13 R(Rh-PYP)=232 A
N (P2-Ps, P1/P4-P,/P3) 0,97 0,96 0,89

Intr-o serie de lucrari [147, 152, 155] s-a aratat ca geometria ,,fluture” a moleculei
coordinate P4 se datoreaza Efectului Jahn-Teller indus de TOS la starea sa excitata triplu degenerat.
In analiza detaliilor redistribuirii electronice in complexul [(triphos)RhH(n'm?-P4)], pare
adecvat sa se utilizeze definitia pentru legarea sau unirea ligandului sugerata de prof. I. Bersuker
in monografia sa [16]. In terminologia OM , multiplicitatea legaturii orbitale (mono-, di-, si
multiorbital) este egala cu numarul de OM complex-ligand de legatura necompensati de OM de

>~

antilegatura” [16 (Cap. 6.3, pag. 257)]. Din aceasta definitie rezulta ca transferul de sarcina
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electronica la si de la ligand se datoreaza formarii unor astfel de OM de legatura necompensati ale

intregului complex.

R

Py " [(triphos)RNH(P,)] [(triphos)RIH]
C-

f
™ P L .
-
"

Fig. 3.12. Diagrama corelirii OM pentru Ps — [(triphos)RhH(n':n2-P4)] — [(triphos)RhH]

in Figura 3.12 sunt reprezentati OM de frontiera ai moleculei neutre P4 tetraedrice, ai
complexului ce contine fosforul coordinat [(triphos)RhH(M'm?-P4)] si complexului
[(triphos)RhH]. Starea multielectronica fundamentala a moleculei libere P4 tetraedrice este
nedegenerata si are o configuratie electronica cu invelis inchis. Cand P4 este coordinat, in
complexul [(triphos)RhH(n'm?-P4)] se formeaz legituri Rh-P4 prin formarea OM de legaturi 218
prin transfer de sarcina orbitala de pe OM al complexului [(triphos)RhH] ocupat (care la randul
sau este format din OA 4dx; al atomului de Rh) pe unul dintre orbitalii t neocupati ai termului Ty
triplu degenerat al P4 (the =z-type back donation). OM 218 de legatura al complexului
[(triphos)RhH (1 :n?-P4)] este necompensat de OM 219 de antilegatura al complexului dat, deci,
conform definitiei, apare o legatura monoorbitala complex-ligand. Transferul TOS de Agq=0,68¢
este destul de semnificativ si declanseaza EJT prin distorsiuni de tip to [155], care reprezinta

geometria ,,fluture” a moleculei Ps.
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3.5. Concluzii la capitolul 3

1)

2)

3)

S-a aratat ca distorsiunea de tip a." a moleculelor AH3 considerate si a formelor lor oxidate
sau reduse se datoreaza PEJT. S-a analizat modul in care oxidarea si reducerea sistemelor
moleculare influenteaza la sporirea sau suprimarea PEJT, rezultand deformarea (cazul
anionului CHs ) sau restabilirea (cazul cationului NH3") configuratiei planare [148].
S-aaratat ca reducerea moleculelor de tip X2CE pana la anionii respectivi conduce la cresterea
PEJT care la randul sau induce piramidalizarea configuratiei acestor anioni [150, 151].
Calculele ofera o dovada teoretica privind activarea si hidrogenarea directa a fosforului alb
pana la PHsz prin intermediul complexului [(triphos)RhHz]. Molecula P4 coordinata
(complexul [(triphos)RhH(M'm?-P4)]) este activatd prin ruperea unei legituri P-P (P1-P4)
datorita transferului orbital de sarcina de pe OM 4dx, ocupat al complexului pe unul dintre
orbitalii t1 neocupati ai termului Ty triplu degenerat ai P4 tetraedric. Transferul de Aq = 0,68&
este suficient de semnificativ si declanseaza EJT cu ulterioara deformarea ,.fluture” a
moleculei tetraedrice [147, 152 - 155].
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4. CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintifica importanta expusa si solutionatd in cadrul tezei consta in stabilirea
originii vibronice a instabilitatii configuratiei nucleare inalt-simetrice in sistemele moleculare
considerate in baza calculelor ab initio a structurii lor electronice si a efectelor vibronice (JT si
PJT). Totodata, s-a demonstrat posibilitatea de manipulare a structurii moleculare (geometrice)
prin schimbarea EJT si PEJT in procesele chimice redox si de coordinare.

Din rezultatele obtinute urmeaza concluziile:

e S-a studiat stabilitatea si instabilitatea configuratiei nucleare inalt-simetrice a unui sir de
sisteme moleculare in baza calculelor ab initio si a teoriei vibronice, cum sunt: trifluorurile
metalelor de tranzitie MF3 [122, 123], aqua-clusterii protonati de tip H"(H20)n [134], alchenele
CnH4[146], radicalul si cationul de hidroniu [141-143].

Un rezultat semnificativ este demonstrarea originii metastabilitatii radicalului H3O® ca actiune

comund a PEJT in starea fundamentala si a EJT in prima stare excitata [142].

e Un rezultat absolut nou este obtinerea valorilor momentului dipolar, cuadrupolar si a
polarizabilitatii pentru sistemele plan-trigonale MFz (M=V, Cr, Mn) si M3 (M=Lli, Na, K) cu
stari fundamentale degenerate [123, 126, 129, 130]. Aceste rezultate sunt in conformitate cu
observatiile experimentale ale fenomenelor si proprietatilor caracteristice sistemelor cu

degenerare electronica.

» S-a demonstrat ca sporirea sau suprimarea PEJT in procesele redox duce la schimbarea
structurii electronice si geometrice a sistemelor moleculare. In cazul sistemelor de tip AH3
sporirea sau suprimarea PEJT conduce la distorsiunea (cazul anionului CH3") sau restabilirea

(cazul cationului NH3") configuratiei planare [148].

Reducerea moleculelor de tip X>CE pana la anionii respectivi conduce la cresterea PEJT si

piramidalizarea configuratiei acestor anioni [150-151].

= Activarea moleculelor mici prin coordinare se datoreazd Efectului Jahn-Teller sau Pseudo
Efectului Jahn-Teller, induse de transferul orbital de sarcina [147, 152, 155]. Astfel, activarea
moleculei fosforului alb se datoreaza transferului orbital de sarcind de pe OM ocupat al Rh pe
unul dintre orbitalii t; triplu degenerati neocupati ai P4, ceea ce declanseaza EJT cu ulterioara

deformare “fluture” a configuratiei tetraedrice [152-154].
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Recomanda:ri: Explorarea prezentului studiu deschide noi directii de cercetare si aplicare
in domeniile fizicii si chimiei moleculelor si cristalelor, inclusiv spectroscopia in toate
diapazoanele undelor electromagnetice (vizibil, UV, IR, RES, RMN, radiospectroscopia,
difuziunea Rayleigh si Raman), proprietatile electrice si magnetice, cristalochimia si cristalofizica,
inclusiv tranzitiile structurale de faza si feroelectricitatea, reactiile chimice, activarea moleculelor,
cataliza omogena si eterogend, diversele procese redox, coordinarea grupurilor moleculare la
centrele de metal si interactiunile electron — conformationale in biologie, etc.

Rezultatele obtinute se recomanda a fi utilizate la predarea disciplinei “Chimie
Computationald” cu scopul de a contribui la intelegerea diverselor aspecte structurale ale

sistemelor moleculare si explicarea proprietatilor si fenomenelor in baza structurii electronice.
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ANEXA. ACT DE IMPLEMENTARE

UNIVERSITATEA DE STAT FACULTATEA DE CHIMIE
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MD-2009, Chisinau MD-2009, Chisindu
Str. A. Mateevici, 60 str. A.Mateevici, 60, bl. IV. of. 321
Tel: (+373-22) 577401, fax:244248 tel: +(373) 022-244-355
www.usm.md, email: rector@usm.md
ACT DE IMPLEMENTARE

Denumirea propunerii pentru implementare:
Studiul teoretic §i practic-aplicativ al structurii geometrice si electronice a sistemelor trigonale folosind metodele
contemporane de calcul (ab initio $i DFT) in cadrul cursului ,,Chimie Computationala”.

Autor:

Bilan Iolanta

Titulari de curs:

Bilan Iolanta — asistent universitar

Locul si perioada desfasurarii lucrarilor implimentare

Departamentul de Chimie, Facultatea de Chimie si Tehnologie, Universitatea de Stat din Moldova
Perioada: 29 ianuarie — 4 iunie 2019

Obiectul lucririlor de implementare:

Implementarea calculelor cuanto-chimice (ab initio si DFT) pentru stidierea teoreticd a structurii geometrice si
electronice a sistemelor moleculare trigonale de tip ABj: calculul parametrilor geometrici de echilibru ale
sistemelor moleculare, analiza componentei orbitalilor moleculari, determinarea orbitalilor HOMO si LUMO,
determinarea orbitalilor de legatura si antilegitura, determinarea stérilor multielectronice fundamentale si excitate.

Continutul lucririlor de implementare si rezultatele obtinute:

Structura electronicid a fiecdrui sistem molecular determind caracteristicile si proprietétile sistemului §i are mare
insemnitate pentru cercetare. Datoritd dezvoltarii si tehnicii de calcul, si metodelor de calcul, astdzi este posibila
determinarea structurii electronice pentru o multime de compusi, inclusiv si macrocompusi (proteine, acizi nucleici,
ete.).

in cadrul lucririlor practice la calculator au fost efectute calcule cuanto-chimice ale moleculelor trigonale, asa ca
trifluorurile MF; (M=Sc, Ti, V, Cr, Mn). Au fost determinati parametrii geometrici ai moleculei respective in
configuratiile nucleare cu simetriile D3, si Cs, si comparati cu valorile experimentale, a fost determinatd
repartizarea si reprezentarea orbitalilor moleculari, orbitalii HOMO si LUMO si intervalul HOMO-LUMO, au fost
determinate $i comparte energetic stirile cu spin diferit pentru sistemul molecular dat.

Concluzie:

Studiul cuanto-chimic propus contribuie la intelegerea diferitor aspecte structurale si explicarea anumitor
proprietati si fenomene in baza structurii electronice.

[1]1 BALAN I. Schimbirile structurale in moleculele de tip AH; in procesele redox induse de Pseudo Efectul Jahn-
Teller. In: Studia Universitatis Moldaviae, 2017, nr.6(106), p-86-92; IF: 1,1594 .

[2] BALAN 1. Studiu ab initio al structurii electronice al moleculelor MF; (M=Sc, Ti, Cr, Fe, Co, Ni). In: Cercerdri
in domeniul chimiei, Vol.II, AS RM, Institutul de Chimie, 2003, p.78-83, ISSN 9975-67-369-4.
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