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Streszczenie

W pracy przedstawiono konstrukcje pojeciowa i numeryczng prowadzaca do programu
komputerowego obliczajacego widmo elektronowe polaczen organicznych, do ktérych mozna
zastosowac przyblizenie T-elektronowe, w ramach metody SCF LCAO MO PPP z koncowym
CI 1. Wykorzystano w tym celu znane rezultaty z teorii grup. Obliczanie widma sklada si¢ z
trzech etapow: analizy symetrii i1 znalezienia orbitali symetrii badanej czasteczki,
wyznaczenia orbitali molekularnych przez iteracyjne rozwiazywanie rownan metody LCAO
MO (w ramach metody Parisera, Parra i Pople’a) w bazie orbitali symetrii i wreszcie
obliczenia energii standw jednokrotnie wzbudzonych (singletow i trypletow) wzgledem stanu
podstawowego. Porownano warto$ci obliczone z rzeczywistym widmem szeregu polaczen
uzyskujac zadowalajace wyniki.

Implementacja symetrii czasteczek i generowania orbitali symetrii jest dostosowana do
geometrycznych konsekwencji ptaskiej budowy rozwazanych czasteczek oraz specyficznych
wiasno$ci wystgpujacej w tym przyblizeniu bazy orbitali atomowych. Natomiast stosowany
sposob otrzymywania termoéw symetrii z obliczonych orbitali molekularnych moze mieé
charakter og6lny (w ramach przyblizenia Hartree-Focka).

Uzupeknieniem pracy jest kod zrédlowy omawianego programu (w jezyku FORTRAN
90).



0. Wstep

0.1. Cel i obiekt obliczen

Celem obliczen jest teoretyczna interpretacja widma elektronowego plaskich czasteczek
organicznych o sprzezonym uktadzie wigzan Tt Do molekut tego typu mozna z powodzeniem
stosowaé przyblizenie Tr-elektronowe, w szczeg6lno$ci metodg Parisera, Parra i Pople’a.
Metoda ta ma dzi§ znaczenie juz wylacznie historyczne i zostala zupelnie wyparta przez
doskonalsze metody pdtempiryczne, jak i obliczenia ab initio. Mimo to w odniesieniu do
rozwazanej klasy potaczen jest do przyjecia, jesli chodzi o wyniki, a bezkonkurencyjna, jesli
idzie o szybkos¢ obliczen. Jej najwicksza wada, ktéra jednak nie zaprzepa$cila przynajmniej
czesci obliczen, jest konieczno$¢ znajomosci geometrii molekut, co jest szczegdlnie trudne w
przypadku zwiazkow heterocyklicznych. W metodzie PPP nie ma dostgpu do catkowitej
energii uktadu i ewentualna optymalizacj¢ geometrii mozna by prowadzi¢ wylacznie w
oparciu o rzedy wiazan.

Stosunkowo duza prostota samej metody PPP umozliwia poswigcenie wigkszej uwagi
sprawa ogbélnym zwigzanym z zastosowaniem symetrii (orbitale symetrii, termy symetrii)
oraz z mieszaniem konfiguracji.

Droga do rozwiazania postawionego zagadnienia bylo napisanie od podstaw programu
realizujacego konieczne obliczenia, a przed nimi — analiz¢ symetrii czasteczki. Jego kod
zrédtowy (w jezyku FORTRAN 90) znajduje si¢ na dyskietce dotaczonej do niniejszej pracy.

0.2.  Struktura programu
Program sktada si¢ z wielu modutéw. Ich podziat przedstawiono ponizej (wyttuszczono

moduly ,,wysokopoziomowe”, odwotujace si¢ do procedur zdefiniowanych w pozostatych

modutach):

* UTIL - rézne procedury pomocnicze, gtéwnie wejscia i wyjscia.

* MATH - operacje matematyczne (diagonalizacja macierzy, wyznacznik itd.)

* MOLECULE - definiuje typ implementujacy czasteczke

* MOLSYM - implementuje symetri¢ molekuty

*  ORBSYM - generowanie orbitali symetrii

* SYMMETRY - pelna analiza symetrii

* ORBITALS — ogolne operacje przyblizenia Hartree-Focka (obliczanie macierzy tadunkow
1rzgdow wiazan, diagonalizacja operatora Hartree-Focka).

* HUCKEL, PPP — moduty realizujace przyblizenie Hiickla i PPP

* SCFLCAO - wyznaczanie orbitali molekularnych

*  TERMS — procedury znajdowania termow symetrii oraz uzywane w metodzie CI 1.

* CI1 — wyznaczanie termow molekularnych

*  MAIN - program glowny.



1. Analiza symetrii

1.1. Definicje

Dla zwigztosci dalszej czg$ci podamy tu definicje podstawowych termindw w znaczeniu,
w jakim beda dalej uzywane. Niech grupg symetrii G tworza operacje liniowe na przestrzeni
wektorowej V' wymiaru n. Z operacjami takimi wigzemy w sposob jednoznaczny macierze
nieosobliwe kwadratowe nXn o wspofczynnikach zespolonych, a skladanie operatorow
identyfikujemy z mnozeniem macierzy. Reprezentacja [ grupy G bedziemy nazywaé
homomorfizm grupy G na zbior tychze macierzy. Przestrzen V nazywaé begdziemy
przestrzenia reprezentacji . W przypadku, gdy przestrzen V udaje si¢ podzieli¢ na sumg

prosta W, U...0W, podprzestrzeni = wektorowych  G-niezmienniczych  (tzn.
OROG UxUW, : RxOW,), to reprezentacj¢ taka nazywamy redukowalng. W przeciwnym

wypadku reprezentacja jest nieredukowalna. Z punktu widzenia zastosowan w fizyce
przestrzenia V jest przestrzen kwantowomechanicznych wektorow stanu lub funkcji falowych,
czyli ich reprezentacji potozeniowej. W naszym przypadku beda to orbitale molekularne badz
termy molekularne.

Przez funkcje symetrii danej reprezentacji nieredukowalnej '* grupy G rozumieé
bedziemy baze sumy prostej wszystkich podprzestrzeni reprezentacji '*. Definicja ta
wymaga komentarza. Otéz jesli w zbiorze wszystkich funkcji falowych V (orbitali badz

terméw molekularnych) wystepuje a, réznych przestrzeni reprezentacji '* (inaczej mowi
sig tez, ze reprezentacja ['* ,wystepuje a, razy” lub ,;ma krotno$¢ a,”) oznaczonych W, , to
zbiorem funkcji symetrii jest petlna baza sumy prostej W, D....DWau, nie za$ kazdej z

podprzestrzeni W, z osobna. Znalezienie funkcji symetrii nie jest zatem roéwnoznaczne z

rozlozeniem przestrzeni V' na najmniejsza podprzestrzenie G-niezmiennicze, ktérymi sa
wilasnie W, brane z osobna. Jednak dokonanie nawet tak ograniczonego podziatu wyjsciowe]

przestrzeni jest oplacalne. Funkcji wilasnych hamiltonianu wystgpujacego w danym
zagadnieniu fizycznym, szukamy bowiem jako kombinacji liniowych funkcji symetrii kazdej
z nieredukowalnych reprezentacji z osobna.

1.2. Grupy symetrii rozwazanych czasteczek

Przedmiotem dalszych rozwazan beda uklady, ktéore — przynajmniej w ramach
zakladanego przyblizenia Trelektronowego — uwaza¢ bedziemy za ptaskie. Narzuca to silne
ograniczenia na punktowa grupg¢ symetrii czasteczki. Wystarczy ograniczy¢ analiz¢ do
nastepujacych grup symetrii: Cs, Cay, Cpn, Dinn; n=2,3,4,5,6.

Ustalenia, do jakiej grupy symetrii nalezy badana czasteczka, dokonujemy za pomoca
fragmentu standardowego algorytmu, ktéry mozna dodatkowo uprosci¢ poniewaz potozenie
jednej z plaszczyzn symetrii jest z gory znane — jest to mianowicie ptaszczyzna czasteczki.
Dla dalszej analizy przyjmiemy, ze uktad wspotrzednych zostat tak dobrany, Zze plaszczyzna
czasteczki jest XY (a zatem polozenie atomoéw opisuja tylko 2 zmienne), a poczatek ukladu
lezy w centrum masy. Gwarantuje to, ze wszystkie elementy symetrii maja jako punkt staty
poczatek uktadu.



Czy jestos C, (n22) Odo
plaszczyzny czasteczki?

Czy jestos C’,

laszczyznie czasteczki?

Czy jest 0§ C,

plaszczyznie czasteczki?

Rysunek 1. Schemat blokowy zastosowanego algorytmu ustalania grupy symetrii.




Na etapie ustalania, czy dane przeksztalcenie jest operacja z grupy punktowej czasteczki
postugujemy si¢ reprezentacja macierzowa takiej operacji. Posta¢ takich macierzy
przedstawiono ponizej.

* Obroto @=27/n wokot osi prostopadta do plaszczyzny XY:

c cos@ —sin@
" sing cos@
* Obrot o 1 wokot osi lezacej w plaszczyznie XY, danej wektorem jednostkowym

ﬁZ(p,q); p+q>=1:
- (2172—1 2pq j
2 «>

2pg  2q° -1

Wektoréw n nalezy szuka¢ tylko i wylacznie wzdhz kierunkdw wyznaczonych przez
punkt (0,0) i potowy odcinkéw faczacych 2 atomy tego samego rodzaju.

Aby stwierdzi¢ numerycznie, czy macierze tego typu opisuja przeksztalcenie z grupy
symetrii czasteczki nalezy po prostu sprawdzi¢, czy wspohzedne kazdego z atomoéw
przechodza (z dokladnoscia do zadanej, stosunkowo matej stalej) we wspdhrzedne innego
atomu tego samego typu.

Nastgpnym, znacznie wazniejszym zadaniem jest znalezienie wszystkich operacji symetrii
grupy punktowej potrzebnych w dalszej analizie, konkretnie przy konstruowaniu orbitali
symetrii.

1.3.  Struktura algebraiczna badanych grup symetrii

Nim zajmiemy si¢ tym problemem warto zauwazy¢, ze kazda z rozwazanych grup
symetrii daje si¢ zapisa¢ w postaci iloczynu prostego swoich podgrup: G =X U C, gdzie X
jest grupa zlozona wylacznie z obrotow wilasciwych, co wigcej z tylko z obrotow dwoch
wyzej rozwazanych typow, natomiast C; ={E,o, } , gdzie G jest plaszczyzna czasteczki.
Konkretnie C, =C, UC,, C, =C,UC,, C,=C, UCg, D, =D UC;. W przypadku
grup C, 1 D, kierunkiem C, jest kierunek prostopadty do plaszczyzny czasteczki,
natomiast w przypadku C, o$§ C, lezy w plaszczyZnie czasteczki. Innymi slowy, kazdy
element grupy jest zlozeniem obrotu wiasciwego i odbicia w 0, ,. Poniewaz rozwazamy
czasteczki ptaskie nastgpujaca wlasno$¢ jest oczywista:

Jezeli operacja symetrii R dziatajqc na czqsteczke przypisuje k-temu atomowi atom r(k), to w
ten sam sposob dziata rowniez operacja 0, R .
Wskazuje to na uzyteczno$¢ wprowadzenia do rozwazan numerycznych reprezentacji
permutacyjnej operacji symetrii. Przez permutacyjna reprezentacje operacji R rozumiec
bedziemy permutacj¢ » zbioru {1,..., N} gdy obrazem k-tego atomu pod dzialaniem R jest atom
r(k) -ty. Mnozenie (skladanie) operatorow zamienia si¢ przez ten homomorfizm w mnozenie
permutacji. Jest to operacja zuzywajaca prawdopodobnie mniej czasu maszynowego niz
mnozenie macierzy, poza tym pozwala fatwo opisa¢ dziatanie operatordw symetrii na orbitale
atomowe (patrz dalej).

Jadro rozwazanego homomorfizmu grupy symetrii plaskich czasteczek na grupeg
permutacji jest dwupunktowe: {E , Umol} ; podobnie kazda permutacja atoméw jest obrazem

dokladnie dwoch operacji: R,0

mol

R. Operacje z takiej pary r6éznia si¢ — z naszego punktu

widzenia — jedynie sposobem przeksztalcania wektora biegunowego D._, a wigc np. orbitali



p. ktore tworza rozwazang baz¢ AO. Wystarczy zatem zapamigta¢ w programie jedynie
potowe operacji symetrii danej grupy — wszystkie obroty wlasciwe (alternatywnie: wszystkie
obroty niewtasciwe). Pamigtajac, ze druga polowa grupy powstaje ze ztozenia z odbiciem w
plaszczyznie g, , mozna tatwo odtworzy¢ cala grupe.

mol

Reprezentacje permutacyjne obrotow (bo zgodnie z powyzszym tylko one sa potrzebne)
zostaja znalezione juz na etapie poszukiwania elementéw symetrii. O ile jednak do ustalenia
grupy punktowej wystarczylo stwierdzenie istnienia jednej operacji zwiazanej z danym
elementem (np. jednego z obrotéw wokoét osi gldwnej lub obrotu wokoét jednej z osi
pobocznych C,), to teraz potrzebne sa (z mysla o przyszlej konstrukcji operatorow
rzutowych) wszystkie operacje zwiazane z danym elementem. Tak wigc w programie
wykonujemy:

* w przypadku obrotu wokdt osi gldwnej: (n-1)-krotne potggowanie wyjsciowej permutacji
e w przypadku osi C, w grupach D, ,: (n-1)-krotne mnozenie danej permutacji przez
permutacj¢ reprezentujaca jeden z obrotow wokot osi gtowne;.

Dla uproszczenia dalszego algorytmu dodajemy jeszcze jawnie operacje E (permutacja
identycznos$ciowa).

Operacje symetrii (tabele typu INTEGER) sa przechowywane w tabeli se(:) typut sgrp.
Podziat na klasy jest zapewniany uzyciem tabeli i x(:, :): Mianowicie wyrazenie i x(i, k)
zwraca indeks (w tabeli se) k-tego operatora i-tej klasy. Rzedy klas zostaja zapisane w g(: ) .
Kolejnos¢ klas jest typowa:

1. E

2. Klasy obroty wokot osi gtéwnej, wg malejacej krotnosci n,

3. Klasy obrotow wokot osi pobocznych C,,.

Przyktadowo: C,, -~ {E|C}, D,, - {E|2C,|2C,|C,|3C,|3C}.

W celu rozréznienia osi C,, C, , a co za tym idzie takze niektérych oznaczen
reprezentacji przyjgto, ze — jesli tylko jest to mozliwe — osie primowane przechodza przez
atomy. Cho¢ prawdopodobnie nie jest to kryterium absolutne, to z uwagi na stosunkowo mate
znaczenie tego rozréznienia w dalszych zastosowaniach' zostalo przyjete w programie.

1.4. Reprezentacje nieredukowalne

Przechodzac do interesujacych nas grup symetrii, dla ktérych mamy przedstawienie
G =X UC, zauwazamy, ze kazda reprezentacja nieredukowalna grupy G daje si¢ zapisaé

jako T#y OT ¢, =M*%Y6 (gdzie M#x,M V¢, sa nieredukowalnymi reprezentacjami grup X i
Cs) 1 rownocze$nie kazdy tego typu iloczyn stanowi nieredukowalng reprezentacj¢ grupy G.
Dzigki temu wystarczy pamigtac tabelg charakterow grupy X, aby fatwo stad odtworzy¢ tabelg
charakteréw grupy G=XUC,. W grupie Cs sa bowiem tylko dwie reprezentacje

nieredukowalne i tabela charakterow wyglada nastgpujaco:

E |0
A I |1
A" 1 _1

1 . , . . . . .
W grupie Dy, moga zosta¢ wymienione oznaczenia B, B, ,B, ¢ = B, c0 sprowadza si¢ do zamiany

3u>’
momentow przej$¢ skierowanych wzdtuz osi x 1 y. Przyjgto, ze o y oznacza o$ primowang (przechodzaca przez
atomy), natomiast x o$ bisowana. W przypadku rozwazanych dalej poliacenéw liniowych (naftalen, antracen,
itd.) o tej symetrii kryterium przechodzenia lub nie przez atomy okazato si¢ wystarczajace. W przypadku tego
szeregu zwiazkow x oznacza o$ dtuga, a y — 0§ krotka czasteczki.



Pamictajac, ze x*%(Ro,,)=x"(R)x"(c,,) dostajemy, ze tabele charakterow
interesujacych nas grup maja wszystkie nastgpujaca strukturg:

X g X

mol

r + +

r + -

gdzie X oznacza zbior wszystkich operacji podgrupy X, o, , X - zbiér zlozen tych operacji z

mol
odbiciem w plaszczyznie czasteczki, I i [* réwnoliczne podzbiory reprezentacji, przy czym I
jest zbiorem wszystkich reprezentacji nieredukowalnych grupy X. Bloki ,,+” zawieraja tabelg

charakterow grupy X, natomiast blok ,,-” - t¢ tabelg, ale z przeciwnymi znakami. W dalszym
tek$cie bedziemy nazywa¢ [, pierwsza polowa” a I’ — ,druga polowa” reprezentacji
nieredukowalnych.

Wyjasnienia wymagaja oznaczenia reprezentacji przy takim sposobie przedstawiania.
Wszystkie mianowicie reprezentacje ze zbioru [ maja )((O'm(),) >0 natomiast ze zbioru 7 -
)((Umol) <0. Wynika stad roéznica w kolejnosci, w jakiej pojawiaja si¢ poszczegodlne
reprezentacje nieredukowalne, w stosunku do zestawien literaturowych w grupach D,, dla
n =2k . W takim wypadku jako operacja symetrii wystgpuje inwersja i zazwyczaj stosuje si¢
przedstawienie D,,, =D, UC,, za$ kryterium przynaleznosci reprezentacji do zbioru I
badz I’ jest znak X(i) (reprezentacje parzyste g i nieparzyste u). W przypadku naszego -
roOwnowaznego - przedstawienia D,, =D,, [0 C, inwersja rowniez si¢ pojawia (i = C,0,;
o, =0, ), ale jako kryterium podziatu reprezentacji przyjgto znak )((0' ., ) , dlatego — aby z
danym oznaczeniem wigza¢ t¢ sama reprezentacj¢ (ten sam zestaw charakteréw) — wiersze
tabeli a tym samym symbole teoriogrupowe ulegaja permutacji. Ilustruje to ponizsze
zestawienie dla grupy D, .

Tabela 1. Zestawienie oznaczeh reprezentacji nieredukowalnych dla grupy Des
wystegpujacych w literaturze i wprowadzonych na uzytek programu.

Typowo w literaturze )((i) >0: )((i ) <0:

4, 4,, B, B,, E, E,, A, 4, B, B,, E, E,
Na uzytek programu )((Uh)>0: )((Uh)<0:

4, 4,, B, B, E, E,, 4, 4,, B, B,, E, E,,

Tabele charakterow dla rozpoznawanych w programie grup symetrii (a raczej tylko ich
podgrup X) sa wczytywane po rozpoznaniu grupy symetrii. Podobnie wczytywane sa
oznaczenia reprezentacji.

1.5.  Orbitale symetrii

Nim przystapimy do konstrukcji orbitali molekularnych metoda Parrisera, Parra i Pople’a
otrzymujemy z bazy orbitali atomowych (AO), czyli orbitali 2p, wybranych atoméw, baze
orbitali symetrii (w ogdlnym znaczeniu ,,funkcji symetrii” podanym na poczatku).




Poniewaz orbitale atomowe sq antysymetryczne wzgledem ., w bazie orbitali symetrii
pojawiq sie tylko orbitale z przestrzeni drugiej polowy reprezentacji (1j. )((0' mol) <0).

Jezeli wiec chodzi o okreslanie krotno$ci reprezentacji nieredukowalnej w redukowalne;j
reprezentacji opartej o peten zbior AO oraz o znalezienie sktadowych bazy AO w sumie
podprzestrzeni danej reprezentacji, wystarczy tu ograniczy¢ si¢ do drugiej polowy
reprezentacji nieredukowalnych. Niech g bedzie rzgdem, ¢ - liczba klas, g; - rzedem k-tej

klasy, n, natomiast wymiarem /[~tej reprezentacji w podgrupie X.  Krotno$¢ danej

reprezentacji nieredukowalnej pelnej grupy G w dowolnej reprezentacji redukowalnej
okreslonej przez charaktery X(R) WYnosi:

a#=0

e = TH IR =S e (Dr(e)

ROX

gdzieu =1,...,c.
Podobnie operator rzutowania na sume podprzestrzeni reprezentacji nieprzywiedlnej I #
grupy G:

P,=0
P,. :n—ﬂZ)(ﬂ(R)R
g rox

(U=1,...c).>
Jesli chodzi o dziatanie operatorow symetrii na orbitale atomowe z ktorych startujemy przy
konstrukcji orbitali symetrii, to wynik daje si¢ szczegdlnie prosto przedstawi¢ dzigki
reprezentacji permutacyjnej operatora, r(k). Jesli mianowicie ¢, jest orbitalem p_ k-tego
atomu, to:
R{, =%,

gdzie znak jest wspolny dla operatoréw jednej klasy i zostaje zapamigtany w tabeli sgn(:)
typu t _sgr p jeszcze na etapie kompletowania potrzebnych operacji grupowych.

Zastosowany algorytm wyznaczania orbitali symetrii przedstawiono na rys. 2.

? Raz jeszcze nalezy podkresli¢, ze przez zastosowanie powyzszych operatoréw rzutowych nie uzyskujemy baz
poszczegolnych przestrzeni danej reprezentacji z osobna. Przykladowo, jesli krotno$¢ dwuwymiarowej
reprezentacji wynosi 3, to dziataniem operatorow rzutowych uzyska¢ mozemy 6(=203) niezaleznych liniowo
funkcji symetrii, ktore (prawdopodobnie) mieszaja si¢ wszystkie ze soba pod dziataniem kolejnych operacji
grupowych, nie stanowia zatem baz 3 G-niezmienniczych przestrzeni dwuwymiarowych, a jedynie bazg¢ ich
sumy prostej. Istnieje natomiast pewnos$¢, ze znalezione w ten sposob funkcje nie mieszaja si¢ z zadnymi
innymi funkcjami symetrii.



Procedura PROJECT:

|

Koniec

p+1

r=>se(ix(p,q)%
a(r(l),i)+=
Irt(mp) sgn(p)

[Normalizuj a(:,i)]
Zwr 6¢ . TRUE.
A 4 T
[Ortogonal i zuj —
a(:,i) do kolum g a(:,i)#0.0
a(:,irio(m:i-1)]
N

Zwr 6¢ . FALSE.

Rysunek 2. Algorytm wyznaczania orbitali symetrii. Macierz ‘a(:,:)’ jest macierza przejscia z bazy AO do
bazy orbitali symetrii.




1.6. Modyfikacja w przypadku grup o charakterach zespolonych

Pojawiajace si¢ w powyzszych wzorach charaktery reprezentacji nieredukowalnych nie
musza by¢ oczywiscie liczbami rzeczywistymi. W szczegdlnosci w grupach C,,,C,,,C;,,C;,
mamy charaktery zespolone. Wszystko co zostalo powyzej powiedziane mozna, rzecz jasna,
stosowa¢ takze w odniesieniu do tych grup. Jednakze ze wzgledu na niepotrzebne
komplikacje zwiazane z wprowadzaniem do programu liczb zespolonych, warto poszukad
innego rozwiazania.

Zauwazmy, ze baza funkcji z ktorej startujemy jest rzeczywista. Tymczasem we
wspomnianych wyzej grupach operatory rzutowe na bazy reprezentacji, w ktoérych pojawiaja
si¢ charaktery zespolone zawsze maja sprz¢zonego partnera (w sensie zwyktego sprzezenia
zespolonego). Np. w przypadku grupy C,,, czyli de facto C,, interesuja nas nastgpujace
operatory:

P =E+C +C/

P2 :E+€2”/3C3 +e—271/3c32

P, :E+e_2m3C3 +ezm3C32
przy czym P, = Pf W sensie sprzgzenia zespolonego.

Dzialajac na dostgpne AO operatorem P, otrzymujemy uklad funkcji symetrii
reprezentacji ,,2” {Q} .. Dzialajac w ten sam sposob operatorem P; dostajemy uklad funkcji
symetrii reprezentacji 3 {qoim}, ukfad sprz¢zony do poprzedniego. Zardwno ze zbioru
pierwszego jak i drugiego dostaniemy jako kombinacje liniowe orbitale molekularne, czyli
funkcje wiasne operatora Hartree-Focka: F, = £4,, gdzie® (¢, = ki, . Jesliby ¢,” bylo
rowniez funkcja wlasna o tej samej wartosci wlasnej &, to mozna by rozwaza¢ zamiast
zespolonych @,@" rzeczywiste funkcje @ = ({pi + @D)/2, @ 2(@ —@D)/2i. W takim razie co

prawda nie znalezliby§my , prawdziwych” orbitali symetrii (bo funkcje @,@ przestatyby byé
funkcjami symetrii ktorejkolwiek z dwoch powyzszych reprezentacji jednowymiarowych -
bytyby funkcjami symetrii redukowalnej reprezentacji dwuwymiarowej), ale mozna by
wprowadzi¢ rzeczywiste operatory rzutowe. O tym, ze mozna tak zrobi¢ w istocie, moéwi
ponizsze twierdzenie™:

Dla operatora hermitowskiego i rzeczywistego, tzn. F =F, jesliF W, =&y, to takze
Fy =ey, .
Dowdd: Fy, =&, gdzie € sa rzeczywiste (z hermitowskosci). Sprzggajac obustronnie i

korzystajac z zalozZenia otrzymujemy tez¢
W przypadku operatora Hartree-Focka metody LCAO MO, a takze hamiltonianu metody
CI 1 (zob. dalej) zatozZenia twierdzenia sa spetnione.

? Stosujemy tu i w podobnych sytuacjach (rozklad na wektory bazowe) konwencje Einsteina o sumowaniu.

* Oczywiscie nie jest prawda, ze dla dowolnego operatora hermitowskiego: F' Y. =cyY = F l//iD =€ il//iD.
Na przyktad dla operatora pedu F = —iax i jego funkcji whasnej ¢, = e™ mamy ', = py., ale
F l//iD =-i0, (e_ip x) =-pe™ =-p (.. Podobnie nie kazdy operator rzeczywisty jest hermitowski (np.
0,)



Zatem wolno, rozwaza¢ w przypadku grup C,,,C,,,C,,C,, zamiast orbitali symetrii

reprezentacji nieredukowalnych, orbitale z sumy prostej przestrzeni dwoch takich
reprezentacji, tych mianowicie, ktérych wiersze w tabeli charakteréw sa wzajemnie
sprzgzone. Rozwazane reprezentacje nieredukowalne sa w przypadku tych grup
jednowymiarowe, tworzymy z nich dwuwymiarowe reprezentacje redukowalne, zlozone
jednak dalej — na mocy powyzszego twierdzenia — z orbitali zdegenerowanych dla operatora
F. Dla uproszczenia rowniez o tego typu orbitalach bedziemy mowi¢: ,,orbitale symetrii”.
Operator rzutowy na taka sumg prosta reprezentacji (zwana dalej roboczo reprezentacja
quasi-nieredukowalna) jest suma operatoréw rzutowych na kazda reprezentacje z osobna:

P =5 )y (R)

ROR
Poszczegdlne wiersze tabeli charakterow, uwazane za wektory, pozostaja ortogonalne
takze w przypadku reprezentacji quasi-nieredukowalnych. Jednakze zmienia si¢ kwadrat
normy tych wektoro6w, wynosi mianowicie nie g lecz 2g. W zwiazku z tym wzor na krotno$¢
rozwazanej reprezentacji quasi-nieredukowalnej w danej reprezentacji redukowalnej ma
postac:

e =5 2 0 (R)+ x* (R)(R)
8 RrOG

Poniewaz wygodnie jest postugiwac si¢ suma charakterow x*, x* (rzeczywista), t¢ wlasnie
warto$¢ umieszczono w tabelach charakteréw uzywanych w programie. Ponizej
przedstawiono tabelg charakteréw dla grupy C, oraz modyfikacjg tej tabeli wystgpujaca w
programie.

Tabela 2. Tabele charakteréw dla grupy C3: a) zawierajaca trzy reprezentacje

nieredukowalne, b) zawierajaca jedna reprezentacj¢ nieredukowalna i jedna reprezentacj¢
quasi-nieredukowalna.

a).
E C; Cy’
A 1 1 1
E 1 62/1‘/3 e—2ﬂ/3
1 e—2ﬂ/3 62/1‘/3
b).
E C; Cy’
A 1 1 1
E -1 -1

Warto jeszcze dodaé, zZe liczba reprezentacji quasi-nieredukowalnych nie jest rowna liczbie
klas, dlatego w strukturze t_sgrp liczba klas (c) 1 liczba reprezentacji nieredukowalnych, czy
raczej $cislej: quasi-nieredukowalnych (ir) sa to dwa osobne pola.

1.7. Realizacja w programie

Znaczenie pol typu t_sgrp implementujacej grupg symetrii molekuly wraz z tabela
charakterow przedstawiono w tabeli 3.



Tabela 3. Opis typu t _sgrp.

Nazwa pola | Typ Znaczenie
nane CHARACTER( LEN=3) Nazwa grupy punktowej (wg Schoenfliesa)
TYPE(t _sel m, o : :
se 1) l\/Ef\lSI_gﬁl( m; o0 NTER Wektor zawierajacy ~ reprezentacje  permutacyjne
kolejnych operacji symetrii (pole % typut_sel m
r | NTEGER RZth grupy
c | NTEGER Liczba klas
: INTEGER, .
9(:) D WENS! ON(: ), POI NTER Rzedy poszczegdlnych klas
: I NTEGER, . . : .
sgn(:) DINENSI O\ ¢ ), POl NTER | 20k operatordw  poszezegolnych  klas, ;. sposc?b
dzialania na wektor biegunowy D, (W ten sam sposob
operatory dzialaja tez na orbitale typu p,).

ix(:, 1) :DI’\‘TNE%F'O\‘(:)' po nTer | Element p, g zawiera indeks w tabeli se pod ktérym
znajduje si¢ reprezentacja permutacyjna g-tego operatora
p-tej klasy.

I'r | NTEGER Liczba reprezentacji nieredukowalnych w podgrupie X.

ird(: INTEGER, : T

f rd(:) DI MENSI ON(: ), POl NTER Wymiary reprezentacji nieredukowalnych

irn(:) %Rﬁggﬁg !-)E’N:“)' Oznaczenia poszczeg6lnych _ reprezentacji

PO NTER nieredukowalnych grupy G (nie X); wymiar tego wektora
jest 2xir.

i T REAL, DI MENSI ON(: , 1) , . 1

irt(:, ) Py NTER (+.3) | Charaktery reprezgptacp nleredukowalny(?h, 1. indeks —
numer reprezentacji (z zakresu 1:ir), 2. indeks — numer
klasy (z zakresu 1: ¢).

dx, dy,dz  |INTEGER Numery reprezentacji nieredukowalnych podgrupy X

wedle ktorych przeksztalcaja sig sktadowe wektora
biegunowego. Sktadowe x, y przeksztalcaja si¢ zawsze
wg reprezentacji z pierwszej polowy (symetryczne
wzgledem g,,;) a sktadowa z — wg reprezentacji z drugiej
polowy (antysymetryczna wzgledem &,).

Kroétki opis gléwnych procedur dotyczacych symetrii (moduty: mol sym or bsymisymet ry)
zestawiono w tabeli 4. Moduty mol symi or bsym obejmuja operacje niskopoziomowe, modut

symetry -

wysokopoziomowe.

Tabela 4. Opis procedur dotyczacych symetrii czasteczki i symetrii orbitali molekularnych.

Modul Procedura Opis
nmol sym |irredrepr Wezytuje parametry reprezentacji nieredukowalnych
findsym Rozpoznaje grupe symetrii czasteczki, zapamigtuje
permutacyjne reprezentacje wymaganych operatorow i
wczytuje tabele charakterow.
orbsym redtr Oblicza charaktery w redukowalnej reprezentacji opartej
o orbitale atomowe p_.
mul tpl Oblicza krotnos$ci poszczegdlnych reprezentacji
nieredukowalnych w reprezentacji opartej o orbitale
atomowe p. .
or bpr | Dokonuje projekcji bazy orbitali atomowych na




przestrzenie poszczegdlnych reprezentacji
nieredukowalnych, czyli wyznacza orbitale symetrii.

symmetry_orbitals | Wywotje kolejno: redtr, nul t pl iorbprj.

symmetry |sym Znajduje orbitale symetrii. W a(:,:) zostaje
zapisana macierz przejscia z bazy AO do bazy orbitali
symetrii, i ri O(:) zawiera numery kolumn, od
ktorych zaczynaja si¢ w macierzy przejscia orbitale
symetrii danej reprezentacji, zas i ra(: ) — krotnosci
poszczegolnych reprezentacji nieredukowalnych.




2. Konstrukcja orbitali molekularnych metoda Parrisera, Parra i
Pople’a (PPP)

2.1.Macierz operatora Hartree-Focka przyblizenia PPP w bazie orbitali
symetrii
Rownania metody PPP na F; sa szczegblnym przypadkiem réwnan Hartree-Focka-

Roothaana dla stanow zamknigtopowlokowych dostosowanym do zalozen przyblizenia T
elektronowego 1 dodatkowych zalozen wupraszczajacych tej metody. Pomijamy
wyprowadzenie tych rownan, ktore mozna znalezé w wielu pracach’. Réwnania maja postaé:

F,=w +5p;g; Z(pkk _nk)gki

k#i
Fy=B,=5p,gs (i#))
gdzie @, jest energia jonizacji i-tego atomu (ew. poprawiong o sume¢ calek penetracyjnych),
B; jest pozadiagonalnym elementem operatora rdzenia, %, g, jest natomiast skroconym

zapisem dla calki (z'i , jj), poniewaz dzigki zakladanemu w metodzie PPP przyblizeniu ZDO w
catka dwuelektronowa moze mie¢ co najwyzej dwa indeksy rozne. Wielko$ci te sa oceniane,
w stopniu w mniej lub bardziej zaleznym od parametryzacji z danych doswiadczalnych. n,

jest liczba elektrondw Tt dostarczanych przez i-ty atom.
Roéwnania te sg zapisane w bazie orbitali atomowych p_ oznaczanej {Z l} . Chcemy z nimi

przejé¢ do bazy orbitali symetrii: ¢ =( A'w, powiazanej z baza AO macierza przejscia 4
(rzeczywista):

an = <Zm n> = <ZiAim F‘ Z./Ajn> = <Z[ |F‘ Z./ >AimAjn = F;/«AimAjn
Rezygnujac na chwilg z konwencji sumacyjne;j:

ZZF A'nd, = Z(Z F, A4, + F”A"mA"nj =

i J#i

ZZZ'B!/AimA/ zzp,,g,,A m Ay +20)AlmA/

i j#i i j#

32 PiadnAnt 2D puguAnA'n =23 n gy d'nA'

i k#i i k#i

WprowadZmy oznaczenia:

B, = zz,[)’iinniA'/n - symetryczny w (m,n)

i j#

= zwiAi,,iAi,, - Symetryczny w (m,n)

G 222n_/g_/iAin1A'/n symetryczny w (m,n)

i i
Do pozostalych wyrazéw, zawierajacych elementy macierzy ladunkow i rzedow wigzan w
bazie AO wprowadzamy wyrazy analogicznie zdefiniowanej macierzy p, w bazie orbitali

symetrii:

3 [1], str. 230-240, a takze [6].



pij :2 Clwcjw :2 ZAISE‘SWAJIE‘[W ZZAISA'/tﬁSt
Wza_/) w za_/) s,t s,t

gdzie wielkosci z tyldami dotycza bazy orbitali symetrii. Pozwala to zapisac:

Fo=B,+Q, =G'um=1>Y3p A A g dnd s +13 > b A A g, And's +

i j#i st Y
+ ZZZﬁstAkSAkfgkiAimAin
i k#i st
Elementy macierzy p_, beda obliczane na nowo w kazdej iteracji (az do samouzogodnienia);

wobec duzej ilosci sumowan celowe jest wigc wydzielenie z powyzszych wzorow wyrazen
niezaleznych od p_,, tak aby w kazdej iteracji nalezalo wykona¢ jak najmniej sumowan.

Wprowadzamy zatem symbole czterowskaznikowe:

Glosm =) Y Alnd g A"n A,

i jZi
2 _ . . . .
G ms,nt = ZAlmAlsg”AlnAlt
i

Ostatecznie wyrazenie na element macierzowy operatora Hartree-Focka w nowej bazie
przybiera postac:

=~ _ 0 ~ 2 1 1
an - an + an - G mn + z zpst (%G ms,nt _%G ms,nt + G mn,st)
s t

Lub, jesli G,,,, =Y > A'wA'sg;A’+A’; (symbol symetryczny w obu parach wskaznikow
r

oraz przy zamianie par miejscami):

~ 0 - .
an - an + an G+ z z Py (Gmn,st 2 Gms,nt )
N t

Z postaci ostatniego wzoru widaé, ze otrzymaliSmy to, czego nalezalo si¢ spodziewaé —
réwnania Hartree-Focka-Roothaana zapisane w bazie orbitali symetrii.

2.2. Parametryzacje metody PPP

W programie mozna wybra¢ jedna z trzech wiodacych parametryzacji metody PPP:
Billingsleya i1 Bloora (BB), Kwiatkowskiego (KW) 1 Kupriewicza (KR). Przyj¢te dla kazdej z
nich warto$ci parametrow zestawiono w tabelach 5, 6, 7.



Tabela 8. Parametryzacja PPP wg Billinsleya i Bloora’

Symbol Dodatkowz_l Znaczenie W, B < Ay
specyfikaqa [CV] [CV] [CV] [lo-wm]

C - - -11.16 -2.3194 11.13 1.294
N 1 W gr. -NH» -26.40 -2.30 16.76 0.859
N 2 W gr. -NHCH; -24.80 -2.30 16.76 0.859
N 3 W gr. -N(CHjs), -24.30 -2.30 16.76 0.859
N | Typu pirolowego | -24.80 -1.80 16.76 0.859
0 m W gr. -OCH; -33.0 -2.11 21.53 0.669
0 f W furanie -33.0 -1.80 21.53 0.669
S m W gr. -SCH; -22.2 -1.0 13.05 1.103
S t W tiofenie (typ 1) |-22.2 -1.0 13.05 1.103
S t W tiofenie (typ 2) |-22.2 -1.5 13.05 1.103

Tabela 9. Parametryzacja PPP wg Kurpriewicza ’

Symbol | Dodatkowa |Znaczenie W, B 2w Ay
specyfikacja [CV] [CV] [CV] [lo-wm]

C - - -11.16 -2518 11.13 1.294

N d t. pirydynowego -14.12 -2335 12.34 1.167

N 1 W gr. -NH, -28.71 -1927 16.75 0.826

0 c W gr. C=0 -17.70 -1349 15.23 0.945

Tabela 10. Parametryzacja PPP wg Kwiatkowskiego®.

Symbol | Dodatkowa |Znaczenie W, B 2w Ay
specyfikacja [CV] [CV] [CV] [lo-wm]
C - - -11.16 -17.238 11.13 1.294
C X C sasiadujacy z|-11.76 -17.238 11.13 1.294
elektroujemnym
heteroatomem
N d Typu -14.12 -14.913 12.34 1.167
pirydynowego
N | Typu pirolowego | -24.65 -15.195 14.5 0.826
N 1 W gr. -NH, -24.65 -11.579 14.5 0.826
0 h W gr. -OH -27.09 -8.573 14.5 0.669

Uwagi dot. znaczenia symboli i implementacji w programie:

* W przypadku innej od ,,-” zawartosci kolumny ,,Dodatkowa specyfikacja” zawarty w niej
jednoliterowy symbol musi zosta¢ dodatkowo wpisany w danych wej$ciowych (macierz Z
w standardzie Mopaca).

* Atomy uwaza si¢ za ,,sasiadujace ze soba”, jesli ich odleglo$¢ jest mniejsza niz (umownie)
1.4 x(suma promieni atomowych).

% na podstawie [3]1[1], str. 244
" na podstawie: V.A.Kupryevich, Intern. J. Quant. Chem., 1, 561 (1967), cytowane za: [1], str. 244
¥ na podstawie [4] 1 [1], str. 244



* W przypadku stosowania parametryzacji Billingsleya i Bloora catka rezonansowa [, jest
przyjmowana za réwna 0 dla atoméw nie sasiadujacych lub rowna podanej wartosci, jesli
atomy X i C sasiaduja ze soba.

* W przypadku stosowania parametryzacji Kupriewicza catka rezonansowa [, jest
oceniana ze wzoru wyktadniczego:

ﬂik - ﬁOXCe—SAOOW’
gdzie B°xc jest wartoscia dla pary X,C podana w tabeli, » za$ odlegloscia.

* W przypadku stosowania parametryzacji Kwiatkowskiego calka rezonansowa [, jest

oceniana ze wzoru Kohna:
,Bik = ,BOXC / re
gdzie B°xc jest wartoscia dla pary X,C podana w tabeli, » za$ odlegloscia.

* W przypadku gdy zaden z pierwiastkow i,k nie jest atomem wegla, a atomy te nie

sasiaduja ze soba, przyjmuje si¢ [, =0 (we wszystkich trzech parametryzacjach). Gdy

natomiast atomy i,k sasiaduja ze soba, to taka sytuacja jest niedopuszczalna z punktu
widzenia wszystkich trzech parametryzacji i dochodzi do zgloszenia wyjatku.
*  We wszystkich trzech parametryzacjach catki dwuelektronowe g, (i 7 k) $a oceniane ze

wzoru Matagi-Nishimoto:
_ 14.3994

eV

Aik + Rik [ ]
gdzie parametr A;; jest albo dany przez parametryzacjg, gdy i,k sa atomami tego samego
pierwiastka X (g, =g,), albo — jesli i jest atomem pierwiastka X, a k jest atomem

pierwiastka Y - g, = (g + &y )/2.

8k

2.3. ,Pierwsze przyblizenie” orbitali molekularnych

We wszystkich metodach SCF znajdowania orbitali proces ten odbywa si¢ iteracyjnie,
przy czym punktem wyjscia sa przyblizone, ,rozsadne fizycznie” (tzn. dajace rozsadny
fizycznie rozklad ggstosci elektronowej) orbitale. Zastosowano w tym celu orbitale otrzymane
z przyblizenia Hiickla. Nizej podano wzor na element macierzowy operatora Hartree-Focka w
przyblizeniu Hiickla, w bazie orbitali symetrii:

ﬁmn = Z(Z AimAj”ﬁ!‘/' + AimAinai j
i\ j#i
gdzie a,,3; sa elementami macierzy tego operatora (diagonalnym i pozadiagonalnym) w

bazie orbitali atomowych p_. Sa to parametry empiryczne, ktorych przyjete wartosci podano
w tabeli 11.

Tabela 12. Zestawienie parametrow empirycznych metody Hiickla.

Symbol n Ugrupowania a, [eV] B [eV]

C 1 C:C, CEC(del) -10.7 -5.99

N 1 t. pirydynowego |-13.7 -5.99

N 2 t. pirolowego, gr. |-16.7 -4.79
aminowe.

) 1 C=0 -16.7 -5.99

O 2 t. furanowego, -22.7 -4.79
gr. —OH, -OR




Uwagi.

* noznacza liczbg elektronéw Tt dostarczonych przez atom pierwiastka.

* Wartosci podane w tabeli sa orientacyjne, gdyz spotyka si¢ wiele roznigcych si¢ migedzy
soba parametryzacji dla metody Hiickla. Dokladno$¢ nie jest tutaj szczegdlnie wazna,
gdyz rezultat metody Hiickla jest tylko punktem wyjscia do dalszego otrzymywania
orbitali molekularnych metoda SCF PPP.

* Element B, jest przyjmowany za rowny zero dla atoméw nie sasiadujacych ze soba, lub —

jesli jeden z atomow jest atomem wegla, a atomy sasiaduja ze soba — za warto$¢ [, z

powyzszej tabeli. W innym wypadku (sasiaduja ze soba dwa heteroatomy) brak jest
wilasciwej parametryzacji (jak w przypadku PPP) i nastgpuje zgloszenie wyjatku.

* W dostgpnej literaturze brak danych nt. parametrow dla siarki. Jako grube przyblizenie na
etapie metody Hiickla bierze si¢ w tym przypadku parametry dla odpowiedniego (pod
wzgledem liczby ») typu tlenu.

2.4. Diagonalizacja macierzy operatora Hartree-Focka w bazie orbitali
symetrii
W bazie orbitali symetrii operator Hartree-Focka ma posta¢ blokowa. Diagonalizacja
moze dotyczy¢ macierzy mniejszego wymiaru, mianowicie blokow odpowiadajacych
orbitalom symetrii danej reprezentacji nieredukowalne;.

2.5. Realizacja w programie

Procedury dotyczace obliczania orbitali molekularnych zawarte sa w modutach huckel ,
ppp (procedury niskopoziomowe) i scfl cao (procedury wysokopoziomowe). Parametryzacje
metody PPP sa zdefiniowane w module parantrs. Krotkie omdéwienie tych procedur
przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 13. Opis procedur dotyczacych wyznaczania orbitali molekularnych.

Modul |Procedura Opis
huckel | huckl _hf Oblicza (blokowo) macierz operatora Hartree-
Focka w przyblizeniu Hiickla.
PPP ppp_natrices Oblicza macierze metody PPP w bazie orbitali
symetrii.
ppp_hf Oblicza (blokowo) macierz operatora Hartree-
Focka w bazie orbitali symetrii.
scflcao |init_|cao Inicjuje dalsze obliczenia metoda SCF LCAO
MO
huckl _I cao Wyznacza orbitale molekularne metoda Hiickla.
ppp_| cao Wyznacza (iteracyjnie) orbitale molekularne
metodg PPP.
to_ao_base Transformuje macierze v i p do bazy AO
(wymagane dla czesci pézniejszych operacji).




3. Wyznaczanie energii stanow jednokrotnie wzbudzonych metoda
mieszania konfiguracji (Cl 1) dla stanéw zamknietopowlokowych

3.1. Mieszanie konfiguracji jednokrotnie wzbudzonych

Dla rozwazanych czasteczek znalezli§my metoda SCF orbitale molekularne wraz z ich
energiami. Wiemy, ktore z nich sa obsadzone w stanie podstawowym (orbitale zajete), a ktore
pozostaja puste (orbitale wirtualne). Orbitale symetrii danej reprezentacji nieredukowalnej
[“ o rownych energiach tworza bazy podprzestrzeni tej reprezentacji’. Kazdy zatem ze
zbiorow orbitali symetrii zostal podzielony na sum¢ prosta przestrzeni odpowiedniej
reprezentacji nieredukowalnej, z ktorych kazda zawiera orbitale mieszajace si¢ co najwyzej ze
soba pod dziataniem dowolnej operacji symetrii R [ G . Taka przestrzen nosi nazwg powloki.
Zaktadamy, ze w gre¢ wchodza tylko stany zamknigtopowlokowe, tzn. Ze wszystkie orbitale
danej powloki sa albo zajgte albo wirtualne.

Przyblizona postacia funkcji wieloelektronowej (termu) stanu podstawowego jest
wyznacznik Slatera:

by 0,

gdzie {l/ll,...,l/ln} jest zbiorem orbitali zajgtych. Jest to funkcja wlasna operatora kwadratu

V, =

spinu (S*) do wartosci wlasnej zero (stan singletowy). Jesli {¢{,...,(pﬂ} jest zbiorem orbitali
wirtualnych, to mozemy rozwaza¢ szereg stanow jednokrotnie wzbudzonych typu

Wa/b)=gthy . Wy B, Gl . U,

lub
Wab)=lww, .. ww., v G.b. .. Oy

odpowiadajacych (w przyblizeniu orbitali molekularnych) przeniesieniu 1 elektronu z a-tego
orbitalu zajgtego na b-ty orbital wirtualny. Te liniowo niezalezne funkcje nie sa funkcjami

wlasnymi operatora S*. Rozwiazaniami zagadnienia wlasnego tego operatora sa ich
nastgpujace kombinacje:

=1 +Wla/b)) ; 2y =
Vs _E(w(a/b) l'IJ( /b)) > SV, =0
T, = (W(a/b)-w(a/p)); ST, =1(1+1)T,

NG

(kret wyrazony w jednostkach 7 ), nazywane dalej funkcjami wzbudzen. Funkcja V
opisuje zatem stan singletowy, a 7, - stan trypletowy. W metodzie CI 1 (ang. Configuration
Interaction) traktuje si¢ funkcje {VO,Vab}; (a =1,....m; b= 1,,...,;? jako baz¢ w przestrzeni
termow singletowych, a funkcje {Tab}; (a =1....m; b =1,,...,;) jako baze w przestrzeni
termow trypletowych. Funkcje wzbudzen nie sa jednak zazwyczaj funkcjami symetrii. W
celu ich uzyskania nalezy dziata¢ na V ,,7, operatorami rzutowymi. Potrzeba zatem

ab’ " a

wiedzie¢, jak operatory symetrii dzialaja na wyznaczniki Slatera.

 Wykluczamy przypadkowa (nie wynikajaca z symetrii) degeneracj¢ energetyczna orbitali.



3.2. Dziatanie operatoréw symetrii na wyznaczniki Slatera
Ustalmy uwagg na pewnym R[] G . Niech {4[/1 -/ ”} stanowia orbitale pewnej powloki
zamknigtej, {qq,...,wﬂ} - orbitale pewnej powloki wirtualnej. Zaden z operatoréw symetrii nie
miesza orbitali z r6znych powlok, zatem:
Ry, =4y,
Rp =B';¢
WprowadZzmy czastkowy wyznacznik Slatera, dotyczacy mianowicie tylko dwoch
rozwazanych powlok, odpowiadajacy wzbudzeniu elektronu z pewnego orbitalu ¢, na @, :

Ola/b)=ltn .. Wt QU Wl . U0,

1 analogicznie
@(C_Z/Z;) = l/ll l/ll s l//a—l wa—l l/la % waﬂ l//aﬂ s l/ln l/ln
Zbadajmy, jak operator symetrii dziala na taki wyznacznik:

RO(a/b)= R, .. Wty B, Gl . U0,

RYRY, ... RY Ry RGRY, RY.RY. .. RY RY

Wstawiajac tutaj:

Ry, =A" ¢y, , Ry, =A"1¢y, , Ry, =B"s @,
dostajemy, ze:
Re(a/b) = Ail lAjzl e Ai('_l a—lAjd_la—l BkbAj”a 141‘”+l a+lAj”+la+1 e Ai” nAj” n X

X

+ - + - + - + - + -
wil w./l Tt wia—l w./a—l wk [/I./}, wl},n w/},ﬂ Tt l//in [/I_/”

2

Przestawiajac kolumny o spinie ,,-”, tak aby ich numery, j,, byly uporzadkowane rosnaco:
RO(a/b) = A" A% ... A" A7 oy BYyAPey A i AT iy Ay AT X

+ - + - + - + - + -
v ... Y W @Y., YU, Y - U Y,

Zauwazamy tutaj wyznacznik macierzy A4:
|4 =¢, A" . A",

XE. .
8./1“'./!1

co daje:
R@(a/b) = |A| A" A e By A A X

X

v o Y W QY Y W - LY

Ciag {il,...,za_l,zaﬂ,...,in} to wybor n-1 sposréd n liczb. Mozna ograniczy¢ si¢ do ciagow
réznowartosciowych, bo w przeciwnym razie wyznacznik w danym wyrazie sumy
tozsamos$ciowo znika. Brakujaca liczba i, jest zatem wyznaczona jednoznacznie. Dokonujac
teraz przestawienia kolumn o spinie ,,+” tak, Zeby /-ta kolumna byla na miejscy i-tym

N
(I =1,...,a—1,a +1,..n) natomiast kolumna ¢, - na miejscu i, dostaje si¢:



RO(a/b) = |A[> S A1 . A e B*y A .. A, £, , Ofi, [K)

k=11i,=1
gdzie zauwazono w przeksztalconym wyznaczniku funkcje G)(ia / k). Dalszy rachunek
przebiega nastgpujaco:

RO(a/b) = |A|i B"{Z": g, AN A0 Ofi, k) Ao ...Ai"nj =
k=1 i, =l

4y A O(lk) Al A
=|4> B"| ...
= A" ... A @(n/k) A'ant ... A"a
Dokonujac rozwinigcia Laplace’a wzgledem a-tej kolumny:

RO(a/b) =|4| ii(— 1)*|4l'« B*» ©(i/k)

i=l k=1

A

i . , . . . . .
« 0znaczono minor powstaly z przekres§lenia w macierzy 4 wiersza i-tego i

gdzie przez |A

kolumny a-tej.
Daje to nastgpujacy rezultat:

Operatory symetrii dziatajq na czqstkowe wyznaczniki Slatera odpowiadajqce wzbudzeniom
jednokrotnym wg wzorow

RO(a/b) = |A|ZZ(_ 1)*|4l'. B*» ©(i/k)
R@(&/E):|A|ZZ(— )[40 B* Ofi/k).

Potrzebne sa jeszcze wzory dla powlok zamknigtych. Niech { Xiseo X p} bedzie powloka
zamknigta. Zatem: Ry, = C*i x, . Jej czastkowy wyznacznik Slatera:

Q=X - X, X,

Wynik dziatania operatora R wyglada nastgpujaco:

RX,Rx, ... Rx,Rx,

RO =RX, X, - X, X,

+ - + -
— ij Ji i J
_‘CllXilCllle e CpripCprjp

. . i .
= Clllc'/ll ...C ppcjpp

+ - + -
Xil X./l Xi,; X./,;

L Cli g on| =i,

i i
=g, C.C", &,
~lp Ji-

I

Z izometrycznosci operatora R w bazie ortonormalnej wynika, ze wyznacznik jego macierzy
C jest liczba o module 1. Poniewaz rozwazamy funkcje i operatory rzeczywiste, C| =+1.

Zatem:

Operatory symetrii dziatajq na czqstkowe wyznaczniki Slatera powtok zamknietych wg wzoru



RO, =0O,.

Innymi stowy, ©, jest zawsze funkcjq symetrii reprezentacji petnosymetrycznej.

Z dotychczasowych rozwazan wynikaja wzory transformacyjne dla pelnych wyznacznikoéw
Slatera. Majac czastkowe wyznaczniki Slatera dla rozlacznych zespoldw orbitalnych
utworzy¢ wyznacznik opisujacy oba zespoty réwnocze$nie przez wprowadzenie mnozenia
wyznacznikow wg formuty:

wlwl ce wpwp D wq :wlwl ce wpwp ﬂﬂ ce wqwq
(ostatni wyznacznik ma wymiar 2(p+¢q)X2(p+gq) 1 opisuje laczny stan 2( p+ q)
elektronow). Dziatanie operatora R na taki iloczyn wyglada nastgpujaco:

R[[/;lg[;l " éqéq}:R&% U, BA . 90,5
:‘RI,ZIRI,&] .. RY,RY, RGRG .. RYRY|=

:‘RI,ZIRI,&] Rl/;pRél;pD‘Ré{Ré{ . Rg,Rg,=

= Ry, DRéI_ ¢;q¢fq

Stad, poniewaz pelny wyznacznik ‘P(a/b) badz ‘P(ﬁ/l;) przedstawia si¢ jako iloczyn
wyznacznikow odpowiadajacych powlokom zamknigtym oraz parze powlok w obrgbie
ktérych odbywa si¢ wzbudzenie, mamy ponizsze wzory:

RW(a/b) = |A|ZZ( 1)*|4]

i=l k=1

R(a/B)=[ Ay > (1)

i=l k=1

4 W(i/k)

B wli/k)

gdzie A,B sa macierzami odpowiedniego operatora w bazie orbitali powloki zajgtej 1
wirtualnej.
Stad juz tylko krok do wzoréw dla funkcji wzbudzen:

Operatory symetrii dziatajq na funkcje wzbudzen w CI 1 wg formut:

RV, =[43 3 (~1) |4

i=l k=1

RT,, = |33 (-1) |4

i=l k=1

Bkb Vik

a lek

3.3. Konstrukcja termoéw symetrii

Dzigki powyzszym wzorom mozna wykona¢ rzutowanie funkcji wzbudzen na przestrzenie
termow symetrii. Wynikiem dziatania operatora rzutowego na funkcj¢ wzbudzen (singletowa
lub trypletowa) jest:



P =5 e ARSI alRY o)
T, 8 rOG 1 k1 Ty
Operatory symetrii, a w konsekwencji takze operatory rzutowe, nie réznicuja ze wzgledu
na wypadkowy spin i otrzymane termy symetrii beda identyczne w obu przypadkach (za
wyjatkiem singletowej funkcji stanu podstawowego V), z reprezentacji pelnosymetrycznej).
Zastosowano rzutowanie wszystkich funkcji wzbudzen jednokrotnych, jakie mozna
otrzyma¢ z orbitali molekularnych, niezaleznie od rdznicy energii orbitalnych (petne CI 1).
Algorytm przypomina ten zastosowany do orbitali symetrii z pewnymi réznicami:
* Nie znamy przed rozpoczgciem rzutowania krotnosci poszczegdlnych reprezentacji
nieredukowalnych
* Rzutujemy na dana o~ta reprezentacj¢ funkcje wzbudzen wynikajace z przejs¢ w
obrgbie powlok stanowiacych przestrzenie reprezentacji ( 1 V tylko wtedy gdy
regr#orY, do momentu uzyskania kdiml?  liniowo niezaleznych termow
symetrii, gdzie & jest krotno$cia reprezentacji ¢-tej w iloczynie prostym ' O T,
* Trojwskaznikowa macierz t(:,:,:) jest macierza przejscia z bazy funkcji
wzbudzen do bazy termoéw symetrii. Dwa pierwsze wskazniki numeruja funkcje
wzbudzen, trzeci za$ term symetrii.

3.4. Wyznaczenie terméw molekularnych

Skorzystano z nastgpujacych wzordw na elementy macierzowe hamiltonianu w bazie
singletowych i trypletowych funkcji wzbudzen'’:

: HO,O = EO

: HO,ax = 0

lHax,by = (EO + gx - ga )55117 5xy + 2Qxa,by - Qxy,ba
’ Hax,by = (EO + gx - ga )5017 5xy - Qxy,ba

gdzie:

No Ny

— s Os t O ¢
QW,WZ = CuCvg,CwC:

s=1 t=1
E, za$ jest energig stanu podstawowego wg metody SCF LCAO MO.
Hamiltonian singletowy ma postac¢ blokowa, ile uporzadkujemy jego 4 wskazniki w 2 pary w
porzadku leksykonograficznym:
i
0 |\'H'

Tego typu posta¢ jest cecha charakterystyczna metody CI 1 i powoduje, ze w wyniku
mieszania konfiguracji jednokrotnie wzbudzonych nie zmienia si¢ oszacowanie energii dla
stanu podstawowego (twierdzenie Brillouina).

Zatem zagadnienie wyznaczenia wartoéci wlasnych 'H sprowadza sig¢ do diagonalizacji

macierzy 'H'. Poniewaz celem jest interpretacja widma elektronowego, interesuja nas
energie poszczegdlnych termoéw w odniesieniu do energii stanu podstawowego. Odpowiada to

pominigciu E, we wzorach na 'H,, , *H

wystepuje tylko na diagonali jej rola sprowadza si¢ do zmiany poziomu odniesienia wartosci
wlasnych energii).

wpy (pOniewaz energia stanu podstawowego

0717, str. 241n



Dalsze uproszczenia wprowadza fakt rzeczywistosci wspotczynnikéw c*;: macierz Q jest
symetryczna wzglgdem zamiany wskaznikow w pierwszej i w drugiej parze, oraz wzglgdem
zamiany par.

Wyznaczone macierze ' H, > H transformuje si¢ nastepnie do bazy terméw symetrii

(V. =tV ) zgodnie ze wzorem:

ﬁ_:<I7H

Xy X

17}> = t”XD<V”. ‘H| v =0,

(wykorzystano fakt rzeczywistoéci ¢”. dla rozwazanych zagadnien). Dzigki wyborowi bazy
(termy symetrii) udato si¢ sfaktoryzowa¢ macierz hamiltonianu 1 jej diagonalizacj¢ mozna
prowadzi¢ blokowo.

3.5. Realizacja w programie

Procedury dotyczace mieszania konfiguracji zawarte sa w dwdch modulach: terns
(procedury niskopoziomowe) oraz ci 1 (procedury wysokopoziomowe). Krotki opis dziatania
zestawiono w tabeli 14.

Tabela 15. Opis procedur implementujacych mieszanie konfiguracji.

Modul Nazwa procedury Opis
terms transf_no Generuje macierze wszystkich operacji symetrii w
bazie orbitali molekularnych; wynik dla i-tego
operatora zostaje zapisany w d(i, :, :)
ternprj Wykonuje projekcje na przestrzenie termoéw symetrii
poszczegolnych reprezentacji nieredukowalnych.
q_matrix Generuje macierz Q,, .. [zob. tekst].

ppp_sh/ ppp_th Oblicza macierz hamiltonianu w bazie
singletowych/trypletowych terméw symetrii

(sh(:,:)/th(:,:)).

h_di ag Diagonalizuje sfaktoryzowang macierz hamiltonianu.
cil init_cil Inicjuje dalsze obliczenia metoda CI 1, w
szczegolnosci:

* Zmienia porzadek kolumn w macierzach:
v(:,:),v1l(:,:) ie(:) wedle rosngcej energii

orbitalnej
*  Wywoluje procedure t r ansf _no.
symterns Generuje macierz przejscia z bazy funkcji
wzbudzen do bazy termoéw symetrii t(:,:,:).

Pozycje, od ktorych zaczynaja si¢ termy symetrii
kolejnych reprezentacji nieredukowalnych zostaja
zapisane w tiri0(:), a krotno$ci poszczegolnych
reprezentacjiwtira(:).

ppp_ci 1 Rachunek CI 1 dla metody PPP zarowno dla
singletow, jak i trypletow.




4. Zastosowania

4.1. Uzycie zatlaczonego programu komputerowego

Po skompilowaniu programu (make ppp- main) zyskujemy plik wykonywalny ppp- nai n,
stanowiacy podstawowe narzg¢dzie obliczeniowe. Jego uruchomienie ulatwia program
pomocniczy, r unppp, ktéry uruchamia si¢ wraz z nazwa pliku z danymi wejsciowymi, np.

./ runppp benzene.inp

Uwaga. Program ,,ppp-main” musi znajdowac si¢ w katalogu zapisanym w zmiennej PATH.
W przeciwnym razie nalezy zmieni¢ odpowiednia instrukcje (systen("ppp-main");) w
pliku r unppp. ¢ 1 ponownie skompilowaé program uruchomieniowy (make runppp).

Podany plik z danymi wejSciowymi zawiera przypisania warto$ci zmiennym sterujacym
obliczeniami 1 drukowaniem wynikéw. Przypisuje si¢ im wartos$ci logiczne (,,I”, ,,F”) lub
nazwy plikow. Ponizej podano przyktad dla benzenu.

Tabela 16. Znaczenie zmiennych wystgpujacych w pliku wejsciowym.

Przypisanie Znaczenie zmiennej

Mol Fi | e=benzene. npc Plik zawiera macierz Z w standardzie Mopaca
z dodatkowymi modyfikacjami

LogFi | e=benzene. | og Plik raportu z obliczen

Qut put Fi | e=benzene. out Plik na dane wyjsciowe

Spect un?=T Czy utworzy¢ osobny plik z widmem
teoretycznym?

Spect runti | e=benzene. spc Nazwa pliku z widmem teoretycznym (nie jest
wymagana, jesli w poprzednim polu wpisano
")

Paranet ri sati on=BB Wybor parametryzacji (BB,KW,KR)

Cl 1For Si ngl et s?=T Ktore rodzaje obliczeni CI 1 wykonaé?

Cl 1For Tri pl et s?=F

Print Symmet ry?=T Drukuje wynik analizy symetrii

Print Huckel ?=F Drukuje MO oraz macierz fadunkéw i rzedow
wigzan z przyblizenia Hiickla

Print PPP?=T Drukuje MO oraz macierz fadunkow i rzedéw
wigzan z metody PPP.

Wspomniany plik z macierza Z w standardzie Mopaca (podawany w zmiennej MolFile) musi

dodatkowo zawierac:

* W pierwszej lini: liczbg wszystkich atomoéw, liczbg atomoéw dajacych AO do bazy oraz
liczbg elektrondéw Ttoddzielone dowolng liczba biatych znakow

* W przypadku gdy dany element wymaga specyfikatora (zob. dyskusja parametryzacji),
tenze specyfikator musi si¢ pojawi¢ na koncu danej linii w odstgpie 1 spacji od ostatniego
znaku tejze linii wynikajacego ze standardu Mopaca.

* W przypadku gdy chcemy danemu atomowi przypisa¢ niestandardowa (np. utamkowa
liczbg dostarczanych elektrondw) nalezy ja wpisaé (jako liczbe rzeczywista f.{ff) w
odstepie 1 spacji od specyfikatora lub 3 spacji od ostatniego znaku linii wynikajacego ze
standardu Mopaca. Niestandardowe wartosci n; sa wykorzystywane tylko przy obliczaniu




elementOw operatora F, nie wplywaja natomiast na catkowita liczbe elektronéw TT ktora
trzeba poda¢ jawnie (zob. wyzej).

Przyktady poprawnych linii (kreski ,,-” oznaczaja odstepy):

-N----0.000000-0O- -
-G ---1.380000- 1- -

4.2.
Zalozono

strukturg

0. 000000- 0- -

Widma UV-Vis weglowodoréow

0. 000000- 0- - - -
0. 000000- 0- - 180. 000000- 0- - - -

idealna (katy w pierscieniach

0- 0- 0-1-1.500
1- 0- 0
szescioczionowych  120°, w

pigciocztonowych 108°, dhigosci wiazan 1.397 A). Wyniki obliczen energii stanow
wzbudzonych (wzgledem stanu podstawowego) przeliczone na nm zestawiono w tabeli 1. Z
wynikow obliczen wybrano wszystkie przej$cia dozwolone przez symetri¢ w poblizu zakresu,
w jakim wykonano widmo do$wiadczalne oraz te zakazane, ktdre byly widoczne w widmie.
Nie wszystkie przejscia dozwolone przez symetri¢ sa obserwowane. Poniewaz nie obliczano
mocy oscylatorow nie ma jednoznacznego kryterium, ktoére linie widma teoretycznego
powinny by¢ rzeczywiscie obserwowane, a ktore sa zbyt stabe. Dodatkowa komplikacja jest
poszerzenie i zlewanie pasm w widmie oraz ich struktura oscylacyjna. O ile struktura danego
pasma na to pozwalala wybrano lini¢ o najwigkszej intensywnosci, wzglednie dwie takie
linie, jesli intensywnosci byly zblizone.

Tabela 17. Poréwnanie obliczonego widma (dlugosci fal w nm) z doswiadczalnym dla
wybranych weglowodoréw o sprzezonym uktadzie wiazan TU

Weglowodor | Stan Wynik obliczen teoretycznych w Widmo doswiadczalne
wzbudzony |oparciu o parametryzacje:

BB KW KR Cyt.za |Pasma
1,3-Butadien |'B, 236 O 0 [1] (354) |217
(Can)

Benzen leg (zak.) 260 264 262 [7] 254
(Dsn) 'Big (zak.) |204 207 205 204

'El 180 182 181 184
Naftalen 'Bs. 310 347 346 [7] ~310
(D21) "By, 283 296 294 275

'Bsa 219 224 223 221

'Bou 218 218
Antracen 'Bou 364 369 365 [7] 356, 374
(D21) 'Bs, 344 352 346 339

'Big (zak.)  |269 274 270 2292 (st)

'Bsa 249 252 250 252

'Bo 228 232 229 221
Fenantren 4, 333 328 321 [7] 330
(Ca) 'B 294 282 277 292

'B, 258 262 258 274

? 245 ('41) 249 ('B)) 246 ('B)) 251

? 244 ('B)) 242 ('4)) 239 ('4)) 244

4, 231 227 224 220

4, 215 216 213 211

? 207 ('By)  [209 ('4)) 207 (*4))




Tetracen "By 442 450 444 [7] 471, 442
(D21) 'Bs, 369 379 371 ~380"!

'd, (zak.)  |283 287 284 294

"B, 274 278 275 275

'Bou 260 266 261 265

'Bau 255 255 256 12

'Big (zak.) |236 240 237 239 (st)

'Bs. 226 229 227 228

'A, (zak) (217 222 218 220

'B,, 214 217 215 215
Pentacen 'Bo 513 524 515 [7] 585, 540, 505
(D21) 'Bs, 386 397 389 429, 404

'Big (zak.) |379 386 380

By, (zak) |374 379 376 350

'4, (zak) |309 315 311 330

'Bou 298 304 299 302

'Bsu 295 299 296 290

'B,, 294 296 296
Azulen 'B, 669 689 678 [1] (354) |633
(C) 4, 364 370 367 339

'B, 288 291 290 276

4, 266 266 267 274

'B 223 224 224 237
Chryzen 'B.. 349 350 344 [7] 361
(zwiazek I) | 'B, 327 320 316 305, 318
(Can) 'B, 259 276 264 267

'B, 240 240 237 242

'B, 231 236 234

'B, 220 224 220 222

'B, 213 214 214

'B.. 196 193 191 193
Trifenylen | ? (zak.) 293 ('4,’) [341('4,) [314('4) [[7] 319, 335 (s
(zwiazek 1) |'E’ 274 280 276 273, 284
(Ds) 'E’ 253 258 254 258, 249

'E 231 236 232

g 211 215 212

'E’ 198 201 199 198

g 194 196 194

'E’ 197 188 188 189
Zwiazek I | 'E’ 335 O 0 O O
(D3p) g’ 314

g’ 297

g 260

g 241

g 239
Zwiazek IV |'E’ 313 0 0 0 0
(Csn) 'E’ 309

' Skomplikowane naktadanie si¢ dobrze rozwinigtej struktury oscylacyjnej pasm
'2 Ginie w cieniu pasm 275 i 265 nm?




—

277
258
249
239

b b o

o o

oI
oo,
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4.3. Zwiazki heterocykliczne

Wobec braku danych nt. geometrii konkretnych pofaczen przyjgto idealng geometrie z
ograniczonym wplywem heteroatomu. Wyznaczono w tym celu geometri¢ pierscieni:
pirydynowego, pirymidynowego, pirolowego, furanowego, tiofenowego. W tym celu
zatozono jako stale dlugosci wiazan C-X podane w tabeli 2 oraz idealne katy wiazan C-C-C:
w pier$cieniach szescioczlonowych (120") i piecioczionowych (108°). Katy wiazan C-C-X
obliczono z prostych rozwazan geometrycznych, jako konieczne do utrzymania podanych
postulatéw oraz zatozonej symetrii osi dwukrotnej przechodzacej przez heteroatom. Wyniki
tych rozwazah zestawiono w tabeli 2. W przypadku zwiazkéw heterocyklicznych o
pierScieniach skondensowanych przyjeto, ze poszczegdlne pierScienie zachowuja swoja
postulowana w tym przyblizeniu strukturg.

Oczywiscie powyzsze rozwazania maja charakter spekulacji i nie zostaty skonfrontowane
z rzeczywista geometrig rozwazanych czasteczek (poza przyjetymi dlugosciami wigzan C-X).
Chodzilo w nich jedynie o podanie jakiejkolwiek rozsadnej fizycznie i prawdopodobne;j
geometrii, ktora uwzglednitaby fakt zmiany dlugosci wigzan C-X oraz zachowanie
charakterystycznej symetrii. W rzeczywistosci wyniki doswiadczen, jak 1 obliczen z
optymalizacja geometrii wskazuja, ze w zwiazku heterocyklicznym ulegaja zmianie dlugosci
wszystkich wiazan, takze pomigdzy atomami wegli nie sasiadujacych z heteroatomem, a
odksztalcenia doznaja wszystkie katy.




Nalezy zwrdci¢ uwage, ze powyzsze rozwazania prowadza do geometrii mocno oddalonej
(pirydyna, tiofen) od przyjmowanych w czgsto jakosciowych rozwazaniach figur sze§ciokata i
pieciokata foremnego.

Tabela 18. Zatozone dlugosci wiazan C-X' i obliczone z przyjetych postulatow katy wiazan

C-C-X.
Atom r_. [A] Aoy [
C 1.397 =120 (zal.)
N (pirolowy) 1.380 107.0169
N (pirydynowy) 1.334 114.9162
N (pirymidyna) O Kat N-C-N: 109.8323
O (furanowy) 1.370 106.4154
S (tiofenowa) 1.720 120.9216

Wyniki obliczen dla wybranych zwiazkow zestawiono w tabeli 3.

Tabela 19. Poréwnanie obliczonego widma (dlugosci fal w nm) z doswiadczalnym dla
wybranych zwiazkoéw heterocyklicznych o sprz¢zonym ukladzie wigzan Tt

Zwiazek Stan Wyniki obliczen teoretycznych w| Widmo doswiadczalne
wzbudzony |oparciu o parametryzacje
BB KW KR Cyt. za Pasma
Pirol (Cs,) "4, 219 218 0 [3] 211
'B, 217 211
'B, 167 170 171
Indol (Cs) 4 287 294 0 [3] 290
4 271 280 263
4 221 221 214
4 206 208
4 199 202
4 193 194 192
Furan (C,,) 'B, 224 0 0 [3] 215
4, 212
Tiofen (C) | '4, 229 O O [3] 231
'B, 228
Benzotiofen | 'A' 288 0 0 [3] 291
(Cs) 4 264 257
4 225 228
4 216
Dibenzotiofen |'4; 306 0 0 [3] 325
(Ca) 'B, 270 289
'B, 264 260
'B, 240 235
4, 232
Pirydyna (C»,) |'B: 0 254 245 [3] 258
4, 203 198 200
4, 177 172 177
'B, 176 170

B Cyt. za: [3]




1,10- 4, O 328 317 [7] 324
Fenantrolina | 'B; 298 291 309
(Cy) 'B 261 252 263
4, 249 242
'B, 229 221 231
4, 226 220 226
Fenazyna "By, Il 371 348 [7] 362
(zwiazek V) | 'Bs, 344 336
(D21) 'Bi. 249 237 248
'Bou 212 206 211
Chinolina (Cs) |'4' 0 309 302 [7] 308
4 286 275 276, 281
4 224 219 226
4 213 208
4 210 203 203
4 199 195
4 196 193
Chinazolina 4 0 307 293 [7] 305
(zwiazek VI) |'4' 287 268 271
(Cs) 4 224 214 222
4 213 205
Rdzen 'E, 698 667 0 [5] 563, 526
porfiryny'* 'E, 355 348 400
(struktura VL |'E, 302 315
Day) 'E, 272 280
I’ZN:2
Rdzen 'E, 679 652 O
porfiryny 'E, 361 376
(struktura VL |'E, 343 329
Day) 'E, 311 318
I’ZN:2

' Przyjeto, sytuacje gdy wszystkie azoty (pirolowe) sa rownocenne, tak jak w kompleksach z porfiryn z Me*".
Calkowita liczba elektronow Tt wynosi 26. Mozliwe sa dwie interpretacje: kazdy azot daje po dwa elektrony
(nn=2), a 2 z dostarczonych do uktadu 28 elektronéw Tt zastaja ,,zabrane’” na zobojgtnienie fadunku jonu Mez+,
albo kazdy z azotow daje (formalnie) 12 (nn=1.5) elektronu, co daje w sumie 26 elektronéw TU Wartosci
parametrow ny sa o tyle istotne, ze wptywaja na oceng elementéw macierzowych operatora F. Proba obliczen dla
28 elektronéw Ttprowadzi do niepowodzenia, poniewaz okazuje si¢ to by¢ stan otwartopowlokowy.
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4.4. Widma UV-Vis podstawionych pierscieni

W metod¢ PPP jest niejako w sposdb naturalny wbudowane oddziatywanie niektorych
podstawnikow, jak np. -OH, -OCHj3, -SCH3, -NH,, -NHR, -NRR’ z uktadem aromatycznym.
Przyjmuje sig, ze w kazdym z tych przypadkdéw atom O, S lub N daje do ukladu 2 elektrony

Tt Wyniki obliczen dla zatozonych' dlugosci wiazan (tabela 4) zestawiono w tabeli 5.

Tabela 20. Zatozone dlugosci wiazan przy opisie uktadow z podstawnikami.

Ugrupowanie ey [A]
-NH, 1.360
-OCH; 1.360
-SCH3 1.720

Tabela 21. Poréwnanie teoretycznie
wybranych podstawionych pierscieni.

obliczonego widma z widmem do$wiadczalnych dla

Zwiazek Stan Wyniki obliczen | Widmo doswiadczalne

wzbudzony |teoretycznych Cyt. za Pasma
(parametryzacja BB)

Anilina (Cs,) 'B 283 [3] 282
4, 231 230
'B, 195 194
4, 190 180
'B, 164
4, 163

o-Fenylenodiamina 4, 299 [3] 294

(Cy) 'B, 253 239
4, 208 218
'B, 206

m-Fenylenodiamina 'B 292 [3] 294

(Cy) 4, 237 239
'B, 215 220
'4, 213

15 Cyt. za: [3]




p-Fenylenodiamina 'Bs, 311 [3] 306
(D2p) 'Bo 247 244
"B, 192 202
'B,, 190
Metoksybenzen (Cs,) |'Bi 270 [3] 275
4, 217 219
'B 187
4, 187
1-Metoksynaftalen 4 316 [3] 306
(Cs) 4 298 293
4 228 231
4 223
4 216 216
4 213
2-Metoksynaftalen 4 320 [3] 313
(Cs) A 287 272
4 228 227
4 223
4 217
4 204
4 202
1-(Metylotio)-naftalen |'4' 320 [3]
(Cs) A 315 315
4 264 275
4 240
4 226
4 217
4 207
4 201
2-(Metyltio)-naftalen |'A' 325 [3] 318
(Cs) A 294 290
4 266 270
4 243
4 220
4 215
4 214
4 201
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