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SANTRUMPOS

BODIPY - 4,4-difluoro-4-boro-3a,4a-diazo-s-indacenas

DFT - tankio funkcionalo teorija (angl. Density Functional Theory)

TF-DFT — nestacionarioji tankio funkcionalo teorija (angl. Time-Dependent Density Functional
Theory)

B3LYP — Bekés trijy parametry hibridinis funkcionalas

CAM - Kulono sgveikos silpninimo metodas (angl. Couloumb-Attenuating Method)
HF-SCF — Hartrio ir Foko suderintinio lauko metodas

C-PCM - poliarizuojamo kontinuumo modelis (angl. Conductor-like Polarizable Continuum
Model)

LC - toliveikos pataisa (angl. Long-Range Correction)

UV — ultravioletiné spinduliuoté

LYP — Lee-Yang-Parr koreliacijos funkcionalas

VWN - Vosko-Wilk-Nusair koreliacijos funkcionalas

B88 — Bekés 1988 m. pakaitinis funkcionalas

B97 — Bekés 1997 m. pakaitinis-koreliacijos funkcionalas

HF — Hartrio ir Foko teorija

HOMO - auksciausia uzpildyta molekuliné orbitalé

LUMO - zemiausia neuzpildyta molekuliné orbitalé

PW091 — Perdew-Wang koreliacijos funkcionalas

Slater — Sleiterio pakaitinis funkcionalas

8VBDP — 8-vinil-BODIPY

1Me8VBDP - 8-(prop-1-en-2-il)-BODIPY

2Me8VDBP — 8-((1E)-prop-1-en-1-il)-BODIPY

TMe8VBDP - 1,3,5,7-tetrametil-8-vinil-BODIPY

DPhTMe8VBDP - 2,6-difenil-1,3,5,7-tetrametil-8-vinil-BODIPY

PentadienilBDP — 8-((3E)-penta-1,3-dien-3-il)-BODIPY

8PhBDP — 8-fenil-BODIPY

a.v. — atominiai vienetai
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IVADAS

1 pav. BODIPY molekulés struktiira.

Fluorescencija — tai reiskinys, kai elektromagnetine spinduliuote suzadintos molekulés
spinduliuoja §viesa. Siuo spinduliavimo reiskiniu yra paremtos fluorescencijos ir laikings
fluorescencijos spektroskopijos rusys, kurios yra placiai taikomos biochemijos bei analizinés
chemijos srityse [1]. Fluorescencijos spektroskopijoje yra naudojami jvairis fluoroforai, kurie atlicka
vaizdinimo arba molekulinio aplinkos sensoriaus paskirtj. Fluoroforai pagal molekuling struktiirg yra
skirstomi j skirtingas klases [2]. Viena i$ jy yra boro dipirometeno dariniai, kurie turi BODIPY
struktiirinj elementa. 1 pav. yra pavaizduota BODIPY molekulé, ji stipriai sugeria UV §viesg ir
fluorescuoja siaurame bangos ilgiy intervale su didele kvantine iSeiga, todel dazikliai, turintys
BODIPY fragmenta, yra tinkami naudoti kaip Zymenys arba molekuliniai zondai [3]. Jutikliai i$
BODIPY dariniy gali biiti naudojami temperattiros [4] ir klampos [5] nustatymui bei vaizdinimui
lastelése. Didziausios problemos, su kuriomis susiduriama naudojant Sias molekules klampos
nustatymui arba vaizdinimui, yra papildomas jautrumas aplinkos temperatiiros ir poliskumo
pokyc¢iams. Taip pat §iy molekuliy pritaikyma riboja tai, kad jy emisija nepatenka j audiniy skaidrumo
sritj 650 — 900 nm [6]. Sios problemos gali biiti sprendziamos molekule funkcionalizuojant tam tikrais
pakaitais, kurie pagerina $iy molekuliy spektroskopines ir fotofizikines savybes. Siekiant padidinti
emisijos kvantinj naSumg bei emisijos bangos ilgj galima pasitelkti tokias strategijas: 1) jvesti
elektrodonoriniy pakaity, 2) didinti konjugacijos ilgj, 3) jvesti pakaity, kurie trukdyty BODIPY
fragmento lenkimuisi [7].

Pastaruosius tris deSimtmecius tankio funkcionalo teorija (DFT) placiai taikoma pagrindinés
biisenos molekuliy savybéms i elektroninio tankio skai¢iuoti. Si teorija yra kompromisas tarp Hartrio
ir Foko teorijos, kuri apraSo koreliacijos efekta tik tarp vienodo sukinio elektrony, ir koreliacija
jskaitan¢iy pirminiy principy (ab initio) metody, kuriais galima nagrinéti tik mazas molekulines
sistemas. Elektroninis tankis yra banginés funkcijos atitikmuo DFT teorijoje, kuriam perrasius lygtis
tampa praktiskai jmanoma apskaiCiuoti visas molekulines savybes. Elektroninio tankio funkcija
sumazina laisvés laipsniy skaiciy ir kartu skai¢iavimo sudétinguma lyginant su bangine funkcija. Taip
pat banginé funkcija yra matematiné sgvoka, neturinti tiesiogiai stebimo atitikmens, tuo tarpu
elektroninis tankis turi fiziking prasme ir gali buti iSmatuojamas [8]. Tankio funkcionalo teorija
sulauké démesio mokslin¢je bendruomengje dél pasiekto didelio hibridiniy funkcionaly tikslumo
molekuliniams skai¢iavimams ir tapo praktiniu jrankiu jvertinant jvairiy molekuliy savybes, taip
iSvengiant brangiy eksperimentiniy tyrimy [7, 9]. Skai¢iavimo tikslumas tam tikrai sistemai priklauso
nuo pakaitinio-koreliacijos funkcionalo, kuris tegali bati aproksimuojamas. Siuo metu yra Zinoma
daugiau kaip 300 funkcionaly, kuriy pritaikymas ir tikslumas priklauso nuo tiriamos sistemos
pobudzio [10].



Darbo tikslas — naudojantis tankio funkcionalo teorija istirti angliavandenilio sukimo grupés jtakg
molekulinio rotoriaus BODIPY pagrindu optinéms savybéms ir molekulinei struktiirai.

Darbo uzdaviniai:

e Optimizuoti 8-vinil-BODIPY molekulés pagrindinés (SO0) ir suzadintos (S1) bisenos
struktiiras naudojant skirtingus tankio funkcionalo metodus. Atlikti molekulinés energijos
ekstrapoliacijg ribinei funkcijy bazei.

e Optimizuoti kity nagrinéjamy molekuliy pagrindinés ir suzadintos biisenos energijos
minimumus atitinkancias struktiiras.

e Atlikti nagrinéjamy molekuliy suzadintos biisenos (S1) energijos priklausomybés nuo
rotoriaus sudaromo kampo su BOPIPY plokstuma skenavimg.

e Apskaiciuoti nagrinéjamy molekuliy vertikalias suzadinimo ir spinduliavimo energijas bei
atitinkamy Suoliy osciliatoriaus stiprius.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 DFT ir HF metodai
1.1.1 Hartrio — Foko metodas

Tai yra papraséiausias pirminiy principy metodas, pirmg karta panaudotas atominiy dydziy
skaiG¢iavimui 1928 metais [11]. Kaip ir visi artutiniai metodai, Hartrio — Foko metodas remiasi tam
tikromis prielaidomis, §iuo atveju — siekiant i§spresti stacionariaja Sriodingerio tikriniy veréiy lygtj
(1) kvantmechaninéms sistemoms:

H\lp({‘[l' T2) ) TN}) = Eell/)({rll T2y o) TN}): (1)

¢ia H — sistemos Hamiltono operatorius (hamiltonianas), E,; — elektroninés energijos tikriné verté,
Y({ty, Ty, ..., Ty}) — sistemos banginé funkcija, T atitinka erdvines ir sukinines koordinates.

Bendroji hamiltoniano forma isreiSkiama kaip branduoliy ir elektrony kinetinés energijos,
molekulés branduoliy sgveikos su elektronais energijos, branduoliy tarpusavio kuloninés sgveikos ir
elektrony tarpusavio sgveikos energijos operatoriy suma:

_ 1 1 Z, ZuZp 1
H=—— > Vi, == ) Vi— ) = —,
ZMZ Al zz l 2 i L Rap | Lury (2)
A i N,i

A>B >

¢ia M — branduolio masé, V7 ; — Laplaso operatorius, Z, 5 — branduolio kriivis, 7,; — atstumas tarp
branduolio ir elektrono, R4p — atstumas tarp dviejy branduoliy, ;; — atstumas tarp dviejy elektrony.

Pirmasis artinys, kuris naudojamas sprendziant Sriodingerio lygtj, yra adiabatinis. Juo yra
siekiama atskirti sistemos sparciai kintancius laisvés laipsnius nuo 1étai kintanéiy. Atomo branduolys
yra daug karty sunkesnis uz elektrong (palyginimui protonas yra 1836 kartus sunkesnis nei
elektronas), todél tariama, kad bet kokie elektroninés buisenos pokyciai vyksta kur kas greiciau nei
branduoliy biisenos pokyéiai, ir branduoliai prisitaiko prie pakitusios elektroninés bisenos. Sis
artinys dar vadinamas Borno-Openheimerio artiniu [12]. Dél Sio artinio 2 lygtyje galima atmesti
pirmajj operatoriy, atitinkantj branduoliy kineting energija; tuomet yra sprendziama elektrony
posistemés hamiltoniano tikriniy veréiy lygtis (1). Gauta tikriné verté (Ee)) nuo branduoliy
koordinaciy priklauso tik parametriskai.

Tikslus analizinis Sriodingerio lygties sprendimas molekuléms ar atomams, kurie turi daugiau
nei vieng elektrong, nejmanomas dé¢l elektrony tarpusavio saveikos operatoriaus. D¢l Sio sgveikos
operatoriaus Sriodingerio lygties negalima i$skaidyti j lygtis viendaleliams hamiltonianams (3 lygtis)
ir spresti kiekvienam elektronui atskirai.

Zy

12
h(r,) = —-Vi - ©)

~ a1

Kitas svarbus artinys, kuriuo remiasi Hartrio ir Foko metodas, yra sferinio potencialinio lauko
artinys. Siuo artiniu yra teigiama, kad elektronas egzistuoja sferiskai simetriniame branduolio ir kity
elektrony sukurtame potencialiniame lauke. D¢l §io artinio sgveikos potencialo verte priklauso tik
nuo radialiojo kintamojo sferinéje koordinaciy sistemoje [13]. Papildomai tariama, kad kiekvienas
elektronas molekuléje gali biiti apraSomas atskira bangine funkcija, nes elektronai yra pasiskirste
dideliame tiiryje ir gali buti laikomi individualiomis dalelémis. Todél daugiaelektroné banginé
funkcija yra konstruojama i§ vienelektroniy banginiy funkcijy. Pats pirmas daugiaelektronés banginés

6



funkcijos konstravimo biidas buvo pasitilytas kaip atskiry elektrony banginiy funkcijy sandauga.
Taciau Sis banginés funkcijos konstravimo budas neatitinka reikalavimy, keliamy elektroninei
banginei funkcijai. Pirmasis — banginé funkcija turi biiti antisimetriska elektrony padéciy sukeitimo
atzvilgiu. Antrasis — sistemos banginei funkcijai privalo galioti Paulio draudimo principas, t.y. jokie
du elektronai su vienodu kvantiniy skaiciy rinkiniu negali buti vienoje molekulinéje orbitaléje.
Sleiteris pasitilé determinanto pavidalo sistemos bangine funkcijg [14], kuri tenkina keliamas sglygas:

- 1 [xa(@) - XN(Tl)]
Y() =— : : ,
V! xa(ty) - xn(ty)

Cia y(t;) — molekulinés orbitalés banginé funkcija.

(4)

Orbitalés, apskaiciuotos i§ (4) lygties, vadinamos kanoninémis bei yra nelokalios ir difuzinés
prigimties. Determinantas nepakeicia savo vertés, jei eiluté arba stulpelis yra padauginamas i§ tam
tikro koeficiento ir pridedamas prie kitos eilutés ar stulpelio. Pasinaudojus Sia savybe galima gauti
tiesines banginiy funkcijy kombinacijas, kurias atitinkancios orbitalés bus lokalizuotos ir geriau
atspindés molekulés elektrony pasiskirstyma [15].

Hartrio — Foko metodas yra grindziamas variaciniu principu. Naudojant variacinj principa yra
ieSkoma banginé funkcija, kuri minimizuoja energijos funkcionalg:

f Y Hpdr =E, = E, (5)
Cia E — tikroji sistemos energijos verté.

Ieskant sprendinio, kuris minimizuoja elektroninés energijos vertg, yra pasinaudojama
neapibréztyjy Lagranzo daugikliy metodu. Cia yra svarbi banginiy funkcijy ortonormuotumo salyga,
be kurios nepavykty iSspresti Sios problemos. Banginei funkcijai, kuri minimizuoja elektroning
energija, surasti yra sprendziama ekvivalentiné Foko operatoriaus tikriniy verciy lygtis:

f(T1)Xi(T1) = gixi(t1), (6)
&ia f(1,) — Foko operatorius, &; — molekulinés orbitalés energija, t.y. Foko operatoriaus tikriné verté.

Si tikriniy veré¢iy lygtis yra panasi j hamiltoniano tikriniy veréiy lygtj (1). Vienas esminis
skirtumas tarp §iy lygciy — Foko operatoriaus iSraiSka priklauso nuo savo sprendiniy, t.y. tikriniy
banginiy funkcijy. Todél $i lygtis yra sprendZiama iteratyviai, kol tikriniy energijos verc¢iy pokyciai
tampa mazesni nei pasirinktas konvergavimo kriterijus. Dél tokio sprendimo biido Sis metodas yra
pavadintas suderintinio lauko metodu. Foko operatorius yra uzraSomas taip:

) =) + ) () - K@), -
j

¢ia J;(t,) —kuloninés sgveikos tarp elektrony pory operatorius, K;(t;) — pamaininis integralas.

Kuloninés elektrony sgveikos operatorius isreiSkia dviejy skirtingy elektrony tankio
elektrostating sgveikg ir yra uzrasomas taip:

h@a=fm@m%3m} ®)

Pamaininis integralas neturi atitikmens klasikingje fizikoje. Sis integralas i$reiskia energijos
pokytj sukeitus du to paties sukinio elektronus vietomis ir yra uZraSomas taip:



K (t)x(zy) = f At ()i x (T (1), ©)

Tiesioginis Hartrio — Foko metodas molekuliniams skai¢iavimams nebuvo tinkamas, nes
nebuvo zinomos molekuliniy orbitaliy banginiy funkcijy iSraiskos, i§ kuriy turéty bati konstruojama
molekulés banginé funkcija. 1951 m. Rutanas pasiiilé tiesinj atominiy orbitaliy kombinacijos metoda
molekuliniy orbitaliy banginéms funkcijoms sudaryti [16]. Todél zinant apytiksles atomines bangines
funkcijas, Hartrio — Foko metodas tapo pritaikomas ir molekuliniams skai¢iavimams.

L
@) = G (10)
u=1

¢ia C,; — koeficientas, nusakantis atominés orbitalés indélj j molekuling orbitale (optimizuojamas
variaciniu metodu), j, — bazin¢ funkcija, nusakanti atoming orbitalg.

Istacius 10 iSraiSka j 6 lygtj bei padauginus i$ j;, ir integruojant, gaunama Rutano — Holo lygtis:
FC = SCs. (11)

Tai yra pagrindiné lygtis, kuri sprendziama atlickant molekulinius skai¢iavimus Hartrio — FOko
metodu. Si lygtis yra panasi j 6 lygtj; esminis skirtumas yra atominiy orbitaliy sanklotos matrica (S),
kuri turi buti diagonalizuojama Sios lygties sprendimo metu. Sanklotos matricos diagonalizavimas
atitinka normuotos funkcijy bazés pakeitimg j ortonormuots.

1.1.2 Tankio funkcionalo teorija

Tankio funkcionalo teorija jau 3 deSimtmecius pla¢iai naudojama molekuliy skai¢iavimams.
Siai teorijai pagrindus padéjo 1964 m. Hohenbergo ir Kono isleista publikacija, kurioje buvo jrodytos
dvi svarbios teoremos, susijusios su tankio funkcionalo teorijos taikymu nesuzadinty molekuliy
skaiCiavimams. Pirmoji teigia, kad tam tikras elektroninis tankis gali atitikti tik vieng iSorinj
potencialg. ISorinis potencialas yra elektroninio tankio funkcionalas, kuris pilnai nusako visas
nesuzadintos blisenos savybes. Antroji teorema yra susijusi su variacinio metodo taikymu tankio
funkcionalo teorijoje. Si teorema teigia, kad elektroninis tankis, kuris minimizuoja sistemos energija,
yra tikslus nesuzadintg molekulés biiseng atitinkantis elektroninis tankis [17]. Pilnosios sistemos
energijos funkcionalas atrodo taip:

Elp] = Tlp] + Vnelp] + Veelp], (12)
Cia T[p] — elektrony kinetinés energijos funkcionalas, V,,.[p] — branduoliy ir elektrony tarpusavio

sgveikos funkcionalas, V,,[p] — elektrony tarpusavio sgveikos funkcionalas.

Elektrony kinetinés energijos ir tarpusavio sgveikos nariai néra Zinomi dél elektrony
koreliaciniy efekty. Todél i energijos funkcionalo israiska tiesiogiai néra pritaikoma. Branduolio ir
elektrony tankio tarpusavio sgveikos funkcionalo forma yra Zinoma:

Vaelo] = f v(@)p(r)dr, (13)

¢ia v(r) — iSorinis potecialas, p(r) — elektroninis tankis.

Siekiant apeiti elektrony saveikos problema, buvo jvesta fiktyvi Kono — Sémo sistema, kuri yra
tokio paties elektroninio tankio, kaip ir nagrinéjamoji, taciau Sioje sistemoje néra koreliaciniy



efekty [18]. Fiktyvios Kono — Sémo sistemos jvedimas i§ dalies i§sprendZia problema dél neZinomos
formos energijos funkcionalo démeny:

Elp] = T**[p] + Vnelp] + Vo [p] + Exclp], (14)
gia T¥S[p] — Kono — Sémo sistemos elektrony kinetiné energija, V,,,[p] — branduolio ir elektrony
tarpusavio saveikos funkcionalas, V.XS[p] — elektrony tarpusavio saveikos energijos funkcionalas,
E..[p] — pakaitinés-koreliacijos energijos funkcionalas.

Trys pirmieji 14 lygties nariai yra zinomi. Paskutinio 14 lygties nario — pakaitinés-koreliacijos
energijos funkcionalo — forma néra zinoma, tad ji yra spéjama. Tiesa, $io nario indélis j bendra
energija siekia iki keliy procenty. Todél didZioji dalis energijos apskai¢iuojama tiksliai. Dél likusios
energijos dalies, kylancios i$ pakaitinio-koreliacijos funkcionalo, priklauso molekuliniy skai¢iavimy
tikslumas, todél svarbu riipestingai pasirinkti naudojamg funkcionalg [19]. Pakaitinio-koreliacijos
funkcionalo forma uzrasoma taip:

Exclp] = Veelpl = V&S [p] + Tp] — TS [p. (15)

Kadangi pakaitinés-koreliacijos energijos funkcionalas susideda i§ skirtumy tarp realios
sistemos ir nesgveikaujancios Sistemos, tai §is energijos narys yra gana mazas. Reali sistema skiriasi
nuo nesgveikaujancios tik dél koreliaciniy efekty, kurie néra dideli [20]. Ista¢ius zinomus narius j 14
lygti gaunama:

Elp] = —%ifxi‘(r)v%’xi(r)df—ZZAfpS:)

¢ia Z, — branduolio A atominis skaicius, r; 4 — elektrono atstumas nuo branduolio, r;, — atstumas tarp
dviejy skirtingy elektrony.

1
dr; + E,ff %dﬁdﬁ + Exclpl, (16)

Pakaitinis-koreliacijos potencialas yra apibréziamas kaip daliné energijos iSvestiné pagal
elektronin;j tankj ir paprastai yra skiriamas j dvi pakaitinio ir koreliacijos potencialy dedamasias:

6 xXc
re(p(1)) = % = v (p(™) + ve(p(™)). (17)

Pavyzdziui, populiarus ir pla¢iai chemiky naudotas funkcionalas B3LYP funkcionalas susideda
i§ Bekés trijy parametry pakaitinio funkcionalo ir Lee-Yang-Parr koreliacijos funkcionalo [21].

1.1.3 DFT ir HF metody palyginimas

HF ir DFT metodai naudojami pagrindinés busenos molekuliy skai¢iavimams. HF yra
paprasciausias banginés funkcijos metodas. Banginé funkcija priklauso nuo 4N sistemos kintamyjy,
kur N yra bendras elektrony skaiCius. Tuo tarpu elektroninis tankis, nepriklausomai nuo sistemos
dydzio, priklauso tik nuo trijy kintamyjy, todél elektroninio tankio iSraiSka matematisSkai yra
paprastesné, lyginant su bangine funkcija. Taip pat banginé funkcija neturi eksperimentinio
atitikmens, o elektroninis tankis yra fizikinis dydis, kuris gali biiti iSmatuojamas rentgeno spinduliy
arba elektrony difrakcijos tyrimais [22, 23]. Pats didziausias DFT privalumas, kad skai¢iavimo laikas
Siuo metodu panasus j skai¢iavimo laikg HF metodu, taciau rezultaty tikslumas yra palyginamas su
trikdziy teorija pagristu MP2 metodu [24]. Bendru atveju DFT metodas yra tikslesnis nei HF metodas,
nes geriau susitvarko su koreliaciniais efektais ir mazo atstumo saveikomis. HF metodas paprastai
apskaiciuoja trumpesnius rysio ilgius dél nepakankamo elektrony koreliacijos efekto aprasymo. Tuo



tarpu DFT metodas daznai apskaiciuoja didesnius rysio ilgius [25]. DFT metodas prasc¢iau pasirodo
sistemose, kuriuose yra toliveikiy saveiky [26]. Si problema yra sprendziama atliekant funkcionaly
LC pataisas, kuriomis yra jvedamas nelokalumo, kylancio i$ HF teorijos, priedas [27]. Kita problema
DFT teorijoje yra tai, kad naudojami funkcionalai negali buti sistematiskai pagerinami [28].
Pavyzdziui, HF skai¢iavimo rezultatai gali biti laipsniSkai gerinami didinant determinanty skaiciy
banginéje funkcijoje (t.y. naudojant daugiakonfigiiracinius metodus). Didziausia HF problema yra ta,
kad banginé funkcija yra konstruojama tik i§ vieno determinanto bei koreliaciniai efektai Sioje
teorijoje yra jskaitomi tik tarp vienodo sukinio elektrony [20].

1.2 CISir TD-DFT metodai
1.2.1 Tiesinio atsako nestacionarioji tankio funkcionalo teorija (TD-DFT)

Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija (TD-DFT) yra populiari ir placiai naudojama teorija,
kai nagrinéjamy sistemy i3orinis potencialas kinta priklausomai nuo laiko. Sio metodo naudojimas
susijes su nereliatyvistinés nuo laiko priklausomos Sriodingerio lygties sprendimu:

1 0
[— SV v (r)| Y = iw(o), (18)
¢ia vy (rt) — yra efektinis potencialinis laukas.

Efektinis potencialinis laukas susideda i§ keliy dedamyjy — iSorinio lauko potencialo, elektrony
tarpusavio sgveikos potencialo ir pakaitinio-koreliacijos potencialo:

ve(rt) = vi(rt) + fd%"w + vy (1), (19)

[r—7']
Cia vy (rt) — iSorinio lauko potencialas, v, (rt) — pakaitinis-koreliacijos funkcionalas.

ISorinio lauko potencialas susideda i$ elektrony sgveikos su branduoliais potencialo ir iSorinio sistema
suzadinancio potencialo dedamyjy. ISorinio lauko potencialas priklausomai nuo nagriné¢jamos
sistemos gali jgauti jvairias formas. Pavyzdziui, elektrony sgveikos su branduoliais potencialo
operatorius jgauna tokia forma, kai yra nagrin¢jamos cheminés reakcijos, t.y. branduoliai keicia
pusiausvyros padetis:

K
vi(rt) = — kzl—lr " RO (20)

Cia Zx — yra K-tojo branduolio kriivis, Rk — yra k-tojo branduolio koordinatés.

Kai yra nagrinéjama molekulés saveika su elektromagnetine spinduliuote dipoliniu artiniu, iSorinio
suzadinancio potencialo narys yra tokios formos:

Vie(r;, t) = Ef (t) sin(wt) 1; - a, (21)
Cla a — Sviesos poliarizacija, w — Sviesos kampinis daznis, E — bangos amplitudé¢, f(t) — funkcija
nusakanti §viesos impulso forma.

TD-DFT metodui pagrindus padéjo 1984 m. suformuoluota Rungés ir Groso teorema, kuri yra

DFT Hohenbergo — Kono teoremos atitikmuo. Rungés ir Groso teorema teigia, kad esant tam tikram
iSoriniam nuo laiko priklausanc¢iam potencialui egzistuoja jj atitinkantis unikalus molekulés
elektroninis tankis, kai sistema evoliucionuoja i pradinés fiksuotos buisenos (t = 0). Jei yra Zinoma
pradiné bangin¢ funkcija, pagal 18 lygti galima nustatyti, kaip keisis sistemos banginé funkcija laikui
bégant. Rungés ir Groso teorema galima suformuluoti ir kitaip: jei molekulés elektroninis tankis yra
10



zinomas, tada galima apskaiCiuoti jj atitinkantj iSorinj potencialg [29]. Elektroninis tankis priklauso
tik nuo trijy erdviniy kintamyjy ir pilnai nusako visus kitus molekulés parametrus. Didzioji dauguma
TD-DFT skai¢iavimy yra atlickama naudojant tiesinio atsako formalizma. Remiantis §iuo formalizmu
yra apskaiciuojamas tiesinis molekuliniy sistemy parametry atsakas j iSorinj trikdantj lauka. Vienas
i§ besikeiCianciy parametry esant iSoriniam suzadinanciam potencialiniam laukui — molekulés
elektroninio tankio pasiskirstymas. Sio pasiskirstymo pokytji pirmuoju artiniu galima laikyti kaip
tiesiskai priklausant] nuo uzduodamo iSorinio potencialo:

p.(rt) = fdt’fd3r’)((rt,r’t’)v1(r’t’), (22)
Cia y(rt,r't") yratiesinio atsako funkcija.

Nustacius tiesinio atsako funkcijos formg galima apskaiCiuoti visus molekulinius parametrus
pirmuoju artiniu, kai yra uzduodamas iSorinis potencialinis laukas [30]. Tiesinio atsako funkcija yra
apibréziama kaip elektroninio tankio funkcionalo daliné iSvestiné pagal iSorinj potencialg, kuris yra
nesutrikdytos sistemos tankio funkcionalas pagal Rungés ir Groso teorema:

dp[vig] (rt)

Svi(r't") lvig[po]
Saveikaujanciai daugelio kiiny sistemai tiesinio atsako funkcijos forma yra nezinoma, todél yra
jvedama pagalbiné Kono ir Sémo sistema, kurios tiesinio atsako funkcijos forma yra zinoma. Tiesinio

x(re,r't") = (23)

atsako funkcijos forma Kono ir Sémo sistemai yra tokia:

0; (M@ e; () ek (")
w — wji + 16

r,r',w) = lim z n, — N;

Xks( ) P ( k J)
jk=1

Cia ny; — yra Fermi orbitaliy uzpildymo koeficientai, ¢y ;j(r) — neperturbuotos Kono ir Sémo

) (24)

sistemos orbitalés, w;; —energijos skirtumg tarp Kono ir Sémo orbitaliy atitinkantis kampinis daZnis.

Si atsako funkcija turi polius ties wj dazniais, ties kuriais atsako funkcijos reikSmeé auga iki
begalybés. Sumavimas iki begalybés taip pat atitinka suzadinimus ir j kontinuumo biisenas. Taciau
energijos skirtumus tarp Kono ir Sémo orbitaliy atitinkantys wjj daZnial néra tikrieji sistemos
suzadinimo dazniai. Tikroji sistemos tiesinio atsako funkcija yra susiejama su Kono ir Sémo tiesinio
atsako funkcija pagal tokig lygti:

1
X1, @) = xs(r ' ) + j d*x f @' x(r,%,0) [ + frelpol e ¥ )| xse', @), (25)

Cia fre[pol(x, x', w) — pakaitinis-koreliacijos branduolys.

Tai yra Dysono tipo lygtis, kuri susieja sgveikaujancig sistemg su nesgveikaujancia. Kadangi tikroji
tiesinio atsako funkcija yra abiejose lygties pusése, Si lygtis yra sprendziama iteraciniu biidu. Iki Siol
visos pristatytos lygtis yra tikslios, pirmosios aproksimacijos yra jvedamos spéjant nuo daznio
priklausomo pakaitinio-koreliacijos branduolio forma. Sis branduolys apraso visus daugelio kiiny
sistemos koreliacinius efektus bei priartina Kono ir Sémo tiesinio atsako funkcijos polius prie
tikryjy [31]. Pati paprasCiausia aproksimacija, kai integralas 25 lygties deSinéje puséje yra
prilyginamas nuliui, vadinama nepriklausomy daleliy aproksimacija. Siuo atveju sistemos
suzadinimo energijos bus lygios energijy skirtumui tarp Kono ir Sémo sistemos orbitaliy. Tikslesné
prielaida padaroma, Kai f,. yra prilyginamas nuliui. Si aproksimacija yra vadinama atsitiktinés fazés
aproksimacija [32]. Placiausiai skai¢iavimuose naudojama yra adiabatiné aproksimacija, kuri teigia,
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kad pakaitinis-koreliacijos potencialas yra lygus pagrinding biiseng atitinkanéiam pakaitiniam-
koreliacijos potencialui, kuris yra tankio, tenkinan¢io nuo laiko priklausoma Sriodingerio lygti,
funkcionalas. Adiabatiné aproksimacija yra lokali laiko atzvilgiu, todél §i aproksimacija kencia nuo
problemy, susijusiy su nelokalumu laiko atzvilgiu. Ji yra tinkama tik sistemoms, kurios yra netoli
pusiausvyros su silpna laikine priklausomybe. Yra zinoma, kad tikslus pakaitinis-koreliacijos
funkcionalas turi priklausyti nuo busenos praeityje [33]. Pagal lokalumg erdvéje pakaitiniai-
koreliacijos funkcionalai iSsiskiria taip pat ir kaip DFT atveju. Pavyzdziui, paprasCiausias
homogeniniy elektroniniy dujy artinys [34], kai pakaitinis-koreliacijos funkcionalas yra lokalus laiko
ir erdvés atzvilgiu, yra vadinamas adiabatiniu lokalaus tankio artiniu:

d*s(p)
dp? |p=po
D¢l naudojamos adiabatinés aproksimacijos visi TD-DFT naudojami funkcionalai susiduria su
tokiomis paciomis problemomis kaip ir DFT atveju. Viena didZiausiy problemy, susijusiy su
naudojamais funkcionalais, yra ta, kad jie neatkartoja teisingo asimptotinio potencialo Rydbergo ir

krtivio pernasos suzadinimams [35]. TD-DFT metodu suzadinimo energijoms gauti yra sprendZiama
tokia bendro pavidalo matriciné lygtis:

7 alll=elo 2kl @)

¢ia X, Y — suzadinimo amplitudés, o — suzadinimo energija.

FAPA(r ' t,t) = §(r —1")8(t — t')

(26)

A ir B matriciniy elementy iSraiskos yra tokios:

la]b = §; 6ab(€a — &) + (ialjb) + (ialficjb);

Bigjp = (ialbj) + (ialfyc|b)). (28)

1.2.2  Vienelektroniy konfigiiracijy saveikos (CIS) metodas

Konfigiiracijy sagveikos metodai naudoja bangine funkcija, kuri yra tokios eilutés pavidalo:

= CoPyr + Z Clof + Z CP o + Z CEREPEE + -+, 29)
i<j i<j<k
k<l k<l<m

Cia a, b, ¢ — atitinka neuzpildytus (virtualius) elektrony energijos lygmenis, o i, j, kK — uzpildytus
energetinius  lygmenis. Determinantai @} atitinka vienelektroninius suzadinimus, ®K -
dvielektroninius ir t.t.

Determinantas @ gaunamas @y determinante pakeitus uzpildyta i sukining orbitale j a orbitale.
Hartrio ir Foko suderintinio lauko procediira optimizuoja molekulines orbitales. Konfigtracijy
sgveikos metodai fiksuoja molekulines orbitales ir variaciniu metodu optimizuoja koeficientus C*.
Iskaitant visas galimas konfigliracijas bei naudojant kuo didesn¢ funkcijy baze yra pasiekiama
tikslaus rezultato riba. Taciau praktiskai tokig ribg pasiekti galima tik maziausioms molekuléms [36].
Determinanty skaicius tam tikrai molekulei gali biti iSreiSkiamas binominiu koeficientu:

),

¢ia K yra bendras erdviniy orbitaliy skai¢ius, N yra uzimty sukininiy orbitaliy skaicius.

12



IS Sios lygties matyti, kad did¢jant sistemai smarkiai auga galimas konfigtiracijy skaicius. Pavyzdziui,
molekulei, turiniai keturis suporuotus elektronus, minimalaus dydzio funkcijy bazéje, pilnam
banginés funkcijos skleidiniui sudaryti reikéty 70 determinanty. Sis skai¢ius santykinai yra nedidelis,
taciau didinant funkcijy baze problema astréja. Tad praktikoje pilnoji konfigiiracijy sgveikos erdveé
yra ribojama iki santykinai nedideliy pakeitimy. Apribojant konfigtracijy erdve iki vienguby
pakeitimy determinanty skai¢ius sumazéja iki 16. Determinanty skaicius, tenkantis tam tikro dydzio
pakeitimui, gali buti apskai¢iuojamas pagal tokig formulg:

G @

¢ia n — pakeitimy skai¢ius pagrindinés buisenos determinante.

CIS metodas apsiriboja iki vienguby sukininés orbitalés pakeitimy (n = 1). Ribojant pakeitimy
skaiCiy pastebimai sumazgja ir problemos dydis. CIS yra paprasCiausias konfigiiracijy sgveikos
metodas bei Hartrio ir Foko suderintinio lauko procediiros analogas suzadinty molekuliniy sistemy
nagrinéjimui. Sio metodo privalumas yra dydzio pastovumas, t.y. dviejy begaliniu atstumu atskirty
molekuliy sistemos bendroji energija yra lygi atskiry molekuliy energijy sumai [37]. Viengubai
pakeisti determinantai nesgveikauja su pagrinding biiseng atitinkanciu Sleiterio determinantu, todél
CIS metodas nepagerina pagrindinés biisenos savybiy. Suzadinimo energijoms gauti CIS metodu yra
sprendziama tokio paties pavidalo matriciné lygtis (28), kurioje elementai B yra prilyginami nuliui.
Tada 28 lygtis supaprastéja iki tokio pavidalo:

AX = wX. (32)
Matricos A elementai apskai¢iuojami pagal tokia lygtj:

Ajgjb = (g — &) 0qp0;j + (ialljb), (33)
Cia g, — virtualios a orbitalés energija, &; — uzimtos i orbitalés energija, (ai||bj) — antisimetrizuotas
dviejy elektrony integralas, 8,4, &;; — atitinkamos Kronekerio delta funkcijos.

Taip pat CIS metodu galima apskaiCiuoti analitinius gradientus, Kurie leidzia surasti maZiausios
energijos struktiirg, apskaiciuoti virpesinius daznius bei kitas suzadintos biisenos savybes [38].

1.2.3 CISir TD-DFT palyginimas

TD-DFT ir CIS metodai yra naudojami suzadinty molekuliy struktiiros optimizacijai, vertikaliy
suzadinimy energijy bei sugerties ir spinduliavimo osciliatoriy stipriams skai¢iuoti. Sie metodai yra
paprasciausi suzadinty molekuliniy sistemy tyrimui bei jy naudojami skai¢iavimo resursai yra
panasiis [39]. TD-DFT tampa patogia alternatyva CIS metodui, nes juo daznai apskai¢iuojamos
tikslesnés suzadinimo energijos vertés. TD-DFT privalumas yra tas, kad jis puikiai susitvarko su
molekulémis, kuriuose dominuoja mazo atstumo sgveikos, taciau prastai pasirodo sistemose su kriivio
pernasa dél klaidingo potencialo asimptotinio pobtdzio [35]. Yra atlikty skaic¢iavimy, kurie parodé,
kad TD-DFT metodo tikslumas koreliuoja su kriivio pernasos dydziu sistemoje [40]. Sia problema
dalinai i$sprendzia naudojamy funkcionaly LC pataisa, kuri yra aptariama 1.3. skyriuje [41]. TD-DFT
metodu suzadintoms molekuléms, kuriuose egzistuoja vidiné kravio pernasSa, apskai¢iuota energija
daZnai yra mazesné nei tikroji ir Sis neatitikimas auga, didé¢jant molekulés ar molekulinio komplekso
dydziui. Sis neatitikimas siejamas su TD-DFT apibendrinto elektroninio tankio pakaitinio-
koreliacijos funkcionalo naudojimu [42]. CIS metodo teorinis privalumas lyginant su TD-DFT yra
tas, kad kriivio pernaSos sistemoms sgveikos asimptotinio potencialo kitimo charakteristika atitinka
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teisingg formg. Nepaisant to CIS metodas irgi prastai susitvarko su krvio pernasos reiSkiniais
molekulinése sistemose. Tritkumas slypi tame, kad néra jvertinama dinaminé elektrony koreliacija
suzadintoje biisenoje. Tai yra pagrindiné vertikalios suzadinimo energijos paklaidos, kuri neretai
siekia iki 1 eV, priezastis. Kitas CIS metodo skai¢iavimy paklaidos $altinis tam tikroms sistemoms
yra didesnis indélis dvielektroniy suzadinimy, kurie i§eina uz $io metodo riby [39]. TD-DFT taip pat
nagrinéja tik vieno elektrono suzadinimus. Dviguby elektroniniy suzadinimy indélis j molekulés
suzadinimg ir dinaminiai koreliacijos efektai yra jvertinami atliekant trikdziy teorijos pataisas; dél Siy
pataisy CIS metodas virsta j CIS(D).

1.3 Darbe naudojamy funkcionaly apZvalga

1.3.1 B3LYP

Sis funkcionalas nuo pat jo sukiirimo 1993 m. tapo gerai zinomu ir pladiai mokslinéje veikloje
naudojamu DFT funkcionalu. Jo sékmg¢ lémé pasiektas didelis tikslumas organiniy ir neorganiniy
junginiy struktiiros bei elektroniniy biiseny energijos skai¢iavimams. Sis funkcionalas plagiai buvo
naudojamas apie 20 mety, taciau ilgainiui iSryskéjo funkcionalo trukumy, kurie Iémé naujy
funkcionaly iSpopuliaréjimg DFT srityje [43]. Pats didziausias B3LYP funkcionalo trikumas yra
susijes su negebéjimu jvertinti van der Valso sgveikas. IS Sio trikumo kyla problemos lyginant
organiniy molekuliy susidarymo entalpija su eksperimentiniais duomenimis [44]. Neatitikimas didéja
kartu su molekulés dydziu. Taip pat didéjant alkilo grupés dydziui, didéja R-X (R = Me, Et, i-Pr, t-
Bu ir X = H, CHs, OCHs, OH, F) rysio homolitinés disociacijos energijos nustatymo paklaida [45].
Sis funkcionalas negeba teisingai nustatyti izomery energijy bei reakcijos barjery dydziy [46]. B3LYP
funkcionalo iSraiska pavaizduota 34 lygtyje:

E)l(?é’)LYP — (1 _ A)E,‘glater + AE)IC-IF + BAE}?SS + (1 _ C)EgWNS + CEé'YP, (34)
¢ia empiriniai parametrai A = 0,20, B = 0,72, C = 0,81 [47].

Israiskos 34 pakaitiné (angl. exchange) energijos dalis susideda i§ nariy, apskai¢iuoty pagal
Sleiterio — Dirako, B88 pakaitinius funkcionalus. EZF yra pakaitinés energijos démuo, apskai¢iuotas
HF-SCF metodu. Koreliacinés energijos dalis susideda i§ energijos, apskaiciuotos pagal VWNS ir
LYP koreliacijos funkcionalus.

1.3.2 CAM-B3LYP

Prie iSvardinty B3LYP funkcionalo triikumy prisideda ir tai, kad Sis funkcionalas netinka kriivio
pernasos biisenoms bei suzadintoms Rydbergo biisenoms modeliuoti. Sio triikumo prieZastis yra, kad
saveikos jégos esant dideliam atstumui kinta pagal —0,2r ~* priklausomybe, 0 ne pagal teisingg —r 1.
Si problema buvo i$spresta saveikos potencialo operatoriy i$skaidZius j du narius:

i _ 1—[a+ Berf(uri;)] n a+ .Berf(#ﬁz)’ (35)
T12 T12 T12
Cia a, (8, u yra lygties parametrai.

« parametras nusako HF-SCF metodu apskaiCiuotos energijos indélj esant artimai
(angl. short-range) saveikai, parametras [ leidzia nustatyti energijos i§ tankio funkcionalo teorijos
indélj. Pirmasis 35 lygties narys jvertina artimos sgveikos indélj j Sgveikos potencialg, antrasis —
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tolimosios (angl. long-range). Originalus B3LYP funkcionalas naudoja @ =0,2 ir 8 =0,0
parametrus, CAM-B3LYP - o« = 0,2 ir § = 0,4 [48].

1.3.3 MO06-2X

Minesotos klasés M06-2X funkcionalas yra skirtas molekuléms, sudarytoms i§ pagrindinés
grupés elementy, termocheminiams, cheminiams, kinetiniams parametrams skai¢iuoti. Sis
funkcionalas tinkamas sistemoms su nekovalentinémis sgveikomis, suzadintoms kriivio pernasos ir
Rydbergo buisenoms skai¢iuoti. M06-2X kompensuoja B3LYP trakumus, taciau $is funkcionalas yra
jautrus integravimo tinklelio tankumui [49]. Sio funkcionalo i$raiska pavaizduota 36 lygtyje:

X X
Hyb _ _“ rHF __“ \pDFT DFT 36
Exé 100 B+ (1 100) B+ ET (36)
¢ia X — parametras, nusakantis HF pakaitinés energijos dalj (X = 54). EPFT ir EPFT energijas
atitinkantys funkcionalai susideda i§ M05 ir VSXC funkcionaly tiesinés kombinacijos [50].

1.3.4 wB97X-D

1997 m. Bekés pasiiilytas B97 funkcionalas pasieké didziuli apskai¢iuoty termocheminiy
parametry tikslumg. Taciau $is funkcionalas turi esminj triikumg: pakaitinis-koreliacijos potencialas
kinta pagal —C,/r priklausomybe, o ne pagal —1/r. Dél Sios priezasties B97 funkcionalas yra
netinkamas kriivio pernagos sistemoms apra$yti. Siai problemai spresti buvo pasitelkta Kulono
sgveikos operatoriaus padalijimo j dvi komponentes schema pagal 35 lygtj, kai « =0 ir § = 1.
Pirmoji komponente skirta artiveikei sgveikai aprasyti, antroji — toliveikei. Atitinkamai pakaitinés
energijos narys skaidomas | artiveikés ir toliveikés saveikos komponentus (41 lygtis). Energijos
démuo dél toliveikiy sgveiky (ELRHF) skai¢iuojamas | HF pakaitinés energijos integralg jterpiant 35
lygties antrajj narj kaip potencinés sgveikos operatoriy:

1 occ
Y f f lp;d(rl)lp;g(rl)%wi(xrz)wﬁ(m)dndrz. (37)
§ i;j

¢ia Y], — i-toji o-sukinio ortonormuota molekuliné orbitalé.

Energijos komponente dél artiveikiy sgveiky apraSo tankio funkcionalas, jvertinamas pagal §ig lygti:

SR—GGA 3/3\" 4/3 1-GGA
ES _ _E(E> Z f p3KEGAF (a,)dr, (38)
o

¢ia p, — a-sukinio elektroninis tankis, F (a,) — nuo bedimensio parametro a, priklausoma slopinimo
funkcija, K&¢4 — operatorius, kuris nusako tam tikra apibendrinto elektrony tankio artinj ir yra
apibréziamas taip:

EG64 — J pt3KGeAgy. (39)

Slopinimo funkcijos (F(a,)) israiska tokia:

15



Flay,) =1- gaa [\/Eerf (%) + (2ay — 4ad)exp (— %) —3a, + 4a;°;], (40)

¢ia a, — bedimensis parametras.

Pakaitinis-koreliacijos energijos funkcionalas jgauna tokj pavidalg:
EWBY7 = FLR-HF 4 pSR-B97 4 BT, (41)
Esant mazoms p vertéms (35 lygtis) artiveikiy sgveiky atstumai ima didéti, todél jy aprasymas
pusiau lokaliomis tankio funkcionaly aproksimacijomis tampa neefektyvus. Siai problemai spresti j
auk$¢iau apradyta iSraiska jvedamas narys c, E3* 1 kuris jveda nelokalumo efekta, kylantj i§ HF
teorijos, kai p vertés yra mazos. Energijos komponenté E3 R ~HF skai¢iuojama pagal $ig lygti:

1 occ
ESR-HF — _EZfowfa(rl) 1,[);-‘0(1’1)%lju)lpio(rz)l/’ja(rz)dﬁdrz- (42)
§ ij

1

Siekiant geriau apraSyti nekovalentines sgveikas, dar jvedama dispersijos pataisa, kuri apraso
Londono dispersijos saveikas geriau nei atitinkamas LC variantas. D¢l aptarty pataisy funkcionalas
©B97X-D kur kas geriau apraso sistemas su nekovalentinémis sgveikomis nei B97, taciau
kovalentines sgveikas abu funkcionalai apraso panasiai [51]. Galutiné ®B97X-D funkcionalo forma
yra tokia:

E)\?Z‘B97XD — E)lC,R—HF + CxE,‘gR_HF + E}.ER—B97 + ECB97 + ED, (43)

¢ia EP — dispersijos energijos pataisa:

N-1 N CU

EP = — Z Z R_66fdamp(Rij)r (44)

ed  hr ij
=1 j=i+1

¢ia N yra lygus bendram atomy skaiciui molekuléje, C;/ — dispersijos koeficientas atomy porai ij,

Rij — atstumas tarp atomy branduoliy, fgamy (Ri j) — slopinimo funkcija.

1.4  Funkcionaly B3LYP, CAM-B3LYP, M06-2X, ®B97X-D palyginimas
Aptarty funkcionaly formos yra apibendrintos ir surasytos 1 lentelé¢je:

1 lentelé. Apzvelgiamy funkcionaly apibendrinimas

Funkcionalas Pakaitinis narys ToIivgikos o B Koreliacijos Papilqlo.mi
pataisa narys nariai
B3LYP B88 Slater HF - 0,2 | 00 | VWN5| LYP -
gfj_l\\/l(p SR-B88 | LR-Slater | LR-HF CAM 02| 04 | VWN5| LYP -
»B97X-D | SR-B97 SR-HF LR-HF LC 0,01 1,0 B97 EP
M06-2X DFT \ HF - - | - DFT -

EP — dispersijos pataisa (44 lygtis), DFT — tankio funkcionaly kombinacija (zr. 1.3.3 poskyrj), LR-HF —
energijos komponentés i§ Hartrio-Foko teorijos toliveikos pataisa (37 lygtis), SR-HF — energijos komponentés
i§ Hartrio-Foko teorijos artiveikos pataisa (42 lygtis), SR-B97 ir SR-B88 — artiveikés funkcionaly B97 ir B88
pataisos pagal (38) lygtj. Kiekvienas funkcionalas yra pakaitiniy ir koreliacijos nariy svertiné suma.
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J.P.Perdew tankio funkcionalus iSdésté j seka pagal didéjant] tikslumg, Zinoma kaip ,,Jokiibo
laiptai”. Zemiausia padétj uzima lokalaus sukinio tankio aproksimacijos (angl. Local Spin Density
Approximation, LSDA) funkcionalai, kuriy kintamasis yra elektroninis tankis tam tikrame erdvés
taske. Taip pat naudojamas homogenisko elektroniniy dujy tankio artinys. AukStesn¢ padét] uzima
funkcionalai, naudojantys apibendrinto elektroninio tankio artinj (angl. Generalized Gradient
Approximation, GGA). Siy funkcionaly kintamasis yra ne tik elektroninis tankis, bet ir elektroninio
tankio gradientas tam tikrame erdvés taske. Gradientas leidzia jvertinti elektroninio tankio pokytj su
nykstamu koordinaéiy pokyciu erdvéje, todél Sie funkcionalai yra vadinami pusiau lokaliais [52].
B3LYP, CAM-B3LYP ir ®B97X-D yra hibridiniai apibendrinto elektroninio tankio artinio
funkcionalai. Dar egzistuoja meta-GGA funkcionalai, kurie prie esamy kintamyjy prideda dar vieng
— kinetinés sukinio energijos tankj. M06-2X hibridinis funkcionalas uzima $ig padétj [50]. Jis yra
tikslesnis molekuliniams skai¢iavimams nei B3LYP ir B97 funkcionalai dél 1.3 skyriuje iSvardinty
priezas¢iy. CAM ir LC toliveikos pataisos (1 lentelé) iSsprendzia B97, B3LYP negebéjimg aprasyti
dispersines sgveikas, kuriy prigimtis yra nelokali. Toliau Siame tekste bus lyginami tik ©-B97XD,
CAM-B3LYP ir M06-2X funkcionalai. Tankio funkcionaly tikslumas yra jvertinamas ir palyginamas,
kai jie naudojami apskaiciuoti junginiy termocheminiy ir spektroskopiniy savybiy, reakcijos barjery,
dydziy, nekovalentiniy sgveiky parametrus, kurie yra zinomi. Gauti rezultatai yra lyginami su
eksperimentiniais duomenimis arba su tikslesniu metodu gautais rezultatais [43]. Funkcionalo
tikslumas daznai priklauso nuo nagrinéjamos sistemos ir nuo to, kuriose sistemose buvo
parametrizuotas funkcionalas. Pavyzdziui, M06-2X funkcionalas buvo parametrizuotas pagrindinés
grupés elementy junginiy savybéms skaiciuoti, todél $is funkcionalas netinka pereinamyjy metaly
junginiy parametrams skaiciuoti [50]. S. Grimme ir L. Goerigk atliko i§samy tankio funkcionaly
palyginimag GMTKN30 duomeny bazéje. Si bazé skaidoma yra j tris skyrius. Pirmasis yra baziniy
molekuliniy savybiy, antrasis — reakcijos energijy, treCiasis — nekovalentiniy saveiky energijos
skai¢iavimui. Nekovalentines sgveikas geriausiai apraso funkcionalas ®B97X-D, po jo seka M06-2X
ir CAM-B3LYP funkcionalai. Taiau lyginant bendra 8iy funkcionaly skai¢iavimo tikslumg
GMTKN30 bazéje geriausiai pasirodé M06-2X funkcionalas, tada ®B97X-D ir CAM-B3LYP
funkcionalai [53]. N. Mardirossiana ir M. H. Gordon atliko 200 tankio funkcionaly palyginimg
MGCDB84 duomeny bazéje, tarp jy ir ®B97X-D, M06-2X, CAM-B3LYP funkcionaly [54].
Rezultatai suraSyti 2 lenteléje:

2 lentele. B97X-D, MO06-2X ir CAM-B3LYP funkcionalais MGCDB84 duomeny bazéje
apskaiciuoty energijy (kcal/mol) vidutiniai kvadratiniai nuokrypiai (RMSD) [54]

Funkcionalas NCED NCEC NCD IE ID TCE TCD BH
oB97X-D 0,37 1,01 1,46 0,67 3,11 3,44 5,79 2,34
MO06-2X 0,43 2,52 0,99 0,50 5,56 3,29 7,23 2,57
CAM-B3LYP 2,05 3,02 1,53 1,12 6,76 4,46 9,48 4,11

Lenteléje naudojami sutrumpinimai: dimery nekovalentinés sgveikos (NCED), klasteriy nekovalentinés
sgveikos (NCEC), sudétingesni atvejai dimery nekovalentiniy sgveiky (NCD), izomerizacijos energijos (IE),
sudétingesniy izomerizacijos procesy energijos (ID), termocheminiai parametrai (TCE), sudétingesniy sistemy
termocheminiai parametrai (TCD), barjery dydziai (BH)

2 lenteléje surasyti vidutiniai kvadratiniai nuokrypiai ®B97X-D, M06-2X ir CAM-B3LYP

funkcionalams, susij¢ su jvairiy energetiniy parametry skaiCiavimu skirtingose sistemose.
Prasciausiai i$ visy trijy funkcionaly pasirodé CAM-B3LYP funkcionalas, jo vidutiniai kvadratiniai
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nuokrypiai yra didziausi. M06-2X funkcionalas tikslesnius rezultatus apskaiciavo tik NCD, IE ir TCE
duomeny Kkategorijose, likusiose geriausiai pasirodé wB97X-D funkcionalas.
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2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
2.1 Skaic¢iavimo metodai

Visi molekuliniai skaiCiavimai atlikti naudojant Gaussian09 [55] ir Gaussianl6 [56]
programing jrangg. Molekulinés struktros nupiestos naudojantis GaussView 6.1.1 programa [57].
Ribinés funkcijy bazés ekstrapoliacijai 8VBDP molekulés pagrindinés busenos struktiira buvo
optimizuota M06-2X, B3LYP, CAM-B3LYP ir wB97X-D funkcionalais naudojant cc-pVDZ
funkcijy baze. Toliau buvo skai¢iuojamos minétais metodais optimizuoty strukttiry energijos, keiciant
funkcijy baze¢ j cc-pVTZ ir cc-pVQZ. 8VBDP molekulés struktira nebuvo optimizuojama Su Cc-
PVTZ ir cc-pVQZ baziniy funkcijy rinkiniais, nes buvo laikomasi prielaidos, kad molekulés struktiira
Zymiai nepakinta pakeitus baziniy funkcijy rinkinj. Pagrindinés biisenos (S0) ir suzadintos biisenos
(S1) struktiiros asimptotinés energijos esant ribinei funkcijy bazei buvo rastos naudojantis
eksponentinés ekstrapoliacijos schema [58]:

E(cc —pVLZ) = E, + Be™ 12, (45)
¢ia E, — ekstrapoliuota energija, L — padalinto valentingumo laipsnis (2, 3, 4).

Kitoms molekuléms visi skai¢iavimai buvo atlikti naudojantis Minesotos klasés M06-2X
funkcionalu ir cc-pVDZ baziniy funkcijy rinkiniu. Struktiiros optimizacijos konvergencija yra
pasiekiama, kai energijos gradiento dydis yra maZesnis nei 1,5 - 10~° atominiy vienety. Funkcionalo
integravimui  buvo naudotas itin smulkus integravimo tinklelis (angl. ultrafine). Struktiiros
optimizacija buvo atliekama kartu su virpesiniy mody paieSka. Minimalios energijos struktiira buvo
patvirtinta, neradus menamy virpesiniy dazniy. Hartrio ir Foko suderintinio lauko procediiros
konvergencija yra pasiekiama, kai dviejy paskutiniy iteracijy tankio matricos elementy skirtumas yra
mazesnis nei 1-107°. Tirpiklio jtaka molekulinéms savybéms buvo jvertinta naudojantis
poliarizuojamumo kontinuumo modeliu [59]. Skaic¢iavimai atlikti naudojant tolueno tirpiklio
parametrus. Suzadintos biisenos savybés buvo skaiiuojamos remiantis nestacionarigja tankio
funkcionalo teorija.

2.2 Skaiciavimo rezultatai
2.2.1 Darbe nagrinéjamos molekulés
Siame darbe buvo nagringjamos 7 molekulés, turingios skirtingg angliavandenilio grupe mezo

padétyje ir skirtingus pakeitimus BODIPY fragmente. Siy molekuliy struktiirinés formulés yra
pavaizduotos 2 paveiksle.
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8VBDP 1Me8VBDP 2Me8VBDP TMe8VBDP

DPhTMe8VBDP PentadienilBDP 8PhBDP
2 pav. Siame darbe nagrin¢jamos molekulés ir jy pavadinimy sutrumpinimai.

Visos nagrin¢jamos molekulés turi bendrg struktirinj elementg (3 pav.), todél sutampancios
atomy pozicijos molekulése bus sunumeruotos. Sios numeracijos bus laikomasi visame darbe.

3 pav. Nagrinéjamy molekuliy sutampancio fragmento struktira su sunumeruotais atomais. Atomy
spalvos: pilki — anglies (C), pilk§vas — vandenilio (H), mélyni — azoto (N), rozinis — boro (B), Zydri
— fluoro (F), violetiniai — nesutampanciy pakaity atomai.

Remiantis 3 pav. pavaizduota numeracija bus jvardinami sutampancio fragmento skirtingoms
molekuléms strukttiriniai parametrai bei lyginami tarpusavyje.

2.2.2 Ribinés funkcijy bazés ekstrapoliacija

Ribiné 8VBDP struktiiros pagrindinéje (SO) ir suzadintoje (S1) biisenose energija, esant
begaliniam baziniy funkcijy rinkiniui, buvo gauta naudojant trijy tasky [2,3,4]-& ekstrapoliacijos
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schema (45 lygtis). Taip pat apskaiéiuoti B ir a parametrai kiekvienam funkcionalui. Visi apskai¢iuoti
parametrai yra surasyti 3 lentel¢je.

3 lentelé. Pagrindinés btisenos (S0) ir suzadintos biisenos (S1) 8VBDP struktiiry energijos,
apskaiciuotos naudojant skirtingo dydzio baziniy funkcijy rinkinius

MO06-2X B3LYP
E; a.v. SO S1 AE; eV SO S1 AE; eV
cc-pvVDZ | —758,570674 | —758,466016 2,85 —758,826234 | —758,723475 2,80
cc-pVTZ | —758,778453 | —758,675644 2,80 —759,055959 | —758,954877 2,75
cc-pVQZ | —758,822470 | —758,720375 2,78 —759,113730 | —759,013160 2,74
Eo —758,834300 | —758,732510 2,77 —759,133133 | —759,032782 2,73
B 5,874 5,853 4,853 4,876
o 1,552 1,545 1,380 1,379
CAM-B3LYP wB97X-D
E; a.v. SO S1 AE; eV SO S1 AE; eV
cc-pvVDZ | —758,469323 | —758,364012 2,87 —758,586878 | —758,481133 2,88
cc-pVTZ | —758,703452 | —758,600038 2,81 —758,796958 | —758,693167 2,82
cc-pVQZ | —758,761672 | —758,658813 2,80 —758,854674 | —758,751344 2,81
Eo —758,780941 | —758,678303 2,79 —758,876537 | —758,773341 2,81
B 5,040 5,068 3,838 3,882
o 1,392 1,390 1,292 1,293

Ekstrapoliacijos metodui yra biitina funkcijy bazé, kurig nuosekliai didinant nuspéjamai auga
energijos skai¢iavimo tikslumas. Funkcijy bazés cc-pVLZ (L =D, Z, Q,..) yra tinkamos Siam tikslui,
jos yra optimizuotos koreliacijg jvertinanciais metodais [58]. Ribinés funkcijy bazés ekstrapoliacijos
metodas leidzia jvertinti koreliacijos energija ribiniu atveju. DFT metodas yra grjstas variaciniu
principu, todél elektroninis tankis, kuris atitinka maZesng energija, yra tikslesnis. Tiesa, DFT metodu
apskaiciuota energija gali biti mazesné nei tikroji dél apytikslio pakaitinio-koreliacijos funkcionalo.
MO06-2X funkcionalui o parametras yra didziausias, todél juo yra grei¢iau pasiekiama ribinés funkcijy
bazés konvergencija.

-758,3000 4

—— MO06-2X
-758,4000 —— B3LYP
—_ CAM-B3LYP
-758,5000 - wBSTX.D
-758,60004 T
__-758,7000 - =
> —_ = —
@ -758,8000 - ==
W 758,9000 - -
-759,0000 - —
-759,1000 -
-759,2000 -
-759,3000 -
T T L L]
V & 2
O Ky & i
) R R R
o o o

4 pav. 8VBDP molekulés pagrindinés ir suzadintos buiseny elektroninés energijos kitimas didéjant
funkcijy bazés dydziui.
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Funkcijy bazés didinimas mazina 8VBDP molekulés pagrindinés ir pirmos suzadintos biiseny
elektroning energija (4 pav.), todél skai¢iavimuose geriausia naudoti kuo didesn¢ funkcijy baze.
Taciau funkcijy bazés didinimas taip pat didina skai¢iavimo laika, todél svarbu yra rasti kompromisa
tarp skaiCiavimo sanaudy ir rezultaty tikslumo. Kadangi funkcijy bazés didinimas mazina ne tik
pagrindinés buisenos energijos dydj, bet ir pirmos suzadintos biisenos energijos dydj, energijos
skirtumas tarp §iy elektroniniy biiseny yra maZiau priklausomas nuo funkcijy bazés dydzio. Sis
skirtumas yra apibréziamas kaip vertikalaus elektroninio Suolio energija (AE, 3 lentelé). Funkcijy
bazés didinimas mazina ir apskaiCiuotas vertikalias elektroniniy energijas tik $is kitimas pastebimai
mazesnis nei elektroninés energijos. Pavyzdziui, M06-2X/cc-pVQZ metodu apskai¢iuota pagrindinés
biisenos energija skiriasi nuo ribinés per 0,32 eV, o suzadinimo energija skiriasi tik per 0,01 eV. Todel
vertikaliems elektroniniams Suoliams apskaiciuoti pakanka cc-pVDZ funkcijy bazés. DFT metodu
ekstrapoliuota energija negali buti laikoma Hartrio ir Foko limitu, nes DFT metodas jskaito
koreliacinius efektus per pakaitinj-koreliacijos funkcionalg.

2.2.3 Nagrin¢jamy molekuliy optimizuotos struktiiros

5 pav. 8-vinil-BODIPY molekulés struktiiros: A — nesuzadintos biisenos (S0) maziausios energijos
struktiira, B — struktira (S1m), kuri atitinka suzadintos bilisenos energijos minimuma. Apacioje
optimizuotos 8-fenil-BODIPY molekulés struktiiros: C — SO struktiira, D — SIm struktira, E —
Zemiausios suzadintos biisenos antrojo energijos minimumo (S1r) struktiira. F atitinka TMe8VBDP
pagrindinés biisenos struktiirg, G — TMe8VBDP struktiira ties suzadintos biisenos minimumu.

5 pav. pavaizduotos 8VBDP ir 8PhBDP bei TMe8VBDP molekuliy struktiiros keiciantis
elektroninéms biisenoms. 8VBDP ir TMe8VBDP molekulés turi tik vieng suzadintos biisenos
energijos minimumg atitinkancig struktiirg (5 pav. B ir G). Nagrin¢jant Siy molekuliy suzadintos
biisenos relaksacinius virsmus galima iSskirti tokias koordinates: dvisienis kampas — ¢, BODIPY
plokstumos susilenkimo kampas — 0 (5 pav., A ir B). Dvisienis kampas ¢ apskai¢iuojamas kaip
dvisieniy kampy tarp 22-21-10-18 ir 24-21-10-9 atomy vidurkis (3 pav.). Vektorius jungiantis 16 ir
10 atomus yra lygiagretus desinéje esanciai pirolo ziedo plokstumai. Kitas vektorius jungiantis 1 ir 3
atomus yra lygiagretus kairéje esanciai pirolo ziedo ploks$tumai. Dvisienis kampas tarp 16-10-1-3
atomy yra panasus ] dvisienj kampg tarp 7-10-1-12 atomy. Todél $iy dvisieniy kampy vidurkis buvo
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pasirinktas matuoti BODIPY plokStumos susilenkimo kampui — 6. 8PhBDP molekulé turi dvi
suzadintos blisenos minimumus atitinkancias struktiras Slm ir Slr. 8PhBDP molekulés S1m
struktira yra maziau deformuota lyginant su S1r struktiira.

A C E
] 9 5
") 2 22, ‘09 % ‘f » My 29 % J\J o
> ‘mf;iv D > DN S 3 Y 22 3 9
9 9 % 9 ’Jaa ® ‘;‘, 25 % A,‘Q . ’f- ‘,J“i‘ JM, ]
B Y D F e
" y “; 20, @ & o’ 2 5 & ‘J\ 2 OJ"“,“* 2 @
Qo0 DN LeSe Y, ¥ T E P
> f"J JJ“J)J J“/) ¢ 9 ¥ J‘*‘J J*f‘y J ‘J 9
L 2 " 9 -
o ¢ 9 $£ ﬁ)J ,‘14; 5!‘
% ' >
o9 7 g J R, v 99 “
DPhTMe8VBDP1 DPhTMe8VBDP2 DPhTMe8VBDP3

6 pav. DPhTMe8VBDP molekulés rotamery struktiros: A, C, E — pagrindinés biisenos energijos
minimumo (S0), B, D, F — pirmos suzadintos biisenos energijos minimumo (S1m). Apacioje yra
pavaizduotos atitinkamy rotamery A, C ir F struktiiros i§ Sono bei tekste naudojami jy sutrumpinimai.

DPhTMe8VBDP molekulé pagrindinéje biisenoje sudaro tris skirtingus rotamerus, kurie
skiriasi tarpusavyje fenilo grupiy orientacija viena kitos atzvilgiu. 6 pav. yra pavaizduotos trijy
DPhTMe8VBDP molekulés rotamery minimalios energijos struktiros pagrindinéje (S0) ir
suzadintoje (S1m) biisenose. 7 pav. yra pavaizduotos likusiy trijy molekuliy optimizuotos struktiiros
pagrindingje (S0) ir pirmoje suzadintoje btisenoje (S1m).

7 pav. 1Me8VBDP, 2Me8VBDP ir pentadienilBDP molekuliy struktiiros. Pagrindinés biisenos
energijos minimumo (SO0): A — 1Me8VBDP, B — 2Me8VBDP, C — pentadienilBDP. Suzadintos
biisenos globalaus minimumo (S1m): D — 1Me8VBDP, E — 2Me8VBDP, F — pentadienilBDP.

5, 6 ir 7 pav. yra matoma aiski tendencija 8VBDP, 8PhBDP, TMe8VBDP, DPhTMe8VBDP,
1Me8VBDP, 2Me8VBDP ir pentadienilBDP molekuléms pereinant i$ SO struktiiros (5 pav. A, C, F),
(6 pav. A, C, E) ir (7 pav. A, B, C) i SIm struktiirg (5 pav. B, D, G), (6 pav. B, D, F) ir (7 pav. D, E,
F) BODIPY plokstuma lenkiasi (6 kampas mazéja) ir keiCiasi dvisienis kampas ¢ (4 lentelé).
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2.2.4 Nagriné¢jamy molekuliy potencinio pavirSiaus pjiivio skai¢iavimai
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8 pav. 8-vinil-BODIPY molekulés energijos nesuzadintoje busenoje (S0) ir suzadintoje (S1)

priklausomybé nuo dvisienio kampo (¢).

Molekuliniy rotoriy jautrumo klampai mechanizmas yra glaudziai susij¢s su pirmos suzadintos
biisenos energijos pavirSiumi. Tyrimais buvo parodyta, kad apribojant mezo fenilo grupés sukimasi
papildomomis metilo grupémis 1 ir 7 BODIPY fragmento pozicijose, molekulés nedemonstruoja
spinduliavimo kvantinés iSeigos bei suzadintos biisenos gyvavimo trukmés priklausomybés nuo
aplinkos klampos [60]. Todél dvisienis kampas ¢ yra svarbi koordinaté tiriant suzadintos biisenos
relaksacinius virsmus ir jautrumo Klampai mechanizmg. Kad molekulinis rotorius pasizyméty
jautrumu klampai, suzadintos biisenos potencinio pavir§iaus pjuvis turi turéti bent du minimumus,
kurie yra atskirti nedideliu aktyvacijos energijos barjeru. Pirmame i§ Siy minimumy molekulé
paprastai yra mazai deformuota lyginant su pagrindinés bisenos struktira, todél relaksuoja
spinduliniu keliu. Antrajame minimume molekul¢ yra labiau deformuota lyginant su pagrindinés
busenos struktiira, i§ §io minimumo vyksta nespinduliné relaksacija [6]. Klasikinis ir placiai
iSnagrinétas atvejis, kai rotoriaus grupé yra fenilo grupé (8PhBDP). 8PhBDP molekulé turi dvi
suzadintos blisenos minimumus atitinkancias struktiiras S1m ir S1r (5 pav. D ir E). IS S1m energijos
minimumo vyksta spinduliné relaksacija. SIm energijos minimumg atitinkanti struktiira (5 pav. C)
yra mazai pakitusi lyginant su pagrindinés buisenos struktiira (5 pav. D). S1m energijos minimumas
yra atskirtas nedideliu aktyvacijos energijos barjeru nuo S1r minimumo. S1r minimumas yra artimas
kiiginei sankirtai, todél i§ $io minimumo vyksta nespinduliné relaksacija [61].

Buvo atliktas neapribotas (angl. relaxed) pagrindinés (SO0) ir suzadintos (S1) biiseny energijos
priklausomybés nuo dvisienio kampo ¢(22-21-10-18) skenavimas (8 pav.). Sio tipo skenavimas
fiksuoja atomy koordinates, kurios susijusios su dvisieniu kampu, o kitos koordinatés leidZiamos
laisvai kisti. Ties kiekviena dvisienio kampo reikSme yra optimizuojamos laisvai kintancios
koordinatés ir surandama Zemiausios energijos strukttra. 8 pav. yra pastebimi du pagrindinés biisenos
kreivés maksimumai ties 0° ir —90° kampais. Energijos maksimumas ties 0° kampu atsiranda del
sterinés sgveikos tarp 23-17 vandenilio atomy. Energijos barjero, kurio maksimumas ties 0°, dydis
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yra 0,14 eV. Ties —90° sterinés sgveikos energija tarp vinilo grupés ir BODIPY plokStumos yra
maziausia. Tad barjeras, kurio maksimumas yra ties —90°, yra susijes su konjugacijos tarp pakaito ir
BODIPY fragmento nutrikimu. Sio barjero dydis yra lygus 0,12 eV. Vidutiné terminé energija
kambario temperattiroje lygi 0,025 eV, ji yra nepakankama daugumai molekuliy perSokti energetinius
barjerus ties —90° ir 0° kampais. Pusiausvyra tarp konjugacijos ir sterinés sgveikos lemia zemiausios
energijos struktiirg, atitinkan¢ig —36,61° dvisienj kampg tarp vinilo grupés ir BODIPY fragmento
plokstumos (¢). BODIPY fragmento taskinés simetrijos grupé — Cay. Todél yra galimos dar 3
minimalios energijos struktiiros, atitinkanc¢ios 36,61°, 143,39°, —143,39° dvisienius ¢ kampus.
Suzadintos biuisenos kreivé turi tik vieng globalyjj energijos minimumag (S1m) ties —8,64°
dvisieniu kampu. Sj energetinj minimuma atitinkanti struktira pavaizduota 5 paveiksle B.
Osciliatoriaus stiprio sumaz¢jimas pereinant nuo Frank-Condon (SO) struktaros prie S1m struktiiros
ir pagrindinés biisenos energijos iSaugimas leidzia manyti, kad S1m struktiira yra artima kiiginei
sankirtai [62]. Taip pat suzadintos biisenos molekulinés dinamikos skai¢iavimais buvo parodyta, kad
Sios molekulés emisijos kvantinis naSumas yra artimas nuliui [63]. I$ potencinio pavirSiaus pjivio
formos galima daryti iSvada, kad 8VBDP molekulé néra tinkama aplinkos klampos matavimui.
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9 pav. Suzadintos biisenos energijos skenavimas pagal dvisienj kampa ¢: A — TMe8VBDP, B —
DPhTMe8VBDP1, C — DPhTMe8VBDP2, D — DPhTMe8VBDP3.

9 pav. pavaizduotas TMe8VBDP, DPhTMe8VBDP1, DPhTMe8VBDP2, DPhTMe8VBDP3
molekuliy suzadintos blisenos energijos skenavimas pagal dvisienj kampa ¢. Visos nagrin¢jamos
molekulés turi aiskiai iSreiksta globalyjj energijos minimuma (S1m). Sj minimumg atitinkan&ios
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dvisienio kampo vertés yra suraSytos 4 lenteléje. 9 pav. A, B, C ir D paveiksluose yra matoma
papildoma stabilizacija nuo —30° iki —60° srityje lyginant su 8VBDP molekulés skenavimo kreive.
DPhTMe8VBDP2 molekulei yra stebimas dar vienas energijos minimumas (9 pav., C, S1Im1l) ties
—44,98° laipsniais. Lyginant A, B, C ir D skenavimo kreives iSryskéja tendencija, kad papildomos
fenilo grupés ir jy tarpusavio orientacija nulemia stabilizacijos dydj. Energijos barjero dydis
DPhTMe8VBDP2 molekulei pereinant i§ S1lml struktiros j Slm yra tik 3 meV, todél vien
reorganizacijos energijos pakanka perSokti §j energijos barjerg. Dél tokio Zzemo energijos barjero
SIm1 energijos minimumas neturi reikSmingos jtakos suzadintos biisenos relaksacijai. TMe8VBDP,
DPhTMe8VBDP1, DPhTMe8VBDP2 ir DPhTMe8VBDP3 molekuliy suzadintos biisenos energijos
pavirSiaus pjiiviai yra labai panasis | 8VBDP molekulés bei SIm minimumo padétys visoms
molekuléms yra panasios, todél Siy molekuliy suzadintos biisenos relaksacija yra panasi | 8VBPD
molekulés.
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10 pav. Molekuliy suzadintos biisenos energijos skenavimas pagal dvisienj kampa o¢: A —
1Me8VBDP, B — 2Me8VBDP, C — pentadienilBDP.

2Me8VBDP molekulés suzadintos biisenos energijos priklausomybé nuo dvisienio kampo
(10 pav., B) sutampa 8VBDP molekulés, nes metilo grupé yra pakankamai nutolusi nuo BODIPY
plokstumos ir steriskai nesgveikauja. 1Me8VBDP molekulés skenavimo kreiveéje yra matomas luzis,
kuris atsiranda dé¢l BODIPY plokStumos susilenkimo, kai metilo grupé pereina j kita BODIPY
plokstumos puse. 1Me8VBDP ir 2Me8VBDP molekuliy skenavimo pavirSiai turi vieng globalyjj
minimumga, §io minimumo pozicijos beveik sutampa abiems molekuléms (4 lentel¢). PentadienilBDP
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molekulés suzadintos biisenos potencinio pavirSiaus pjuvis turi vieng globalyjj minimuma ties
—38,30° kampu (o).

Visi nagrinéjamy molekuliy pagrindinés biisenos (S0) ir suzadintos blisenos minimumus (S1m)
atitinkantys dvisieniai kampai ¢ ir kampai 0 yra surasyti 4 lenteléje.

4 lentelé. Pagrindinés (S0) ir suzadintos biisenos minimumus (S1m) atitinkantys struktariniai kampai

8VBDP 1Me8VBDP 2Me8VBDP
Kampas
S0 S1m S0 SIm S0 S1m
0 3661 | —9.90 | 6626 | —9.78 | 3436 | —9.50
0 16711 | 147.95 | 171.27 | 138,61 | 166.34 | 146,99
. | DPNTMeBVBDP1 | DPhTMe8VBDP2 | DPhTMeBVBDP3
P S0 S1m S0 SIm S0 S1m
0 5015 | 1452 | —61.21 | —14.85 | —56.25 | —1554
0 17474 | 149.41 | 178.35 | 146557 | 176.29 | 148,89
8PhBDP pentadienilBDP TMe8VBDP
Kampas
S0 sim | sir S0 S1m S0 S1m
0 5204 | 4634 | 001 | —50.23 | —38.30 | —59.03 | -10.71
0 17539 | 16590 | 13251 | 17023 | 157,55 | 176.16 | 143,83

1Me8VBDP molekuléje metilo grupé, kuri sujungta su vinilo grupe, tiesiogiai sgveikauja su
BODIPY fragmentu, tai lemia didelj skirtumg kampo ¢ tarp 8VBDP ir 1Me8VBDP molekuliy
pagrindinéje busenoje (S0). Suzadintoje biisenoje (SIm) 1Me8VBDP molekulés ¢ ir 6 kampai yra
panasis j 8VBDP, todél galima daryti iSvada, kad metilo grupé steriSkai maziau sgveikauja su
BODIPY fragmentu.

TMe8VBDP molekuléje yra prijungtos keturios metilo grupés prie 1, 3, 5, 7 BODIPY fragmento
pozicijy. Papildomos sterinés saveikos dél prijungty metilo grupiy lemia didelius kampo ¢ skirtumus
pagrindingje busenoje (SO) lyginant su 8VBDP molekule, ta¢iau ties suzadintos biisenos energijos
minimumu §is skirtumas yra mazas, todél Sios molekulés relaksacija suzadintoje blisenoje mazai
skiriasi nuo 8VBDP. Tai patvirtina publikacija, kurioje yra eksperimentiskai parodyta, kad Sios
molekulés kvantinis naSumas tirpalo fazéje yra artimas nuliui normaliomis sglygomis. Papildomi
tyrimai parode¢, kad TMe8VBDP molekulés kvantinis naSumas iSauga zemoje temperatiiroje (77 K),
kietoje tirpalo fazéje. Kvantinio naSumo iSaugimas zemoje temperatiiroje parodo, kad Sios molekulés
nespinduliné relaksacija yra susijusi su struktiiriniais pokyc¢iais suzadintoje biisenoje [64].

DPhTMe8VBDP1, DPhTMe8VBDP2 ir DPhTMe8VBDP3 molekuliy kampai 6 ir ¢ ir jy
pokyc¢io tendencijos labai panaSios 1 TMe8VBDP. Tod¢l dvi papildomos fenilo grupés neprideda
reikSmingy erdviniy sgveiky.

Globaliojo minimumo pozicija (S1m) pentadienilBDP molekulei yra ties —38,30° kampu (o),
$is kampas pastebimai skiriasi nuo atitinkamo kampo 1Me8VBDP molekulei (4 lentelé). Sis kampas
yra panasesnis j 8PhBDP molekulés, kuris yra lygus —46,34°,

2.2.5 Dalinés krtvio pernasos tyrimas

BODIPY fragmento lenkimasi ir dvisienio kampo poky¢ius po suzadinimo galima paaiskinti
per daling kriivio pernaSag bet HOMO ir LUMO orbitaliy forma. Dalinés kriivio pernasos efekta
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kokybiskai galima jvertinti lyginant pagrindinés biisenos ir suzadintos biisenos struktiiry rysiy ilgius,
nes rysio ilgio pokyciai yra susij¢ su elektroninio kriivio persiskirstymu molekuléje po suzadinimo.
5 lenteléje suraSyti Siy molekuliy struktiry rysiy ilgiai, keiCiantis elektroninei biisenai.

5 lentelé. Nagrinéjamy molekuliy rysiy ilgiai (A) skirtingose bilisenose

Junginys A;g:\” 2.1 | 53 | 9-2 | 10-9 | 11-1 | 14-12 | 18-10 | 18-11 | 21-10 | 22-21
SVEDP SO | 1,556 | 1,410 | 1,386 | 1,407 | 1,557 | 1,410 | 1,407 | 1,388 | 1,469 | 1,338
SIm | 1,550 | 1,420 | 1,401 | 1,427 | 1,552 | 1,421 | 1,444 | 1,401 | 1,435 | 1,352

MeBVEDP SO | 1,556 | 1,400 | 1,386 | 1,410 | 1,555 | 1,400 | 1,410 | 1,387 | 1,462 | 1,343
SIm | 1,549 | 1,418 | 1,400 | 1,430 | 1,552 | 1,421 | 1,446 | 1,400 | 1,432 | 1.356

MeBVEDP SO | 1,559 | 1,412 | 1,389 | 1,400 | 1,557 | 1,411 | 1,404 | 1,388 | 1,488 | 1,337
Sim | 1,553 | 1,417 | 1,404 | 1,432 | 1,552 | 1,420 | 1,456 | 1,397 | 1,441 | 1.359

bentadieniBOP SO | 1,556 | 1,410 | 1,389 | 1,407 | 1,555 | 1,410 | 1,407 | 1,388 | 1,484 | 1,352
SIm | 1,546 | 1,419 | 1,408 | 1,429 | 1,544 | 1,421 | 1,433 | 1,403 | 1,468 | 1,358

SPhEDP SO | 1557 | 1,411 | 1,388 | 1,404 | 1,558 | 1,410 | 1,404 | 1,388 | 1,479 | 1,403
SIm | 1,546 | 1,421 | 1,404 | 1,425 | 1,549 | 1,421 | 1,424 | 1,407 | 1,469 | 1.407

MeBVEDP SO | 1,546 | 1,410 | 1,392 | 1,405 | 1,549 | 1,411 | 1,404 | 1,396 | 1,480 | 1,334
Sim | 1,558 | 1,418 | 1,398 | 1,415 | 1,557 | 1,412 | 1,464 | 1,377 | 1,430 | 1.357

SO | 1,547 | 1,419 | 1,391 | 1,406 | 1,550 | 1,421 | 1,405 | 1,394 | 1,480 | 1,334

DPhTMe8VBDPL 17551 [ 1.430 | 1401 | 1,425 | 1.552 | 1,432 | 1,447 | 1,307 | 1,438 | 1353
SO | 1,547 | 1,420 | 1,391 | 1,406 | 1,550 | 1,420 | 1,405 | 1,395 | 1,481 | 1,333

DPhTMe8VBDP2  (— 1 e56 1,428 | 1,400 | 1422 | 1,554 | 1,428 | 1,454 | 1380 | 1.435 | 1.354
SO | 1,548 | 1,419 | 1,391 | 1,406 | 1,551 | 1,420 | 1,406 | 1,395 | 1,479 | 1,334

DPhTMe8VBDPS o 11552 | 1428 | 1401 | 1,424 | 1.552 | 1,432 | 1,449 | 1,305 | 1,438 | 1353
BODIPY plokstuma mez_o

pakaitas

5 lentel¢je matyti, kad keiciantis elektroninei biisenai i§ SO ; S1m pakinta rySiy ilgiai, susij¢ su
BODIPY plokstuma. Laukelis su mazesniu rySio ilgiu, tam tikrai molekulei, yra nuspalvintas Sviesiai
mélyna spalva. Laukelis su didesniu rysio ilgiu yra nuspalvintas §viesiai ruda spalva. RySiy ilgiai tarp
5-3, 9-2, 10-9, 14-12, 18-10, 22-21 atomy padidéja visoms nagrin¢jamoms molekuléms. Rysio ilgis
tarp 21-10 atomy sumazéja visoms molekuléms pereinant i§ biisenos SO j SIm. Rysis tarp 21-10
atomy atitinka ry$j tarp sukimo grupés ir BODIPY fragmento. RysSio ilgio sumazéjimas reiskia, kad
ties rySiu padidéja elektroninis tankis. RySiai, ties kuriais sumaz¢ja elektroninis tankis — padidéja.
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11 pav. 8VBDP molekulés elektroninio tankio skirtumo tarp pagrindinés (S0) ir pirmos suzadintos
buisenos (S1) izopavirSius. Raudonos sritys Zymi elektroninio tankio sumaz¢jimg, mélynos —
padidé¢jima. Pavirsius atitinka 0,0007 a.v. elektroninj tankj.

Siuos pokyéius atspindi elektroninio tankio skirtumo izopavirsius. 11 pav. paveiksle yra
matoma nedidel¢ kriivio pernaSa nuo pirolo ziedy vinilo grupés link. RysSiai, kuriy ilgis padidéja po
suzadinimo, sutampa su elektroninio tankio sumazéjimo sritimis. Rysis tarp 21-10 atomy sutampa su
elektroninio tankio padidéjimo sritimi. Skirtingi pakaitai neturi didelés jtakos elektroninio tankio
skirtumo izopavirSiaus ant BODIPY fragmento formai beit HOMO ir LUMO orbitaliy formai. Tali
patvirtina ir stebimos bendros rySio ilgio pokycio tendencijos visoms molekuléms. Pirmoji suzadinta
biisena yra beveik pilnai apraSoma elektroniniu Suoliu i§ HOMO j LUMO orbitale. Konfigiliracijy
saveikos skleidinio koeficiento indélis | pirmaja suzadintg buiseng yra lygus 98 %. Tod¢l HUMO ir
LUMO orbitaliy forma taip pat atspindi kriivio pasiskirstyma po suzadinimo.

J
12 pav. 8VBDP molekulés HOMO ir LUMO orbitaliy formos: A — HOMO, B — LUMO.
Orbitaliy koeficientas yra lygus 0,02.

12 pav. matyti, HOMO-LUMO orbitalés turi nodaling plokstuma, kuri kerta molekulés atomus.
Todél suolj tarp HOMO ir LUMO orbitaliy galima priskirti 7 = * elektroninio suzadinimo tipui.
Vinilo grupés p orbitalé persikloja su BODIPY fragmento p orbitale, kuri lokalizuota ties 10 atomu.
Sis persiklojimas padidina kriivio tankj ant rysio tarp 21-10 atomy. Kuo maZesnis vinilo grupés
sudaromas dvisienis kampas su BODIPY plokstuma, tuo persiklojimas tarp orbitaliy yra geresnis.
D¢l Sio p orbitaliy persiklojimo mazéja LUMO orbitalés energija, mazéjant absoliuciai dvisienio
kampo ¢ vertei. Sumazéjes elektroninis tankis ant 10-8 ir 10-18 rysiy leidzia BODIPY fragmentui
lenktis, kai suzadinta molekulé relaksuoja suzadintos blisenos energijos minimumo Kryptimi.
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BODIPY fragmento lenkimasis sumazina stering sgveikg tarp BODIPY fragmento ir mezo pakaito,
tod¢l papildomos metilo grupés ant BODIPY fragmento ir mezo grupés neturi didelés jtakos
dvisieniui kampui ¢ lyginant su 8VBDP molekule.

2.2.6 Vertikalios suzadinimo ir spinduliavimo Suoliy energijos vertés

D¢l Frank-Condon principo elektroninius Suolius galima traktuoti kaip vertikalius. Po
vertikalaus elektroninio suzadinimo i§ SO energetinio minimumo S§ios molekulés atsiduria ant
suzadintos biisenos (S1) potencinio pavirSiaus, neoptimalios struktiiros padétyje. Neoptimalios
struktiiros molekulé relaksuoja artimiausio suzadintos biisenos energijos minimumo (S1m) kryptimi.
IS SIm minimumo vyksta spindulinio arba nespindulinio tipo relaksacija. Apskaiciuotos sugerties bei
emisijos elektroniniy Suoliy ir atitinkamos eksperimentinés literatiiroje rastos vertés yra suraSytos 6
lenteléje.

6 lentelé. Elektroniniy Suoliy energijos ir osciliatoriy stipriai
AEg s eV | Agps: nM | fans | AEem; €V | Aesinm | forn | @ | Saltinis
8VBDP 2,85 (-) 435(-) 055 2,41(-) 514 (-) |0,38] - -
2Me8VBDP  |2,87 (2,44%)|432 (507%)| 0,54 ] 2,45 (2,24%) | 507 (554%)]0,37|0,05%| [65]
1Me8VBDP 2,92 (-) 424 (-) (0,581 2,15 (-) 576 (-) (0,28] - -
TMe8VBDP  [2,77 (2,48")[448 (499°)] 0,65 1,92 (2,35 | 646 (526°)]0,2910,61°| [64]
DPhTMe8VBDP1| 2,63 (-) 472 (-) 10,941 2,00 (-) 620(-) |0,60| - -
DPhTMe8VBDP2| 2,65 (-) 468 (-) 10,93 1,95(-) 635(-) [0,49] - -
DPhTMe8VBDP3| 2,62 (-) 473 (-) (0,941 2,02 (-) 613 (-) |0,57| - -
pentadienilBDP 2,90 (-) 427 (-) 0,551 2,71 (-) 457 (-) |0,46| - -
8PhBDP 2,91 (2,46% 426 (503%) | 0,57 | 2,77 (2,38% | 448 (522%)| 0,51 ]|0,06%| [61]
a — iSmatuota tetrahidrofurano tirpale, b — iSmatuota acetonitrilo tirpale, ¢ — iSmatuota 2-metil- tetrahidrofurano tirpale
77 K temperatiiroje, d — i¥matuota tolueno tirpale. Zyméjimai: AE,,5(AE,,,) — vertikalaus absorbcijos (emisijos) $uolio

energijos, Agps(Aem) — Vertikaly absorbcijos (emisijos) Suolj atitinkantis bangos ilgis, f,5s(fem) — Vertikalaus absorbcijos
(emisijos) Suolio osciliatoriaus stipris, ¢ — eksperimentiS$kai pamatuotas emisijos kvantinis nasumas. Skliaustuose

nurodytos eksperimentinés literatiiroje rastos vertés. Vertikalios absorbcijos ir emisijos Suoliy vertés apskaiciuotos
MO06-2X/cc-pVDZ metodu naudojant tolueno tirpiklio parametrus.

Daugumai Siame darbe nagrinéjamy molekuliy eksperimentiniy sugerties ir emisijos Suoliy
néra. Tik trims molekuléms eksperimentiniai duomenys yra Zinomi. Apskaiciuotos absorbcijos ir
emisijos Suoliy energijos daznai skiriasi nuo eksperimentiniy per daugiau nei 0,3 eV. Zinoma,
apskaiCiuotos Suoliy energijos vertés yra gautos naudojant tolueno tirpiklio parametrus, o
eksperimentinés vertés yra iSmatuotos naudojant kitus tirpiklius, i§skyrus 8PhBDP. Daznu atveju
naudojamas tirpiklis turi maza jtakg absorbcijos ir emisijos smailés padéciai. Toks didelis
apskaiciuoty ir eksperimentiniy verciy skirtumas BODIPY klasés molekuléms yra gerai zinomas ir
apraSytas [66]. Nors ir toks skirtumas daro TD-DFT metodg netinkamu BODIPY klasés molekuliy
elektroniniy Suoliy energijoms nustatyti, taciau S§iuo metodu galima nusakyti bendras Siy Suoliy
pokyc¢io tendencijas keiCiantis pakaitams. Skaifiavimo rezultatai tiesiSkai koreliuoja su
eksperimentinémis suzadinimo arba emisijos vertémis, todél galima atlikti empirines korekcijas
apskaiciuotiems rezultatams [67]. Kitas budas — gauti tikslesnes suzadinimo ir emisijos Suoliy vertes
skaiciavimus atliekant su ab initio multikonfigtiraciniais suderintinio lauko metodais (MCSCF) arba

30



konfigiiracijy sgveikos metodais (CI). Taip pat skai¢iavimo paklaidg galima sumazinti naudojant tam
tikslui sukurtg hibriding skai¢iavimo schemg [68].

-3 4

-4 < 4,56 eV 4,54 eV

>

L 4,85 eV 4,70 eV 4,88 eV

h 4,58 eV
4,93 eV 4,89 eV

59 4,81eV

13 pav. HOMO ir LUMO orbitaliy energijos lygmenys.

6 lentel¢je yra matyti, kad 8VBDP, 2Me8VBDP, 1Me8VBDP cilé¢je nezymiai did¢ja
apskaiGiuota suzadinimo energija. Si tendencija yra stebima dél nuoseklaus LUMO orbitalés
energijos didéjimo (13 pav.). TMe8VBDP molekuléje keturios metilo grupés pastebimai padidina
HOMO ir LUMO orbitaliy energija lyginant su 8VBDP. Ta¢iau LUMO orbitalés energijos pokytis
yra Siek tiek mazesnis, todél TMeS§VBDP molekulei apskaiciuota vertikali suZadinimo energija yra
mazesné nei 8VBDP molekulés.

Papildomos dvi fenilo grupés DPhTMe8VBDP molekulés rotamerams Siek tiek sumazina
LUMO ir padidina HOMO orbitales energija lyginant su TMe8VBDP, tod¢l DPhTMe8VBDP
rotamery vertikalios suzadinimo energijos yra mazesnés nei TMe8VBDP molekulés. Nedideli
suzadinimo energijos skirtumai tarp DPhTMe8VBDP1, DPhTMe8VBDP2 ir DPhTMe8VBDP3
molekuliy yra nulemti dé¢l fenilo grupiy orientacijos. Angliavandenilio pakaito tipas BODIPY
fragmento 8 arba mezo padétyje turi mazai jtakos HOMO ir LUMO orbitaliy energijai, todél 8VBDP,
2Me8VBDP, 1Me8VBDP, pentadienilBDP ir 8PhBDP molekuliy apskaiciuotos vertikalios
suzadinimo energijos nedaug skiriasi.
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ISVADOS

1. Funkcijy bazés dydzio didinimas mazina pagrindinés ir suzadintos biiseny energijas,
todél energijos skirtumas tarp Siy biiseny yra maziau priklausomas nuo funkcijy bazés dydzio.
Lyginant skirtingy funkcionaly parametrus apskaiciuotus pagal naudotg ekstrapoliacijos schema,
nustatyta, kad M06-2X funkcionalas grei¢iausiai konverguoja j ribing energijos reikSme.

2. Angliavandenilio pakaito tipas ir BODIPY fragmento pakeitimas neturi reikSmingos
jtakos suzadintos biisenos energijos pavirsiaus pjuvio formai. Pagal potencinés energijos pavirSiaus
forma, Sios molekulés, isskyrus 8PhBDP, neturéty pasizyméti nuo aplinkos klampos priklausomu
kvantiniu naSumu bei suzadintos biisenos gyvavimo trukme.

3. Papildomos metilo grupés ant vinilo rotoriaus grupés ir ant 1, 3, 5, 7 BODIPY
fragmento pozicijy turi mazai jtakos suzadintos biisenos S1m strukttiros 6 ir @ kampams lyginant su
8VBDP molekule.

4. Papildomos keturios metilo grupés 1, 3, 5, 7 BODIPY fragmento pozicijose pakelia
HOMO ir LUMO orbitaliy energija lyginant su 8VBDP, tod¢l reik§mingo apskaiéiuoto suzadinimo
energijos poslinkio jos nesukelia. Papildomos dvi fenilo grupés ant 2 ir 6 BODIPY fragmento pozicijy
pakelia labiau HOMO nei LUMO orbitalés energija lyginant su 8VBDP, todé¢l Sios grupés yra
tinkamos fluoroforo sugerties bangos ilgio batochrominiui poslinkiui sukelti.

PADEKA

Darbe buvo naudotas Vilniaus universiteto auksto naSumo superkompiuteris ,,VU HPC* Fizikos
fakulteto dalyje.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

DELIANAS PALINAUSKAS
Angliavandenilio sukimo grupés itaka BODIPY rotoriaus elektroninéms savybéms

Siame darbe buvo nagrinéjamos septynios 4,4-difluoro-4-boro-3a,4a-diazo-s-indaceno
(BODIPY) fragmenta turinCios molekulés su skirtingu angliavandenilio pakaitu mezo padétyje.
Sukimo grupés jtaka BODIPY rotoriaus savybéms buvo nagriné¢jama remiantis tankio funkcionalo
teorija (DFT). Buvo atlikta 8-vinil-BODIPY molekulés ribinés funkcijy bazés ekstrapoliacija
naudojant M06-2X, wB97X-D, B3LYP ir CAM-B3LYP funkcionalus. Ekstrapoliacijai buvo
naudojami Duningo tipo baziniy funkcijy rinkiniai cc-pVLZ (L= D, T, Q). I8 $iy skai¢iavimy buvo
padaryta i§vada, kad suzadinimo energijoms skaiciuoti pakanka cc-pVDZ funkcijy bazes. Molekuliy
pagrindinés busenos struktiros buvo optimizuotos MO06-2X/cc-pVDZ metodu. Optimizuotos
struktiros buvo naudojamos suzadinimo energijoms skai¢iuoti. Lyginant apskaiciuotas suzadinimo
energijas pastebéta, kad molekulés suzadinimo energija mazai priklauso nuo angliavandenilio pakaito
tipo ant BODIPY fragmento. Galiausiai buvo atliktas pirmosios suzadintos bilisenos energijos
priklausomybés nuo dvisienio kampo tarp sukimo grupés ir BODIPY fragmento tyrimas visoms
molekuléms. Pagal nagriné¢jamy molekuliy suzadintos buisenos energijos skenavimo kreiviy forma
Sios molekulés, iSskyrus 8-fenil-BODIPY, neturéty pasizyméti kvantinio naSumo ar suzadintos
biisenos gyvavimo trukmés priklausomybe nuo aplinkos klampos.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

DELIANAS PALINAUSKAS
Effects of Rotating Hydrocarbon Group on the Electronic Properties of the BODIPY Rotor

In this work electronic properties of seven 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene
(BODIPY) derivatives having different rotating hydrocarbon groups were investigated by density
functional theory (DFT). [2,3,4]-¢ extrapolation of 8-vinil-BODIPY (8VBDP) molecule's electronic
energy toward basis set limit was carried out using M06-2X, CAM-B3LYP, B3LYP and wB97X-D
functionals in Dunning's correlation-consistent basis set. It was found that for calculation of vertical
excitation energies it is sufficient to use cc-pVDZ basis set, since vertical excitation energies are not
affected by basis set size as much as molecular ground-state electronic energy. Ground-state
structures were optimized at M06-2X/cc-pVDZ level of theory. Optimized structures were used as
input for calculation of excitation energies at the same level of theory. By comparing different
compounds it was found that the type of rotating hydrocarbon group has little effect on vertical
excitation energy. Potential energy curve scans along dihedral angle between rotating group and
BODIPY fragment coordinate were carried out. Shape of these curves revealed that these molecular
rotors should not exhibit viscosity-dependent quantum yield and fluorescence lifetime changes.
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PRIEDAI
1. 1 priedas. Optimizuotos molekuliy struktiiry koordinatés Dekarto koordinaciy sistemoje

DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
8VBDP SO struktara

B -2.589583 -0.016729 0.210648

N -1.680832 1.231023 0.011506
C -2.084967 2.503916 -0.037449

H -3.145042 2.744433 -0.073195
C -0.969721 3.366804 -0.025448

H -1.004515 4.450569 -0.071237
C 0.157522 2558145 0.046571

H 1.194766 2.880098 0.068680

C -0.295622 1.215212 0.064350

C 0.418333 0.002760 0.084774

N -1.663012 -1.237999 -0.059888
C -2.060727 -2.491366 -0.293790
H -3.120128 -2.729722 -0.355137
C -0.940848 -3.335612 -0.441106
H -0.970936 -4.398292 -0.659404
C 0.183009 -2.535412 -0.285845
H 1.221893 -2.834518 -0.385104
C -0.275652 -1.215193 -0.034842

F -3.055290 -0.052935 1.522690

F -3.645274 -0.004024 -0.690458
C 1.881449 0.043179 0.203745

C 2595278 -0.832685 0.920062

H 2117923 -1.644275 1.471910
H 2383780 0.883769 -0.279757

H 3.678373 -0.731249 0.997120

DFT/B3LYP/cc-pVDZ
8VBDP SO strukttira

B -2.598078 -0.014917  0.193567
N -1.687064  1.233572  0.011553
C -2.089148 2.516115 -0.037933
H -3.147787  2.763387 -0.078334
C -0.970925 3.376270 -0.019846
H -1.002695 4.461849 -0.064498
C 0.158518 2.563387 0.054186
H 1.195398 2.888053 0.079592
C -0.295175  1.215742  0.067455
C 0.420947 -0.001794  0.092021
N -1.674391 -1.240683 -0.063107
C -2.074354 -2.503694 -0.292390
H -3.133117 -2.745103 -0.357155
C -0.954494  -3.350155 -0.429775
H -0.984805 -4.415941 -0.641126
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DFT/CAM-B3LYP/cc-pVDZ

8VBDP SO struktara

ITTOOTMTTOIO

TITIIOOTTTOIOITIOIOZOO0OITIOIOIOZW

DFT/wB97X-D/cc-pvVDZ

8VBDP SO struktara

OTOIOIOZW

0.174552
1.211884
-0.280069
-3.096167
-3.648041
1.884383
2.633799
2.196460
2.374240
3.716303

-2.586948
-1.681863
-2.082493
-3.141229
-0.969205
-1.001362
0.156493
1.193323
-0.295213
0.417218
-1.668127
-2.065986
-3.124743
-0.950540
-0.981204
0.174069
1.211437
-0.279003
-3.077939
-3.636173
1.880847
2.611436
2.157028
2.375579
3.694775

-2.590142
-1.681645
-2.080553
-3.138884
-0.965827
-0.997168

0.160218

1.198325
-0.295267

-2.548872
-2.855525
-1.221464
-0.052903

0.003415

0.045466
-0.830861
-1.671002

0.906389
-0.700832

-0.016072
1.227847
2.502083
2.748023
3.360464
4.445365
2.550610
2.874442
1.209985

-0.002055

-1.236145

-2.490013

-2.730250

-3.334818

-4.399595

-2.537122

-2.843228

-1.216330

-0.058004
0.002886
0.040457

-0.819379

-1.634809
0.879749

-0.704191

-0.016106
1.229843
2.506409
2.754325
3.363693
4.448889
2.550932
2.871735
1.211299

-0.275367
-0.369197
-0.034194
1.503500
-0.727009
0.217985
0.905939
1.448676
-0.244758
0.969608

0.197259
0.016518
-0.032567
-0.071051
-0.016751
-0.060350
0.054822
0.078373
0.069522
0.086473
-0.064130
-0.295232
-0.360442
-0.433772
-0.646457
-0.278029
-0.369407
-0.035592
1.503052
-0.714840
0.200796
0.915173
1.479943
-0.292975
0.979056

0.188226
0.012742
-0.021613
-0.051545
-0.002360
-0.034785
0.057421
0.081187
0.061377
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TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ

8VBDP S1m struktiira

DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
2Me8VBDP SO struktura

IITIITOOTTOIOIOIOZO

ITIITIITOOTTTOIOIOIOZOOIOIOIOZW

B
N
C

0.416871
-1.668127
-2.063024
-3.121048
-0.945419
-0.974532

0.178576

1.217499
-0.279574
-3.088268
-3.636684

1.882621

2.600319

2.130762

2.386062

3.685086

-2.536381
-1.689593
-2.126862
-3.192509
-1.019222
-1.081290
0.131186
1.160667
-0.288672
0.457621
-1.661696
-2.079592
-3.141514
-0.957984
-1.002509
0.177964
1.208934
-0.261470
-2.716069
-3.749459
1.854795
2.629437
2.231100
2.304418
3.678878

-2.580210
-1.678136
-2.085546

-0.001510
-1.238689
-2.496541
-2.741424
-3.339421
-4.405450
-2.536749
-2.838768
-1.216344
-0.059192

0.004204

0.034484
-0.809826
-1.598408

0.850457
-0.707942

-0.018202
1.209565
2.439337
2.652903
3.307411
4.366620
2.547208
2.877431
1.223587
0.025879

-1.220318

-2.415800

-2.645839

-3.221725

-4.245936

-2.450099

-2.721876

-1.191963

-0.030677

-0.029844
0.072252

-0.975098

-1.984407
1.068083

-0.818593

-0.008352
1.230786
2.501578

0.070802
-0.069139
-0.289944
-0.345964
-0.430278
-0.636078
-0.285587
-0.380023
-0.047291

1.496401
-0.734681

0.178857

0.927160

1.518990
-0.345558

0.991078

0.512999
0.089992
-0.188084
-0.227035
-0.376164
-0.609014
-0.202224
-0.303428
0.096427
0.309837
0.067612
-0.349362
-0.395829
-0.685018
-1.044027
-0.468344
-0.669511
0.019880
1.892988
-0.159285
0.634537
0.996221
1.099364
0.623399
1.243464

0.246352
-0.019123
-0.101469
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ITIITOIITIOOTTOIOITIOITOZO0OO0IOIOI

TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
2Me8VBDP S1m struktara

TOOTTOIOIOIOZOOIOIOIOZW

-3.146548
-0.972043
-1.008420
0.157814
1.194543
-0.292562
0.425534
-1.662106
-2.067639
-3.128615
-0.953387
-0.988968
0.175260
1.210590
-0.275145
-3.009131
-3.662248
1.883986
2.617362
2.105260
2.380079
4101211
4.380360
4.562603
4.523685

-2.507057
-1.686496
-2.140012
-3.206429
-1.045808
-1.120641
0.113634
1.136023
-0.288201
0.470382
-1.657649
-2.097760
-3.160611
-0.996576
-1.060143
0.148949
1.167631
-0.263317
-2.612616
-3.755553
1.875697
2.669851
2.229388

2.739241
3.364567
4.446285
2.558825
2.882948
1.217479
0.005376
-1.237115
-2.494426
-2.730828
-3.342049
-4.408264
-2.539663
-2.842445
-1.215640
-0.001562
-0.023687
0.050857
-0.825924
-1.629100
0.901491
-0.754566
-0.651811
-1.688344
0.087108

0.005284
1.215443
2.433798
2.646445
3.289830
4.338362
2.534560
2.857349
1.227619
0.037967
-1.213824
-2.420083
-2.649610
-3.235074
-4.268741
-2.457797
-2.735248
-1.187428
0.041598
-0.030111
0.095696
-0.941061
-1.932808

-0.125203
-0.135950
-0.216503
-0.055867
-0.061207
0.011877
0.059644
-0.011665
-0.213890
-0.248063
-0.371590
-0.571124
-0.257003
-0.379374
-0.018329
1.572060
-0.623771
0.157355
0.862534
1.401335
-0.317029
1.005125
2.064760
0.648169
0.441469

0.582467
0.069587
-0.237416
-0.228016
-0.523090
-0.797025
-0.381093
-0.553393
-0.000760
0.231019
0.133173
-0.228815
-0.211358
-0.604958
-0.932640
-0.474138
-0.724571
0.006716
1.970168
-0.021923
0.497649
0.862399
0.994808
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ITTOI

DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
1Me8VBDP SO struktura

IITIITOIITIOOTNNTTOIOIOIOZOO0IOIOIOZW

TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
1Me8VBDP S1m struktara

ZO00ITIO0OITOIOZW

2.326308
4.126860
4.348406
4.723581
4.469743

-0.060733
0.147697
0.870161
1.890748
0.393823
1.006521
-0.986498
-1.698023
-1.323843
-2.560685
-1.473787
-1.806848
-1.051053
-3.189157
-3.726109
-3.702764
-4.728082
-2.620832
0.228285
0.899960
-3.808150
-4.011575
-4.925227
-3.283589
-4.770144
-5.088485
-5.655318
-4.280640

-0.206436
-0.153213
0.909338
1.914393
0.478636
1.129510
-0.911591
-1.588135
-1.310216
-2.628395
-1.476830

1.091242
-0.804695
-1.120128
-1.456192

0.230371

0.324746
-0.064632
-0.099634

0.050931
-0.336653
-0.419584
-0.439568
-0.619825
-0.275389
-0.330532

0.028487

0.005480

0.159742
-0.238574
-0.319787
-0.366345
-0.587763
-0.195532

1.681924
-0.441678
-0.529613
-1.678551
-1.834654
-2.490456

0.629809

0.911078

0.380907

1.512871

-0.765127
-0.440786
-0.167651
-0.234950
0.199132
0.450491
0.165893
0.421183
-0.260000
-0.372450
-0.000197

0.444687
1.156946
2.188985
0.498253
1.025858

0.010757
1.518181
2.380553
2.035242
3.688857
4.580844
3.596216
4.396654
2.226882
1.572410
-0.571704
-1.865308
-2.632082
-2.006712
-2.946394
-0.722731
-0.437892
0.176446
-0.105209
-0.635400
2.359609
3.011399
3.588142
2.970498
2.387740
1.374039
2.986229
2.826213

-0.031800
1.484525
2.243498
1.833903
3.546107
4.378576
3.538670
4.348443
2.245420
1.636631

-0.492095

44



ITIITOIITOOTTOIOIOIO

DFT/M06-2X/cc-pVDZ
pentadienilBDP SO struktura

ITIITITOOOIOOTTOIOIOIOZOOIOIOIOZ®

-1.696191
-0.917845
-3.017717
-3.470684
-3.608011
-4.604057
-2.641005
0.916735
-0.361134
-3.786798
-3.661591
-4.547366
-2.691596
-5.154055
-5.173864
-5.901001
-5.450620

-0.050650
-0.156042

0.859902

1.871807

0.389588

0.995942
-0.983721
-1.689319
-1.323492
-2.575624
-1.512339
-1.876890
-1.126690
-3.278410
-3.845782
-3.771218
-4.807978
-2.656866
0.739791
0.467634
-3.799219
-3.800448
-2.905270
-4.923065
-4.886204
-6.220845
-4.635006
-6.557322
-6.983995
-4.443534
-5.561344

0.565107
0.573101
1.072804
1.579181
0.793725
1.077265
0.104302
-0.266649
-2.131349
-0.799670
-1.387860
-1.742181
-1.566837
-0.643737
-1.039634
-1.180395
0.414490

-0.113254
-0.037460
0.136090
0.276256
0.114729
0.247608
-0.078557
-0.109386
-0.182756
-0.282788
0.025639
0.131123
0.263233
0.032678
0.095486
-0.151490
-0.263080
-0.150099
0.922884
-1.348042
-0.488479
-1.485019
-2.112264
0.444178
-1.833596
0.122419
1.474849
-0.902637
0.882216
-2.164457
-0.988720

-1.679301
-2.438758
-1.727000
-2.574452
-0.500844
-0.181956
0.286048
-0.673248
-0.236076
2.380599
3.599537
4.127202
4.061570
1.765930
0.739856
2.362652
1.719846

0.020652
1.570118
2.420095
2.046604
3.749108
4.639378
3.680714
4.505291
2.305906
1.671787
-0.493933
-1.774869
-2.551357
-1.890321
-2.813419
-0.605079
-0.303641
0.273584
-0.460751
-0.364084
2.486531
3.399506
3.439805
2.246666
4.366047
2.267014
2.015365
2.432254
2.092715
5.315975
4.552644
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TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
pentadienilBDP S1m struktiira

DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
8PhBDP SO struktiira

H

ITITITITOOOITOOTMTTOIOIOIOZOOIOIOIOZT

ZO0O0O0ITOITOITOZW®

-5.491061

-0.082141
-0.158191
0.868574

1.882382
0.394426

1.012239
-0.985018
-1.686346
-1.341318
-2.627406
-1.483352
-1.793693
-1.013935
-3.202010
-3.733143
-3.753474
-4.804104
-2.671953
0.901187
0.153386
-3.830028
-3.767212
-2.825053
-5.052821
-4.824867
-6.294899
-4.893322
-6.491929
-7.148211
-4.368325
-5.602538
-5.314575

-0.004686
0.003548
1.091421
2.083673
0.720322
1.402293

-0.667171

-1.310438

-1.114442

-2.410750

-1.499087

-2.674727

-0.392306
-0.164447
0.058071
0.130963
0.166852
0.347512
0.008959
0.072027
-0.202311
-0.306136
0.027673
0.328486
0.425269
0.443441
0.669483
0.198255
0.200267
-0.054971
0.410626
-1.737500
-0.547711
-1.416036
-1.958246
0.218282
-1.715459
-0.275057
1.267599
-1.327931
0.361080
-1.811571
-0.942322
-2.680261

-0.107152
-0.034800
0.033991
0.047162
0.091400
0.160633
0.061134
0.116342
-0.025116
-0.013491
0.044745

3.989671

0.014951
1.540501
2.364117
1.976936
3.698800
4.573861
3.656140
4.481874
2.293876
1.670062
-0.486602
-1.749484
-2.501725
-1.880911
-2.801184
-0.629114
-0.363562
0.263823
-0.550793
-0.271173
2.475943
3.517984
3.645075
2.137075
4.531350
2.124874
1.865694
2.337385
1.884390
5.527712
4.563407
4.318692

0.005226
1.560532
2.332896
1.887420
3.692526
4.533920
3.726743
4.600311
2.382722
1.843035
-0.408802
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ITITIOIOOOIOIOOOTTOIOIOIO

TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
8PhBDP S1m struktiira

TOOITOITOOTMTOITIOIOIOZOOIOIOITOZW

-1.956852
-1.264713
-3.367211
-3.999396
-3.767823
-4.782894
-2.589001
0.756717
0.477796
-3.583787
-3.704225
-2.937387
-4.810726
-4.902855
-5.797590
-5.678943
-6.442924
-4.581809
-4.478169
-6.660297

-0.022314
-0.001707

1.091803

2.081188

0.719696

1.408889
-0.667405
-1.304943
-1.128691
-2.452248
-1.467979
-1.882790
-1.168572
-3.299670
-3.902475
-3.746979
-4.773831
-2.594010
0.895627
0.246848
-3.611125
-3.659829
-2.842011
-4.751175
-4.776635
-5.812242
-5.771788
-6.589016

0.070138
0.083072
0.060949
0.076583
0.019114
-0.017180
0.018861
0.926383
-1.341339
-0.018728
-1.000408
-1.771143
-1.007863
-1.783062
-0.030121
0.953982
1.725709
0.958273
1.736484
-0.034554

0.318076
-0.085693
0.044455
0.038188
0.182717
0.309587
0.140073
0.252470
-0.029848
-0.040163
0.043992
0.186621
0.190570
0.284113
0.396698
0.191894
0.209893
0.054270
0.512622
-1.654425
-0.057918
-0.970100
-1.680278
-0.994310
-1.717415
-0.105768
0.809705
1.518026

-1.663643
-2.502719
-1.668014
-2.550027
-0.339442
0.045352
0.450605
-0.527040
-0.421102
2.744297
3.738689
3.827681
4584417
5.345534
4.456265
3.474528
3.377094
2.616723
1.859444
5.123247

0.013326
1.541792
2.297107
1.844910
3.661938
4.491930
3.713632
4.585053
2.377234
1.849047
-0.407485
-1.668830
-2.489452
-1.701663
-2.598289
-0.390067
-0.040610
0.435426
-0.619808
-0.284657
2.751186
3.821089
3.954782
4.684132
5.500070
4.502054
3.449932
3.309473

47



C
H
H

TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
8PhBDP S1r struktura

ITITOIOOIOIOOTMTOIOIOIOZOOIOIOIOZW

DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
TMe8VBDP S0 struktura

OZ000IT00ZW

-4.684012
-4.643713
-6.666295

-0.226459
-0.063462
1.048809
2.021194
0.714744

1.422671
-0.670943
-1.281919
-1.163278
-2.501871
-1.513186
-1.774374
-1.061486
-3.037583
-3.511843
-3.534609
-4.456386
-2.585327
-0.424564
0.856740
-3.626401
-3.469244
-2.477342
-4.556616
-4.405886
-5.833553
-6.002176
-6.987290
-4.921445
-5.068829
-6.685495

-2.582755
-1.661470
-2.081306
-0.958954
-0.994788

0.184874
-0.270388

0.433445
-1.648413
-2.071753

0.835107
1.578247
-0.125256

1.026812
0.117158
-0.405898
-0.167721
-1.245178
-1.789411
-1.229853
-1.795257
-0.350078
-0.009279
0.447418
0.235850
0.534415
-0.395268
-0.671799
-0.583147
-1.080078
-0.028326
2.347126
0.876303
0.153085
0.100324
-0.039565
0.261739
0.218510
0.492130
0.588139
0.801491
0.428118
0.545480
0.616763

-0.013610
1.227524
2.500157
3.350506
4.435363
2.558171
1.207827

-0.008260

-1.246480

-2.508238

2.581429
1.784107
5.179633

0.366463
1.618295
2.135222
1.710815
3.228518
3.846891
3.345611
4.042479
2.345698
1.917580
-0.288528
-1.578922
-2.343826
-1.709952
-2.647172
-0.424714
-0.138313
0.473683
0.746029
-0.483047
2.799581
4.206627
4.633673
5.053379
6.132511
4.534417
3.150548
2.734377
2.295037
1.222494
5.202967

-0.043179
-0.041686
0.022737
0.094995
0.153807
0.084883
-0.007499
-0.036203
-0.129548
-0.278890

48



TTITIOIIITOIIIOIIIOIIIOONTOOIO

TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
TMe8VBDP S1m strukttra

IITIIOOTTOOIOONZ000I0O0O0OZW

-0.951461
-0.992646
0.197140
-0.252247
-3.344954
-3.438455
1.909570
2.578422
2.053552
2.444370
3.665698
1.590399
2.151456
2.141621
1.583181
1.585502
2.197568
2.112130
1.530703
-3.528837
-4.020454
-4.025641
-3.654885
-3.519161
-4.028483
-3.996749
-3.644963

-2.484573
-1.628998
-2.065271
-0.945755
-1.002828
0.208588
-0.231769
0.469326
-1.622369
-2.041581
-0.924415
-0.962801
0.201057
-0.257821
-2.728697
-3.682630
1.756785
2.336148
1.839089
2.262764
3.292820

-3.355949
-4.431639
-2.577105
-1.229776
-0.057461
0.016687
0.023035
-0.560439
-1.110970
0.602425
-0.492591
3.067646
2.593966
2.872523
4.152596
-3.119015
-2.485071
-3.194602
-4.125345
2.856103
2.455092
2.402179
3.943905
-2.862980
-2.446562
-2.422421
-3.951208

-0.022133
1.185053
2.426596
3.280010
4.336247
2.535049
1.204545
0.017355

-1.275175

-2.481069

-3.190812

-4.187352

-2.379238

-1.193364
0.077680

-0.070236

-0.012814

-1.116297

-2.086940
0.947826

-1.042298

-0.406310
-0.557999
-0.327270
-0.135784
1.131960
-1.152639
0.064424
1.059941
1.844484
-0.692379
1.121413
0.157793
0.975143
-0.774565
0.321513
-0.489396
-1.143577
0.472221
-0.924597
0.026448
-0.870575
0.895866
0.060894
-0.309669
0.570517
-1.196107
-0.328385

0.572881
0.085916
-0.187620
-0.359657
-0.613380
-0.159552
0.142341
0.460838
0.239709
-0.225102
-0.717441
-1.151020
-0.585162
0.075266
1.941625
-0.141409
1.081889
1.617931
1.598833
1.191781
2.133769
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ITTOIIIOIIIOIIIO

DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
DPhTMe8VBDP1 SO struktira

OITIITIOIIIOIIIOIIIOONTOOOOZ00000Z2W1

1.621809
2.077550
2.245089
1.662065
1.582053
2.053824
2.242072
1.551343
-3.508446
-4.020090
-4.009439
-3.619868
-3.465112
-3.908903
-4.055201
-3.544947

-2.554837
-1.636138
-2.060972
-0.938921
0.208387
-0.245650
0.458324
-1.622205
-2.047548
-0.925830
0.223185
-0.228239
-3.248455
-3.467043
1.932895
2.576442
2.031177
2.488383
3.662790
1.621950
2.191357
2.148540
1.641850
1.616051
2.198961
2.167548
1.571878
-3.512223
-3.968006
-4.030503
-3.653407
-3.497226

3.004486
3.183957
2.262083
3.947501
-2.641055
-1.710218
-3.055630
-3.358220
2.784797
2.210335
2.538817
3.857263
-2.903448
-2.731805
-2.309418
-3.966096

-0.004134
1.239179
2.508362
3.376593
2.574369
1.223656
0.006471

-1.236255

-2.496515

-3.356385

-2.559802

-1.216419

-0.036058
0.013098
0.030355

-0.551282

-1.093473
0.595496

-0.492018
3.067270
2.678489
2.753895
4.162949

-3.061721

-2.354401

-3.216678

-4.024020
2.849714
2.673022
2.202640
3.900414

-2.845101

-0.282912

0.703901
-0.803068
-0.842811
-1.085237
-1.432652
-0.306101
-1.915819
-0.249947
-1.034712

0.698955
-0.446146
-0.203744

0.788292
-0.917736
-0.459917

-0.090979
-0.153904
-0.109340
-0.063209
-0.071707
-0.134661
-0.153075
-0.213366
-0.347225
-0.493189
-0.436316
-0.242981

1.126796
-1.150649
-0.029027

0.984295

1.760777
-0.780796

1.066779
-0.077859

0.778408
-0.991328
-0.042972
-0.673347
-1.275564

0.265691
-1.200217
-0.079604
-1.064905

0.640730

0.198052
-0.311519
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TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ

-4.006567
-3.969856
-3.628381
-1.011497
-0.351937
-1.754150
-0.424408

DPhTMe8VBDP1 S1m strukttra

OIO0OO0O0O0OOIIITIOIIIOIIIOIIIOIIIOONTOOOOZ00000ZW

-2.554837
-1.636138
-2.060972
-0.938921
0.208387
-0.245650
0.458324
-1.622205
-2.047548
-0.925830
0.223185
-0.228239
-3.248455
-3.467043
1.932895
2.576442
2.031177
2.488383
3.662790
1.621950
2.191357
2.148540
1.641850
1.616051
2.198961
2.167548
1.571878
-3.512223
-3.968006
-4.030503
-3.653407
-3.497226
-4.006567
-3.969856
-3.628381
-1.011497
-0.351937
-1.754150
-0.424408
0.209172
-1.833624

-2.239130
-2.623519
-3.910166
4.851396
5.569913
5.563521
6.960925

-0.004134
1.239179
2.508362
3.376593
2.574369
1.223656
0.006471

-1.236255

-2.496515

-3.356385

-2.559802

-1.216419

-0.036058
0.013098
0.030355

-0.551282

-1.093473
0.595496

-0.492018
3.067270
2.678489
2.753895
4.162949

-3.061721

-2.354401

-3.216678

-4.024020
2.849714
2.673022
2.202640
3.900414

-2.845101
-2.239130

-2.623519

-3.910166
4.851396
5.569913
5.563521
6.960925
5.025793
6.954004

0.448945
-1.279883
-0.087493
-0.010361

0.997801
-0.963649

1.045249

-0.090979
-0.153904
-0.109340
-0.063209
-0.071707
-0.134661
-0.153075
-0.213366
-0.347225
-0.493189
-0.436316
-0.242981

1.126796
-1.150649
-0.029027

0.984295

1.760777
-0.780796

1.066779
-0.077859

0.778408
-0.991328
-0.042972
-0.673347
-1.275564

0.265691
-1.200217
-0.079604
-1.064905

0.640730

0.198052
-0.311519

0.448945
-1.279883
-0.087493
-0.010361

0.997801
-0.963649

1.045249

1.760065
-0.911952
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DFT/MO06-2X/cc-pVDZ
DPhTMe8VBDP2 S0 struktira

OIIITOIIIOIIIOIIIOONTOOOOZO0000ZT

-2.264218
-1.166227

0.093710
-2.414784
-1.225966
-0.993800
-0.190639
-1.864315
-0.253543

0.477480
-1.932049
-2.482389
-1.125821

0.376676
-2.613333
-1.177430

-2.522513
-1.636275
-2.072605
-0.944421
0.210712
-0.235854
0.474723
-1.632718
-2.059406
-0.927579
0.216747
-0.239005
-2.915220
-3.644307
1.783834
2.369620
1.871409
2.294771
3.342854
1.625885
2.144333
2.202579
1.652288
1.604305
2.128471
2.221523
1.558281
-3.519782
-4.030701
-4.006410
-3.648706
-3.494352

5.016652
7.657446
7.502820
7.490845
8.745673
-4.817789
-5.681227
-5.376157
-7.060968
-5.261736
-6.756264
-4.716900
-7.603452
-1.716267
-7.171346
-8.683463

-0.041498
1.186440
2.432546
3.294485
2.513292
1.189844

-0.019165

-1.271486

-2.475532

-3.253783

-2.455317

-1.228187

-0.029497

-0.048390

-0.028098

-1.097331

-2.066036
0.934001

-0.997779
2.948546
3.184071
2.161316
3.851891

-2.764701

-1.841880

-3.261456

-3.431417
2.780983
2.447344
2.266830
3.863773

-2.864474

-1.759253
0.090917
1.837517

-1.662822
0.130049

-0.687031
0.073035

-1.635372

-0.111234
0.827435

-1.815618

-2.247868

-1.055174
0.491428

-2.559399

-1.197489

0.707586
0.372946
0.144176
-0.030568
0.124232
0.395009
0.645648
0.383914
-0.022416
-0.428827
-0.251637
0.294488
2.046470
-0.126557
1.240817
1.827110
1.877532
1.296681
2.306716
-0.093875
0.849626
-0.600488
-0.717898
-0.721614
-1.004894
0.042794
-1.594299
0.185503
-0.730820
1.026513
0.294759
0.041084
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TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ

-3.966992
-4.042161
-3.592100
-1.011767
-0.153130
-1.926068
-0.209223

0.546968
-1.981470
-2.582027
-1.123762

0.460518
-2.693722
-1.168039
-0.976771

0.006028
-1.990653
-0.028677

0.788361
-2.022292
-2.743409
-1.043103

0.737831
-2.812412
-1.069790

DPhTMe8VBDP2 S1ml struktiira

TITOIIIOOTTOOOOZO00000O0ZW

-2.529873
-1.608046
-2.052933
-0.935616
0.222212
-0.210675
0.519091
-1.597510
-2.023844
-0.894021
0.256150
-0.195729
-3.370581
-3.318573
1.951396
2.541592
1.960677
2.557800
3.616215
1.610114
2.103823
2.248098
1.574065

-2.421010
-2.485910
-3.955868
4.734731
5.631676
5.249629
6.997241
5.250230
6.615678
4.565308
7.494899
7.678138
6.995303
8.564611
-4.625793
-5.561431
-5.037203
-6.863547
-5.264627
-6.339641
-4.318479
-7.258666
-7.576505
-6.636915
-8.278868

-0.006981
1.229112
2.493922
3.379822
2.591974
1.232136
0.009378

-1.233672

-2.496877

-3.348637

-2.548181

-1.213945
0.023688

-0.042068
0.025243

-0.767914

-1.479925
0.766202

-0.713287
3.104127
2.553552
3.017791
4.164703

0.927911
-0.836342

0.077664
-0.307832

0.350608
-1.243178

0.084830

1.095634
-1.506965
-1.783988
-0.844355

0.611555
-2.240558
-1.051722
-0.941773
-0.572133
-1.825796
-1.062285

0.127688
-2.316046
-2.152607
-1.935669
-0.756169
-3.006578
-2.319970

-0.147254
-0.167749
-0.177450
-0.068589
0.026141
-0.039260
0.031971
-0.112921
-0.270975
-0.461817
-0.420297
-0.150280
0.972868
-1.311317
0.325425
1.233685
1.824291
-0.199555
1.411898
0.259315
1.071832
-0.634935
0.539068
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TITOIOIOOOOIIIOIOIOOOOIIIOIIIOIIIO

TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ

1.656274

2.209901

2.229852

1.645633
-3.499509
-3.965366
-4.013646
-3.643752
-3.469092
-3.969970
-3.948387
-3.614216
-1.022402
-0.154256
-1.972846
-0.236429

0.573724
-2.052736
-2.637405
-1.185679

0.439946
-2.792014
-1.249636
-0.985356
-0.447739
-1.632370
-0.547232

0.030135
-1.732112
-2.045768
-1.187972
-0.129410
-2.233314
-1.265981

DPhTMe8VBDP2 S1m struktira

TTmOO00OZ00000Z2Z1

-2.516739
-1.637667
-2.063044
-0.930903

0.216517
-0.240242

0.453291
-1.641446
-2.049129
-0.909882

0.217284
-0.256999
-2.835097
-3.677915

-3.018947
-2.310317
-3.121872
-3.997793
2.813888
2.152708
2.628159
3.861616
-2.836918
-2.492733
-2.301379
-3.915325
4.845481
5.613374
5.514736
7.003039
5.106847
6.904793
4.935801
7.654142
7.581311
7.406531
8.742794
-4.798006
-5.365269
-5.640029
-6.734504
-4.717589
-7.009177
-5.212404
-7.561259
-7.156992
-7.648878
-8.633073

-0.041339
1.176963
2.424870
3.286041
2.511496
1.185796

-0.017721

-1.285410

-2.496648

-3.244014

-2.424118

-1.220810
0.018911

-0.070374

-0.659736
-1.291349

0.273530
-1.153141
-0.300411
-1.043689

0.657379
-0.586266
-0.316596

0.601525
-1.150719
-0.438378
-0.069160
-0.865051

0.721375
-0.872022
-1.501035

0.713819

1.364798
-0.082718
-1.502633

1.339280
-0.088381
-0.713652
-1.880188

0.205093
-2.116029
-2.617207
-0.032221

1.120587
-1.192366
-3.030662

0.695239
-1.377971

0.747496
0.342492
0.091349
-0.038040
0.168235
0.431392
0.734051
0.427872
0.003819
-0.423292
-0.264681
0.330281
2.104061
-0.027556
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DFT/M06-2X/cc-pVDZ
DPhTMe8VBDP3 SO0 struktiira

oOooo0zw

1.733697
2.269226
1.743419
2.265885
3.223604
1.638542
2.058671
2.273163
1.714382
1.627856
2.161046
2.197499
1.651299
-3.504950
-3.993467
-4.025658
-3.619800
-3.480551
-3.965894
-4.019650
-3.575526
-0.995414
-0.313383
-1.742539
-0.373229
0.251133
-1.805065
-2.265450
-1.119203
0.159059
-2.387792
-1.167447
-0.956214
-0.479222
-1.486366
-0.525801
-0.091628
-1.534454
-1.849399
-1.052396
-0.156278
-1.945697
-1.089329

-1.807187
-1.399419
-1.682807
-1.046652
-0.334727

-0.050971
-1.138072
-2.093365
0.897588
-1.066140
2.974299
3.043189
2.282387
3.970195
-2.730617
-1.812319
-3.191838
-3.427694
2.775327
2.141972
2.591665
3.830074
-2.893464
-2.707446
-2.285474
-3.953097
4.727188
5.252953
5.601501
6.613898
4.579242
6.961844
5.207704
7.472656
7.004374
7.627119
8.537573
-4.615581
-4.895827
-5.667654
-6.191825
-4.081442
-6.963125
-5.464037
-7.229649
-6.390666
-7.769421
-8.243747

-0.226883
1.121135
2.328050
3.326346
2.670442

1.380446
1.984925
2.010055
1.456316
2.505485
0.138518
1.154449
-0.434865
-0.313219
-0.655804
-0.937628
0.166290
-1.501932
-0.026688
-0.778952
0.926692
-0.299053
-0.042396
0.927390
-0.783863
-0.303095
-0.347962
-1.456341
0.456567
-1.748761
-2.103646
0.161469
1.330272
-0.940861
-2.617023
0.799801
-1.171060
-0.964522
-2.254455
-0.201295
-2.763618
-2.869097
-0.711961
0.808023
-1.993866
-3.770385
-0.103354
-2.393338

1.341277
0.699418
1.206422
0.423049
-0.588400
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ITITOIOIOOOOIIITOIOIOOOOIITIOIIIOIIIOIIIOIITIOOTTOOOOZ00

-0.569985
-0.095428
-1.228389
-1.488709
-0.909671
-0.274457
-0.467651
-1.278297
-3.201361
0.828752
2.052114
2.416331
0.491694
2.722591
0.539964
1.520016
0.091404
0.694372
0.345801
0.133951
1.439488
-0.055555
-2.546200
-3.375807
-1.968192
-2.937640
-2.264466
-2.000174
-3.343241
-2.060458
-1.138201
-1.474525
-0.894965
-1.559204
-1.686509
-0.986418
-0.616709
-1.316722
-1.824183
-0.791648
-1.386040
-0.995405
0.149100
-2.222748
0.068954
1.113595
-2.302288
-3.125927
-1.157039
0.970360
-3.265840
-1.219656

1.275464
0.154838
-1.336742
-2.640274
-3.356014
-2.423726
-1.145038
-0.315863
-0.352215
0.367675
-0.163161
-0.804420
1.037979
0.039329
3.333035
2.842278
3.305900
4.385889
-2.756571
-1.981984
-2.854425
-3.713945
2.492821
1.775706
2.287255
3.515477
-3.164721
-2.607413
-3.028429
-4.232167
4.781045
5.657309
5.318361
7.030487
5.250251
6.690828
4.650634
7.551791
7.695835
7.090240
8.626068
-4.815996
-5.566369
-5.486129
-6.944323
-5.060830
-6.865137
-4.914348
-7.598873
-7.510925
-7.367901
-8.677814

-0.406614
-1.111662
0.425988
0.570213
-0.511436
-1.339408
-0.727139
2.634492
1.394363
-2.246229
-2.289229
-1.482945
-3.040449
-3.125918
-1.607091
-1.670274
-2.612610
-1.339825
-2.663654
-3.410285
-2.600439
-3.021505
2.411083
2.378206
3.324890
2.464553
1.730973
2.638653
1.563214
1.875679
0.658549
-0.384153
1.931567
-0.162532
-1.374731
2.155284
2.749194
1.108581
-0.985242
3.151422
1.283103
-0.709484
-1.018509
-0.593311
-1.208748
-1.093675
-0.777362
-0.372106
-1.087168
-1.445750
-0.685248
-1.233128
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TD-DFT/MO06-2X/cc-pVDZ

DPhTMe8VBDP3 S1m struktiira
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-1.026191
-0.926527
-1.443677
-1.003846
-0.171915
-0.110537
0.587353
-0.713760
-1.202867
-0.858016
-0.134635
-0.018233
-0.112264
-2.326791

1.804408
2.689193

2.523644

2.064005
3.616951

0.525361

1.605027

0.408777

0.126404
0.269050
0.250613

1.285348
-0.425359
-2.335251
-3.204443
-1.806331
-2.672201
-1.919524
-1.478089
-2.977124
-1.868625
-1.389674
-1.998760
-1.159309
-2.362633
-2.205245
-1.526261
-0.672488
-2.127397
-2.839673
-1.335746
-2.413372
-1.214355
-0.295910
-2.482122

-0.264906
1.059770
2.246181
3.241562
2.614108
1.239917
0.131121

-1.380045

-2.629021

-3.254424

-2.315409

-1.159036

-0.274391

-0.436354
0.273449

-0.720884

-1.735456
1.282340

-0.514144
3.257176

3.364020

2.664367

4.261678

2.441537

1.459227

2.844451

-3.115352
2.411077
1.744471
2.128851
3.450000

-3.201662

-2.829060

-2.893551

-4.296658
4.664733
5.275746
5.436499
6.620031
4.679702
6.780056
4.977518
7.376575
7.076984
7.365655
8.428512

-4.620521

-5.423417

-5.155899

1.809024
1.005671
1.362019
0.437694
-0.497638
-0.118488
-0.676310
0.775111
0.769612
-0.472053
-1.228352
-0.413589
2.863181
2.291339
-1.428264
-1.672372
-1.307937
-1.748434
-2.204944
-1.654537
-1.464533
-2.573909
-1.837564
-2.664235
-3.155597
-2.795656
-3.185600
2.542081
2.461444
3.466434
2.624330
1.940960
2.875021
1.942182
1.919702
0.481312
-0.626067
1.630845
-0.586303
-1.516961
1.671033
2.493525
0.562179
-1.454271
2.571250
0.593712
-0.866663
-1.566257
-0.575592
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-0.630466

0.698371
-2.814894
-3.222004
-1.890838

0.099425
-3.805847
-2.152743

-6.717682
-5.030581
-6.450209
-4.538721
-7.237101
-7.327183
-6.844263
-8.251120

-1.953752
-1.783321
-0.965301
-0.064011
-1.654345
-2.487892
-0.736676
-1.958321
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