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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

  θνπφο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ήηαλ λα κειεηεζεί ε θσηνρεκεία/θσηνθπζηθή ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ (PhCH2CH3) θαη ηδηαίηεξα ε θσηνδηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C-C ηεο 

αηζπινκάδαο θαη ηνπ δεζκνχ C-H ηεο κεζπιελνκάδαο θαη λα επηρεηξεζεί κηα 

εξκελεία ησλ αληίζηνηρσλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ. Ηδηαίηεξε ζεκαζία δφζεθε 

ζηελ ζχγθξηζε ηεο θσηνρεκείαο κε απηή ηνπ αλαιφγνπ ηνπ, βελδπινζηιαλίνπ 

(PhCH2SiH3) πνπ νδεγεί ζε πξντφληα θσηνκεηάζεζεο photo-Fries θαη λα  

ζπδεηεζνχλ πηζαλνί ιφγνη δηαθνξνπνίεζήο ηνπο. Ζ αλίρλεπζε θσληθψλ ηνκψλ θαη ν 

ξφινο ηνπο ζηε δεκηνπξγία πξντφλησλ θσηνκεηάζεζεο photo-Fries θαη πηζαλψλ 

άιισλ πξντφλησλ απνηειεί θαίξην κέιεκα. 

  ην πιαίζην ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη θβαληνρεκηθέο κέζνδνη 

CASSCF/CASPT2 θαη αλαδείρζεθε ε αμηνπηζηία ηνπο. Έγηλε πιήξεο απνηχπσζε ησλ 

δπλακηθψλ ππεξεπηθαλεηψλ ησλ θαηαζηάζεσλ S0 (βαζηθή θαηάζηαζε), S1 (πξψηε 

απιή ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε), T1 (πξψηε ηξηπιή ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε) θαη T2 

(δεχηεξε ηξηπιή ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε) θαηά κήθνο ηεο ζπληεηαγκέλεο ηεο 

δηάζπαζεο ησλ δεζκψλ C-C θαη C-H. Πξνζδηνξίζηεθαλ ηα θξίζηκα ζεκεία ησλ 

ειαρίζησλ, ησλ κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ (αδηαβαηηθά πεξάζκαηα) ησλ S0, S1 θαη 

T1, ησλ θσληθψλ ηνκψλ S1/S0 (κε-αδηαβαηηθά πεξάζκαηα), ησλ ελδηακέζσλ θαη 

ηειηθψλ πξντφλησλ, θαζψο θαη ησλ VRI-ζεκείσλ (Valley Ridge Inflection - points). 

Αλαδείρζεθε ε γεληθεπκέλε κνξθή πνπ έρεη ε δνκή ηεο θσληθήο ηνκήο ζηα βέλδπιν 

ζπζηήκαηα, φπνπ ε νκάδα ηνπ κνξίνπ πνπ ππφθεηληαη ζε δηάζπαζε/κεηάζεζε 

ηνπνζεηείηαη ζρεδφλ θάζεηα ζηνλ χςν-άλζξαθα, ζηε θνξπθή κηαο ηζνζθεινχο 

ηξηγσληθήο ππξακίδαο πνπ νξίδεηαη απφ ηνπο δχν φξζν-άλζξαθεο ηνπ βελδνιηθνχ 

δαθηπιίνπ θαη ηνπ γεηηνληθνχ άλζξαθα ηεο κεζπιελνκάδαο. Γφζεθε κηα πηζαλή 

εξκελεία ησλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ δειαδή φηη, ε δηέγεξζε κε 248-nm 

ζηέιλεη ελεξγεηαθά ην αηζπινβελδφιην ζηελ S1 θνληά ζηε πεξηνρή ηεο επξεζείζαο 

θσληθήο ηνκήο CoIn(S0/S1). Σν φηη απηή βξίζθεηαη ελεξγεηαθά πςειφηεξα θαηά 4.8 

θαη 8.41 kcal/mol αληηζηνίρσο απφ ηα ζεκεία FC (Franck-Condon), S1
min

, κπνξεί λα 

δηθαηνινγήζεη ην ρακειφ 25% πνπ αλαθέξεηαη σο IC κεηαμχ ησλ S1 θαη S0. Σν 

ππφινηπν 75% θαίλεηαη φηη δηαζπάηαη κέζσ κηαο πςειήο δνλεηηθήο ηεο T1 

θαηάζηαζεο („hot‟ Σ1) θαη φρη κέζσ ηεο Σ1
min

, ιφγσ κεγάιεο ελέξγεηαο 
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ελεξγνπνίεζεο Eα(T1(TS)), αιιά θαη κεδεληθψλ ηαρπηήησλ δηάζπαζεο πνπ βξήθακε. 

Ζ δηάζπαζε απηή ππνζέηνπκε φηη ζπκβαίλεη κέζσ ηνκψλ πξνθνπιβεληθνχ 

ραξαθηήξα, είηε απεπζείαο κε isc(S1/T1), είηε κέζσ δηπιήο δηαδηθαζίαο isc(S1/T2) θαη 

χζηεξα CoIn(T2/T1), φπνπ θαη θαηαιήγεη ζηηο ξίδεο ηεο βαζηθήο. Ζ εξγαζία 

πξαγκαηεχεηαη ηε πξφβιεςε πξντφλησλ κέζσ ηεο θσληθήο ηνκήο θαη έλα γεληθεπκέλν 

ζρήκα πνπ πεξηιακβάλεη ηηο δχν δηαζπάζεηο πνπ κειεηήζεθαλ ζπλνςίδεηαη ζηε 

παξαθάησ Δηθφλα: 

 

φπνπ, ε πορεία a νδεγεί ζηε κεηξηθή έλσζε S0
min

, ε πορεία c νδεγεί ζην 

δηθπθινπξντφλ P1, ε πορεία b ζην ortho-photo-Fries πξντφλ P2 θαη ε πορεία d ζηηο 

ξίδεο ηεο βαζηθήο S0. Δπίζεο βξέζεθε ην ζεκείν VRI ζην ηδηαίηεξν θαηλφκελν ηεο 

δηθνπξθνεηδνχο αλαζηξνθήο ππεξεπηθαλεηψλ (bifurcation) πνπ ζπκβαίλεη ζηε 

γεηηνληά ηνπ δηθπθινπξντφληνο P1, ζηε βαζηθή S0 θαηάζηαζε. Δπηβεβαηψζεθε φηη 

ππάξρεη γξακκηθή εμάξηεζε ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο Eα κε ηελ ζεξκφηεηα ηεο 

αληίδξαζεο ΓHr θαζψο θαη ηεο ηειεπηαίαο κε ηελ ελέξγεηα δηαζπάζεσο ηνπ δεζκνχ 

D0 ζηε βαζηθή αιιά θαη ζηηο δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο. Φάλεθε φηη ε δηάζπαζε ηεο 

κεζπινκάδαο ζε ζρέζε κε ηε δηάζπαζε ηνπ πδξνγφλνπ ηεο κεζπιελνκάδαο είλαη πην 

πηζαλή, σο ζπλέπεηα ησλ ρακειφηεξσλ ελεξγεηαθψλ ηηκψλ ησλ θσληθψλ ηνκψλ θαη 

ξηδψλ πνπ ππνινγίζηεθαλ γη‟απηήλ. Σέινο ε εξκελεία γηα ην πεηξακαηηθφ δεδνκέλν 

κε ζρεκαηηζκνχ πξντφλησλ θσηνκεηάζεζεο ηχπνπ photo-Fries γηα ην 

αηζπινβελδφιην, έγθεηηαη πηζαλά ζην φηη ε ππεχζπλε θσληθή ηνκή CoIn(S0/S1) είλαη 

ελεξγεηαθά πςειφηεξε απ‟φηη νη ζηάζκεο ησλ FC θαη S1
min

, ζε αληίζεζε κε ην 

νκφινγφ ηνπ βελδπινζηιάλην, φπνπ ε CoIn(S0/S1) είλαη ελεξγεηαθά ρακειφηεξε.   
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ABSTRACT 

 

  The aim of the present thesis was to study the photochemistry/photophysics of 

ethylbenzene (PhCH2CH3) and in particular the photodissociation of the C-CH3 bond 

of the ethyl group, as well as that of the C-H bond of the methylene group. We have 

two specific targets: (1) to give an interpretation of the experimental results of the 

photodissociation of ethylbenzene
a
, and (2) to compare the photochemistry with that 

of the benzylsilane analogue (PhCH2SiH3), latter showing the formation of 

photometathesis products (photo-Fries)
b
 and to discuss possible reasons for their 

differentiation. The detection of conical intersections and their role in the formation of 

photo-Fries products and other possible products is a key issue of the study. 

  In the context of this dissertation the quantum-chemical methods CASSCF/CASPT2 

and basis set 6-31G(d) were used and their reliability was demonstrated. A complete 

mapping of the dynamic energy surfaces of the S0 (ground state), S1 (first singlet 

excited state), T1 (first triplet excited state) and T2 (second triplet excited state) was 

made along the C-C and C-H bond length coordinate. The critical points of the 

minima, the transition states (adiabatic transitions) of S0, S1 and T1, the S1/S0 conical 

intersections (non-adiabatic transitions), the intermediates and final products, as well 

as the VRI-points (Valley Ridge Inflection - points) have been determined. The 

uniform structure of the S1/S0 conical intersections of the benzyl systems (PhCH2CH3, 

PhCH2SiH3, PhCH2SiMe3) has been shown; this is an isosceles triangular pyramid 

which is defined by the two ortho-carbons of the benzene ring and the adjacent carbon 

of the methylene group, while on top of the pyramid lies the group which is going to 

be cleavaged/displaced and is almost perpendicular to the ipso-carbon atom. The 

calculations help to give a reasonable interpretation of the experimental results: 

excitation of ethylbenzene with 248-nm laser light populates the S1 state (FC, Franck-

Condon) which lies 4.8 kcal/mol lower than the conical intersection CoIn(S0/S1) and  

3.6 kcal/mol higher than the S1
min

 level; this justifies the low internal conversion (IC) 

efficiency (measured 25% slow component of radical production)
a
 between the S1 and 

S0 states. The remaining 75% (measured fast component of radical production)
a
 seems 

to be following an ISC (intersystem crossing) which leads to a high vibrational T1 

state ('hot' T1) and finally to dissociation. Dissociation via T1
min

 is ineffective due to 
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high activation energy Eα(T1(TS)) and the corresponding negligible rates we 

calculated. The dissociations we assumed to occur through pre-fulvenic conical 

intersection geometries, either directly via superfast isc(S1/T1) or through doubles 

crossings isc(S1/T2) and then CoIn(T2/T1). The study makes also some new product 

predictions originated from the same conical intersection  CoIn(S0/S1) and the 

following scheme summarizes all these pathways: 

 

Pathway a (IC) leads back to the parent compound S0
min

, pathway c leads to the 

bicyclic product P1, pathway b to the ortho-photo-Fries product P2 and pathway d to 

the radical ground state. Also, a VRI point was found related to the phenomenon of a 

bifurcation which is occurring in the neighborhood of the bicyclic product P1 (ground 

state). It was confirmed that there is a linear dependence of the activation energy Eα to 

the reaction heat ΓHr and the latter on the bond dissociation energy D0, in both the 

ground and the excited states (T1,S1). It appeared that the cleavage of the methyl 

group is more likely compared to the cleavage of the hydrogen of the methylene 

group, this being a consequence of the lower bond dissociation energy of the C-CH3 

bond compared to that of CH-H. Finally, an explanation for the experimental failure 

to detect photo-Fries products for ethylbenzene is given: we assume this is because 

the responsible conical intersection CoIn(S0/S1) is energetic higher than the FC and 

S1
min

 levels, unlike the homologous benzylsilane where the corresponding 

CoIn(S0/S1) lies lower. 

a. Cheng-Liang Huang, Jyh-Chiang Jiang, Yuan T. Lee, Chi-Kung Nia, 

”Photodissociation of ethylbenzene and n-propylbenzene in a molecular 

beam” J. Chem. Phys., Vol. 117, No. 15, 15 October 2002 

b. P. Varras, PhD Thesis, University of Ioannina, 2010 
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ΔΗΑΓΧΓΖ
1,25,26,27 

 

  Ζ θσηνρεκεία είλαη θιάδνο ηεο ρεκείαο πνπ εμεηάδεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ 

θσηφο κε ηελ χιε. Γεληθά, ν φξνο απηφο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ πεξηγξαθή 

θσηνθπζηθψλ θαηλνκέλσλ θαη θσηνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ, πνπ ζπκβαίλνπλ ζηα 

κφξηα φηαλ απνξξνθήζνπλ αθηηλνβνιία ζην ππεξηψδεο θαη νξαηφ θάζκα. ηε θχζε ε 

θσηνρεκεία παίδεη πνιχ ζεκαληηθφ ξφιν, δεδνκέλνπ φηη απνηειεί βάζε ηεο 

θσηνζχλζεζεο. πλδέεηαη άκεζα κε ηελ χπαξμε δσήο ζην πιαλήηε, αθνχ πηζηεχεηαη 

φηη νξηζκέλα ζηάδηα γηα ηε δεκηνπξγία απαξαίηεησλ γηα ηε δσή καθξνκνξίσλ, έγηλαλ 

κε ηελ επίδξαζε ηνπ θσηφο. ηνλ νξγαληζκφ καο, ν κεραληζκφο ηεο φξαζεο θαζψο 

θαη ν ζρεκαηηζκφο ηεο βηηακίλεο D είλαη απνηέιεζκα θσηνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ. 

   Ζ θσηνρεκεία σο επηζηήκε ζεκειηψζεθε ζηηο αξρέο ηνπ 20
νπ

 αηψλα, παξάιιεια κε 

ηηο ζεκαληηθέο εμειίμεηο ζην πεδίν ηεο θβαληνκεραληθήο. Απφ ηφηε ππήξμε κεγάιε 

εμέιημε ζηε ζεσξεηηθή ζεκειίσζε, ζε κεζφδνπο ππνινγηζκνχ θαη κε ηελ ηαπηφρξνλε 

αλάπηπμε ηεο πιεξνθνξηθήο αιιά θαη ηελ αχμεζε ηεο ππνινγηζηηθήο ηζρχνο, 

δεκηνπξγήζεθαλ αιγφξηζκνη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ειεθηξνληαθψλ θαζκάησλ 

πνιχπινθσλ ελψζεσλ, ελεξγεηψλ θηι. Γεληθφηεξα εκθαλίζηεθαλ ππνινγηζηηθά 

εξγαιεία πνπ βνήζεζαλ ζηελ κειέηε θαη αλάιπζε ησλ κεραληζκψλ ησλ 

θσηνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ. εκαληηθή ήηαλ ε πξνζθνξά ηεο εξεπλεηηθήο νκάδαο 

ηνπ J.Pople, πνπ ζηηο αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ „70, αλέπηπμε ην ππνινγηζηηθφ παθέην 

ab-initio ππνινγηζκψλ (Gaussian70). Απφ ηφηε νη ab-initio ππνινγηζκνί πιεζχλαλ 

ηδηαίηεξα ζηε δεθαεηία ηνπ „90 πνπ γξάθηεθαλ λένη αιγφξηζκνη θαη εθαξκφζηεθαλ ζε 

πνιιά πξνβιήκαηα ρεκείαο. Σν πεδίν ηεο ππνινγηζηηθήο θβαληηθήο θσηνρεκείαο 

είλαη ζρεηηθά λέν φζνλ αθνξά ηε κειέηε ησλ ππεξηαρέσλ θσηνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ. 

Eλ παξαιιήισ, ε πεηξακαηηθή κεραληζηηθή θσηνρεκεία έθαλε κεγάια βήκαηα 

πξνφδνπ, ιφγσ βειηίσζεο ησλ ρξφλσλ αλίρλεπζεο ησλ δξαζηηθψλ ελδηάκεζσλ, πνπ 

είλαη νη δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο, απιέο Sn θαη ηξηπιέο Tn, θαζψο νη ειεχζεξεο ξίδεο 

θιπ. Ζ ηερλνινγία ησλ laser (παικηθή θσηφιπζε laser) ήηαλ απηή πνπ ζπλέβαιε ζηελ 

εληππσζηαθή επηηάρπλζε ηεο παξαθνινχζεζεο ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ, απφ ηελ 

πεξηνρή ησλ κηθξνδεπηεξνιέπησλ (10
-6

 sec, κs) ησλ Norrish, Porter, Eigen
 37

 ηεο 

δεθαεηίαο ηνπ ΄50 ζηελ πεξηνρή ησλ θεκηνδεπηεξνιέπησλ (10
-15

 sec, fs) ηνπ Zewail
30

 

ηεο δεθαεηίαο ηνπ ΄90. 
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  Δηδηθά ζην ζέκα ηεο θσηνδηάζπαζεο, ν R.G.Pearson
28

 ην 1988 έδεημε φηη ππάξρεη 

ζπζρέηηζε κεηαμχ ηεο ελέξγεηαο δηάζπαζεο ηνπ ρεκηθνχ δεζκνχ ζηε βαζηθή 

θαηάζηαζε (D0), κε ην κέγηζην κήθνο θχκαηνο απνξξφθεζεο ή ζπρλφηεηα 

απνξξφθεζεο ηνπ κνξίνπ ζην θάζκα UV/Vis. Ζκηεκπεηξηθνί, ab-initio (HF,MP2) θαη 

DFT ζεσξεηηθνί ππνινγηζκνί απφ ηνπο Budyka, Zyubina θαη Zarkadis ζε αξσκαηηθέο 

Ν-ππνθαηεζηεκέλεο αληιίλεο θαη ζε αξσκαηηθά παξάγσγα ηνπ βελδπινζηιαλίνπ, 

έδεημαλ φηη ππάξρεη γξακκηθή ζπζρέηηζε κεηαμχ ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο ηεο 

θσηνδηάζπαζεο (Δα) ηνπ ρεκηθνχ δεζκνχ (C-Si ή C-N) θαη ηεο ηζρχνο ηνπ D0. Σηο 

ζπζρεηίζεηο απηέο επηβεβαίσζαλ πεηξακαηηθά ζηηο Γηδ. Γηαηξηβέο ηνπο νη Δ.Ράγγα θαη 

Γ.Πεξδηθνκάηε. Πεξαηηέξσ ζεσξεηηθή επηβεβαίσζε κε ab-initio ππνινγηζκνχο έγηλε 

απφ ηνλ Π.Βάξξα ζηε Γηδ. Γηαηξηβή ηνπ, ν νπνίνο έδεημε θαη ηε γξακκηθή ζπζρέηηζε 

ηεο ζεξκφηεηαο αληίδξαζεο γηα ηε δηάζπαζε δεζκνχ C-Si απφ ηελ T1 (ΓHr), κε ηελ 

ελέξγεηα δεζκνχ ζηελ S0 (D0). ηελ ίδηα Γηδ. Γηαηξηβή κειεηήζεθε ε θσηνρεκεία ηνπ 

βελδπινζηιαλίνπ θαη εηδηθφηεξα παξνπζηάζηεθε ε θσληθή ηνκή (CI5) κεηαμχ ησλ 

S1/S0 φπνπ αλαδείρζεθε ν ξφινο ηεο ζηε θσηνρεκηθή αληίδξαζε ηεο δηάζπαζεο, ζηελ 

παξαγσγή ηνπ ortho-πξντφληνο, αιιά θαη ηεο κεηξηθήο έλσζεο. Έηζη, ε κέρξη ηφηε 

εξκελεία ηεο επαλαζχλδεζεο ησλ ξηδψλ εληφο θισβνχ ηνπ δηαιχηε γηα ηελ παξαγσγή 

ησλ παξαπάλσ, θάλεθε λα ππνρσξεί. Σν βελδπινζηιάλην επηιέρζεθε ιφγσ ηνπ φηη 

είλαη ε απινχζηεξε έλσζε κηαο νιφθιεξεο θαηεγνξίαο νξγαλνππξηηηθψλ παξαγψγσλ. 

  Οη κειέηεο ηεο εξεπλεηηθήο νκάδαο Φσηνρεκείαο ζην ηνκέα ηεο Οξγαληθήο Υεκείαο 

ηνπ Σκήκαηνο Υεκείαο ζην Παλεπηζηήκην Ησαλλίλσλ, εζηηάδνληαη εδψ θαη ρξφληα 

ζηελ θσηνρεκεία αξσκαηηθψλ νξγαλνππξηηηθψλ ελψζεσλ. πγθεθξηκκέλα νη 

Γεσξγαθίιαο,
1e)

 Σάζεο,
1f)

 Σξηαληαθύιινπ,
1g)

 Γθάξαο,
1h)

 Πεξδηθνκάηεο,
1i)

 Γθξηηδάπεο,
1a)

 

Αξάβηα,
1b)

 Μπίθαο
1j)

 θαη Λάκπνγινπ
1k)

 κειέηεζαλ βελδπιηθά ζπζηήκαηα πνπ θέξνπλ 

ην θαίλπιν-, ην θαβφλπιν-, ην αληιίλν-, ην θινπνξέλπιν-, ην μαλζέλπιν- θαη 

λάθζπιν-ρξσκνθφξν. Οη κειέηεο ζπκππθλψλνληαη ζε δχν ζεκειηψδε ζπκπεξάζκαηα 

(βι. παξαθάησ Δηθφλα εηζαγσγήο)  
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Φωηοδιάζπαζη ένανηι θωηομεηάθεζης ζηα βενζσλοζιλάνια. 

(1) ρξσκνθφξα πνπ νδεγνχλ ζηελ ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε T1 (π.ρ., 

θαξβφλπιν-ρξσκνθφξα) πθίζηαληαη θωηοδιάζπαζη πξνο ηηο αληίζηνηρεο ξίδεο 

(δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C-Si), ελψ, (2) ρξσκνθφξα πνπ νδεγνχλ ζηελ απιή 

θαηάζηαζε S1 (π.ρ. θαίλπιν-ρξσκνθφξα), δίλνπλ θπξίσο πξντφληα αλαδηάηαμεο 

(θωηομεηάθεζης) ηχπνπ photo-Fries.1-9.
12

 

ΚΟΠΟ 

 

   ην πιαίζην ησλ αλψηεξσλ ζπκπεξαζκάησλ, ηίζεηαη ην εξψηεκα κηάο αλάινγεο 

ζπκπεξηθνξάο θαη γηα ηελ θαηεγνξία αλάινγσλ παξαγψγσλ ηνπ άλζξαθα, δειαδή γηα 

ηε κεγάιε ηάμε ησλ άξπιν-αιθαλίσλ. Θα ήηαλ πνιχ ρξήζηκν λα κπνξνχκε κε κηα 

απιή θσηνβφιεζε λα κεηαηξέπνπκε άξπιν-αιθάληα (βελδπιηθά ζπζηήκαηα) ζε 

ηξηέληα, πνπ δηαθνξεηηθά είλαη δχζθνιν λα ζπληεζνχλ κε ηελ θιαζζηθή ζπλζεηηθή 

νξγαληθή ρεκεία (ζπλήζσο ελεξγνβφξεο θαη ξππνγφλεο δηαδηθαζίεο). Έηζη επηιέρζεθε 

λα κειεηεζεί ην απινχζηεξν ηεο θαηεγνξίαο απηήο, πνπ είλαη ην αηζσιοβελδόιηο 

(R
1
=H, R

2
=H, R

3
=CH3). 

    Βηβιηνγξαθηθή αλαζθφπηζε πνπ θάλακε δελ έδσζε πιεξνθνξίεο γηα θάπνηα κειέηε 

θσηνπξντφλησλ γηα ην αηζπινβελδφιην. Έδσζε φκσο πεηξακαηηθά δεδνκέλα κνξηαθήο 

θαζκαηνζθνπίαο ηεο νκάδαο ησλ Fujiwara and Mishima,
13

 πνπ έδεημαλ φηη ε 

δηέγεξζε ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ζηελ S1 κε 266-nm laser ζε επηάλην έρεη σο 

R1

SiMe3

R2ChromophoreS1

hv
T1

photo-Fries

R1

R2

Me3Si
H

R1

R2

Free Radicals

hv

SiMe3C

O

R1

R3

R2 S1

photo-Fries

R1

R2

H

hv

R3τριένιο
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απνηέιεζκα ηε δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C-H ηεο κεζπιέλν νκάδαο (CΖ2) θαη ηελ 

παξαγσγή ηεο α-κέζπιν-βέλδπιν ξίδαο Ph-CH(•)CH3. Απφ ηελ άιιε κεξηά, νη Huang, 

Jiang, Lin θαη Lee
14

 έδεημαλ ζε κηα ζεηξά απφ εξγαζίεο κε κνξηαθέο δέζκεο (αέξηα 

θάζε), φηη ε δηέγεξζε κε laser 248-nm ζηελ S1 ή κε 193-nm ζηελ S2 θαηάζηαζε 

πξνθαιεί δηάζπαζε ηνπ άλζξαθα-άλζξαθα (C-C) ηεο αηζπινκάδαο. Γελ γίλεηαη θακκηά 

κλεία γηα πξντόληα θσηνκεηάζεζεο, όπσο ην παξαπάλσ αλαθεξζέλ ηξηέλην. 

    Με αθνξκή ηα παξαπάλσ, σο ζθνπφο ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ηέζεθε ε 

ππνινγηζηηθή θβαληνρεκηθή κειέηε ηεο θσηνρεκείαο ηνπ αηζπινβελδνιίνπ κε  ηελ 

πην δεκνθηιή γηα θσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο κέζνδν Complete Active Space Self 

Consistent Field (CASSCF). Ζ CASSCF ελδείθλπηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ 

κνξηαθψλ γεσκεηξηψλ θαη ζπκπιεξψλεηαη κε ηε κέζνδν CASPT2 ή CASMP2 πνπ 

πξνζδηνξίδεη κε κεγαιχηεξε αθξίβεηα ηηο ελέξγεηεο.
8,13,20a,41

    

  πγθεθξηκέλα: 

(1) ζα κειεηεζεί ε θσηνδηάζπαζε ηνπ αηζπινβελδνιίνπ σο πξνο ην δεζκφ C-C 

ηεο αηζπινκάδαο θαη σο πξνο ην δεζκφ C-Ζ ηεο κεζπιελνκάδαο, θαη ζα 

επηρεηξεζεί κηα εξκελεία ησλ  πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ πνπ 

αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ. Ηδηαίηεξε ζεκαζία ζα δνζεί ζηελ αλίρλεπζε 

θσληθψλ ηνκψλ αλάινγσλ ηνπ βελδπινζηιαλίνπ. 

(2) Θα γίλεη ζχγθξηζε κε ηε θσηνρεκεία  ηνπ βελδπινζηιαλίνπ (δεο  Δηθφλα 

εηζαγσγήο) θαη ζα εθηεζνχλ πηζαλνί ιφγνη δηαθνξνπνίεζεο ησλ δχν 

ζπζηεκάησλ (αηζπινβελδφιην, βελδπινζηιάλην). Δπίζεο ζα δηεξεπλεζνχλ 

πνξείεο δεκηνπξγίαο  πξντφλησλ θσηνκεηάζεζεο photo-Fries (ηξηελίσλ) θαη 

πηζαλψλ άιισλ πξντφλησλ.  

    Ζ δηαηξηβή πεξηιακβάλεη ηξία θεθάιαηα, ην πξψην δίλεη κία ζχληνκε πεξηγξαθή 

ησλ ζεσξεηηθψλ κεζφδσλ, ην δεχηεξν πεξηγξάθεη ηα απνηειέζκαηα εθηελψο θαη ην 

ηξίην έρεη ηε ζπδήηεζε θαη ηα ζπκπεξάζκαηα. ην ηέινο πξνζηίζεληαη δχν 

παξαξηήκαηα κε ηερληθέο πιεξνθνξίεο θαζψο θαη ε βηβιηνγξαθία. 
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  ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

Θεσξία θαη Μέζνδνη 

1.1 Φωηοτεκεία
1,2

 

  Ζ θσηνρεκεία είλαη θιάδνο ηεο ρεκείαο πνπ εμεηάδεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο ηεο 

αθηηλνβνιίαο ζην θάζκα ηνπ ππεξηψδνπο θαη νξαηνχ, κε κνξηαθά ζπζηήκαηα. Ζ 

ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία κπνξεί λα πεξηγξαθεί μερσξηζηά, απφ έλα ειεθηξηθφ 

θαη έλα καγλεηηθφ πεδίν, ζε επίπεδα θάζεηα κεηαμχ ηνπο θαη σο πξνο ηελ θαηεχζπλζε 

δηάδνζήο ηνπο (Δηθφλα 1.1).  

 

Εικόνα 1.1: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ειεθηξνκαγλεηηθνύ θύκαηνο 

Μεηαδίδεηαη ζην ρψξν κε ηε κνξθή θχκαηνο θαη ππαθνχεη ζηελ εμίζσζε:   

 c    (1.1) 

φπνπ c   ε ηαρχηεηα ηνπ θσηφο (3×10
8
 m/sec),   ε ζπρλφηεηα θαη   ην κήθνο 

θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο. 

  χκθσλα κε ηνλ θπκαηνζσκαηηδηαθφ δπτζκφ, ηζρχνπλ νη παξαθάησ ζρέζεηο: 

 κήθνο θχ,    καην    ο de Broglie ), ( 
h

E h
p

    (1.2) 

φπνπ E  ε ελέξγεηα, h  ε ζηαζεξά ηνπ Plank θαη p  ε νξκή. 

  Σα ειεθηξφληα ελφο αηφκνπ πεξηγξάθνληαη απφ θπκαηνζπλαξηήζεηο πνπ 

ηθαλνπνηνχλ ηελ ρξνλναλεμάξηεηε εμίζσζε Schrödinger   

 
ˆ  H E ,  (1.3) 
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φπνπ Ĥ  ν Υακηιηνληαλφο ηειεζηήο. 

  Ζ κνλνειεθηξνληαθή θπκαηνζπλάξηεζε πνπ πεξηγξάθεη ηελ θαηαλνκή ηνπ 

ειεθηξνλίνπ ζην άηνκν, νλνκάδεηαη αηνκηθφ ηξνρηαθφ. Με ην γξακκηθφ ζπλδπαζκφ 

ησλ αηνκηθψλ ηξνρηαθψλ (ρ) ζρεκαηίδνληαη κνξηαθά ηξνρηαθά (θ) (LCAO-MO), πνπ 

πιένλ πεξηγξάθνπλ ηηο πεξηνρέο ηνπ κνξηαθνχ ρψξνπ πνπ είλαη πην πηζαλφ λα 

βξεζνχλ ηα ειεθηξφληα. Σα κνξηαθά ηξνρηαθά πεξηβάιινπλ δχν ή πεξηζζφηεξνπο 

ππξήλεο ζε αληίζεζε κε ηα αηνκηθά ηξνρηαθά πνπ πεξηβάιινπλ κφλν έλα ππξήλα θαη 

δηαθξίλνληαη ζηα δεζκηθά (ζ, π), πνπ ζπκβάιινπλ ζηε δεκηνπξγία δεζκψλ θαη έρνπλ 

ρακειή ελέξγεηα, ζηα αληηδεζκηθά (ζ
*
, π

*
) πνπ έρνπλ πςειή ελέξγεηα θαη 

ζπκβάιινπλ ζηε δηάζπαζε ησλ δεζκψλ θαη ζηα αδεζκηθά (n) κνξηαθά ηξνρηαθά πνπ 

φκσο, δελ ζπκβάιινπλ ζηε ηάμε ηνπ δεζκνχ θαη ε ελεξγεηαθή ηνπο ηηκή θπκαίλεηαη 

αλάκεζα ζηηο ηηκέο ησλ άιισλ δχν.   

   ηε πεξίπησζε πνπ ην πνζφ ελέξγεηαο ελφο θσηνλίνπ ηζνδπλακεί κε ηελ δηαθνξά 

ελέξγεηαο ηεο βαζηθήο ειεθηξνληαθήο θαηάζηαζεο θαη ηεο ακέζσο επφκελεο 

πςειφηεξεο ελεξγεηαθήο ειεθηξνληαθήο θαηάζηαζεο ελφο κνξίνπ (ΓΔ), ηφηε ην κφξην 

κεηαβαίλεη ζ‟απηήλ ηελ πςειφηεξε (δηεγεξκέλε) θαηάζηαζε. Ζ κεηάβαζε απηή 

αληηζηνηρεί ζηε κεηαθνξά ελφο ειεθηξνλίνπ απφ ην πςειφηεξν θαηεηιεκκέλν 

κνξηαθφ ηξνρηαθφ (ΖOMO, Highest Occupied Molecular Orbital, ζην ρακειφηεξν 

κε-θαηεηιιεκέλν κνξηαθφ ηξνρηαθφ (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital).  

  χκθσλα κε ηελ απαγνξεπηηθή αξρή ηνπ Pauli, κφλν δχν ειεθηξφληα κε 

αληηπαξάιιεια spin (↑↓) κπνξνχλ λα θαηαιάβνπλ έλα δεδνκέλν ηξνρηαθφ. ηα 

πεξηζζφηεξα νξγαληθά κφξηα ε ειεθηξνληαθή δηακφξθσζε ηεο βαζηθήο θαηάζηαζεο 

απνηειείηαη απφ δεχγε ειεθηξνλίσλ. Απηφ ζεκαίλεη φηη ην δηαλπζκαηηθφ άζξνηζκα 

φισλ ησλ spin ησλ ειεθηξνλίσλ, δειαδή ην νιηθφ spin ηνπ κνξίνπ φπνπ ζπκβνιίδεηαη 

κε S, ηζνχηαη κε κεδέλ. Ο αξηζκφο ησλ πηζαλψλ θαηαζηάζεσλ πνπ κπνξεί λα βξεζεί 

ην κνξίν νλνκάδεηαη πνιιαπιφηεηα θαη δίλεηαη απφ ην ηχπν 2S+1. Καηά ηε δηέγεξζε 

ελφο κνξίνπ, ην ειεθηξφλην πνπ ζα κεηαβεί ζην κνξηαθφ ηξνρηαθφ πςειφηεξεο 

ειεθηξνληαθήο ελέξγεηαο, κπνξεί λα έρεη ηε πξνβνιή ηνπ spin είηε πάλσ, είηε θάησ. 

Αλ ην ειεθηξφλην δηαηεξήζεη ηε πξνβνιή ηνπ spin πνπ είρε, ηφηε ην S ζα ηζνχηαη κε 0 

θαη ε πνιιαπιφηεηα ζα ηζνχηαη κε 1 θαη απηή ε θαηάζηαζε ζα νλνκάδεηαη απιή-

(Singlet). Αλ γίλεη αιιαγή ηεο πξνβνιήο ηνπ spin, ηφηε ην S ζα ηζνχηαη κε 1, ε 

πνιιαπιφηεηα ζα ηζνχηαη κε 3 θαη ε θαηάζηαζε ζα νλνκάδεηαη ηξηπιή-(Triplet). Ζ 
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βαζηθή θαηάζηαζε ζπκβνιίδεηαη κε S0. χκθσλα κε ηνπο θαλφλεο ηνπ Hund, νη 

ηξηπιέο θαηαζηάζεηο είλαη ελεξγεηαθά ρακειφηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο απιέο, 

εμαηηίαο ηεο κηθξφηεξεο άπσζεο (spin correlation) πνπ έρνπλ δχν ειεθηξφληα κε 

αληηπαξάιιεια spin. Οη δηεγέξζεηο ζε πςειφηεξα κνξηαθά ηξνρηαθά αληηζηνηρνχλ ζε 

απιέο ή ηξηπιέο θαηαζηάζεηο κε πςειφηεξεο ελέξγεηεο θαη ζπκβνιίδνληαη κε 

S2,S3,S4... ή T2,T3,T4... 

  Οη δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο είλαη εμαηξεηηθά βξαρχβηεο, δειαδή ηεο ηάμεο ησλ pico-

δεπηεξνιέπησλ (1 ps= 10
-12

 s) έσο θαη milli-δεπηεξνιέπησλ (1 ms= 10
-3

 s) θαη 

πξνθαινχλ  θσηνθπζηθέο θαη θσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο θαηά ηελ απνδηέγεξζε ηνπ 

κνξίνπ απφ απηέο. Χο θσηνρεκηθή αληίδξαζε νλνκάδνπκε ηελ ρεκηθή κεηαβνιή ηεο 

ελέξγεηαο ηεο δηεγεξκέλεο ειεθηξνληαθήο θαηάζηαζεο ζε κία άιιε γεσκεηξηθή 

δηακφξθσζε ηνπ κνξίνπ (ηζνκεξέο) ή ηε δηάζπαζή ηνπ ζε ξίδεο ή άιια πξντφληα. Χο 

θσηνθπζηθή αληίδξαζε ζεσξνχκε ηελ αληίδξαζε ζηελ νπνία ην ηειηθφ πξντφλ, κεηά 

ηελ απνδηέγεξζε ηνπ κνξίνπ, θαηαιήγεη ζηελ αξρηθή κεηξηθή δνκή-γεσκεηξία ηνπ 

(βαζηθή θαηάζηαζε). Καη ζηηο δχν παξαπάλσ αληηδξάζεηο κπνξνχκε λα δηαθξίλνπκε 

ηηο ελεξγεηαθέο κεηαβάζεηο ζε αθηηλνβνινχζεο θαη κε-αθηηλνβνινχζεο. 

  Οη αθηηλνβνινχζεο κεηαβάζεηο, ζχκθσλα κε ηνλ θαλφλα ηνπ Kasha, ζπκβαίλνπλ 

κφλν απφ ηηο ρακειφηεξεο ελεξγεηαθά ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο (S1, T1), ρσξίο 

απηφ λα ζεκαίλεη πσο δελ ππάξρνπλ εμαηξέζεηο. O θζνξηζκφο (Fluorescence) θαη ν 

θσζθνξηζκφο (Phosphorescence) είλαη αθηηλνβνινχζεο κεηαβάζεηο απφ ηε S1 θαη T1 

αληίζηνηρα ζηελ βαζηθή S0. Με-αθηηλνβνινχζεο είλαη ε εζσηεξηθή κεηαηξνπή (IC, 

Internal Conversion), ε δηαζπζηεκηθή δηαζηαχξσζε (ISC, InterSystem Crossing) θαη 

ν δνλεηηθφο εθεζπραζκφο (VR, Vibration Relaxation). Οη παξαπάλσ κε-

αθηηλνβνινχζεο δηαδηθαζίεο είλαη εηδηθέο πεξηπηψζεηο κηαο γεληθφηεξεο πξνζέγγηζεο 

πνπ έρεη αλαπηπρζεί απφ ηε ζχγρξνλε ζεσξεηηθή ρεκεία φπνπ πξαγκαηεχεηαη ηέηνηνπ 

είδνπο δηαδηθαζίεο κέζσ ηεο επαθήο ησλ δπλακηθψλ επηθαλεηψλ, θάηη πνπ ζα 

αλαιχζνπκε παξαθάησ. Σα παξαπάλσ κπνξνχλ λα απεηθνληζηνχλ ζ‟έλα δηάγξακκα 

Jabłoński φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 1.2, φπνπ ηα επζεία βέιε αληηζηνηρνχλ ζε 

αθηηλνβνινχζεο κεηαβάζεηο θαη ηα θπκαηηζηά βέιε ζε κε-αθηηλνβνινχζεο 

κεηαβάζεηο.   

  Ζ δηαθνξεηηθή πνξεία πνπ κπνξεί λα αθνινπζήζεη έλα κφξην θαηά ηελ απνδηέγεξζή 

ηνπ, κπνξεί λα εθθξαζηεί σο πνζνζηφ πνπ θαιείηαη θβαληηθή ή θσηνληαθή απφδνζε 
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Φx (quantum yield). Σν ζχλνιν ησλ θβαληηθψλ απνδφζεσλ ζα πξέπεη λα είλαη ίζν κε 

ηε κνλάδα. Ζ θβαληηθή απφδνζε νξίδεηαη σο: 

 
αξηζκφο κνξίσλ πνπ πθίζηαληαη κηα κεηαβνιή (x) 

Φ  
αξηζκφο θσηνλίσλ πνπ απνξξνθήζεθαλ

x
x

i

k

k
 


  (1.4) 

φπνπ kx ε ζηαζεξά ηαρχηεηαο ηεο ζπγθεθξηκέλεο κεηαβνιήο θαη kx ην άζξνηζκα ησλ 

ζηαζεξψλ ηαρχηεηαο φισλ ησλ δηεξγαζηψλ απνδηέγεξζεο ηνπ κνξίνπ. 

 

Εικόνα 1.2: Δλεξγεηαθό Γηάγξακκα Jablonski. 

1.2 Σο ζεώρεκα ηωλ Μεηαβοιώλ (Variation theorem)
6α 

Ζ ελέξγεηα πνπ ππνινγίδεηαη γηα έλα θβαληνκεραληθφ ζχζηεκα κε βάζε κηα 

ζπλάξηεζε E
 είλαη πάληα κεγαιχηεξε ή ίζε απφ απηήλ πνπ ππνινγίδεηαη κε βάζε 

ηελ αθξηβή θπκαηνζπλάξηεζε 0E , δειαδή ζα ηζρχεη: 

 0

ˆ 
  

 

H
E

 



 

  (1.5) 

Ζ αθξίβεηα ηεο ιχζεο, δειαδή ν βαζκφο πξνζέγγηζεο ηεο 0E  ζα εμαξηάηαη απφ ηελ 

πνηφηεηα ηεο δνθηκαζηηθήο θπκαηνζπλάξηεζεο 
 θαη ηνλ αξηζκφ ησλ παξακέηξσλ 

ηεο. 
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1.3 Προζέγγηζε Born-Oppenheimer
1d,6b

         

   Ζ νιηθή ελέξγεηα ελφο κνξίνπ κπνξεί εθθξαζηεί σο ην άζξνηζκα ησλ ελεξγεηψλ ησλ 

ειεθηξνληθψλ θαη ησλ ππξεληθψλ θηλήζεψλ ηνπ. Οη ηειεπηαίεο απνηεινχληαη απφ ηηο 

δνλεηηθέο, ηηο πεξηζηξνθηθέο θαη ηηο κεηαθνξηθέο ζπλεηζθνξέο θη έηζη γηα ηελ νιηθή 

ελέξγεηα ελφο κνξίνπ ζα ηζρχεη: 

    total Electronic Vibration Rotation TranslationE E E E E   (1.6) 

  Ζ εχξεζε ηεο νιηθήο ελέξγεηαο κπνξεί λα γίλεη κέζσ ηεο ιχζεο ηεο 

ρξνλναλεμάξηεηεο κε-ζρεηηθηζηηθήο εμίζσζεο Schrödinger  

 
ˆ  H E ,  (1.7) 

φπνπ Ĥ  o Υακηιηνληαλφο ηειεζηήο ηνπ ζπζηήκαηνο. Ζ κνξθή ηνπ ζε a.u. είλαη 

 
2 21 1 1 1ˆ

2 2 

       


     I JI
i i

i i I i j i i I J II ij I IJi

Z ZZ
H

r M Rr R
  (1.8) 

κε 
ijr  ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ ειεθηξνλίσλ i  θαη j , IJR  ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

ππξήλσλ I  θαη J  κε ,I JZ Z  νη αληίζηνηρνη αηνκηθνί αξηζκνί, Iir R  ε απφζηαζε 

κεηαμχ ηνπ ειεθηξνλίνπ i  θαη ηνπ ππξήλα I  θαη IM  ε κάδα ηνπ ππξήλα I . ηελ 

παξαπάλσ έθθξαζε βιέπνπκε φηη ν φξνο I

i I Ii

Z

r R
 , εκπεξηέρεη ηηο ειεθηξνληαθέο 

θαη ηηο ππξεληθέο θηλήζεηο θαηά ηξφπν δχζθνια δηαρσξίζηκν.   

  Οη Born θαη Oppenheimer έδεημαλ φηη ιφγσ ηεο κεγάιεο δηαθνξάο ζηηο κάδεο ησλ 

ππξήλσλ θαη ησλ ειεθηξνλίσλ καο επηηξέπεηαη λα δηαρσξίζνπκε ηηο ειεθηξνληαθέο 

απφ ηηο ππξεληθέο θηλήζεηο. Με άιια ιφγηα κπνξνχκε λα ζεσξήζνπκε ηνπο ππξήλεο 

αθίλεηνπο ζηηο ζέζεηο ηνπο θαη λα κειεηήζνπκε κφλν ηελ θίλεζε ησλ ειεθηξνλίσλ. 

Έηζη ν πξνεγνχκελνο δχζθνια δηαρσξίζηκνο φξνο ηψξα ζα παίξλεη δηαθνξεηηθέο 

ηηκέο γηα θάζε ζπγθεθξηκέλε εθινγή ησλ ππξεληθψλ ζέζεσλ aR  (παξακεηξηθή 

εμάξηεζε), ην απνηέιεζκα ηεο δξάζεο ηνπ φξνπ 
21 1

2
i

i IM
  ζηελ 

θπκαηνζπλάξηεζε ζα είλαη ζρεδφλ ίζν κε κεδέλ θαη ν φξνο I J

I J I IJ

Z Z

R

 , πνπ 
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εθθξάδεη ηελ ππξεληθή απσζηηθή αιιειεπίδξαζε IJV , ζα ηζνχηαη κε κία ζηαζεξά 

αλάινγε ηεο ζπγθεθξηκέλεο ζέζεο ησλ ππξήλσλ aR  (γεσκεηξία ηνπ κνξίνπ). Ζ νιηθή 

θπκαηνζπλάξηεζε ζα κπνξεί λα γξαθηεί σο γηλφκελν δχν μερσξηζηψλ 

θπκαηνζπλαξηήζεσλ δειαδή 

 ( , ) ( ) ( ; )  i a n a e i ar R R r R ,  (1.9) 

φπνπ ( )n aR  είλαη ε θπκαηνζπλάξηεζε ησλ ππξεληθψλ θηλήζεσλ θαη ( ; )e i ar R  

είλαη ε θπκαηνζπλάξηεζε πνπ πεξηγξάθεη ηελ θίλεζε ησλ ειεθηξνλίσλ ir  γηα 

ζπγθεθξηκέλε εθινγή ησλ ππξεληθψλ ζέζεσλ aR . Ζ ( ; )e i ar R  εμαξηάηαη 

παξακεηξηθά απφ ηηο ζπληεηαγκέλεο ησλ ππξήλσλ, δειαδή γηα δηαθνξεηηθέο 

γεσκεηξηθέο δηαηάμεηο ησλ ππξήλσλ, παίξλνπκε δηαθνξεηηθή ζπλάξηεζε ησλ 

ειεθηξνληαθψλ ζπληεηαγκέλσλ. Σν πξφβιεκα αλάγεηαη ζηελ επίιπζε ηεο εμίζσζεο 

πνπ δηέπεη ηελ θίλεζε ησλ ειεθηξνλίσλ ζε ειεθηξνζηαηηθφ πεδίν πνπ δεκηνπξγνχλ νη 

αθίλεηνη ππξήλεο. Ζ επαλάιεςε ηνπ ππνινγηζκνχ ηεο ειεθηξνληαθήο ελέξγεηαο ελφο 

κνξίνπ γηα δηαθνξεηηθέο ππξεληθέο ζέζεηο θαηαιήγεη ζηνλ ππνινγηζκφ ηεο επηθάλεηαο 

δπλακηθήο ελέξγεηαο (Potential Energy Surface, PES). Ζ δπλακηθή απηή ελέξγεηα 

κπνξεί λα ζεσξεζεί ζαλ ην δπλακηθφ πνπ πξνζδηνξίδεη ηελ θίλεζε ησλ ππξήλσλ θαη 

ιχλνληαο ηελ ππξεληθή εμίζσζε ( )n R  κπνξνχλ λα ιεθζνχλ νη ελέξγεηεο ησλ 

ππξεληθψλ θηλήζεσλ ζηελ έθθξαζε ηεο νιηθήο ελέξγεηαο ελφο κνξίνπ (ζρέζε 1.6). Ζ 

θίλεζε κέζα ζ‟έλα ηέηνηνπ ηχπνπ δπλακηθφ νλνκάδεηαη αδηαβαηηθή θίλεζε θαη 

ζρεηίδεηαη κε κία θαη κφλν επηθάλεηα δπλακηθήο ελέξγεηαο. 

  Ζ πξνζέγγηζε ησλ Born-Oppenheimer (BO) ή ζηε γεληθφηεξε κνξθή ε αδηαβαηηθή 

πξνζέγγηζε ή φπσο θαιείηαη γεληθφηεξα, αδηαβαηηθή πξνζέγγηζε, ηζρχεη φηαλ ε 

( , )e i ar R  κεηαβάιιεηαη πνιχ αξγά ζε ζρέζε κε ηηο ζέζεηο ησλ ππξήλσλ R , δειαδή 

ηα ειεθηξφληα λα πξνιαβαίλνπλ λα “πξνζαξκφδνληαη” άκεζα ζηηο ζηηγκηαίεο αιιαγέο 

ζέζεο ησλ ππξήλσλ. Με-αδηαβαηηθή ή δηαβαηηθή πξνζέγγηζε νλνκάδεηαη ε 

πεξίπησζε φπνπ ε πξνζέγγηζε BO θαηαξξέεη. Σέηνηεο πεξηπηψζεηο είλαη ν 

εθθπιηζκφο δχν ή πεξηζζφηεξσλ θαηαζηάζεσλ, φπσο γηα παξάδεηγκα ζπκβαίλεη ζε 

κία θσληθή ηνκή δχν ή θαη πεξηζζφηεξσλ PESs. Πεξηζζφηεξα γηα ηε θσληθή ηνκή ζα 

αλαθεξζνχλ παξαθάησ.  
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1.4 Δπηθάλεηες Γσλακηθής Δλέργεηας
1d,3

 

  Μέζα ζην πιαίζην ηεο πξνζέγγηζεο Born-Oppenheimer, επηιχνληαο ηελ εμίζσζε 

Schrödinger ιακβάλνπκε ηηο αδηαβαηηθέο επηθάλεηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο (PES, 

Potential Energy Surfaces). Γηα έλα πνιπαηνκηθφ κε-γξακκηθφ κφξην νη θαλνληθνί 

ηχπνη ηαιάλησζήο ηνπ, είλαη 3 6F N  , φπνπ N ν αξηζκφο ησλ αηφκσλ πνπ ην 

απνηεινχλ. Ζ εμάξηεζε ηεο ειεθηξνληαθήο ελέξγεηαο ηνπ κνξίνπ ζπλαξηήζεη φισλ 

ησλ γεσκεηξηθψλ ζπληεηαγκέλσλ (R)E  (φπνπ 1 2{R} R ,R ,...RF  νη γεσκεηξηθέο 

ζπληεηαγκέλεο φπσο ε απφζηαζε δεζκψλ, νη γσλίεο, νη δίεδξεο γσλίεο), καο δίλεη κηα 

ππεξεπηθάλεηα ζηνλ ρψξν δηάζηαζεο F , κε ηελ ελέξγεηα λα πεξηέρεηαη ζαλ επηπιένλ 

δηάζηαζε, δειαδή ε ππεξεπηθάλεηα ζα είλαη δηάζηαζεο 1F  . Απ‟ηελ εμίζσζε 

Schrödinger ( e i i iH E   ) πξνθχπηεη φηη γηα θάζε γεσκεηξηθή δηάηαμε ησλ 

ππξήλσλ ελφο κνξίνπ, ζα ππάξρεη θη έλαο άπεηξνο αξηζκφο επηθαλεηψλ δπλακηθήο 

ελέξγεηαο. Απφ απηέο κφλν ε βαζηθή θαη νη πξψηεο ρακειφηεξεο δηεγεξκέλεο 

ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο (S0,T1,S1) εκπιέθνληαη ηηο πεξηζζφηεξεο θνξέο ζηηο 

θσηνρεκηθέο δηαδηθαζίεο. ηελ παξαθάησ εηθφλα απεηθνλίδεηαη κηα δπλακηθή 

επηθάλεηα πνπ αληηζηνηρεί ζηελ εμάξηεζε ηεο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη δχν 

ζπληεηαγκέλσλ.  

 

Εικόνα 1.3: Μνληέιν δπλακηθήο ελεξγεηαθήο επηθάλεηαο πνπ παξνπζηάδεη ειάρηζηα, 

κεηαβαηηθέο θαηαζηάζεηο, 2
εο

 ηάμεο ζαγκαηηθά ζεκεία, πνξείεο αληηδξάζεσλ θαη ζεκείν 

θακπήο ζηε θνξπθνγξακκή (Valley-Ridge Inflection Point). [Schlegel, J. Comp. Chem. 

2003, 24, 1514-1527]. 

  Οη δπλάκεηο πνπ επελεξγνχλ ζην κφξην ηζνδπλακνχλ κε ηε θιίζε ηεο δπλακηθήο 

επηθάλεηαο ζχκθσλα κε ηε ζρέζε F E  , έηζη ε θίλεζε πάλσ ζηελ επηθάλεηα (πρ 
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θφθθηλε γξακκή ζηελ Δηθφλα 1.3), ηζνδπλακεί κε αιιαγή ζηελ ελέξγεηα θαη ζηε 

γεσκεηξία ηνπ κνξίνπ. Σα ζεκεία φπνπ ε θιίζε ηεο επηθάλεηαο είλαη κεδεληθή 

0
E

R





, ιέγνληαη ζηάζηκα ζεκεία θαη κπνξεί λα είλαη είηε ειάρηζηα, είηε κέγηζηα. Σα 

ειάρηζηα (ή ελεξγεηαθά ειάρηζηα) αληηζηνηρνχλ ζε κνξηαθέο δνκέο κε κεγάιν ρξφλν 

δσήο ζε αληίζεζε κε ηα κέγηζηα ή ζαγκαηηθά ζεκεία πνπ αληηζηνηρνχλ ζε δνκέο κε 

απεηξνειάρηζην ρξφλν δσήο. Σν νιηθφ ειάρηζην είλαη ην κηθξφηεξν ελεξγεηαθά 

ειάρηζην ζε φιε ηελ δπλακηθή επηθάλεηα θαη ηζρχεη 0
i

E

R





, φπνπ 1,2,...(3N 6)i    

φιεο νη γεσκεηξηθέο ζπληεηαγκέλεο. 

  Θεσξψληαο φηη νη δπλάκεηο κεηαμχ ησλ αηφκσλ ηνπ κνξίνπ πξνζεγγίδνληαη απφ ην 

λφκν ηνπ Hooke γηα ην ειαηήξην F kx  , νη δεχηεξεο παξάγσγνη ηεο ελέξγεηαο σο 

πξνο ηηο ζπληεηαγκέλεο ζα αληηζηνηρνχλ ζηηο ζηαζεξέο δχλακεο (force constants) 

2

ij

i j

E
k

R R




 
. Γηα λα είλαη έλα ζεκείν ειάρηζην ζα πξέπεη ε δεχηεξε παξάγσγνο λα 

είλαη ζεηηθή γηα φιεο ηηο ζπληεηαγκέλεο i ,

 

2

2
0

i

E

R





 (νη ζπρλφηεηεο δφλεζεο λα είλαη 

πξαγκαηηθέο-ζεηηθέο). Όηαλ γηα κία κφλν ζπληεηαγκέλε cR  ε δεχηεξε παξάγσγνο 

 

Εικόνα 1.5: Αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο (TS) ζε θακπύιε δπλακηθήο 

ελέξγεηαο 

είλαη αξλεηηθή  
2

2
0

c

E

R





, ηφηε ην ζεκείν απηφ είλαη κέγηζην θαηά κήθνο απηήο ηεο 

ζπληεηαγκέλεο αληίδξαζεο, ελψ είλαη ειάρηζην γηα φιεο ηηο ππφινηπεο θαη νλνκάδεηαη 

κεηαβαηηθή θαηάζηαζε (TS, Transition State) ή ζαγκαηηθφ ζεκείν 1εο ηάμεο (Δηθφλα 

1.5). Ζ cR  ηεο αληίδξαζεο ζπλδέεη δχν ειάρηζηα ζεκεία ηεο ππεξεπηθάλεηαο θαη 

ζρεηίδεηαη κε κία κφλν κηγαδηθή (αξλεηηθή) ζπρλφηεηα δφλεζεο. 
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εκεία φπνπ ε δεχηεξε παξάγσγνο είλαη αξλεηηθή γηα δχν, ηξείο, ηέζζεξηο... 

ζπληεηαγκέλεο, νλνκάδνληαη 2εο, 3εο, 4εο... ηάμεο ζαγκαηηθά ζεκεία αληίζηνηρα. 

  Ο πίλαθαο κε δηαθνξηθά δεχηεξεο ηάμεο σο ζηνηρεία, νλνκάδεηαη Δζζηαλφο πίλαθαο 

(Hessian matrix) θαη γηα έλα κφξην κε 3Ν-6 γεσκεηξηθέο ζπληεηαγκέλεο ν πίλαθαο ζα 

έρεη ηε παξαθάησ κνξθή: 

 

2 2 2

2

1 1 2 1 3 6

2 2

2

2 1 2

2 2

2

3 6 1 3 6



 

   
 

     
  
 

    
 
 
  
 
   

N

N N

E E E

R R R R R

E E

H R R R

E E

R R R

  (1.10) 

Εικόνα 1.4: Ο Δζζηαλόο πίλαθαο γηα έλα πνιπαηνκηθό κε-γξακκηθό κόξην. 

  

  Με ηε δηαγσλνπνίεζε ηνπ Δζζηαλνχ πίλαθα, θαηαζθεπάδεηαη έλαο πίλαθαο κε 

ζηνηρεία 1 2 3 6{ } , ,...i NQ Q Q Q   πνπ νλνκάδνληαη θαλνληθέο ζπληεηαγκέλεο θη έηζη 

κπνξνχλ λα ιεθζνχλ νη ηδηνηηκέο, πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ θακππιφηεηα ηεο 

ππεξεπηθάλεηαο (ζπρλφηεηεο ηαιάλησζεο) θαζψο θαη ηα ηδηνδηαλχζκαηα πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηνπο θαλνληθνχο ηχπνπο ηαιάλησζεο (harmonic vibrational modes) 

θαη αληηπξνζσπεχνπλ ηηο θαηεπζχλζεηο πάλσ ζηελ PES.
3
 

 2

2

2

1

2

2

2

2

3 6

0 0

0

0


 
 
 

 
 

  
 
 
 
 

 N

E

Q

E

QQ

E

Q

  (1.11) 

Εικόνα 1.5: Ο δηαγσλνπνηεκέλνο Δζζηαλόο πίλαθαο ελόο πνιπαηνκηθνύ κε-γξακκηθνύ 

κνξίνπ. 

  Σέινο ζα αλαθεξζνχκε ζηα βαζηθά θξηηήξηα πνπ καο νδήγεζαλ ζην λα απνδερηνχκε 

αλ κηα κεηαβαηηθή θαηάζηαζε είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηεο αληίδξαζεο πνπ καο 

ελδηαθέξεη κε ηε βνήζεηα θάπνηνπ πξνγξάκκαηνο νπηηθνπνίεζεο ηνπ κνξίνπ: 
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 Ζ δνκή-γεσκεηξία ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο ζα πξέπεη λα βξίζθεηαη 

κεηαμχ εθείλεο ηνπ αληηδξψληνο θαη ηνπ πξνηφληνο   

 Ζ ελέξγεηα ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο ζα πξέπεη λα είλαη κεγαιχηεξε απφ 

ηηο ελέξγεηεο ηνπ αληηδξψληνο θαη ηνπ πξντφληνο 

 Θα πξέπεη λα ππάξρεη κηα θαη κφλν αξλεηηθή - κηγαδηθή ζπρλφηεηα δφλεζεο 

 Ζ κηγαδηθή ζπρλφηεηα ζα πξέπεη λα αληηζηνηρεί ζηελ ζπληεηαγκέλε ηεο 

αληίδξαζεο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



28 

 

1.5 Κωληθές ηοκές (Conical Intersections)
1d,4,5

. 

  Ζ έλλνηα ηεο θσληθήο ηνκήο πξσηνεκθαλίζηεθε ζηε δεθαεηία ηνπ 1930 αιιά 

ιεπηνκεξείο έξεπλεο ηνπ θαηλνκέλνπ μεθίλεζαλ κεηά απφ ηξηάληα κε ζαξάληα ρξφληα. 

Ζ ηδέα ήηαλ φηη δηεγεξκέλα κφξηα, κέζσ ησλ θσληθψλ ηνκψλ, κεηαβαίλνπλ κε-

αθηηλνβνιψληαο ζε ρακειφηεξεο ελεξγεηαθά θαηαζηάζεηο. Αξρηθά νη θσληθέο ηνκέο 

ζεσξνχληαλ έλα ζπάλην θαηλφκελν. Οη ζχγρξνλεο ζεσξεηηθέο εμειίμεηο σζηφζν, 

αλέδεημαλ ηελ χπαξμε θσληθήο ηνκήο σο θάηη πνιχ ζπρλφ. ηε πξαγκαηηθφηεηα 

παίδνπλ θεληξηθφ ξφιν ζε πνιιέο θσηνρεκηθέο δηεξγαζίεο, φπσο ζηε θσηνζχλζεζε, 

ζην κεραληζκφ φξαζεο, ζηηο αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θνξηίνπ, ζηε θσηνζηαζεξφηεηα 

βηνινγηθψλ κνξίσλ θαη ζε άιιεο δηαδηθαζίεο. Απηφ έρεη επηβεβαησζεί πεηξακαηηθά 

ράξε ζηελ εμέιημε ησλ ππεξηαρέσλ θαζκαηνζθνπηθψλ ηερληθψλ (femtochemistry), 

πνπ επέηξεςαλ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ρξνληθψλ ζηηγκψλ ηεο ηάμεο ησλ 

θεκηνδεπηεξνιέπησλ (fs). 

  Κσληθή ηνκή (CoIn, Conical Intersection) νλνκάδεηαη ην ζεκείν ζην νπνίν δχν ή θαη 

πεξηζζφηεξεο ειεθηξνληαθέο PESs ηέκλνληαη θαη απνδεηθλχεηαη φηη έρεη ζρήκα 

δηπινχ θψλνπ φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 1.6. Έζησ φηη έλα κφξην απνξξνθψληαο 

 

Εικόνα 1.6: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε κηαο θσηνρεκηθήο θαη θσηνθπζηθήο κε-

αδηαβαηηθήο αληίδξαζεο ελόο κνξίνπ R, κεηαμύ ησλ ελεξγεηαθώλ επηθαλεηώλ ηεο 

βαζηθήο (S0) θαη ηεο πξώηεο απιήο δηεγεξκέλεο (S1). Γηαθξίλνληαη ηα δύν 

ραξαθηεξηζηηθά δηαλύζκαηα x1 θαη x2 θαζώο θαη ηα πηζαλά πξντόληα P1 θαη P2. 

 

ελα θσηφλην κεηαβαίλεη απφ ηε βαζηθή (S0) ζηελ πεξηνρή Franck-Condon ηεο πξψηεο 

απιήο δηεγεξκέλεο (S1) θαηάζηαζεο. Σν κφξην, εμαηηίαο ησλ δνλεηηθψλ θηλήζεσλ πνπ 

πξνθαινχληαη απφ ηελ αξρηθή ηνπ δηέγεξζε, είλαη πηζαλφ βξεζεί θνληά ζηα φξηα ηνπ 
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θψλνπ ηεο S1 επηθάλεηαο. Δηζεξρφκελν ζηελ πεξηνρή ηνπ άλσ θψλνπ ε πξνζέγγηζε 

Born-Oppenheimer αξρίδεη λα γίλεηαη αλεπαξθήο. ηελ πεξηνρή απηή ν ξπζκφο 

κεηαβνιήο ηεο ειεθηξνληαθήο θπκαηνζπλάξηεζεο e  ζπλαξηήζεη ηνπ R απμάλεηαη 

θαη ε ειεθηξνληαθή ελέξγεηα κεηαηξέπεηαη ζε θηλεηηθή ελέξγεηα ησλ ππξήλσλ. ηε 

γεσκεηξία ηεο θσληθήο ηνκήο CoInR  ε ελεξγεηαθή δηαθνξά ησλ δχν PESs κεδελίδεηαη 

1 0( [ ] 0)E S S   , ε ηαρχηεηα κεηαβνιήο ηεο e  ηείλεη ζην άπεηξν θαη ν ρξφλνο πνπ 

αληηζηνηρεί ζηε κεηάβαζε ηνπ κνξίνπ απφ ηε κία θαηάζηαζε ζηελ άιιε, είλαη ηεο 

ηάμεο ησλ femtoseconds (fs). Ζ κεηάβαζε ζε έλα απφ ηα ειάρηζηα ηεο S0 επηθάλεηαο 

γίλεηαη ζε ρξφλν κεξηθψλ fs θαη θαζνξίδεηαη απφ ηελ αθεηεξηαθή θαηεχζπλζε απφ 

ηελ νπνία ην κφξην πξνζέγγηζε ην ζεκείν CoIn. Ζ δηαδηθαζία κπνξεί λα ζπκβεί 

εμίζνπ ηζνδχλακα θαη αληίζηξνθα, δειαδή απφ ηελ S0 ζηελ S1 επηθάλεηα, αξθεί ηα 

κφξηα ζηε βαζηθή θαηάζηαζε λα δηαζέηνπλ επαξθή ελέξγεηα. Ζ ηαρχηεηα απηήο ηεο 

κε-αδηαβαηηθήο πνξείαο εμαξηάηαη θπξίσο απφ ηε δηαθνξά ελέξγεηαο κεηαμχ ησλ δχν 

PESs, βι. ζρέζε, Landau-Zener
38

. 

1.5.1. Σα ραξαθηεξηζηηθά δηαλχζκαηα x1 θαη x2. 

  Γεδνκέλεο ηεο ζεκαζίαο ηεο θσληθή ηνκήο ζηε θσηνρεκεία, πξνθχπηεη έλα εχινγν 

εξψηεκα, ζρεηηδφκελν κε ηα θξηηήξηα χπαξμήο ηεο. Γηα λα απαληεζεί απηφ ην 

εξψηεκα ζεσξνχκε κία ειεθηξνληαθή Υακηιηνληαλή elH  πνπ απνηειείηαη απφ δχν 

ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο 1  θαη 2 . 

 
11 12

21 22

(R) (R)

(R) (R)

 
  
 

el
H H

H
H H

,  (1.12) 

φπνπ ˆ  el

ij i jH H , Φ νη κε-αδηαβαηηθέο θπκαηνζπλαξηήζεηο θαη R νη 

ππξεληθέο ζπληεηαγκέλεο. Οη ελεξγεηαθέο ηδηνηηκέο ηεο elH  πξνθχπηνπλ κε 

δηαγσλνπνίεζε ηνπ πίλαθα 1.12 θαη είλαη: 

 
2 2

1,2 12   E H H H ,  (1.13) 

φπνπ 
11 22( )

2

H H
H


  , 

11 22( )

2

H H
H


   θαη 12 21H H  πεξηγξάθνπλ ηε ζχδεπμε 

ησλ δχν θαηαζηάζεσλ. Γηα ηελ χπαξμε θσληθήο ηνκήο, δειαδή ην ζεκείν φπνπ νη δχν 
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αδηαβαηηθέο θαηαζηάζεηο έρνπλ ηελ ίδηα ελέξγεηα (εθθπιηζκφ), ζα πξέπεη λα 

ηθαλνπνηνχληαη νη παξαθάησ δχν αλεμάξηεηεο ζπλζήθεο: 

 11 22(R) (R)H H   (1.14) 

 12(R) 0H   (1.15) 

Γηα λα ηθαλνπνηνχληαη νη παξαπάλσ ζπλζήθεο ζα πξέπεη λα ππάξρνπλ ηνπιάρηζην δχν 

βαζκνί ειεπζεξίαο ζην κφξην. Οη ζπλζήθεο γηα ην εθθπιηζκφ ησλ θαηαζηάζεσλ είλαη 

γλσζηέο απφ ην 1929 φηαλ νη von Neumann θαη Wigner δηαηχπσζαλ ην θαλφλα ησλ 

άηκεησλ θαηαζηάζεσλ (θαλόλαο κε-δηαζηαύξσζεο, non-crossing rule). Ο θαλφλαο 

ιέεη φηη γηα έλα δηαηνκηθφ κφξην πνπ έρεη έλαλ βαζκφ ειεπζεξίαο είλαη αδχλαηνλ δπν 

ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο ηεο ίδηαο ζπκκεηξίαο λα ηκεζνχλ. Γεληθά φηαλ δχν 

θαηαζηάζεηο έρνπλ δηαθνξεηηθή ζπκκεηξία, ηφηε ε (1.15) ηθαλνπνηείηαη θαη νη δχν 

θαηαζηάζεηο κπνξνχλ λα ηκεζνχλ ζην ζεκείν R θαη ηζρχεη ε (1.14). Ο θαλφλαο ηζρχεη 

κφλν γηα δηαηνκηθά κφξηα κε εμαίξεζε θάπνηα κνλνειεθηξνληαθά δηαηνκηθά κφξηα 

φπσο ην 
2

 . Μεγαιχηεξα πνιπαηνκηθά κφξηα πνπ έρνπλ πνιινχο βαζκνχο 

ειεπζεξίαο πιεξνχλ ηα δχν θξηηήξηα θαη έηζη νη ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο κπνξνχλ 

λα ηκεζνχλ.   

  Αλ ζπκβνιίζνπκε ηηο δχν γξακκηθψο αλεμάξηεηεο ζπληεηαγκέλεο πνπ πιεξνχλ ηα 

θξηηήξηα γηα ηελ χπαξμε θσληθήο ηνκήο x1 θαη x2 θαη νξίζνπκε ηελ αξρή ησλ αμφλσλ 

καο ζην ζεκείν ηεο ηνκήο κπνξεί λα απνδεηρζεί φηη: 

 
1 2 2

1 2 1

( )
 θαη 

  
  

 

E E
x x

R R
,  (1.16) 

φπνπ 1 2 1 1 2 2
ˆ ˆ

e eE E H H        θαη i  νη αδηαβαηηθέο θπκαην- 

ζπλαξηήζεηο.  

  Σν δηάλπζκα x1 νλνκάδεηαη δηάλπζκα δηαθνξάο ησλ θιίζεσλ (gradient difference 

vector) θαη έρεη ηελ θαηεχζπλζε φπνπ κεγηζηνπνηείηαη ε δηαθνξά ησλ θιίζεσλ 

(slopes) ησλ δχν επηθαλεηψλ. Καηά ηελ κεηάβαζε απφ ηελ πάλσ επηθάλεηα πξνο ηελ 

θάησ ην κφξην αθνινπζεί ηελ απφηνκε θιίζε ηνπ ηνηρψκαηνο ηνπ θψλνπ 

κεηαηξέπνληαο ηελ ειεθηξνληαθή ελέξγεηα ζε ελέξγεηα θίλεζεο ησλ ππξήλσλ. Ζ 

επηηάρπλζε ζα έρεη ηελ ίδηα θνξά κε ην δηάλπζκα x1. 
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  Σν δηάλπζκα x2 νλνκάδεηαη κε-αδηαβαηηθφ δηάλπζκα ζχδεπμεο (nonadiabatic 

coupling vector) θαη παξηζηάλεη εθείλε ηελ θαηεχζπλζε ηεο θίλεζεο ησλ ππξήλσλ 

θαηά ηελ νπνία νη δχν αδηαβαηηθέο (Born-Oppenheimer) ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο  

1  θαη 2  ζην ζεκείν ηεο θσληθήο ηνκήο επηθαιχπηνληαη φζν ην δπλαηφλ 

πεξηζζφηεξν. 

 Σα δχν δηαλχζκαηα είλαη ζρεδφλ νξζνγψληα θαη αληηπξνζσπεχνπλ ηηο κεηαηνπίζεηο 

ησλ ππξήλσλ, νη νπνίεο είλαη φκνηεο κε ηνπο θαλνληθνχο ηξφπνπο δφλεζεο (normal 

modes) ησλ αηφκσλ ζην κφξην. Ζ εμάξηεζε ηεο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ησλ δχν απηψλ 

ζπληεηαγκέλσλ έρεη ζρήκα δηπινχ θψλνπ (εηθφλα 1.7a) θαη απηέο νξίδνπλ ην 

δηαθιαδηδφκελν επίπεδν x1Ox2 (branching space) (εηθφλα 1.7b) πνπ είλαη θάζεην ζην 

ρψξν ηνκήο ησλ δχν επηθαλεηψλ. 

 

Εικόνα 1.7: (a) ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο θσληθήο ηνκήο κεηαμύ δύν PESs. 

Γηαθξίλνληαη ηα δύν ραξαθηεξηζηηθά δηαλύζκαηα x1 θαη x2 θαζώο θαη νη πνξείεο 

ειαρίζηεο ελέξγεηαο (Minimum Energy Paths, MEPs) πνπ νδεγνύλ ζηα θσηνπξντόληα 

P1, P2, P3 θαη ζην αξρηθό R. (b) To δηαθιαδηδόκελν επίπεδν x1Ox2 θάζεην ζηνλ αξκό. 

(c) Κσληθή ηνκή  ησλ PESs γηα ηηο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο S0 θαη S1, ν αξκόο 

ηνκήο απηώλ (ππεξγξακκή) θαη ην ζεκείν MECI. 

 

  Ζ δηάζηαζε ηνπ ρψξνπ ζηνλ νπνίν νη ελέξγεηεο ησλ δχν ηεκλφκελσλ θαηαζηάζεσλ 

είλαη ίζεο, ηζνχηαη κε F-2 θαη νλνκάδεηαη ππνρψξνο ηνκήο ησλ δχν επηθαλεηψλ ή 

αξκφο ηνκήο (conical intersection seam). Ο αξκφο ζεσξείηαη ζαλ κηα ππεξγξακκή 

πνπ απνηειείηαη απφ έλαλ άπεηξν αξηζκφ ζεκείσλ CoIn (εηθφλα 1.7c). Απφ φια ηα 

άπεηξα ζπλδεφκελα ζεκεία ελφο αξκνχ εθείλν κε ηελ ρακειφηεξε ελέξγεηα είλαη ην 
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δεηνχκελν ζεκείν ηεο θσληθήο ηνκήο (Minimum Energy Conical Intersections, 

MECI). 

1.5.2. χγθξηζε θσληθήο ηνκήο θαη κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο. 

  ηηο θσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο ε θσληθή ηνκή (CoIn) ησλ επηθαλεηψλ δπλακηθήο 

ελέξγεηαο έρεη παξφκνην ξφιν κε ηελ κεηαβαηηθή θαηάζηαζε (TS) ζηηο ζεξκηθέο 

αληηδξάζεηο. Οη ρξφλνη δσήο κηαο κνξηαθήο δνκήο ηφζν ζηελ TS φζν θαη ζηελ CoIn 

θπκαίλνληαη απφ κεξηθά ps έσο fs.  

 Ζ TS αληηζηνηρεί ζε έλα ζεκείν ηεο επηθάλεηαο δπλακηθήο ελέξγεηαο φπνπ ε 

πηζαλφηεηα κεηάβαζεο απφ ην αληηδξψλ (R) ζην πξντφλ (P) είλαη κέγηζηε 

(Δηθφλα 1.8a). 

o Ζ CoIn αληηπξνζσπεχεη εθείλε ηε πεξηνρή ηεο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο φπνπ 

ε πηζαλφηεηα απνδηέγεξζεο πξνο ηε βαζηθή είλαη κέγηζηε. 

 Ζ TS ρσξίδεη ηα δχν ελεξγεηαθά πεγάδηα αληηδξψλησλ – πξντφλησλ θαηά 

κήθνο ηεο αληίδξαζεο.  

o Ζ CoIn ρσξίδεη ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο.  

 

 

Εικόνα 1.8: ύγθξηζε ησλ ξόισλ (a) ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο (TS) ζε ζεξκηθή 

αληίδξαζε θαη (b) ηεο θσληθή ηνκήο (CoIn) ζε κηα θσηνρεκηθή αληίδξαζε. 

 Ζ θίλεζε απφ ην ζεκείν ηεο TS θαη κεηά ραξαθηεξίδεηαη απφ ην δηάλπζκα xtv, 

πνπ θαιείηαη δηάλπζκα κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο (transition state vector) θαη 

είλαη ε θαλνληθή ζπληεηαγκέλε ηεο κηγαδηθήο ζπρλφηεηαο δφλεζεο πνπ 

αληηζηνηρεί ζηελ πνξεία αληίδξαζεο κέζσ ηνπ ζαγκαηηθνχ ζεκείνπ. 
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o Ζ CoIn πεξηγξάθεηαη απφ ηα δχν γξακκηθά αλεμάξηεηα δηαλχζκαηα x1, x2 

πνπ απνηεινχλ ην δηαθιαδηδφκελν επίπεδν (Δηθφλα 1.8b). πλδέεη ηε 

δηεγεξκέλε (R
*
) κε δχν ή θαη πεξηζζφηεξα πξντφληα (P1,P2,P3) κέζσ ησλ 

δηαθφξσλ δηαδξνκψλ (ζην επίπεδν x1x2) πνπ αλαπηχζζνληαη ζηελ βαζηθή 

ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε. 

 Ζ TS είλαη ζηάζηκν ζεκείν. 

o Ζ CoIn δελ είλαη ζηάζηκν ζεκείν (φπσο θαη ην ζεκείν Franck-Condon). 

 Σν πέξαζκα απφ κηα TS είλαη αδηαβαηηθφ θαηλφκελν. 

o Σν πέξαζκα απφ κηα CoIn είλαη κε-αδηαβαηηθφ θαηλφκελν. 

1.5.3. Σνπνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θσληθψλ ηνκψλ 

  Οη θσληθέο ηνκέο κπνξεί λα έρνπλ δηαθνξεηηθά ηνπνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά κεηαμχ 

ησλ PESs. Μπνξεί λα ππάξμεη ηνκή κεηαμχ θαηαζηάζεσλ ίδηαο πνιιαπιφηεηαο 

(απιή-απιή,ηξηπιή-ηξηπιή) φπνπ ν αξκφο ηνκήο ζα έρεη δηάζηαζε (F-2) (Δηθφλα 1.9a) 

ή ηνκή κεηαμχ θαηαζηάζεσλ δηαθνξεηηθήο πνιιαπιφηεηαο (απιή-ηξηπιή) κε 

δηάζηαζε αξκνχ F-1, αθνχ ην x2 κεδελίδεηαη ιφγσ ζπκκεηξίαο (Δηθφλα 1.9b). 

 

Εικόνα 1.9: Πηζαλέο ηνπνινγίεο ηνκώλ κεηαμύ δύν επηθαλεηώλ: (a) ηππηθή θσληθή 

ηνκή δηάζηαζεο F-2 κεηαμύ θαηαζηάζεσλ ίδηαο πνιιαπιόηεηαο (π.ρ. δύν απιέο ή δύν 

ηξηπιέο). (b) Σνκή κεηαμύ θαηαζηάζεσλ δηαθνξεηηθήο πνιιαπιόηεηαο δηάζηαζεο F-1 

(π.ρ. απιή κε ηξηπιή). (c) Καηαθνξπθήλ θσληθέο ηνκέο (peaked CoIn). (d) θεθιηκέλεο 

θσληθέο ηνκέο (sloped CoIn) 

  Ζ ηνπνινγία ησλ PESs ζηελ πεξηνρή ηεο θσληθήο ηνκήο κπνξεί λα ραξαθηεξηζηεί 

απφ ην ζρεηηθφ πξνζαλαηνιηζκφ (θιίζεηο) ησλ δχν δπλακηθψλ επηθαλεηψλ.
11

 Οη ηνκέο 
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δηαθξίλνληαη ζε δχν θχξηεο θαηεγνξίεο. ηε πξψηε θαηεγνξία αλήθνπλ νη 

θαηαθνξπθήλ θσληθέο ηνκέο (peaked CoIn) (Δηθφλα 1.9c πάλσ) φπνπ ε θιίζε ηεο 

δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο-πάλσ επηθάλεηαο (excited state), είλαη ζε αληίζεηε θνξά 

απ‟φηη ε θιίζε ηεο βαζηθήο θαηάζηαζεο-θάησ επηθάλεηαο (ground state) ή κε άιια 

ιφγηα ην εζσηεξηθφ γηλφκελν ησλ θιίζεσλ ησλ δχν επηθαλεηψλ λα είλαη αξλεηηθφ 

1 2 < 0G G . ηε δεχηεξε θαηεγνξία αλήθνπλ νη θεθιηκέλεο (ή ππν-θιίζε) θσληθέο 

ηνκέο (sloped CoIn) (Δηθφλα 1.9d πάλσ) φπνπ νη δχν θιίζεηο ησλ επηθαλεηψλ έρνπλ 

πεξίπνπ ηελ ίδηα θνξά δειαδή ζα ηζρχεη 1 2 > 0G G .
19

 Μηα άκεζε ζπλέπεηα είλαη φηη 

ζηελ θαηαθνξπθήλ θσληθή ηνκή, ζα ππάξρνπλ ην ειάρηζην δχν δηαδξνκέο ζηελ 

επηθάλεηα ηεο βαζηθήο θαηάζηαζεο, φπνπ ε κία ζα θαηαιήγεη ζε έλα θσηνπξντφλ θαη 

ε άιιε ζα θαηαιήγεη ζην αξρηθφ αληηδξψλ (Δηθφλα 1.9c θάησ). ηελ ππφ-θιίζε 

θσληθή ηνκή κπνξεί λα ππάξρεη κφλν κία δηαδξνκή πνπ λα νδεγεί ζην αξρηθφ 

αληηδξψλ (Δηθφλα 1.9d θάησ). 
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1.6 Γηθοσρθοεηδής Αλαζηροθή Τπερεπηθαλεηώλ (Bifurcation)
9
 

  Όπσο αλαθέξζεθε ζε πξνεγνχκελε παξάγξαθν, ε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε (TS) 

ζπλδέεη αδηαβαηηθά έλα αληηδξψλ κε έλα πξντφλ, ελψ ε θσληθή ηνκή (CoIn) κπνξεί 

λα ζπλδέζεη κε-αδηαβαηηθά έλα αληηδξψλ κε παξαπάλσ απφ έλα πξντφληα. 

Πεξηπηψζεηο φπνπ έλα αληηδξψλ κπνξεί λα ζπλδέεηαη αδηαβαηηθά κέζσ TS κε δχν ή 

θαη παξαπάλσ πξντφληα, αλαθέξνληαη σο bifurcation. Δηζάγνπκε ηνλ φξν 

διθοσρκοειδής αναζηροθή σπερεπιθανειών γηα λα πεξηγξάςνπκε ηνλ δηεζλή φξν, 

πνπ αλαθέξεηαη ζηελ πεξίπησζε φπνπ δχν κεηαβαηηθέο θαηαζηάζεηο TS ζπλδένληαη 

κεηαμχ ηνπο ρσξίο λα ππάξρνπλ ζηελ ελδηάκεζε πνξεία ζχλδεζήο ηνπο ελεξγεηαθά 

ειάρηζηα. ηελ Eηθφλα 1.10 θαίλεηαη ε κνξθή ηεο δπλακηθήο επηθάλεηαο πνπ 

αλαθέξεηαη σο bifurcation (διθοσρκοειδής αναζηροθή).   

 

Εικόνα 1.10: Διθοσρκοειδής αναζηροθή: Η κνξθή κηαο δπλακηθήο ελεξγεηαθήο 

επηθάλεηαο πνπ αλαπαξηζηά ηε ζύλδεζε δύν TSs θαζώο θαη ην ζεκείν VRI. Οη 

δηαθεθνκκέλεο αλαπαξηζηνύλ ηελ πνξεία πνπ αθνινπζεί έλαο IRC ππνινγηζκόο, ελώ νη 

ζπλερόκελεο δείρλνπλ ηηο πξνζνκνηώζεηο δπλακηθήο πνξείαο ηνπ κνξίνπ.  

 

  Όπσο έρεη αλαθεξζεί, σο κεηαβαηηθή θαηάζηαζε ραξαθηεξίδεηαη ην ζεκείν ζην 

νπνίν ε ηηκή ηεο δεχηεξεο παξαγψγνπ ηεο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη κίαο κφλν 

ζπληεηαγκέλεο (ζπληεηαγκέλε αληίδξαζεο) είλαη αξλεηηθή. Έηζη, μεθηλψληαο απφ ηε 

πξψηε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε TS1, φπσο θαίλεηαη ζηελ εηθφλα θαη θαηεβαίλνληαο 

ελεξγεηαθά ζηελ επηθάλεηα θαηά κήθνο ηεο ζπλερνχο γξακκήο, ε ηηκή απηή ζα 
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κεηψλεηαη θαηά απφιπην ηξφπν κέρξη λα κεδεληζηεί. Σν ζεκείν κεδεληζκνχ 

νλνκάδεηαη Valley-Ridge Inflection point (VRI point) θαη είλαη εθεί πνπ ε πνξεία 

αξρίδεη λα ρσξίδεηαη ζε δχν θαηεπζχλζεηο θαη ην κφξην ζα πνξεπζεί είηε πξνο ηε κία, 

είηε πξνο ηελ άιιε θνηιάδα. 

  Όηαλ ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ ζέζεσλ-ζπληεηαγκέλσλ ησλ ππξήλσλ ιακβάλεηαη 

ππφςε θαη ε αηνκηθή ηνπο κάδα ηφηε απηέο ιέγνληαη ζπληεηαγκέλεο ζηαζκηζκέλεο 

κάδαο (mass-weighted coordinates) θαη ε πνξεία ειάρηζηεο ελέξγεηαο (Minimum 

Energy Path, MEP) πνπ ζα αθνινπζήζεη ην κφξην νλνκάδεηαη εζσηεξηθή ή ελδνγελήο 

ζπληεηαγκέλε αληίδξαζεο Intrinsic Reaction Coordinate (IRC). Ζ IRC αληηζηνηρεί 

ζηε δηαδξνκή πνπ αθνινπζεί ην κφξην πάλσ ζηελ PES κε ζρεδφλ κεδεληθή θηλεηηθή 

ελέξγεηα. Δίλαη ην πην απφηνκν κνλνπάηη ηεο δπλακηθήο επηθάλεηαο πνπ αθνινπζεί 

ηελ αξλεηηθή θιίζε ηεο. Ξεθηλψληαο απφ κηα κεηαβαηηθή θαηάζηαζε ζα αθνινπζήζεη 

ηηο δχν θνξέο ηνπ δηαλχζκαηνο ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο (Transition State vector) 

θαη ζα ζπλδέζεη ην αληηδξψλ κε ην πξντφλ. Όηαλ ε θιίζε κεδελίδεηαη, δειαδή φηαλ ε 

PES είλαη επίπεδε, ε IRC δελ κπνξεί λα πεξηγξάςεη ηε δηαδξνκή πνπ ζα αθνινπζήζεη 

ην κφξην. ηελ εηθφλα παξηζηάλεηαη ε δηαθνξά κεηαμχ ηεο IRC (δηαθεθνκκέλεο), κε 

ηηο αληηπξνζσπεπηηθέο ηξνρηέο αληίδξαζεο πνπ πξνθχπηνπλ απφ πξνζνκνηψζεηο 

κνξηαθήο δπλακηθήο (ιεπθά βέιε).  
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1.7 Hartree-Fock
1d,2,6b

 

  Μέζα ζην πιαίζην ηεο πξνζέγγηζεο Born-Oppenheimer ε βαζηθή δπζθνιία γηα ηελ 

επίιπζε ηεο εμίζσζεο Schrödinger πξνέξρεηαη απφ ηελ παξνπζία ησλ φξσλ 

αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ ειεθηξνλίσλ, δειαδή ηελ εχξεζε ηνπ φξνπ 
1

i j i ijr

  

ζηελ εμίζσζε (1.8). Λχζε ζην πξφβιεκα απηφ έδσζαλ αλεμάξηεηα ν έλαο απφ ηνλ 

άιινλ, ν Άγγινο Douglas Hartree, ν Ρψζνο Vladimir Fock θαη ν Ακεξηθαλφο John 

Slater, δηαηππψλνληαο ηε ζεσξία ηνπ απηνζπλεπνχο πεδίνπ (Self-Consistent Field, 

SCF) πνπ αλαθέξεηαη επίζεο θαη σο ζεσξία ησλ Hartree-Fock (HF).  

  Ζ ζεσξία HF ζηεξίδεηαη ζηελ ηδέα φηη ην θάζε ειεθηξφλην ie  ελφο ζπζηήκαηνο N  

ειεθηξνλίσλ θαη   ππξήλσλ, θηλείηαη κέζα ζε έλα πεδίν δπλακηθνχ ( )iV r . Σν πεδίν 

απηφ είλαη άζξνηζκα ηνπ πεδίνπ ησλ   ζεηηθά θνξηηζκέλσλ ππξήλσλ θαη ηνπ κέζνπ 

δπλακηθνχ πεδίνπ πνπ πξνθχπηεη απφ ηα ππφινηπα 1N   ειεθηξφληα ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Απηή ε ηδέα παξέρεη ηε δπλαηφηεηα κεηαζρεκαηηζκνχ ησλ 

πνιπειεθηξνληαθψλ εμηζψζεσλ Schrödinger ζε κνλνειεθηξνληαθέο εμηζψζεηο, πνπ 

κπνξνχλ λα ιπζνχλ. Ζ Υακηιηνληαλή ελφο ειεθηξνλίνπ ή ν κνλνειεθηξνληαθφο 

ηειεζηήο Fock ˆ( )F  ζα έρεη ηε παξαθάησ κνξθή 

 
21ˆ ˆ

2
     


 
N N

HFI
i i i i

i i I Ii

Z
H F V

r R



,  (1.17) 

φπνπ HF

iV  είλαη ν φξνο ηεο κέζεο άπσζεο ησλ ππνινίπσλ ειεθηξνλίσλ θαη ε 

κνλνειεθηξνληαθή εμίζσζε Schrödinger ζα κπνξεί λα γξαθηεί σο, 

 
ˆ (x ) (x )i i i i i iF   ,  (1.18) 

φπνπ i  είλαη ε ελέξγεηα ηνπ ηξνρηαθνχ i  θαη (x )i i είλαη ε θπκαηνζπλάξηεζε πνπ 

πεξηγξάθεη ηε ρσξηθή θαηαλνκή (r)i  αιιά θαη ην spin { , }   ή { , }   ηνπ 

ειεθηξνλίνπ i  θαη νλνκάδεηαη ηξνρηαθφ-ζπηλ (spin-orbitals). Οη κνλνειεθηξνληαθέο 

απηέο εμηζψζεηο νλνκάδνληαη εμηζψζεηο Hartree-Fock. Σα (x )i i  ζπλζέηνπλ ηελ 

νξίδνπζα Slater πνπ ηθαλνπνηεί ηελ αληηζπκκεηξηθή ηδηφηεηα ηεο πνιπειεθηξνληαθήο 

θπκαηνζπλάξηεζεο   ελφο αηφκνπ ή κνξίνπ πνπ εηζήγαγε ζηελ νκψλπκε ζεσξία ν 

Fock θαη ε γεληθή κνξθή ηεο είλαη 
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1 1 2 1 1

1 2 2 2 2

1 2 3

1 2

(x ) (x ) (x )

(x ) (x ) (x )1
(x , x , x ,..., x )

!

(x ) (x ) (x )

 

N

N

N

N N N N

N

  

  

  

,  (1.19) 

φπνπ 
1

!N
 ε ζηαζεξά θαλνληθνπνίεζεο. Υαξαθηεξηζηηθφ ηεο κεζφδνπ HF είλαη φηη ε 

νιηθή θπκαηνζπλάξηεζε πεξηγξάθεηαη απφ κία θαη κφλν νξίδνπζα Slater. 

  Σν πξφβιεκα πνπ δεκηνπξγείηαη είλαη φηη γηα λα βξεζεί ε θπκαηνζπλάξηεζε (x )i i  

ζα πξέπεη λα γλσξίδνπκε πξνεγνπκέλσο ην δπλακηθφ ( )iV r , ην νπνίν φκσο γηα λα ην 

βξνχκε ζα πξέπεη λα γλσξίδνπκε ήδε ηελ θπκαηνζπλάξηεζε (x )i i . Ζ ιχζε ήηαλ ε 

εθαξκνγή ηεο κεδφζνπ ησλ δηαδνρηθψλ επαλαιήςεσλ (iterations) – κέζνδνο 

απηνζπλεπνχο πεδίνπ SCF (Self-Consistent Field) ε νπνία πεξηιακβάλεη ηα παξαθάησ 

ζηάδηα: 

1. Δπηινγή ελφο αξρηθνχ ζπλφινπ N  κνλνειεθηξνληαθψλ θπκαηνζπλαξηήζεσλ 

(0)

1,2,...,{ }i i N    

2. Με βάζε ηηο θπκαηνζπλαξηήζεηο ησλ 1N   ειεθηξνλίσλ ππνινγίδεηαη ην 

δπλακηθφ ( )iV r  πνπ δξα πάλσ ζην ie . 

3. Λχλεηαη ε κνλνειεθηξνληαθή εμίζσζε (1.18) θαη ιακβάλεηαη κηα βειηησκέλε 

θπκαηνζπλάξηεζε (1)

i  γηα ην ie . 

4. Με βάζε ηε βειηησκέλε θπκαηνζπλάξηεζε (1)

i  γηα ην ie  θαη ηηο 

θπκαηνζπλαξηήζεηο 
(0)  φισλ ησλ άιισλ ειεθηξνλίσλ πιελ ηνπ 

je , 

ππνινγίδεηαη ην δπλακηθφ ( )jV r πνπ δξα πάλσ ζην 
je . Λχλεηαη θαη πάιη ε 

κνλνειεθηξνληαθή εμίζσζε γηα ην 
je  θαη ιακβάλεηαη ε βειηησκέλε 

θπκαηνζπλάξηεζε 
(1)

j  

5. Ζ δηαδηθαζία εθαξκφδεηαη γηα φια ηα ειεθηξφληα ηνπ ζπζηήκαηνο, έηζη ψζηε 

λα ιεθζνχλ νη βειηησκέλεο θπκαηνζπλαξηήζεηο 
(1)  γηα φια ηα ειεθηξφληα. Ζ 

νινθιήξσζε κηαο ηέηνηαο δηαδηθαζίαο απνηειεί ηνλ πξψην θχθιν ηνπ 

ππνινγηζκνχ. 
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6. Μεηά ην πξψην θχθιν αθνινπζεί δεχηεξνο θχθινο πνπ νδεγεί ζε βειηησκέλεο 

θπκαηνζπλαξηήζεηο 
(2)

1,2,...,{ }i i N   θ.ν.θ. 

7. Οη θχθινη ησλ ππνινγηζκψλ επαλαιακβάλνληαη κέρξηο φηνπ δελ παξαηεξείηαη 

θακηά παξαπέξα βειηίσζε ζηηο θπκαηνζπλαξηήζεηο, θπζηθά κέζα ζε θάπνην 

φξην πνπ έρεη ηεζεί απφ πξηλ (θξηηήξηα ζχγθιηζεο). Με άιια ιφγηα θζάλνπκε 

ζ‟έλα ζεκείν απηνζπλέπεηαο, κηαο θαη νη βειηησκέλεο θπκαηνζπλαξηήζεηο 

( )

1,2,...,{ }n

i i N  , φπνπ ( )n  ν αξηζκφο ηνπ θχθινπ, καο δίλνπλ ην δπλακηθφ ( )V r  

πνπ καο επηηξέπεη λα πάξνπκε ηηο ίδηεο θπκαηνζπλαξηήζεηο ( ){ }n

i . 

  Ο ππνινγηζκφο ηεο νξίδνπζαο Slater ησλ βειηησκέλσλ θπκαηνζπλαξηήζεσλ 

( )

1,2,...,{ }n

i i N   πνπ νλνκάδνληαη θαη ηξνρηαθά SCF, καο δίλεη ηελ βέιηηζηε νιηθή 

θπκαηνζπλάξηεζε 1 2 3(x ,x ,x ,..., x )N , κε βάζε ηελ νπνία ππνινγίδεηαη ε ειάρηζηε 

δπλαηή ελέξγεηα ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ ηνπ ζπζηήκαηνο. 

 

1.8 Ζ προζέγγηζε LCAO - σλαρηεζηαθά ζύλοια βάζες ηροτηαθώλ 

(Basis Set)
1d,6b

. 

  Θεσξψληαο φηη νη ηδηφηεηεο ησλ αηφκσλ δηαηεξνχληαη ζε θάπνην βαζκφ φηαλ 

ζπκκεηέρνπλ ζηε δεκηνπξγία κνξίσλ, ην ρσξηθφ κέξνο ( )i r  ησλ κνξηαθψλ 

ηξνρηαθψλ (x )i i  πνπ ζπλζέηνπλ ηελ νξίδνπζα Slater θαη είλαη νη ιχζεηο ησλ 

εμηζψζεσλ HF, κπνξνχλ λα εθθξαζηνχλ σο  

 
1

( ) ( )



m

i ir c r 


  ,  (1.20) 

φπνπ ( )r  ηα αηνκηθά ηξνρηαθά ή ζχλνιν βάζεο (basis set) πνπ ηνπνζεηνχληαη ζηε 

ζέζε ησλ αηνκηθψλ ππξήλσλ θαη 
ic  νη ζπληειεζηέο πνπ πεξηγξάθνπλ ηνλ βαζκφ 

ζπκκεηνρήο ησλ επηκέξνπο αηνκηθψλ ηξνρηαθψλ ζηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ κνξηαθνχ 

ηξνρηαθνχ. ηε πεξίπησζε κνξηαθνχ ηξνρηαθνχ πνπ πεξηγξάθεη δεζκφ ην ζρεηηθφ 

κέγεζνο ησλ ζπληειεζηψλ θαζνξίδεη θαη ην είδνο ηνπ δεζκνχ 

(νκνηνπνιηθφ,εηεξνπνιηθφ ή ηνληηθφ δεζκφ).
7
 Οη ζπλαξηήζεηο βάζεηο επηιέγνληαη λα 
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είλαη θαλνληθνπνηεκέλεο. Ζ ζρέζε (1.20) αλαθέξεηαη σο γξακκηθφο ζπλδπαζκφο ησλ 

αηνκηθψλ ηξνρηαθψλ ή πξνζέγγηζε LCAO (Linear Combination of Atomic Orbital).  

  Οη ζπλαξηήζεηο βάζεηο αλαθέξνληαη σο πξσηαξρηθέο (primitives) ελψ νη δηάθνξνη 

ζπλδπαζκνί ηνπο σο ζπκππθλσκέλεο (contracted). Οη δχν ηχπνη πξσηαξρηθψλ 

ζπλαξηήζεσλ πνπ ρξεζηκνπνηoχληαη ζηνπο ππνινγηζκνχο SCF είλαη ηα ηξνρηαθά 

ηχπνπ Slater (STO, Slater Type Orbital) θαη ηα ηξνρηαθά ηχπνπ Gaussian (GTO, 

Gaussian Type Orbital). Σν πξφγξακκα Gaussian θαη άιια ab-initio πξνγξάκκαηα 

ειεθηξνληαθήο δνκήο ρξεζηκνπνηνχλ αηνκηθά ηξνρηαθά ηχπνπ GTO. Οη γθανπζηαλέο 

ζπλαξηήζεηο ζηηο θαξηεζηαλέο ζπληεηαγκέλεο έρνπλ ηε κνξθή 

 
2

( , , , , , , l) cx  n m l rg x y z n m y z e  ,  (1.21) 

φπνπ , , zx y  νη ζπληεηαγκέλεο ηεο ζέζεο ηνπ αηνκηθνχ ππξήλα, είλαη ζηαζεξά πνπ 

θαζνξίδεη ην κέγεζνο ηνπ ηξνρηαθνχ GTO θαη ηα , ,n m l  (αθέξαηνη αξηζκνί) 

θαζνξίδνπλ ην είδνο ηεο ζπκκεηξίαο ηνπ. Ζ ζθαηξηθή ζπκκεηξία ηχπνπ s ζα δίλεηαη 

απφ 0l m n   , ην xp  ηξνρηαθφ ζα δίλεηαη απφ 1l  , 0m n  , ην 
xyd  ηξνρηαθφ 

ζα δίλεηαη απφ 1l m  , 0n   θηι. Ο γξακκηθφο ζπλδπαζκφο ησλ g ζρεκαηίδεη ηηο 

πξαγκαηηθέο ζπλαξηήζεηο βάζεηο ή ζπκππθλσκέλεο πνπ έρνπλ ηελ παξαθάησ κνξθή 

  p p

p

d g  ,  (1.22) 

φπνπ 
pd

 ζηαζεξέο πνπ έρνπλ νξηζηεί ζχκθσλα κε ην δνζκέλν ζχλνιν βάζεο. Έηζη ε 

γεληθή έθθξαζε ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ ζε ζρέζε κε ηηο πξσηαξρηθέο g 

ζπλαξηήζεηο ζα έρεη ηε παξαθάησ κνξθή 

 ( ) ( )
 

   
 

  i i i p p

p

r c r c d g   
 

  .  (1.23) 

Έλα απφ ηα πην ζπρλά ρξεζηκνπνηνχκελα ζχλνια βαζήο είλαη ην STO-nG φπνπ n 

είλαη ν αθέξαηνο αξηζκφο πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ αξηζκφ ησλ πξσηαξρηθψλ g 

ζπλαξηήζεσλ πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα λα πεξηγξάςνπλ έλα αηνκηθφ ηξνρηαθφ 

( )r . Σέηνηα ζχλνια βάζεο θαινχληαη θαη ζχλνια ειάρηζηεο βάζεο (minimal basis 

sets) αθνχ ην θάζε θαηερφκελν απφ ειεθηξφληα ηξνρηαθφ ησλ αηφκσλ πνπ 

απαξηίδνπλ ην κφξην, εθθξάδεηαη κε κηα κφλν ζπλάξηεζε βάζεο. Γηα θαιχηεξε 

πεξηγξαθή ησλ ηξνρηαθψλ ρξεζηκνπνηνχληαη εθηεηακέλα ζχλνια βάζεο φπσο ηα 
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ζχλνια βάζεο δηαρσξηζκέλεο ζηηβάδαο ζζέλνπο (split-valence basis set) κε ην γεληθφ 

ηχπν l-mnG, φπνπ l ν αξηζκφο g πνπ πξνζνκνηάδεη ηα ηξνρηαθά ησλ εζσηεξηθψλ 

ζηηβάδσλ θαη φπνπ m, n νη αξηζκνί g πνπ πεξηγξάθνπλ ηελ δηαρσξηζκέλε ζηηβάδα 

ζζέλνπο ζηα εζσηεξηθά θαη εμσηεξηθά ηξνρηαθά ηεο, αληίζηνηρα. Δπηπξνζζέησο 

κπνξνχκε λα εηζάγνπκε ζπλαξηήζεηο πφισζεο γηα αθφκε θαιχηεξε πεξηγξαθή ησλ 

ηξνρηαθψλ πνπ ζπκβνιίδνληαη σο l-mnG* ή l-mnG(d) γηα πξνζζήθε d ζπλαξηήζεσλ 

πφισζεο θαη l-mnG** ή l-mnG(d,p) αλ πξφθεηηαη γηα πξνζζήθε p ζπλαξηήζεσλ 

πφισζεο. 

  Γεληθά νη βάζεηο είλαη κηα καζεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ 

ελφο κνξίνπ. Μπνξνχλ λα εξκελεπηνχλ σο ν πεξηνξηζκφο ηεο θίλεζεο ελφο 

ειεθηξνλίνπ ζ‟έλα ζπγθεθξηκέλν δηάζηεκα ηνπ ρψξνπ. Οη αλψηεξεο-κεγάιεο βάζεηο 

επηβάιινπλ ιηγφηεξνπο πεξηνξηζκνχο ζηα ειεθηξφληα θη έηζη πξνζεγγίδνπλ κε 

κεγαιχηεξε αθξίβεηα ηα κνξηαθά ηξνρηαθά. ηελ νξηαθή πεξίπησζε ελφο 

εθηεηακέλνπ ζπλφινπ βάζεο απείξσλ δηαζηάζεσλ, ηα αηνκηθά θαη κνξηαθά ηξνρηαθά 

ζα πεξηγξάθνληαη “επαθξηβψο” θαη ε ελέξγεηα SCF ζα έρεη ηελ ειάρηζηε νξηαθή ηεο 

ηηκή, πνπ είλαη γλσζηή θαη σο φξην Hartree-Fock. 

 

1.9 Μέζοδοη θιεηζηής (RHF) θαη αλοηθηής ζηηβάδας (UHF)
1d,2b 

   Αξηζκεηηθέο ιχζεηο γηα ηελ ρσξηθή νινθιεξν-δηαθνξηθή εμίζσζε HF, είλαη εθηθηέο 

κφλν γηα ηα άηνκα θαη φρη γηα κφξηα. Οη Roothaan θαη Hall ην 1951 έδεημαλ φηη κε ηελ 

εηζαγσγή ελφο γλσζηνχ ζπλφινπ βάζεο ζηηο εμίζσζεηο HF, ην πξφβιεκα επίιπζήο 

ηεο αλάγεηαη ζε έλα ζχλνιν αιγεβξηθψλ εμηζψζεσλ (εμίζσζεηο Roothaan-Hall) πνπ 

κπνξνχλ λα ιπζνχλ κε κεζφδνπο ηεο ζεσξίαο ησλ πηλάθσλ. Ζ εθαξκνγή ησλ 

εμηζψζεσλ Roothaan-Hall ή κέζνδνο Restricted Hartree Fock (RHF) γίλεηαη ζε 

ζπζηήκαηα θιεηζηψλ ζηηβάδσλ (closed-shell systems), δειαδή ζε ειεθηξνληαθά 

ζπζηήκαηα ζηα νπνία φια ηα ηξνρηαθά είλαη θαηεηιιεκέλα απφ δεχγε ειεθηξνλίσλ κε 

αληηπαξάιιεια spin. Σέηνηα ζπζηήκαηα είλαη π.ρ. ηα επγελή αέξηα, ηα κφξηα κε άξηην 

αξηζκφ ειεθηξνλίσλ ζηε βαζηθή ηνπο θαηάζηαζε θαη ηα ηφληα κε θιεηζηέο ζηηβάδεο. 

Όηαλ επηηπγράλεηαη ζχγθιηζε ην ηειηθφ ζχλνιν ησλ ηξνρηαθψλ απνηειείηαη απφ δχν 

ππνζχλνια φπνπ ην πξψην πεξηέρεη ηα θαηεηιεκκέλα (occupied) ηξνρηαθά θαη ην 

δεχηεξν ηα κε-θαηεηιεκκέλα ή εηθνληθά (unoccupied or virtual) ηξνρηαθά. Ο 



42 

 

ζπλνιηθφο αξηζκφο κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ πνπ πξνθχπηεη είλαη ίζνο κε ηνλ αξηζκφ ησλ 

ζπλαξηήζεσλ βάζεο (αηνκηθά ηξνρηαθά) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ. 

  Γηα ζπζηήκαηα κε ζηηβάδα αλνηθηνχ ηχπνπ (open-shell) νη αληίζηνηρεο εμηζψζεηο 

νλνκάδνληαη Pople-Nesbet θαη πεξηγξάθνπλ αζχδεπθηα ειεθηξφληα. Ζ εθαξκνγή 

απηψλ ησλ εμηζψζεσλ νλνκάδεηαη κέζνδνο Unrestricted Hartree Fock (UHF). Ζ 

κέζνδνο RHF πνπ πεξηγξάθεθε ρξεζηκνπνηεί γηα ηα ειεθηξφληα α θαη β ην ίδην 

ρσξηθφ κνξηαθφ ηξνρηαθφ, ελψ ε κέζνδνο UHF ρξεζηκνπνηεί δχν δηαθνξεηηθά 

ζχλνια κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ. 

 

1.10 Μεηα-Hartree-Fock κέζοδοη (CI, MCSCF, CASSCF, 

CASPT2)
1d,6b,8,10 

1.10.1. Δλέξγεηα Ζιεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο (Ecorr) 

  Σν ζθάικα ζηνλ ππνινγηζκφ ηεο νιηθήο ελέξγεηαο ελφο πνιπειεθηξνληαθνχ 

ζπζηήκαηνο κε ηε κέζνδν HF, ρξεζηκνπνηψληαο αθφκα θαη έλα κεγάιν ζχλνιν 

βάζεο, είλαη κηθξφηεξν ηνπ 2%. Σν πνζνζηφ απηφ είλαη αξθεηά ζεκαληηθφ γηα ηνλ 

αθξηβή πξνζδηνξηζκφ ελεξγεηαθψλ ηηκψλ, φπσο ε ελέξγεηα δηάζπαζεο ελφο ρεκηθνχ 

δεζκνχ, νη θαηαθφξπθεο (Franck-Condon) ελέξγεηεο δηέγεξζεο, νη ελέξγεηεο ησλ 

δηεγεξκέλσλ θαηαζηάζεσλ (0-0 transitions) θηι, κεγέζε θξίζεκα γηα ηελ θαιχηεξε 

πεξηγξαθή δηαθφξσλ ρεκηθψλ θαηλνκέλσλ. Έλα κέξνο ηνπ ζθάικαηνο νθείιεηαη 

ζηελ παξάιεηςε ησλ ζρεηηθηζηηθψλ θαηλνκέλσλ πνπ κπνξεί λα είλαη ζεκαληηθά γηα 

ηα εζσηεξηθά ειεθηξφληα πνπ έρνπλ κεγάιε θηλεηηθή ελέξγεηα θαη έλα άιιν κέξνο 

πνπ είλαη θαη ην ζεκαληηθφηεξν, απνηειεί ε ελέξγεηα ζπζρέηηζεο (correlation 

energy). Ζ ελέξγεηα ζπζρέηηζεο νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ην ειεθηξνζηαηηθφ πεδίν 

κέζα ζην νπνίν θηλνχληαη ηα ειεθηξφληα δηαθέξεη απφ ην πεδίν δπλακηθνχ ηεο 

κεζφδνπ HF. Απηφ ζεκαίλεη φηη αγλννχληαη ηνπηθά θαηλφκελα κεηαμχ ησλ 

ειεθηξνλίσλ πνπ έρνπλ σο απνηέιεζκα ηελ ηνπηθή παξακφξθσζε ησλ ηξνρηαθψλ. 

ηε κέζνδν HF ρξεζηκνπνηείηαη ν κέζνο φξνο φισλ ησλ παξακνξθψζεσλ θαη φρη 

μερσξηζηά ε θάζε κία ηνπηθή παξακφξθσζε.   
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  Ζ ελέξγεηα ειεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο corrE  (electron correlation energy), νξίδεηαη 

σο ε δηαθνξά κεηαμχ ηεο κε-ζρεηηθηζηηθήο ελέξγεηαο ( )E , πνπ αληηζηνηρεί ζηε 

κέζνδν θαη ζην ζχλνιν βάζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχκε θάζε θνξά θαη ηεο ελέξγεηαο HF 

0( )E  ππνινγηζκέλεο ζεσξεηηθά κε άπεηξν ζχλνιν βάζεο (φξην HF), δειαδή 

 0 corrE E E   (1.24) 

Ζ corrE  ζα είλαη πάληνηε αξλεηηθή επεηδή ε ελέξγεηα 0E  είλαη έλα άλσ θξάγκα ζηελ 

E  (ζεψξεκα κεηαβνιψλ). Γηαθξίλεηαη ζηελ δπλακηθή ή κηθξήο εκβέιεηαο (dynamical 

or short range) ελέξγεηα ειεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο θαη ζηελ κε δπλακηθή ή ζηαηηθή 

ή κεγάιεο εκβέιεηαο (non-dynamical or static or long-range). Ζ δπλακηθή corrE  ή 

αιιηψο θαη ζπζρέηηζε θνξηίνπ, νθείιεηαη ζηηο θηλήζεηο ησλ ειεθηξνλίσλ θαη 

ζπγθεθξηκέλα ζηηο ζηηγκηαίεο απψζεηο ησλ ειεθηξνλίσλ. Γηα παξάδεηγκα ζην άηνκν 

ηνπ C ηα δχν ειεθηξφληα ζηα p AO ζα πξέπεη λα έρνπλ δηαθνξεηηθέο γσληαθέο 

θπκαηνζπλαξηήζεηο, δειαδή λα θαηαιάβνπλ δηαθνξεηηθά p ηξνρηαθά ψζηε ην 

ζχζηεκα λα ζηαζεξνπνηεζεί. Ζ ζηαηηθή corrE ή θαη ζπζρέηηζε spin αθνξά ηελ ηάζε 

ησλ ειεθηξνλίσλ κε παξάιιεια spin λα απνθεχγνπλ ην έλα η‟άιιν. 

  Ζ αλάγθε γηα ηελ εχξεζε θαιχηεξεο ππνινγηζηηθά ηηκήο ησλ ελεξγεηψλ ησλ αηφκσλ 

θαη κνξίσλ άξα θαη ηεο corrE  καο σζεί ζηελ εθαξκνγή αλψηεξσλ κεζφδσλ, ηηο κεηα-

Hartree-Fock κεζφδνπο, φπσο ε Αιιειεπίδξαζε Γηακνξθψζεσλ ή ρεκαηηζκψλ 

(Configuration Interaction, CI), ε Θεσξία Γηαηαξαρψλ Πνιιψλ σκάησλ (Many 

Body Perturbation Theory, MBPT) θαη ε Θεσξία πδεπγκέλνπ κήλνπο ή 

πκπιέγκαηνο (Coupled Cluster, CC). 

1.10.2. Ζ κέζνδνο CI (Configuration Interaction) 

  Ζ κέζνδνο Configuration Interaction-CI (Αιιειεπίδξαζε δηακνξθψζεσλ) 

πεξηγξάθεηαη απφ ηελ θπκαηνζπλάξηεζε CI  φπσο δίλεηαη παξαθάησ: 

 0 0

, < < < < < <
< < < < < <

...              r r rs rs rst rst rstu rstu

CI a a ab ab abc abc abcd abcd

a r a b a b c a b c d
r s r s t r s t u

c c c c c   (1.25) 

  Ζ εμίζσζε (1.26) έρεη ηε κνξθή κηαο πιήξνπο CI (FullCI) πνιπνξηδνπζηαθήο 

θπκαηνζπλάξηεζεο θαη νη φξνη ηεο νλνκάδνληαη ζπλαξηήζεηο δηακφξθσζεο 
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θαηάζηαζεο (Configuration State Functions, CSFs). Ζ 0  είλαη ε θπκαηνζπλάξηεζε 

HF πνπ αληηζηνηρεί ζηε βαζηθή θαηάζηαζε. Ο δεχηεξνο φξνο πεξηέρεη φιεο ηηο 

δπλαηέο νξίδνπζεο Slater r

a  πνπ πεξηγξάθνπλ ηε δηέγεξζε ελφο ειεθηξνλίνπ απφ ην 

θαηεηιεκκέλν ηξνρηαθφ a  ζην κε-θαηεηιεκκέλν ηξνρηαθφ r  θαη νλνκάδνληαη απιέο 

δηεγεξκέλεο. Αληίζηνηρα νη ππφινηπνη φξνη πεξηγξάθνπλ ηελ δηέγεξζε δχν, ηξηψλ θαη 

νχησ θαζ‟εμήο ειεθηξνλίσλ. Δάλ ζηελ εμίζσζε (1.25) ζπκπεξηιεθζνχλ φιεο νη 

δπλαηέο νξίδνπζεο, ηφηε ε CI  είλαη κηα πιήξεο θπκαηνζπλάξηεζε, ε κέζνδνο 

θαιείηαη πιήξεο αιιειεπίδξαζε δηακνξθψζεσλ (FullCI) θαη ε ιχζε ηεο καο δίλεη ην 

100% ηεο corrE . Απηφ είλαη εθηθηφ κφλν γηα πνιχ κηθξά κφξηα ιφγσ ηεο αχμεζεο ηνπ 

ππνινγηζηηθνχ θφζηνπο ζηα κεγαιχηεξα κφξηα, γη‟απηφ θαη ζηε πξάμε ιακβάλνληαη 

ππφςε κφλν ηξείο κε ηέζζεξηο φξνπο, κε απνηέιεζκα λα πξνζεγγίδεηαη ην 80-90% ηεο 

corrE .  

1.10.3. MCSCF, CASSCF 

  Ζ επηινγή ελφο κηθξνχ αξηζκνχ ειεθηξνληαθψλ δηακνξθψζεσλ CSFs γηα έλαλ 

ππνινγηζκφ CI δηεπθνιχλεη θαη επηηπγράλεη ηαρχηεξε ζχγθιηζε. Ζ κνξθή ηεο 

πνιπνξηδνπζηαθήο θπκαηνζπλάξηεζεο ζα έρεη ηε κνξθή: 

   MCSCF I I

I

c   (1.26) 

  Δάλ ειαρηζηνπνηήζνπκε ηελ ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο βειηηψλνληαο ηαπηφρξνλα θαη 

ηνπο ζπληειεζηέο Ic  αιιά θαη ηνπο ζπληειεζηέο ησλ ηξνρηαθψλ πνπ πεξηιακβάλνληαη 

ζε θάζε νξίδνπζα-θπκαηνζπλάξηεζε I  (δηακφξθσζε), ηφηε ζα ιάβνπκε ηε 

βέιηηζηε δηακφξθσζε κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ, κε αξηζκνχο θαηαιεςηκφηεηαο ησλ 

ειεθηξνλίσλ ζε απηά, ζην θιεηζηφ δηάζηεκα [0,2]. Ζ κέζνδνο απηή νλνκάδεηαη 

Πνιπδηακνξθσζηαθή Μέζνδνο Απηνζπλεπνχο Πεδίνπ (Multi Configuration Self 

Consistent Field, MCSCF) ή κέζνδνο MCSCF. 

  Μία ηδηαίηεξα ρξεζηκνπνηνχκελε παξαιιαγή ηεο κεζφδνπ MCSCF απνηειεί ε 

κέζνδνο Απηνζπλεπνχο Πεδίνπ Πιήξνπο Δλεξγνχ Υψξνπ (Complete Active Space 

Self Consistent Field, CASSCF) ή κέζνδνο CASSCF. Ο ρψξνο ησλ κνξηαθψλ 

ηξνρηαθψλ ρσξίδεηαη ζε ηξείο ππνρψξνπο:  
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 ζηα αλελεξγά (inactive or core) ηξνρηαθά πνπ θαηαιακβάλνληαη κφληκα απφ 

δχν ειεθηξφληα  

 ζηα ελεξγά (active) ηξνρηαθά ή κεξηθψο θαηερφκελα ηξνρηαθά, πνπ απνηεινχλ 

ηνλ ιεγφκελν ελεξγφ ρψξν ζηνλ νπνίν γίλνληαη φιεο νη πηζαλέο κεηαβάζεηο 

απφ ηα πςειφηεξα θαηεηιεκκέλα (HOMO) ζηα ρακειφηεξα κε θαηεηιεκκέλα 

(LUMO) κε ηηκέο θαηαιεςηκφηεηάο ηνπο πνπ αλήθνπλ ζην θιεηζηφ δηάζηεκα 

[0,2] 

 θαη ζηα εμσηεξηθά (virtual) ηξνρηαθά πνπ ε θαηαιεςηκνηεηά ηνπο απφ 

ειεθηξφληα είλαη πάληα κεδεληθή. 

 

Εικόνα 1.11: Ο πιήξεο ελεξγόο ρώξνο ηεο κεζόδνπ CASSCF γηα 8 ειεθηξόληα ζε 8 

κνξηαθά ηξνρηαθά. 

  Ζ CASSCF θπκαηνζπλάξηεζε είλαη γξακκηθφο ζπλδπαζκφο φισλ ησλ δπλαηψλ 

νξηδνπζψλ i  πνπ κπνξεί λα πξνθχςνπλ απφ φιεο ηηο δηεγέξζεηο ησλ ειεθηξνλίσλ 

ζηνλ ελεξγφ ρψξν, δειαδή 

   CASSCF i i

i

a   (1.27) 

Δληφο ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ πξαγκαηνπνηείηαη πιήξεο (Full) ππνινγηζκφο CI. Ο 

αξηζκφο ησλ νξηδνπζψλ Slater δίλεηαη απφ:  

 
  

   
  

Slater

a b

m m
n

N N
  (1.28) 
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φπνπ m ν αξηζκφο ησλ ελεξγψλ ηξνρηαθψλ θαη aN , bN  νη αξηζκνί ησλ ειεθηξνλίσλ 

κε spin-a θαη spin-b αληίζηνηρα. Ο αξηζκφο ησλ CSFs ( )CSFsn  δίλεηαη απφ ηνλ ηχπν 

ηνπ Weyl:   

 

1 1
2 1

( , ,S)
1 1

2 2

   
   

     
  

CSFs

m m
S

n N m N N
m S S

  (1.29) 

φπνπ S  ην νιηθφ ζπηλ ηνπ κνξίνπ θαη N  ν αξηζκφο ησλ ειεθηξνλίσλ ζηνλ ελεξγφ 

ρψξν. ηε πεξίπησζε ηεο Δηθφλαο 1.11 έρνπκε 8 ειεθηξφληα θαη 8 ελεξγά κνξηαθά 

ηξνρηαθά πνπ γηα ηελ πεξίπησζε φπνπ S=0 (απιή θαηάζηαζε) ν αξηζκφο ησλ CSFs ζα 

είλαη 1764. Γηα ηε πεξίπησζε φπνπ S=1 (ηξηπιή θαηάζηαζε) ν αξηζκφο ησλ CSFs ζα 

πξνθχςεη απφ ηελ δηαθνξά ησλ nSlater-nCSFs (4900-1764) δειαδή 3136. Γεληθά ε 

θπκαηνζπλάξηεζε ζπκβνιίδεηαη σο CASSCF(m,n) ή CAS(m,n) φπνπ m είλαη ν 

αξηζκφο ησλ ειεθηξνλίσλ θαη n ν αξηζκφο ησλ ελεξγψλ ηξνρηαθψλ θη έηζη ζηε 

παξαπάλσ πεξίπησζε ε θπκαηνζπλάξηεζε ζα γξάθεηαη σο CAS(8,8). Ζ επηινγή ησλ 

κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ γίλεηαη αλάινγα κε ην θαηλφκελν πνπ ζέινπκε λα κειεηήζνπκε, 

δειαδή γηα ζπάζηκν ελφο δεζκνχ ζα επηιεγνχλ ηα δεζκηθά θαη αληηδεζκηθά ηξνρηαθά 

ηνπ δεζκνχ θαη απηφ απαηηεί πξφγξακκα νπηηθνπνίεζήο ηνπο (GaussView). Όζν 

πεξηζζφηεξα κνξηαθά ηξνρηαθά εληάζζνπκε ζηνλ ελεξγφ καο ρψξν ηφζν πην πνιχ ζα 

βειηηψλνληαη ηα απνηειέζκαηα, δειαδή ε ηηκή ηεο ελέξγεηαο, ε γεσκεηξία ηνπ κνξίνπ 

θηι. Σν κέγεζνο ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ ζην GAUSSIAN-09 πεξηνξίδεηαη ζε CAS(14,14). 

Ζ κέζνδνο CASSCF ππνινγίδεη κε κεγάιε αθξίβεηα ηηο κνξηαθέο γεσκεηξίεο ηφζν 

ζηελ βαζηθή φζν θαη ζηηο δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο. Δίλαη επηηπρήο ζηνλ εληνπηζκφ 

ησλ κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ (TS), ζηελ εχξεζε θσληθψλ ηνκψλ θαζψο θαη ζηελ 

πεξηγξαθή ησλ MEPs. Σέινο επεηδή ε ζπγθεθξηκέλε κεζνδνινγία απνδίδεη ηε 

κέγηζηε ελέξγεηα ειεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο κφλν ηνπ ελεξγνχ θαη φρη ηνπ αλελεξγνχ 

ρψξνπ, νη ελέξγεηεο απνθιίλνπλ απφ ηηο πεηξακαηηθέο, γη‟απηφ θαη θαηαθεχγνπκε 

ζηελ κέζνδν ηεο ζεσξίαο δηαηαξαρψλ δεχηεξεο ηάμεο (CASPT2) πνπ ε απφθιηζε απφ 

ηηο πεηξακαηηθέο είλαη κηθξφηεξε.   

1.10.4. CASPT2 (MP2) 

  Όπσο αλαθέξζεθε ζηελ πξνεγνχκελε παξάγξαθν ε ηηκήο ηεο ελέξγεηαο 

ειεθηξνληαθήο ζπζρέηηζεο κε ηε κέζνδν CASSCF, απνθιίλεη απφ ηηο πεηξακαηηθέο 
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ηηκέο. Απηφ ζπκβαίλεη γηαηί ε κέζνδνο ππνινγίδεη θπξίσο ηελ ζηαηηθή ειεθηξνληαθή 

ελέξγεηα ζπρέηηζεο θαη δελ ππνινγίδεη ην δπλακηθφ κέξνο ηεο corrE . Γηα λα γίλεη απηφ 

εθαξκφδεηαη ε κέζνδνο ηεο ζεσξίαο δηαηαξαρψλ ησλ Møller θαη Plesset (MPn, φπνπ n 

ηάμε ηεο δηαηαξαρήο) ζηελ ήδε επξεζείζα θπκαηνζπλάξηεζε CASSCF. Οη 

δηνξζψζεηο ζηελ ελέξγεηα πνπ ρξεζηκνπνηήζακε είλαη κέρξη 2
εο

 ηάμεο CASPT2 

(Complete Active Space second-order Perturbation Theory) ή CASMP2 (Complete 

Active Space second-order Møller Plesset Perturbation Theory). 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2 - ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ 

Τπνινγηζηηθή θβαληηθή κειέηε ηεο θσηνρεκείαο ηνπ 

Αηζπινβελδνιίνπ 

  Όπσο αλαθέξζεθε εθηελψο ζηελ Δηζαγσγή θαη εηδηθά ζηνλ θνπφ (ζει. 11) ε 

δηαηξηβή πξαγκαηεχεηαη ηε θσηνρεκεία ηνπ αηζπινβελδνιίνπ, κηα νξγαληθή έλσζε κε 

ζπληαθηηθφ ηχπν C6H5CH2CH3 ή PhCH2CH3. Απνηειείηαη απφ έλαλ βελδνιηθφ 

δαθηχιην (C6H5) θαη κία αηζπινκάδα CH2CH3, φπσο θαίλεηαη ζηε παξαθάησ εηθφλα: 

 

Εικόνα 2.1: Αλαπαξάζηαζε ηνπ αηζπινβελδνιίνπ  

  ηε παξνχζα εξγαζία ρξεζηκνπνηψληαο ηηο κεζφδνπο CASSCF (CAS), γηα ην 

πξνζδηνξηζκφ ησλ κνξηαθψλ γεσκεηξηψλ θαη CASPT2 ή CASMP2 (MP2) γηα ηελ 

εχξεζε ησλ ελεξγεηψλ ηνπο, δηεξεπλήζεθαλ νη ππεξεπηθάλεηεο ηεο βαζηθήο 

θαηάζηαζεο S0 θαζψο θαη ησλ S1,T1,T2 δηεγεξκέλσλ θαηαζηάζεσλ. Δπηδίσμή καο 

ήηαλ ε εχξεζε ηεο θσληθήο ηνκήο πνπ ζπλδέεη κε-αδηαβαηηθά ηηο δχν απιέο 

ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο S1 θαη S0 θαη εξκελεχεη ην ζρεκαηηζκφ πεηξακαηηθά 

δηαπηζησκέλσλ πξντφλησλ θσηνδηάζπαζεο, δειαδή ειεχζεξεο ξίδεο (radicals). Οη 

ππνινγηζκνί έδεημαλ φηη πξνβιέπνληαη θαη άιια κε-δηαπηζησκέλα θπθινπξνπαληθά 

παξάγσγα, πξντφληα θσηνκεηάζεζεο (photo-Fries) αιιά θαη ηελ επηζηξνθή ηνπ 

κνξίνπ ζηελ S0
min

 κέζσ εζσηεξηθήο κεηαηξνπήο (Internal Conversion, IC). 

  Πεηξακαηηθά, ε νκάδα ησλ Huang, Jiang, Lin, Lee θαη Nic
13

 δηεξεχλεζε ηε 

ζπκπεξηθνξά ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηερληθή ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο κάδαο θσηντνληζκνχ ππεξηψδνπο ζε θελφ θαη έδεημε φηη:  

 φηαλ ε θσηνβφιεζε γίλεηαη κε κήθνο θχκαηνο ηα 193 nm (148.14 kcal/mol, 

6.42 eV) ηα κφξηα δηεγείξνληαη ζηελ S2 ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε απ‟φπνπ 

νδεγνχληαη κέζσ IC ζε πςειή δνλεηηθή ηεο S0 (κεραληζκφο “hot”) θαη 

απνδηεγείξνληαη κε δνλεηηθφ εθεζπραζκφ (Vibration Relaxation-ΗVR) 

δηαζπψληαη ζε ξίδεο 
6 5 2 3C H CH CH  . Ζ θηλεηηθή ελέξγεηα ησλ ξηδψλ 
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(photofragments) πνπ κεηξήζεθε είλαη κηθξή (slow component), δεισηηθφ ηνπ 

“hot”-κεραληζκνχ παξαγσγήο ηνπο. Ζ ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο (dissociation 

rate) πνπ κεηξήζεθε ήηαλ 2∙10
7
 (s

-1
) θαη ην πνζνζηφ δηάζπαζεο ηεο 

κεζπινκάδαο ήηαλ 96±4%.  

 φηαλ ε θσηνβφιεζε γίλεηαη κε κήθνο θχκαηνο ηα 248 nm (115.29 kcal/mol, 

4.99 eV)ην κφξην δηεγείξεηαη ζηελ S1 ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε απ‟φπνπ ε 

δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C-C ηεο αηζπινκάδαο γίλεηαη κε πνζνζηφ 25% (slow 

component) θαη ιακβάλεη ρψξα κέζσ ηνπ “hot”-κεραληζκνχ, είηε κέζσ IC (

1 0S S ), είηε κέζσ δηπινχ ISC (
1 1S T 1 0T S ). Έλα κεγαιχηεξν πνζνζηφ 

75% γίλεηαη κέζσ ISC (
1 1S T ) θαη ζηε ζπλέρεηα αδηαβαηηθά νδεγείηαη ζηε 

δηάζπαζε. Απηή ε δηάζπαζε γίλεηαη κέζσ κηάο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο θαη 

απνηειεί ηε γξήγνξε ζπλεηζθνξά (fast component) ζαλ ζπλέπεηα ηεο κεγάιεο 

θηλεηηθήο ελέξγεηαο ησλ ξηδψλ (photofragments) πνπ κεηξήζεθε. 

Ζ ελέξγεηεο πνπ ππνινγίζηεθαλ απφ ηελ νκάδα
13

 γηα ηελ δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C-C, 

γηα ηελ T1
min

 θαη γηα ηελ Δα ζηε T1, ήηαλ 69 kcal/mol, 81 θαη 19 kcal/mol αληίζηνηρα. 

  Απ‟ηελ άιιε κεξηά νη Fujiwara θαη Mishima
14

 κε ρξήζε θαζκαηνζθνπίαο λαλν-

δεπηεξνιέπησλ θζνξηζκνχ είδαλ φηη ε θσηνβφιεζε ηνπ p-αηζπινηνινπνιίνπ (p-Me-

C6H4-CH2CH3) κε κήθνο θχκαηνο 266-nm (107.49 kcal/mol, 4.66 eV) ζε δηαιχηε n-

επηαλίνπ, πξνθαιεί ηε δηέγεξζή ηνπ ζηελ S1 θαηάζηαζε απφ ηελ νπνία απνδηεγείξεηαη 

κέζσ ISC ζηελ Σ1 θαη χζηεξα αδηαβαηηθά θαηαιήγεη ζηελ βαζηθή S0, κε ζπάζηκν ηνπ 

δεζκνχ CH-H ζηε κεζπιελνκάδα. Ζ θβαληηθή απφδνζε απηήο ηεο δηεξγαζίαο 

βξέζεθε λα είλαη ηεο ηάμεο ηνπ 10
-3

. Ζ ηαρχηεηα αληίδξαζεο θαη ν ξπζκφο 

εμαζζέληζεο θζνξηζκνχ (fluorescence decay rate) βξέζεθαλ λα είλαη ίζεο κε ηηκή 

4.0∙10
7
 s

-1
 θαη ν ρξφλνο δσήο ζηελ T1 λα είλαη 3.0±0.7 κs. Οη ππνινγηζκέλεο

14
 

ελέξγεηεο δηάζπαζεο ζηε βαζηθή θαη ζηελ δηεγεξκέλε S1, ε S1
min

 θαζψο θαη ε T1
min

 

ήηαλ, 84.05, 144.67, 104.07 θαη 82.62 kcal/mol αληίζηνηρα.    

   

  Οη δχν δηαθνξεηηθέο αληηδξάζεηο πνπ παξαηεξήζεθαλ απφ ηηο παξαπάλσ κειέηεο 

πξνθάιεζε πξνβιεκαηηζκνχο σο πξνο ηελ θσηνρεκηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ. Έηζη επηιέρζεθε λα γίλεη ππνινγηζηηθή κειέηε ηεο θσηνδηάζπαζεο 

ηνπ δεζκνχ C-C ηεο αηζπινκάδαο (“αίζπιν C-C δηάζπαζε”) αιιά θαη ηνπ δεζκνχ 

CH-H ζηε κεζπιελνκάδα (“κεζπιέλν C-H δηάζπαζε”). Γηα λα γίλεηαη ε δηάθξηζε ησλ 

δχν αληηδξάζεσλ, ε κειέηε ηεο δεχηεξεο ζα αλαθέξεηαη σο “κεζπιέλν C-H 
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δηάζπαζε”.  Ο ελεξγφο ρψξνο επηιέρζεθε λα πεξηέρεη 8 ειεθηξφληα θαη 8 µνξηαθά 

ηξνρηαθά, απφ ηα νπνία ηα έμη (6) π-ηξνρηαθά λα αλήθνπλ ζηνλ βελδνιηθφ δαθηχιην 

θαη ηα δχν (2) ζ-ηξνρηαθά λα επηιέγνληαη ζηε κία πεξίπησζε λα αληηπξνζσπεχζνπλ 

ηνλ δεζµφ C-C θαη ζηελ άιιε ην δεζκφ CH-H.  

   ηε ζπλέρεηα, ε παξάγξαθνο 2.1 πεξηγξάθεη ηε θσηνδηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C-C ηεο 

αηζπινκάδαο, ελψ ε παξάγξαθνο 2.2 ηε θσηνδηάζπαζεο ηνπ δεζκνχ CH-H ηεο 

κεζπιελνκάδαο. 
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2.1 Τποιογηζηηθή κειέηε ηες θωηοδηάζπαζες ηοσ δεζκού C-C  

2.1.1 Βαζηθή θαηάζηαζε (S0) 

  Ζ εχξεζε ηνπ ειαρίζηνπ ζηε βαζηθή ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε S0
min

 ηνπ 

απζπινβελδνιίνπ ήηαλ ην πξψην βήκα ζηνπο ππνινγηζκνχο καο. Υξεζηκνπνηψληαο 

ην γξαθηθφ κνξηαθφ παθέην κνληεινπνίεζεο GaussView θαηαζθεπάζηεθε ε δνκή ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ. Ο πξψηνο ππνινγηζκφο γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο γεσκεηξίαο θαη 

γηα ηελ εχξεζε ησλ ζπρλνηήησλ έγηλε κε ηελ εκηεκπεηξηθή κέζνδν AM1
[c1]

. ηε 

ζπλέρεηα γηα λα νξίζνπκε ηνλ ελεξγφ ρψξν, πνπ απαηηείηαη γηα ηελ εθαξκνγή ηεο 

κεζφδνπ CASSCF, βειηηψζακε ηε κνξθή ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ θάλνληαο έλαλ 

ππνινγηζκφ RHF
[c2]

 θαη έλαλ CAS(8,8)
[c3]

. ηνπο παξαπάλσ ππνινγηζκνχο, αξρηθά 

ρξεζηκνπνίεζεθε ην ζπλαξηεζηαθφ ζχλνιν βάζεο STO-3G. Ζ αξρηθή ειεθηξνληαθή 

δηαµφξθσζε ήηαλ: 

(26)
2
 (27)

2
 (28)

2
 (29)

2
 (30) (31) (32) (33) 

θαη ηα πξνθχςαληα ΜΟs παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 2.2: 

 

    (26)                              (27) π1                               (28) π2                           (29) π3 

 

   (30) π4                           (31) π5                               (32) π6                                  (33) 

 

Εικόνα 2.2: Σα αθεηεξηαθά µνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ αηζπινβελδνιίνπ πξηλ ηελ εθινγή 

ηνπ θαηάιιεινπ ελεξγνύ ρώξνπ.  

 

  ηελ παξαπάλσ εηθφλα παξαηεξνχκε φηη ζηνλ ελεξγφ καο ρψξν έρνπκε φια ηα π θαη 

π* µνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ αιιά δελ έρνπκε ηα ζ θαη ζ* 

ηξνρηαθά ηνπ δεζµνχ C12-C15 πνπ ρξεηαδφκαζηε γηα ηελ πεξηγξαθή θαη κειέηε ηεο 

                                                 
[c1]

  Όινη νη θσδηθνί πνπ ρξεζηκνπνίεζεθαλ ζηα input αξρεία θαζψο θαη ηα νλφκαηα ησλ αξρείσλ παξαηίζνληαη ζην παξάξηεκα 

Α θαη ζα δειψλνληαη σο δείθηεο [c1],[c2],θηι ζηνλ εθάζηνηε ππνινγηζκφ.  
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δηάζπαζήο ηνπ. Έηζη πξνρσξήζακε ζηελ εχξεζε απηψλ θαη ζηελ εηζαγσγή ηνπο ζηνλ 

ηειηθφ καο ελεξγφ ρψξν. Σα επξεζέληα ζ θαη ζ* κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ δεζκνχ C12-

C15 πνπ παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 2.3, εηζήρζεζαλ ζηνλ ελεξγφ ρψξν 

αληηθαζηζηψληαο
[c4]

 ην 26 κε ην 22 θαη ην 33 κε ην 39. 

 
(22) ζC12-C15 (39) ζ*C12-C15 

Εικόνα 2.3: Σα ζ θαη ζ* κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ δεζκνύ C12-C15. 

 

  Αθνχ έγηλε ε αληηθαηάζηαζε, βειηηζηνπνηήζακε ηε κνξηαθή γεσκεηξία ζην 

ειάρηζην ηεο βαζηθήο θαηάζηαζεο (S0
min

). Απηφ ην θάλακε κε δηαδνρηθέο 

βειηηζηνπνηήζεηο απμάλνληαο ζηαδηαθά ην ζπλαξηεζηαθφ ζχλνιν βάζεο (basis set). 

Αξρηθά έγηλαλ ππνινγηζκνί κε ηε βάζε STO-3G θαη πξνζδηνξίζηεθαλ ε γεσκεηξία
[c5]

 

θαη νη ζπρλφηεηεο
[c6]

. Ο ππνινγηζκφο ζπρλνηήησλ έδεημε φηη ε ζπγθεθξηκέλε 

γεσκεηξία αληηζηνηρεί ζην ειάρηζην ζεκείν ηεο ππεξεπηθάλεηαο (φιεο νη ζπρλφηεηεο 

ήηαλ ζεηηθέο). ηε ζπλέρεηα θαη ρξεζηµνπνηψληαο ηελ πξνεγνχµελε επξεζείζα 

βειηηζηνπνηεµέλε µνξηαθή γεσµεηξία θάλακε ππνινγηζκφ ελέξγεηαο SPE
[c7]

 (Single 

Point Energy), βειηηζηνπνίεζε γεσκεηξίαο
[c8]

 θαη ζπρλνηήησλ
[c9]

 ζηε βάζε 3-21G. 

Αληίζηνηρα πξάμακε
[c10],[c11],[c12]

 θαη ζηε βάζε 6-31G(d) κε ηε δηαθνξά φηη ζην ηέινο 

θάλακε θαη έλαλ ππνινγηζκφ MP2
[c13]

.  

Σα θξηηήξηα ζχγθιηζεο ηθαλνπνηήζεθαλ θαη παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθά παξαθάησ: 

Item Value Threshold Converged? 

Maximum Force 0.000318 0.000450 YES 

RMS     Force 0.000045 0.000300 YES 

Maximum Displacement 0.001717 0.001800 YES 

RMS     Displacement 0.000482 0.001200 YES 

 Predicted change in Energy=-3.827881D-07 

   Optimization completed. 

       -- Stationary point found. 

   H ηειηθή ειεθηξνληαθή δηακφξθσζε ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ ήηαλ:                              

(26)
2
 (27)

2
 (28)

2
 (29)

2
 (30) (31) (32) (33) 

ζC-C π π π π* π* π* ζ*C-C 

θαη ε κνξθή ηνπο καδί κε ηηο ειεθηξνληαθέο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο παξνπζηάδνληαη 

παξαθάησ: 
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Γεζκηθά 

          1.981e                                  1.959e                1.899e                    1.898e 

          (26) ζC-C                        (27) π1                            (28) π3                        (29) π2 HOMO 

Αληηδεζκηθά 

           0.102e                            0.102e                              0.037e                           0.018e 

       (30) π4 LUMO             (31) π5                           (32) π6                         (33) ζ*C-C 

Εικόνα 2.4: Σα ζ (26) θαη ζ* (33) κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ δεζκνύ C12-C15 θαζώο θαη 

ηα π θαη π* κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ βελδνιηθνύ δαθηπιίνπ ζην ηειηθό ελεξγό ρώξν καδί 

κε ηηο θαηαιεςηκόηεηέο ηνπο. 

  

ηελ παξαθάησ εηθφλα παξνπζηάδεηαη ε ηειηθή βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ (S0
min

). 

 

Εικόνα 2.5: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ζην ειάρηζην ηεο βαζηθήο 

θαηάζηαζεο (S0
min

). Σα µήθε δεζµώλ δίλνληαη ζε angstroms (Å), ηα άηνµα 1-6, 12, 15 

παξηζηάλνπλ ηα άηνµα άλζξαθα C ελώ ηα ππόινηπα είλαη ηα άηνκα πδξνγόλνπ H.  

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο S0
min

 δίλνληαη ζην παξαθάησ πίλαθα:  

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.86354 0.16527 -308.69827 45.474 cm
-1

 0.1821 

MP2 -309.74759 » -309.58232  0.1821 
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Όπνπ Δe ζπκβνιίδνπκε ηελ ειεθηξνληαθή ελέξγεηα ηνπ µνξίνπ, κε ΕΡΔ (Zero Point 

Energy) ηελ ελέξγεηα (δφλεζεο) µεδεληθνχ ζεµείνπ θαη κε E0 ην άζξνηζµα ηεο Ee θαη 

ηεο ΕΡΔ. Παξνπζηάδνληαη, ε ηηκή ηεο ζπρλφηεηαο δφλεζεο ησλ αηφκσλ (Freq) 

θαζψο θαη ε ηηκή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο (κ). Αλαθέξνπκε φηη νη ηηκέο ZPE θαη Freq 

ππνινγίδνληαη κε ηε κέζνδν CAS. Ζ κ ππνινγίδεηαη θαη κε ηηο δχν κεζφδνπο θαη 

αληίζηνηρα παξνπζηάδεηαη. Ζ CAS ππνινγηζκέλε ηηκή ZPE ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζηελ 

κέζνδν MP2.  

    Σέινο ζηε παξαθάησ εηθφλα παξνπζηάδεηαη ε θακπχιε δπλακηθήο ελέξγεηαο γηα 

ηελ δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C12-C15, πξνο ηηο ξίδεο 2PhCH
 (βελδχιην) θαη 3CH

 

(κέζπιν) ζηελ βαζηθή θαηάζηαζε S0.  

 

Εικόνα 2.6: Αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

απόζηαζεο δεζκνύ κεηαμύ ησλ αλζξάθσλ 12 θαη 15 (C12-C15) ζηελ βαζηθή θαηάζηαζε 

S0 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ. Με αζηέξη ζπκβνιίδνληαη νη ηηκέο πνπ είλαη ππνινγηζκέλεο κε 

ηε κέζνδν MP2.   

 

  Οη ηηκέο πξνθχςαλε απφ ηε ζάξσζε RPES (Relaxed Potential Energy Surface scan), 

πνπ βειηηζηνπνηείηαη κε ηε κέζνδν CAS θαη εθθξάδνληαη ζε kcal/mol, φπνπ 1h= 

627.5095 kcal/mol. Ζ θακπχιε έρεη πξνζαξκνζηεί κε ηελ κέζνδν ησλ cubic splines 

ζην πξφγξακκα OriginPro 9.0. Ο ππνινγηζκφο (ζάξσζε) έγηλε κε βήκα 0.1Å, πξψηα 

γηα ηε κείσζε
[c14]

 θαη κεηά γηα ηελ αχμεζε
[c15]

 ηνπ δεζκνχ κέρξη ηα 4.5 Å. ηε δνκή 



55 

 

πνπ ε απφζηαζε ησλ C12-C15 ήηαλ πεξίπνπ ζηα 4.5 Å, φπνπ πξαθηηθά δελ 

αιιειεπηδξνχλ ηα άηνκα θη έηζη ν δεζκφο έρεη ζπάζεη, έγηλε έλαο ππνινγηζκφο MP2, 

ψζηε λα βξεζεί ε ελέξγεηά δηαζπαζήο ηνπ (Bond Dissociation Energy, BDE). Ζ ηηκή 

BDE βξέζεθε λα είλαη ίζε κε 70.21 kcal/mol (πεηξακαηηθή ηηκή: 74.1 kcal/mol
39

). 

2.1.2 Καηαθφξπθε ειεθηξνληαθή δηέγεξζε Franck-Condon ζηελ θαηάζηαζε S1 

 ηελ πνξεία πξνο ηελ δηεξεχλεζε ηεο πξψηεο απιήο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο, 

ρξεηάζηεθε λα γίλεη ππνινγηζκφο ηεο θάζεηεο θαηά Franck-Condon (FC) 

ειεθηξνληθήο δηέγεξζεο S0→S1. Έηζη έγηλε ν ππνινγηζκφο ησλ ελεξγεηψλ CAS
[c16]

, 

MP2
[c17]

 θαζψο θαη ησλ θαληαζηηθψλ (αξλεηηθψλ) ζπρλνηήησλ
[c18]

.  

 

Οη ηηκέο γηα ηελ δηέγεξζε Franck-Condon (FC) παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) Freq (cm
-1

) 

CAS -308.68102 0.16133 -308.51968 -86.695, -70.366 

MP2 -309.56324 » -309.40190  

 

Ζ ελέξγεηα δηέγεξζεο FC βξέζεθε ίζε κε: 

 ΓEe(FCS1 – S0
min

) ΓE0(FCS1 – S0
min

) 

CAS 114.53 kcal/mol 112.06 kcal/mol 

MP2 115.69 kcal/mol 113.21 kcal/mol 

 

Δδψ ζα πξέπεη λα αλαθέξνπκε φηη ελψ παξνπζηάδνληαη φινη νη ζπλδπαζκνί ελεξγεηψλ 

πνπ εκπεξηέρνπλ ηνλ ππνινγηζκφ ZPE, γηα ην ζεκείν FC, ιακβάλνπκε ππφςε ηελ 

δηαθνξά ησλ ειεθηξνληαθψλ ελεξγεηψλ, γη‟απηφ θαη ζην παξαπάλσ πίλαθα ε ηηκή κε 

έληνλν ρξψκα είλαη ε απνδεθηή. Ζ ελεξγεηαθή απηή ηηκή αληηζηνηρεί ζε κήθνο 

θχκαηνο δηέγεξζεο 247.14 nm (5.017 eV). 

 

2.1.2 Σν ειάρηζην ηεο πξψηεο δηεγεξκέλεο απιήο θαηάζηαζεο ζηελ S1 

  Γηα ηελ εμεξεχλεζε ηεο επηθάλεηαο δπλακηθήο ελέξγεηαο γηα ηελ S1 δηεγεξκέλε 

θαηάζηαζε μεθηλήζακε κε ηελ εχξεζε
[c19],[c20],[c21]

 ηνπ ειαρίζηνπ S1
min

 

ρξεζηκνπνηψληαο ην checkpoint file ηνπ ζεκείνπ FC. O ππνινγηζµφο ζπρλνηήησλ 

επηβεβαίσζε φηη πξφθεηηαη γηα ειάρηζην αθνχ φιεο νη ζπρλφηεηεο ήηαλ ζεηηθέο. Σα 
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απνηειέζµαηα πνπ αθνξνχλ ηηο ηηµέο ηεο ελέξγεηαο παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(S1
min

-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.68875 0.16009 -308.52866 106.43 kcal/mol 50.319   0.1185 

MP2 -309.56892 » -309.40883 108.86 kcal/mol  0.1183  

 

Ζ ελέξγεηα δηέγεξζεο ηεο S1
min

 αληηζηνηρεί ζην κήθνο θχκαηνο ησλ 262.64 nm (4.721 

eV). Οη δηαθνξέο ελέξγεηαο ηνπ ζεκείνπ FC κε ηελ S1
min

 ζε CAS θαη ζε MP2 

ελέξγεηεο παξαηίζεληαη παξαθάησ:  

 ΓEe(FCS1 - S1
min

) ΓE0(FCS1 - S1
min

) 

CAS 4.85 kcal/mol 5.63 kcal/mol 

MP2 3.56 kcal/mol 4.35 kcal/mol 

 

ηε παξαθάησ εηθφλα παξνπζηάδεηαη ε βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία ζηελ S1
min

:  

 
Εικόνα 2.7: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ζηελ S1

min
. 

 

Οη θαηαιεςηκφηεηεο ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ πνπ δελ αιιάδνπλ ζεηξά νχηε θαη 

ζρήκα παξνπζηάδνληαη ζην παξαθάησ πίλαθα: 

26 27 28 29 30 31 32 33 

1.981e 1.844e 1.450e 1.422e 0.563e 0.592e 0.126e 0.018e 

  

  Παξαηεξείηαη ε κείσζε (πεξίπνπ 1.5e) ηεο ειεθηξνληαθήο θαηαιεςηκφηεηαο ησλ 

ηξνρηαθψλ 28 θαη 29, ελψ αληίζεηα απμάλεηαη ζηα ηξνρηαθά 30 θαη 31 (πεξίπνπ 0.6e). 

Οη δχν κνξηαθέο γεσκεηξίεο ηνπ απζπινβελδνιίνπ S0
min

 θαη S1
min

, είλαη φκνηεο κε 

κηθξέο παξαιιαγέο ζηηο ηηκέο ηνπ κήθνπο ησλ δεζκψλ, ησλ γσληψλ θαη ησλ δίεδξσλ. 

 

ηε ζπλέρεηα έγηλε ππνινγηζκφο
[c22]

 ηνπ ειεθηξνδνλεηηθνχ θάζκαηνο (vibronic 
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spectrum) κεηαμχ ησλ S0 θαη S1 ρξεζηκνπνηψληαο ηα αξρεία ησλ ζπρλνηήησλ γηα ηηο 

δχν ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο. 

 
Εικόνα 2.8: Η έληαζε ηεο απνξξόθεζεο κεηαμύ ησλ ειεθηξνδνλεηηθώλ (vibronic) 

θαηαζηάζεσλ ηεο S1 θαη S0 ζπλαξηήζεη ηεο ελέξγεηαο θαη ηνπ κήθνπο θύκαηνο (δόλεζε 

αλαπλνήο 976 cm
-1

). 

 

  Απφ ην παξαπάλσ δηάγξακκα θαίλεηαη φηη ε κεηάβαζε, γηα ηε δηέγεξζε S0→S1, κε 

ηελ κεγαιχηεξε έληαζε άξα θαη πηζαλφηεξε είλαη ε v=0→v΄=1 (0-1). Δπηβεβαηψλεηαη 

φηη ε ρξσκνθφξνο νκάδα ηνπ κνξίνπ καο είλαη ν βελδνιηθφο δαθηχιηνο απφ ηελ 

νκνηφηεηα ηνπ παξαπάλσ θάζκαηνο κε ηνπ αληίζηνηρνπ ηνπ βελδνιίνπ
15

. ην 

παξαθάησ πίλαθα γίλεηαη ζχγθξηζε ησλ ηηκψλ γηα ηηο δηεγέξζεηο (0-0) θαη (0-1)  πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ην παξαπάλσ δηάγξακκα ζε ζρέζε κε ηηο πεηξακαηηθέο ηνπ  Wang.
16

 

 (0-0) S1
min

 (0-1) FC 

 Wang παρούζα εργαζία Wang παρούζα εργαζία 

cm
-1

 37586 37225 39050 38201 

nm 266.06 268.64 256.08 261.78 

kcal/mol 107.46 106.43 111.65 109.22 

eV 4.65 4.61 4.84 4.73 
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Φάζκα 1C-R2PI (αληίζηνηρν ηνπ UV) ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ζην ελεξγεηαθφ εχξνο 

ησλ ~2000 cm
-1

, πνπ αθνξά ηε κεηάβαζε S1←S0  ( Wang
16

). 

 

Δδψ λα αλαθέξνπκε φηη ε δηέγεξζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη απφ ηελ νκάδα ηνπ Cheng-

Liang Huang
13

 ζηα 248 nm (40323 cm
-1

 ή 115.29 kcal/mol), ζην παξαπάλσ θάζκα 

έρεη ηελ αληίζηνηρε ηηκή ησλ 2737 cm
-1

 θαη βξίζθεηαη ζηα δεμηά, εθηφο νξίσλ.  

 

  Σέινο κέζσ ηε ζρέζεο ησλ Strickler-Berg:
20

 

10 2 3

00

1
2.142005 10 ( )

η f

M Q E     

φπνπ, 0( )M Q  ν ζπληειεζηήο ηεο κεηαβαηηθήο ειεθηξνληαθήο δηπνιηθήο ξνπήο θαη E  

ε ελέξγεηα ηεο απζφξκεηεο εθπνκπήο απφ κία πςειή ελεξγεηαθά θαηάζηαζε ζε κία 

ρακειφηεξε (ζπλήζσο είλαη ε S0), ππνινγίζηεθε ν αθηηλνβφινο ρξφλνο δσήο ηνπ 

θζνξηζκνχ θαη θαη‟επέθηαζε ε ηαρχηεηα θζνξηζκνχ fk . Με ηηκέο φπνπ 

0( ) 0.2343M Q  , ππνινγηζκέλε κε TD-DFT/B3LYP θαη 0.18435 E h , ε ελέξγεηα 

MP2 ηνπ ζεκείνπ FC, ππνινγίζηεθε ε ηαρχηεηα θζνξηζκνχ θαη βξέζεθε ίζε κε 

0 6 17.37 10  s 
f

k   κε πεηξακαηηθή ηηκή
36

 3.1∙10
6
 s

-1
 θαη ζπγθξίζηκν κε απηφ ηνπ 

ηνινπνιίνπ πνπ είλαη 4·10
6
 s

-1
.
15
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2.1.3. Ζ  κεηαβαηηθή θαηάζηαζε S1(TS) ηεο αδηαβαηηθήο δηάζπαζεο ηνπ δεζκνχ C12-

C15 ζηελ δηεγεξκέλε απιή ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε S1 

 

  Σα πεηξακαηηθά δεδνκέλα
13

 αλαθέξνπλ φηη ε θσηνδηάζπαζε ηνπ αηζπινβελδνιίνπ 

ζηελ S1 δηεγεξκέλε θαηάζηαζε νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ ζηε βαζηθή 

ηνπο θαηάζηαζε S0 φπσο θαίλεηαη θαη ζηελ παξαθάησ αληίδξαζε:   

 

 2 3 2 3 2 3

0 01
S SS

    
h

PhCH CH PhCH CH PhCH CH


 

 

  Τπνινγίζακε
[c22a],[c22b]

 θαη θαηαζθεπάζακε ηελ θακπχιε δπλακηθήο ελέξγεηαο S1 ζε 

ζρέζε κε ηε δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ θάλνληαο ππνινγηζκφ RPES scan, φπσο θαίλεηαη 

θαη ζην παξαθάησ δηάγξακκα. 

 

 
Εικόνα 2.9: Αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

απόζηαζεο δεζκνύ C12-C15, ζηελ S1 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ. Γηαθξίλνληαη ε ελέξγεηα ηεο 

S1
min

, ε Franck-Condon (FC), ε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε S1(TS), ε ελέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο Ea1, ε δηεγεξκέλε βέλδπιν ξίδα θαη κε θύθινπο ν ππνινγηζκόο IRC.  
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  Φάλεθε φηη ε δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ ησλ αλζξάθσλ C12-C15 νδεγεί ζε ζρεκαηηζκφ 

δηεγεξκέλεο βέλδπιν ξίδαο (παξνπζηάδεηαη ζηελ επφκελε παξάγξαθν) ζχκθσλα κε ηε 

παξαθάησ αληίδξαζε: 

 

   
 ‡

2 3 2 3 2 3

01 1(TS) 1
SS S S

      PhCH CH PhCH CH PhCH CH  

 

  Χο αξρηθή γεσκεηξία γηα ηελ εχξεζε
[c23],[c24],[c25]

 ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο S1(TS) 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε γεσκεηξία πνπ είρε ην κφξην ζην κέγηζην ηεο θακπχιεο. 

Παξαθάησ δίλνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο δνκήο ηζνξξνπίαο ηεο S1(TS):   

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(S1(TS) -S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.62835 0.15211 -308.47623 147.59 kcal/mol -553.347 0.0681 

MP2 -309.50127 » -309.34915 146.31 kcal/mol  0.0681 

 

Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο  Eα1 γηα ηε κεηάβαζε απφ ην ειάρηζην ηεο S1 ζηελ S1(TS) 

δίλεηαη απφ ηνλ παξαθάησ ηχπν, 

min

1 0,MP2 0,MP2 1(TS) 0,MP2 1( ) E (S ) E (S ) 37.45 kcal / mol   
 

Ζ δνκή ηνπ µνξίνπ θαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ καδί κε ηηο 

θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο απεηθνλίδνληαη ζηηο παξαθάησ εηθφλεο: 

 

 

Εικόνα 2.10: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηεο S1(TS) ηνπ αηζπινβελδνιίνπ θαηά ηελ 

αδηαβαηηθή δηάζπαζε ηνπ δεζκνύ C12-C15. 
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                 1.841e                            1.909e                          1.426e                          1.272e 

                (26) ζC-C                          (27) π1                      (28) π3                          (29) π2 

             
          0.748e                          0.573e                             0.080e                           0.147e 

         (30) π4                    (31) π5                        (32) π6                       (33) ζ*C-C  

Εικόνα 2.11: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ ζηελ S1(TS) ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ. 

 

Φαίλεηαη ε αχμεζε ηεο θαηαιεςηκφηεηαο ησλ δχν π αληηδεζκηθψλ ηξνρηαθψλ (30,31) 

πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηε δηάζπαζε. Ο ππνινγηζκφο IRC
[c26]

 πνπ θάλακε (Eηθφλα 

2.9) θαηέιεμε ζηηο αλακελφκελεο γεσκεηξίεο θαη ζπλέδεζε ηα δχν μερσξηζηά 

θνκκάηηα ηεο αδηαβαηηθήο πνξείαο. Παξαθάησ απεηθνλίδνληαη νη δηεπζχλζεηο ησλ 

δνλήζεσλ πνπ αληηζηνηρνχλ ζηε κηγαδηθή ζπρλφηεηα δφλεζεο. 

 
Εικόνα 2.12: Απεηθόληζε ηεο κηγαδηθήο ζπρλόηεηαο δόλεζεο ηεο S1(TS). 

 

  Καηά ηε δηάξθεηα ηεο ζάξσζεο ζην εχξνο ηηκψλ 2.66 - 3.1Å,  εκθαλίζηεθε απφηνκε 

αχμεζε αιιά θαη πηψζε ηηκψλ ηεο ελέξγεηαο (βι.ζεκεία 1,2,3 ζηελ εηθφλα 2.9). Απηφ 

ήηαλ έλδεημε γηα πηζαλή χπαξμε θσληθήο ηνκήο.
1d

 Ζ αλαδήηεζε θσληθή ηνκήο πνπ 

έγηλε απφ ηελ γεσκεηξία ηνπ ζεκείνπ 1 επεηεχρζεη, αιιά ζα αλαθεξζνχκε 

εθηελέζηεξα γη‟απηφ ζηε ζπλέρεηα. 
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2.1.4 Οη δηεγεξκέλεο ξίδεο ζηελ S1 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ησλ δηεγεξκέλσλ ξηδψλ ζηελ S1 παξνπζηάδνληαη παξαθάησ:   

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(radicals S1-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.64491 0.14708 -308.49783 137.19 kcal/mol 
-44.858, -14.617, 

-6.208 
0.3842  

MP2 -309.51393  -309.36685 135.22 kcal/mol  0.3839 

 

  Βξέζεθε φηη ε ζεξκφηεηαο αληίδξαζεο ΓHr γηα ηε παξαγσγή ησλ δηεγεξκέλσλ ξηδψλ 

ηεο S1 είλαη ίζε κε  

min

r 1 0,MP2 1 0,MP2 1H (S ) E (radicals S ) E (S ) 26.35 kcal / mol   
 

θαη ραξαθηεξίδεηαη σο ελδφζεξκε. Ζ ελεξγεηαθή δηαθνξά ησλ δηεγεξκέλσλ ξηδψλ κε 

ηεο βαζηθήο, βξέζεθε λα ηζνχηαη κε 65.00 kcal/mol, κε ηελ πεηξακαηηθή ηηκή 

θζνξηζκνχ ξηδψλ λα είλαη ίζε κε 62.9 kcal/mol.
21 

 Σα κνξηαθά ηξνρηαθά, κε ηηο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

           1.920e                           1.886e                               1.406e                            1.078 

                (26) π1                     (27) π3                           (28) π2                          (29) ζC-C  

 

            0.999e                            0.526e                            0.114e                         0.069e 

              (30) ζ*C-C                         (31) π4                            (32) π5                          (33) π6 

Εικόνα 2.13: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ θαη ε θαηαιεςηκόηεηά ηνπο ζηε 

γεσµεηξία ηνπ ζπζηήκαηνο ησλ ξηδώλ ζηελ S1 θαηά ηελ δηάζπαζε ηνπ C12-C15. 

rC12C15= 3.72Å. 

 

Απφ ηελ παξαπάλσ εηθφλα επηβεβαηψλεηαη φηη πξφθεηηαη γηα ξίδεο, αθνχ ηα κνξηαθά 

ηξνρηαθά δελ επηθαιχπηνληαη θαη ηα (29), (30) θαηαιακβάλνληαη απφ πεξίπνπ 1e. 
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2.1.5. Ζ πξψηε ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε T1 

  Ζ εμεξεχλεζε ηεο επηθάλεηαο ηεο πξψηεο ηξηπιήο δηεγεξκέλεο θαηάζηαζεο έγηλε 

θαηά ηα γλσζηά, απφ ηελ εχξεζε ηνπ ειαρίζηνπ (T1
min

). Αξρηθά θάλακε ηνπο 

ππνινγηζκνχο SPE
[c27]

, MP2
[c28]

 θαη Freq
[c29]

 ρξεζηκνπνηψληαο ηε γεσκεηξία ηεο 

S0
min

 ζηε βάζε 6-31G(d) θαη ζηε ζπλέρεηα βειηηζηνπνίεζακε
[c30]

 ηε γεσκεηξία θαη 

θάλακε ηνπο αληίζηνηρνπο ππνινγηζκνχο Freq
[c31]

 θαη MP2
[c32]

. Ζ εχξεζε ηνπ 

ειαρίζηνπ ηεο Σ1 επηβεβαηψζεθε απφ ηνλ ππνινγηζµφ ζπρλνηήησλ φπνπ δελ βξέζεθε 

θαµία µηγαδηθή ζπρλφηεηα. ηελ παξαθάησ εηθφλα παξνπζηάδεηαη ε µνξηαθή 

γεσµεηξία ζηελ T1
min

.  

 

Εικόνα 2.14: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ζηελ T1
min

. Σα κήθε ησλ 

δεζκώλ δίλνληαη ζε Angstroms (Å). 

 

Οη ηηκέο ηεο ελέξγεηαο θαη ηεο δηπνιηθήο ξνπήο ηνπ κνξίνπ ζηελ T1
min

 δίλνληαη 

παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(Σ1
min

-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.73344 0.15833 -308.57511 81.64 kcal/mol 41.141 0.1965 

MP2 -309.61496 » -309.45663 78.87 kcal/mol  0.1966 

 

Σέινο ζην παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη νη ειεθηξνληαθέο θαηαιεςηκφηεηεο ησλ 

κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ ζηελ T1
min.  

26 27 28 29 30 31 32 33 

1.981e 1.915e 1.859e 1.069e 0.934e 0.141e 0.080e 0.018e 

 

Γηαθξίλεηαη ε θαηάιεςε ηνπ κνξηαθνχ ηξνρηαθνχ 30 (HOMO) κε 0.9e. 
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2.1.6. Ζ T1(TS) κεηαβαηηθή θαηάζηαζε γηα ηε θσηνδηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C12-C15 

ζηελ Σ1 

   ε απηή ηε παξάγξαθν ζα παξνπζηαζηεί ε θσηνρεκηθή δηάζπαζε ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ ζηελ πξψηε ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε (T1). Απηή νδεγεί κέζσ 

ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο T1(ΣS) ζην ζρεκαηηζκφ ηεο βελδπιηθήο θαη κεζπιηθήο 

ξίδαο ζηελ βαζηθή ηνπο θαηάζηαζε (S0). Ζ ζπλνιηθή αληίδξαζε κπνξεί λα 

παξαζηαζεί σο εμήο: 

 2 3 2 3 2 3 3

 ‡

2

000 1 1(TS)
SSS T T

       
h

PhCH CH PhCH CH PhCH CH PhCH CH
  

Τπνινγίζακε θαη θαηαζθεπάζακε ηελ θακπχιε δπλακηθήο ελέξγεηαο T1 ζε ζρέζε κε 

ηε δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C12-C15 θάλνληαο ππνινγηζκφ RPES scan
[c33],[c34]

 φπσο 

θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα:  

 

Εικόνα 2.15: Αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

απόζηαζεο δεζκνύ C12-C15, ζηελ πξώηε ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε T1 ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ. Γηαθξίλνληαη ε ελέξγεηα ηεο Τ1
min

, ε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε T1(TS) θαη 

ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο Eα.  

 

Γηα ηελ εχξεζε
[c35],[c36],[c37]

 ηεο T1(TS) ρξεζηκνπνηήζεθε ε γεσκεηξία πνπ είρε ην κφξην 

καο ζην κέγηζην ηεο θακπχιεο. Ζ εχξεζε ηεο κεηαβαηηθήο επηβεβαηψζεθε κε ηνλ 
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ππνινγηζκφ ζπρλνηήησλ φπνπ πξνέθπςε κφλν κία κηγαδηθή ζπρλφηεηα. Σα 

ραξαθηεξηζηηθά ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο T1(TS) θαίλνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(T1(ΣS)-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.69568 0.15487 -308.54080 105.34 kcal/mol -1051.593 0.1321 

MP2 -309.57152 » -309.41664 103.96 kcal/mol  0.1320 

 

  Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο βξέζεθε ίζε κε ( ) . /)  ( α 1 TSE T 25 09 kcal mol  θαη ε 

αληίζηνηρε ζεξκφηεηα αληίδξαζεο r
H 8.66 kcal/mol    (εμψζεξκε). Ζ γεσκεηξία 

ηνπ µνξίνπ θαη ηα ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ καδί κε ηελ θαηαιεςηκφηεηά ηνπο 

απεηθνλίδνληαη παξαθάησ: 

 

Εικόνα 2.16: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ζηελ T1(TS) σο πξνο ηε 

δηάζπαζε ηνπ δεζκνύ C12-C15. Σα κήθε ησλ δεζκώλ δίλνληαη ζε Angstroms (Å). 

 

Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη κφλν νη θαηαιεςηκφηεηεο ησλ MO ηεο T1(TS), αθνχ ην 

ζρήκα θαη ε ζεηξά ηνπο είλαη παξφκνηα κε ηα αληίζηνηρα ηεο S1(TS). 

 

26 27 28 29 30 31 32 33 

1.876e 1.929e 1.873e 1.075e 0.927e 0.127e 0.065e 0.124e 

 

 

Παξαθάησ απεηθνλίδνληαη νη δηεπζχλζεηο ησλ δνλήζεσλ πνπ αληηζηνηρνχλ ζηε 

κηγαδηθή ζπρλφηεηα δφλεζεο. 
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Εικόνα 2.17: Απεηθόληζε ηεο κηγαδηθήο ζπρλόηεηαο δόλεζεο ηεο T1(TS). 

 

ηε ζπλέρεηα, έγηλε επηβεβαίσζε ηεο δηάζπαζεο ηνπ δεζκνχ C12-C15, φπσο θαίλεηαη 

θαη ζηε παξαθάησ εηθφλα, φπνπ ηα κνξηαθά ηξνρηαθά ησλ ξηδψλ δελ επηθαιχπηνληαη 

θαη ε θαηαιεςηκφηεηα ησλ (28) θαη (31), πνπ αληηζηνηρνχλ ζηε βέλδπιν θαη κέζπιν 

ξίδα, ηζνχηαη πεξίπνπ κε 1e. 

            
                    1.891e                           1.954e                           0.978e                        0.110 

                (26) π3                       (27) π1                      (28) ζ*C-C                    (29) π5  

 

            1.889e                             1.023e                            0.041e                       0.110e 

                  (30) π2                         (31) ζC-C                           (32) π6             (33) π4 

Εικόνα 2.18: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ θαη ε θαηαιεςηκόηεηά ηνπο ζηε 

γεσµεηξία ηνπ ζπζηήκαηνο ησλ ξηδώλ ζηελ S0, θαηά ηελ δηάζπαζε ηνπ C12-C15 ζην 

αηζπινβελδόιην, ζηελ απόζηαζε rC12C15= 4.45Å. 

 

Σέινο έγηλε ππνινγηζκφο ηεο ππθλφηεηαο spin κε ηε TDDFT κέζνδν UB3LYP
[c37s]

. 
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Εικόνα 2.19: Γξάθεκα ηεο ππθλόηεηαο ηνπ spin κπιε=↑ θαη πξάζηλε=↓ γηα ην ζύζηεκα 

ησλ ξηδώλ (αξηζηεξά). Οη αηνκηθέο ππθλόηεηεο spin γηα ηελ T1
min

, T1(TS) θαη γηα ην 

ζύζηεκα ξηδώλ(δεμηά). Σν άζξνηζκα όισλ ησλ spin ππθλνηήησλ ηζνύηαη κε 2. 

Ζ απεηθφληζε ησλ θακππιψλ δπλακηθήο ελέξγεηαο S0 θαη T1 γηα ηε δηάζπαζε ηνπ 

δεζκνχ C12-C15, παξνπζηάδεηαη παξαθάησ: 

 

Εικόνα 2.20: Απεηθόληζε ησλ δύν θακππιώλ δπλακηθήο ελέξγεηαο γηα ηελ 

θσηνδηάζπαζε ηνπ δεζκνύ C12-C15 ζηηο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο S0 θαη T1. 

 

Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ην παξαπάλσ δηάγξακκα ε αληίδξαζε απφ ηελ Σ1
min

 πξνο ηηο 

ξίδεο είλαη εμψζεξκε θαη ε ζεξκφηεηα ηεο αληίδξαζεο ππνινγίδεηαη σο: 

min

0, 2 0, 2 0, 2 1(Γ ) (ζ ζηεκα ξηδ λ) ( ) 8.66kcal/ molr mp mp mpH E ύ ώ E T     
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2.1.7. Ζ δεχηεξε ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε T2 

  Αθνινπζψληαο παξφκνηα πνξεία βξήθακε ην ειάρηζην ηεο T2
min

. Αξρηθά θάλακε 

SPE
[c38]

 θαη Opt
[c39]

 ρξεζηκνπνηψληαο ηε γεσκεηξία ηεο T1
min

 θαη ζηε ζπλέρεηα ζηελ 

επξεζείζα γεσκεηξία (T2
min

) θάλακε ππνινγηζκφ freq
[c40]

 θαη MP2
[c41]

. Ζ εχξεζε ηνπ 

ειαρίζηνπ νινθιεξψζεθε επηηπρψο. Ζ µνξηαθή γεσµεηξία παξνπζηάδεηαη παξαθάησ: 

 

Εικόνα 2.21: Η T2
min

 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ. 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο Σ2
min

 παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(Σ2
min

-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.68608 0.16081 -308.52526 111.36 kcal/mol 50.730 0.2123 

MP2 -309.56403 » -309.40321 112.39 kcal/mol  0.2120 

 

Σέινο ζην παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη νη ειεθηξνληαθέο θαηαιεςηκφηεηεο ησλ 

κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ ζηελ T2
min.  

26 27 28 29 30 31 32 33 

1.981e 1.880e 1.514e 1.375e 0.495e 0.633e 0.101e 0.018e 

 

Γηαθξίλεηαη κηα αχμεζε ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο ζηα 30, 31 θαη 32 Μ.Ο.   
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2.1.8 Ζ κεηαβαηηθή θαηάζηαζε ζηελ T2 δηεγεξκέλε 

  Τπνινγίζακε θαη θαηαζθεπάζακε ηελ θακπχιε δπλακηθήο ελέξγεηαο T2 ζε ζρέζε κε 

ηε δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C12-C15 θάλνληαο ππνινγηζκφ RPES scan φπσο θαίλεηαη 

ζηελ παξαθάησ εηθφλα. 

 

Εικόνα 2.22: Η αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

απόζηαζεο δεζκνύ C12-C15, ζηελ T2 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ.Γηαθξίλνληαη, ε ελέξγεηα ηεο 

Τ2
min

, ε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε T2(TS), ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο Eα2 θαζώο θαη ν 

ππνινγηζκόο IRC
[c44]

 (θύθινη).  

 

  Χο αξρηθή γεσκεηξία γηα ηελ εχξεζε
[c42],[c43]

 ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε γεσκεηξία ζην κέγηζην ηεο θακπχιεο θαη απφ ηνλ ππνινγηζκφ 

ζπρλνηήησλ πξνέθπςε κία κηγαδηθή ζπρλφηεηα. Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο T2(TS) ζηε 

παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

  Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(Σ2(TS)-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.64859 0.15702 -308.49156 134.65 kcal/mol -1391.363 0.2390 

MP2 -309.52342 » -309.36640 135.49 kcal/mol  0.2289 

 

Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο βξέζεθε ίζε κε Eα2(Σ2(TS))= 23.10 kcal/mol θαη ε 

γεσκεηξία θαη ηα ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ απεηθνλίδνληαη παξαθάησ: 
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Εικόνα 2.23: Η Τ2(TS) ηνπ αηζπινβελδνιίνπ. 

 

 

             1.865e                       1.464e                            1.906e                           0.549e 

   (26) ζC-C              (27) π2                 (28) π1                           (29) π5  

 

              0.134e                           0.554e                            1.444e                          0.079e 

          (30) ζ*C-C                       (31) π4                            (32) π3                     (33) π6 

Εικόνα 2.24: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ καδί κε ηηο θαηαιεςηκόηεηέο 

ηνπο ζηελ Τ2(TS). 

 

  Σέινο απεηθνλίδεηαη ε κηγαδηθή ζπρλφηεηα δφλεζεο. 

 
Εικόνα 2.25: Απεηθόληζε ηεο κηγαδηθήο ζπρλόηεηαο δόλεζεο ηεο T2(TS). 
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2.1.9 Κσληθή ηνκή ππεξεπηθαλεηψλ δπλακηθήο ελέξγεηαο S0 θαη S1, CoIn(S0/S1) 

   ηε ζπλέρεηα επηρεηξήζεθε ε εχξεζε πηζαλήο θσληθήο ηνκήο (Conical Intersection, 

CoIn) πνπ λα ζπλδέεη κε-αδηαβαηηθά ηηο δχν απιέο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο S1 

θαη S0. Δίλαη γλσζηή ε κεγάιε ζεκαζία πνπ έρεη ε δηαπίζησζε ηέηνησλ ζεκείσλ κε-

αδηαβαηηθψλ κεηαβάζεσλ γηα ηε ζσζηή πεξηγξαθή ηεο θσηνρεκείαο θαη ησλ πηζαλψλ 

θσηνπξνηφλησλ. 

   Γηα ηελ εχξεζε ηεο θσληθήο ηνκήο πνπ καο ελδηαθέξεη ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

γεσκεηξία ηνπ ζεκείνπ 1 (step12 ηνπ scan ηεο S1 θαηάζηαζεο, Δηθφλα 2.9). 

Αθνινπζψληαο ηελ γλσζηή πξαθηηθή, αλεβάδακε ζηαδηαθά ηε βάζε απφ STO-3G ζε 

6-31G(d)
[c45]-[c48]

 κέρξη ηε πιήξε βειηηζηνπνίεζε θαη ηέινο θάλακε έλαλ 

ππνινγηζκφ
[c49]

 MP2. Ζ µνξηαθή γεσµεηξία παξνπζηάδεηαη ζηε παξαθάησ εηθφλα 

απφ ηξείο δηαθνξεηηθέο πξννπηηθέο: 

 

(α) 

 

                                (β)                                                    (γ) 

Εικόνα 2.26: (α), (β), (γ) ∆ηαθνξεηηθέο πξννπηηθέο ηεο βέιηηζηεο γεσµεηξίαο ηεο CoIn 

S0/S1. Σα κήθε ησλ δεζκώλ δίλνληαη ζε Angstroms (Å). 
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  ηνλ παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη νη γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη ηεο CoIn S0/S1 

γηα ην αηζπινβελδφιην. 

 

Πίνακας 2.1: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r(Å), ζ(º) θαη θ(º) ζην 

CoInS0/S1. 

r C1C2 r C2C3 r C3C4 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C2C15 r C3C15 r C3C12 r C12C15 

1.368 1.477 1.477 1.368 1.426 1.426 2.799 2.203 1.423 2.828 

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 2,3,12 ζ 4,3,12 ζ 3,12,15 ζ 2,3,15 ζ 4,3,15 

121.53 115.34 121.52 121.03 119.39 119.34 119.36 50.08 97.073 97.093 

θ 1,2,3,12 θ 2,3,12,15 θ 4,3,12,15 θ 5,4,3,12 θ 1,2,3,4 θ 3,4,5,6 θ 4,5,6,1 θ 5,6,1,2   

157.144 104.194 -104.226 -157.154 4.463 1.523 1.743 -1.761   

 

  Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηνπ ζεκείνπ ηνκήο εμεηάζακε ηε δηαθνξά ελέξγεηαο µεηαμχ 

ησλ δχν ειεθηξνληθψλ θαηαζηάζεσλ  

State    2   State    1 

     Energy difference=     -0.0000101 

φπνπ βξέζεθε ίζε µε ∆Δ≈0 kcal/mol (E1=E2= -308.6754653 h).  Ζ γσλία κεηαμχ ησλ 

δχν δηαλπζκάησλ x1 θαη x2 είλαη 82.04º θαη ε ηνπνινγία ηνπ ζεκείνπ είλαη peaked 

αθνχ 1 2 < 0G G  κε γσλία κεηαμχ ησλ θιίζεσλ ίζε κε 127.01º (βι. Παξάξηεκα Β). 

  Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηεο CoIn S0/S1 παξνπζηάδνληαη ζηε παξαθάησ εηθφλα: 

 

           1.940e                           1.892e                             1.783e                           1.089e 

   (26) π1                 (27) π3                    (28) π2                        (29) ζC-C  

 

              0.914e                           0.215e                              0.109e                          0.055e 

              (30) ζ*C-C                    (31) π4                     (32) π5                      (33) π6 

Εικόνα 2.27: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ θαη ε θαηαιεςηκόηεηά ηνπο 

ζηελ CoIn S0/S1.  
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Οη ελέξγεηεο ηεο θσληθήο ηνκήο CoIn S0/S1 παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ΓEe(CoIn - S0
min

) ΓEe(CoIn - S1
min

) ΓEe(CoIn - FC) κ (D) 

CAS -308.67546 118.02 kcal/mol 8.34 kcal/mol 3.61 kcal/mol 0.4265 

MP2 -309.55526 120.52 kcal/mol 8.41 kcal/mol 4.84 kcal/mol 0.3658 

 

  Ζ ελέξγεηα ηνπ ζπζηήκαηνο ππνινγίδεηαη ζε ζρέζε κε ηηο ειεθηξνληαθέο ελέξγεηεο 

ησλ άιισλ ζεκείσλ, φπσο αληίζηνηρα πξάμακε γηα ην ζεκείν FC. 

  Έγηλαλ πνιιέο πξνζπάζεηεο ζχλδεζεο, κε ππνινγηζκφ IRC, ηνπ ζεκείνπ CoIn S0/S1 

κε ην S1
min

. Απηφ απαηηνχζε ηελ εχξεζε θάπνηαο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο κεηαμχ 

ηνπο, ε νπνία κεηά απφ πνιιέο πξνζπάζεηεο αλαδήηεζήο ηεο, δελ βξέζεθε. Δδψ ζα 

κπνξνχζακε λα ππνζέζνπκε φηη πηζαλφλ ε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε λα βξίζθεηαη πνιχ 

θνληά ζην ζεκείν ηεο θσληθήο ηνκήο (ελεξγεηαθά 1-2 kcal/mol πάλσ απφ απηήλ) θαη 

ν ππνινγηζκφο αδπλαηεί λα ηελ ππνινγίζεη ιφγσ ηεο ηδηαίηεξεο ηνπνινγίαο ηεο 

πεξηνρήο.  

  Ζ ζχλδεζε κε IRC επεηεχρζε φηαλ ηξνπνπνηήζακε
[c50]

 ηελ ήδε επξεζείζα 

αδηαβαηηθή κεηαβαηηθή S1(TS) σο πξνο ηε γσλία κεηαμχ ησλ αλζξάθσλ 3,12,15. 

Βξέζεθε φηη γηα γσλία κεγαιχηεξε απφ πεξίπνπ 95º ν ππνινγηζκφο IRC νδεγεί ην 

κφξην ζηηο δηεγεξκέλεο ξίδεο φπσο θάλεθε θαη ζηελ Eηθφλα 2.9, ελψ γηα κηθξφηεξε 

γσλία ην κφξην νδεγείηαη ζηελ θσληθή ηνκή. Σν ππνινγηζκέλν IRC μεθηλψληαο απφ 

ηελ ηξνπνπνηεκέλε γεσκεηξία S1(TS)
ζ
 (C3,12,15=93.107º), καδί κε θάπνηεο 

δηακνξθψζεηο ηνπ κνξίνπ παξνπζηάδεηαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα. 
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Εικόνα 2.28: Οη δύν πνξείεο ειάηησζεο ηεο ελέξγεηαο ηνπ κνξίνπ από ηελ 

ηξνπνπνηεκέλε γεσκεηξία ηεο αδηαβαηηθήο S1(TS) ζπλαξηήζεη ηεο IRC. Φαίλεηαη ε 

ζύλδεζε ησλ δύν ηειηθώλ πξτόλησλ CoIn S0/S1 θαη S1
min

, θαζώο θαη κεξηθά 

ζηηγκηόηππα ηεο γεσκεηξηθήο αιιαγήο ηνπ κνξίνπ. 

 

 

  ηελ ηξνπνπνηεκέλε απηή γεσκεηξία έγηλε ππνινγηζκφο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο 

φπνπ ε ζχγθιηζε έδσζε ηε γεσκεηξία ηεο γλσζηήο S1(TS) θαη απηφ ίζσο δείρλεη φηη 

αλήθεη ζηελ ίδηα γεηηνληά κε ηελ γλσζηή αδηαβαηηθή κεηαβαηηθή ηεο S1. Έηζη, 

κπνξνχκε λα ππνζέζνπκε φηη κε ηελ ηξνπνπνίεζε ηεο γεσκεηξίαο πνπ θάλακε ζην 

ζεκείν ηεο κεηαβαηηθήο, κεηαθηλεζήθακε ελεξγεηαθά πην ςειά, φπσο θαίλεηαη ζηελ 

εηθφλα ζην ζεκείν 2 θαη ε ηνπνινγία είλαη ηέηνηα πνπ αθνινπζψληαο ηελ θιίζε ηεο 
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Εικόνα 2.29: Αλαπαξάζηαζε ηεο πεξηνρήο γύξσ από ην ζεκείν ηεο S1(TS). Με καύξε 

γξακκή, ε πνξεία πξνο ηε δηάζπαζε κέζσ S1(TS) (ζεκείν 1) θαη κε πξάζηλε γξακκή, ε 

πνξεία πνπ νδεγεί ζηε CoIn(S0/S1) κέζσ ηεο ηξνπνπνηεκέλεο γεσκεηξίαο (ζεκείν 2). 

ηεο επηθάλεηαο ζην ζεκείν, ην κνξίν αθνινπζεί δηαθνξεηηθφ θαλάιη (πξάζηλε 

γξακκή) θαη θαηαιήγεη ζην CoIn(S0/S1). Ζ πνξεία πνπ αθνινπζεί ην κφξην κέζσ 

S1(TS) (ζεκείν 1) θαη θαηαιήγεη ζηηο δηεγεξκέλεο ξίδεο παξηζηάλεηαη κε καχξε 

γξακκή. 
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2.1.10 Πηζαλά θσηνπξντφληα 

  ηε πξνζπάζεηά καο λα πξνβιέςνπµε ηα δπλαηά θσηνπξντφληα απφ ηελ επξεζείζα 

CoIn S0/S1, ρξεζηκνπνηήζακε ηηο παξαθάησ κεζφδνπο:  

 

1. Αξρηθά θάλακε απιή βειηηζηνπνίεζε
[c50a,b]

 ρξεζηκνπνηψληαο ηελ γεσκεηξία  

ηνπ ζεκείνπ θσληθήο ηνκήο ρσξίο ηελ παξακηθξή αιιαγή ηεο. Ο ππνινγηζκφο έδσζε 

έλα πξντφλ φπνπ ν C12 έρεη δεκηνπξγήζεη δεζκνχο κε ηνλ χςν- θαη ηνλ φξζν- 

άλζξαθα θαη ε κεζπινκάδα λα έρεη δεζκφ κε ηνλ χςν-άλζξαθα C3. Ζ βέιηηζηε δνκή 

απηήο ηεο δίθπθιν έλσζεο P1 παξνπζηάδεηαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα: 

 

Εικόνα 2.30: Η βειηηζηνπνηεκέλε µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ θσηνπξντόληνο P1 (1 κεζπιν 

δηθπθιν [4,1,0] επηα-2,4-δηελην). 

 

Οη γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη θαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά κε ηηο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο 

παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 

Πίνακας 2.2: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r (Å), ζ (º) θαη θ (º) γηα ην 

θσηνπξντόλ P1. 

r C1C2 r C2C3 r C3C4 r C3C12 r C4C12 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C3C15 r C12C15 

1.347 1.493 1.516 1.500 1.533 1.486 1.347 1.468 1.542 2.608 

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,12,4 ζ 3,4,5 ζ 12,4,3 ζ 5,6,1 ζ 2,3,15 ζ 12,3,15 ζ 4,3,15 ζ 4,3,12 

122.41 115.57 59.97 118.05 58.92 120.91 114.72 118.10 118.86 61.11 

θ 1,2,3,4 θ 1,2,3,15 θ 1,2,3,12 θ 2,3,12,4 θ 2,3,4,5 θ 3,4,5,6 θ 4,5,6,1 θ 5,4,3,15 θ 4,12,3,15  

-2.67 -146.71 66.75 -105.30 -1.19 4.48 -3.95 141.29 109.29  
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             1.932e                            1.976e                                 1.983e                               0.115e 

            (26) π1                               (27)                          (28) ζC-C                            (29)  

 

         1.886e                               0.016e                             0.065e                               0.023e 

             (30)                                (31) ζ*C-C                        (32)                                    (33)  

Εικόνα 2.31: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ κε ηηο θαηαιεςηκόηεηέο ηνπο γηα 

ην θσηνπξντόλ P1. 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ P1 παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(P1-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.79621 0.16482 -308.63139 41.97 kcal/mol 183.172 0.2763 

MP2 -309.70129 » -309.53646 28.78 kcal/mol  0.2765 

 

  Να αλαθέξνπκε φηη ην θσηνπξντφλ απηφ δελ έρεη παξαηεξεζεί πεηξακαηηθά, πξάγκα 

πνπ δηαπηζηψζακε θαηά ηε δηεξεχλεζε πνπ θάλακε ζηε βάζε SciFinder. Παξάγσγα 

φκσο ηνπ P1 έρνπλ ζπληεζεί κε θιαζζηθέο κεζφδνπο ζπλζεηηθήο ρεκείαο
40

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



78 

 

2. Άιινο ηξφπνο ήηαλ λα απεηθνλίζνπκε ηα δχν δηαλχζκαηα x1 

(gradient difference) θαη x2 (derivative coupling) ψζηε λα κπνξέζνπκε λα 

ηξνπνπνηήζνπκε ηηο θνξέο ηνπο. Ζ «εκθάληζε» απηή έγηλε αθνχ ιάβακε ππφ ηε 

κνξθή πηλάθσλ, ηηο ηηκέο ησλ δχν δηαλπζκάησλ, ηηο ζπληεηαγκέλεο ησλ ζέζεσλ 

ησλ αηφκσλ (Input orientation) θαζψο θαη ηηο δπλάκεηο πνπ δέρνληαη (Forces), απφ 

ην output αξρείν ηεο βειηηζηνπνηεκέλεο γεσκεηξίαο ηνπ ζεκείνπ ηεο θσληθήο 

ηνκήο, έλα βήκα πξηλ απφ ηε ζχγθιεζε (ζηα 3YES) θαη ηνπο ηνπνζεηήζακε ζε 

θφξκα αξρείνπ
[c51]

 (.out) πνπ έρεη ηξνπνπνηεζεί θαηάιιεια ψζηε κε ην ινγηζκηθφ 

GaussView λα εκθαληζηνχλ ζην ρψξν φπσο θαίλνληαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα: 

 

                                            x1                                                                       x2 

Εικόνα 2.32: Η απεηθόληζε ησλ ζπληεηαγκέλσλ ησλ δηαλπζκάησλ x1 θαη x2 γηα θάζε 

άηνκν ζην ζεκείν ηεο θσληθήο ηνκήο S0/S1. 

 

ηε ζπλέρεηα ηξνπνπνηψληαο ηε θνξά ησλ δχν δηαλπζκάησλ (manual displacement), 

ιάβακε ηηο 4 γεσκεηξίεο πνπ αληηζηνηρνχζαλ ζηηο 4 θνξέο ηνπο (-x1,+x1,-x2,+x2) θαη 

γηα θάζε κία γεσκεηξία θάλακε 3 ππνινγηζκνχο δηαθνξεηηθήο βειηηζηνπνίεζεο (Opt, 

Opt=CaclFC θαη Opt=CalcAll) ψζηε λα απμήζνπκε ηνλ αξηζκφ ησλ πηζαλψλ 

θσηνπξνηφλησλ.  

  Καη γηα ηηο ηξείο πεξηπηψζεηο αθνινπζήζεθε ε ίδηα κεζνδνινγία. Αξρηθά ην κφξην 

βειηηζηνπνηήζεθε, δειαδή αθέζεθε λα «θπιήζεη» ζηελ S0 ππεξεπηθάλεηα 

απνκαθξπλφκελν απφ ην ζεκείν θσληθήο ηνκήο ιακβάλνληαο ππφςε θαη ηηο δχν 

ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο S1 θαη S0 (stateaverage) ζηε βάζε STO-3G
[c52]

. ηε 

ζπλέρεηα θαη αθνχ επηβεβαηψζεθε φηη έρεη απνκαθξπλζεί απφ ηελ θσληθή ηνκή, 

ειέγρνληαο ηε ηηκή ηεο ελεξγεηαθήο δηαθνξάο ησλ θαηαζηάζεσλ, βειηηζηνπνηήζακε 

ζηε βάζε 6-31G(d)
[c53]

 (ρσξίο stateaverage) θαη ηέινο θάλακε ππνινγηζκφ ελέξγεηαο 

MP2
[c54]

. ην παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη ηα αληίζηνηρα πξντφληα πνπ ιάβακε 

απφ ηηο αληίζηνηρεο 4 κεηαηνπίζεηο ησλ δηαλπζκάησλ, αλάινγα κε ηελ αληίζηνηρα 

ρξεζηκνπνηνχκελε βειηηζηνπνίεζε.  
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 -x1 +x1 -x2 +x2 

Opt ξίδεο P1  ξίδεο P1 

Opt=CalcFC S0
min

 P1 ξίδεο P1 

Opt=CalcAll S0
min

 P1 S0
min

 P1 

 

Δδψ ζα αλαθέξνπκε φηη είλαη ζεκαληηθή θαη ε πνξεία, δειαδή ηα ζηάδηα ή βήκαηα 

βειηηζηνπνίεζεο (Read Intermediate Geometries (Gaussian Optimizations Only)) θαη 

φρη κφλν ην ηειηθφ απνηέιεζκα, κηαο θαη γηα ηηο πεξηπηψζεηο –x1 θαη –x2 κε Opt θαη  

–x2 κε Opt=CalcFC, ε κεζπινκάδα απνκαθξχλεηαη ζηελ απφζηαζε πεξίπνπ ησλ 5Å 

απφ ηνλ C12 πνπ ζεκαίλεη φηη ν δεζκφο έρεη νπζηαζηηθά ζπάζεη θαη χζηεξα θαηαιήγεη 

ζην ειάρηζην ηεο βαζηθήο θαηάζηαζεο. Απηφ ζεκαίλεη φηη σο θσηνπξντφλ ζεσξνχκε 

ηηο ξίδεο θαη φρη ηελ S0
min

. Γηα ηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ην κφξην θαηαιήγεη ζηελ S0
min

, 

θαηά ηε δηάξθεηα ησλ βεκάησλ βειηηζηνπνίεζεο, ε απφζηαζε ηνπ δεζκνχ C-C είρε 

κηα ζπλερή κείσζε απφ πεξίπνπ 2.8Å ζηα 1.56Å. ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ε 

θαηάιεμε ήηαλ ην P1, ππήξμε δεκηνπξγία κηαο ελδηάκεζεο-κεηαβαηηθήο γεσκεηξίαο 

κε ραξαθηήξα δίξξηδαο P1(TS), φπνπ ν ππνινγηζκφο ζπρλνηήησλ έδηλε κία αξλεηηθή 

ηηκή, κε εμαίξεζε ηε πεξίπησζε ηνπ +x1 κε Opt=CalcAll φπνπ ε ζπρλφηεηα ήηαλ 

ζεηηθή. Απηφ ζήκαηλε φηη ή ζα ήηαλ έλα θαηλνχξγην θσηνπξντφλ ή φηη εληνπίζηεθε 

θάπνην κηθξφ ηνπηθφ ειάρηζην ζηελ ππεξεπηθάλεηα ηεο S0 ηέηνην πνπ ζα είλαη ζηα 

φξηα ηνπ ζθάικαηνο ηεο κεζφδνπ. Απηφ απνζαθελίζηεθε ζηνπο επφκελνπο 

ππνινγηζκνχο. 
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3. Έλαο άιινο ηξφπνο ήηαλ λα γίλεη έλαο ππνινγηζκφο IRC
[c55]

 απφ ηελ βέιηηζηε  

γεσκεηξία θσληθήο ηνκήο, ν νπνίνο θαη θαηέιεμε ζηηο ξίδεο θαη ζην θπθινπξντφλ P1. 

ηε πνξεία πξνο ην θπθινπξντφλ θάλεθε μεθάζαξα ην πέξαζκα ηνπ κνξίνπ απφ ηελ 

ελδηάκεζε-κεηαβαηηθή γεσκεηξία (δίξξηδα) πνπ αλαθέξζεθε πην πξηλ. Σν απνηέιεζκα 

ηνπ ππνινγηζκνχ παξνπζηάδεηαη ζηε παξαθάησ εηθφλα φπνπ θαίλεηαη ε πνξεία 

ειάηησζεο ηεο ελέξγεηαο ηνπ κνξίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζπληεηαγκέλεο ηεο αληίδξαζεο 

IRC.  

 
Εικόνα 2.33: Οη δύν πνξείεο ειάηησζεο ηεο ελέξγεηαο ηνπ κνξίνπ από ην ζεκείν ηνπ 

CoIn S0/S1 ζπλαξηήζεη ηεο IRC θαζώο θαη κεξηθά ζηηγκηόηππα ηεο γεσκεηξηθήο 

αιιαγήο ηνπ κνξίνπ. 

  Σν ζεηηθφ πξφζεκν ηεο IRC αληηζηνηρεί ζηε ζεηηθή θνξά ηνπ δηαλχζκαηνο ηεο 

κηγαδηθήο-αξλεηηθήο ζπρλφηεηαο δφλεζεο θαη ην αξλεηηθφ πξφζηκν ζηε αξλεηηθή 

θνξά ηνπ. Γηα θάζε κία πνξεία παξνπζηάδνληαη νξηζκέλα ζηηγκηφηππα ηεο 

γεσκεηξηθήο αιιαγήο ηνπ κνξίνπ θαζψο θαη ηα ηειηθά πξντφληα πνπ είλαη νη ξίδεο θαη 
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βέβαηα ην θπθινπξντφλ P1. 

  Σέινο αμίδεη λα αλαθέξνπκε φηη ελψ κε ηηο παξαπάλσ ηερληθέο πνπ εθαξκφζακε δελ 

ιάβακε photoFries πξντφλ, ζεσξήζακε ζθφπηκν λα γίλεη ε εχξεζή ηνπ. Σν επηζπκεηφ 

ortho-photo-Fries P2 πξντφλ ειήθζεη
[c55a,b]

, αθνχ ζέζακε ηελ γσλία κεηαμχ ησλ 

αλζξάθσλ 2,3,15 απφ 97.073º ζηηο 90º. Ζ ηειηθή γεσκεηξία καδί κε ηηο γεσκεηξηθέο 

παξακέηξνπο ηνπ P2 παξνπζηάδνληαη παξαθάησ:   

  

Εικόνα 2.34: Η βειηηζηνπνηεκέλε µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ o-photoFries P2. 

 

r C1C2 r C2C3 r C3C4 r C3C12 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C2C15 r C12C15 r C2H8 

1.512 1.524 1.469 1.347 1.349 1.468 1.344 1.570 3.243 1.086 

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 1,2,15 ζ 3,2,15 ζ 1,2,8 ζ 15,2,8  

112.867 117.737 121.570 120.641 120.801 109.145 110.530 108.669 107.002  

θ 1,2,3,4 θ 2,3,4,5 θ 3,4,5,6 θ 4,5,6,1 θ 6,1,2,3 θ 1,2,3,12 θ 5,4,3,12 θ 6,1,2,15 θ 4,3,2,15 θ 18,15,2,8 

-22.634 15.071 -0.127 -5.893 17.815 158.930 -166.486 -105.504 99.914 61.573 

 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ P2 παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(P2-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.81849 0.16343 -308.65506 27.11 kcal/mol 69.488 0.2242 

MP2 -309.70532 » -309.54188 28.37 kcal/mol  0.2242 

 

 

Σέινο ζηελ παξαθάησ εηθφλα παξνπζηάδνληαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά κε ηηο αληίζηνηρεο 

ειεθηξνληαθέο θαηαιεςηκφηεηεο ηνπ P2 
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             1.981e                            1.937e                               1.913e                             1. 866e 

               (26)                               (27)                        (28)                                  (29)  

 

            0.139e                               0.084e                             0.058e                            0.018e 

               (30)                                    (31)                           (32)                                (33)  

Εικόνα 2.35: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ κε ηηο θαηαιεςηκόηεηέο ηνπο γηα 

ην P2. 
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2.1.11 Ζ Γηξξηδνεηδήο Μεηαβαηηθή Καηάζηαζε P1(TS) 

  Θεσξήζεθε ζθφπηκν λα εμεηαζηεί ε γεσκεηξία κε ραξαθηήξα δίξξηδαο πνπ 

εκθαλίζηεθε ζηνπο δηάθνξνπο ππνινγηζκνχο σο ελδηάκεζεο-κεηαβαηηθήο 

θαηάζηαζεο. Έηζη, έγηλε ππνινγηζκφο
[c56,c57]

 εχξεζεο απηήο, φπνπ πξάγκαηη 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζχγθιηζε κε κία αξλεηηθή-κηγαδηθή ζπρλφηεηα δφλεζεο θαη κε ηε 

γεσκεηξία ηνπ ζεκείνπ λα είλαη απηή πνπ θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα. 

  

Εικόνα 2.36: Η βειηηζηνπνηεκέλε µνξηαθή γεσµεηξία θαη ηα δηαλύζκαηα δόλεζεο ηεο 

αξλεηηθήο-κηγαδηθήο ζπρλόηεηαο ηεο P1(TS). 

 

Πίνακας 2.3: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r (Å), ζ (º) θαη θ (º) ηεο P1(TS). 

r C1C2 r C2C3 r C3C4 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C3C12 r C3C15 r C12C15   

1.369 1.513 1.513 1.369 1.418 1.418 1.523 1.562 2.556   

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 6,1,2 ζ 4,3,12 ζ 2,3,12 ζ 4,3,15 ζ 2,3,15 ζ 12,3,15 

123.94 110.41 123.94 121.32 119.02 121.32 105.90 105.90 111.26 111.26 111.85 

θ 1,2,3,4 θ 2,3,4,5 θ 3,4,5,6 θ 4,5,6,1 θ 5,4,3,15 θ 1,2,3,15 θ 1,2,3,12 θ 5,4,3,12 θ 11,6,3,15 θ 11,6,3,12 θ 18,15,3,12 

-2.38 2.38 -1.72 0.70 126.44 -126.44 111.81 -111.81 -179.98 0.02 179.99 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο P1(TS) παξνπζηάδνληαη ζην παξαθάησ πίλαθα. 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(P1(TS)-S0
min

) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.73764 0.15854 -308.57910 74.78 kcal/mol -293.101 0.3153 

MP2 -309.62765 » -309.46911 71.04 kcal/mol  0.3154 

 

Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηεο δίξηδαο, δειαδή ε ελέξγεηα πνπ ρξεηάδεηαη γηα λα 

κεηαβνχκε απφ ην έλα ηζνκεξέο θπθινπξντφλ ζην άιιν, βξέζεθε λα είλαη ίζε κε 

Eα3(P1(TS))= 42.27 kcal/mol.  
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Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά θαη νη θαηαιεςηκφηεηεο ηεο P1(TS): 

  0.117e                         1.933e                           0.183e                             1.982e 

              (26)                            (27)                               (28)                                  (29)  

 
             0.610e                           0.065e                           1.390e                         1.882e 

               (30)                               (31)                      (32)                     (33)  

Εικόνα 2.37: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ γηα ηε P1(TS). 

 

 ηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζακε έλαλ ππνινγηζκφ
[c58]

 IRC ζηε γεσκεηξία απηήο ηεο 

κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο γηα λα θαλεί πνηέο γεσκεηξίεο-πξντφληα ζπλδέεη. Σν 

απνηέιεζκα ήηαλ „δχν‟ ηαπηφζεκα θπθινπξντφληα φπνπ ν άλζξαθαο C12 ηεο 

κεζπιελνκάδαο ζπλδέεηαη ζηε κία πεξίπησζε κε ηνλ C4 θαη ζηελ άιιε κε ηνλ C2 θαη 

ζηελ νπζία πξφθεηηαη γηα ην ίδην πξντφλ P1. ηε παξαθάησ εηθφλα θαίλεηαη ην 

απνηέιεζκα ηνπ ππνινγηζκνχ IRC καδί κε θάπνηα ζηηγκηφηππα ηεο γεσκεηξηθήο 

αιιαγήο ηνπ κνξίνπ. 

 
Εικόνα 2.38: Ο ππνινγηζκόο IRC από ην ζεκείν P1(TS), ηα δύν „ηζνκεξή‟ 

θπθινπξντόληα P1 θαη θάπνηα ελδηάκεζα ζηηγκηόηππα ηεο γεσκεηξηθήο αιιαγήο ηνπ 

κνξίνπ. 
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2.1.12 Μεηαβαηηθή θαηάζηαζε κεηαμχ S0
min

 θαη θπθινπξντφληνο P1 [TS(S0
min

&P1)] 

  Έρνληαο βξεί θαη πξνζδηνξίζεη ηε γεσκεηξία ηνπ θπθινπξντφληνο, ζειήζακε λα 

εξεπλήζνπκε ηπρφλ κεηαβαηηθή θαηάζηαζε πνπ λα ζπλδέεη ην ειάρηζην ηεο 

ππεξπηθάλεηαο S0, κε ην θπθινπξντφλ P1. Έηζη μεθηλήζακε έλαλ ππνινγηζκφ
[c59]

 

QST2 φπνπ θαη έγηλε ζχγθιηζε. Ζ γεσκεηξία πνπ βξέζεθε ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ 

εχξεζε
[c60]-[c62]

 ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο. Ζ ηειηθή γεσκεηξία καδί κε ηα 

δηαλχζκαηα δφλεζεο ηεο κνλαδηθήο κηγαδηθήο-αξλεηηθήο ζπρλφηεηαο δφλεζεο 

παξνπζηάδεηαη ζηε παξαθάησ εηθφλα: 

  
Εικόνα 2.38: Η βειηηζηνπνηεκέλε µνξηαθή γεσµεηξία θαη ηα δηαλύζκαηα δόλεζεο ηεο 

αξλεηηθήο-κηγαδηθήο ζπρλόηεηαο ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο κεηαμύ ηεο S0
min

 θαη 

θπθινπξντόληνο P1. 

 

Πίνακας 2.4: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r (Å), ζ (º) θαη θ (º) ζηε 

κεηαβαηηθή θαηάζηαζε κεηαμύ S0
min

 θαη θπθινπξντόληνο P1. 

r C1C2 r C2C3 r C3C4 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C2C15 r C3C15 r C3C12 r C12C15 

1.382 1.442 1.442 1.382 1.405 1.405 2.708 1.981 1.498 2.343 

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 2,3,12 ζ 4,3,12 ζ 3,12,15   

121.25 115.53 121.25 121.02 118.75 120.20 120.20 57.10   

θ 1,2,3,12 θ2,3,12,15 θ 1,2,3,4 θ 2,3,12,14 θ 4,3,12,13      

169.29 101.82 11.88 25.18 -25.18      

 

Σα κνξηαθά ηξνρηαθά κε ηηο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο παξνπζηάδνληαη ζηε παξαθάησ 

εηθφλα: 
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           1.517e                              1.954e                             1.908e                               1.895e 

            (26) ζC-C                 (27) π1                      (28) π3                              (29) π2  

 
            0.090e                           0.108e                               0.042e                                 0.481e 

             (30) π5                          (31) π4                     (32) π6                            (33) ζ*C-C  

Εικόνα 2.39: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο 

κεηαμύ S0
min

 θαη θπθινπξντόληνο P1 καδί κε ηηο θαηαιεςηκόηεηεο. 

 

Γηαθξίλεηαη ε κεηαθνξά πεξίπνπ 0.5e απφ ην ζC-C (26), ζην ζ*C-C (33). Ζ κνξθή ηνπ 

ηξνρηαθνχ 33 δείρλεη ηε ζχλδεζε ηεο κεζπινκάδαο κε ηνλ χςν-άλζξαθα πνπ έρεη σο 

ζπλέπεηα ηε δεκηνπξγία ηνπ P1.     

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο TS(S0
min

&P1) παξνπζηάδνληαη ζην 

παξαθάησ πίλαθα: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(TS(S0
min

&P1)-S0min) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.69520 0.15727 -308.53793 100.61 kcal/mol -1113.081 1.5996 

MP2 -309.42369 » -309.58097 99.54 kcal/mol  1.5996 

 

  ηε παξαθάησ εηθφλα αλαπαξηζηάηαη ε επηθάλεηα S0 καδί κε ηηο ζέζεηο ηεο 

κεηαβαηηθήο πνπ παξνπζηάζακε θαζψο θαη ησλ ζεκείσλ S0
min

, CoIn θαη P1.  
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Εικόνα 2.40: Αλαπαξάζηαζε ηεο επηθάλεηαο S0 κε ηα ζεκεία S0

min
,CoIn,P1 θαη 

TS(S0
min

&P1) 

 

Σέινο πξνρσξήζακε ζε ππνινγηζκφ IRC
[c63]

 γηα λα δηεξεπλεζνχλ νη πνξείεο πνπ 

αθνινπζεί ην κφξην ζηελ ππεξεπηθάλεηα S0. Σν απνηέιεζκα ηνπ ππνινγηζκνχ καδί κε 

θάπνηα ζηηγκηφηππα ηεο γεσκεηξηθήο αιιαγήο ηνπ κνξίνπ παξνπζηάδνληαη ζηελ 

παξαθάησ εηθφλα: 

 
Εικόνα 2.41: Ο ππνινγηζκόο IRC από ην ζεκείν ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο κεηαμύ 

ηνπ S0
min

 θαη ηνπ θπθινπξντόληνο P1 καδί κε δηάθνξα ζηηγκηόηππα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

γεσκεηξηθήο αιιαγήο ηνπ κνξίνπ. 
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   Παξαηεξήζεθε φηη θαηά ηε κεηάβαζε πξνο ην θπθινπξντφλ P1 ην κφξην πεξλάεη 

απφ ηελ ίδηα κεηαβαηηθή δηακφξθσζε κε ην ραξαθηήξα δίξξηδαο πνπ βξέζεθε θαη 

αλαιχζεθε ζηηο πξνεγνχκελεο παξαγξάθνπο. Απηφ δείρλεη φηη ε δίξξηδα είλαη 

θνκβηθφ ζεκείν ησλ δχν δηαδξνκψλ, ζηε κία, κε αθεηεξία ηελ θσληθή ηνκή θαη ζηελ 

άιιε κε αθεηεξία  ηελ παξαπάλσ κεηαβαηηθή.  

  Ζ ζχλδεζε απηψλ ησλ δχν κεηαβαηηθψλ καο ζχκηζε ην θαηλφκελν ηνπ bifurcation, 

φπνπ, αλάκεζα ζε δχν κεηαβαηηθέο δελ ππάξρεη ελεξγεηαθφ ειάρηζην θη έηζη κπνξεί 

έλα αληηδξψλ λα ζπλδέεηαη αδηαβαηηθά κε δχν ή θαη πεξηζζφηεξα πξντφληα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.1.13 Δχξεζε δηθνπξθνεηδνχο ζεκείνπ VRI (Valley-Ridge Inflection point) 

  Έρνληαο πξνζδηνξίζεη δχν κεηαβαηηθέο θαηαζηάζεηο (P1(TS) θαη TS(S0
min

&P1)) πνπ 

δελ έρνπλ θάπνην ελεξγεηαθφ ειάρηζην αλακεζά ηνπο, δειαδή κηα αλαγθαία αιιά φρη 

ηθαλή (δεο §1.9) πξνυπφζεζε χπαξμεο δηθνπξθνεηδνχο αλαζηξνθήο ζηελ 

ππεξεπηθάλεηα (bifurcation), ζειήζακε ζηε ζπλέρεηα λα πξνζδηνξίζνπκε ην 

ελδερφκελν ζεκείν VRI. Έηζη θάλακε ππνινγηζκνχο ζπρλνηήησλ γηα ηελ νκάδα ησλ 

βεκάησλ (step) 71 έσο 116 ηνπ IRC ππνινγηζκνχ πνπ θάλακε ζηε πξνεγνχκελε 

παξάγξαθν (Δηθφλα 2.41). ηελ Δηθφλα 2.42a γίλεηαη κηα πξνζπάζεηα 

αλαπαξάζηαζεο ηεο πνξείαο ειαρηζηνπνίεζεο ηεο ελέξγεηαο πνπ αθνινπζεί ην κφξην 
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ζηελ ππεξεπηθάλεηα S0. Με ιεπθέο ηειείεο  πξνζνκνηάδνληαη ηα βήκαηα ηνπ IRC 

ππνινγηζκνχ. Παξαηίζεληαη ν πίλαθαο πνπ πεξηέρεη ηηο ηηκέο ησλ 

 

 

Εικόνα 2.42: (a) Οη πνξείεο ηνπ κνξίνπ πάλσ ζηελ ππεξεπηθάλεηα S0. (b) Οη ηηκέο ησλ 

ζπρλνηήησλ θαη νη ηξόπνη δόλεζεο ηνπ κνξίνπ αλά βήκα ηνπ ππνινγηζκνύ IRC. (c) 

Γόλεζε κεηαμύ C3 θαη C15. (d) Γόλεζε «πεηαινύδαο» κε άμνλα ηνλ C2-C4. (e) 

Γόλεζε–πεξηζηξνθή (torsion) πδξνγόλσλ κεζπιελνκάδαο. 

 

ζπρλνηήησλ γηα θάζε βήκα ηνπ ζηελ Eηθφλα 2.42b θαη ηέινο παξνπζηάδνληαη νη ηξείο 

θχξηνη ηξφπνη ηαιάλησζεο πνπ ιακβάλνπλ κέξνο ζηελ γεσκεηξηθή αιιαγή ηνπ 

κνξίνπ. 

  Ξεθηλψληαο απφ ηελ δνκή ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο κεηαμχ S0
min

 θαη 
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θπθινπξντφληνο P1 (βήκα 71), φπνπ ζηελ Eηθφλα 2.42a αληηζηνηρεί ζην ζεκείν 

TS(S0
min

&P1) θαη ν ηξφπνο δφλεζεο είλαη ε ηαιάλησζε κεηαμχ ηνπ C15 θαη ηνπ C3 

(εηθφλα 2.42c), ην κφξην θπιάεη ζηελ δπλακηθή ππεξεπηθάλεηα, κε ην πξφζεκν ηεο 

αξλεηηθήο ζπρλφηεηαο δφλεζεο λα δηαηεξείηαη. Ζ απφιπηε ηηκήο ηεο ζπρλφηεηαο 

κεηψλεηαη έσο φηνπ πεξάζεη ην ζεκείν VRI φπνπ θαη κεδελίδεηαη, εμειηζζφκελε ζηε 

ζπλέρεηα κε κηθξνχο ζεηηθνχο αξηζκνχο. Ζ αιιαγή ηνπ πξνζήκνπ είλαη έλα 

ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ  ζεκείνπ VRI. Σν ζεκείν απηφ εληνπίδεηαη κεηαμχ ησλ βεκάησλ 

75 θαη 76 θαη ν ηξφπνο δφλεζεο αιιάδεη ζε δφλεζε «πεηαινχδαο» κε άμνλα 

ζπκκεηξίαο ηνλ C2-C4, φπσο κπνξεί λα θαλεί ζηελ Eηθφλα 2.42d. ηε ζπλέρεηα 

δηαηεξείηαη ην ζεηηθφ πξφζεκν ηεο ζπρλφηεηαο κε κία ζπλερή κείσζε ζηελ έληαζε-

ηηκή ηεο δφλεζεο έσο ην βήκα 96, φπνπ ν ηξφπνο δφλεζεο αιιάδεη θαη γίλεηαη 

ζχλζεζε δφλεζεο- πεξηζηξνθήο ησλ πδξνγφλσλ ηεο κεζπιελνκάδαο κε αξλεηηθφ 

πιένλ πξφζεκν (Eηθφλα 2.42e). Ο ππνινγηζκφο IRC θαηαιήγεη ζηε δεχηεξε 

κεηαβαηηθή, ηε γλσζηή P1(TS) θαη απν‟θεί δηαρσξίδεηαη γηα λα θαηαιήμεη ζηα δχν 

„ηζνκεξή ηειηθά θπθινπξντφληα‟ P1. 
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2.2 Τποιογηζηηθή κειέηε ηες θωηοδηάζπαζες ηοσ δεζκού C-Ζ ηες 

κεζσιελοκάδας ηοσ αηζσιοβελδοιίοσ 

   Οη πεξηγξαθή ησλ ππνινγηζκψλ γηα ηε δηάζπαζε C-Ζ δελ ζα είλαη ηφζν αλαιπηηθνί 

φζν απηή ηεο θσηνδηάζπαζεο ηνπ C-C ηνπ πξνεγνπκέλνπ θεθαιαίνπ, δεδνκέλεο ηεο 

ζηελήο αλαινγηθφηεηάο ηνπο.  

2.2.1 Βαζηθή θαηάζηαζε (S0) γηα ηε κεζπιέλν C-H δηάζπαζε 

  Αξρηθά πξνζδηνξίζακε ηνλ ελεξγφ ρψξν πνπ ζα πεξηέγξαθε ηε κεζπιέλν C-H 

δηάζπαζε. Έηζη ζηνλ ελεξγφ ρψξν ζπκπεξηιάβακε φπσο θαη πξηλ, ηα 6 π κνξηαθά 

ηξνρηαθά ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ θαη ηα 2 ζ (δεζκηθφ-αληηδεζκηθφ) ηνπ δεζκνχ 

άλζξαθα-πδξνγφλνπ (C12-H13). Ζ γεσκεηξία ζην ειάρηζην ηεο βαζηθήο 

ειεθηξνληαθήο θαηάζηαζεο παξνπζηάδεηαη παξαθάησ: 

 

 
Εικόνα 2.43: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ζην ειάρηζην ηεο βαζηθήο 

θαηάζηαζεο, S0
minC-H

.  

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο S0
min

C-H δίλνληαη ζην παξαθάησ πίλαθα:  

 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.86417 0.16497 -308.69920 44.866 0.1756 

MP2 -309.75563 » -309.59066  0.1757 

 

 

Tα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ κε ηηο ειεθηξνληαθέο θαηαιεςηκφηεηέο 

ηνπο παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 
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             1.981e                              1.959e           1.899e                         1.899e 

            (26) ζC-H                   (27) π1                       (28) π2                     (29) π3 HOMO 

             0.101e                              0.102e                              0.037e                  0.018e 

         (30) π4 LUMO                    (31) π5                         (32) π6                         (33) ζ*C-H 

Εικόνα 2.44: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ αηζπινβελδνιίνπ CH-H καδί κε ηηο 

θαηαιεςηκόηεηέο ηνπο, ζηελ S0
min

C-H. 

 

  Ζ θακπχιε δπλακηθήο ελέξγεηαο γηα ηελ δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C12-H13 πξνο ηηο 

ξίδεο ζηελ βαζηθή θαηάζηαζε S0 παξνπζηάδεηαη παξαθάησ: 

 
Εικόνα 2.45: Αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

απόζηαζεο δεζκνύ C12-H13 ζηελ βαζηθή θαηάζηαζε S0 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ. 
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2.2.2 Καηαθφξπθε ειεθηξνληαθή δηέγεξζε Franck-Condon ζηελ θαηάζηαζε S1 ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ γηα ηε κεζπιέλν C-H δηάζπαζε 

Οη ηηκέο γηα ηελ δηέγεξζε Franck-Condon (FC) δίλνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) Freq (cm
-1

) 

CAS -308.68146 0.16103 -308.52043 -87.052, -70.172 

MP2 -309.57161 » -309.41058  

 

Ζ ελέξγεηα δηέγεξζεο FC βξέζεθε ίζε κε: 

 ΓEe(FCS1 C-H – S0
min

C-H) ΓE0(FCS1 C-H – S0
min

C-H) 

CAS 114.65 kcal/mol 112.18 kcal/mol 

MP2 115.47 kcal/mol 113.00 kcal/mol 

2.2.3 Σν ειάρηζην ηεο πξψηεο απιήο θαηάζηαζεο S1 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ γηα ηε 

κεζπιέλν C-H δηάζπαζε 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο S1
min

C-H παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(S1
min

C-H-S0
min

C-H) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.68919 0.15978 -308.52941 106.55 kcal/mol 46.511 0.1098 

MP2 -309.57739 » -309.41760 108.59 kcal/mol  0.1096 

 

Ζ ελέξγεηα δηέγεξζεο ηεο S1
min

C-H αληηζηνηρεί ζην κήθνο θχκαηνο ησλ 263.3 nm. Οη 

δηαθνξέο ελέξγεηαο ηνπ ζεκείνπ FCS1 C-H κε ηελ S1
min

C-H παξαηίζνληαη παξαθάησ:  

 ΓEe(FCS1 C-H - S1
min

C-H) ΓE0(FCS1 - S1
min

C-H) 

CAS 4.85 kcal/mol 5.63 kcal/mol 

MP2 3.63 kcal/mol 4.41 kcal/mol 

 

  Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη, ε βειηηζηνπνηεκέλε γεσκεηξία ηνπ αηζπινβελδνιίνπ 

ζηελ S1
min

C-H θαη νη θαηαιεςηκφηεηεο ζηα αληίζηνηρα κνξηαθά ηξνρηαθά. 

 
Εικόνα 2.46: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηεο S1

min
C-H ηνπ αηζπινβελδνιίνπ. 
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26 27 28 29 30 31 32 33 

1.981e 1.844e 1.450e 1.422e 0.563e 0.592e 0.126e 0.018e 

2.2.4. Ζ κεηαβαηηθή θαηάζηαζε γηα ηε κεζπιέλν C-H αδηαβαηηθή δηάζπαζε ζηελ 

δηεγεξκέλε απιή ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε S1 

  Τπνινγίζακε θαη θαηαζθεπάζακε ηελ θακπχιε δπλακηθήο ελέξγεηαο S1 ζε ζρέζε κε 

ηε δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ θάλνληαο ππνινγηζκφ RPES scan φπσο θαίλεηαη θαη ζην 

παξαθάησ δηάγξακκα. 

 
Εικόνα 2.47: Η κεηαβνιή ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο απόζηαζεο δεζκνύ 

C12-H13, ζηελ πξώηε δηεγεξκέλε θαηάζηαζε S1 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ, θαζώο θαη ηα 

ζεκεία S1
min

C-H, ε FCC-H, ε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε S1(TS)C-H, ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο 

Eα1C-H, ε δηεγεξκέλε βέλδπιν ξίδα θαη κε θύθινπο ζπκβνιίδεηαη ε IRC.  

 

  Γηα ηελ εχξεζε ηεο S1(TS)C-H ρξεζηκνπνηήζεθε ε γεσκεηξία ζην κέγηζην ηεο 

θακπχιεο. Παξαθάησ δίλνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο δνκήο ηζνξξνπίαο ηεο:  

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(S1(TS)C-H-S0
min

C-H) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.61344 0.14842 -308.46502 146.95 kcal/mol -992.427 0.7212 

MP2 -309.62411 » -309.35328 148.95 kcal/mol  0.7211 
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Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηε κεηάβαζε απφ ην ειάρηζην ηεο S1 ζηελ S1(TS)C-H 

βξέζεθε ίζε κε Eα1= 40.36 kcal/mol. 

Ζ δνκή ηεο S1(TS)C-H ηα ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ κε ηηο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο 

απεηθνλίδνληαη παξαθάησ: 

  

Εικόνα 2.48: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηεο S1(TS)C-H ηνπ αηζπινβελδνιίνπ ζηελ S1 θαηά ηελ 

αδηαβαηηθή δηάζπαζε ηνπ δεζκνύ C12-H13. Σα κήθε ησλ δεζκώλ θαη νη γσλίεο 

δίλνληαη ζε Angstroms (Å). 

            

                    1.916e                          1.853e                                1.401e                             1.245e 

                      (26)                              (27)                              (28)                                  (29)  

             

              0.825e                          0.544e                              0.137e                               0.074e 

               (30)                         (31)                             (32)                                   (33)  

Εικόνα 2.49: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ κε ηηο θαηαιεςηκόηεηέο ηνπο 

ζηε S1(TS)C-H ηνπ αηζπινβελδνιίνπ. 

 

  Σέινο απεηθνλίδεηαη ε κηγαδηθή ζπρλφηεηα δφλεζεο. 
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Εικόνα 2.50: Απεηθόληζε ηεο κηγαδηθήο ζπρλόηεηαο δόλεζεο ηεο S1(TS)C-H. 

2.2.5 Οη δηεγεξκέλεο ξίδεο ζηελ S1 γηα ηε κεζπιέλν C-H 

  Βξέζεθε φηη ε ζεξκφηεηαο αληίδξαζεο γηα ηε παξαγσγή ησλ δηεγεξκέλσλ ξηδψλ ηεο 

S1, είλαη ίζε κε 
r

H 30.49 kcal/mol   (ελδφζεξκε). Σα κνξηαθά ηξνρηαθά, κε ηηο 

θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

           1.075e                           1.886e                           1.405e                       1.920 

                (26) ζC-Ζ                     (27) π2                      (28) π2                        (29) π1  

 

            0.999e                             0.529e                            0.069e                         0.114e 

              (30) ζ*C-Ζ                         (31) π4                            (32) π6                         (33) π5 

Εικόνα 2.51: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ θαη ε θαηαιεςηκόηεηά ηνπο ζηε 

γεσµεηξία ηνπ ζπζηήκαηνο ησλ ξηδώλ ζηελ S1 θαηά ηελ δηάζπαζε ηνπ C12-H13. 

rC12C15= 3.67Å. 

 

Απφ ηελ παξαπάλσ εηθφλα επηβεβαηψλεηαη φηη πξφθεηηαη γηα ξίδεο, αθνχ ηα κνξηαθά 

ηξνρηαθά δελ επηθαιχπηνληαη θαη ηα (29), (30) θαηαιακβάλνληαη απφ πεξίπνπ 1e. 
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2.2.6. Ζ πξψηε ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε T1 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ γηα ηε 

κεζπιέλν C-H δηάζπαζε 

  Ζ εχξεζε ηνπ ειαρίζηνπ ηεο Σ1 γηα ην αηζπινβελδφιην CH-H νινθιεξψζεθε 

αθνινπζψληαο ηα γλσζηά βήκαηα θαη ν ππνινγηζµφο ζπρλνηήησλ δελ βξήθε θαµία 

µηγαδηθή ζπρλφηεηα. Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο Σ1
min

C-H παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(Σ1
min

C-H-S0
min

C-H) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.73378 0.15783 -308.57595 77.34 kcal/mol 41.625 0.1998 

MP2 -309.62411 » -309.46628 78.05 kcal/mol  0.1910 

 

Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ε δνκή ηεο Σ1
min

C-H θαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνχ 

ρψξνπ κε ηηο αληίζηνηρεο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο. 

 
Εικόνα 2.52: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ ελεξγεηαθνύ ειαρίζηνπ ηνπ αηζπινβελδνιίνπ 

ζηελ Τ1
min

C-H. 

 

               1.981e                              1.915e                             1.857e                              0.931e 

            (26) ζC12-Ζ13                     (27)                        (28)                                   (29)  

     
            1.071e                              0.143e                            0.080e                              0.018e 

        (30) ΖΟΜΟ                     (31) LUMO                      (32)                  (33) ζ*C12-H13 

Εικόνα 2.53: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ ζηελ Τ1
min

C-H. 



98 

 

2.2.7. Ζ κεηαβαηηθή θαηάζηαζε γηα ηε κεζπιέλν C-H αδηαβαηηθή δηάζπαζε ζηελ 

πξψηε ηξηπιή ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε T1  

  Τπνινγίζακε θαη θαηαζθεπάζακε ηελ θακπχιε δπλακηθήο ελέξγεηαο T1 ζε ζρέζε κε 

ηε δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C12-H13 θάλνληαο ππνινγηζκφ RPES scan θαη IRC φπσο 

θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα.  

 

Εικόνα 2.54: Η κεηαβνιή ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο απόζηαζεο δεζκνύ 

C12-H13, ζηελ πξώηε ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε T1 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ,  ε 

ελέξγεηα ηεο Τ1
min

C-H, ε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε (T1(TS)C-H), ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο 

EaC-H θαη νη ξίδεο (PhCH(•)CH3 + H•) ζηελ S0.  

 

Γηα ηελ εχξεζε T1(TS)C-H ρξεζηκνπνηήζεθε ε γεσκεηξία πνπ είρε ην κφξην καο ζην 

κέγηζην ηεο θακπχιεο. Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(Σ1(TS)C-H-S0
min

C-H) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.68659 0.15209 -308.53449 103.35 kcal/mol -2022.948 0.7445 

MP2 -309.57824 » -309.42614 103.23 kcal/mol  0.7444 

 

Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηε κεηάβαζε απφ ην ειάρηζην ηεο T1 ζηελ T1(TS)C-H 

βξέζεθε ίζε κε EαC-H= 25.18 kcal/mol θαη ε αληίζηνηρε ζεξκφηεηα αληίδξαζεο 

r
H 3.35 kcal/mol    (εμψζεξκε). 
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Ζ γεσκεηξία ηνπ µνξίνπ θαη ηα ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ καδί κε ηελ 

θαηαιεςηκφηεηά ηνπο ζηελ Σ1(TS)C-H απεηθνλίδνληαη παξαθάησ: 

  

Εικόνα 2.55: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ κνξίνπ ζηε T1(TS)C-H από δύν δηαθνξεηηθέο 

πξννπηηθέο. 

             1.932e                                    1.875e                                  1.874e                                  0.127e 

       (26)                                 (27)                            (28)                                       (29)  

            1.074e                                      0.927e                                0.125e                                   0.062e 

             (30)                                  (31)                                    (32)                                         (33) 

Εικόνα 2.56: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ θαη ε θαηαιεςηκόηεηά ηνπο 

ζηελ Τ1(TS)C-H. 

 

ηε παξαθάησ εηθφλα απεηθνλίδεηαη ε κηγαδηθή ζπρλφηεηα δφλεζεο. 

 
Εικόνα 2.57: Απεηθόληζε ηεο κηγαδηθήο ζπρλόηεηαο δόλεζεο ηεο T1(TS)C-H. 
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Ζ απεηθφληζε ησλ θακππιψλ δπλακηθήο ελέξγεηαο S0 θαη T1 γηα ηε δηάζπαζε ηνπ 

δεζκνχ C12-H13 παξνπζηάδεηαη παξαθάησ: 

 

Εικόνα 2.58: Αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο δπλακηθήο ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

απόζηαζεο δεζκνύ C12-H13, ζηελ πξώηε ηξηπιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε T1 ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ, ε ελέξγεηα ηεο Τ1
min

C-H, ε κεηαβαηηθή θαηάζηαζε T1(TS)C-H θαη ε 

ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο EαC-H. 

 

Σέινο, έγηλε επηβεβαίσζε ηεο δηάζπαζεο ηνπ δεζκνχ C12-H13, φπσο θαίλεηαη ζηε 

παξαθάησ εηθφλα, φπνπ ηα κνξηαθά ηξνρηαθά ησλ ξηδψλ δελ επηθαιχπηνληαη θαη έγηλε 

ππνινγηζκφο ηεο ππθλφηεηαο spin κε ηε TD-DFT κέζνδν UB3LYP. 

            
        1.891e                                 1.955e                                1.892e                                    1.032 

          (26)                                     (27)                          (28)                                       (29) 

             0.969e                               0.109e                                   0.041e                                0.108e   

                (30)                             (31)                                        (32)                                   (33)  

Εικόνα 2.59: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ θαη ε θαηαιεςηκόηεηά ηνπο ζηε 

γεσµεηξία ηνπ ζπζηήκαηνο ησλ ξηδώλ θαηά ηε κέζπιελν C-H δηάζπαζε από ηελ S0, 

ζηελ απόζηαζε rC12H13= 4.20Å. 
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Εικόνα 2.60: Γξάθεκα ηεο ππθλόηεηαο ηνπ spin κπιε=↑ θαη πξάζηλε=↓ γηα ην ζύζηεκα 

ησλ ξηδώλ PhCH(•)CH3 θαη H• (αξηζηεξά). Οη αηνκηθέο ππθλόηεηεο spin γηα ηελ Τ1
min

C-

H, T1(TS)C-H θαη γηα ην ζύζηεκα ξηδώλ(δεμηά). Σν άζξνηζκα όισλ ησλ spin ππθλνηήησλ 

ηζνύηαη κε 2. 
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2.2.8 Κσληθή ηνκή ππεξεπηθαλεηψλ δπλακηθήο ελέξγεηαο CoIn(S0/S1) ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ γηα ηε κεζπιέλν C-H δηάζπαζε 

  Έρνληαο ηελ εκπεηξία ηνπ πξνεγνπκέλνπ θεθαιαίνπ θαη ηεο δηαηξηβήο Βάξξα
1d

, γηα 

ηελ εχξεζε ηεο θσληθήο ηνκήο S0/S1 πνπ καο ελδηαθέξεη, ρξεζηκνπνηήζεθε σο αξρηθή 

γεσκεηξία ε δνκή ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο ηεο S1 κε ηε δηαθνξά φηη ην πδξνγφλν 

13 (Ζ13) ηνπνζεηήζεθε θνληά ζηνλ χςν-άλζξαθα 3 ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ. 

Δπεηεχρζε ζχγθιηζε θαη θαηά ηα γλσζηά έγηλε πιήξεο βειηηζηνπνίεζε θαη 

ππνινγηζκφο MP2. Ζ µνξηαθή γεσµεηξία παξνπζηάδεηαη ζηε παξαθάησ εηθφλα απφ 

δχν δηαθνξεηηθέο πξννπηηθέο: 

 
(α) 

 

(β) 

Εικόνα 2.61: (α), (β) ∆ηαθνξεηηθέο πξννπηηθέο ηεο CoIn( S0/S1)C-H.  

 

  ηνλ παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη νη γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη ηνπ ζεκείνπ. 
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Πίνακας 2.5: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r (Å), ζ (º) θαη θ (º) ζην 

ζεκείν CoIn(S0/S1)C-H. 

r C1C2 r C2C3 r C3C4 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C2H13 r C3H13 r C3C12 r C12H13 

1.367 1.475 1.477 1.371 1.420 1.426 2.377 1.712 1.415 2.379 

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 2,3,12 ζ 4,3,12 ζ 2,3,13 ζ 4,3,13 ζ 3,12,13 

121.57 115.52 121.20 121.22 119.41 119.20 122.01 96.20 93.11 45.36 

θ 1,2,3,12 θ2,3,12,15 θ 4,3,12,15 θ 4,3,12,13 θ 2,3,12,13 θ 1,2,3,4 θ 5,4,3,2   ζ 3,12,15 

-163.22 175.67 16.99 99.186 -102.12 -3.19 3.21   124.14 

 

  H δηαθνξά ελέξγεηαο µεηαμχ ησλ δχν ειεθηξνληθψλ θαηαζηάζεσλ ζην ζεµείν 

βξέζεθε ίζε µε ∆Δ≈0 kcal/mol (E1=E2= -308.6667375 h). Ζ γσλία κεηαμχ ησλ x1 θαη 

x2 βξέζεθε 80.98º θαη ε ηνπνινγία ηνπ ζεκείνπ είλαη peaked, αθνχ 1 2 < 0G G  κε 

γσλία κεηαμχ ησλ θιίζεσλ ίζε κε 149.66º (βι. Παξάξηεκα Β). Ο νκνηφηεηα ηεο 

δνκήο απηήο (ε ζέζε ηνπ H13 θνληά ζηνλ χςν-άλζξαθα 3) κε ηε δνκή ηεο θσληθήο 

ηνκήο πνπ βξέζεθε γηα ηε δηάζπαζε ηεο κεζπινκάδαο είλαη εκθαλήο. 

  Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ζεκείνπ παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 

     1.794e                                 1.941e                                    1.891e                                 1.096e 

      (26)                                     (27)                                        (28)                                      (29) 

 

      0.902e                                    0.110e                                0.209e                                  0.054e 

       (30)                                        (31)                                     (32)                                      (33)  

Εικόνα 2.62: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ θαη ε θαηαιεςηκόηεηά ηνπο ζην 

ζεκείν CoIn(S0/S1)C-H. 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ζεκείνπ CoIn (S0/S1)C-H παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ee (h) ΓEe(CoInC-H - S0
min

C-H) ΓEe(CoInC-H - S1
min

C-H) ΓEe(CoInC-H – FCC-H) κ (D) 

CAS -308.66673 123.89 kcal/mol 14.09 kcal/mol 9.24 kcal/mol 0.4043 

MP2 -309.55870 123.57 kcal/mol 11.72 kcal/mol 8.10 kcal/mol 0.6552 
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2.2.9 Πηζαλά θσηνπξντφληα γηα ηε κεζπιέλν C-H δηάζπαζε  

  Γηα ηελ εχξεζε ησλ πηζαλψλ θσηνπξντφλησλ απφ ην ζεκείν ηεο θσληθήο ηνκήο 

αθνινπζήζακε θαηά αλαινγία, κε ηε θσηνδηάζπαζε C-C, ηηο ίδηεο κεζφδνπο.  

 

1. Ζ απιή βειηηζηνπνίεζε ρξεζηκνπνηψληαο ηελ γεσκεηξία ηνπ ζεκείνπ 

θσληθήο ηνκήο ρσξίο ηελ παξακηθξή αιιαγή ηεο, έδσζε έλα πξντφλ φπνπ ην 

πδξνγφλν H13 δεκηνχξγεζε δεζκφ κε ηνλ άλζξαθα C3 θαη ν C12 δεκηνχξγεζε 

δεζκνχο κε ηνλ χςν- (C3) θαη ηνλ φξζν- (C2) άλζξαθα ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ. Ζ 

βέιηηζηε δνκή ηεο δίθπθιν έλσζεο ή θπθινπξντφληνο P1C-H παξνπζηάδεηαη ζηελ 

παξαθάησ εηθφλα. 

  
Εικόνα 2.63: Η µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ θπθινπξντόληνο P1C-H. 

 

Οη γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη θαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά κε ηηο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο 

παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

Πίνακας 2.6: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r (Å), ζ (º) θαη θ (º) γηα ην 

P1C-H. 

r C1C2 r C2C3 r C3C12 r C2C12 r C3C4 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C3H13 r C12H13 

1.486 1.518 1.499 1.530 1.488 1.347 1.469 1.347 1.098 2.209 

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 6,1,2 ζ 2,3,12 ζ 3,12,2 ζ 12,2,3 ζ 3,12,15 

116.97 116.94 121.60 121.26 121.24 121.65 60.91 60.15 58.93 120.09 

θ 1,2,3,4 θ 1,2,3,13 θ 1,2,3,12 θ 4,3,2,12 θ 2,3,4,5 θ 3,4,5,6 θ 4,5,6,1 θ 5,4,3,13 θ 4,3,12,15 θ 1,2,12,15 

0.64 142.91 -111.27 111.91 -4.78 4.48 0.33 -147.77 144.69 -145.39 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ P1C-H παξνπζηάδνληαη ζην παξαθάησ πίλαθα: 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(P1C-H-S0
min

C-H) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.79730 0.16489 -308.63240 41.93 kcal/mol 174.633 0.3072 

MP2 -309.70724 » -309.54234 30.31 kcal/mol  0.3075 
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          1.932e                                    1.982e                               1.886e                                 1.976e 

            (26)                                        (27)                                   (28)                                    (29)  

 

         0.065e                                 0.115e                                  0.017e                                0.022e 

            (30)                                      (31)                                      (32)                                     (33) 

Εικόνα 2.64: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά κε ηηο θαηαιεςηκόηεηέο ηνπο γηα ην P1C-H. 

 

2. Σα δχν δηαλχζκαηα x1 (gradient difference) θαη x2 (derivative coupling)  

γηα ην αηζπινβελδφιην CH-H παξνπζηάδνληαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα: 

 
                              x1                                                                                          x2 

Εικόνα 2.65: Η απεηθόληζε ησλ δηαλπζκάησλ x1 θαη x2 γηα θάζε άηνκν ζην ζεκείν 

CoIn(S0/S1)C-H. 

 

 

  Σξνπνπνηψληαο ηε θνξά ησλ δχν δηαλπζκάησλ (manual displacement) ιάβακε ηηο 4 

γεσκεηξίεο (-x1,+x1,-x2,+x2) θαη θάλακε ηνπο 3 ππνινγηζκνχο δηαθνξεηηθήο 

βειηηζηνπνίεζεο (Opt, Opt=CaclFC θαη Opt=CalcAll).  

ην παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη ηα πξντφληα πνπ ιάβακε απφ ηηο αληίζηνηρεο 4 

κεηαηνπίζεηο ησλ δηαλπζκάησλ, αλάινγα κε ηελ αληίζηνηρα ρξεζηκνπνηνχκελε 

βειηηζηνπνίεζε.  
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 -x1 +x1 -x2 +x2 

Opt ξίδεο P1C-H  P1C-H ξίδεο 

Opt=CalcFC S0
min

C-H P1C-H P1C-H ξίδεο 

Opt=CalcAll P2C-H P1C-H P1C-H P2C-H 

 

Σo P1C-H αληηζηνηρεί ζην θπθινπξντφλ θαη ην P2C-H ζην πξντφλ θσηνκεηάζεζεο 

(Photo-Fries product). Ζ γεσκεηξία ηνπ Photo-Fries πξντφληνο παξνπζηάδεηαη ζηελ 

παξαθάησ εηθφλα: 

 
Εικόνα 2.66: Η βειηηζηνπνηεκέλε µνξηαθή γεσµεηξία ηνπ P2C-H. 

 

Οη γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη θαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά κε ηηο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο 

παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 

Πίνακας 2.7: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r (Å), ζ (º) θαη θ (º) γηα ην 

Photo-Fries πξντόλ P2C-H. 

r C1C2 r C2C3 r C3C12 r C3C4 r C4H13 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C12H13  

1.349 1.467 1.351 1.522 1.112 1.508 1.343 1.467 2.812  

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 6,1,2 ζ 2,3,12 ζ 3,12,15 ζ 3,4,13 ζ 3,12,15 

122.37 118.19 114.81 122.86 120.93 120.81 120.42 124.91 109.34 108.62 

θ 1,2,3,4 θ 1,2,3,12 θ 2,3,4,13 θ 2,3,2,15 θ 2,3,4,5 θ 3,4,5,6 θ 4,5,6,1 θ 6,1,2,3 θ 12,3,4,13 θ 4,3,12,15 

0.91 -179.45 120.92 -179.93 -1.43 1.18 -0.31 0.029 -58.71 -0.31 
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Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ Photo-Fries P2C-H παξνπζηάδνληαη ζην παξαθάησ πίλαθα. 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(P2C-H-S0
min

C-H) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.82077 0.16272 -308.65805 25.82 kcal/mol 28.695 0.3180 

MP2 -309.71390 » -309.55118 24.77 kcal/mol  0.3179 

 

            1.914e                              1.981e                              1.937e                                1.863e 

              (26)                                  (27)                                  (28)                                    (29)  

 

        0.140e                                 0.057e                                0.085e                               0.018e 

            (30)                                     (31)                                    (32)                                   (33) 

Εικόνα 2.67: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά κε ηηο ειεθηξνληαθέο θαηαιεςηκόηεηέο ηνπο γηα ην 

P2C-H. 

 

ε αλαινγία κε ηελ πξνεγνχκελε κειέηε παξαηεξήζεθε ελδηάκεζε κεηαβαηηθή 

θαηάζηαζε κε ραξαθηήξα δίξξηδαο φπνπ ην H13 δεκηνχξγεζε δεζκφ κε ηνλ χςν-

άλζξαθα 3 ηνπ δαθηπιίνπ θαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο απηήο ζα αλαθεξζνχλ 

ζηελ επφκελε παξαγξάθν. 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Ο ππνινγηζκφο IRC απφ ηελ βέιηηζηε γεσκεηξία θσληθήο ηνκήο, θαηέιεμε  

ζηηο ξίδεο θαη ζην θπθινπξντφλ P1C-H. Σν απνηέιεζκα ηνπ ππνινγηζκνχ 
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παξνπζηάδεηαη ζηε παξαθάησ εηθφλα φπνπ θαίλεηαη ε πνξεία ειάηησζεο ηεο 

ελέξγεηαο ηνπ κνξίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζπληεηαγκέλεο ηεο αληίδξαζεο IRC. 

Παξαηεξείηαη αλαινγηθφηεηα κε ηελ πεξηγξαθή ηεο θσηνδηάζπαζεο C-C (δεο §2.1.10 

ζει.78). 

 
Εικόνα 2.68: Οη δύν πνξείεο ειάηησζεο ηεο ελέξγεηαο ηνπ κνξίνπ από ην ζεκείν ηνπ 

CoIn(S0/S1)C-H ζπλαξηήζεη ηεο IRC, θαζώο θαη κεξηθά ζηηγκηόηππα ηεο γεσκεηξηθή 

αιιαγήο ηνπ κνξίνπ. 

  ην δηάγξακκα ηνπ ππνινγηζκνχ IRC παξνπζηάδνληαη νη δχν δηαδξνκέο πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηηο δχν θνξέο ηνπ δηαλχζκαηνο ηεο κηγαδηθήο-αξλεηηθήο ζπρλφηεηαο 

δφλεζεο. Γηα θάζε κία δηαδξνκή επηιέρζεθαλ θάπνηα ζηηγκηφηππα ηεο γεσκεηξίαο ηνπ 

κνξίνπ θαηά ηεο δηάξθεηα ειαρηζηνπνίεζεο ηεο ελέξγεηάο ηνπ. Φαίλεηαη πσο 

αθνινπζψληαο ηε ζεηηθή θνξά ηνπ δηαλχζκαηνο νδεγνχκαζηε ζηε δεκηνπξγία ξηδψλ 

ελψ αθνινπζψληαο ηελ αξλεηηθή θνξά ζηε δεκηνπξγία ηνπ θπθινπξντφληνο P1C-H.   
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2.2.10 Ζ Γηξξηδνεηδήο Μεηαβαηηθή Καηάζηαζε P1(TS)C-H 

 

  Ζ γεσκεηξία κε ραξαθηήξα δίξξηδαο πνπ εκθαλίζηεθε ζηνπο δηάθνξνπο 

ππνινγηζκνχο, παξνπζηάδεηαη ζηε παξαθάησ εηθφλα.  

  
Εικόνα 2.69: Η βειηηζηνπνηεκέλε µνξηαθή γεσµεηξία θαη ηα δηαλύζκαηα δόλεζεο ηεο 

αξλεηηθήο-κηγαδηθήο ζπρλόηεηαο ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο-δίξηδαο P1(TS)C-H. 

  

ην παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη νη δηάθνξεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη ηεο 

δίξηδαο. 

 

Πίνακας 2.8: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r (Å), ζ (º) θαη θ (º) γηα ηε 

P1(TS)C-H 

r C1C2 r C2C3 r C3C4 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C3C12 r C12C15 r C3C13 r C12C13  

1.366 1.512 1.512 1.366 1.425 1.425 1.510 2.556 1.115 2.132  

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 6,1,2 ζ 4,3,12 ζ 2,3,12 ζ 4,3,13 ζ 2,3,13 ζ 3,12,15 

122.83 112.07 122.83 121.34 119.34 121.34 110.29 110.29 108.21 108.21 122.42 

θ 1,2,3,4 θ 2,3,4,5 θ 3,4,5,6 θ 4,5,6,1 θ 5,4,3,13 θ 1,2,3,13 θ 1,2,3,12 θ 5,4,3,12 θ 11,6,3,13 θ 11,6,3,12 θ 6,3,12,15 

5.16 -5.16 2.41 0.92 -124.39 124.39 -118.13 118.14 -179.997 0.003 179.999 

 

Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο P1(TS) παξνπζηάδνληαη ζην παξαθάησ πίλαθα. 

 Ee (h) ZPE (h) E0 (h) ΓE0(P1(TS)C-H-S0
min

C-H) Freq (cm
-1

) κ (D) 

CAS -308.73929 0.15774 -308.58154 73.83 kcal/mol -186.103 0.2867 

MP2 -309.63642 » -309.47867 70.27 kcal/mol  0.2866 

 

Ζ ελέξγεηα πνπ ρξεηάδεηαη γηα λα κεηαβνχκε απφ ην έλα „ηζνκεξέο‟ θπθινπξντφλ ζην άιιν, 

δειαδή ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηεο P1(TS)C-H βξέζεθε λα είλαη ίζε κε 39.95 kcal/mol.  

 

 

Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά ηεο P1(TS)C-H. 
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           1.927e                                1.981e                              1.879e                                0.121e 

            (26)                                 (27)                          (28)                                   (29)  

 
          1.000e                               1.000e                               0.070e                              0.018e 

            (30)                                   (31)                         (32)                              (33)  

Εικόνα 2.70: Σα κνξηαθά ηξνρηαθά κε ηηο ειεθηξνληαθέο θαηαιεςηκόηεηέο ηνπο γηα ηε 

P1(TS)C-H. 

 

 ηε ζπλέρεηα θάλακε έλαλ IRC ππνινγηζκφ απφ ηελ P1(TS)C-H γηα λα θαλεί φηη 

ζπλδέεη ηα δχν ηζνκεξή θπθινπξντφληα P1C-H. ηε παξαθάησ εηθφλα παξνπζηάδεηαη ν 

ππνινγηζκφο IRC καδί κε θάπνηα ζηηγκηφηππα ηεο γεσκεηξηθήο αιιαγήο ηνπ κνξίνπ. 

 

Εικόνα 2.71: O ππνινγηζκόο IRC από ην ζεκείν ηεο P1(TS)C-H, ηα δύν “ηζνκεξή” 

θπθινπξντόληα θαζώο θαζώο θαη θάπνηα ελδηάκεζα ζηηγκηόηππα ηεο γεσκεηξηθήο 

αιιαγήο ηνπ κνξίνπ. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3 - ΤΕΖΣΖΖ ΚΑΗ ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

3.1 Αλαθεθαιαίωζε Αποηειεζκάηωλ θαη σδήηεζε 

3.1.1 Απνηειέζκαηα γηα C-C 

  ηνπο παξαθάησ πίλαθεο παξαηίζεληαη ζπλνιηθά νη ηηκέο ησλ δηαθφξσλ ππξεληθψλ 

ζπληεηαγκέλσλ r,ζ,θ ηνπ αηζπινβελδνιίνπ γηα ηε δηάζπαζε C12-C13 θαη νη 

ειεθηξνληαθέο ππθλφηεηεο ζηα κνξηαθά ηξνρηαθά ηνπ ελεξγνχ ρψξνπ ζε φιεο ηηο 

εμεηαδφκελεο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο πνπ κειεηήζεθαλ.  

 

Πίνακας 3.1: Δπηιεγκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη γηα ην αηζπινβελδόιην ζηηο 

δηάθνξεο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο. Σα κήθε δεζκώλ r ζε angstroms (Å) θαη νη 

γσλίεο ζ θαη θ (δίεδξε) ζε κνίξεο (º). 

Κ
α

η
α

ζ
η
ά

ζ
εη

ς 

 rC12C15 rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC1C6 rC3C12 

S0
min

 1.561 1.396 1.401 1.401 1.396 1.395 1.395 1.513 

T1
min

 1.567 1.359 1.479 1.479 1.359 1.462 1.462 1.500 

T1(TS) 2.096 1.363 1.478 1.478 1.363 1.442 1.442 1.399 

S1
min

 1.564 1.434 1.439 1.439 1.434 1.432 1.432 1.505 

S1(TS) 2.371 1.437 1.461 1.461 1.437 1.413 1.413 1.381 

T2
min

 1.564 1.435 1.433 1.433 1.435 1.424 1.424 1.501 

T2(TS) 2.046 1.438 1.440 1.414 1.449 1.401 1.404 1.438 

Κ
α

η
α

ζ
η
ά

ζ
εη

ς 

 ζC1C3C12 ζC3C12C15 ζC1C2C3 ζC2C3C4 θC2C3C12C15 θC1C2C3C12 θC5C4C3C12 θC4C3C12C15 

S0
min

 150.270 112.691 121.021 118.244 89.008 -178.112 178.112 -89.001 

T1
min

 145.991 113.328 121.495 116.871 80.520 -161.721 161.721 -80.519 

T1(TS) 148.877 110.303 121.344 116.324 84.437 -171.025 171.025 -84.437 

S1
min

 150.122 113.108 120.843 118.494 87.942 -176.554 176.554 -87.941 

S1(TS) 150.769 108.838 120.848 116.822 87.851 -176.964 176.965 -87.861 

T2
min

 150.055 112.921 120.389 119.346 88.429 -177.038 177.037 -88.343 

T2(TS) 150.127 109.846 120.689 117.666 86.733 -176.574 176.554 -88.149 

 

   Γηα ηελ θαιχηεξε απνηχπσζε ησλ γεσκεηξηθψλ κεηαβνιψλ ησλ δηαθφξσλ 

θαηαζηάζεσλ ηνπ Πίλαθα 3.1 θαη εηδηθφηεξα ησλ απνζηάζεσλ, παξαζέηνπκε ην 

παξαθάησ δηάγξακκα:  
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Δηθόλα 3.1: Ζ κεηαβνιή ησλ απνζηάζεσλ γηα ηηο δηάθνξεο θαηαζηάζεηο.  

  Δδψ παξαηεξνχκε φηη θαηά ηε κεηάβαζε S0
min

→S1
min

 ε κνξηαθή γεσκεηξία δελ 

αιιάδεη αηζζεηά. Γηα παξάδεηγκα, ζηελ δίεδξε γσλία πνπ αθνξά ηα άηνκα C4, C3, 

C12, θαη C15 βιέπνπκε φηη Γθ≈1
º
, δειαδή ε γσλία δηαηεξείηαη θαη ζηηο δχν 

θαηαζηάζεηο πεξίπνπ ζηηο 90º. Δπίζεο φια ηα κήθε ησλ δεζκψλ C-C ηνπ αξσκαηηθνχ 

δαθηπιίνπ απμάλνληαη θαηά έλα πνζνζηφ 2.7%, πξάγκα αλακελφκελν απφ ηελ 

θαζκαηνζθνπία ηνπ βελδνιίνπ θαη αληηζηνηρεί ζηε δφλεζε „αλαπλνήο‟ (ring 

breathing mode). ε αληίζεζε ην κήθνο ηνπ δεζκνχ C3-C12 κεηψλεηαη ειαθξψο θαηά 

0.01Å δείρλνληαο ηε ζπλεηζθνξά ηνπ ππεξζπδπγηαθνχ θαηλνκέλνπ ζηελ S1
min

.  

   ηελ T1
min

 δηεγεξκέλε θαηάζηαζε νη δηαθνξέο ζηηο ηηκέο ηνπ κήθνπο ησλ δεζκψλ 

είλαη κεγαιχηεξεο θαη έρνπκε αληί γηα έλαλ, ηξείο δεζκνχο πνπ ην κήθνο ηνπο 

κεηψλεηαη. Οη απνζηάζεηο ησλ C1-C2 θαη C4-C5 κεηψλνληαη  θαηά πεξίπνπ 0.03Å θαη 

γηα ηνλ δεζκφ C3-C12 ηζρχεη rC3C12(S0
min

) > rC3C12(S1
min

) > rC3C12(T1
min

). Δπίζεο, 

ηζρχεη φηη |θC1C2C3C12(Σ1
min

)|=θC5C4C3C12(Σ1
min

)= 161.721º θαη |θC1C2C3C12(S0
min

)|= 

θC5C4C3C12(S0
min

)= 178.112º. Ζ δηαθνξεηηθέο ηηκέο δείρλνπλ, φηη ν C12 δελ βξίζθεηαη 

ζην ίδην επίπεδν πνπ νξίδεη ν βελδνιηθφο δαθηχιηνο θη έηζη ελψ ην κέηξν ηεο 

απφθιηζεο (180º - θ) ηνπ δεζκνχ C3-C12 απφ ηε ζπλεπηπεδφηεηα κε ηνπ βελδνιηθνχ 

δαθηπιίνπ ζηελ S0
min

 είλαη 1.8º, ζηελ T1
min

 είλαη 18.3º.  Οη κεηαβνιέο δείρλνπλ ηε  
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ζπκβνιή ηεο θηλνεηδνχο δνκήο ζπληνληζκνχ (ΗΗ) θπξίσο, αιιά θαη ηεο ππεξζπδπγνχο 

δνκήο (ΗΗΗ) δεπηεξεπφλησο, ζηε ζπλνιηθή εηθφλα ηεο ηξηπιήο T1
min

 ζε ζρέζε κε ηε 

βαζηθή S0
min

. 

   ε ζπκθσλία κε ηελ παξαπάλσ εηθφλα, νη ζπρλφηεηεο δφλεζεο (Πίλαθαο 3.2), άξα 

θαη νη ζηαζεξέο δχλακεο ηνπ δεζκνχ C12-C15 κεηψλνληαη ζηηο δηεγεξκέλεο 

θαηαζηάζεηο ζε ζρέζε κε ηε βαζηθή, κε ηε κηθξφηεξε ηηκή λα αληηζηνηρεί ζηελ T1
min

.  

 

Πίνακας 3.2: Οη ζπρλόηεηεο δόλεζεο ηνπ δεζκνύ C12-C15 γηα ηα θξίζηκα ζεκεία ησλ 

ειεθηξνληαθώλ θαηαζηάζεσλ. 

Καηαζηάζεης S0
min

 T1
min

 T1(TS) S1
min

 S1(TS) T2
min

 T2(TS) 

στλόηεηα δόλεζες ηοσ 

δεζκού C12-C15 

Freq (cm
-1

) 

 

977.84 

 

944.57 

 

-1051.59 

 

955.14 

 

-553.35 

 

954.43 

 

-1391.36 

 

Δπίζεο παξνπζηάδνληαη θαη νη αξλεηηθέο - κηγαδηθέο ηηκέο ζηηο κεηαβαηηθέο 

θαηαζηάζεηο φπνπ ηζρχεη |T2(TS)|>|T1(TS)|>|S1(TS)|, ζε αξκνλία κε ηε ζεξκνρεκεία ηεο 

δηάζπαζεο ηνπ δεζκνχ C12-C15 (Αμίσκα Hammond)
22,1d

 

  Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη νη ειεθηξνληαθέο ππθλφηεηεο ζηα κνξηαθά ηξνρηαθά γηα 

ηα ελδηαθέξνληα ζεκεία ζηηο δηάθνξεο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο. 

Πίνακας 3.3: Οη ειεθηξνληαθέο ππθλόηεηεο αλά κνξηαθό ηξνρηαθό ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ 

ζηα ειάρηζηα θαη ζηηο κεηαβαηηθέο θαηαζηάζεηο γηα θάζε ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε. 

 Καηαζηάζεης S0
min

 T1
min

 T1(TS) S1
min

 S1(TS) T2
min

 T2(TS) 

Δ
λ
ερ

γ
ό
ς 

Υ
ώ

ρ
ο
ς 

(M
O

s)
 33 ζ*C-C 0.018 0.018 0.124 0.018 0.147 0.018 0.079 

32 π6 0.037 0.080 0.065 0.126 0.080 0.101 1.444 

31 π5 0.102 0.141 0.127 0.592 0.573 0.633 0.554 

30 π4 0.102 0.934 0.927 0.563 0.748 0.495 0.134 

29 π3 1.898 1.069 1.075 1.422 1.272 1.375 0.549 

28 π2 1.899 1.859 1.873 1.450 1.426 1.514 1.906 

27 π1 1.959 1.915 1.929 1.844 1.909 1.880 1.464 

26 ζC-C 1.981 1.981 1.876 1.981 1.841 1.981 1.865 
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 Απφ ην παξαπάλσ πίλαθα θαίλεηαη φηη θαηά ηε κεηάβαζε S0min→S1min ππάξρεη 

κείσζε ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο ζην 28 θαη ζην 29 M.O. θαηά 0.5e θαη 

αληίζηνηρε αχμεζε ζηα 30 θαη 31. Απηφ είλαη άιιε κηα επηβεβαίσζε, πέξα απφ ην 

vibronic θάζκα, φηη ε κεηάβαζε είλαη ηχπνπ π-π*.   

  Παξαθάησ παξαηίζεηαη ζπγθξηηηθφο πίλαθαο γηα ηηο ελέξγεηεο θαη ηηο ελεξγεηαθέο 

δηαθνξέο ηνπ αηζπινβελδνιίνπ γηα φια ηα θξίζηκα ζεκεία. 

 

Πίνακας 3.4: Οη ελέξγεηεο γηα ηα θξίζηκα ζεκεία ζε CASSCF/CASPT2,  νη ZPE θαη νη 

ζπλδπαζκνί ηνπο ζε kcal/mol. Με έληνλν ρξώκα νη απνδεθηέο ηηκέο.  

Δλέργεηα / 

hartree 
ECASSCF ECASPT2 ZPE 

S0
min

 -308.86354 -309.74759 0.16527 

radicals S0 -308.75034 -309.62266 0.15222 

T1
min

 -308.73344 -309.61496 0.15833 

T1(TS) -308.69568 -309.57152 0.15487 

S1
min

 -308.68875 -309.56892 0.16009 

FC -308.68102 -309.56324 0.16133 

S1(TS) -308.62835 -309.50127 0.15211 

radicals S1 -308.64491 -309.51393 0.14708 

T2
min

 -308.68608 -309.56403 0.16081 

T2(TS) -308.64896 -309.52342 0.15702 

CoIn (S0/S1) -308.67546 -309.55552 0.15478 

P1 -308.79621 -309.70129 0.16482 

P1(TS) -308.73764 -309.62765 0.15854 

TS(S0
min

&P1) -308.69520 -309.58097 0.15727 

P2 -308.81849 -309.70532 0.16343 

Μέζοδος 

kcal/mol 
CASSCF CASSCF+ZPE CASPT2 CASPT2+ZPE 

ΓΔ(radicalsS0-S0
min

) 71.03 62.84 78.39 70.21 

ΓΔ(T1
min

-S0
min

) 81.63 77.28 83.23 78.87 

ΓΔ(S1
min

-S0
min

) 109.68 106.43 112.11 108.86 

ΓΔ(radicalsS1-S0
min

) 137.25 125.91 146.47 135.13 

ΓΔ(radicalsS1-S1
min

) 27.50 19.35 34.51 26.35 

ΓΔ(radicals(S1-S0)) 66.15 62.93 68.23 65.00 

ΓΔ(Σ2
min

-S0
min

) 111.35 108.56 115.18 112.39 

Eα (T1(TS)) 23.69 21.53 27.25 25.09 

Eα1 (S1(TS)) 37.90 32.89 42.45 37.45 

Eα2 (T2(TS)) 23.29 20.91 25.48 23.10 

ΓΔ(FC-S1
min

) 4.85 5.63 3.56 4.35 

ΓΔ(FC-S0
min

) 114.41 111.94 115.68 113.21 

ΓΔ(CoIn(S0/S1)-S0
min

) 118.02 111.43 120.52 113.94 
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ΓΔ(CoIn(S0/S1)-S1
min

) 8.33 5.01 8.41 5.08 

ΓΔ(CoIn(S0/S1)-FC) 3.60 -0.50 4.84 0.73 

ΓΔ(P1-S0
min

) 42.25 41.96 29.05 28.77 

ΓΔ(P1(TS)-S0
min

) 79.00 74.77 75.26 71.04 

Eα3 (P1(TS)) 36.75 32.81 46.20 42.26 

TS(S0
min

&P1) 105.63 100.61 104.55 99.53 

ΓΔ(P2-S0
min

) 28.26 27.11 26.52 25.37 

 

  Δδψ ζα πξέπεη λα αλαθέξνπκε φηη γηα λα ιάβνπκε αζθαιή ζπκπεξάζκαηα απφ ηηο 

κεζφδνπο πνπ εθαξκφζακε, ζα πξέπεη ε ειεθηξνληαθή ελεξγεηαθή δηαθνξά ησλ 

CASSCF θαη CASPT2 λα είλαη ζηαζεξή.
17

 Έηζη θαηαζθεπάζακε ην παξαθάησ 

δηάγξακκα φπνπ θαίλεηαη απηή ε ζηαζεξή δηαθνξά. 

 

 

Εικόνα 3.2: πγθξηηηθό δηάγξακκα ησλ CAS, MP2 ελεξγεηώλ θαζώο θαη ε δηαθνξά 

ηνπο γηα ηε δηάζπαζε C-C. 
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3.1.2 Απνηειέζκαηα γηα C-Ζ  

ηε παξάγξαθν απηή πξάηηνληαο αληίζηνηρα, ζα παξαζέζνπκε φιεο ηηο ηηκέο πνπ 

ιάβακε απφ ηνπο ππνινγηζκνχο γηα ηε δηάζπαζε C-H ηεο κεζπιελνκάδαο. 

Πίνακας 3.5: Δπηιεγκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη γηα ην αηζπινβελδόιην ζηηο 

δηάθνξεο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο. Σα κήθε δεζκώλ r ζε angstroms (Å) θαη νη 

γσλίεο ζ θαη θ (δίεδξε) ζε κνίξεο (º). 

Κ
α

η
α

ζ
η
ά

ζ
εη

ς 
γ
ηα

 η
ε

 δ
ηά

ζ
π

α
ζ

ε
 C

-H
 

 
rC12H13 rC12C15 rC1C2 rC2C3 rC3C4 rC4C5 rC5C6 rC1C6 rC3C12 

S0
min

 1.108 1.532 1.395 1.401 1.400 1.396 1.395 1.395 1.514 

T1
min

 1.110 1.537 1.359 1.477 1.479 1.359 1.462 1.465 1.502 

T1(TS) 1.660 1.515 1.366 1.477 1.474 1.365 1.438 1.433 1.395 

S1
min

 1.109 1.535 1.434 1.439 1.439 1.434 1.432 1.432 1.507 

S1(TS) 2.011 1.510 1.438 1.468 1.461 1.438 1.413 1.405 1.375 

 
ζC1C3C12 ζC3C12C15 ζC1C2C3 ζC2C3C4 

S0
min

 150.242 112.997 121.006 118.271 

T1
min

 147.040 113.644 121.458 117.049 

T1(TS) 147.187 123.809 121.567 116.064 

S1
min

 150.140 113.373 120.832 118.529 

S1(TS) 149.306 125.226 121.231 116.076 

 θC2C3C12C15 θC1C2C3C12 θC5C4C3C12 θC4C3C12C15 θC2C3C12H13 

S0
min

 89.072 -178.251 178.259 -89.172 -149.281 

T1
min

 83.815 -165.063 165.030 -79.625 -154.488 

T1(TS) 169.830 172.215 -171.836 -20.647 -78.496 

S1
min

 89.057 -176.699 176.754 -87.329 -149.289 

S1(TS) 171.952 177.734 -177.729 -10.900 -81.001 

 

Αληίζηνηρα ζηε παξαθάησ εηθφλα παξνπζηάδνληαη νη απνζηάζεηο γηα θάζε θαηάζηαζε 

γηα C-H.  
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Δηθόλα 3.3: Ζ κεηαβνιή ησλ απνζηάζεσλ ζηηο δηάθνξεο θαηαζηάζεηο γηα C-H. 

 

  Παξαηεξνχκε φηη ε ζπκπεξηθνξά ηνπ κνξίνπ ζηα ειάρηζηα ησλ θαηαζηάζεσλ είλαη 

ίδηα κε ηε πεξίπησζε ηνπ C-C, θάηη πνπ ήηαλ αλακελφκελν δηφηη ε αιιαγή ηνπ 

ελεξγνχ ρψξνπ δελ ζα‟πξεπε λα έρεη ηδηαίηεξε επίπησζε ζηελ πεξηγξαθή ησλ 

θαηαζηάζεσλ. Αιιαγή φκσο βιέπνπκε σο πξνο ηε ζπληεηαγκέλε ηεο δηάζπαζεο, 

φπνπ εδψ ε αηζπινκάδα πεξηζηξέθεηαη θαζψο απνκαθξχλεηαη ην H13 κέρξη πνπ ε 

γσλία C3C12C15 λα βξίζθεηαη πεξίπνπ ζην ίδην επίπεδν κε ην δαθηχιην. Δλδηαθέξνλ 

έρνπλ επίζεο νη ζπρλφηεηεο δφλεζεο ηνπ C12-H13 πνπ ζρεδφλ ηξηπιαζηάδνληαη. Ζ 

απφιπηε ηηκή ησλ κηγαδηθψλ ζπρλνηήησλ δφλεζεο ηεο κεηαβαηηθήο ζηε ηξηπιή 

δηπιαζηάδεηαη θαη ε αληίζηνηρε ηηκή ζηελ απιή επηδέρεηαη κηα κηθξή αχμεζε.  

 

Πίνακας 3.6: Οη ζπρλόηεηεο δόλεζεο ηνπ δεζκνύ C12-H13 γηα ηα θξίζηκα ζεκεία ησλ 

ειεθηξνληαθώλ θαηαζηάζεσλ. 

Καηαζηάζεης S0
min

C-H T1
min

C-H T1(TS)C-H S1
min

C-H S1(TS)C-H 

στλόηεηα δόλεζες ηοσ 

δεζκού C12-H13 Freq (cm
-1

) 
2986.96 2969.83 -2022.95 2976.05 -992.43 

 

  Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη νη ειεθηξνληαθέο ππθλφηεηεο ζηα κνξηαθά ηξνρηαθά γηα 

ηα ελδηαθέξνληα ζεκεία ζηηο δηάθνξεο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο, ρσξίο λα 
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παξαηεξείηαη θάπνηα αμηφινγε δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά απφ ηε δηάζπαζε C-C. 

Πίνακας 3.7: Οη ειεθηξνληαθέο ππθλόηεηεο αλά κνξηαθό ηξνρηαθό ηνπ ελεξγνύ ρώξνπ 

ζηα ειάρηζηα θαη ζηηο κεηαβαηηθέο θαηαζηάζεηο γηα θάζε ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε. 

 Καηαζηάζεης S0
min

C-H T1
min

C-H T1(TS)C-H S1
min

C-H S1(TS)C-H 

Δ
λ
ερ

γ
ό
ς 

Υ
ώ

ρ
ο
ς 

(M
O

s)
 33 ζ*C-Ζ 0.018 0.018 0.062 0.018 0.074 

32 π6 0.037 0.080 0.125 0.126 0.137 

31 π5 0.102 0.143 0.927 0.592 0.544 

30 π4 0.101 1.071 1.074 0.563 0.825 

29 π3 1.899 0.931 0.127 1.422 1.245 

28 π2 1.899 1.857 1.874 1.450 1.401 

27 π1 1.959 1.915 1.875 1.844 1.853 

26 ζC-Ζ 1.981 1.981 1.932 1.981 1.916 

   

Παξαθάησ παξαηίζεηαη ζπγθξηηηθφο πίλαθαο γηα ηηο ελέξγεηεο θαη ηηο ελεξγεηαθέο 

δηαθνξέο ζηηο δηάθνξεο ειεθηξνληαθέο θαηαζηάζεηο. 

 

Πίνακας 3.8:. Οη ελέξγεηεο γηα ηα ελδηαθέξνληα ζεκεία ζε CASSCF/CASPT2, θαζώο 

θαη νη ZPE.  

Δλέργεηα / hartree ECASSCF ECASPT2 ZPE 

S0
min

C-H -308.86417 -309.75563 0.16497 

radicals S0C-H -308.72965 -309.62208 0.15047 

T1
min

C-H -308.73378 -309.62411 0.15783 

T1(TS)C-H -308.68659 -309.57824 0.15209 

FCC-H -308.68146 -309.57161 0.16103 

S1
min

C-H -308.6891 -309.57739 0.15978 

S1(TS)C-H -308.61344 -309.50171 0.1484 

radicals S1C-H -308.62519 -309.51514 0.14605 

CoIn(S0/S1)C-H -308.66673 -309.55870 0.15148 

P1C-H -308.79730 -309.70724 0.16489 

P1(TS)C-H -308.73929 -309.63642 0.15774 

P2C-H -308.82077 -309.71390 0.16272 

 

Αληίζηνηρα θαηαζθεπάζακε ην παξαθάησ δηάγξακκα γηα λα θαλεί ε ζηαζεξή δηαθνξά 

κεηαμχ ησλ CAS θαη MP2 ελεξγεηψλ. 
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Εικόνα 3.4: πγθξηηηθό δηάγξακκα ησλ CAS, MP2 ελεξγεηώλ θαζώο θαη ε δηαθνξά 

ηνπο γηα ηε δηάζπαζε C-Η. 

 

  Σέινο ζην παξαθάησ πίλαθα ζπγθεληξψζακε ηηο ελεξγεηαθέο δηαθνξέο ησλ 

θξίζηκσλ ζεκείσλ απφ ηε βαζηθή θαηάζηαζε θαη ηηο ελέξγεηεο ελεξγνπνίεζεο ησλ 

κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ ζε kcal/mol πνπ αθνξνχλ ηε δηάζπαζε C-H. 

 

Πίνακας 3.9:. Οη ελέξγεηεο γηα ηα θξίζηκα ζεκεία, νη ελεξγεηαθέο δηαθνξέο θαζώο θαη 

νη ελέξγεηεο ελεξγνπνίεζεο. Με έληνλν ρξώκα νη απνδεθηέο ηηκέο.  

Μέζοδος 

kcal/mol 
CASSCF CASSCF+ZPE CASPT2 CASPT2+ZPE 

ΓΔ(radicalsS0C-H-S0
min

C-H) 84.41 75.31 83.80 74.70 

ΓΔ(T1
min

C-H-S0
min

C-H) 81.81 77.34 82.52 78.05 

ΓΔ(S1
min

C-H-S0
min

C-H) 109.80 106.54 111.84 108.59 

ΓΔ(radicalsS1C-H-S0
min

C-H) 149.96 138.09 150.90 139.03 

ΓΔ(radicalsS1C-H-S1
min

C-H) 40.16 31.54 39.05 30.44 

Eα (T1(TS)C-H) 29.61 26.01 28.78 25.18 

Eα1 (S1(TS)C-H) 47.53 34.76 47.48 40.36 

ΓΔ(FCC-H-S1
min

C-H) 4.85 5.63 3.62 4.40 

ΓΔ(FCC-H-S0
min

C-H) 114.65 112.18 115.47 113.00 

ΓΔ(CoIn(S0/S1)C-H-S0
min

C-H) 123.89 115.42 123.57 115.11 

ΓΔ(CoIn(S0/S1)C-H-S1C-H) 14.09 8.88 11.72 11.72 

ΓΔ(CoIn(S0/S1)C-H-FCC-H) 9.24 3.24 8.10 113.00 

ΓΔ(P1C-H-S0
min

C-H) 41.96 41.91 30.36 30.31 

ΓΔ(P1(TS)C-H-S0
min

C-H) 78.36 73.82 74.80 70.27 

Eα3 (P1(TS)C-H) 36.39 31.91 44.44 39.95 

ΓΔ(P2C-H-S0
min

C-H) 27.23 25.82 26.18 24.77 
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3.1.3 πδήηεζε 

  ηηο παξαθάησ εηθφλεο ζπλνςίδνληαη φια ηα ππνινγηζηηθά καο απνηειέζκαηα γηα ηηο 

δχν δηαζπάζεηο πνπ κειεηήζεθαλ, δειαδή ε απνηχπσζε ησλ ππεξεπηθαλεηψλ ησλ S0, 

S1, T1 θαη T2 θαηαζηάζεσλ θαηά κήθνο ηεο ζπληεηαγκέλεο ηεο δηάζπαζεο ησλ δεζκψλ 

C-C  θαη C-H. 
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  Όπσο έρνπκε αλαθέξεη ν έλαο απφ ηνπο δχν ζηφρνπο καο ήηαλ ε εχξεζε θαη ε 

ζχγθξηζε ηεο CoInS1/S0 κεηαμχ αηζπινβελδνιίνπ-βελδπινζηιαλίνπ. Απφ ηελ εηθφλα 

αιιά θαη απφ ηηο αληίζηνηρεο γεσκεηξηθέο παξακέηξνπο πνπ παξνπζηάδνληαη 

παξαθάησ, είλαη θαλεξή ε δνκηθή νκνηφηεηα ησλ δχν θσληθψλ ηνκψλ, ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ θαη ηνπ βελδπινζηιαλίνπ. Δπηβεβαηψλεηαη δε ε γεληθή παξαηήξεζε  

       

             

 

Εικόνα 3.7: Οη δύν CoIns(S0/S1) ηνπ αηζπινβελδνιίνπ γηα ηε δηάζπαζε C-C (αξηζηεξά),C-H 

(θάησ) θαη ηνπ βελδπινζηιαλίνπ (δεμηά). 

 πνπ έγηλε ζηελ πεξίπησζε ησλ βελδπινζηιαλίσλ, φηη νη θσληθέο ηνκέο απηνχ ηνπ 

είδνπο αλήθνπλ ζηε γεσκεηξία ηεο ηξηγσληθήο ηζνζθεινχο ππξακίδαο. Παξαηεξνχκε 

φηη ε γεσκεηξία ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ δε δηαθέξεη. ην βελδπινζηιάλην ε 

βελδπιηθή ξίδα είλαη ζρεδφλ επίπεδε ελψ, ζην αηζπινβελδφιην ε κεζπιελνκάδα 

βξίζθεηαη πάλσ απφ ην επίπεδν πνπ νξίδεη ν βελδνιηθφο δαθηχιηνο. Δηδηθφηεξα, ελψ ε 

δηαθνξά ησλ απνζηάζεσλ 12-15 κεηαμχ ησλ δχν κνξίσλ δελ είλαη κεγάιε (0.134Å), 
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ζην αηζπινβελδφιην ε απφζηαζε ηεο κεζπινκάδαο απφ ηνλ χςν-άλζξαθα είλαη 

κηθξφηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε ζην βελδπινζηιάλην. Απηή ε δηαθνξά κπνξεί λα είλαη 

θαη ν ιφγνο πνπ ζην βελδπινζηιάλην, ην αληίζηνηρν δηθπθιηθφ πξντφλ P1 δελ 

πξνθχπηεη κέζσ ηεο αληίζηνηρεο θσληθήο ηνκήο (CI5 δηαηξηβήο Βάξξα),
1d

 αιιά απφ 

ηελ CI4.
1d

 

Πίνακας 3.10: Οη ππνινγηζκέλεο γεσκεηξηθέο παξάκεηξνη r(Å), ζ(º) θαη θ(º) ζην 

ζεκείν θσληθή ηνκήο S0/S1 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ θαη ηνπ βελδπινζηιαλίνπ 

(ππνγξακκηζκέλν). 

r C1C2 r C2C3 r C3C4 r C4C5 r C5C6 r C6C1 r C2,15 r C3,15 r C3C12 r C12,15 

1.368 1.477 1.477 1.368 1.426 1.426 2.799 2.203 1.423 2.828 

1.380 1.457 1.457 1.380 1.408 1.409 2.957 2.561 1.405 2.963 

ζ 1,2,3 ζ 2,3,4 ζ 3,4,5 ζ 4,5,6 ζ 5,6,1 ζ 2,3,12 ζ 4,3,12 ζ 3,12,15 ζ 2,3,15 ζ 4,3,15 

121.53 115.34 121.52 121.03 119.39 119.34 119.36 50.08 97.073 97.093 

121.52 115.48 121.52 121.19 119.08 122.22 122.23 59.80 90.44 90.12 

θ 1,2,3,12 θ 2,3,12,15 θ 4,3,12,15 θ 5,4,3,12 θ 1,2,3,4 θ 3,4,5,6 θ 4,5,6,1 θ 5,6,1,2   

157.144 104.194 -104.226 -157.154 4.463 1.523 1.743 -1.761   

176.05 91.71 91.42 176.03 1.01 0.60 0.08 0.05   

 

Σα άηνκα ηνπ βελδπινζηιαλίνπ απέρνπλ πην πνιχ απφ ην ππξίηην απ‟φηη ηα άηνκα ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ απφ ηνλ άλζξαθα. Απηφ κπνξεί λα εμεγεζεί απφ ην γεγνλφο φηη ηα 

αηνκηθά ηξνρηαθά ηνπ ππξηηίνπ (Si) είλαη ελεξγεηαθά πςειφηεξα θαη ε αηνκηθή 

αθηίλα ηνπ είλαη κεγαιχηεξε (θχξηνο θβαληηθφο αξηζκφο n=3) απ‟φηη ηνπ άλζξαθα 

(n=2), έηζη γηα ηα κήθε ησλ ζ-δεζκψλ ζηα ζεκεία ηζνξξνπίαο ζα ηζρχεη φηη 

C Si C C   . πγθεθξηκέλα νη ππνινγηζκνί γηα ηελ S0
min

 έδσζαλ ηηκή γηα ηελ 

θηλεηηθή ελέξγεηα CAS ηνπ δεζκηθνχ ζ C CEζ 1.33241h   κε ηελ αληίζηνηρε ηνπ 

βελδηινζηιαλίνπ λα είλαη ίζε κε C SiEζ 1.37277h  . χκθσλα κε ην ζεψξεκα Virial, 

ηα παξαπάλσ δεδνκέλα έρνπλ σο ζπλέπεηα ην ππξίηην λα ηνπνζεηείηαη καθξχηεξα απφ 

ηα άιια άηνκα ηνπ κνξίνπ ζε ζρέζε κε ηνλ άλζξαθα ηεο κεζπινκάδαο. Αληίζηνηρα 

ζην ζεκείν ηεο θσληθήο ηνκήο ζα κπνξνχζακε λα πνχκε φηη ππάξρεη θάπνηα 

αλαινγία. Απηφο ίζσο είλαη θαη έλαο ιφγνο πνπ ε θσληθή ηνκή ηνπ βελδπινζηιαλίνπ 

βξίζθεηαη ελεξγεηαθά ρακειφηεξα απφ ην S1
min

 ελψ ζην αηζπινβελδφιην ζπκβαίλεη ην 

αληίζεην. Οη ηηκέο γηα ην αηζπινβελδφιην θαη ην βελδπινζηιάλην (ππνγξακκηζκέλεο) 
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ησλ γεσκεξηθψλ ηνπο παξακέηξσλ ζην ζεκείν CoIn, παξνπζηάδνληαη παξαπάλσ ζηνλ 

Πίλαθα 3.10.  ηε παξαθάησ εηθφλα παξνπζηάδνληαη ηα κνξηαθά ηξνρηαθά, κε ηηο 

αληίζηνηρεο ειεθηξνληαθέο θαηαιεςηκφηεηέο ηνπο ζηα ζεκεία ησλ θσληθψλ ηνκψλ 

ηνπ βελδπινζηιαλίνπ θαη ηνπ αηζπινβελδνιίνπ.  

Βελδσιοζηιάληο 

 

               1.950e                           1.899e                               1.342e                             1.872e 

                 (30)                                (31)                          (32)                                 (33) 

 

                  0.164e                               0.617e                        0.104e                         0.047e 

                    (34)                                    (35)                           (36)                           (37) 

Αηζσιοβελδόιηο 

 

              1.940e                       1.892e                           1.783e                                1.089e 

               (26)                  (27)                              (28)                                      (29) 

 

               0.914e                         0.215e                            0.109e                              0.055e 

                (30)                              (31)                                (32)                          (33) 

Εικόνα 3.8: πγθξηηηθή εηθόλα  ησλ δύν CoIn (S0/S1) ηνπ βελδπινζηιαλίνπ (πάλσ) θαη ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ (θάησ). 
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  Απφ ηελ παξαπάλσ εηθφλα γηα ην αηζπινβελδφιην παξαηεξνχκε φηη ην δεζκηθφ ζC-C 

πνπ είρε ηε ζέζε 26 ζην ζεκείν ηεο S0
min

 έρεη κεηαθεξζεί ελεξγεηαθά ηξείο ζέζεηο 

πςειφηεξα (ζέζε 29) θαη ζα κπνξνχζακε λα πνχκε φηη ζ‟απηφ νθείιεηαη ε 

δεκηνπξγία ηνπ ortho-photo-Fries P2. ρεκαηηθά επηθαιχπηεηαη θαη κε ηα π 26,28 πνπ 

αληίζηνηρα δείρλνπλ ηε ηάζε γηα ηε δεκηνπξγία ηεο κεηξηθήο έλσζεο. Σελ ηάζε γηα 

ηε δεκηνπξγία ησλ ξηδψλ, ηελ αληηπξνζσπεχεη ην 30 πνπ είλαη ην ζ*C-C, αληίζηνηρν 33 

ζηελ S0
min

. Οη ππνινγηζκνί εχξεζεο θσηνπξντφλησλ έδσζαλ ην P1 αξθεηά ζπρλά, πνπ 

πηζαλφλ λα δηθαηινγείηαη απφ ηελ κεγάιε θαηαιεςηκφηεηα ηνπ ηξνρηαθνχ 28 

(πεξίπνπ 2e). Αληίζηνηρα ζην βελδπινζηιάλην θαίλεηαη φηη ην δεζκηθφ ζC-Si πνπ 

κεηαθέξζεθε ελεξγεηαθά δχν ζέζεηο πςειφηεξα (32), δελ έρεη ηε κνξθή ηνπ 

αληίζηνηρνπ ηνπ αηζπινβελδνιίνπ 29 θαη ίζσο απηή ε δηαθνξά λα είλαη ν ιφγνο πνπ 

δελ πξνθχπηεη ην αληίζηνηρν P1 κέζσ ηεο αλάινγεο θσληθήο ηνκήο (CI5). Ζ 

δεκηνπξγία ηνπ αληίζηνηρνπ P2 αιιά θαη ηεο κεηξηθήο έλσζεο ζα κπνξνχζε λα 

δηθαηνινγεζεί απφ ηελ κεγάιε θαηαιεςηκφηεηα ηνπ 33 (πεξίπνπ 2e). 

   Πξφδξνκεο κειέηεο ησλ Budyka, Zyubina, Zarkadis
23

 θαη θπξίσο ε δηαηξηβή 

Βάξξα
1d,25

 έδεημαλ ηελ επέθηαζε ηεο ηζρχνο ησλ ζρέζεσλ Evans-Polanyi θαη ζηηο 

δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο, δειαδή φηη ππάξρεη γξακκηθή εμάξηεζε ηεο ελέξγεηαο 

ελεξγνπνίεζεο Eα κε ηελ ζεξκφηεηα ηεο αληίδξαζεο ΓHr θαζψο θαη ηεο ηειεπηαίαο 

κε ηελ ελέξγεηα δηαζπάζεσο ηνπ δεζκνχ D0 ζηε βαζηθή θαηάζηαζε.  Απηφ καο 

βνήζεζε ζηελ εθηίκεζε φηη, ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο ελέξγεηαο δηαζπάζεσο ηνπ 

δεζκνχ C-C ζε ζρέζε κε ην C-Si, νη αληίζηνηρεο Eα ζα είλαη κεγαιχηεξεο. Ζ ίδηα 

αλαινγία ηζρχεη θαη ζηε πεξίπησζε πνπ ζεσξεζεί ε θσληθή ηνκή σο πξντφλ, αθνχ γηα 

ηελ Eα πνπ αθνξά ηελ κεηάβαζε απφ ηελ S1
min

 ζηελ CoIn(S0/S1), ζηε πεξίπησζε ηνπ 

βελδπινζηιαλίνπ βξέζεθε λα είλαη ίζε κε 9.80 kcal/mol ελψ γηα ην αηζπινβελδφιην 

δελ θαηνξζψζεθε λα πξνζδηνξηζηεί, αιιά ππνζέηνπκε φηη θπκαίλεηαη απφ ην ειάρηζην 

10 kcal/mol έσο έλα άλσ φξην πεξίπνπ ηα 37 kcal/mol (βι.ππνινγηζκέλν IRC ζηε 

§2.1.8). Ο θαλφλαο επηβεβαηψλεηαη ζπγθξίλνληαο ηηο ηηκέο θαη γηα ηε δηάζπαζε ηνπ 

C-H. Οη ηηκέο παξνπζηάδνληαη ζην παξαθάησ πίλαθα: 
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Πίνακας 3.11:. Οη ελέξγεηεο ησλ ζεκαληηθώλ ζεκείσλ αληίζηνηρα γηα θάζε δηάζπαζε 

θαζώο θαη νη ελεξγεηαθέο δηαθνξέο ηνπο.  

 Γηαζπάζεης 

kcal/mol 
C-Si C-C C-H (C-H) – (C-C)  

ΓΔ(radicalsS0-S0
min

) 66.58 70.21 (74.1)
α 

74.70 (84.6)
α 

4.49 

ΓΔ(T1
min

-S0
min

) 77.65  78.87 (82.69)
β 

78.05 - 

ΓΔ(S1
min

-S0
min

) 109.22
 

108.86 (107.46)
γ 

108.59 - 

ΓΔ(radicalsS1-S0
min

) 130.92 135.13 139.03 - 

ΓΔ(radicalsS1-S1
min

) 21.7 26.27 30.44 4.17 

ΓΔ(radicals(S1-S0)) 64.34 65.00 (62.9)
δ
 64.33 (61.2)

δ
 - 

Eα (T1(TS)) dissociation 14.32
 

25.09 25.18 - 

Eα1 (S1(TS)) dissociation 28.18 37.45 40.36 2.91 

ΓHr(S1) -42.64
†
 -38.65

†
 -33.89

† 
 

ΓHr(T1) -11.07 -8.66 -3.35  

ΓΔ(FC-S1
min

) 3.55 3.56 3.62 - 

ΓΔ(FC-S0
min

) 116.03 115.68 (111.65)
γ 

115.47 - 

ΓΔ(CoIn(S0/S1)-S0
min

) 100.03 120.52 123.57 3.05 

ΓΔ(CoIn(S0/S1)-S1
min

) -12.44 8.41 11.72 3.31 

ΓΔ(CoIn(S0/S1)-FC) -15.99 4.84 8.10 3.26 

ΓΔ(P1-S0
min

) 30.62 28.77 30.31 - 

ΓΔ(P2-S0
min

) 25.49 25.37 24.77 - 

ε παξέλζεζε νη πεηξακαηηθέο ηηκέο. 
α
)Οη ηηκέο

39
 είλαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 298.18

 º
 K. 

 Γηα ην C-C θαη ην C-H ε πξνζαξκνγή ιόγσ κεηαβνιήο από ην 0
 º
 K ζε 298.18

 º
 K είλαη +7.16 

θαη +7.88 kcal/mol αληίζηνηρα. 
β
) Γεο 

15
 
γ
)Γεο 

16
, 

δ
)Γεο 

21
. Γηα ηελ Τ1

min
 ε πεηξακαηηθή ηηκή 

αθνξά ην ηνινπόιην, ζπγθξίζηκε κε ηελ αληίζηνηρε ηνπ αηζπινβελδνιίνπ. 

 

  Όπσο έρνπκε ήδε αλαθέξεη, ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηεο νκάδαο Fujiwara et al.
14

 

κε 266-nm laser ζε n-επηάλην, δείρλνπλ δηάζπαζε C-H ρσξίο θακία έλδεημε 

δηάζπαζεο C-C. ηελ εξγαζία ηνπ Fujiwara δελ εμεηάδεηαη ε ελαιιαθηηθή 

δπλαηφηεηα θσηνδηάζπαζεο C-C θαη νχηε αλαθέξεηαη ε απαηηνχκελε ελέξγεηα 

δηάζπαζεο ηνπ C-C, αλ θαη αλαθέξεηαη απηή ηνπ C-Ζ. Γεδνκέλνπ φηη ε 

παξαθνινχζεζε ηεο δηάζπαζεο γίλεηαη κέζσ ηνπ θζνξηζκνχ ηεο αληίζηνηρεο α-

κέζπιν-βελδπιηθήο ξίδαο (PhCH(•)CH3) πνπ δελ δηαθέξεη απ‟ απηφ ηεο  βελδπιηθήο 

ξίδαο (PhCH2•),
21

 δηαηππψλνληαη επηθπιάμεηο γηα κηά αθξηβή δηάγλσζε. Σα δεδνκέλα 

Fujiwara δελ είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηά καο θαη απηφ δελ κπνξεί λα 

δηθαηνινγεζεί απφ κηά δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά ζηνλ κε-πνιηθφ αιεηθαηηθφ δηαιχηε 

n-επηάλην απ‟φηη ζηελ αέξηα θάζε πνπ είλαη νη ππνινγηζκνί καο. πγθεθξηκέλα, ζηνλ 

                                                 
†
Δδψ αλαθέξνπκε ηηο ζεξκφηεηεο αληίδξαζεο απφ ηελ S1

min
 πξνο ηηο ξίδεο ηεο S0. 
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παξαπάλσ πίλαθα δηαθξίλεηαη φηη ε ελέξγεηα δηάζπαζεο ηνπ δεζκνχ C-C είλαη 

κηθξφηεξε απφ ηνπ C-H θαη γηα ηηο δχν θαηαζηάζεηο S0, S1 θαη φηη ην ζεκείν 

CoIn(S0/S1) εληνπίδεηαη ελεξγεηαθά πςειφηεξα απφ ηα ζεκεία FC θαη S1
min

, αλ θαη 

είλαη ρακειφηεξα γηα ηε δηάζπαζε C-C ζε ζρέζε κε ηε C-H. Δπίζεο, θαίλνληαη νη 

ζρεδφλ ίζεο ελεξγεηαθέο ηηκέο γηα ηα ζεκεία S1
min

, T1
min

, T1(TS) θαη FC. Σα παξαπάλσ 

καο νδεγνχλ ζην ζπκπέξαζκα φηη ε δηάζπαζε ηνπ C-C (ή ηνπ C-H) δελ κπνξεί λα 

γίλεη κέζσ CoIn(S0/S1) δεδνκέλνπ φηη απηφ βξίζθεηαη ελεξγεηαθά πνιχ πςειφηεξα 

απφ ηα ζεκεία FC θαη S1
min

 (Πίλαθαο 3.10). Με αθηηλνβφιεζε φκσο ζε  κήθε 

θχκαηνο ι > 237.23 nm (5.226 eV) γηα C-C θαη 231.38 nm (5.358 eV) γηα C-H ην 

CoIn(S0/S1) θαζίζηαηαη πξνζβάζηκν θαη επηηξέπεη έηζη ηε θσηνδηάζπαζε αιιά θαη ηε 

δεκηνπξγία θαηλνχξγησλ θσηνπξντφλησλ (Δηθφλα 3.3). Σν ηειεπηαίν απνηειεί κία 

πξφθιεζε γηα ην ζρεδηαζκφ αληίζηνηρσλ πεηξακάησλ. Ζ  θσηνδηάζπαζε C-C 

αλακέλεηαη λα πξαγκαηνπνηεζεί κε ίζε θαη ίζσο ειαθξψο κεγαιχηεξε πηζαλφηεηα ζε 

ζρέζε κε απηή ηνπ δεζκνχ C-Ζ.  

   Πσο φκσο γίλεηαη ε έζησ κηθξήο έθηαζεο δηάζπαζε; Ζ εξγαζία ησλ Fujiwara et 

al.
14

 εμεηάδεη κφλν ηελ αδηαβαηηθή εθδνρή ηεο θσηνδηάζπαζεο θαη απνθιείεη ηε 

ζπκκεηνρή ηεο S1 πξνβάιινληαο εχινγα επηρεηξήκαηα ζπκκεηξίαο, πνπ δείρλνπλ ηελ 

αδπλακία ζπζρέηηζήο ηεο κε ηηο ξίδεο. Έηζη δέρεηαη ηε δηάζπαζε απφ ηελ T1 

θαηάζηαζε φπνπ ηα εκπφδηα ζπκκεηξίαο δελ ππάξρνπλ θαη κάιηζηα απφ πςειέο 

δνλεηηθέο ζηάζκεο. 

   ηελ παξνχζα εξγαζία επηιέρζεθε λα ππνινγηζηνχλ νη ελέξγεηεο ελεξγνπνίεζεο 

Eα(T1(TS)) (Πίλαθαο 3.12) θαη νη ηαρχηεηεο δηάζπαζεο απφ ηελ T1
min

 κέζσ ηεο 

αδηαβαηηθήο κεηαβαηηθήο T1(TS) θαη λα γίλεη ε ζχγθξηζή ηνπο.  

Πίνακας 3.12: Οη ππνινγηζκέλεο ηαρύηεηεο δηάζπαζεο από ηελ T1
min

, κε ρξήζε ηνπ 

θιαζηθνύ θαη ηνπ ηξνπνπνηεκέλνπ ηύπνπ ηνπ Eyring. Παξνπζηάδνληαη νη ελέξγεηεο 

ελεξγνπνίεζεο ηεο T1(TS) ζε CAS θαη ζε MP2, θαζώο θαη απόιπηεο ηηκέο ηεο κηγαδηθήο 

ζπρλόηεηαο δόλεζήο ηεο. 

  

Σατύηεηες δηάζπαζες k 

 Δα(kcal/mol) ‡ν  Eyring’s (s
-1

) d-TST (s
-1

) 

CASSCF 
C-C 21.53 1051.5937 5.41∙10

-4
 1.50∙10

-3
 

C-H 26.01 2022.9477 8.11∙10
-8

 2.26∙10
-7

 

CASPT2 
C-C 25.09 1051.5937 1.33∙10

-6
 3.7∙10

-6
 

C-H 25.19 2022.9477 3.27∙10
-7

 9.1∙10
-7
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Οη ηαρχηεηεο  ππνινγίζηεθαλ κε δχν ηξφπνπο (Πίλαθαο 3.12). Ο 1
νο

 ήηαλ κε ηε ρξήζε 

ηεο θιαζηθήο κνξθήο ηνπ ηχπνπ ηνπ Eyring θαη ν 2
νο

 κε ηνλ ηξνπνπνηεκέλν ηχπν ηνπ, 

ζχκθσλα κε ηελ ηξνπνπνηεκέλε Θεσξία Μεηαβαηηθήο Καηάζηαζεο (deformed-

Transition State Theory, d-TST).
18

 Γηα ηνπο ππνινγηζκνχο ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ηηκέο 

γηα ηε κηγαδηθή ζπρλφηεηα δφλεζεο ηεο T1(TS) θαζψο θαη ε ελέξγεηά ηεο ζε CAS θαη 

ζε MP2.  

  Ζ ζρεδφλ κεδεληθή ηαρχηεηα δηάζπαζεο απφ ηελ T1
min

 νθείιεηαη ζηελ κεγάιε ηηκή 

ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο T1(TS). Έηζη ζπλνιηθά θαίλεηαη φηη ε δηάζπαζε απφ ην 

ζεκείν ηζνξξνπίαο ηεο T1 είλαη αδχλαηε θαη είκαζηε ππνρξεσκέλνη λα δερζνχκε ηελ 

εξκελεία ησλ Fujiwara et al.
14

 πνχ ζέινπλ ηε δηάζπαζε λα γίλεηαη απφ πςειέο 

δνλεηηθέο ζηάζκεο ηεο T1.  

   Όπσο αλαθέξζεθε παξαπάλσ ζην θνπφ (ζει. 11 θαη 43), κειέηεο ησλ Huang, 

Jiang, Lin θαη Lee
13

 έδεημαλ φηη θσηνβφιεζε κε 248-nm εμαθνινπζεί λα δηεγείξεη ην 

κφξην ζηελ S1 ειεθηξνληαθή θαηάζηαζε (πςειφηεξεο δνλεηηθέο ζηάζκεο), απ‟φπνπ 

φκσο, ζε αληίζεζε κε ηνπο Fujiwara et al.,
14 

παξαηεξείηαη δηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C-C 

θαη φρη ηνπ C-Ζ. Μάιηζηα ε δηάζπαζε C-C γίλεηαη ζε πνζνζηφ 25% (slow 

component) κέζσ ηνπ “hot”-κεραληζκνχ, πνπ ζεκαίλεη δηακεζνιάβεζε IC (
1 0S S ) 

ή δηπινχ ISC (
1 1S T 1 0T S ), ελψ έλα κεγαιχηεξν πνζνζηφ 75% (fast component) 

γίλεηαη κέζσ ISC (
1 1S T ) θαη ζηε ζπλέρεηα νδεγείηαη αδηαβαηηθά ζηε δηάζπαζε. 

Απηά ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα είλαη ζε ζπκθσλία κε ηελ ζεσξεηηθή πεξηγξαθή 

ηεο δηάζπαζεο ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο. Ζ δηέγεξζε ζηελ πεξηνρή ησλ 248-nm νδεγεί 

ην ζχζηεκα ζηελ πεξηνρή ηεο θσληθήο ηνκήο  CoIn(S0/S1) πνπ πεξηγξάςακε εθηελψο 

παξαπάλσ, αιιά θαη ζηελ πεξηνρή ησλ γλσζηψλ πξνθνπιβεληθψλ  θσληθψλ ηνκψλ  

βελδνιηθψλ ζπζηεκάησλ
31

. Έηζη έλα κέξνο κπνξεί λα νδεγεζεί κέζσ ηεο θσληθήο 

ηνκήο CoIn(S0/S1) ζε πςειέο δνλεηηθέο ζηάζκεο ηεο S0 (slow component), αιιά θαη 

έλα άιιν κεγαιχηεξν κέξνο (fast component) κπνξεί λα νδεγεζεί ζηελ ηξηπιή 

θαηάζηαζε Σ1 κέζσ isc. Να ζεκεησζεί φηη εδψ ίζσο πξφθεηηαη γηα έλα ηδηαίηεξα ηαρχ 

isc ηεο ηάμεο ησλ picosecond (10
-12

 sec) θαη φρη γηα ην γλσζηφ ηεο ηάμεο ησλ 10
-7

 sec. 

Απηφ ην ππεξηαρχ isc πνπ πξνβιέθζεθε ζεσξεηηθά απφ ηνπο Cogan, Haas θαη 

Zilberg
32

 ην 2007 θαη επηβεβαηψζεθε πεηξακαηηθά απφ ηνπο Minns, Parker, Penfold, 

Worth θαη Fielding
33

 ην 2010, εκθαλίδεηαη ζηηο γεσκεηξίεο ησλ πξνθνπιβεληθψλ 

θσληθψλ ηνκψλ ζαλ isc κεηαμχ  S1 θαη Σ2 θαη αληαγσλίδεηαη ζε ηαρχηεηα ηε δηάβαζε 
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κέζσ ηεο θσληθήο ηνκήο. Ζ χπαξμε ηέηνησλ ππεξηαρέσλ isc απνδίδεηαη ζην γεγνλφο 

φηη, (1) νη δπλακηθέο επηθάλεηεο ηεο S1 θαη ηεο Σ2 είλαη ζρεδφλ „ηαπηνηηθέο‟ θαη (2) νη 

ηηκέο ηνπ SOC (Spin Orbit Coupling) πνπ ζηελ πεξηνρή ηνπ FC ή S1
min

 είλαη ζρεδφλ 

κεδεληθέο, εκθαλίδνπλ κεηξήζηκεο ηηκέο ζηελ πεξηνρή ησλ πνιχ παξακνξθσκέλσλ 

γεσκεηξηψλ ησλ πξνθνπιβεληθψλ CoIn. Πξάγκαηη θαη εκείο ππνινγίζακε κία ηέηνηα 

„ηαπηνηηθή‟ εμέιημε ζηε δπλακηθή επηθάλεηα ηεο S1 θαη ηεο Σ2 ηνπ αηζπινβελδνιίνπ 

(ρήκα 3.5). Απηφ ην γεγνλφο κε ηε ζεηξά ηνπ θαίλεηαη λα επηβεβαηψλεη ηελ εθδνρή 

ηνπ ππεξηαρένο isc θαη θαηά ζπλέπεηα λα εξκελεχεη ηα απνηειέζκαηα ηεο  

θσηνδηάζπαζεο κε 248-nm ηνπ Lee et al.,
13

 πνπ ζέινπλ έλα κεγάιν κέξνο ηεο 

δηάζπαζεο C-C (75%, fast component) λα ρσξεί κέζσ ηεο „hot‟ Σ1 θαηάζηαζεο, 

δειαδή δνλεηηθά δηεγεξκέλεο. Δίλαη γλσζηφ φηη ε ηειεπηαία δεκηνπξγείηαη κέζσ 

CoIn(Σ2/Σ1). Οη ελ ιφγσ ζπγγξαθείο ππνινγίδνπλ έλα απμεκέλν Φisc ≈0.75 κε ην 

248-nm ζπγθξηλφκελν κε ην Φisc=0.44 απφ ηελ S1
min

.
36

 πγθεθξηκέλεο κειέηεο θαη 

ππνινγηζκνί πνπ αθνξνχλ ηελ εκπινθή ησλ ηξηπιψλ θαηαζηάζεσλ Σ2/Σ1 δελ έρνπκε 

θάλεη. Δίλαη φκσο ζηνπο ζρεδηαζκνχο ηεο εξεπλεηηθήο νκάδαο, ν εληνπηζκφο ησλ 

θξίζηκσλ isc(S1/Σ2), isc(S1/Σ1), isc(Σ1/S0), ησλ θσληθψλ ηνκψλ CoIn(Σ2/Σ1) θαζψο 

θαη ησλ πξνθνπιβεληθψλ CoIn(S0/S1), φπσο ίζσο θαη ε αλίρλεπζε ηξηπιψλ θσληθψλ 

ηνκψλ πνπ νη Cogan, Haas θαη Zilberg
32

 αλαθέξνπλ γηα ηε πεξίπησζε ηνπ 

ηνινπνιίνπ. 

   Όπσο αλαθέξακε παξαπάλσ (ζει. 44), ζηελ πεξίπησζε ηεο θσηνβφιεζεο κε 193-

nm (148.14 kcal/mol), ε δηέγεξζε νδεγεί ζηελ S2 θαηάζηαζε, απ‟φπνπ κέζσ IC 

κεηαβαίλεη ζε πςειή δνλεηηθή ηεο S0 (κεραληζκφο “hot”) θαη ζηε ζπλέρεηα 

απνδηεγείξεηαη κε δνλεηηθή θαηάξεπζε (Internal Vibration Relaxation-IVR) ή/θαη 

δηάζπαζε ζε ξίδεο 
6 5 2 3

 C H CH CH . Απηφ πξνππνζέηεη απαηηεηηθνχο ππνινγηζκνχο 

ζηελ S2 πνπ ζρεδηάδνληαη ζε κηα επφκελε θάζε ηνπ εξεπλεηηθνχ πξνγξάκκαηνο. 

Γηεγέξζεηο κε αθφκε κεγαιχηεξεο ελέξγεηεο θαη πςειφηεξεο δηεγεξκέλεο (Sn) γηα ην 

αηζπινβελδφιην δελ έρνπλ αλαθεξζεί, απνηεινχλ φκσο γεληθψο αραξηνγξάθεηε 

πεξηνρή. Τπάξρνπλ φκσο εμαηξέζεηο, φπσο νη εξγαζίεο ησλ Papadopoulou, Kaziannis, 

Kosmidis
34

 γηα ην ηνινπφιην (160-nm: Rydberg 4p θαη S3 θαηαζηάζεηο).
34,35

 

   ην δεχηεξν επίκαρν ζεκείν ηεο δηαηξηβήο, πνπ είλαη ε ζχγθξηζε ηεο θσηνρεκείαο 

ηνπ αίζπινβελδνιίνπ (PhCH2CH3)  κε ην αλάινγφ ηνπ βελδπινζηιάλην (PhCH2SiH3), 

ηα δεδνκέλα ηνπ πίλαθα δίλνπλ κία πεηζηηθή απάληεζε: ζε αληίζεζε κε ην 

αηζπινβελδφιην, ζην  βελδπινζηιάλην ε θσληθή ηνκή CoIn(S0/S1) είλαη ελεξγεηαθά 
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πνιχ ρακειφηεξε απ‟φηη  νη ζηάζκεο ησλ FC θαη S1
min

 (Πίλαθαο 3.11) επηηξέπνληαο 

έηζη ηελ εχθνιε πξφζβαζε θαη θαηά ζπλέπεηα ηε δεκηνπξγία θσηνπξντφλησλ πνπ 

απνξξένπλ απφ απηφ, φπσο είλαη ηα πξντφληα θσηνκεηάζεζεο ηχπνπ photo-Fries θαη 

νη ξίδεο. Πξφθεηηαη ζπλεπψο γηα έλα ηδηαίηεξν ραξαθηεξηζηηθφ ησλ νξγαλνππξηηηθψλ 

ελψζεσλ πνπ είρε δηαπηζησζεί ήδε αξθεηά ρξφληα πξηλ απφ ηνπο Budyka, Zyubina, 

Zarkadis
24

 θαη νλνκάζηεθε „specific excited state silicon effect‟. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2 Γεληθά σκπεράζκαηα  

1.  Οη θβαληνρεκηθνί ππνινγηζκνί CASSCF/CASPT2 είλαη αμηφπηζηεο κέζνδνη 

γηα ην πιαίζην ησλ εξσηεκάησλ πνπ πξαγκαηεχεηαη ε παξνχζα δηαηξηβή (βι. 

αληηπαξάζεζε κε πεηξακαηηθέο ηηκέο ζηνλ Πίλαθα 3.11, Δηθφλεο 3.2, 3.4) 

2. Έγηλε ε πιήξεο απνηχπσζε ησλ δπλακηθψλ ππεξεπηθαλεηψλ ησλ S0, S1, T1 θαη 

T2 θαηαζηάζεσλ θαηά κήθνο ηεο ζπληεηαγκέλεο ηεο δηάζπαζεο ησλ δεζκψλ 

C-C θαη C-H θαη πξνζδηνξίζηεθαλ ηα θξίζηκα ζεκεία ησλ ειαρίζησλ, ησλ 

κεηαβαηηθψλ θαηαζηάζεσλ (αδηαβαηηθά πεξάζκαηα) ησλ S0, S1 θαη T1, ησλ 

θσληθψλ ηνκψλ S1/S0 (κε-αδηαβαηηθά πεξάζκαηα), ησλ ελδηακέζσλ θαη 

ηειηθψλ πξντφλησλ, θαζψο θαη ησλ VRI-ζεκείσλ. Πνιιά απφ απηά 

ζπζρεηίζηεθαλ κεηαμχ ηνπο κέζσ θιαζηθψλ ππνινγηζκψλ IRC.  

3. Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ νη θσληθέο ηνκέο πνπ θαίλεηαη λα έρνπλ 

κηα γεληθεπκέλε κνξθή ζηα βέλδπιν ζπζηήκαηα πνπ φπσο θάλεθε θαη απφ ηε 

δηαηξηβή Βάξξα: ε νκάδα ηνπ κνξίνπ πνπ ππφθεηληαη ζε δηάζπαζε/κεηάζεζε 

ηνπνζεηείηαη ζρεδφλ θάζεηα ζηνλ χςν-άλζξαθα, ζηε θνξπθή κηαο ηζνζθεινχο 

ηξηγσληθήο ππξακίδαο πνπ νξίδεηαη απφ ηνπο δχν φξζν-άλζξαθεο ηνπ 
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βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ θαη ηνπ γεηηνληθνχ άλζξαθα ηεο κεζπιελνκάδαο φπσο 

κπνξεί λα θαλεί ζηε παξαθάησ Δηθφλα: 

 

 

4. Μηα πηζαλή εξκελεία ησλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ παξνπζηάδεηαη ζην 

παξαθάησ ζπγθεληξσηηθφ-ζπγθξηηηθφ δηάγξακκα. Με ξνδ βέινο 

αλαπαξηζηάηαη ε πνξεία ηεο απνδηέγεξζεο απφ ηελ  

 

S2 (193-nm) κέζσ IC πξνο ηε παξαγσγή ξηδψλ ζηελ S0 (‘hot’ S0 κεραληζκφο). Ζ 

δηέγεξζε κε 248-nm ζηέιλεη ελεξγεηαθά ην κφξην ζηελ S1 θνληά ζηε πεξηνρή ηεο 

επξεζείζαο θσληθήο ηνκήο CoIn(S0/S1). Σν φηη απηή βξίζθεηαη ελεξγεηαθά 

πςειφηεξα θαηά 4.8 θαη 8.41 kcal/mol αληηζηνίρσο απφ ηα ζεκεία FC, S1
min

, κπνξεί 

λα δηθαηνινγήζεη ην ρακειφ 25% πνπ αλαθέξεηαη σο IC κεηαμχ ησλ S1 θαη S0 (κπιε 

βέινο). Σν ππφινηπν 75% (θφθθηλν βέινο) θαίλεηαη φηη δηαζπάηαη κέζσ κηαο πςειήο 

δνλεηηθήο ηεο T1 θαηάζηαζεο („hot‟ Σ1) θαη φρη κέζσ ηεο Σ1
min

, ιφγσ κεγάιεο 

Eα(T1(TS)) αιιά θαη κεδεληθψλ ηαρπηήησλ δηάζπαζεο πνπ βξήθακε (βι. Πίλαθα 3.12). 
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Ζ δηάζπαζε απηή ππνζέηνπκε φηη ζπκβαίλεη κέζσ ηνκψλ πξνθνπιβεληθνχ 

ραξαθηήξα, είηε απεπζείαο κε isc(S1/T1), είηε κέζσ δηπιήο δηαδηθαζίαο isc(S1/T2) θαη 

χζηεξα CoIn(T2/T1), φπνπ θαη θαηαιήγεη ζηηο ξίδεο ηεο βαζηθήο. Με δηαθεθνκκέλεο 

γξακκέο παξηζηάλνληαη νη 4 πνξείεο πνπ ζα αθνινπζήζνπλ ηα κφξηα αθνχ πεξάζνπλ 

κέζσ ηεο επξεζείζαο CoIn(S0/S1). Έλα γεληθεπκέλν ζρήκα πνπ πεξηιακβάλεη ηηο δχν 

δηαζπάζεηο πνπ κειεηήζεθαλ, παξνπζηάδεηαη ζηε παξαθάησ εηθφλα. 

5. Ζ πξφβιεςε πξντφλησλ κέζσ ηεο θσληθήο ηνκήο πνπ πξαγκαηεχεηαη ε 

εξγαζία κπνξνχλ λα ζπλνςηζηνχλ ζηε παξαθάησ εηθφλα: 

 

 φπνπ ε πορεία a νδεγεί ζηε κεηξηθή έλσζε S0
min

, ε πορεία c νδεγεί ζην 

δηθπθινπξντφλ P1, ε πορεία b ζην ortho-photo-Fries πξντφλ P2 θαη ε πορεία d ζηηο 

ξίδεο ηεο βαζηθήο S0. 

6. Βξέζεθε ην ζεκείν VRI ζην ηδηαίηεξν θαηλφκελν ηεο δηθνπξθνεηδνχο 

αλαζηξνθήο ππεξεπηθαλεηψλ (bifurcation) πνπ ζπκβαίλεη ζηε γεηηνληά ηνπ 

δηθπθινπξντφληνο P1, ζηε βαζηθή S0 θαηάζηαζε (βι. Δηθφλα: 2.44).  

7. Δπηβεβαηψζεθε φηη ππάξρεη γξακκηθή εμάξηεζε ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο 

Eα κε ηελ ζεξκφηεηα ηεο αληίδξαζεο ΓHr θαζψο θαη ηεο ηειεπηαίαο κε ηελ 

ελέξγεηα δηαζπάζεσο ηνπ δεζκνχ D0 ζηε βαζηθή αιιά θαη ζηηο δηεγεξκέλεο 

θαηαζηάζεηο (βι. Πίλαθα 11).  

8. Φάλεθε φηη ε δηάζπαζε ηεο κεζπινκάδαο ζε ζρέζε κε ηε δηάζπαζε ηνπ 

πδξνγφλνπ ηεο κεζπιελνκάδαο είλαη πην πηζαλή, σο ζπλέπεηα ησλ 

ρακειφηεξσλ ελεξγεηαθψλ ηηκψλ ησλ θσληθψλ ηνκψλ θαη ξηδψλ πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γη‟απηήλ (βι. Πίλαθα 3.10). 

9. Γφζεθε εξκελεία γηα ην πεηξακαηηθφ δεδνκέλν κε ζρεκαηηζκνχ πξντφλησλ 

θσηνκεηάζεζεο ηχπνπ photo-Fries γηα ην αηζπινβελδφιην, ζε αληίζεζε κε ην 

νκφινγφ ηνπ βελδπινζηιάλην: ε ππεχζπλε θσληθή ηνκή CoIn(S0/S1) είλαη 

ελεξγεηαθά πςειφηεξε απ‟φηη νη ζηάζκεο ησλ FC θαη S1
min

. 
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3.3     Δπίιογος 

  Κβαληνρεκηθνί ππνινγηζκνί CASSCF/CASPT2 δείρλνπλ φηη ε θσηφιπζε ηνπ 

αηζπινβελδνιίνπ κε 266- ή 248-nm laser νδεγεί ζε θσηνδηάζπαζε ηνπ δεζκνχ C-C 

ηεο αηζπινκάδαο ζε ζπκθσλία κε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. ε αληίζεζε κε ην 

νκφινγφ ηνπ βελδπινζηιάλην, ε ππεχζπλε θσληθή ηνκή CoIn(S0/S1) γηα ζρεκαηηζκφ 

πξντφλησλ θσηνκεηάζεζεο ηχπνπ photo-Fries είλαη ελεξγεηαθά πςειφηεξα απ‟φηη νη 

ζηάζκεο ησλ FC θαη S1
min

 δπζρεξαίλνληαο έηζη ηε δεκηνπξγία ηέηνησλ 

θσηνπξντφλησλ. 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 

 

  Παξαθάησ παξαηίζεληαη φια ηα νλφκαηα ησλ αξρείσλ gif/out/chk θαζψο θαη νη 

εληνιέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηα input (gif) αξρεία γηα ηνπο ππνινγηζκνχο ηεο 

εξγαζίαο. 

C-C 

c1: Αξρεία: PHCH2CH3-ETHYLBENZENE-Semiempirical-AM1-Opt-Freq 

       Δληνιέο: # opt freq am1 geom=connectivity. 

c2: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_RHF_STO3G 
       Δληνιέο: #P RHF/STO-3G nosymm geom=check 

c3: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_STO3G 

      Δληνιέο: #P CAS(8,8)/STO-3G nosymm guess=read geom=check 

c4: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_STO3G_26to22_and_33to39 

      Δληνιέο: #P CAS(8,8)/STO-3G nosymm guess=(read,alter) geom=check 

                      0,1 

                     26,22 

                     33,39 

c5: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_STO3G_26to22_and_33to39_Opt 

      Δληνιέο: #P cas(8,8)/sto-3g opt nosymm guess=read geom=check scfcon=6 

c6: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_STO3G_26to22_and_33to39_Freq 

      Δληνιέο: #P CAS(8,8)/3-21G freq nosymm guess=read geom=check scfcon=7 

c7: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_SPE_3-21G 

      Δληνιέο: #P CAS(8,8)/3-21G nosymm guess=read pop=full geom=check scfcon=7 

c8: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_3-21G_Opt 

      Δληνιέο: #P CAS(8,8)/3-21G opt nosymm guess=read geom=check scfcon=6 

c9: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_3-21G_Freq 

      Δληνιέο: #P CAS(8,8)/3-21G freq nosymm guess=read geom=check scfcon=7 
c10: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d) 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8)/6-31G(d) nosymm guess=read pop=full geom=check scfcon=7 

c11: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_Opt 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8)/6-31G(d) opt nosymm guess=read pop=full geom=check scfcon=7 

c12: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_Freq 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8)/6-31G(d) freq nosymm guess=read geom=check scfcon=7 

c13: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_Opt_MP2 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8)/6-31G(d) MP2 nosymm guess=read pop=full geom=check 

c14: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_Opt_ScanCC 

         Δληνιέο: #p opt=modredundant casscf(8,8)/6-31g(d) nosymm guess=read geom=connectivity 

                        B 12 15 S 5 -0.100000 

c15: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_Opt_ScanCC2 

         Δληνιέο: #p opt=modredundant casscf(8,8)/6-31g(d) nosymm guess=read geom=connectivity 

                        B 12 15 S 5 0.100000 

c16: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=check scfcon=7 

c17: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_MP2 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) MP2 nosymm guess=read geom=check 

c18: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_FC_S1_Freq 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) freq=(savenm) nosymm guess=read geom=check 

scfcon=7 

c19: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_Opt 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) opt nosymm guess=read geom=check scfcon=7 

c20: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Freq 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) freq=(savenm) pop=full nosymm guess=read 
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geom=check scfcon=7 

c21: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_MP2 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) MP2 nosymm guess=read geom=check 

c22: Αξρεία: Ethylbenzene_S0S1_Vibronic_Spec 

         Δληνιέο: #P Geom=Check Freq=(ReadFC,FC,SaveNM,ReadFCHT) nosymm 

                        Ethylbenzene_S1min_freq_SNM_VibSpec.chk 

c22a: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Scan 

         Δληνιέο: #p opt=modredundant casscf(8,8,nroot=2)/6-31g(d) nosymm guess=read 

geom=connectivity 

c22b: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Scan_Ascending 

         Δληνιέο: # opt=modredundant casscf(8,8,nroot=2)/6-31g(d) nosymm guess=read 

c23: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_TS 

         Δληνιέο: #p casscf(8,8,nroot=2)/6-31g(d) opt=(ts,calcfc,maxcycles=100,noeigentest) nosymm  

pop=full guess=read geom=connectivity 

c24: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_TS_Freq 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) freq pop=full nosymm guess=read geom=check 

c25: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_TS_MP2 

         Δληνιέο: #p casscf(8,8,nroot=2)/6-31g(d) MP2 nosymm pop=full guess=read 

geom=check 

c26: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_TS_IRC 

         Δληνιέο: # casscf(8,8,nroot=2)/6-31G(d) irc=(maxpoints=100,maxcycles=120,rcfc) nosymm 

geom=check guess=read 

c27: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=1)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=check scfcon=7 {0 3} 

c28: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_MP2 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=1)/6-31G(d) MP2 nosymm guess=read geom=check {0 3} 

c29: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_FC_Σ1_Freq 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=1)/6-31G(d) freq=(savenm) nosymm guess=read geom=check 

scfcon=7 {0 3} 

c30: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_Opt 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=1)/6-31G(d) opt nosymm guess=read geom=check scfcon=7 {0 3} 

c31: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_Opt_Freq 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=1)/6-31G(d) freq=(savenm) pop=full nosymm guess=read 

geom=check scfcon=7 {0 3} 

c32: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_Opt_MP2 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=1)/6-31G(d) MP2 nosymm guess=read geom=check scfcon=7 {0 3} 

c33: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_Opt_ScanC-C_Ascending 

         Δληνιέο: #p opt=modredundant casscf(8,8,nroot=1)/6-31g(d) nosymm guess=read 

geom=connectivity {0 3} 

c34: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_Opt_ScanC-C_discending 

         Δληνιέο: # opt=modredundant casscf(8,8,nroot=1)/6-31g(d) nosymm guess=read 

geom=connectivity {0 3} 

c35: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_TS 

         Δληνιέο: #p casscf(8,8,nroot=1)/6-31g(d) opt=(ts,calcfc,maxcycles=100,noeigentest) nosymm 

pop=full guess=read geom=connectivity {0 3} 

c36: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_TS_Freq 

         Δληνιέο: #P CAS(8,8,nroot=1)/6-31G(d) freq pop=full nosymm guess=read geom=check {0 3} 

c37: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T1_TS_MP2 

         Δληνιέο: #p casscf(8,8,nroot=1)/6-31g(d) MP2 nosymm pop=full guess=read geom=check {0 3} 

c37s: Αξρεία: EthylBenzene_TD-DFT_6-31G(d)_S0_Radicals_SpinDensity 

         Δληνιέο: # ub3lyp/6-31g(d) nosymm guess=read geom=check scfcon=7 {0 3} 

c38: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T2 

         Δληνιέο: # CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=connectivity scfcon=6 {0 3} 

c39: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T2_Opt 

         Δληνιέο:# Opt CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=connectivity scfcon=6 {0 
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3} 

c40: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T2_Opt_Freq 

         Δληνιέο: # Freq CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=check scfcon=6 {0 3} 

c41: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T2_Opt_MP2 

         Δληνιέο: # MP2 CAS(8,8,nroot=2)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=check scfcon=7 {0 3} 

c42: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T2_SPE_1stTS 

         Δληνιέο:# opt=(restart,ts,calcAll,maxcycles=100,noeigentest) casscf(8,8,nroot=2,stateaverage, 

fulldiag)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=connectivity scfcon=6 Iop(5/7=100) {0 3} 

c43: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T2_SPE_1stTS_MP2 

         Δληνιέο: # MP2 casscf(8,8,nroot=2)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=check scfcon=7 {0 3} 

c44: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_T2_SPE_1stTS_IRC 

         Δληνιέο: # casscf(8,8,nroot=2,fulldiag)/6-31G(d) irc=(calcAll,maxpoints=130,maxcycles=200, 

StepSize=10) nosymm guess=read geom=check scfcon=6 {0 3} 

c45: Αξρεία: CAS88_STO-3G_S1_Opt_Step12_Conical 

         Δληνιέο: #p opt=conical casscf(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/sto-3g nosymm guess=read 

geom=connectivity pop=full scfcon=6 

c46: Αξρεία: CAS88_3-21G_S1_Step12_Conical_SPE 

         Δληνιέο: #p casscf(8,8,nroot=2,stateaverage)/3-21G nosymm guess=read geom=check  pop=full 

scfcon=7  

0.5      0.5 

c47: Αξρεία: CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Step12_Conical 

         Δληνιέο: #p casscf(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/6-31G(d) Opt=conical nosymm guess=read 

geom=check pop=full scfcon=7 

c48: Αξρεία: CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Step12_Conical_scfcon=8 

         Δληνιέο: # Opt=conical casscf(8,8,nroot=2,nocpmcscf)/6-31G(d)  nosymm guess=read 

geom=check pop=full scfcon=8 

c49: Αξρεία: CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Step12_Conical_scfcon=8_MP2 

         Δληνιέο: # casscf(8,8,nroot=2,stateaverage)/6-31G(d) MP2 nosymm guess=read 

geom=check pop=full scfcon=8 

0.5      0.5 

c50: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_IRC_02 

         Δληνιέο: # casscf(8,8,nroot=2)/6-31G(d) irc=(CalcAll,maxpoints=100,LQA) nosymm  

guess=read geom=connectivity scfcon=6 

c50a: Αξρεία: CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Step12_Conical_scfcon=8_to_Product_Opt 

         Δληνιέο: # opt=restart casscf(8,8,nroot=2,stateaverage)/6-31G(d) nosymm geom=check 

guess=read iop(5/17=41000200,5/97=100,10/10=700007,10/97=100,5/7=120) scfcon=6 

c50b: Αξρεία: CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Step12_Conical_scfcon=8_to_Product_Opt_dirriza 

         Δληνιέο: # opt casscf(8,8)/6-31G(d) nosymm geom=check guess=read 

iop(5/7=120) scfcon=6 

c51: Αξρεία: PHCH2CH3_EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Conical-X1 and X2 VECTORS 

 

 

Σα παξαθάησ είλαη ελδεηθηηθά γηα φιεο ηηο θνξέο θαη φρη κφλν γηα ην –x1 

c52: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_STO3G_S1_Conical-Product(-X1) 

         Δληνιέο: # opt casscf(8,8,nroot=2,stateaverage)/sto-3g nosymm geom=connectivity guess=read 

iop(5/17=41000200,5/97=100,10/10=700007,10/97=100) scfcon=6 

c53: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_S1_Conical-Product(-X1)_Opt_Freq 

         Δληνιέο: # casscf(8,8)/6-31G(d) nosymm geom=check guess=read scfcon=6, 

# Opt casscf(8,8)/6-31G(d) nosymm geom=check guess=read scfcon=6 Iop(1/8=5), 

# Freq casscf(8,8)/6-31G(d) nosymm geom=check guess=read scfcon=6.  

c54: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_S1_Conical-Product(-X1)_Opt_Freq_MP2 

         Δληνιέο: # MP2 casscf(8,8)/6-31G(d) nosymm geom=check guess=read scfcon=6.  
 

c55: Αξρεία: EthylBenzene_CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Step12_Conical_scfcon=8_IRC 

         Δληνιέο: # irc=(Restart,maxpoints=80,recorrect=never,calcall) casscf(8,8)/6-31g(d) nosymm 

guess=read geom=connectivity scfcon=6 
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c55a: Αξρεία: CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Step12_Conical_scfcon=8_ManDispl_to_ortho 

         Δληνιέο: # Opt=CalcAll casscf(8,8)/6-31G(d) nosymm geom=connectivity guess=read scfcon=6 

c55b: Αξρεία: CAS88_6-31G(d)_S1_Opt_Step12_Conical_scfcon=8_ManDispl_to_ortho_MP2 

         Δληνιέο: # casscf(8,8)/6-31G(d) MP2 nosymm geom=check guess=read scfcon=7 

c56: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_S0_Cycloproducts_Isomers_Opt=TS 

         Δληνιέο: # opt=(TS,CalcAll,maxcycles=100,noeigentest,saddle=1) casscf(8,8,fulldiag,qc)/6-

31G(d) nosymm guess=read geom=connectivity scfcon=6 

c57: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_S0_Cycloproducts_Isomers_Opt=TS_MP2         

 Δληνιέο: # casscf(8,8)/6-31G(d) MP2 nosymm guess=read geom=check scfcon=7 

c58: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_S0_Cycloproducts_Isomers_Opt=TS_IRC 

 Δληνιέο: # irc=(CalcAll,maxpoints=600,maxcycles=200,StepSize=10) casscf(8,8)/6-31G(d)  

nosymm guess=read geom=check scfcon=6 

c59: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_(S0min)_(Product_of_+X2_Opt=CalcAll)_QST2         

 Δληνιέο: # opt=(calcall,qst2) casscf(8,8)/6-31G(d) nosymm guess=read geom=connectivity scfcon=6 

c60: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_STO-3G_(S0min)_(Product_of_+X2_Opt=CalcAll) _QST2_2YES 

_Opt=TS 

 Δληνιέο: # opt=(TS,calcall,maxcycles=100,noeigentest,saddle=1) casscf(8,8,fulldiag,qc)/STO-3G  

nosymm guess=read geom=connectivity scfcon=6 

c61: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_(S0min)_(Product_of_+X2_Opt=CalcAll)_QST2_2YES 

_Opt=TS         

 Δληνιέο: # opt=(TS,calcall,maxcycles=100,noeigentest,saddle=1) casscf(8,8,fulldiag,qc)/6-31G(d)  

nosymm guess=read geom=check scfcon=6 

c62: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_(S0min)_(Product_of_+X2_Opt=CalcAll)_QST2_2YES 

_Opt=TS_MP2 

 Δληνιέο: # casscf(8,8)/6-31G(d) MP2 nosymm guess=read geom=check scfcon=7 

c63: Αξρεία: PhCH2CH3_CAS88_6-31G(d)_(S0min)_(Product_of_+X2_Opt=CalcAll)_QST2_ 

2YES_Opt=TS_IRC 

 Δληνιέο: # casscf(8,8)/6-31G(d) irc=(maxpoints=130,maxcycles=100,rcfc) nosymm guess=read 

geom=check scfcon=6 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Β 

 

  Σν πξφγξακκα Gaussian ηππψλεη ζε κνξθή πίλαθα ηε θιίζε ηεο θάζε επηθάλεηαο. 

Σα ζηνηρεία ηνπ πίλαθα αληηπξνζσπεχνπλ ηε ζπληεηαγκέλε ηεο θιίζεο x,y,z (ζηήιεο) 

γηα ην θάζε άηνκν ηνπ κνξίνπ (ζεηξέο).  Έηζη έρνπκε ηνπο εμήο πίλαθεο: 
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